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RESUMO 

LOUREIRO, T. B. Biodisponibilidade de metais traço em sedimentos de fundo: Uma 

análise comparativa entre o Canal do Cunha e rios Guapimirim e Macacu, segundo 

técnica de extração sequencial (BCR).  2022. 159 p. Dissertação (Mestrado). Programa de 

Pós-Graduação em Geologia e Geofísica Marinha. Departamento de Geologia, Universidade 

Federal Fluminense. 

 

O método de extração sequencial BCR em três etapas, somados à identificação da fase residual, 

foi utilizado no presente estudo de modo a avaliar comparativamente a qualidade dos 

sedimentos de fundo do Canal do Cunha, parte oeste da Baía de Guanabara, e dos rios 

Guapimirim e Macacu, região nordeste da Baía de Guanabara. As concentrações pseudototais 

dos metais Cr, Cu, Cd, Pb, Ni e Zn foram avaliadas, bem como a biodisponibilidade e 

mobilidade dos elementos e riscos ecológicos. A análise do material padrão do certificado 

(BCR-701®) apresentou resultados satisfatórios. Os metais detectados foram, de forma geral, 

predominantes nas frações potencialmente móveis tanto no Canal do Cunha, região altamente 

urbanizada e povoada, quanto na região do rio Macacu e, de forma menos expressiva, no rio 

Guapimirim, regiões de menor urbanização. No Canal do Cunha, o Zn apresentou a maior 

biodisponibilidade com uma média de 49,34±3,08% de suas concentrações associadas à fração 

trocável. O Cu e o Pb no canal mostraram maior afinidade com F2, embora o Cu também tenha 

se associado expressivamente com F3, o Cr apresentou maior afinidade com a MO e, por fim, 

Cd e Ni com maior parte de sua fração associada à fração residual. No rio Macacu, Zn, Cd e Ni 

estiveram predominantemente associados à F4, Pb e Cr com F3 e Cu com a fração redutível 

(F2). No rio Guapimirim os metais Cd, Cr, Pb e Zn foram predominantes na fração residual 

(F4), Cu na fração redutível (F2) e Ni na oxidável (F3). Concentrações pseudototais e 

biodisponíveis dos metais apresentaram valores acima dos índices de qualidade aqui estudados 

em sedimentos dos três rios embora o RAC tenha evidenciado risco alto/muito alto apenas para 

o Zn e, de forma pontual, para Cu e Ni no Canal do Cunha. Nos rios Gapimirim e Macacu o 

RAC foi predominantemente baixo. A granulometria e a presença de MO, além do aporte 

diferenciado dos poluentes em cada região estudada, foram identificadas como importantes 

fatores no diferencial de retenção de metais nas áreas. 

 

 



 
 

Palavra-chave: metal traço, sedimentos de rios, extração sequencial BCR, RAC, Baía de 

Guanabara. 

ABSTRACT 

LOUREIRO, T. B. Bioavailability of trace metals in bottom sediments: A comparative 

analysis between the Cunha Channel and the Guapimirim and Macacu rivers, according 

to the sequential technique (BCR). 2022. 159 p. Thesis (Master's degree). Graduate Program 

in Marine Geology and Geophysics. Department of Geology, Fluminense Federal University. 

 

The BCR sequential extraction method in three stages, added to the identification of the residual 

phase, was used in the present study in order to comparatively evaluate the quality of the bottom 

sediments of the Cunha watershed channel, western part of the Guanabara Bay, and of the 

Guapimirim and Macacu rivers, northeast region of Guanabara Bay. The pseudototal 

concentrations of the metals Cr, Cu, Cd, Pb, Ni and Zn were evaluated, as well as the 

bioavailability and mobility of the elements and the associated ecological risks. The analysis of 

the certificate's standard material (BCR-701®) showed satisfactory results. The metals detected 

were, in general, predominant in potentially mobile fractions both in the Cunha channel, a 

highly urbanized and populated region, and in the Macacu River region and, to a lesser extent, 

in the Guapimirim River, regions with less urbanization. In Cunha channel, Zn showed the 

highest bioavailability with an average of 49.34±3.08% of concentrations associated with the 

exchangeable fraction. Cu and Pb in the channel showed greater affinity with F2, although Cu 

was also significantly associated with F3, Cr showed greater affinity with MO and, finally, Cd 

and Ni with most of its fraction associated with the inert portion. In Macacu River, Zn, Cd and 

Ni were predominantly associated with F4, Pb and Cr with F3 and Cu with the reducible fraction 

(F2). In the Guapimirim river, the metals Cd, Cr, Pb and Zn were predominant in the residual 

fraction (F4), Cu in the reducible fraction (F2) and Ni in the oxidizable fraction (F3). 

Pseudototal and bioavailable concentrations of metals showed values above the quality indices 

studied here in sediments from the three rivers, although the RAC showed high/very high risk 

only for Zn and, occasionally, Cu and Ni in the Cunha Channel. In the Gapimirim and Macacu 

rivers, the RAC was predominantly low. The grain size and the presence of OM, in addition to 

the different input of pollutants in each region studied, were identified as important factors in 

the differential retention of metals in the areas. 
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1. INTRODUÇÃO 

Transformações econômicas e tecnológicas ao longo da história marcam o estágio 

de desenvolvimento da humanidade (FERREIRA, 2012) e trazem, com elas, a implementação 

de atividades responsáveis por relevantes problemas ambientais no mundo. Ao reconhecer a 

magnitude e as consequências destas atividades e ao entender seus potenciais destrutivos e 

contaminantes, como aqueles associados a desmatamentos intensivos, a elevadas 

implementações industriais, a modificações do solo, dentre outros, introduz-se o termo 

Antropoceno (CRUTZEN; STOERMER, 2000; STEFFEN et al., 2007; ZALASIEWIEZ, 

2011). Trata-se de um conceito muito debatido, ainda que haja pouca unanimidade sobre sua 

premissa, sua definição temporal e, até mesmo, sobre sua terminologia (VIEIRA et al., 2018). 

É comum, contudo, à maioria dos cientistas envolvidos nesta temática, o entendimento da 

importância do estudo e do monitoramento dos efeitos associados à expansão urbana e suas 

consideráveis alterações nos processos naturais do planeta Terra. 

No Estado do Rio de Janeiro, estas alterações estão condicionadas ao rápido e 

intenso desenvolvimento econômico de algumas regiões que gera, em concomitância, o 

crescimento acelerado da população, a crescente ampliação de polos industriais, modificações 

no uso do solo, destruição dos ecossistemas naturais, além de outras alterações que geram danos 

ao meio ambiente em diferentes níveis e escalas. Com a colonização europeia a partir do século 

XVI, por exemplo, a Baía de Guanabara e as bacias de drenagem que a circundam sofreram 

transformações que impactaram significativamente sua fauna, flora, geografia, geomorfologia 

e geoquímica (AMADOR, 2012, 2013; GODOY et al., 2012; BAPTISTA NETO et al., 2013; 

CORDEIRO et al., 2015; SOARES-GOMES et al., 2018; ABUCHACRA, 2018). Mais à frente, 

a partir da década de 1950, o aumento da população e da industrialização na área levou ao 

aumento expressivo da carga de esgoto e de outros contaminantes químicos, que encontraram 

como destino a Baía de Guanabara e seus rios contribuintes (AMADOR, 2012, 2013; BORGES 

et al., 2009; FISTAROL et al., 2015), aumentando de forma significativa o incremento destes 

poluentes nos corpos hídricos desta região. 

Atividades antropogênicas causam intensas alterações na dinâmica ambiental dos 

ecossistemas aquáticos (HAN et al., 2005; PAGLIOSA et al., 2006; KATSAOUNOS et al., 

2007), de modo que é importante o monitoramento destas atividades para o melhor 

gerenciamento dos corpos hídricos. Segundo House (2003), a degradação de ambientes 

aquáticos ocorre associada principalmente a descartes de poluentes e a processos de 

eutrofização causados por excessivas cargas de nutrientes gerados por atividades 
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antropogênicas. Nriagu (1996), por exemplo, ao estudar sobre contaminação de metais nos 

ecossistemas e evidenciar o protagonismo das ações humanas no incremento e na toxicidade 

dos elementos, cria o termo “Epidemia Silenciosa”. Problemas em ambientes aquáticos 

associados à poluição por metais traços são hoje questões importantes e de abrangência global 

(KRAUSKOPF; BIRD, 1995; ROSALES-HOZ, CUNDY; BAHENA-MANJARREZ, 2003; 

ALONSO CASTILLO et al., 2013; KIBRIA et al., 2016; SINDERN et al., 2016; AGUIAR et 

al., 2018). 

É válido citar a existência de fontes naturais de metais traços em ambientes 

aquáticos (SOUZA; MORASSUTI; DEUS, 2018), como intemperismo de rochas, incêndios 

florestais e emissões vulcânicas. No entanto, as ações humanas ganham destaque ao contribuir 

para o aumento de níveis desses elementos por meio de variadas atividades industriais, descartes 

inapropriados de esgoto, escoamento superficial urbano, queima de combustíveis fósseis, 

atividades de mineração, uso de fertilizantes e pesticidas na agricultura, uso de pigmentos e 

baterias entre outros (KRISHNAMURTI et al., 1995; CHATTERJEE et al., 2007; AGUIAR et 

al., 2018; SOUZA; MORASSUTI; DEUS, 2018). 

Embora alguns metais sejam essenciais para o funcionamento de organismos vivos, 

quando aparecem em concentrações elevadas, tornam-se tóxicos (OLIVER, 2008). Além disso, 

eles apresentam caráter cumulativo ao longo da cadeia alimentar (DUFFUS, 2002) e potencial 

de desencadear reações químicas que geram produtos não metabolizáveis pela biota (SOUZA; 

MORASSUTI; DEUS, 2018) sendo, portanto, considerados tóxicos. Por esta razão, é de 

fundamental importância a existência de ferramentas de avaliação e controle da presença destes 

elementos no ambiente, que permitam estimar o risco de toxicidade para os ecossistemas 

aquáticos e, consequentemente, para a saúde humana (PEREIRA; QUINÁIA, 2007). 

Quando inseridos nos corpos hídricos, os metais se distribuem entre diversos 

compartimentos, podendo disporem-se na coluna d´água ou serem assimilados pela biota, por 

partículas suspensas e por sedimentos de fundo, de modo a tornarem-se potenciais 

contaminantes para os ecossistemas (AGUIAR et al., 2018; AKCAY; OGUZ; KARAPIRE, 

2003; GISMERA et al., 2004; PAGNANELLI et al., 2004; OLLITRAULT-FICHET et al., 

1988; BAPTISTA NETO et al., 2016).  

Os sedimentos de fundo são o compartimento de maior concentração dos elementos 

traços (RANGEL, 2006). Isso ocorre pois quando comparados à coluna d’água, eles 

apresentam-se como um compartimento menos dinâmico, sendo considerados, assim, bons 
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registros de emissões antropogênicas (SALOMONS; FORSTNER, 1984; BAPTISTA NETO 

et al., 2013). Além disso, sedimentos com consideráveis proporções das frações silte e argila, 

por apresentarem maior superfície específica e alta capacidade de troca catiônica (HOROWITZ, 

1991; COTTA et al., 2006), atuam como importantes sequestradores de metal. Quando ligados 

aos materiais particulados, os metais podem se depositar junto aos sedimentos de fundo, 

permanecendo sedimentados, ou ser remobilizados e liberados na coluna d’água (AGUIAR et 

al., 2018). A liberação dos metais pelos sedimentos é determinada pelas modificações físico-

químicas que ocorrem tanto na água intersticial quanto na coluna d’água adjacente. Dessa 

forma, variáveis como pH, salinidade, oxigênio dissolvido, potencial de oxi-redução, dentre 

outras, têm papel determinante na liberação ou retenção de metais dos sedimentos. A avaliação 

geoquímica dos sedimentos é considerada, portanto, uma importante ferramenta para a detecção 

de metais e identificação de áreas contaminadas. 

Diversos estudos sobre metais traço na Baía de Guanabara e seus rios contribuintes, 

encontrados na literatura, abordam as concentrações totais, fornecendo informações sobre o 

enriquecimento dos sedimentos locais com estes elementos (DÍAZ-DE ALBA et al., 2011). 

Tais estudos, no entanto, não permitem uma análise mais precisa quanto à biodisponibilidade, 

à toxicidade e ao risco ecológico associados aos metais em questão. Destaca-se, neste contexto, 

a importância da identificação de metais associados às diferentes frações geoquímicas dos 

sedimentos, de forma a obter informações que possibilitem uma melhor compreensão do 

comportamento destes elementos em relação à mobilidade e à toxicidade.  

Diversos métodos para análise de fracionamento de metais são propostos a partir da 

utilização da extração sequencial (TESSIER et al., 1979), que emprega diferentes soluções para 

diferentes frações geoquímicas dos sedimentos (KRISHNAMURTI et al., 1995; 

QUEVAUVILLER et al., 1996; RANGEL, 2006; FERREIRA, 2012). O uso da metodologia 

de fracionamento para a determinação de metais traços permite, além da avaliação da 

distribuição destes elementos nas diferentes frações, identificar o potencial de 

biodisponibilidade, toxicidade e risco ecológico de cada elemento. 

No presente estudo optou-se pela utilização do método de extração sequencial BCR 

(European Community Bureau of Reference), em que são consideradas 3 frações (i) fração 

trocável ou solúvel em ácido; (ii) fração redutível; (iii) fração oxidável. A escolha deste 

protocolo analítico deu-se pela existência de um padrão certificado que valida as análises, o 

BCR 701®. Além disso, o método BCR é amplamente utilizado em estudos ambientais (XIA et 

al., 2018; AGUIAR et al., 2018; EBONG et al., 2019; KASEMODEL et al., 2019; 
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FERNANDES et al., 2020; KIM et al., 2020), o que facilita a comparação dos resultados do 

presente estudo com a literatura existente.  

Considerando-se as elevadas concentrações de metais traços encontrados na Baía 

de Guanabara (BAPTISTA NETO et al., 2005, 2006, 2013, 2016; CORDEIRO et al., 2015; 

AGUIAR et al. 2016, 2018; BORGES et al. 2014) e os diferentes incrementos de poluentes a 

partir dos rios das bacias hidrográficas inseridas no contexto da Região Hidrográfica da Baía 

de Guanabara (RH-V), é de fundamental importância o entendimento das diferentes fontes de 

metais advindas dos rios que permeiam áreas com diferentes níveis de urbanização e deságuam 

na baía. Cabe ressaltar que existe um número considerável de estudos sobre metais traço em 

suas diferentes frações geoquímicas na Baía de Guanabara, assim como em outras baías e 

sistemas estuarinos no mundo, em contraste com a defasagem de estudos similares em rios, 

principalmente nos contribuintes da Baía de Guanabara.   

De forma a contribuir para este entendimento, o presente trabalho tem como escopo 

principal identificar as diferentes fontes de elementos traços (Zn, Cu, Pb, Ni, Cr, Cd) em rios 

com diferentes graus de urbanização dentro de bacias diversas da RH-V, identificando a 

mobilidade dos elementos e o risco ecológico associado a eles.  
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2. OBJETIVOS 

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a contaminação por metais traço 

nos sedimentos de fundo dos rios Macacu, Guapimirim e Canal do Cunha, buscando 

compreender as características que influenciam os diferentes comportamentos e 

biodisponibilidade destes poluentes nas áreas de estudo, tendo em vista as diferentes 

características físicas, geoquímicas, geográficas e socioeconômicas das áreas às quais estes 

corpos hídricos pertencem.  

Como objetivos específicos do presente trabalho destacam-se: 

● Caracterizar a granulométrica dos sedimentos de fundo: 

granulometria, matéria orgânica e carbonato de cálcio; 

● Realizar o fracionamento geoquímico dos metais (Cd, Cr, Pb, Cu, 

Zn, Ni) pelo método BCR; 

● Avaliar a contaminação de sedimentos por metais através de 

diretrizes internacionais. 

● Avaliar o risco ecológico pelo índice RAC (Risk Assessment 

Code). 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1. O Antropoceno 

O histórico da dinâmica da Terra segue uma evolução determinada por forças 

geológicas desde sua origem, há cerca de 4,5 bilhões de anos, com transformações significativas 

em sua crosta e atmosfera (ARTAXO, 2014). Há 200 mil anos, houve o surgimento de uma 

espécie que evoluiu a ponto de desenvolver a civilização atual e, junto com ela, o 

desencadeamento de alterações na geodinâmica natural intrínseca ao planeta Terra. Embora a 

atividade humana seja recente, em uma perspectiva de tempo geológico, estudos mostram o 

quanto ela influencia as componentes críticas do funcionamento básico do sistema terrestre, 

como clima e composição do meio físico, e em suas configurações para adequação às novas 

necessidades (VIEIRA, 2018). 

Alguns autores citam que os seres humanos emergiram de forma gradual como 

importantes forças ecológicas, geomorfológicas, geoquímicas, climáticas e geológicas, 

contribuindo, dessa forma, para transformações ambientais em escala global, passíveis de 

observação no registro geológico ao longo de milhões de anos (CRUTZEN; STOERMER, 

2000; FLORSHEIM et al., 2013; LEWIS; MASLIN, 2015; ZALASIEWICZ et al, 2016). Lewis 

e Maslin (2015) citam ainda que as atividades humanas afetam de forma intensa o meio 

ambiente, desde os principais ciclos biogeoquímicos da Terra até a evolução da vida. 

Em 1864, o diplomata filólogo americano George Perkins Marsh publicou o livro 

Man and Nature – posteriormente revisado e republicado em 1885 com o título de The Earth 

as Modified by Human Action, um dos primeiros trabalhos descritivos a respeito dos efeitos da 

ação humana sobre o meio ambiente e do alcance dessas mudanças sobre as condições físicas 

do planeta (MARSH, 1885). No mesmo período, no ano de 1873, nove anos após a publicação 

de Man and Nature, o geólogo italiano Antonio Stoppani, seguindo conceitos e vertentes 

similares, propõe a “Era Antropozóica” (CRUTZEN; STOERMER, 2000; CRUTZEN, 2002; 

TURPIN; FEDERIGHI, 2012). Para o cientista, tal proposição seria apropriada, pois as 

atividades humanas teriam tanta força e intensidade que poderiam alterar consideravelmente a 

paisagem (CRUTZEN; STOERMER, 2000). 

Neste contexto, reconhecendo a magnitude, variedade e longevidade das mudanças 

introduzidas pelo homem (SARTORETTO, 2019); as consequentes transformações na 

paisagem e sua dinâmica; e os impactos causados pelas atividades antropogênicas sobre a 
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sistema Terra, introduz-se o termo “Antropoceno” (anthropos: elemento de formação do 

homem, ser humano, filho do homem/ ceno, do grego kainós: elemento de formação, novo, 

recente). O termo surge como proposição de uma nova época geológica caracterizada pelos 

impactos do homem na Terra (CRUTZEN; STOERMER, 2000), e é popularizado pelo holandês 

Paul Crutzen e pelo americano Eugene Stoermer, no ano 2000. Assim, concebem o conceito 

como forma de demarcar o fim da estabilidade climática (BARCELOS, 2019) em associação à 

Revolução Industrial e ao aumento atmosférico global de dióxido de carbono, metano e outros 

gases estufas na atmosfera (CRUTZEN; STOERMER, 2000; ABUCHACRA, 2018; 

OLIVEIRA; PELOGGIA, 2014). Além disso, neste período, houve um intenso processo de 

aceleração das atividades humanas vinculado à implementação de novas atividades e os 

diversos efeitos a elas associados, em diferentes escalas, como o desmatamento intensivo e as 

drásticas modificações no uso do solo.  

Segundo Carvalho (2015), a proposta de Crutzen “pode ser resumida à premissa de 

que a humanidade é agora uma força geológica, ou seja, que o impacto da atividade e da história 

humana adquiriram uma equivalência causal à dos eventos de meteorização, de erosão e das 

movimentações tectônicas”. Ainda segundo o autor, tal argumentação se sustentaria devido ao 

significativo impacto antropogênico sobre o planeta, associado à utilização industrial de 

combustíveis fósseis, o que exigiria, portanto, uma nova periodização baseada nessas alterações 

e nos novos indicadores geológicos e atmosféricos. 

No ano de 2002, com a publicação do artigo “Geology of mankind”, Crutzen reforça 

as intervenções humanas sobre o planeta e seus respectivos efeitos, definindo, segundo os 

progressos científicos, o início do Antropoceno a partir do final do século XVIII. O marco, 

nesse caso, é definido em decorrência do incremento de dióxido de carbono registrado nas 

calotas polares, evidenciando o início das crescentes concentrações globais de CO2 e metano.  

A discussão sobre o assunto, no entanto, é extensa, principalmente por não haver 

unanimidade entre os cientistas sobre quando teria sido o início do Antropoceno, ou mesmo se 

a terminologia é tecnicamente válida ao ser relacionada à escala temporal da geologia histórica 

(VIEIRA et al., 2018). Embora reconheça a relevância histórica do conceito, Klein (2015) 

discute sobre a importância e utilidade da definição do Antropoceno enquanto premissa 

geológica, em função das condições diacrônicas das intervenções antropogênicas e seu caráter 

regional. Ellis et al. (2016), por sua vez, questionam o uso de apenas um marcador para designar 

o início do Antropoceno e argumentam sobre a necessidade de uma ampla e diversa gama de 

cientistas e estudiosos para tal definição. Lewis e Maslin (2015) sugerem ainda dois possíveis 
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marcos estratigráficos para o período: primeiro, o século XVII (1610), associado à redução 

global momentânea de emissão de CO2. Tal período, segundo os autores, seria caracterizado 

pela morte de milhões de habitantes das Américas em função da colonização europeia, o que 

refletiu na redução dos impactos da agricultura indígena no continente. Já o segundo marco 

estaria relacionado ao ano de 1964, em função do pico de radioatividade produzido por testes 

após o Tratado de Interdição Parcial de Testes Nucleares (1963). De acordo com os referidos 

autores, o incremento artificial de carbono 14 produzido pelos testes distinguiria de forma 

inequívoca o Antropoceno do Holoceno, destacando esse acontecimento de todos os outros 

produzidos pela “Grande Aceleração”. Seguindo questionamentos similares, Steffen et al. 

(2015) e Waters et al. (2016) propuseram que apenas a combinação de todos os marcadores da 

“Grande Aceleração” distinguiria de forma inequívoca o Antropoceno no sistema terrestre. 

Alguns eventos e seus respectivos efeitos foram propostos para uma possível 

demarcação temporal do Antropoceno, o que pode ser observado nos seis tópicos a seguir, 

descritos por Edgeworth et al. (2015):  

(1) 13,800 anos AP. Extinção da megafauna pleistocênica em função da caça 

predatória por seres humanos, conduzindo a uma rápida expansão de florestas e 

mudança climática regional (DOUGHTY et al., 2010); 

(2) 11,700 anos AP. Domesticação de plantas e animais, desenvolvimento 

das primeiras economias agrícolas e modificações da paisagem. Nesta proposição, o 

início do Antropoceno seria coincidente com o do Holoceno (SMITH; ZEDER, 2013); 

(3)  8 a 5 mil anos AP. Aumento das práticas agrícolas e desmatamento, 

dando origem ao aumento global dos níveis atmosféricos de metano e dióxido de 

carbono, medidos em núcleos de gelo (RUDDIMAN, 2003, 2013); 

(4)  2 mil anos AP. Aumento de solos antropogênicos associados à crescente 

taxa de transformação da superfície terrestre (CERTINI; SCALENGHE, 2011); 

(5)  Anos 1750 a 1800. Início da Revolução Industrial, no final do século 

XVIII, com múltiplos indicadores de transformações do sistema terrestre, em escala 

global, marcada pela ação humana. Os períodos de mudanças mais graduais que teriam 

precedido tal evento, deveriam ser caracterizados como “Paleoantropoceno” 

(CRUTZEN; STOERMER, 2000; CRUTZEN, 2002; FOLEY et al., 2013). 
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Outros marcadores com efeitos planetários vinculados à maior expansão da 

população humana e a grandes alterações nos processos naturais (também associados à “Grande 

Aceleração”) são considerados como passíveis de serem encontrados em registros 

estratigráficos futuros, a saber: uma grande quantidade de plástico e a contaminação de solos 

por fertilizantes de nitrogênio e fósforo, (STEFFEN et al., 2007; ZALASIEWIEZ, 2011; 

VIEIRA et al., 2018) alterando assim o ciclo global natural destes elementos (CANFIELD; 

GLAZER; FALKOWSKI, 2010). Associado ao drástico aumento do uso de fertilizantes para 

atender à crescente demanda da produção de alimentos e às consequentes concentrações 

elevadas de nitrogênio e fósforo, destaca-se o contínuo processo de eutrofização de corpos 

hídricos fluviais e de zonas costeiras (CANFIELD; GLAZER; FALKOWSKI, 2010; 

Abuchacra, 2018). 

Considerando a contaminação por metais originada por atividades antropogênicas, 

Nriagu (1996) criou o termo “Epidemia Silenciosa” (LACERDA, 2007). O referido autor 

menciona ainda as ações humanas como protagonistas das alterações das características de 

toxicidade dos metais nos ecossistemas, principalmente a partir do século XVII. Embora a 

emissão antropogênica de metais para a atmosfera ocorresse desde tempos pretéritos como 

consequência da queima de lenha e da descoberta de beneficiamento e uso de metais de valor 

econômico, o aumento significativo do aporte de metais traços para os ecossistemas costeiros 

se deu com a Primeira Revolução Industrial, com produções e emissões desses elementos de 

forma ininterrupta para o ambiente (NRIAGU, 1996) (Figura 1). 

 

Figura 1 - Produção e emissão de metais de Cu, Pb e Zn, desde 1850 a 1990 (NRIAGU, 1996). 
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Segundo ABUCHACRA (2018), esse drástico aumento na concentração de metais, 

através da atmosfera, de escalas local e/ou regional para escalas globais, combinado, desde a 

Revolução Industrial, com a introdução de outros elementos e materiais na natureza, são 

informações importantes que fortalecem e contribuem para as discussões sobre a demarcação 

do Antropoceno. 

A discussão sobre o Antropoceno e seus marcos é uma pauta complexa e dotada de 

hipóteses, haja vista a não unanimidade entre os pensamentos e a diversidade dos campos 

científicos relacionados ao tema. Dessa forma, espera-se que, mesmo com a nova e oficial 

subdivisão do Holoceno, em vigor a partir de 2018 (COHEN et al., 2018), mantenham-se 

acentuados os profundos e extensos debates sobre o Antropoceno conforme seus efeitos 

geológicos, geomorfológicos, ecológicos, sociológicos, históricos e políticos, associados às 

ações e alterações do planeta Terra provocadas pela humanidade sobre o planeta Terra 

(CRUTZEN, 2002; STEFFEN et al., 2011; FLORSHEIM et al.,2013; JAMES, 2013; 

JEFFERSON et al., 2013; RENAUD et al., 2013; SKALAK et al., 2013; BENITO-GARZÓN 

et al., 2014; GILINGS; HAGAN-LAWSON, 2014; JALOWSKA et al., 2015; ZALASIEWICZ 

et al., 2016, 2011; WATERS et al., 2016, 2014; BARTON et al., 2016; CUOMO, 2017; 

ABUCHACRA, 2018). 

Conforme apresentado, este capítulo se dispõe apenas a explanar conceitos básicos 

e algumas das hipóteses associadas à temática do Antropoceno, visto que os argumentos são 

elencados dentro de uma intensa disputa da comunidade científica de diferentes áreas. Não é o 

objetivo aqui, portanto, detalhar historicamente e conceitualmente todas as visões propostas na 

literatura até então. Tais informações, no entanto, junto à compreensão das tentativas de 

proposição e mensuração de marcos para a considerável alteração antropogênica no meio físico, 

tornam-se importantes, haja vista as reflexões e problematizações ambientais que se seguirão 

ao longo deste estudo. 

3.2. A Baía de Guanabara e o Antropoceno 

A Baía de Guanabara é um dos ambientes costeiros mais poluídos do litoral 

brasileiro (CARREIRA et al., 2002), estando sob intenso estresse ambiental. A partir de sua 

morfologia e hidrodinâmica, a baía apresenta taxas de sedimentação que produzem um 

complexo mosaico, intercalado entre processos naturais e antropogênicos (FIGUEIREDO et 

al., 2014). A Baía de Guanabara, bem como sua rede de bacias hidrográficas associadas (Região 

Hidrográfica da Baía da Guanabara – RH-V), estão inseridas na região fisiográfica denominada 
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“Baixada Fluminense” que é uma área composta por planícies baixas, constantemente alagadas, 

entre o litoral e a Serra do Mar (WILLEMAN, 2013). Em relação à geologia estrutural, tal 

região é constituída por um compartimento rebaixado tectonicamente no Meso-Cenozóico, 

resultante das reativações cenozóicas de lineamentos estruturais (falhas e fraturas) do Pré-

Cambriano (AMADOR, 1980; REGO et al., 1993). 

A partir das hipóteses e conceituações anteriormente descritas, Baptista Filho et al. 

(2020) desenvolveram um estudo a fim de investigar sinais das ações antropogênicas no sistema 

sedimentar da Baía de Guanabara, e associou tais evidências a eventos e registros históricos, 

delimitando, portanto, o período Antropoceno para a região. Os resultados adquiridos com o 

estudo, somados a outros trabalhos realizados na Baía de Guanabara, levaram à identificação 

de quatro fases distintas no registro sedimentar do Holoceno na baía. Em uma análise geral, a 

seguir, destacam-se alguns fatores descritos pelos autores que caracterizam cada uma das quatro 

fases proposta por eles. 

Os principais marcos do início do Antropoceno na baía, ou seja, sua primeira fase, 

foram delimitados em função da evolução paleoambiental da baía sugerida neste período; entre 

o Holoceno médio e o século XV. Segundo os autores, nesta fase pôde-se observar a presença 

de uma grande variedade de pólens e esporos, sendo a floresta tropical ombrófila o tipo de 

vegetação dominante na região (4210 anos AP). Neste período, os seres humanos que 

habitavam áreas ao redor da baía não provocavam significativas alterações no ambiente 

(BARTH et al., 2004), e suas principais atividades, na época, eram destinadas à obtenção de 

alimentos, por meio da caça, pesca e captura de moluscos. Cruz et al. (1996) e Schell-Ybert 

(2001) aludem, ainda, à recorrência de atividades humanas como a construção de grandes 

depósitos de cascas e resíduos de ossos, pedras e sambaquis. Através da análise polínica de 

Baptista Filho et al. (2020), não foram identificadas espécies vegetais associadas às culturas 

agrícolas da época. 

A segunda fase do Antropoceno para a Baía de Guanabara, ainda segundo os autores 

supracitados, entre o século XV e o início do século XX, foi marcada pelas alterações da 

paisagem, com a chegada dos portugueses a partir de 1500. A exploração do Pau-Brasil, a 

construção de edificações para abrigo e defesa dos portugueses e a posterior criação da cidade 

de São Sebastião do Rio de Janeiro, assim como outros ciclos econômicos implementados na 

região (cultivo da cana-de-açúcar e café, industrialização), deram início aos marcos 

antropogênicos na paisagem da baía (AMADOR, 1997; PAULA; GERALDES, 2007; CUNHA 

et al., 2009; POTRATZ et al.,2019; ALVES MARTINS et al., 2018). Associado a estes 
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processos, tem-se ainda a retirada expressiva da vegetação nativa local, decorrente da ocupação 

de áreas no entorno da baía e de suas ilhas, além das descaracterizações mais profundas da 

paisagem com arrasamento de morros associados a atividades mineradoras e a retificação de 

canais fluviais que deságuam na baía. 

A terceira fase, que corresponde à primeira metade do século XX, evidencia uma 

maior influência antropogênica na região da baía e seus arredores. Estudos baseados em 

sondagens geofísicas e testemunhos permitiram a Amador (1980) identificar e mensurar a 

aceleração do assoreamento na Baía de Guanabara vinculada à construção de aterros destinados 

à expansão urbana (ANDREATT et al., 2009) e de canais de despejo de esgotos domésticos e 

industriais, assim como à destruição de manguezais e retificação de rios afetados pela ocupação 

desordenada no entorno da baía.  

Estes aterramentos foram apontados por Baptista Filho et al. (2020) como os 

principais fatores responsáveis pela mudança da linha de costa da baía e, junto aos 

enrocamentos retilinizados, levaram a diferentes efeitos na dinâmica da Baía de Guanabara. 

Um deles, por exemplo, foi a ação dissipativa da energia das ondas que entram na baía, um 

importante fator responsável pela brusca diminuição de sua energia hidrodinâmica (FISTAROL 

et al., 2015). Cita-se ainda, nesta fase, na cidade do Rio de Janeiro, a construção do primeiro 

cais do porto moderno. 

A quarta e última fase do Antropoceno associado à Baía de Guanabara (BAPTISTA 

FILHO et al., 2020), da segunda metade do século XX até os dias atuais, refere-se às atividades 

antropogênicas com efeitos mais profundos quando comparadas a fases anteriores. Neste 

período, os autores destacam o elevado número de habitantes inseridos na RH-V, além do 

número expressivo de indústrias na região, cerca de 12.000 (PEREIRA et al., 2007; 

MARIANO, 2011). Segundo o IBGE (2010), a população estimada para os 17 municípios 

inseridos integralmente na RH-V é de cerca de 10.255.700 habitantes, valor referente à última 

base de dados disponibilizada pelo instituto em 2010. Considera-se importante, portanto, a 

atualização da análise populacional. 

Como atividades potencialmente poluidoras para época, Baptista Filho et al. (2020) 

destacam as atividades de 20 empresas de diversos ramos, por exemplo, as de ferramentas e 

soluções de usinagem, refinarias de petróleo, alimentícias, de produtos químicos, têxtil, de 

polímeros e borrachas, de plásticos e frigoríficas. Desde o início da década de 1990 

BARROCAS & WASSERMAN (1995) já expunham a responsabilidade de indústrias pelo 
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lançamento de quantidades expressivas de poluentes nos rios e riachos que alimentam a Baía 

de Guanabara, além de esgoto in natura e mercúrio. Francioni et al. (2007) destacam a bacia 

hidrográfica da baía como o segundo distrito industrial mais importante do Brasil, sendo este 

responsável por cerca de 20 toneladas/segundo de esgoto bruto despejadas nas águas da baía, o 

que aporta elevadas carga de matéria orgânica e concentração de fósforo e nitrogênio 

(CARREIRA et al., 2002). 

Junto aos potenciais poluidores da época citados anteriormente, evidencia-se ainda 

os lançamentos de lixo e esgoto associados ao crescimento populacional e ao processo de 

ocupação, em diferentes níveis, na baía e ao longo dos cursos fluviais da RH-V que ali 

deságuam, formatando, assim, o pleno desenvolvimento de um modelo urbano industrial. Para 

o ano de 2020, há o registro de cerca de 13.000 ton/dia de produção diária de lixo doméstico, 

dos quais 4.000 ton/dia, aproximadamente, não são destinados aos aterros sanitários, mas 

lançados irregularmente em terrenos baldios, rios e canais (BAPTISTA FILHO et al., 2020), 

ainda que a maioria dos municípios da RH-V apresentem mais de 97% da população total com 

cobertura dos serviços de coletas de resíduos sólidos (SNIS, 2020; CEPERJ, 2020) (Figura 2). 

 

Figura 2 - Gráfico da situação de cobertura do serviço de coleta de resíduos sólidos em treze dos dezessete 

municípios constituintes da RH-V. Para os municípios de Guapimirim, Itaboraí, Maricá e Nilópolis não há dados 

sobre cobertura dos serviços de coleta de resíduos sólidos. Fonte: SNIS, 2020 (ano de referência 2019). 

 

Segundo o SNIS (2020), dados reforçam o considerável incremento de efluentes 

domésticos nos cursos d 'água da região devido à baixa cobertura dos serviços de coleta e/ou 

tratamento de esgoto gerados pelos municípios (ano de referência 2019). Dos treze municípios 
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que disponibilizam tais informações, uma média de 40,3% de toda a população não possui 

acesso aos serviços de coleta e de tratamento de esgoto, enquanto 34,8% tem acesso apenas a 

serviços de coleta (Figura 3). 

 

Figura 3 - Gráfico da situação de coleta e tratamento de treze dos dezessete municípios da RH-V, considerando 

todo o esgoto gerado no município. Para os Municípios de Guapimirim, Magé, São João de Meriti e Tanguá, não 

há dados sobre cobertura dos serviços de coleta e tratamento de esgoto. Fonte: SNIS, 2020 (ano de referência 

2019). 

Outras atividades antropogênicas da quarta fase citadas na literatura são vinculadas 

a áreas da RH-V. AGEVAP (2021) evidencia os diferentes níveis de densidade de ocupação, 

além de áreas de mineração, atividades agropastoris, atividades agropecuárias (pouco 

expressivas na região), atividades industriais, dentre outras, como fatores importantes do ponto 

de vista de poluidores potenciais. Fernandez et al. (2005) citam ainda as cargas poluidoras 

associadas a terminais marítimos de carga e descarga de produtos oleosos; portos comerciais 

com 1.700 navios/anos; estaleiros e marinas; aeroportos e postos de combustíveis. 

A drástica degradação ambiental da baía associada a este período resulta também 

das concentrações de metais em sedimentos cada vez maiores. Nesse sentido, o estudo 

sedimentar na região é uma importante ferramenta para o entendimento de sua evolução 

ambiental e da influência das atividades antropogênicas (BAPTISTA FILHO et al., 2020). 

Além disso, como marcos críticos na quarta fase do Antropoceno para a região, consideram-se 

as intervenções nas redes de drenagem de forma localizada, principalmente nas porções 
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nordeste – por exemplo, o Canal Imunana –, o que contribui para alterações drásticas nos cursos 

dos rios e na hidrodinâmica da baía, com menor energia de fluxo associada. 

Diante de tal cenário, tendo em vista os intensos impactos sobre o ambiente 

associados à quarta fase, Bapstista Filho et al. (2020) sugerem a necessidade de uma atenção 

especial do poder público e dos formuladores de políticas para a recuperação ambiental da 

região. 

3.3. Metais no meio ambiente 

A necessidade do entendimento sobre as consequências das ações humanas no meio 

ambiente tem sido uma das questões consideradas de extrema importância para os cientistas nas 

últimas décadas, conforme observado no capítulo anterior. Segundo o relatório de 2001 do 

Programa das Nações Unidas para o Desenvolvimento (UNDP – United Nations Development), 

cerca de 50% de toda a população mundial vive em áreas urbanizadas, processo este associado 

ao acelerado crescimento populacional e de atividades industriais, com a consequente liberação 

e deposição de poluentes e substâncias tóxicas que persistem no meio ambiente (DUZGOREN-

AYDIN et al., 2006). Destaca-se, neste contexto, a importância do conhecimento sólido dos 

parâmetros que regem a qualidade e as alterações dos ambientes urbanos, tornando-se 

ferramenta significativa não somente para o desenvolvimento sustentável do habitat de 

organismos vivos, mas também para o entendimento de sua influência na dinâmica biológica e 

na saúde humana (NRIAGU; PACYNA, 1988).  

Seguindo este pensamento, Mulder (1996) destaca o conceito de “geociência 

urbana” de modo a evidenciar um campo interdisciplinar das geociências e das ciências 

humanas em que problemáticas associadas à dinâmica do meio ambiente e de áreas urbanizadas 

são consideradas (SUGUIO, 2003). Neste contexto, entendendo a importância da 

multidisciplinaridade para o entendimento e monitoramento desta dinâmica, surgem na 

literatura diferentes alvos de estudo e, dentre eles, a análise da presença e do comportamento 

de metais traços no meio ambiente; tema central do presente estudo. 

Diversos elementos químicos dispõem-se e participam de ciclos na natureza, 

movendo-se em diferentes compartimentos ambientais e, por vezes, apresentando-se em 

concentrações nocivas aos organismos (VIRGA et al., 2007). Entretanto, um alerta para o 

incremento de tais substâncias químicas nos compartimentos é acionado quando envolve a 
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possibilidade de bioacumulação nas cadeias alimentares em diferentes ambientes, como é o 

caso dos metais traços (VIRGA et al., 2007).   

Altas concentrações de poluição inorgânica em ambientes aquáticos têm destaque 

nos estudos científicos, principalmente quando são abordados metais traços, devido às suas 

características de alta persistência, toxicidade e capacidade de bioacumulação na cadeia 

alimentar. Os efeitos da poluição de metais no meio ambiente têm sido considerados fatores de 

grande preocupação no contexto de poluição ambiental moderna (SOUZA et al., 2018; 

Raghunandan et al., 2018). Sabe-se do caráter persistente dos metais no ambiente, já que alguns 

destes elementos não são sujeitos a processos de metabolização pelos organismos vivos, e 

apresentam alterações associadas apenas em relação a seus caracteres de toxicidade e de 

biodisponibilidade (CORAL et al., 2005) – este último influenciado por fatores físico-químicos 

do ambiente (HAMELINK et al., 1994). O rápido processo de industrialização associado às 

elevadas taxas de urbanização e crescimento populacional levaram, e permanecem levando, ao 

aumento contínuo das concentrações destes elementos em áreas terrestres e corpos d’água 

(DIXIT et al., 2015). 

Neste contexto, a crescente preocupação ecológica e de saúde pública global 

vinculada à contaminação por esses metais entra em cena, principalmente no que se refere ao 

aumento drástico da exposição humana a estes elementos, em consequência do aumento 

exponencial de seus usos em diversas aplicações como nos meios industrial, agrícola, doméstico 

e tecnológico (TCHOUNWOU et al., 2012; BRADL, 2002). Alguns desses metais são citados 

como importantes e essenciais nutrientes em funções bioquímicas e biológicas (WHO, 1996), 

porém, quando ofertados em excesso, podem causar desequilíbrios que resultam em diferentes 

doenças, distúrbios nos organismos e falhas em atividades metabólicas (THIELE et al., 1995; 

CHANDRA et al., 2011; VIRGA et al., 2007). 

Segundo Markert et al. (1999), a acumulação dos metais em solos, corpos hídricos 

superficiais e subterrâneos, e nos organismos pode apresentar consequências deletérias 

incalculáveis à dinâmica terrestre. Alguns metais são considerados micronutrientes essenciais 

para a realização de funções vitais no organismo, como zinco, cobre, manganês, níquel e cobalto 

(MARSCHNER et al., 1995; CORTECCI, 2001). Por outro lado, metais como cádmio, chumbo 

e mercúrio não apresentam quaisquer funções biológicas conhecidas até o momento (SOUZA 

et al., 2018). Eles são disponibilizados aos organismos de diferentes formas, por ingestão ou 

contato através da água e/ou de alimentos contaminados, assim como por meio da respiração, 

sendo a forma mais recorrente o consumo de alimentos (MASINDI; MUEDI, 2018). 
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O termo “metal traço” é designado para descrever um grupo de metais que 

apresentam densidade maior que 5g/cm3 e número atômico maior que 20 (MISHRA et al., 2018; 

Adriano, 1986), com densidade relativamente alta quando comparada à da água 

(FERGUSSON, 1990). São exemplos de metais traços o cádmio, chumbo, mercúrio, níquel, 

cromo, arsênio, cobre e zinco. Os elementos apresentam altos índices de reatividade e 

bioacumulação, e têm, portanto, capacidade de desencadear reações químicas não 

metabolizáveis, além do que alguns elementos apresentam caráter cumulativo ao longo da 

cadeia alimentar (DUFFUS, 2002; VIRGA et al., 2007).  

A contaminação por metais pode se dar entre diferentes compartimentos existentes 

na Terra, interligados de forma dinâmica: biosfera, atmosfera, litosfera e hidrosfera. Embora 

metais traços estejam presentes na crosta terrestre de forma natural, podendo ser inseridos de 

forma dinâmica em diferentes compartimentos através dos processos de erosão, intemperismo, 

erupções vulcânicas, incêndios florestais e poeiras de vento (FERGUSSON, 1990; BRADL et 

al., 2002; HE; YANG; STOFFELLA, 2005; STOFFELLA, 2005; SHALLARI et al., 1998; 

NRIAGU, 1989; CHATTERJEE et al., 2007; AGUIAR et al., 2018), a maior parte das 

contaminações ambientais ocorre pela inserção antropogênica destes elementos (HE; YANG; 

STOFFELLA, 2005; SHALLARI et al., 1998), principalmente por atividades industriais 

(CHATTERJEE et al., 2007). 

O espantoso aumento do uso de metais, que levou a seu incremento elevado e 

recorrente no ambiente terrestre e aquático, surge em um cenário no qual atividades de 

mineração; fundições; indústrias com uso de metais e seus derivados; e, ainda, lixiviação de 

metais de diferentes fontes, como aterros e lixões ganham força e expressão. Dentre as diversas 

fontes industriais de metais, citam-se aquelas vinculadas ao processamento dos elementos em 

refinarias, queima de carvão, usinas de energia, combustão de petróleo, usinas nucleares, 

indústrias têxteis e de plástico, de eletrônica, processamento de papel etc. (ARRUTI; 

FERNANDEZ-OLMO; IRABIEN, 2010; PACYNA, 1996; TCHOUNWOU et al., 2012). O 

uso de pesticidas, inseticidas e fertilizantes no campo agrícola também aparece como fonte de 

contaminação secundária de metais no meio ambiente (BRIFFA et al., 2020).  

Problemas potenciais de contaminação por metais associados a esses usos, a partir 

de fontes pontuais e/ou difusas (FOSTER; HIRATA, 2002) (Figura 4), assim como de diversas 

fontes capazes de dispersar metais no meio ambiente, são descritos na literatura (ARRUTI; 

FERNANDEZ-OLMO; IRABIEN, 2010; PACYNA, 1996; TCHOUNWOU et al., 2012; 

BRIFFA et al., 2020). As fontes pontuais de contaminação são mais facilmente identificadas, 
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estabelecendo, de certa forma, um controle mais efetivo nestes casos, o que possibilita a 

atribuição de algumas ações de punição aos responsáveis segundo a legislação vigente 

(SODRÉ, 2012). Isso porque as fontes pontuais de metais encontram-se dispostas em lugares 

específicos, o que torna a identificação, monitoramento e a regulamentação mais fácil de ser 

realizada (MILLER, 2007). São exemplos de fontes pontuais de metais no ambiente o 

lançamento de esgoto doméstico e efluentes industriais não tratados ou parcialmente tratados, 

minas subterrâneas, zonas portuárias e navios petroleiros. Por outro lado, as fontes difusas ou 

não pontuais são mais complexas pois estão associadas aos lançamentos, em geral consecutivos, 

em extensas áreas, podendo ser transportadas pós lançamento de diversas maneiras (SODRÉ, 

2012).  

O monitoramento dessas fontes é muito complexo visto que os pontos de 

lançamento são espacialmente distribuídos e as possibilidades de difusão dos contaminantes 

são diversas. Dentre as fontes difusas de metais estão as deposições atmosféricas (WU et al., 

1992), a lixiviação de compostos do solo, o uso de fertilizantes, agrotóxicos e outros produtos 

nas atividades agrícolas, além de drenagens de águas pluviais em ambientes rurais e urbanos 

(GONÇALVES et al., 2000; MITCHELL, 2005). É importante, então, que seja construído um 

conhecimento robusto sobre esses contaminantes no ambiente, considerando seus respectivos 

potenciais e efeitos deletérios, para que se possam formular ações e medidas efetivas de 

remediação e/ou minimização de riscos associadas à contaminação destes elementos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 - Algumas fontes naturais e antropogênicas de metais incluindo fontes pontuais e difusas (Modificado 

de CORTECCI, 2001). 
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3.3.1. Metais e seus usos 

Os metais são elementos presentes na natureza e, a partir de sua extração, são 

utilizados como matéria prima em diversos processos industriais (PESSOA, 2011). Neste 

trabalho, foram determinados os seguintes elementos: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Dessa forma, 

uma breve descrição dos mesmos será realizada a seguir. 

- Cádmio (Cd) 

Na natureza o cádmio encontra-se disponível quando associado a minérios de Pb e 

Zn (MISHRA et al., 2018). O cádmio apresenta características tóxicas mesmo em pequenas 

concentrações (ALVES, 2002), e é solúvel em meio ácido, com mobilidade média em 

ambientes oxidantes e muito baixas em ambientes redutores (PESSOA, 2011). Quando 

biodisponível para os seres humanos, ele pode causar envenenamento do fígado e dos rins, 

sendo alguns de seus compostos associados a características cancerígenas (FRIZZO, 2006). A 

exposição ao cádmio pode causar ainda disfunção de próstata, câncer, doenças ósseas e 

disfunções renais. De forma geral, esse elemento é usado em diversos processos industriais – 

como os de galvanoplastia com cromados e niquelados; em baterias de Ni-Cd; em ligas e soldas; 

como agentes estabilizadores em indústrias de plásticos; produção de baterias; fumaça de 

cigarros, entre outros (MISHRA et al., 2018). Campbell (2006) destaca a semelhança das 

propriedades do Cd e do Zn, reforçando a proximidade dos mesmos na tabela periódica, e 

alertando para a possibilidade de substituição do Zn pelo Cd nos processos metabólicos 

humanos, o que pode causar interferências e até interrupções desses processos. Trata-se de um 

metal altamente tóxico (GIAGINIS et al., 2006), capaz de provocar severos efeitos até mesmo 

em espécies vegetais, principalmente em relação à inibição de suas reações enzimáticas 

(IRFAN et al., 2013).  

O acúmulo de Cd ocorre de forma gradual no corpo humano, chegando a concentrações 

elevadas no organismo a partir da fase adulta, dependendo da exposição. Historicamente, 

destaca-se o envenenamento por Cd no Japão, na época da Segunda Guerra Mundial. Habitantes 

do vale do Rio Zintsu, residentes a jusante de uma mina de Zn e Pb, utilizavam água do rio para 

consumo e irrigação e, assim, ingeriam concentrações de Cd, o que levou a patologias 

associadas a doença Itai-Itai, como amolecimento de ossos e danos nos rins (CORTECCI, 

2001). 
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- Cromo (Cr) 

Diversas formas do cromo são encontradas na natureza (ZHITKOVICH, 2005), e 

diferenciam-se em relação às suas características de mobilidade, solubilidade, 

biodisponibilidade e toxicidade (MISHRA et al., 2018), sendo o Cr (IV) a forma mais 

prejudicial à saúde humana. Na literatura, o Cr (IV) é descrito como elemento nocivo, com 

propriedades cancerígenas e potencial de agravantes à saúde humana, podendo provocar 

distúrbios clínicos (IARC, 1990). Este elemento pode ser acumulado ao longo da cadeia 

alimentar e pode causar aos seres humanos problemas de pele, irritação nasal, deficiência 

auditiva e carcinoma no pulmão (VERKLEJI, 1993). Já o Cr trivalente, em sua dosagem 

necessária, é um elemento essencial para o bom funcionamento de funções biológicas dos seres 

humanos e animais (CORTECCI, 2001). O Cr também é amplamente utilizado em processos 

industriais associados ao refino de metais, tingimento têxtil, medicamentos farmacêuticos, 

tintas e pigmentos, combustão de gás natural, petróleo e carvão, fundição de aço, incineração 

de resíduos e uso de fertilizantes (PATRA et al., 2010; BHARAGAVA; MISHRA, 2018; 

REIMANN; CARITAT, 1998). A exposição de organismos a materiais atmosféricos em 

dispersão com o elemento pode gerar como consequência patologias e tumores no pulmão 

(BRANCO, 2014). 

- Cobre (Cu) 

O elemento cobre dispõe-se em concentrações vestigiais em todos os organismos 

vivos. Em concentrações elevadas, porém, ele pode desencadear danos à saúde (ALVES, 2002). 

Trata-se de um metal amplamente distribuído no meio ambiente, estando presente em águas e 

alimentos. Ele apresenta mobilidade média em condições oxidantes, elevada em meio ácido e 

muito baixa em ambientes neutros e alcalinos, redutores (ADRIANO, 1986).  São elementos 

essenciais para realização do metabolismo energético de alguns organismos; necessários para 

os processos de síntese da hemoglobina e funções neuro-cerebrais (CORTECCI, 2001). A 

intoxicação por cobre pode causar náuseas e vômito, cólicas abdominais e diarreias e, quando 

em níveis mais intensos, pode causar fibrose pulmonar, câncer de pulmão, cegueira e cirrose 

(ANDRADE FILHO et al., 2003).  

Incrementos elevados de Cu envolvem situações ambientais particulares associadas 

às atividades de mineração e metalurgia, uso de fungicidas, pesticidas e inseticidas 

(REIMANN; CARITAT, 1998; CORTECCI, 2001). Ainda em relação aos níveis de 

contaminação de cobre no meio físico, cita-se o uso excessivo de sulfatos de cobre na 
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agricultura de forma difusa, levando a contaminações de solo espacialmente amplas, da água e 

dos próprios produtos da agricultura em questão (CORTECCI, 2001). Este elemento também é 

utilizado em obras de canalização e produção de corantes. Por outro lado, a falta de cobre em 

humanos, embora rara, pode causar osteoporose, deficiência de glóbulos brancos e redução da 

defesa imunológica (CORTECCI, 2001). 

- Níquel (Ni) 

O níquel é um metal pertencente ao grupo dos metais de transição e ocorre em 

pequenas proporções no ambiente, em geral associado a rochas ultramáficas (MISHRA et al., 

2018), além de poder ser encontrado em pequenas quantidades em águas e alimentos. Também 

é um elemento importante para algumas reações metabólicas nos organismos, não sendo um 

elemento de caráter cumulativo (MISHRA et al., 2018). Quando em concentrações elevadas, 

porém, torna-se tóxico e até cancerígeno. Embora o principal meio de contaminação seja pela 

ingestão, a inalação também é uma importante via de entrada de níquel no organismo (ATSDR, 

2005), o que pode causar redução das funções pulmonares, doenças cardíacas, reações alérgicas 

entre outros (CORTECCI, 2001). As principais fontes de contaminação de Ni são as indústrias 

metalúrgicas, a combustão de combustíveis fósseis, a mineração de Ni, processos de 

galvanoplastia, refino do Ni (CEMPEL; NIKEL, 2006; KHODADOUST et al., 2004). 

- Chumbo (Pb) 

O chumbo é um elemento de ocorrência natural na crosta terrestre, em geral 

associado a outros componentes como óxidos e sulfetos (USDHHS, 1999). Quando o Pb está 

em concentrações elevadas no ambiente geralmente está vinculado a incrementos 

antropogênicos, e pode ser assimilado por humanos a partir da inalação e/ou ingestão (ATSDR, 

2020). Ele apresenta baixa mobilidade em ambientes oxidantes e muito baixa em ambientes 

redutores (PESSOA, 2011). CORTECCI (2001) destaca o elevado incremento de Pb no meio a 

partir da industrialização, que leva ao aumento da exposição humana ao chumbo, e alerta para 

o fato de que os níveis hoje definidos como normais e permitidos deveriam ser considerados 

“anômalos” para a saúde humana.  

O potencial tóxico do chumbo leva a alterações nos processos fisiológicos de 

organismos (FLORA et al., 2007) , e suas fontes de contaminação estão associadas a emissões 

a partir de transportes rodoviários e veículos (MISHRA et al., 2018), produção de metais não 

ferrosos, tinturas de cabelo, tintas, vitrificação de cerâmica, produção de esmaltes, indústrias 

de plásticos e de vidro (MISHRA et al., 2018; MONTERROSO et al., 2003; ANDREWS; 
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SUTHERLAND, 2004; CORTECCI, 2001; PESSOA, 2011). O chumbo é mais tóxico para 

crianças do que para adultos, pois estes assimilam muito mais rapidamente este elemento 

(CORTECCI, 2001). 

- Zinco (Zn) 

Trata-se de um elemento essencial para organismos vivos em baixas concentrações, 

e está presente em todos os tecidos corpóreos, sendo de extrema importância para o bom 

funcionamento do sistema imunológico (CORTECCI, 2001; SANTOS; FONSECA, 2012). 

Além disso, são abundantes em alimentos como carnes, farinhas integrais e leite (CORTECCI, 

2001). Em meio aquático e em solos e sedimentos, a ocorrência de zinco pode estar associada 

a processos de erosão de rochas graníticas. O Zn apresenta mobilidade elevada em condições 

de oxidação em meio ácido e muito baixa em ambientes redutores neutros ou alcalinos 

(PESSOA, 2011).  

A exposição de seres vivos a concentrações elevadas de Zn torna-se tóxica, o que 

pode resultar em sintomas de intoxicação aguda como náuseas, vômitos, lesões renais e efeitos 

adversos no sistema imunológico (SANTOS; FONSECA, 2012). A longo prazo, podem 

influenciar a absorção de cobre pelos humanos, promovendo a deficiência deste e podendo 

causar anemia e baixas mais graves no sistema imunológico (SANTOS; FONSECA, 2012). A 

utilização do Zn em atividades antropogênicas ocorre em produções de ligas e galvanizações, 

em aditivos nutricionais, em atividades de suinocultura e avicultura, na indústria de borrachas, 

baterias, tintas e lubrificantes, nos usos de pesticidas, fungicidas, fertilizantes, em construção 

civil e indústrias farmacêuticas (PESSOA, 2011; REIMANN; CARITAT, 1998). 

3.3.2. Metais e sedimentos 

Como observado nos capítulos anteriores, a contaminação de metais traço pode 

estar relacionada a diferentes fontes e compartimentos. O presente estudo utilizou a análise de 

sedimentos de fundo para interpretação do comportamento de metais nesse compartimento, 

estando este capítulo destinado a uma caracterização da interação de metais com sedimentos. 

Segundo BAPTISTA NETO et al. (2016), os depósitos sedimentares constituem 

importantes compartimentos do meio físico para registro contínuo da história de um corpo 

d’água, pois informações contidas nos estratos sedimentares podem caracterizar a dinâmica do 

ecossistema e suas características, além de poder apontar a ocorrência de contaminação 

antropogênica no meio. É importante destacar neste processo as fontes primárias que liberam 
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metais nesse compartimento haja vista a majoritária fonte de sedimentos a partir da erosão de 

minerais presentes na crosta terrestre. Entendendo os compartimentos sedimentares como 

arquivos ambientais que registram, dentre outras informações, dados sobre poluição 

antropogênica, como citado na literatura (NRIAGU 1979; BAPTISTA NETO et al., 2016; 

AGUIAR et al., 2018), este capítulo dedica-se também ao entendimento desta dinâmica. 

A contaminação de sedimentos de fundo pode estar associada à poluição de corpos 

hídricos (HORTELLANI et al., 2008), além de outras intervenções humanas como, por 

exemplo, o descarte de material dragado e contaminado no compartimento hídrico. Assim, dada 

a grande capacidade dos sedimentos de incorporar e acumular contaminantes (tais quais os 

metais traço), eles têm sido tratados como importantes indicadores ambientais (HORTELLANI 

et al., 2008). 

Metais são inseridos nos ambientes aquáticos a partir de diversas fontes 

contaminantes, difusas ou pontuais, e estão associadas a deposições atmosféricas, influxos 

fluviais e outras atividades antropogênicas (FOSTER; HIRATA, 2002; FORGET et al., 2003; 

WILLIAMS et al., 1988; SAHU; BASTI, 2020; AGUIAR et al., 2018), relacionadas a 

descargas industriais, domésticas e escoamentos agrícolas (SAHU; BASTI, 2020). Os fluxos 

terrestres são identificados como as principais fontes de metais traço nos corpos hídricos e seus 

sistemas sedimentares (ISLAM et al., 2014; BASTI et al., 2015), sendo os estuários e as áreas 

costeiras reportados na literatura como compartimentos de intensos e recorrentes incrementos 

de metais traço em sedimentos de fundo (NIENCHESKI et al., 2014), que funcionam como 

“sumidouros” de poluentes. O transporte de sedimentos pelos cursos fluviais apresenta elevada 

capacidade de remobilização para outros corpos hídricos que têm como destino final o 

compartimento oceânico, o que demonstra a importância da análise de sedimentos em diferentes 

pontos em uma região de interesse (HORTELLANI et al., 2008), subsidiando, portanto, o 

rastreamento de diferentes fontes de contaminação e o monitoramento das mesmas (PEREIRA 

et al., 1998). 

Quando introduzidos no meio aquático, os metais podem ser adsorvidos pelo 

material em suspensão na coluna d’água e pela biota e podem, posteriormente, ficar acumulados 

nos sedimentos (FICHET et al., 1988; LONG et al., 1986; BAPTISTA NETO et al., 2016). 

Segundo FILGUEIRAS et al. (2002), 99% das espécies químicas orgânicas e inorgânicas que 

entram no compartimento aquático são retidas de alguma forma pelos sedimentos, sendo apenas 

1% passível de ser dissolvido pela água. O transporte dos metais pode ocorrer por longas 

distâncias através do mecanismo de advecção, associado aos materiais particulados na coluna 
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d’água (BRIFFA et al., 2020). Destaca-se, portanto, o importante papel dos sedimentos nos 

processos de distribuição e acumulação dos metais nos ambientes de depósitos sedimentares.  

A dinâmica do comportamento dos metais está associada a diversos mecanismos 

como adsorção/dessorção, precipitação, solubilização entre outros, a depender das condições 

físico-químicas associadas ao compartimento (FERREIRA, 2012). Os metais podem se associar 

às matrizes orgânicas e/ou inorgânicas por processos de adsorção, associando-se a processos de 

precipitação, co-precipitação e co-reação com óxidos e hidróxidos de manganês, ferro, ácidos 

húmicos, sulfetos e argilas (PERIN et al., 1997; FÖERSTNER; WITTMANN, 1981; SCHOER, 

1985). Quando o incremento de metais se dá de forma natural, a partir da erosão de rochas que 

os contenham em suas matrizes minerais, estes elementos apresentam mobilidade reduzida 

justamente por estarem associados a estruturas cristalinas (WASSERNAN; WASSERNAN, 

2008; ABUCHACRA, 2018).  

Já os metais introduzidos de forma antropogênica apresentam maior mobilidade, 

pois associam-se a outras substâncias presentes no sedimento, como carbonatos, óxidos, 

hidróxidos, sulfetos entre outros (HELTAI et al., 2005). Esta dinâmica é condicionada pelas 

propriedades físico-químicas do meio, dentre as quais o pH, a capacidade de troca catiônica, a 

granulometria, o teor e tipo de argilominerais, o potencial redox e a presença de matéria 

orgânica (STEVENSON et al., 1994; FISCHER et al., 2007; REZENDE, 2009). Destaca-se, 

ainda, a importância do pH visto que o mesmo interfere de forma direta ou indireta em todos 

os outros fatores citados.  

Estudos demonstram a relação inversa entre os processos de adsorção de metais e a 

granulometria, em que sedimentos de granulometria fina adsorvem maiores concentrações de 

metais pois possuem maior área de superfície específica e, portanto, uma maior capacidade de 

interação com outras partículas (SALOMONS; FORSTNER, 1984; BAPTISTA NETO et al., 

2013; AGUIAR et al., 2018). Dessa forma, sedimentos mais finos, associados às frações silte e 

argila, apresentam maior reatividade, tendo, portanto, maior capacidade de retenção de metais. 

De forma similar às frações granulométricas menores, a matéria orgânica aparece como 

importante componente na retenção e carreamento de metais traço.  

Outro fator a ser considerado é a capacidade de troca catiônica. Cátions metálicos 

interagem com superfícies negativamente carregadas que podem estar associadas à matéria 

orgânica, aos sedimentos argilosos entre outros (MEURER, 2008). Uma vez interligados, 

quando se trata de uma capacidade elevada, há a redução da mobilidade e da disponibilidade 
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do metal (FERGUSSON et al., 1982). Alguns autores assumem ligações diretas consideráveis 

entre CTC, argilas e concentração de matéria orgânica em relação à presença de metais nos 

sedimentos (FERGUSSON et al., 1982; DU LAING et al., 2009; MEURER, 2008). Quanto 

maior a CTC dos sedimentos, maior será a adsorção e imobilização de metais (LASAT, 2000). 

A capacidade de troca catiônica dos argilominerais se eleva com o aumento de sua superfície 

de contato, ou seja, com a redução do tamanho do grão. 

Os metais e suas interações com o meio, ditadas pelas características anteriormente 

citadas, e todas as outras dinâmicas complexas passíveis de ocorrerem em um meio físico, 

levarão ao condicionamento do comportamento destes elementos em um dado ambiente. Sua 

biodisponibilidade está associada principalmente à troca catiônica e à formação de quelatos 

com a matéria orgânica, enquanto sua toxicidade estará associada à concentração que poderá 

tornar-se disponível para a biota (AGUIAR et al., 2018). Assim, havendo o enriquecimento de 

sedimentos por metais em determinado ambiente, sem as condições que propiciam a 

biodisponibilidade dos mesmos, os sedimentos permanecerão contaminados, porém sem a 

manifestação de seus efeitos tóxicos (CANUTO et al., 2013; AGUIAR et al., 2018). 

Ainda sobre a toxicidade e seus potenciais efeitos biológicos adversos, traz-se como 

fator importante o uso de ferramentas interpretativas para um melhor entendimento dos 

elementos químicos e seus potenciais nocivos. A partir de diferentes testes de toxicidade e 

bioacumulação com a finalidade de avaliar os efeitos de contaminantes associados aos 

sedimentos (BURTON; SCOTT, 1992) – subsidiando a interpretação e o significado das 

concentrações químicas encontradas neste compartimento (MACDONALD et al., 1992) –, é 

possível encontrar na literatura valores de referência que são utilizados como diretrizes da 

qualidade ambiental de sedimentos (SQGs), segundo as concentrações totais de metais. Entre 

esses valores orientadores estão: o nível de efeito do elemento (TEL - Threshold Effect Level), 

correspondente ao valor limiar abaixo do qual não ocorre efeito adverso à comunidade 

biológica, e o nível de efeito provável do elemento (PEL - Probable Effect Level), valor a partir 

do qual pode haver o desencadeamento de efeitos adversos para os organismos vivos, com 

maior probabilidade de ocorrência. 

Neste trabalho, foram utilizados, como base, valores de duas diretrizes: a primeira, 

usualmente utilizada na literatura científica, é a de MACDONALD et al. (1996), que 

descreveram uma versão para a região costeira da Flórida, modificada a partir da abordagem 

original realizada por LONG & MORGAN (1990). A segunda segue os valores atribuídos pelas 

Diretrizes Canadenses de Qualidade Ambiental (Canadian Environmental Quality Guidelines 
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- EQGs), que também são utilizados como referência base para a Companhia Ambiental do 

Estado de São Paulo (CETESB). 

3.3.3. Metais na Baía de Guanabara 

A Baía de Guanabara e sua rede hidrográfica associada apresentam um importante 

histórico de contaminação, como visto nos capítulos anteriores, resultando em um ambiente 

altamente impactado pela ação humana com elevados níveis de contaminação por metais 

(PERIN et al., 1997; BAPTISTA NETO et al., 2000, 2006, 2013, 2016; AGUIAR et al., 2016; 

SOARES-GOMES et al., 2016). 

Muitas pesquisas sobre contaminação de metais em sedimentos de fundo, 

testemunhos e corpos aquosos são encontrados na literatura (Figura 5), e reafirmam tais 

impactos. É importante citar que a maioria dos estudos encontrados para a região da Baía de 

Guanabara tem como objetivo a investigação de metais traço nos sedimentos deste ambiente 

estuarino, havendo, em menor proporção, estudos dos elementos presentes nos rios que 

deságuam na baía. Tal fato ocorre porque estuários são corpos aquáticos semiconfinados, com 

sedimentação subordinada a condições mais restritas e de mais baixa hidrodinâmica, 

diferentemente dos rios em suas porções mais superiores, o que propicia um elevado potencial 

de preservação dos poluentes, e favorece, portanto, a análise da evolução ambiental e 

sedimentar do ambiente costeiro, considerando fatores naturais e antropogênicos 

(ABUCHACRA, 2018). O que não exclui e/ou diminui a importância do entendimento dos 

diferentes comportamentos de metais e outros poluentes nos corpos hídricos fluviais e 

oceânicos. 

Há décadas cientistas alertam sobre a contaminação de tais elementos nesta região, 

e destacam a necessidade da implementação de uma gestão ambiental efetiva para além do 

ambiente estuarino, tendo em vista as fontes de poluição ao longo dos rios e suas respectivas 

bacias hidrográficas inseridas na RH-V, que deságuam na Baía de Guanabara (BAPTISTA 

NETO et al., 2000, 2003). 

A seguir, alguns trabalhos científicos que envolvem a contaminação com metais na 

Baía de Guanabara e suas bacias contribuintes serão resumidamente citados, em ordem 

histórica, de forma a apresentar e contextualizar a evolução da temática na região ao longo dos 

anos. 
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PFEIFFER et al. (1982), objetivando a análise do elemento Cr no rio Irajá e na Baía 

de Guanabara, promoveram um dos estudos pioneiros em análise de concentração de metais em 

amostragens de água, partículas em suspensão, sedimentos de fundo, peixes, plantas e solo. 

Como resultado, encontraram concentrações de Cr associadas às amostras de água e sedimentos 

no rio com valores cerca de mil vezes maiores que as concentrações encontradas para sistemas 

de água doce já publicadas até então. O referido autor cita ainda em seu estudo a indústria de 

galvanoplastia como potencial fonte poluidora à época, e destaca o transporte de metal para a 

baía a partir do material particulado. Níveis elevados de Cr nas plantas e no solo próximos à 

baía também foram detectados. 

Em estudo sobre a distribuição e o acúmulo dos elementos Cu, Cr, Cd, Pb e Hg na 

baía, REBELLO et al. (1986) apontam a região noroeste como a mais contaminada do sistema 

estuarino, associando as fontes de poluição pontual de Cu e Cr aos deságues dos rios Estrela e 

Iguaçu, respectivamente. Embora evidencie a contaminação de elementos traço na região, 

sugere que as concentrações encontradas são, de maneira geral, inferiores às relatadas para 

outros estuários na literatura. 

A fim de avaliar o transporte, mobilidade e concentrações de metais traço no 

sistema fluvial Acari-São João de Meriti, REGO et al. (1993) fizeram análises de amostras de 

água, material particulado em suspensão e sedimentos de fundo. A partir dos resultados, 

alertaram para a contaminação dos sedimentos de fundo pelos elementos Hg, Cd, Pb, Zn, Cu e 

Cr, presentes no referido sistema fluvial. 

Novamente os sedimentos de fundo da Baía de Guanabara foram estudados, desta 

vez por PERIN et al., (1997). Ao caracterizar a baía como um ambiente altamente poluído por 

metais, os autores revelaram altas concentrações de Cu e Zn, porém, destacaram o baixo risco 

de contaminação dos mesmos através dos sedimentos de fundo. No entanto, os referidos autores 

sugerem que estes sedimentos não sejam perturbados de forma artificial vide a possibilidade do 

agravamento ambiental com a acelerada formação de compostos metálicos oxigenados e, 

portanto, mais solúveis, tornando-os tóxicos e biodisponíveis para o ambiente. Apontam ainda 

a forte influência da cidade do Rio de Janeiro no aumento das concentrações de Zn e Pb, além 

de identificar pontos de contaminação de Cr na região noroeste (corroborando estudos 

anteriores), de Ni e Mn nas porções norte e de Cr e Cu na região central. 

GODOY et al. (1998), a partir de estudo das taxas de sedimentação na baía, 

trazendo como referência os estudos de metais na região conduzidos por REBELLO et al., 
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(1986), associam o aumento das concentrações de Cu em sedimentos ao “boom” da 

industrialização ocorrido nas cidades que envolvem a região de estudo, não havendo declínio 

dessas concentrações em sedimentos mais recentes. 

No ano 2000, BAPTISTA NETO et al. (2000), em estudo mais local dentro do 

ambiente estuarino, na Enseada de Jurujuba, coletaram sessenta e quatro amostras de 

sedimentos superficiais e sete testemunhos para determinação de Pb, Zn, Ni, Cu e Cr. Uma 

ampla distribuição da contaminação por metais foi identificada, havendo importante correlação 

com as diferentes granulometrias encontradas e com as variações dos teores de carbono 

orgânico. Mesmo com a ausência de quaisquer fontes industriais na bacia, os autores 

identificaram o elevado enriquecimento de Zn, Cu, Ni, Cr e Pb, atrelando tal resultado ao fluxo 

constante e descontrolado de esgoto a partir de fontes pontuais e difusas. Citaram ainda como 

fator urgente a necessidade do controle dos descartes de resíduos nos corpos hídricos da 

Enseada de Jurujuba. 

MACHADO et al. (2002a), ao analisar a capacidade de retenção de metais em 

ecossistemas de mangue inseridos na Baía de Guanabara, separaram o ambiente em quatro 

sítios, conforme seu diagnóstico de contaminação: (1) Manguezal de Guapimirim, localizado 

em uma unidade de conservação do tipo APA (área de proteção ambiental). Embora os autores 

tenham encontrado altos valores de Ni e Mn para área, caracterizaram a região como a menos 

impactada da Baía de Guanabara, considerando os teores de todos os metais analisados; (2) 

Manguezal de São Gonçalo, costa leste da baía, com nível intermediário de contaminação e 

maiores concentrações de Zn encontradas; (3) Manguezal da Ilha do Governador e (4) 

Manguezal de Duque de Caxias, ambos na região oeste da baía, destacadas como áreas de maior 

impacto antropogênico. Concentrações elevadas de Pb e Cu associadas à proximidade com 

fontes urbanas e industriais também foram identificadas para o ambiente (3). Dessa forma, os 

autores sugeriram que a distribuição de Zn, Pb e Cu é amplamente afetada pela influência 

antropogênica na baía, enquanto a distribuição de Ni e Mn estaria menos associada a esses 

fatores. Os referidos autores destacaram ainda a importância do ecossistema de manguezais na 

Baía de Guanabara, como um importante ambiente com capacidade de aprisionar metais, e a 

necessidade de evitar a remobilização artificial dos sedimentos locais haja vista a possibilidade 

da solubilização dos metais “aprisionados” para corpos aquosos adjacentes, similar ao alerta 

dado por PERIN et al., (1997). 

No mesmo ano, MACHADO et al. (2002b) realizaram um estudo avaliando Hg, Cu 

e Zn, também em sedimentos de mangue, desta vez de forma pontual em um ambiente entre a 
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Baía de Guanabara e o antigo aterro do Jardim Gramacho, atualmente desativado. Embora 

tenham encontrado valores elevados de concentração dos metais junto às lagoas próximas ao 

aterro e identificado uma fonte pontual de contaminação de Cu no rio Estrela, corroborando 

estudo de REBELLO et al. (1986), os autores destacaram a expressiva capacidade dos mangues 

na captura e imobilização dos metais advindos tanto do aterro quanto dos rios contaminados e 

escoamentos superficiais. O referido estudo também destacou os manguezais como um 

importante sorvedouro de metais, atuando no bloqueio de boa parte dos aportes metálicos que 

atingem a baía (MACHADO et al., 2002b). 

Na tentativa de entender o estado de contaminação na região da APA de 

Guapimirim, BOTELHO (2003) realizou um estudo na região, onde destacou um expressivo 

contraste de características, apresentando a área de estudo como um ambiente que sustenta um 

complexo ecossistema de elevada biodiversidade ao mesmo tempo em que recebe consideráveis 

aportes de poluentes derivados dos processos de expansão urbana desordenada. Através do 

estudo dos metais Hg, Cr, Cu, Zn Pb e Fe em sedimentos, o autor encontrou elevadas 

concentrações dos mesmos na área de estudo, com maiores concentrações de Zn. O autor alerta, 

corroborando os estudos de REBELLO et al. (1986) e Machado et al. (2002a, 2002b), sobre a 

implementação de atividades que remobilizam e oxigenam os sedimentos tornando o ambiente 

mais aerado, o que levaria à solubilização dos metais e, consequentemente, à sua 

biodisponibilidade. 

Dois anos após seu último trabalho aqui mencionado, MACHADO et al. (2004), ao 

investigarem testemunhos sedimentares coletados na baía e no rio Iguaçu, região oeste da Baía 

de Guanabara, sugerem uma mudança substancial nos controles biogeoquímicos de distribuição 

de metais traço nos sedimentos fluviais quando comparados ao ambiente da baía, onde foi 

encontrada uma maior associação dos metais com sulfetos ácido-voláteis e ferro reativos. 

BAPTISTA NETO et al. (2005), em estudo de metais traço nos sedimentos do porto 

de Niterói (Ni, Zn, Pb, Cr e Cu) encontraram elevadas concentrações dos elementos na região, 

especialmente para os elementos Cu, Zn e Pb, que apresentaram níveis expressivos e muito 

mais elevados quando comparados aos backgrounds locais (BAPTISTA NETO et al., 2005). 

Os elevados níveis desses metais se associam, segundo os autores, aos elevados aportes de 

poluentes com metais e às heterogeneidades dos sedimentos locais com predominância de 

sedimentos finos, caracterizando o ambiente como importante contribuinte no transporte e 

acúmulo de metais (ELLIS; REVITT, 1982; BAPTISTA NETO et al., 2005). Os elevados 
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teores de metais identificados foram relacionados pelos autores às atividades navais 

estabelecidas na área. 

Também em 2005, considerando as alterações nas bacias de drenagem inseridas na 

RH-V a partir do século XIX, KFOURI et al. (2005) realizaram um estudo de testemunhos 

sedimentares de quatro áreas distintas inseridas na Baía de Guanabara, sob diferentes 

influências antropogênicas: (1) Entrada da Baía de Guanabara, próximo do município de 

Niterói, sob a influência de lançamento de esgoto doméstico; (2) área central da baía, próximo 

da Ilha do Governador; (3) região norte-noroeste da baía, entre os deságues dos rios Iguaçu e 

Estrela, próximo da Refinaria Duque de Caxias (REDUC); (4) nordeste da baía, próximo do 

município de São Gonçalo e da região da APA de Guapimirim. Os testemunhos foram 

analisados quanto ao teor de metais traços e foraminíferos. Para os metais, foram encontrados 

teores elevados de Cr e Zn para área (1), porém, bem menores que os encontrados nas áreas (2) 

e (3). Concentrações elevadas de As também foram identificadas na área (2), com aumento das 

concentrações dos metais observado em direção ao topo, tendo o Parque Industrial da cidade 

do Rio de Janeiro como possível fonte dos aportes antropogênicos. Níveis elevados de Cr e Zn 

foram identificados na área (3), com concentrações decrescentes em direção ao topo, tendo 

como fontes para o Cr pontos de contaminação vinculados aos rios já anteriormente descritos 

por REBELLO et al. (1986). E, por fim, para a área (4), os autores descrevem que, mesmo nos 

estratos com baixa porcentagem de sedimentos finos, foram identificadas altas concentrações 

de Cr e Zn, tratando-se de uma área altamente degradada. 

BAPTISTA NETO et al. (2006), ao analisarem noventa e duas amostras de 

sedimentos de fundo espacialmente distribuídas na Baía de Guanabara, dividiram o ambiente 

em quatro regiões segundo os níveis de poluição ambiental associados às concentrações de 

metais encontrados no estudo. Individualizaram a primeira região, que abrange a região 

noroeste da baía e a zona portuária, sendo estas as mais impactadas por metais traço em virtude 

do deságue de rios altamente poluídos, além das atividades navais nesta última (BAPTISTA 

NETO et al., 2006). A segunda região, a nordeste da Baía de Guanabara, é caracterizada como 

o local com melhores condições ambientais e concentrações mais baixas de metais traço, o que 

pode ser justificado pela preservação de manguezais da região litorânea. A terceira área 

individualizada estaria associada à área de entrada da baía, onde intensos processos de troca de 

água ocorrem com frequência, sendo um ambiente com hidrodinâmica mais forte. Os autores 

citam baixas concentrações de metais associadas a essas áreas, destacando também a 

predominância de sedimentos arenosos na região. Por fim, a quarta área identificada é 
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caracterizada como uma zona de transição, apresentando ampla faixa de variação das 

concentrações de metais. Os teores de Cu, Zn, Pb e Cr encontrados neste trabalho são muito 

superiores quando comparados a outras áreas costeiras, e apresentam considerável 

enriquecimento em relação aos níveis de background pré-antropogênico utilizados pelos 

autores (datação de sedimentos constituídos de oligoelementos, lodosos e retirados da base de 

um testemunho coletado em Jurujuba).  

Distanciando-se da tendência da maioria dos estudos de metais encontrados na Baía 

de Guanabara, em que sedimentos de fundo/testemunhos dos corpos hídricos são avaliados, 

PEREIRA et al. (2007), a partir da coleta de sedimentos depositados ao longo das rodovias 

construídas ao redor da Baía de Guanabara, desenvolveram um estudo a fim de identificar outra 

fonte potencial de contaminação da baía. No referido estudo, os autores levam em consideração 

o escoamento superficial das rodovias como importante fonte poluidora de metais. Elevadas 

concentrações de Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cr e Ni foram detectadas, juntamente a altos níveis de 

matéria orgânica, o que caracterizou os materiais depositados sobre as rodovias como 

importantes fontes de contaminantes para os corpos hídricos da região. 

Corroborando os estudos aqui anteriormente citados, MONTEIRO (2008) 

evidenciou melhores condições ambientais na região nordeste da baía ao analisar e comparar o 

histórico de acumulação dos metais traços nos sedimentos da APA de Guapimirim e do rio 

Iguaçu. O referido autor destaca que o aumento da poluição descrito na literatura a partir do 

século XX não influenciou as concentrações de Cu, Pb, V, Ba, Co, Cu e Ni encontrados na APA 

de Guapimirim. Sugerem, portanto, que as concentrações de metais encontradas desde o século 

XX até o ano 2006 podem ser consideradas referências de ambientes não contaminados para os 

referidos elementos. 

RANGEL et al. (2011), a partir da análise geoquímica de dez amostras de 

sedimentos ao longo do rio Estrela, revelaram baixas concentrações de metais neste ambiente, 

sendo ligeiramente superiores aos valores encontrados em ambientes naturais. Os autores 

associaram tais resultados ao baixo teor de matéria orgânica encontrado nas amostras e a 

predominância de frações arenosas nos pontos de coleta. No entanto, a partir do fracionamento 

geoquímico dos metais, identificaram relevância das fases redutíveis e residual, com a 

significativa presença da fase orgânica de forma pontual. Os autores alertaram para o risco 

potencial de contaminação associado à fase orgânica, condicionado a alterações físico-químicas 

do meio ambiente, o que poderia tornar os elementos biodisponíveis. 
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Em análise geoquímica sedimentar de atividades antropogênicas históricas que 

afetaram a qualidade ambiental aquática da Baía de Guanabara, a partir de mudanças do uso do 

solo, MONTEIRO et al. (2012) evidenciaram três fases distintas de sedimentação nos últimos 

200 anos segundo a distribuição dos metais:  (i) baixas concentrações de Co, Cu, Pb, V e Zn 

até o ano de 1880; (ii) de 1880 a 1950, ligeiro aumento das concentrações de metais, sugerindo 

alterações do uso do solo; (iii) após 1950, o aporte de esgoto e outras fontes de contaminação 

por metais tiveram um “boom” diretamente associado ao crescimento populacional e à 

urbanização, com um aumento significativo das concentrações de metais nesse período. 

Em novo trabalho na Enseada de Jurujuba, BAPTISTA NETO et al. (2013) 

realizaram estudo da sedimentação da região a fim de compreender o impacto antropogênico 

no registro sedimentar da enseada. Dentre outras técnicas complementares, cita-se a detecção 

dos metais Pb, Zn, Ni, Cr, Cu, Mn e Fe em um único testemunho da área de estudo. Valores 

elevados para estes elementos foram encontrados, e os valores máximos estavam associados às 

camadas mais superficiais, indicando um aumento do incremento desses elementos no ambiente 

ao longo do tempo. 

A importância dos níveis pluviométricos para o entendimento da geoquímica da 

Baía de Guanabara e o comportamento dos metais nela inseridos é destacado por FONSECA et 

al. (2013). Estes níveis justificam a variabilidade das concentrações totais e fracionadas 

encontradas pelos autores nos períodos chuvosos e de seca, principalmente para os elementos 

Pb, Cr e Ni. Altas concentrações de Cu detectadas próximo ao Porto de Niterói foram associadas 

às atividades navais. FONSECA et al. (2013) destacam ainda o papel dos manguezais da região 

nordeste da baía como “sumidouros” de metais e outros poluentes. 

O estudo realizado por FONSECA et al. (2014) no sistema estuarino de 

Guaxindiba, nordeste da Baía de Guanabara, revelou a contaminação de metais traço As, Cd, 

Pb, Cu, Zn, Hg, Cr e Ni nesta região. Embora a área esteja inserida em uma zona de proteção 

ambiental, o rio principal percorre os municípios de Niterói e São Gonçalo, áreas extremamente 

urbanizadas. Altos teores de metais traço foram identificados na região, assim como elevadas 

concentrações de matéria orgânica e predominância de sedimentos finos nos sedimentos de 

fundo, caracterizando um ambiente com alta capacidade de reter poluentes metálicos. 

BORGES et al. (2014), com o objetivo de avaliar a distribuição dos metais em águas 

e sedimentos de fundo do Canal do Cunha e da porção oeste da Baía de Guanabara, realizaram 

um estudo com a utilização de ferramentas SIG (Sistema de Informação Geográfica). Os 
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referidos autores identificaram impactos significativos de metais na região, com as maiores 

concentrações presentes na coluna d’água do Canal do Cunha, quando comparado à porção 

ocidental da Baía de Guanabara. Mapas temáticos referentes aos elementos analisados bem 

como de fontes potenciais de contaminação na região estudada foram elaborados pelos referidos 

autores. 

Ao publicar estudo de avaliação de massas d’água na Baía de Guanabara, MELO 

et al. (2014) descreveram a dinâmica dos metais traço nos sedimentos em suspensão, 

adicionando em sua análise perfis de temperatura, salinidade, correntes e ciclos de maré. 

Maiores concentrações de metais foram evidenciadas nos períodos de vazante, mostrando uma 

evidente relação dos metais com os estágios de maré. Observaram ainda a influência da 

estratificação da coluna d’água na determinação do sentido do transporte residual dos metais 

no período estudado, o que evidenciou a Baía de Guanabara como potencial fonte poluidora de 

metais para o litoral. 

CORDEIRO et al. (2015) realizaram um estudo de fracionamento (BCR) de metais 

em sedimentos de fundo a partir de vinte e oito pontos de amostragem. O trabalho reforça 

caracterizações robustas e unânimes anteriormente descritas na literatura. Os referidos autores 

identificaram ainda diferentes fontes de contaminação ao longo da baía, com mapeamento de 

Fe e Al na foz dos rios Macacu e Iguaçu e de elevados níveis de Pb e Cu na baía atrelados às 

emissões urbanas, principalmente das descargas do rio São João de Meriti e de atividades 

portuárias. Fontes de V e Cr também foram identificadas, estando relacionadas ao sistema 

fluvial Iguaçu-Sarapuí. Quanto ao fracionamento, os autores destacam a predominância de Cd 

e Zn nas frações mais lábeis, coletadas no rio São João de Meriti, o que demonstra alto potencial 

de biodisponibilidade dos elementos, em contraste com as menos lábeis Cr, Cu, Ni e Hg. Os 

elementos Ba, Pb, V e As apresentaram maiores concentrações nas frações relacionadas aos 

óxidos de ferro e manganês, o que mostra maior potencial de biodisponibilidade em ambientes 

redutores. 

SILVA et al. (2015) destacaram ainda, ao focar no estudo dos potenciais efeitos 

para a saúde humana em decorrência dos metais inaláveis presentes em materiais particulados, 

a existência considerável de metais na região, sendo prováveis contribuintes para as doenças 

respiratórias graves relatadas na cidade do Rio de Janeiro. Os autores observaram a elevada 

biodisponibilidade do Cd, embora encontrado em menores concentrações, enquanto o Fe 

apresentou altas concentrações e baixa biodisponibilidade.   
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AGUIAR et al. (2016), ao avaliarem o risco ecológico associado a metais na Baía 

de Guanabara, determinaram concentrações totais dos metais Ni, Cr, Cu, Pb e Zn de trinta 

estações de sedimentos de fundo. Os autores detectaram o aumento considerável de Cu e Pb ao 

longo de nove anos (de 1999 a 2008) em paralelo ao aumento da carga de matéria orgânica no 

ambiente. Os elementos Zn e Cr apresentaram valores muito elevados, o que caracteriza a baía 

como um ambiente altamente poluído em comparação a outros ambientes costeiros urbanizados 

ao redor do mundo. O referido estudo corrobora trabalhos pretéritos e destaca a região noroeste 

como a mais impactada por contaminantes metálicos quando comparada às demais áreas da 

baía.  

BAPTISTA NETO et al. (2016), ao investigarem mudanças ambientais a partir de 

três testemunhos dispostos em diferentes locais da baía, identificaram altas concentrações dos 

metais Pb, Ni, Cu, Cr, Zn e Mn, para um período de 100 anos (um, próximo à Ilha de Paquetá, 

região norte/nordeste; outro, próximo ao manguezal da APA de Guapimirim; e o último, 

próximo ao município de São Gonçalo. O estudo confirma os impactos antropogênicos na Baía 

de Guanabara no último século, evidenciando o aumento das concentrações de metais nos 

sedimentos, o que, segundo os autores, possui sólida correlação com o rápido período de 

urbanização e desenvolvimento industrial, mesmo nas regiões menos impactadas da baía. 

Através de um panorama ambiental geral da Baía de Guanabara, SOARES-GOMES 

et al. (2016) destacaram, entre os poluentes presentes na baía, o aporte antropogênico de metais 

traço. Nesse contexto, fizeram um apanhado geral do comportamento da contaminação por 

metais na baía até o ano de 2016, de forma qualitativa. Alguns dos autores citados até então 

neste capítulo são citados por SOARES-GOMES et al. (2016) nessa produção científica. 

AGUIAR et al. (2018) reforçaram as elevadas concentrações de metais encontradas 

nos sedimentos de fundo sob influência do Canal do Cunha na região oeste da Baía de 

Guanabara, associando tal incremento aos rios poluídos que lá deságuam, além das atividades 

portuárias. Destacaram ainda o elemento Zn como elemento de maior impacto na região, visto 

que sua biodisponibilidade está associada às variações ambientais passíveis de ocorrer na 

dinâmica natural estuarina. 

Objetivando a reconstituição ambiental da planície costeira do nordeste da Baía de 

Guanabara, a partir de uma avaliação sedimentar e paleoambiental do delta de fundo, 

ABUCHACRA (2018) investigou testemunhos sedimentares coletados no manguezal da APA 

de Guapimirim e do rio Guaxindiba, a fim de contribuir com os debates para estabelecimento 
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do Antropoceno e do conceito de “Grande Aceleração”. Entre outras análises, a autora apontou 

concentrações associadas à fração pseudototal dos metais de Pb, Cu, Zn, Ni, Cr e Fe como 

reflexo da pressão antropogênica do histórico da região. De forma geral, os sedimentos dos dois 

testemunhos analisados foram caracterizados como moderadamente contaminados para os 

metais de Zn, Pb, Ni e Fe, apesar de estarem em área protegida. O fator de enriquecimento 

associado aos sedimentos evidenciou que a origem dos metais encontrados é um somatório de 

fontes naturais e antropogênicas, em que a última está relacionada à rede hidrográfica da Baía 

de Guanabara. 

Ao analisar os sedimentos de fundo do porto de Niterói, também na Baía de 

Guanabara, AGUIAR et al. (2021) identificaram uma baixa qualidade dos sedimentos, de modo 

a sugerir um intenso aporte antropogênico de metais traço na área. A partir do fracionamento 

geoquímico, detectaram a presença de metais traço ligados principalmente às frações 

biodisponíveis, sendo o Zn o metal com maior biodisponibilidade e maior risco de ser 

biodisponibilizado. Em ordem decrescente descreveu as biodisponibilidades dos outros metais 

analisados, Cu>Pb>Cr>Ni>Cd, todos com risco médio de se biodisponibilizarem no meio.  

Observa-se, portanto, que apesar do desenvolvimento de planos para controle da 

poluição em alguns pontos da Baía de Guanabara, a situação da qualidade da água e dos 

sedimentos de fundo é crítica, como relatado na literatura científica (JICA, 1994, BAPTISTA 

NETO et al., 2005, CORDEIRO et al., 2015), havendo necessidade de uma gestão ambiental 

de maior eficácia e robustez.  

3.4. Técnicas de Extração Sequencial 

Procedimentos de extração sequencial vêm sendo utilizados em estudos científicos 

de modo a avaliar a distribuição de elementos traço em diferentes frações sedimentares 

(TORRECILHA, 2014) com o intuito de obter informações mais específicas acerca de sua 

mobilidade a partir dos sedimentos contaminados (LOPEZ-SANCHEZ et al., 1998). O uso 

desta metodologia permite a obtenção de informações que podem estar associadas à origem, ao 

modo de ocorrência, à disponibilidades biológica e físico-química, à mobilização e ao 

transporte de metais traços em sedimentos (TESSIER et al., 1979), levando-se em consideração 

as diferentes formas sob as quais os metais encontram-se associados aos sedimentos: (i) ligados 

à fração solúvel/trocável; (ii) ligados à matéria orgânica; (iii) ligados aos óxidos ou hidróxidos 

de ferro/manganês, aos elementos alumínio, manganês, fosfatos, sulfatos e até às matrizes 

silicosas (KRYC et al., 2003; DEVESA-REY et al., 2010). Estas diferentes formas físico-
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químicas de retenção associam-se às variações de disponibilidade e mobilidade dos elementos 

traço, que são condicionadas pelas diversas reações químicas e pelos processos físicos e 

biológicos inerentes à interação dos minerais com o meio. Dentre as características dos 

sedimentos que influenciam nesta interação estão os constituintes mineralógicos, a superfície 

específica e a capacidade de troca iônica (OLIVEIRA; MARINS, 2011; TORRECILHA, 2014). 

Os procedimentos com fins à extração sequencial utilizam reagentes para a 

solubilização sucessiva dos elementos, em diferentes etapas, tendo como referência as 

diferentes interações entre o metal e o sedimento. Ou seja, os metais ou elementos contidos no 

material sólido são fracionados em diferentes estruturas geoquímicas, e podem ser extraídos de 

forma seletiva a partir do uso de reagentes apropriados (TESSIER et al., 1979; LÃ; BARRA, 

2003; HLAVAY et al., 2004). O uso destes reagentes permite o estabelecimento de associações 

dos elementos traço com determinadas fases (TEÓDULO et al., 2003), o que favorece a 

indicação das concentrações das diferentes formas químicas de dado elemento em uma matriz 

sólida (PANT; REDDY, 2001). Isso contribui com informações sobre sua distribuição no solo, 

sedimento, resíduo ou material em análise (TORRECILHA, 2014) e possibilita a comparação 

entre elementos ligados às frações similares do ponto de vista geoquímico (TESSIER et al., 

1979). 

O fracionamento de metais tem sido estudado na literatura a fim de compreender a 

dinâmica destes elementos nos compartimentos ambientais, levando-se em consideração 

também as transformações biológicas do meio (TESSIER et al., 1979; ALLOWAY et al., 

1990). Esta técnica é bastante adequada para estudos ambientais, principalmente porque as 

distintas frações possibilitam a avaliação dos potenciais de toxicidade de cada elemento 

(SPOSITO et al., 1982; CHANG et al., 1984). 

Embora seja uma metodologia fortemente defendida e utilizada em análises 

ambientais, críticas ainda são pontuadas, principalmente as relacionadas à possibilidade de 

readsorção e redistribuição durante as etapas de extração subsequentes (TESSIER et al., 1979; 

LÃ; BARRA, 2003; TORRECILHA, 2014; FERREIRA, 2012). TORRECILHA (2014) não 

considera tal possibilidade como sendo relevante para os estágios iniciais dos métodos de 

extração sequencial, visto que nestas etapas são utilizados, em geral, cátions deslocadores ou 

complexantes suaves que não alteram as amostragens de forma significativa. O autor, porém, 

considera uma questão relevante quando em etapas que se utilizam de extratores mais fortes, 

pois estes podem ser capazes de alterar a fase sólida, retirando algum componente de sua 
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composição ou mesmo atacando determinadas formas e liberando elementos traço oclusos ou 

adsorvidos. 

Outros fatores que podem ocasionar problemas analíticos e baixa acurácia dos 

resultados são a extração incompleta, a precipitação de novos compostos não previstos e a perda 

do analito durante o processo a partir da volatilização parcial do mesmo. O número de etapas 

também é citado como uma das desvantagens da metodologia, devido ao longo tempo de 

execução e, consequentemente, maior possibilidade de contaminação e perdas ao longo do 

processo (FERREIRA, 2012; SUTHERLAND, 2010). 

Mesmo com as fragilidades citadas, o número de pesquisas envolvendo métodos de 

extração sequencial continuam em expansão, reforçando a importância do método enquanto 

ferramenta robusta no estudo do comportamento dos poluentes no meio físico. É importante 

citar ainda a existência de trabalhos que, durante o uso da metodologia, tentam minimizar os 

efeitos causados pelas desvantagens citadas por meio da adaptação das etapas e da otimização 

do tempo de execução. Isso porque a extração sequencial apresenta vantagens a partir do 

fornecimento de subsídios, até certo ponto, para a simulação de diferentes condições ambientais 

às quais os sedimentos podem estar sujeitos, levando ao entendimento dos níveis dos elementos 

analisados sob estas condições no ambiente (TESSIER et al., 1979). 

Diversos métodos de extração sequencial foram criados e catalogados na literatura, 

conforme será descrito no subcapítulo a seguir. Os critérios adotados em cada um são 

específicos para determinadas matrizes, perfil envolvido e metal de interesse (PICKERING; 

SHUMAN, 1981; FERREIRA, 2012). Diferem-se uns dos outros, portanto, através dos 

diferentes tipos de reagentes empregados, alternância das condições experimentais envolvidas 

e até no número de etapas a serem executadas (DELGADO et al., 2011). 

3.4.1. Protocolos de Extração Sequencial na literatura 

Diversos métodos de extração sequencial são encontrados na literatura envolvendo 

diferentes procedimentos, reagentes, frações solubilizadas e, portanto, diferentes 

complexidades (SALOMONS; FORSTNER, 1980), como pode ser observado na Tabela 1. As 

vantagens e desvantagens para uso geral de cada protocolo devem ser consideradas no momento 

da escolha do procedimento a ser utilizado (GLEYZES et al., 2002; BACON; DAVIDSON, 

2008). 
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Tabela 1 - Elementos extratores e as respectivas frações extraídas de alguns protocolos de extração sequencial 

em matrizes sólidas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte Frações avaliadas Reagentes

Solúvel em água H₂O

Trocável NH₄Ac/HAc

Oxídica NH₂OH • HCl/HAc

Orgânica/Sulfídrica H₂O₂/HNO₃

Fases de Fe não-

silicatada
N₂N₄ • HCl

Residual HClO₄

Trocável MgCl₂

Carbonácea NaOAc/HAc

Oxídica (Fe e Mn) NH₂OH • HCl/HAc

Orgânica/Sulfídrica H₂O₂/HNO₃/NH₄Ac

Residual HF/HCIO₄

Trocável KNO₃

Componentes 

Sorvidos
NaOH

Orgânica EDTA

Carbonácea/Sulfídri

ca
HNO₃

Solúvel em água H₂O

Trocável KNO₃

Orgânica Na₄P₂O7 

Carbonácea EDTA

Óxidos de Mn NH₂OH • HCl/HNO₃

Óxidos de Fe 

cristalino
NaHCO₃/Na₂S₂O₄

Sulfídrica HNO₃

Residual HNO₃/H₂O₂

Orgânicos e 

húmicos (parcial)
HCO

3-
/S₂O₄

2-

Húmica NaOH

Carbonato, 

Hidróxido de Fe, 

Sulfídrica (parcial)

HCl 

Kaulinítica (parcial) 

e sulfetos
NaOH

GATEHOUSE 

et al . (1977)

TESSIER et al . 

(1979)

SPOSITO et al . 

(1982)

MILLER & 

MCFEE (1983)

PSENNER et al . 

(1984)
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Fonte Frações avaliadas Reagentes

Trocável Mg(NO₃)₂

Orgânica NaOCl

Mn, Oxídica
NH₂OH • HCl/ 

NH₄Ac

Fe, oxídica 

(amorfa)
(NH₄)₂Ox

Fe, oxídica 

(cristalina)

Tampão de 

Oxalato/ Ácido 

Ascórbico

Residual HCl/HF/HNO₃

Trocável NH₄Ac

Carbonácea NaAc/Hac

Mn, oxídica
NH₂OH. HCl/ 

HNO₃

Fe, oxídica 

(amorfa)
Tampão de oxalato

Sulfídrica e 

orgânica

H₂O₂/HNO₃/NH₄A

c

Residual HF/HClO₄/HNO₃

Trocável 

​​(adsorvidos não 

especificamente)

NH₄NO₃

Trocável 

(especificamente 

adsorvido)

NH₄Ac

Mn, oxídica
NH₂OH • 

HCL/NH₄Ac

Orgânica (NH₄)₂EDTA

Fe, oxídica 

(amorfa)
(NH₄)₂Ox

Fe, oxídica 

(cristalina)

Tampão de ácido 

ascórbico/oxalato

Residual HF/HCIO₄/HNO₃

Solúvel em água H₂O

Trocável NH₄Ac

Solúvel em 

solventes 

orgânicos

C6H6/CH₃OH

Solúvel em ácidos 

húmicos e 

fúlvicos

C6H6/CH₃OH/KOH

Matriz mineral 

facilmente solúvel
HCl

Matriz mineral 

pouco solúvel
HF

Orgânica 

insolúvel
HCl/HCIO₄/HNO₃

KERSTEN & 

FORSTNER (1986)

ZEIN & BRUMMER 

(1989)

SHUMAN & 

HARGROVE (1985)

HIRNER et al . 

(1990)

Fonte: Modificado de DAS et al ., 1995.
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Em 1979, por exemplo, TESSIER et al. (1979) propuseram um modelo de extração 

sequencial baseado na avaliação de metais em sedimentos em cinco frações distintas: (1) 

trocável, (2) ligadas aos carbonatos, (3) ligadas aos oxi-hidróxidos de ferro e manganês, (4) 

ligadas à matéria orgânica e (5) fase residual. O fator limitante deste procedimento estaria 

associado à heterogeneidade das amostras, sendo seu desempenho analítico satisfatório quando 

aplicado a materiais em suspensão e/ou frações homogêneas (TESSIER et al., 1979). Embora 

a metodologia preveja a extração de elementos ligados a oxi-hidróxidos de ferro e manganês, a 

mesma não permite a especificação do óxido envolvido e tampouco seu grau de cristalinidade 

(LÃ et al., 2003). Em 1994, KELLER & VEDY (1994) desenvolveram uma metodologia pela 

qual se tornou possível a subdivisão dos elementos ligados aos óxidos de manganês e aqueles 

ligados aos óxidos de ferro. 

KERSTEN & FORSTNER (1986), a partir do estudo de sedimentos de um rio 

altamente impactado, o rio Elba (Europa Central), desenvolveram um outro protocolo de 

extração sequencial com seis frações distintas, conforme observado na Tabela 1 (KERSTEN; 

FORSTNER, 1986; BEVILACQUA et al, 2009; TORRECILHA, 2014). 

 Observa-se na literatura as peculiaridades associadas aos diferentes protocolos 

de extração sequencial que, por apresentarem distintos procedimentos e condições de execução, 

obtêm diferentes padrões de distribuição de frações não comparáveis (PESSOA, 2011), sendo 

difícil, e por vezes inviável, a comparação de dados obtidos por cada um destes métodos 

(FERREIRA, 2012). A ausência de materiais de referência que sejam aplicáveis aos diferentes 

métodos também reforça a inviabilidade da comparação dos dados (SUTHERLAND, 2010; 

FERREIRA, 2012; TORRECILHA, 2014). 

Assim, em 1987, objetivando a uniformização e padronização dos procedimentos 

de extração sequencial para a determinação de metais em sedimentos e solos, a Community 

Bureau of Reference (BCR), atual Standards, Measurements and Testing Program of the 

European Community, criou um programa para desenvolvimento de um protocolo a ser 

considerado referência na extração sequencial dos elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. (FERMIN 

LOPEZ-SANCHEZ et al., 1998; RAURET et al., 2001; FILGUEIRAS et al., 2002).  

Em um consenso de quarenta laboratórios de referência em estudo de sedimentos e 

solos, no ano de 1992, estabeleceu-se o protocolo de extração sequencial em três etapas 

(RAURET et al., 2001), o que permitia a extração de três frações distintas: solúveis em ácido, 

redutível e oxidável.  
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De acordo com este novo método, a primeira fração é denominada fração trocável 

ou solúvel em ácido (RAURET et al., 2001; AGUIAR et al., 2018), vinculada à fase de extração 

em que há a determinação de elementos solúveis em ácidos fracos, pois estes se encontram 

retidos na superfície sólida a partir de interações eletrostáticas frágeis. Ainda nesta etapa é 

possível determinar os elementos que possam estar co-precipitados com carbonatos. De modo 

geral, esta fase de extração envolve interações químicas de troca iônica e dissolução fraca 

(URE; DAVIDSON, 2001; PESSOA, 2011; TORRECILHA, 2014), estando os metais 

extraíveis mais suscetíveis à disponibilização no meio. 

A segunda etapa do BCR, denominada fração redutível, determina os metais ligados 

aos óxidos de ferro e de manganês, que apresentam instabilidade quando em condições 

redutoras. Portanto, alterações no potencial redox (Eh) do meio podem acarretar a dissolução 

desses óxidos, disponibilizando os elementos antes adsorvidos. 

A terceira e última etapa do protocolo determina a presença de metais ligados a 

matéria orgânica e sulfetos (RAURET et al., 2001). A partir das reações previstas no protocolo, 

ocorre a degradação da matéria orgânica em condições oxidantes, desprendendo elementos 

solúveis ligados a esse componente. Elementos traço ligados a sulfetos também podem ser 

extraídos nesta etapa. 

 Adicional ao novo protocolo, também foi criada a certificação de um material 

de referência, o CRM 601, elaborado a partir de sedimentos coletados no Lago Flumendosa (na 

Itália) que, por serem certificados, permitiram a validação do método BCR (FERMIN LOPEZ-

SANCHEZ et al., 1998). No entanto, a reprodutibilidade do protocolo mostrou-se baixa, tendo 

em vista a alta variabilidade entre os resultados encontrados por diferentes laboratórios, 

desencadeando, portanto, a necessidade do aprimoramento do procedimento. 

Posteriormente, a partir da necessidade da revisão do processo de extração 

sequencial, realizou-se a certificação de novos sedimentos, o CRM 701®, agora originados do 

lago Orta, Piemonte/Itália (RAURET et al., 2001). Alterações nas concentrações de alguns 

reagentes, bem como de condições operacionais, foram realizadas, permanecendo a extração 

das três frações (solúvel em ácido, redutível e oxidável) para os metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. 

Uma quarta etapa à parte do protocolo oficial é recomendada, porém, sem valor certificado de 

referência, nesta versão revisada, utilizando-se a digestão da fração residual com água régia 

(segundo a norma ISO 11466), o que possibilita a identificação das frações residuais e, 

consequentemente, os cálculos de recuperação por comparação do somatório das concentrações 
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extraídas nas quatro frações com o conteúdo pseudototal dos metais (FERREIRA, 2012). Esta 

etapa adicional analisa a fração residual da matriz sólida, ou seja, atua sobre os metais retidos 

na estrutura cristalina dos minerais (AGUIAR et al., 2018; DELGADO et al., 2011; 

OLIVEIRA; MARINS, 2011) a partir da dissolução dos elementos traço. A extração de metais 

com água régia também é encontrada na literatura como “digestão pseudototal”, pois 

disponibiliza elementos associados às fases minerais residuais, exceto a sílica (OLIVEIRA, 

2006; TORRECILHA, 2014). 

Tabela 2 - Etapas de extração sequencial em três etapas segundo método BCR-701, somada à etapa de extração 

residual sugerida no método.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fração 
Componentes 

extraídos
Reagentes

F1 (trocável/ solúvel em

ácido)

F2 (redutível) Óxidos de Fe e Mn
NH2OH • HCl 0,5 

mol/L, pH 2 (HNO3)

H2O2 30 % a pH 2 

(HNO3) a 85 °C +

extração com 1 mol/L 

de NH4OAc a pH 2

(HNO3)

F4 (residual)

Metais ligados a 

minerais primários 

(sistema cristalino)

HCl/HNO3 a 85 °C

Íons trocáveis e 

carbonatos
HOAc 0,11 mol/L

F3 (oxidável)
Sulfetos e matéria 

orgânica

Fonte: (URE et al ., 1993; RAURET et al ., 2001)
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4. ÁREA DE ESTUDO 

O Canal do Cunha e os rios Guapimirim e Macacu se dispõem, respectivamente, 

nas bacias Canal do Cunha e Guapi-Macacu, todas inseridas no contexto da Região 

Hidrográfica da Baía de Guanabara – RH-V (CERHI-RJ, 2013). 

A RH-V, localizada na região sudeste do Brasil, mais precisamente na Região 

Metropolitana do Estado do Rio de Janeiro – RMRJ (Rio de Janeiro, 1990), circunda a Baía de 

Guanabara cujo espelho d’água se dá em cerca de 328 km², com área aproximada de 380 km² 

(KJERFVE et al., 1997; AGEVAP, 2021). Trata-se de uma unidade hidrográfica composta por 

12 bacias relevantes na contribuição para a Baía de Guanabara (ECOLOGUS-AGRAR, 2003), 

um ambiente estuarino, heterogêneo, com pontos de baixa energia e outros com energia um 

pouco mais elevada, sendo uma importante área receptora de águas fluviais que permeiam toda 

a RH-V. 

. 

 

 

 (NEGREIROS et al., 2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6 - Região hidrográfica da Baía de Guanabara, seus respectivos setores e principais 

bacias hidrográficas associadas. 
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Diversas bacias hidrográficas integram os 4.800 km² de território da RH-V 

(KJERFVE et al., 1997), e as de maior dimensão são aquelas associadas aos rios a seguir 

(NEGREIROS et al., 2002; AGEVAP, 2021): Iguaçu/Sarapuí, Estrela/Inhomirim/Saracuruna, 

Meriti/Acari, Canal do Cunha, Canal do Mangue, Bomba, Imboaçu, Suruí, Roncador, 

Guaxindiba/Alcântara, Magé, Iriri, Guapi-Macacu e Caceribu. Abrange ainda em seu território 

17 municípios do Estado do Rio de Janeiro, destes, onze totalmente e seis parcialmente (Tabela 

3).  

Tabela 3 - Municípios inseridos na Região Hidrográfica Baía de Guanabara (RH-V). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ressalta-se que a RH-V, quando comparada a outras regiões hidrográficas do 

Estado do Rio de Janeiro, possui o maior conjunto de habitantes em comunidades periféricas 

com infraestrutura precária ou inexistente, conhecidas como favelas (AGEVAP, 2021). A 

população estimada da região é de cerca de 11.491,09 milhões de habitantes (IBGE, 2017), 

tendo os municípios do Rio de Janeiro, Niterói, São Gonçalo e municípios da Baixada, aqueles 

com maiores concentrações de população (IBGE, 2017). 

O presente estudo teve como alvo os rios Guapimirim e Macacu (setor leste da RH-

V) e Canal do Cunha (setor oeste da RH-V) – este último inserido em contexto diferente dos 

demais, segundo aspectos geográficos, socioeconômicos, físicos, ecológicos e sanitários. 

4.1. Bacia Hidrográfica Guapi-Macacu 

Com área de drenagem de cerca de 1.640 km² (JICA, 1994; NEGREIROS et al., 

2002) e perímetro de 199,2 km, a Bacia Hidrográfica Guapi-Macacu abrange em seu território 

os municípios de Guapimirim, Cachoeiras de Macacu e Itaboraí, e tem sua geometria delimitada 

a norte e noroeste pela Serra dos Órgão, a nordeste pela Serra de Macaé de Cima, a leste pelas 

Abrangência Municípios

Total

Niterói, São Gonçalo, Itaboraí,

Tanguá, Guapimirim, Magé,

Duque de Caxias, Belford Roxo,

Mesquita, São João de Meriti,

Nilópolis

Parcial

Maricá, Rio Bonito, Cachoeira

de Macacu, Petrópolis, Nova

Iguaçu, Rio de Janeiro

Fonte: (CERHI-RJ, 2013; AGEVAP, 2021)
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Serras da Botija e de Monte Azul, e a sul pelas Serras de Sambê e dos Garcias (NEGREIROS 

et al., 2002; FIDALGO et al, 2008). 

A bacia tem como fator condicionante de sua atual geometria e definição a 

construção do Canal Imunana, na década de 1940. O canal artificial supracitado foi construído 

como estratégia de gestão hídrica, com o objetivo de drenar áreas adjacentes que passavam por 

recorrentes episódios de inundação. Com esta intervenção, fez-se a alteração do curso natural 

do rio Macacu, o que resultou na sua confluência com o rio Guapiaçu, formando, deste modo, 

o Canal Imunana. A partir do ponto de conexão do Canal Imunana com rio Guapimirim, a 

sudoeste da bacia, o curso passa a ser denominado como rio Guapi (NEGREIROS et al., 2002; 

PERHI, 2014). É importante citar que além desta alteração, outras intervenções nos cursos 

d'água da bacia foram realizadas, retificando muitos dos meandros naturais da região 

(PROJETO MACACU, 2010).  

A foz da bacia Guapi-Macacu localiza-se dentro da APA Guapimirim, na Baía de 

Guanabara, e seus principais cursos d’água tributários são os rios Guapimirim, Macacu e 

Guapiaçu, todos com fluxo de direção predominante NE-SW (NEGREIROS et al., 2002; 

PROJETO MACACU, 2010). Estes canais são responsáveis por cerca de 31% do total da área 

continental de contribuição à Baía de Guanabara, além de ser a maior área contribuinte de água 

doce da baía, com o aporte em torno de 70% em relação ao total (ECOLOGUS-AGRAR, 2003; 

PROJETO MACACU, 2010). Os rios Guapimirim e Macacu destacam-se por serem os 

principais mananciais de abastecimento público da porção leste da Região Metropolitana do 

Rio de Janeiro (RMRJ) (AGEVAP, 2021). 

Segundo KJERFVE et al. (1997), o clima na região pode ser classificado como 

tropical úmido, em que se tem períodos relativamente secos no inverno e chuvosos no verão, 

quando ocorrem intensos episódios pluviométricos podendo exceder 10 mm em poucas horas 

e, consequentemente, produzir intensos processos de escoamento superficial urbano. As 

temperaturas nesta região apresentam oscilações consideráveis em toda a bacia, desde 40ºC em 

áreas rebaixadas, no período de verão, até - 6ºC em locais de elevadas altitudes, no inverno 

(FEEMA, 1990) – características associadas a zonas intertropicais com proximidade ao mar. 

4.1.1. Rio Macacu 

O rio Macacu, maior contribuinte da Baía de Guanabara (DANTAS; LINS, 2007), 

tem suas nascentes localizadas no município de Cachoeiras de Macacu, em altitudes de cerca 

de 1.700 m, dispostas no Parque Estadual Três Picos, Serra dos Órgãos. Ele apresenta área de 
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drenagem de 1.250 km², com extensão de 74 km até o ponto de encontro com o rio Guapimirim 

(NEGREIROS et al., 2002; ECOLOGUS-AGRAR, 2003; HORA et al., 2010). 

As nascentes do Macacu estabelecem seus fluxos a partir de um relevo escarpado 

associado à Serra dos Órgãos, onde é característica a ocorrência de fluxos torrenciais e de 

elevada energia, típico de regiões declivosas (BOCHNER, 2010). Neste contexto, os padrões 

de drenagem são variados, apresentando desde configurações dendríticas a paralelas até treliças 

a retangulares (RANGEL et al., 2011). 

Para jusante, a bacia do rio Macacu exibe maciços costeiros e relevos em colinas, 

com pequena área de tabuleiros costeiros, com transição para planícies costeiras e zonas de 

acumulação fluvial (NEGREIROS et al., 2002). Ao encontrar a Baixada, com padrões de 

declividade baixos, os cursos d’água perdem energia, configurando padrões meandrantes.  

Atualmente, trechos consideráveis das áreas de baixo a médio curso da bacia se 

encontram retificados por intervenções de engenharia, permitindo o atual uso dessas áreas, 

mesmo em períodos chuvosos, por atividades predominantemente agrícolas. Em decorrência 

dessas obras, a dinâmica do rio Macacu foi alterada de modo que os meandros das porções mais 

baixas foram substituídos por canais artificiais retilíneos, mais aprofundados e alargados. No 

entanto, não é raro a ocorrência de eventos chuvosos mais intensos que causam o rompimento 

de estruturas das intervenções e alargam de volta as áreas deprimidas (PDRH-BG, 2004; 

RANGEL et al., 2011). 

4.1.2. Rio Guapimirim 

O rio Guapimirim, disposto na porção oeste da bacia Guapi-Macacu, apresenta 

cerca de 14 km de extensão de drenagem. Suas nascentes se desenvolvem no município de 

Guapimirim, na Serra dos Órgãos, próximo ao limite com o município de Petrópolis, a altitudes 

de até 2.000 m (PROJETO MACACU, 2010). 

O padrão de drenagem associado ao rio foi aqui subdividido, de forma geral, em 

três tipos, a partir de uma interpretação geral de imagens de satélite. Quando sobre as vertentes 

da bacia Guapimirim, em relevos declivosos e escarpados de maior altitude, o Guapimirim 

apresenta padrões dendríticos arborescentes (GUERRA; GUERRA, 2011) em que as correntes 

tributárias se distribuem em diferentes direções. Para jusante, já em relevos pouco declivosos, 

onde cursos d’água apresentam uma energia de fluxo menor, há pequeno trecho em que o curso 

d’água apresenta padrões incipientes de meandros, graduando, logo a seguir, para padrões 
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predominantemente retilíneos, de modo a acompanhar a morfologia atual do local. Este último 

padrão descrito é predominante na bacia e está associado ao predomínio da topografia suave na 

região, onde há maior conformidade dos cursos d’água da bacia (PROJETO MACACU, 2010). 

A sul, em 22º39’S de latitude e 49º57’O de longitude, o rio Guapimirim encontra o 

Canal Imunana, havendo neste ponto o somatório das cargas fluviais dos rios Guapimirim, 

Macacu e Guapiaçu, a partir do qual o curso d’água até a sua foz, na Baía de Guanabara, passa 

a ser nomeado como rio Guapi (DANTAS; LINS, 2007). 

4.1.3. Rio Guapiaçu 

O curso do rio Guapiaçu tem seu fluxo quase de forma paralela ao rio Macacu, que 

está disposto em sua lateral leste, e o rio Guapimirim, a oeste. 

A principal nascente do rio Guapiaçu dispõe-se no município de Cachoeiras de 

Macacu, a uma altitude aproximada de 1.200 m, com seu fluxo principal apresentando uma 

extensão de cerca de 40 km. Na divisa dos municípios de Itaboraí e Magé, o rio se encontra 

com o rio Macacu onde, a partir deste ponto, passa a se chamar Canal Imunana. 

Similar aos rios Guapimirim e Macacu, o rio Guapiaçu apresenta padrões de 

drenagem inicialmente associados a relevos escarpados, em vertente da Serra dos Órgãos, 

atingindo, posteriormente, áreas com menores declividades, que exibem padrões de fluxo de 

baixa energia. 

4.1.4. Considerações socioeconômicas da Bacia Hidrográfica Guapi-Macacu 

A Bacia Hidrográfica Guapi-Macacu, além de ser considerada fonte estratégica de 

água para municípios da Região Metropolitana do Estado do Rio de Janeiro e atender demandas 

urbanas e industriais da segunda maior cidade do Estado (OSCAR-JÚNIOR, 2021), apresenta 

elevada importância ecológica, pois compreende em sua área zonas de Mata Atlântica (BUSS; 

SALLES, 2007). Estas zonas estão inseridas nas quatro unidades de proteção e conservação da 

bacia, sendo elas: Parque Estadual Três Picos, Parque Nacional da Serra dos Órgãos, APA da 

bacia do rio Macacu e APA de Guapimirim (BUSS; SALLES, 2007; SEABRA, 2019). Ainda 

sobre sua relevância ecológica, é importante citar que toda sua carga fluvial tem como destino 

final a Baía de Guanabara, que abriga o maior ecossistema de manguezais do Estado do Rio de 

Janeiro (BUSS; SALLES, 2007), sendo, portanto, uma bacia de grande influência em seu 

ecossistema. 
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Ao analisar o mapa de uso e cobertura do solo, elaborado pelo CBH-BG (2015), 

observa-se que a maior parte da bacia é constituída por florestas/vegetação, principalmente em 

suas margens, representando cerca de 46,7% de toda a bacia. Igualmente expressiva na região 

é a cobertura dada por pastagem, expressa em 43,6% de toda a área, onde são observadas áreas 

modificadas por ações antropogênicas, coberta por espécies vegetais rasteiras, estando 

associadas a diferentes tipos de manejos, como criação de animais ou mesmo áreas 

abandonadas. Áreas de atividades urbanas e atividades agrícolas são pouco expressivas na 

região, embora apresentem uma tendência de crescimento na região (CBH-BG, 2015).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De modo geral, a região apresenta águas de qualidade em potencial, visto que a 

maioria de suas fontes estão localizadas em áreas de cobertura vegetal preservadas. OSCAR-

JÚNIOR (2021) cita, no entanto, que essas águas têm sido deterioradas ao longo de seu percurso 

até a foz, haja vista as intervenções antropogênicas na região, evidenciadas pelo avanço rápido 

da ocupação desordenada e urbanização, pela remoção de vegetação nativa e sua substituição 

por culturas agrícolas, pelo uso inadequado e alteração dos tipos de uso do solo e pelo 

Figura 7 - Mapa de uso e cobertura do solo da RH-V, com evidência a Bacia Hidrográfica 

Guapi-Macacu e seus respectivos componentes e valores em área associados. (Modificado de 

CBH-BG, 2015). 
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estabelecimento local de indústrias na região (Figura 8). Tais alterações, atreladas à ausência 

de uma gestão eficiente (BOHRER, 2007), configuram uma diferente situação para a bacia 

hidrográfica em que há crescentes volumes de esgoto doméstico e de efluentes industriais sendo 

lançados nos corpos d’água, de modo a afetar sua a qualidade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dados do Sistema Nacional de Informações sobre Saneamento (SINIS, 2020) 

(Figura 9), difundidos no ano de 2020 e tendo como referência o ano de 2019, mostram que 

mais de 45,7% do esgoto gerado no município de Cachoeiras de Macacu não são coletados e 

tratados, reafirmando assim condições precárias de saneamento, o que reflete diretamente nos 

recursos hídricos da região. Já para o município de Guapimirim, não há disponibilidade de 

informações neste ano. Na região do Alto Macacu, perímetro urbano do município de 

Cachoeiras de Macacu, por exemplo, há a presença de ocupações irregulares ao longo do leito 

do rio que lançam esgoto in natura nos corpos hídricos (RODRIGUES; MACHADO, 2020). 

Embora o rio Guapimirim seja considerado um dos rios menos afetados por 

atividades antropogênicas (ALBUQUERQUE et al., 2018), autores citam que a maioria dos 

resíduos domésticos do município também é lançada sem tratamento em seus afluentes (BUSS 

et al., 2002; BUSS; SALES, 2007). 

* 

Figura 8 - Mapa de atividades com potencial fonte poluidora ao longo da Bacia Hidrográfica Guapi-Macacu. 

Baseado em AGEVAP, 2021. * Mineração: Manejo e comissionamento de produtos de mineração extraídos em 

outras regiões. 
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A partir do Painel de Informação sobre Saneamento (Brasil, 2020), portal criado 

pelo Instituto Trata Brasil, no ano de 2019, é possível analisar, de modo geral, o panorama da 

situação do saneamento nos municípios inseridos na bacia em estudo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Guapimirim, por exemplo, se destaca por ser o município que tem 100% de sua 

população total sem acesso a serviços de coleta de esgoto, no período de 2010 a 2018, o que 

equivale atualmente a um volume de resíduos líquidos domésticos, gerados por 51.483 

habitantes, sem destinação apropriada. 

Para o município de Itaboraí, os dados apresentados mostram que 77,5% de sua 

população não têm acesso a serviços de coleta de esgoto (2019 como ano de referência), 

parâmetro este que tem tendência crescente desde 2011 até os dias atuais. Essa porcentagem 

equivale, desse modo, a resíduos de mais de 218.008 habitantes, expressos, segundo o Painel 

de Informação sobre Saneamento (Brasil, 2020), em um valor de 12.454,29 mil m³. Vale 

ressaltar que apenas uma parcela do município está inserida na bacia.  

4.1.5. Considerações geológicas da Bacia Hidrográfica Guapi-Macacu 

Neste sub-capítulo, uma breve descrição da geologia local será realizada a fim de 

contextualizar as características geológicas da área visto que processos de intemperismo e 

erosão possibilitam a entrada de metais no meio hídrico evidenciando, portanto, a possibilidade 

do aporte de metais em compartimentos a partir de contribuições litogênicas. A Bacia 

Hidrográfica Guapi-Macacu insere-se em um contexto da Faixa Ribeira, componente do 

sistema orogênico Mantiqueira, localizada a sul do Cráton de São Francisco. Este sistema se 

estende na direção NNE-SSW por mais de 3.000 km, ao longo da região sudeste do Brasil, no 

Figura 9 - Panorama geral do serviço de coleta de esgoto dos municípios de Cachoeiras de Macacu, Guapimirim 

e Itaboraí, de 2013 a 2019. Fonte: SNIS, 2020. 
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limite com as províncias Tocantins, São Francisco e Paraná, e à leste, pela margem continental 

e bacias costeiras (BIZZI et al, 2003). A compartimentação tectônica da Faixa Ribeira consiste 

em quatro terrenos tectono-estratigráficos (HOWELL 1995 apud TUPINAMBÁ et al. 2007) - 

Terreno Ocidental, Terreno Oriental, terreno Paraíba do Sul/Embú e Terreno Cabo Frio - 

estando a bacia hidrográfica Guapi-Macacu inserida sobre porções rochosas do Domínio 

Costeiro, incluindo àquelas associadas ao Arco Magmático Rio Negro. 

O Domínio Costeiro é caracterizado por sucessões metassedimentares em fácies 

metamórficas anfibolito alto a granulito, ou seja, rochas de intermediário grau metamórfico, 

invadidas por diversas gerações de rochas granitóides, como por exemplo os ortognaisses, além 

de granitos tardi a pós-tectônicos. Também são observados corpos plutônicos metamorfisados 

na fácies anfibolito. Já o Complexo Rio Negro, magmatismo cálcio alcalino (TUPINAMBÁ, 

1999; TUPINAMBÁ et al. 1996, 2000, 2003), apresenta gnaisses mesocráticos. Segundo 

Tupinambá et al. (2007), dados indicaram ambientes tectônicos de arco magmático que 

evoluíram desde intraoceânicos até cordilheranos na formação das litologias da região, o que 

significa uma grande variedade composicional desde rochas ácidas a básicas. 

Ao analisar a distribuição espacial das litologias, observa-se que nas porções mais 

a lesta da bacia hidrográfica, próximas ao rio Macacu, dispõem-se as litologias (HEILBRON et 

al., 2016):  

i) Complexos Alcalinos: Complexos de rochas ígneas muito ricas 

em álcalis (Na2O e K2O), como por exemplo, nefelina sienito, sienito, traquito, 

rochas alcalinas plutônicas, brechas magmáticas e etc. Corpo circular que aparece 

pontualmente próximo a MA7. 

ii) Sillimanita-biotita gnaisse do Grupo São Fidélis: rocha com 

bandamentos minerais, por vezes com texturas migmatíticas, ou mesmo 

homogêneos, e com associações de camadas mapeáveis de anfibolito. Litologia de 

maior predominância nas proximidades do rio Macacu. 

iii) Hornblenda ortognaisses, metadioritos, metagranitoides 

porfiríticos, granitoides homogêneos do Complexo Rio Negro. 

iv) Granitoides Sin-Colisionais Anatéticos também de ocorrência 

pontual na bacia hidrográfica (biotita-granito) 

v) Complexo básico-ultrabásico também encontrado de forma 

pontual e limitada próximo ao rio Macacu. 
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Por outro lado, ao observar as litologias ao redor do rio Guapimirim, região oeste 

da bacia hidrográfica, percebe-se que o terreno apresenta composição geológica um pouco mais 

restrita quando comparada ao do rio Macacu, sendo predominante as rochas ortognaissicas do 

Complexo Rio Negro, também observadas anteriormente porém de forma menos intensa 

(HEILBRON et al., 2016). Há ainda a presença de rochas granitoides Sin-Colisionais 

Anatéticos (biotita granito), desta vez, de forma mais ampla ao longo do curso hídrico, e de 

granada-hornblenda-biotita gnaisse próximo aos divisores de água (porção norte) da bacia 

hidrográfica (HEILBRON et al., 2016). 

Observa-se, portanto, que mesmo que sejam dois rios próximos, em mesmo 

contexto tectônico e com algumas litologias similares, variações pontuais podem refletir em 

alterações nas características dos sedimentos erodidos em cada uma das áreas e dos depósitos 

aluvionares.  

4.2. Bacia Hidrográfica Canal do Cunha 

A bacia Canal do Cunha, microbacia de terceira ordem, apresenta área estimada de 

62,85 km² e perímetro aproximado de 37,01 km, e abrange em seu território parte da região 

norte do município do Rio de Janeiro. Ela possui geometria arredondada e foz localizada na 

porção sudoeste da Baía de Guanabara, na região da Ilha do Fundão, estando suas extremidades 

limitadas a norte pela Serra da Misericórdia, a sul pelo maciço da Tijuca, a leste pela bacia do 

Canal do Mangue e a oeste pelas bacias dos rios São João de Meriti e Irajá (AMADOR, 2012; 

BORGES et al., 2014).  

O Canal do Cunha tem, como principais cursos d’água contribuintes, os rios Jacaré, 

Faria Timbó, dos Frangos, Méier, Salgado, Dom Carlos, e os canais de Manguinhos, Benfica e 

Bento Ribeiro Dantas (AMADOR, 2012; CERHI-RJ, 2013; BORGES et al., 2014; AGEVAP, 

2021). Com os intensos processos associados à metropolização da região, foram realizadas 

intervenções com fins à ampliação física do município, o que levou à retificação e canalização 

de partes destes rios, incluindo a união dos canais Benfica e Manguinhos, formando o então 

curso d’água denominado Canal do Cunha (PEREIRA, 2012), trecho alvo do presente trabalho. 

É válido citar, ainda no contexto da metrópole e de seus processos inerentes, a alta 

taxa de urbanização associada à bacia, onde se dispõe intensa ocupação urbana em região de 

várzea, expressa em valor de 84% de toda ocupação (UNEA, 2003), principalmente nas porções 

médias e baixas desta bacia.  



67 
 

4.2.1. Considerações socioeconômicas da Bacia Hidrográfica Canal do Cunha 

Considerada a bacia hidrológica mais atmosfericamente poluída do município do 

Rio de Janeiro, a microbacia abrange em seu território 36 bairros da zona norte da cidade, que 

apresentam como aspecto relevante e comum, em sua maioria, a elevada densidade 

populacional (AMARAL, 2006), com expressiva ocupação de loteamentos irregulares com 

condições sanitárias precárias. Trata-se de uma bacia predominantemente urbanizada (~94% de 

seu território), com poucos resquícios de vegetação natural (~6%), conforme pode ser 

observado no mapa de uso e cobertura do solo elaborado pelo Comitê da Bacia Hidrográfica da 

Baía de Guanabara (2015) (Figura 10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Segundo BORGES et al. (2014), a ocupação desordenada do território associada a 

modificações do uso do solo reflete na qualidade das águas dos rios que deságuam na Baía de 

Guanabara, sendo seu monitoramento uma estratégia fundamental para avaliação do impacto 

dos poluentes nos corpos hídricos. Embora a região apresente relevante disponibilidade hídrica 

Figura 10 - Mapa de uso e cobertura do solo da RH-V, com evidência a Bacia Hidrográfica 

Canal do Cunha e seus respectivos componentes e valores em área associados. (Modificado 

de CBH-BG, 2015). 
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e abranja áreas de mata secundária protegidas pelo Parque Nacional da Tijuca (BORGES et al., 

2014), seus rios se caracterizam por apresentarem baixa qualidade das águas desde as nascentes, 

visto que estas já surgem poluídas, muitas vezes a partir de áreas com condições sanitárias 

precárias (AMARAL, 2006). 

O incremento de poluição nos cursos d’água, desde o lançamento de esgoto in 

natura e resíduos domésticos até o de efluentes industriais, ocorre ao longo de toda a bacia, 

com início já nas encostas, onde há elevada concentração de favelas, até porções inferiores, em 

que se tem densa implementação de indústrias, refinarias de mineração; alta taxa de urbanização 

associada a assentamentos regulares e irregulares (Figura 11). Trata-se de uma problemática 

histórica da região, onde, desde tempos pretéritos, é recorrente a acumulação e o lançamento 

de poluentes nos mananciais. Como marcos importantes nesta evolução, têm-se a 

implementação do antigo aterro do Caju, a inserção de refinarias e indústrias na região, além 

da intensa urbanização às margens dos corpos hídricos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dados do Sistema Nacional de Informações sobre Saneamento (SINIS, 2020), 

difundidos no ano de 2020 e tendo como referência o ano de 2019, mostram que, embora a 

região apresente cerca de 86% de sua população com acesso a serviços de coleta, o volume de 

* 

Figura 11 - Mapa de atividades com potencial fonte poluidora ao longo da Bacia Hidrográfica Canal do Cunha. 

Modificado de Santos et al., 2013 e AGEVAP, 2021. * Mineração: Manejo e comissionamento de produtos de 

mineração extraídos em outras regiões. 
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esgoto não tratado (água consumida - esgoto tratado) é elevado, expresso em 181.325,68 mil 

m³ (ainda que tenha sofrido considerável diminuição do ano de 2018 para 2019). Seguindo com 

o ano de 2019 como referência, dados mostram que a razão entre o volume de esgoto tratado e 

o volume de água consumida é de 0,65, o que evidencia um sistema precário de saneamento na 

região. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.2. Considerações geológicas da Bacia Hidrográfica Canal do Cunha 

A Bacia Hidrográfica Canal do Cunha se insere no contexto da Faixa Ribeira, 

também no Terreno Oriental, com maior parte de seu terreno disposto sobre rochas 

ortognaissicas do Complexo Rio Negro e os depósitos aluviais associados a dinâmica fluvial 

local (HEILBRON et al., 2016). Na margem superior leste da bacia encontra-se ainda a 

presença de depósitos de pântanos e mangues onde há a predominância de materiais como 

argila, turfa, silte, sedimento siliciclástico e lama (HEILBRON et al., 2016). 

 

 

 

 

 

 

Figura 12 - Panorama geral do serviço de coleta de esgoto versus volume de esgoto não tratado do município do 

Rio de Janeiro, de 2013 a 2019. 

https://industriahoje.com.br/como-calcular-o-metro-cubico-m%C2%B3
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

5.1. Desenho amostral 

Para uma amostragem eficiente e representativa dos sedimentos de fundo das áreas 

de estudo, realizou-se uma avaliação preliminar das características físicas e morfológicas da 

área, e, a partir de então, foram selecionados os possíveis pontos de coleta dos sedimentos. 

Optou-se por uma amostragem aleatória a fim de que se pudesse evidenciar a variação 

comportamental dos metais traço em pontos sob diferentes influências antropogênicas, levando 

em consideração os diversos tipos de uso e cobertura do solo. A facilidade de acesso aos locais 

de amostragem e a probabilidade de descarte de efluentes próximo às áreas também foram 

consideradas na escolha dos pontos amostrais. 

 

Figura 13 – Desenho amostral. 

 

5.2.Coleta e pré-tratamento das amostras 

A campanha de coleta de sedimentos de fundo nos rios Guapimirim e Macacu foi 

realizada no mês de julho de 2019, com a amostragem em seis (GM1 a GM6) e sete pontos 

(MA1 a MA7), respectivamente (Figura 14). Para análise do Canal do Cunha (P1 a P10), oito 

pontos foram amostrados, além de mais dois pontos no Rio Faria Timbó; que deságua no Canal 

do Cunha (Figura 15). 
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Figura 14 - Pontos amostrais nos rios Guapimirim e Macacu. 

Figura 15 - Pontos amostrais no Canal do Cunha e no Rio Faria Timbó. 
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Toda a amostragem de sedimentos de fundo nos rios foi realizada com uma draga 

do tipo Van Veen, em aço inox (Figura 16), e, a partir da coleta, foram depositados em uma 

bandeja de plástico, homogeneizados e transferidos com espátula de madeira para recipientes 

plásticos previamente identificados e descontaminados com HNO3 10%. As amostras foram 

então acomodadas em caixas térmicas com gelo até a chegada ao laboratório LAGEMAR-UFF. 

No laboratório, as amostras foram imediatamente congeladas a -20oC, sendo posteriormente 

liofilizadas e fracionadas em alíquotas específicas para as diferentes análises geoquímicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3. Procedimentos analíticos 

5.3.1. Determinação de matéria orgânica sedimentar (MO) 

A determinação do teor de matéria orgânica das amostras foi realizada por método 

gravimétrico semiquantitativo, a partir da digestão com peróxido de hidrogênio 10% (H2O2) e 

aquecimento (SCHUMACHER, 2002). Para cada amostra, aproximadamente quatro gramas de 

sedimento foram colocados em erlenmeyers e cobertos com solução de peróxido de hidrogênio 

10%. As amostras foram aquecidas em chapa elétrica, a aproximadamente 70oC, até a queima 

total de matéria orgânica. Ao longo do aquecimento, a solução de H2O2 foi repetidamente 

adicionada às amostras até que fossem cessadas as reações de queima de matéria orgânica 

(reação evidenciada pela formação de espuma). Uma vez concluído o processo de digestão de 

MO, as amostras foram lavadas com água destilada e novamente liofilizadas para posterior 

pesagem e determinação da concentração de MO.     

Figura 16 - Amostragem de sedimentos de fundo a partir da 

draga Van Veen. 
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5.3.2. Determinação de carbonato de cálcio 

A determinação do carbonato de cálcio também foi realizada com método 

gravimétrico semiquantitativo (SUGUIO, 1973). Nesta etapa, o material remanescente da 

queima de MO foi submetido à ação de ácido clorídrico (HCl) 10% (v/v) para dissolução do 

carbonato, sendo seu teor calculado por diferença de peso. As alíquotas foram pesadas antes e 

depois do procedimento, similar ao método de queima de MO, o que possibilitou a 

determinação do teor de carbonato por gravimetria. 

 

 

 

 

 

 

 

5.3.3. Análise Granulométrica 

A análise granulométrica foi realizada após eliminação prévia de matéria orgânica 

e carbonato. Devido à diferença de tamanho dos grãos dos sedimentos, foi necessária a 

utilização de dois equipamentos diferentes: o analisador ótico de partículas CAMSIZER P4 

Restch® e o analisador de partículas a laser Mastersizer 2000G, da Malvern®, com unidade de 

  

a) b) c) 

Figura 17 - Processo de determinação do teor de MO nas amostras: a) Amostras previamente pesadas e 

depositadas em Erlenmeyers; b) Sedimentos cobertos por solução de peróxido de hidrogênio em aquecimento; c) 

Reação de queima de matéria orgânica expressiva evidenciada pela formação de espuma em amostra do Canal 

do Cunha. 

Figura 18 - Processo de determinação do teor de 

CaCO3:amostras imersas em ácido clorídrico 10% (v/v). 
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dispersão Hidro G. As amostras com predominância de frações arenosas (superiores a 1000 

µm) foram analisadas no CAMSIZER, enquanto as amostras constituídas predominantemente 

por frações mais finas (<1000µm) foram processadas no equipamento Mastersizer.  

Posteriormente, os dados de granulometria obtidos foram tratados no software 

estatístico GRADISTAT®, da University of London, desenvolvido por BLOTT & PYE (2001). 

O software utiliza cálculos estatísticos baseados nos limites propostos por FOLK & WARD 

(1957), tendo como base granulométrica a escala atribuída por UDDEN (1914) e 

WENTWORTH (1922), e como base operacional o Excel®.  

5.3.4. Extração sequencial de metais traço – aplicação do método BCR 

Adotou-se o método de fracionamento BCR (URE et al., 1993; RAURET et al., 

2001), que estabelece 3 fases distintas: (i) fase trocável ou solúvel em ácido; (ii) fase redutível, 

em que há a associação de metais com óxidos de Fe e Mn; (iii) fase oxidável, em que os metais 

são associados à matéria orgânica. Somada a esta metodologia, de forma subsequente a 

aplicação anterior, fez-se a extração da fase residual a partir do método - USEPA 3051A 

(USEPA, 2007).  

As alíquotas para a determinação de metais foram pesadas em balança analítica (1 

g de amostra de sedimentos previamente liofilizados e macerados) e, posteriormente, os 

sedimentos foram armazenados em tubos de polietileno do tipo Falcon (50 ml). Para a validação 

do método de extração, duas amostras do padrão certificado BCR701® foram utilizadas 

passando pelos mesmos processos de análise e extração das amostras coletadas neste estudo. 

Para cada etapa do fracionamento, também foram incluídos dois brancos analíticos. 

Após cada etapa de extração, as amostras foram centrifugadas por cinco minutos a 

2.500 rpm e posteriormente filtradas a vácuo com membranas de filtração em acetato de 

celulose com porosidade de 0,45 μm, para separação do sobrenadante e do sedimento. O extrato 

filtrado de cada fase foi transferido para tubos de polietileno tipo Falcon de 50 ml e conservados 

a 4º C até sua leitura por espectrometria de absorção atômica por chama no espectofotômetro 

AAnalyst 800, Perkin Elmer®. 

Toda frascaria utilizada nas etapas de análise de sedimentos foi lavadas e 

descontaminadas com água Milli-Q, além de terem sido deixadas em banho com Extran neutro 

por 48h e, posteriormente, em ácido nítrico (HNO3) 10% por pelo menos 24h. Após cada etapa 

de extração, os resíduos foram lavados com 15 ml de água Milli-Q sob agitação mecânica por 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%9C
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dez minutos e novamente centrifugados por cinco minutos a 2.500 rpm, descartando-se o 

sobrenadante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3.4.1. Fração 1: Solúvel em ácido ou trocável (F1) 

Para leitura da primeira fração (fração solúvel em ácido ou trocável – F1), foram 

adicionados 40 ml de ácido acético 0,11 mol L-1 (HOAc) em cada amostra. Posteriormente, as 

amostras foram submetidas à agitação mecânica contínua por 16h e, após o término, 

centrifugadas a 2.500 rpm por cinco minutos. O sobrenadante foi então filtrado a vácuo com 

membrana de porosidade 0,45µm em acetato de celulose, e o filtrado foi armazenado em Falcon 

de 50 ml e mantido em geladeira até o momento da leitura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

a) b) c) 

Figura 19 - Procedimentos comuns ao final de cada fase da extração sequencial de metais pesados: a) Bomba de 

Vácuo utilizada para filtragem e separação do resíduo e sobrenadante de cada fase. b) Agitador utilizado para a 

lavagem das amostras de sedimento c) Centrífuga utilizada para aceleração da sedimentação das partículas e 

separação dos extratos. 

 

 

Figura 20 - Procedimentos de extração da fração solúvel em ácido 

das amostras em estudo (F1). 
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5.3.4.2. Fração 2: Redutível (F2) 

A extração da fração redutível foi realizada com a adição de 40 ml de cloreto de 

hidroxilamônio 0,1M (HONH2.HCL) ao resíduo da fração anterior. As amostras foram então 

agitadas de forma mecânica e contínua por dezesseis horas e, posteriormente, centrifugadas a 

2.500 rpm por cinco minutos. O sobrenadante foi então filtrado a vácuo com membrana de 

porosidade 0.45µm em acetato de celulose, e o filtrado foi armazenado em Falcon de 50 ml em 

geladeira até o momento da leitura.  

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3.4.3. Fração 3: Oxidável (F3) 

A extração da fração oxidável ocorreu a partir da adição de 10 ml peróxido de 

hidrogênio/ H2O2 8,8 M ao resíduo da extração anterior. As amostras foram aquecidas em banho 

maria a 85 ± 2 ºC; com agitação manual nos primeiros 30 minutos, sendo mantidas nesta 

temperatura por uma hora. Após este período, as tampas foram removidas e a temperatura 

mantida em 85oC até a redução e com volume abaixo de 3 ml. Após este período, adicionou-se 

novamente 10ml de peróxido de hidrogênio nas amostras, mantendo-se a temperatura 85 ± 2 

ºC, com os frascos levemente rosqueados, por uma hora e leve agitação manual nos primeiros 

30 minutos. As tampas foram então removidas e a temperatura mantida em 85 ± 2 C o até a 

evaporação quase total do reagente.  Posteriormente, adicionou-se 50 ml de acetato de amônio 

1M (NH4CH3CO2) às amostras. As amostras foram mantidas sob agitação mecânica por 

dezesseis horas e, depois, centrifugadas por cinco minutos a 2500 rpm. O sobrenadante foi 

então filtrado a vácuo com membrana de porosidade 0,45µm em acetato de celulose, e o filtrado 

foi armazenado em Falcon de 50 ml na geladeira até o momento da análise.  

 

Figura 21 - Procedimentos de extração da fração redutível das 

amostras em estudo (F2). 
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5.3.4.4. Fração 4: Residual (F4) 

O resíduo da fração anterior foi transferido para tubos digestores, e a extração foi 

realizada com água régia invertida, na proporção 4,5 ml de HNO3 e 1,5 ml HCl, segundo 

USEPA 3051A (USEPA, 2007). Após a adição de água régia invertida, as amostras 

permaneceram em repouso nos tubos digestores tampados com vidro de relógio por um período 

de dezesseis horas. Após esse período, o bloco digestor foi ligado, e as amostras foram mantidas 

a 85oC por duas horas, com agitação manual ocasional. Em seguida, após o resfriamento das 

soluções, as amostras foram filtradas a vácuo com membranas de 0,45µm em acetato de 

celulose, e o filtrado foi transferido para falcons de 50 ml e avolumado com água deionizada 

para 35 ml. As amostras filtradas foram mantidas em geladeira até o momento da leitura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

 

a) b) 

Figura 22 - Procedimentos de extração da fração oxidável das amostras em estudo (F3): a) 

amostras em aquecimento em banho maria; b) pesagem de alíquota de acetato de amônio a ser 

utilizado nesta etapa. 

Figura 23 - Procedimentos de extração da fração residual das amostras em estudo (F4): a) soluções 

em aquecimento no bloco gerador; b) processo de resfriamento das amostras para posterior 

filtragem. 
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5.3.5. Determinação dos elementos químicos 

A partir das etapas de extração anteriormente descritas, fez-se a análise dos analitos 

de cada fase para os elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. A leitura das concentrações de cada 

elemento foi realizada por espectrometria de absorção atômica, por chama de ar-acetileno 

(FAAS) no espectofotômetro AAnalyst 800, Perkin Elmer® com padrão multielementar. Para 

cada elemento analisado, estão associadas às condições operacionais do equipamento a seguir 

(Tabela 4). 

Tabela 4 - Concentrações mínimas relativas aos elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn que são detectáveis através 

do método FAAS, segundo espectofotômetro AAnalyst 800, Perkin Elmer®. 

Metais 

Limite 

de 

detecção 

(μg/L) 

Comprimento 

de onda       

(nm) 

Cr 3 357,9 

Ni 6 232 

Cu 1,5 324,8 

Zn 1,5 213,9 

Cd 0,8 228,8 

Pb 15 283,3 

 

5.3.6. Análises estatísticas 

Testes estatísticos não paramétricos, devido ao número reduzido de amostras, o que 

acarretou na distribuição não normal das mesmas, foram aplicados aos resultados do presente 

estudo. A análise de Spearman foi aplicada com 95% de significância, a fim de avaliar a 

significância das correlações entre as variáveis determinadas nos sedimentos, considerando-se 

como concentração de cada metal o somatório de todas as suas frações (F1+F2+F3+F4).  

O teste estatístico Kruskal-Wallis objetiva a avaliação das diferenças entre três ou 

mais grupos amostrados, segundo uma única variável contínua de distribuição não normal 

(KRUSKAL; WALLIS, 1952; MCKNIGHT; NAJAB, 2010). Com o intuito de avaliar se houve 

diferença significativa entre os rios, considerando-se as variáveis determinadas, utilizou-se o 

teste de Kruskall-Wallis com 95% de significância. A correlação múltipla post hoc, por sua vez, 

avalia a intensidade da relação entre cada uma das variáveis envolvidas, objetivando o grau de 

relação simultânea entre uma variável dependente e duas ou mais variáveis independentes. 

Complementando o teste anterior, em caso de identificação de diferenças significativas entre as 

variáveis dos rios, o método avalia as relações das variáveis entre os rios de forma a subsidiar 
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informações mais detalhadas sobre as diferenças pontuais de cada variável para cada um dos 

rios.  

5.3.7. Índice de avaliação de risco (Risk Assessment Code – RAC) 

O índice RAC avalia o risco ecológico de um dado metal, considerando a 

porcentagem deste elemento ligada à fração trocável (F1) (CANUTO et al., 2013; PERIN et al. 

1985 apud SINGH et al. 2005; JAIN et al. 2007; NEMATI et al. 2011; KUMAR et al. 2011). 

Trata-se de um índice a ser considerado quando se tem como objetivo a análise de diferentes 

comportamentos dos metais, pois quando estes são introduzidos por ações antropogênicas, 

associados às frações solúveis/carbonáticas, apresentam ligações químicas mais fracas, sendo 

mais facilmente remobilizados e, consequentemente, biodisponibilizados em meio aquoso 

(KUMAR et al. 2011). 

No presente estudo, o RAC foi aplicado aos metais Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Cd 

encontrados na Fração 1 das extrações sequenciais realizadas (1.4.4.1), e foi, portanto, aplicado 

à equação abaixo (PERIN et al. 1985; ELTURK et al. 2019): 

 

𝑅𝐴𝐶 =
𝐹1

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑝𝑠𝑒𝑢𝑑𝑜𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑡𝑟𝑎ç𝑜
100% 

Eq. 1 

O RAC auxilia na interpretação da disponibilidade dos metais a partir de uma escala 

percentual de metais associada às frações trocáveis e carbonáticas (F1,) conforme a Tabela 5. 

Tabela 5 - Código de avaliação de risco (RAC) (PERIN et al. 1985 apud SINGH et al. 2005; KUMAR et al. 

2011). 

Risco RAC 

Sem risco <1% 

Baixo  1 -10% 

Médio 11 – 30% 

Alto  31 – 50% 

Muito alto  >50% 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

6.1. Distribuição granulométrica 

As amostras de sedimento de fundo dos corpos hídricos analisados apresentaram 

características granulométricas distintas, revelando, portanto, diferentes potenciais de retenção 

de poluentes. Tanto no rio Guapimirim quanto no rio Macacu, a maioria das amostras de 

sedimento apresentou elevada porcentagem da fração areia (mais de 90%); exceto a GM5 

(56,1% de areia e 43,2% da fração cascalho), localizada na zona urbanizada do município – 

região média da bacia hidrográfica que apresenta elevada energia, o que foi evidenciado em 

campo pelo transporte de blocos e matacões (Figura 24). A elevada porcentagem de sedimentos 

mais grossos reflete a alta hidrodinâmica nas áreas de coleta, de modo a expor uma 

característica de alta energia de fluxo de corrente e, consequentemente, baixo potencial de 

retenção de poluentes químicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Embora os dois rios citados tenham apresentado pouca concentração de sedimentos 

finos (silte e argila), notou-se a presença destas frações de forma um pouco mais expressiva nos 

pontos de amostragem do rio Macacu, que apresentou porcentagem média de lama igual a 3,23 

± 0,55%, com valores mínimos e máximos de 1,7 e 5,2%, respectivamente (Figura 24). No rio 

Guapimirim a porcentagem média de lama nos sedimentos amostrados foi de 2,73 ± 1,11%, 

com valores mínimos e máximos de 1,0 e 3,4%, exceto na amostra GM4, onde observou-se um 

valor anômalo em relação aos demais (8,0% de lama) (Figura 24). No ponto GM4, há um fluxo 

menos turbulento, com águas mais calmas quando comparadas aos outros pontos de coleta do 

rio, propiciando a sedimentação de material mais fino.  

Figura 24 - Granulometria das amostras coletadas nos rios Macacu e Guapimirim. 
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É importante citar que, embora haja uma variação da proporção de lama entre os 

dois rios citados, esta diferença não é estatisticamente significativa, conforme será abordado de 

forma mais detalhada no sub-capítulo 6.7.  

Por outro lado, a granulometria das amostras do Canal do Cunha (Figura 25) exibiu 

maior potencial dos sedimentos de fundo para a retenção de poluentes químicos, principalmente 

por meio de processos de adsorção na fração pelítica, com destaque para as amostras P1, P2, 

P3 e P5, que apresentaram mais de 55% de lama. Destacam-se, ainda, as amostras P1 e P2 com 

maiores porcentagens de lama, cerca de 75% e 74%, respectivamente. As altas porcentagens de 

sedimentos finos nestes pontos refletem a baixa hidrodinâmica em alguns pontos de 

amostragem. As amostras P4, P6 e P8 também apresentaram as frações silte+argila em sua 

composição, porém, em menores porcentagens (15,88%, 32,64% e 15,12%, respectivamente). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25 - Granulometria das amostras coletadas no Canal do Cunha e Rio Faria Timbó. 

 

Nota-se, no ponto P6, que do total da fração pelítica a fração argila esteve presente 

em aproximadamente 50%, o que corresponde a 16% de todo o material sedimentar coletado 

neste ponto. Diferentemente de todos os pontos de estudo, que apresentaram no máximo 5% de 

argila, este ponto corrobora as características observadas em campo, evidenciando um ambiente 

de menor hidrodinâmica (ponto de maior largura entre as extremidades das margens do corpo 

d’água em transição do canal fluvial e a baía, o que pode justificar a queda pontual da energia 

de fluxo no curso d’água). As amostras P7 e P10 são predominantemente arenosas, e exibem 

mais de 98% desta fração, assim como P9, que apresentou 87,9% da fração areia. 

Os resultados da granulometria revelaram um maior potencial dos sedimentos de 

fundo do Canal do Cunha e Faria Timbó na retenção de poluentes químicos quando comparados 
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aos dos rios Macacu e Guapimirim. Refletiram ainda uma considerável diferença quanto à 

hidrodinâmica dos cursos fluviais nos pontos amostrados, em que os rios Macacu e Guapimirim 

apresentam uma dinâmica mais ativa. É importante destacar que as amostragens desses rios 

foram realizadas nas porções mais altas de suas respectivas bacias hidrográficas, diferentemente 

das que foram coletadas no Canal do Cunha, mais próximas à foz (Figura 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.2.Concentração de carbonato de cálcio 

Os teores de carbonato de cálcio encontrados nas amostragens de sedimento nos 

rios Macacu e Guapimirim foram inferiores a 6%, enquanto os teores detectados para o Canal 

do Cunha e Rio Faria Timbó foram mais elevados, superando 20% (Figura 27). Esta variação 

provavelmente está associada, entre outros fatores, à diferença entre as dinâmicas dos rios, o 

que reflete nos índices físico-químicos de cada local. A presença de compostos carbonáticos é 

diretamente influenciada pela presença de dióxido de carbono no sistema e, no caso dos pontos 

de amostragem do rio Macacu e Guapimirim, por exemplo, esses compostos provavelmente 

encontram-se em menor quantidade quando em comparação ao Canal do Cunha. Isso porque a 

coleta de sedimentos nestes rios foi realizada nas porções mais altas da Bacia Hidrográfica 

Guapi-Macacu, local onde há uma hidrodinâmica mais ativa e, portanto, uma maior oxigenação 
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Figura 26 - Distribuição espacial da granulometria das amostras de sedimento 

de fundo dos rios Guapimirim e Macacu e do Canal do Cunha e rio Faria 

Timbó. 
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do meio aquático com menor teor de dióxido de carbono. Isso implica em um pH relativamente 

mais ácido e, consequentemente, um maior potencial de solubilidade do carbonato, acarretando 

uma menor precipitação de compostos carbonáticos. Nos rios Macacu e Guapimirim, os teores 

de CaCO3 variaram de 2,5 a 5,5% e de 1,75 a 5,0% (Figura 27), respectivamente. 

Exibindo teores de carbonato de cálcio mais elevados, as amostras coletadas no 

Canal do Cunha variaram de 0,88 a 20,6% (Figura 28). Seis destas amostras apresentaram 

porcentagens inferiores a 5%, enquanto P1, P2, P3 e P4 apresentaram porcentagens mais 

elevadas, acima de 10% (Figura 28). P1 e P2, pontos nos quais as amostras superaram o valor 

de 20% de CaCO3, estão localizados próximo ao encontro do Canal do Cunha com a Baía de 

Guanabara e à ecobarreira, também no Canal do Cunha. A ecobarreira mencionada é utilizada 

como forma de conter resíduos sólidos flutuantes lançados ao corpo hídrico, de maneira a 

bloquear o avanço de parte considerável destes na Baía de Guanabara, sendo, portanto, estes 

resíduos coletados. Constata-se, portanto, que os maiores teores de CaCO3 encontrados 

estiveram associados ao Canal do Cunha. 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 27 - Teores de carbonato de cálcio nas amostras de sedimentos de fundo dos rios Macacu e 

Guapimirim. 

Figura 28 - Concentração de carbonato de cálcio nas amostras de sedimentos 

de fundo do Canal do Cunha e rio Faria Timbó. 
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6.3.Concentração de Matéria Orgânica (MO) 

Os teores de matéria orgânica encontrados reafirmam as diferentes dinâmicas 

fluviais nos cursos d’água em estudo. Segundo WARREN & HAACK (2001), a matéria 

orgânica é considerada um “carreador de metais” atuante em diferentes ambientes. Isso ocorre 

devido à sua capacidade de dispor sítios de trocas superficiais, fazendo com que ambientes com 

altas concentrações de MO possuam maior capacidade de imobilizar metais traço. A matéria 

orgânica sedimentar apresenta diferentes reatividades, que estão condicionadas a características 

relativas à sua origem (terrestre, aquática e antropogênica) (VOLKMAN et al., 2007).  

  

No rio Macacu, as concentrações de MO foram baixas, variando de 0,5 a 2,1% 

(Figura 29). Destacam-se os pontos MA2, MA3, MA4 e MA5, que apresentaram os valores 

mais elevados quando comparados à média do encontrado para este rio (1,12 ± 0,23%), 

expressos em 1,45%, 2,02%, 1,41% e 1,43%, respectivamente. Nos pontos MA2, MA3 e MA5, 

pôde-se observar em campo o lançamento irregular de esgoto doméstico bruto no corpo hídrico, 

próximo ao ponto de coleta, com contribuições de lixo doméstico. Além disso, evidenciou-se a 

presença de material antropogênico de caráter hidrofóbico, provavelmente vinculado aos 

assentamentos domiciliares às margens do rio. Embora o ponto de coleta MA4 não apresente 

residências ou indústrias nos seus arredores, foi observado material oleoso no corpo hídrico. 

O rio Guapimirim também apresentou baixos teores de matéria orgânica, variando 

de 0,6 a 2,31% (Figura 29). Lançamentos de esgoto doméstico observados em campo 

corroboraram o aumento pontual de MO observado nas análises dos pontos GM3 e GM4 

(1,96% e 2,31%, respectivamente). 

Figura 29 - Teores de MO nas amostras de sedimentos de fundo dos rios Macacu e Guapimirim. 
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Diferente dos rios anteriormente citados, os pontos de coleta associados ao Canal 

do Cunha apresentaram porcentagens de MO mais elevadas do que o máximo encontrado nos 

rios da bacia hidrográfica Guapi-Macacu, exceto no P7 (0,7%). Os valores variaram de 0,7 a 

38,01% (Figura 31), com as maiores concentrações vinculadas aos pontos P1(33,69%) e o P2 

(38,01%), localizados próximo ao encontro do Canal do Cunha com a baía e próximo à 

ecobarreira, disposta ao lado da favela da Maré. Estes valores elevados podem sugerir relevante 

influência antropogênica no curso d’água, onde foi possível observar, em campo, aportes 

pontuais de efluentes diretamente no canal. Ainda associado a P1 e P2, vale citar o predomínio 

da fração fina associada aos elevados teores de matéria orgânica. 

Figura 30 - Lançamento de esgoto e águas servidas diretamente no rio Macacu. 
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6.4.Análise de metais a partir da extração sequencial (BCR) 

A Baía de Guanabara recebe poluentes antropogênicos de diferentes tipos e fontes, 

podendo ter origens industrial e/ou doméstica (BAPTISTA NETO et al., 2006; AGUIAR et al., 

2016; SOARES-GOMES et al., 2016; AGUIAR et al., 2018). Dentre estas fontes estão os 

diversos cursos hídricos inseridos nas bacias hidrográficas da RH-V, que, ao cruzar diferentes 

áreas com variados usos de solo, podem transportar poluentes a partir de sua dinâmica fluvial. 

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos metais Cd, Cu, Cr, Zn, Pb e Ni em duas 

extremidades diferentes ao redor da Baía de Guanabara, onde diferentes usos de solo são 

encontrados, aplicou-se a técnica de extração sequencial BCR em amostras de sedimento de 

fundo do Canal do Cunha e dos rios Faria-Timbó, Macacu e Guapimirim.  

A execução da extração sequencial de metais traço neste trabalho foi validada 

segundo a análise de duas réplicas de material de referência certificado, o BCR-701®, e os 

rendimentos obtidos foram considerados satisfatórios (Tabela 6). 

 

 

 

 

 

Figura 31 - Concentração de matéria orgânica (MO) nas amostras de 

sedimentos de fundo no Canal do Cunha e rio Faria-Timbó. 
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Tabela 6 - Resultados da extração sequencial no material certificado BCR-701® (duplicata) e porcentagem de 

rendimento segundo a média encontrada para as réplicas. 

 

 

 

 

 

 

 

6.5. Frações biodisponíveis e pseudototais 

As diferentes frações geoquímicas dos metais permitem uma melhor análise sobre 

suas respectivas biodisponibilidades e toxicidades, o que possibilita a distinção dos metais de 

origem antropogênica (fração biodisponível F1+F2+F3) daqueles de origem litogênica (F4). As 

frações biodisponíveis são aquelas a que os metais associados são passíveis de serem mais 

facilmente remobilizados em caso de mudanças físico-químicas no ambiente, por exemplo, 

alterações no potencial redox, pH entre outros (AGUIAR et al., 2018), que, em geral, associam-

se a fontes antropogênicas. A fração pseudototal (F1+F2+F3+F4), por outro lado, demonstra o 

somatório de todas as concentrações detectadas nas frações extraídas, sendo este um valor 

próximo ao de metal total utilizado como base nas referências de qualidade (TEL e PEL). É 

válido citar que este somatório é denominado pseudototal pois contabiliza apenas os metais 

associados às fases minerais residuais extraídas a partir da digestão pseudototal, excluindo a 

porção de metais ligados a sílica, e, por isso, não equivale ao valor de metal total.  

Ao observar as frações dos metais extraídas para as amostras do Canal do Cunha 

(Tabela 7), observou-se que a porcentagem das concentrações relativas à fração biodisponível 

é significativamente maior em comparação à fração residual para todos os metais. Esta 

informação sugere que as elevadas concentrações de metais traço encontradas neste curso 

d’água são predominantemente de origem antropogênica. Isso porque a fração residual (F4), 

última fase da extração sequencial, está associada à estrutura cristalina dos minerais primários 

e secundários presentes nos sedimentos, que dificilmente são biodisponibilizados em um curto 

período de tempo (PASSOS et al., 2010).  
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Por outro lado, para os rios Macacu e Guapimirim, observou-se uma variação 

quanto a este comportamento, que pode ser melhor observado na Tabela 7. No rio Macacu, por 

exemplo, embora os sedimentos tenham apresentado maior proporção de metais nas frações 

biodisponíveis (Tabela 13), sugerindo a predominância do aporte de metais de origem 

antropogênica, foi identificada uma importante contribuição litogênica no fracionamento dos 

metais Cd, Ni e Zn. Para o rio Guapimirim, as maiores porcentagens dos metais Zn, Pb e Cd 

sugerem uma origem litogênica (F4), o que evidencia o predomínio do controle litológico para 

estes elementos na região. Ainda no rio Guapimirim, observou-se que as porcentagens das 

frações biodisponíveis do Cr, Cu e Ni foram consideravelmente maiores do que as frações 

residuais, sugerindo um importante aporte antropogênico destes elementos no corpo hídrico. 

Tabela 7 - Máximos e mínimos das frações biodisponíveis e pseudototais encontradas nos rios Guapimirim, 

Macacu e Canal do Cunha.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ao avaliar as concentrações biodisponíveis dos metais em cada um dos rios aqui 

estudados, foram observados padrões de mobilidade diferentes. É unânime, no entanto, a menor 

biodisponibilidade do elemento Cd para os três rios estudados, e a maior biodisponibilidade 

está associada aos metais Cr e Zn. A seguir, em ordem decrescente, observa-se a mobilidade 

Zn Pb Cu Ni Cr Cd 

∑ F1 - F3 12,17-21,86 11,38-18,21 5,15-44,06 3,02-18,41 17,95-68,34 4,61-6,83
(15,59±1,26) (14,11±1,07) (20,22±5,43) (12,27±2,06) (35,52±6,29) (5,63±0,32)

∑ F1 - F4 21,05-47,98 11,46-34,83 8,83-45,45 9,03-33,90 25,63-78,98 9,49-11,68
(31,59±3,22) (21,28±2,91) (23,41±4,98) (22,6±3,04) (41,80±6,77) (10,34±0,3)

F4 7,98-30,1 <L.D.-18,8 1,05-5,50 3,21-26,4 5,81-14,3 4,16-5,4
(16,00±2,87) (7,2±2,49) (3,2±0,73) (10,3±2,99) (9,3±1,03) (4,7±0,15)

∑ F1 - F3 17,88-28,71 8,73-16,37 6,08-12,78 13,51-24,84 20,11-31,29 3,5-6,14
(22,06±1,65) (11,9±1,05) (10,82±1,01) (17,72±1,63) (25,06±1,83) (4,65±0,36)

∑ F1 - F4 39,04-59,69 23,86-32,48 10,55-15,43 18,27-29,31 35,80-44,87 8,15-10,85
(51,02±3,05) (29,6±1,51) (13,7±0,74) (23,1±1,7) (40,2±1,68) (9,3±0,39)

F4 18,06-35,76 12,31-23,75 0,98-4,47 4,47-6,79 12,22-17,70 4,37-4,72
(29,11±3,14) (17,72±1,87) (2,83±0,51) (5,41±0,43) (15,15±0,8) (4,63±0,05)

∑ F1 - F3 42,77-1076,44 6,95-361,97 8,69-210,04 6,98-32,18 28,10-55,94 5,15-8,96
(355,16±104,39) (113,87±35,35) (90,46±21,85) (16,52±2,93) (44,48±2,53) (6,3±0,37)

∑ F1 - F4 54,85-1108 14,42-384,2 8,69-228,09 15,57-57,42 46,14-58,25 9,84-13,26
(382±106,67) (128,61±37,28) (97,83±23,57) (26,21±4,10) (51,84±1,37) (10,75±0,35)

F4 12,08-41,34 3,78-31,91 <L.D.-18,06 2,38-28,55 <L.D.-18,05 3,88-4,93
(27,19±3,27) (14,75±2,73) (7,37±1,99) (9,69±2,19) (7,37±1,91) (4,45±0,11)

TEL 1 124 30,2 18,7 15,9 52,3 0,68

TEL 2 123 35 35,7 18 37,3 0,6

PEL 1 271 112 108 42,9 160 4,21

PEL 2 315 91,3 197 35,9 90 3,5

Rio 

Guapimirim

Unidade:  μg.g-1

Rio Macacu

Canal do 

Cunha

. TEL 1 e PEL 1- MACDONALD et al. (1996); TEL 2 e PEL 2- Diretrizes Canadenses de Qualidade Ambiental  

 (EQGs). 
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baseada nas concentrações das frações biodisponíveis (∑F1-F3) extraídas pelo método BCR 

nestes rios: 

Rio Macacu: Cr > Cu > Zn > Pb > Ni > Cd 

Rio Guapimirim: Cr > Zn > Ni > Pb > Cu > Cd 

Canal do Cunha: Zn > Pb > Cu > Cr > Ni > Cd  

A Figura 32 apresenta os pontos de amostragem e suas respectivas concentrações 

associadas ao somatório F1+F2+F3 (fração biodisponível), separadas por metal analisado. 

Quatro classes foram estipuladas a partir das concentrações detectadas para cada metal, e, como 

base para a definição dos intervalos, selecionaram-se os valores de PEL e TEL estipulados por 

MACDONALD et al. (1996), aqui nomeados como TEL1 e PEL1, e os determinados pelas 

Diretrizes Canadenses de Qualidade Ambiental (EQGs), aqui denominadas TEL2 e PEL2. Tais 

valores de referência foram utilizados como base para escolha das classes de modo a facilitar a 

visualização espacial dos pontos com concentrações de metais acima das diretrizes de 

qualidade.  

É importante citar que as concentrações estipuladas pelas referidas diretrizes têm 

como base valores de metal total. No entanto, entendendo o somatório F1+F2+F3 como a fração 

mais passível de ser biodisponibilizada ao meio, já que a fração residual dificilmente é 

biodisponibilizada em curto período (PASSOS et al., 2010), utilizou-se a fração biodisponível 

como base de comparação com as diretrizes de qualidade (TEL e PEL). Comparações com os 

valores obtidos nas frações pseudototais também foram descritas ao longo do capítulo. De modo 

geral, as concentrações dos metais traço apresentaram valores significativamente mais elevados 

nos pontos de amostragem do Canal do Cunha que, como descrito no Capítulo 4, dispõe-se em 

uma região com maior aporte de resíduos doméstico e industriais.  

No Canal do Cunha, o Cu apresentou concentrações biodisponíveis que variaram 

de 8,69 a 210,04 μg.g-1 (Tabela 7), o que representou uma contribuição antropogênica do 

elemento com variação de 81 a 100%. Cerca de 90% e 40% das amostras apresentaram 

concentrações biodisponíveis para o elemento superiores ao TEL1 e PEL1; e 70% e 10%, 

superiores a TEL2 e PEL2, respectivamente. Evidenciam-se, nesse contexto, os pontos P1, P2, 

P3 e P4 com as maiores concentrações biodisponíveis de Cu (acima de 100 μg.g-1), de modo a 

sugerir a existência de aporte antropogênico mais significativo deste elemento no meio. O ponto 

em que a maior concentração biodisponível de Cu foi detectada, o P1 (210,04 μg.g-1), fica 

próximo à ecobarreira da favela da Maré. Já as frações pseudototais de Cu encontradas no Canal 

do Cunha variaram de 8,69 a 228,09 μg.g-1, e apenas P7, localizado no rio Faria-Timbó, 
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apresentou valor abaixo dos níveis de efeito limiar estipulados pelas diretrizes de qualidade do 

elemento. CCME (1999) cita a zona de concentrações intermediárias entre TEL e PEL como 

uma zona de transição na qual os efeitos biológicos de toxicidade são incertos, sendo 

importante, portanto, o monitoramento destes pontos bem como daqueles com concentrações 

acima de PEL. Cita-se ainda a não detecção do elemento Cu na fração residual para o P7, 

indicando, assim, que a baixa concentração detectada está associada a fontes antropogênicas.   

Em estudo na Baía de Guanabara, AGUIAR et al. (2018) encontrou, para um ponto 

de amostragem próximo ao P1 do presente trabalho, uma concentração pseudototal de Cu 

inserida na classe de 79,82 - 117,4 μg.g-1 (informação extraída do mapa de concentrações 

pseudototais de metais elaborado pelos autores em que os teores dos elementos foram 

apresentados em intervalos). Observa-se que no ponto P1 foi identificada uma concentração 

biodisponível para o elemento Cu de 152,45 μg.g-1 e uma concentração pseudototal de 167,71 

μg.g-1 (Tabela 7), valores superiores ao encontrado por AGUIAR et al. (2018). A concentração 

pseudototal máxima do Cu no presente trabalho para o Canal do Cunha também foi superior a 

máxima encontrada por AGUIAR et al. 2018 e CORDEIRO et al. (2015), o que pode estar 

associada a uma menor hidrodinâmica no Canal do Cunha quando comparado à Baía de 

Guanabara (Tabela 8).  

Outros corpos hídricos inseridos em contexto de poluição antropogênica 

encontrados na literatura (GISMERA et al., 2004; ABUCHACRA, 2018; FERREIRA, 2012; 

SCHNEIDER et al., 2014; SUNGUR et al., 2014; UNDA-CALVO et al., 2017; EBONG et al., 

2019), como o complexo estuarino de Santos (KIM et al., 2020), também apresentaram 

concentrações pseudototais de Cu inferiores ao aqui encontrado para o Canal do Cunha. No 

entanto, o valor pseudototal máximo de Cu aqui encontrado para o Canal foi inferior ao 

encontrado por AGUIAR et al. (2021) no Porto de Niterói, que é um ponto reconhecido de 

poluição e retenção de metais. Outros trabalhos realizados na Baía de Guanabara e em seus rios 

associados também evidenciaram concentrações pseudototais e de metal total 

consideravelmente superiores aos detectados no Canal do Cunha, mostrando ser áreas de maior 

poluição do metal (REGO et al., 1993, BAPTISTA NETO et al., 2005, 2006, PEREIRA et al., 

2007, AGUIAR et al., 2016, 2021) (Tabela 8). A comparação das frações pseudototais aqui 

identificadas com os valores de metal total encontrados na literatura foi realizada objetivando 

a contraposição das diferentes informações da literatura, mesmo se tratando de conceitos 

diferentes, visto a mais baixa utilização de métodos de fracionamento de metais em sedimentos 

de fundo de rios. 
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Figura 32 - Concentrações de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn detectados nas frações biodisponíveis (F1+F2+F3) em 

sedimentos superficiais dos rios Macacu, Guapimirim, Faria-Timbó e Canal do Cunha. 
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O rio Macacu aparece como o segundo rio com maiores concentrações 

biodisponíveis de Cu neste estudo, em que o maior valor para o elemento (MA4 - 44,06 μg.g-1) 

foi cerca de cinco vezes menor do que o máximo encontrado no Canal do Cunha (P2 - 210,04 

μg.g-1) (Tabela 7). Neste rio, as concentrações biodisponíveis de Cu variaram de 5,34 a 44,06 

μg.g-1, estando as concentrações obtidas nos pontos MA4, MA5, MA6 e MA7 acima dos valores 

de nível de efeito limiar, o que reforça a importância do monitoramento dos efeitos do metal 

nestas concentrações para a biota. Os dados sugerem ainda um aumento no aporte do Cu para 

jusante, com destaque para o ponto MA4, localizado em região urbanizada do município. As 

concentrações biodisponíveis do Cu no rio Macacu foram muito superiores aos valores 

identificados na fração residual, indicando uma contribuição antropogênica superior à 

litogênica. Os valores pseudototais máximos de Cu identificados neste rio foram próximos ao 

valor pseudototal máximo do elemento encontrado por ABUCHACRA (2008) na APA do rio 

Guaxindiba, sendo também similar ao máximo encontrado por FONSECA et al., 2014 no rio 

Guaxindiba (Tabela 8). 

No rio Guapimirim, as concentrações biodisponíveis de Cu apresentaram valores 

pouco expressivos quando comparados às diretrizes de qualidade, variando de 6,08 a 12,78 

μg.g-1(Tabela 7). As maiores concentrações biodisponíveis do metal foram encontradas nas 

porções superiores da bacia de drenagem, sendo GM6 o ponto de menor concentração de Cu 

(6,08 μg.g-1). Uma variação de 10,55 a 15,43 μg.g-1, referente a concentrações pseudototais de 

Cu, foi encontrada para este rio, também inferior aos limiares de qualidade utilizados neste 

trabalho. Quando comparados às concentrações pseudototais encontradas na literatura da RH-

V, os valores de Cu aqui identificados foram significativamente inferiores, o que sugere, 

portanto, menor aporte antropogênico do elemento (CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 

2018, 2021) (Tabela 8). A concentração pseudototal máxima encontrada neste estudo para o rio 

Guapimirim foi similar ao máximo encontrado por MONTEIRO (2008) na APA de Guapimirim 

e por REBELLO et al. (1986) (Tabela 8). 
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Tabela 8: Concentrações pseudototais dos metais na área de estudo, comparada aos valores de metal total ou pseudototal na 

literatura da Baía de Guanabara. 

MONTEIRO 

Local Cd Cu Cr Pb Ni Zn Autor

Canal do Cunha a 9,84-13,26 8,69-228,09 46,14-58,25 14,42-384,23 15,57-57,42 54,85-1108,57 presente estudo

(10,75±0,35) (97,83±23,57) (51,84±1,37) (128,61±37,28) (26,21±4,10) (382±106,67)

Rio Macacu a 9,49-11,68 8,83-45,45 25,63-78,98 11,46-34,83 9,03-33,90 21,05-47,98 presente estudo

(10,34±0,3) (23,41±4,98) (41,80±6,77) (21,28±2,91) (22,60±3,04) (31,59±3,22)

Rio Guapimirim a 8,15-10,85 10,55-15,43 35,80-44,87 23,86-32,48 18,27-29,31 39,04-59,69 presente estudo

(9,3±0,39) (13,7±0,74) (40,2±1,68) (29,6±1,51) (23,1±1,70) (51,02±3,05)

Porto de Niterói a 4,91-10,49 91,15-311,46 21,65-57,74 58,47-247,32 22,28-43,18 275,2-560,36 Aguiar et al.  (2021) 

APA Guapimirim e Rio Guaxindiba a - 7,78-34,81 20,73-33,26 8,61-36,51 3,29-33,35 35,14-186,20 Abuchacra (2018) 

Baía de Guanabara a - 20,25-117,40 3,52-561,35 1,94-194,99 5,58-32,56 73,14-460,91 Aguiar et al.  (2018) 

Baía de Guanabara (ano 2008) b - 18,00-423,00 18,00-297,00 18,00-287,00 11,00-41,00 23,00-698,00 Aguiar et al . (2016)

Baía de Guanabara (ano 1999) b - 5,00-188,00 1,72-272 2,00-193,00 2,00-38,00 12,00-755,00 Aguiar et al . (2016)

Baía de Guanabara c (0,419±0,362) 90,2 (valor máx.) (44,6±46,1) 107 (valor máximo) (8,61±7,23) (145±136) Cordeiro et al . (2015)

Baía de Guanabara b  *sed. em suspensão (11,7) - (252,5) (79,6) - (1039,5) Melo et al . (2014)

Canal do Cunha b 1,00-6,90 20,00-200,00 - 10,00-70,00 5,00-48,00 38,00-2011,00 Borges et al . (2014)

Rio Guaxindiba b n.d.-0,30 n.d.-45,00 9,70-45,00 13,00-30,00 11,00-42,00 9,00-194,00 Fonseca et al.  (2014) 

Baía de Guanabara b *períod. seco e úmido - 28,00-156,40 1,80-328,50 22,50-116,80 8,90-114,90 16,60-1178,80 Fonseca et al . (2013)

- 18,00-190,00 55,00-430,00 35,00-120,00 55,00-70,00 50,00-190,00
- (104) (248) (65) (62) (125)

Baía de Guanabara b - (7,90±3,3) - (20,3±7,3) (8,4±0,7) (84,3±10,6) Monteiro et al. (2012)

- 10,00-75,50 8,44-100,01 45,80-121,40 26,00-95,90 42,50-351,00

- (33,29) (25,84) (76,31) (48,08) (149,05)

<0,01-1,12 47,00-126,00 - 31,00-77,00 8,90-21,20 201,00-661,00
(0,31) (74,6) - (47,4) (12,8) (313,1)

- 1,70-11,00 - 14,00-41,00 6,20-9,60 60,00-117,00

- (7,9) - (20,3) (8,4) (84,3)

- 55,00-900,00 72,50-222,50 55,00-450,00 47,50-137,00 125,00-1750
- (225,1) (169,30) (180,3) (84,6) (657,8)

Baía de Guanabara b - 2,00-18840 2,00-41364 2,00-19340 1,00-3515,50 5,00-755149 Baptista Neto et al.  (2006)

- 35,00-1450 75,00-230,00 45,00-120,00 30,00-110,00 115,00-850,00
- (241) (116) (84) (63) (299)

Baía de Guanabara/Rio Iguaçu b 5,40-8,10 0,68-1,16 - 159,00-280,00 107,00-165,00 1,80-4,70
*considerou-se os prim. 20cm do testemunho.

APA Guapimirim - 12,80-69,00 15,20-76,30 34,20-154,20 - 101,80-293,50 Botelho (2003)

Baía de Guanabara b prox. Jardim Gramacho - 34,00-53,00 - - - 170,00-820,00 Machado et al. (2002b) 

Manguezal de Guapimirim b - 28,30 - 26,00 12,00 26,70 Machado et al . (2002a) 

Manguezal de São Gonçalo b - 18,00 - 20,00 8,7 610,00 Machado et al.  (2002a) 

Manguezal da Ilha do Governador b - 80,00 - 130,00 6,00 263,00 Machado et al . (2002a) 

Manguezal de Duque de Caxias b - 46,70 - 86,70 10,3 53,30 Machado et al. (2002a) 

- 5,00-213,00 10,00-223,00 5,00-123,00 15,00-79,00 15,00-337,00
(51±40) (89±57) (61±35) (48±19) (158±97)

Rio Acari-São João de Meriti b 1,300-8,70 133,00-438,00 73,00-349,00 61,00-298,00 22,00-145,00 350,00-1025,00 Rego et al . (1993) 

Noroeste da Baía de Guanabara b 0,01-0,16 0,30-18,80 - 0,30-6,00 - - Rebello et al.  (1986) 

Rio Irajá e na Baía de Guanabara b - - 210,00-70.000 - - - Pfeiffer et al. (1982)

** Unidade: μg.g-1/a: pseudototal /b: metal total/ ( ± ) média e desvio padrão

Pereira et al . (2007)Baía de Guanabara b

Baptista Neto et al.  (2005)Porto de Niterói b

Machado et al . (2004)

Baptista Neto et al. (2000), Enseada de Jurujuba b

Baptista Neto et al.  (2013) Enseada de Jurujuba b

Rangel et al.  (2011)Rio Estrtela b

APA Guapimirim

Rio Iguaçu

Monteiro (2008) 

Monteiro (2008) 

AGUIAR 

AGUIAR 

AGUIAR 

AGUIAR 

ABUCHACRA 

CORDEIRO 

MELO 

BORGES 

FONSECA 

FONSECA 

BAPTISTA NETO 

MONTEIRO 

RANGEL 

MONTEIRO 

MONTEIRO 

PEREIRA 

BAPTISTA NETO et al.  

BAPTISTA NETO et al.  

MACHADO 

MACHADO 

MACHADO 

MACHADO 

MACHADO 

MACHADO 

BOTELHO 

BAPTISTA NETO et al. 

REGO 

REBELLO 

PFEIFFER et al. 
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Para o elemento Zn, concentrações biodisponíveis mais elevadas foram detectadas 

no Canal do Cunha, em oposição ao encontrado para os rios Macacu e Guapimirim que 

apresentaram valores pelo menos quatro vezes menores que TEL1 e TEL2 (Tabela 7). As 

concentrações biodisponíveis de Zn no Canal do Cunha representaram em média 88,7 ± 1,90% 

de todo o elemento detectado (Tabela 7), o que evidenciou uma considerável influência 

antropogênica no aporte do metal no meio. Estas concentrações variaram de 42,77 a 1076,44 

μg.g-1, com 80% das amostras apresentando valores acima de TEL1 e TEL2, e, destas, 40% 

eram superiores a PEL2 (P1, P2, P3 e P4) e 50% a PEL1 (P1, P2, P3, P4 e P5). Comportamento 

similar foi observado para as concentrações pseudototais de Zn no Canal do Cunha, com valores 

variando de 54,85 a 1108,57 μg.g-1. A maior concentração pseudototal aqui detectada para o 

Canal do Cunha foi cerca de 50% menor do que a encontrada por BORGES et al. (2014) 

também no Canal, o que pode estar associado a um aporte pontual do elemento. Valores 

similares de Zn foram encontrados na Baía de Guanabara (FONSECA et al., 2013, PEREIRA 

et al., 2007) (Tabela 8). Destaca-se o ponto P2, localizado próximo à ecobarreira ao lado da 

favela da Maré, com concentração pseudototal e biodisponível de Zn muito acima dos valores 

encontrados nos demais pontos estudados. A amplitude das variações nas concentrações de Zn 

no Canal do Cunha sugeriu variadas fontes de metais ao longo da do curso d’água.  

Por outro lado, todas as amostras dos rios Guapimirim e Macacu apresentaram 

concentrações biodisponíveis e pseudototais de Zn menores e abaixo dos valores de referência 

de qualidade utilizadas neste estudo, com as menores concentrações associadas ao rio Macacu 

(Tabela 7). BOTELHO (2003) descreve concentrações um pouco mais elevadas de Zn na APA 

de Guapimirim, ponto de deságue destes rios. Apesar de terem apresentado valores baixos, as 

concentrações biodisponíveis encontradas nos rios Macacu e Guapimirim representaram, 

respectivamente, 50,98 e 43,69% de todo o metal encontrado nos sedimentos, sugerindo a 

presença de fontes antropogênicas de Zn no meio, além das contribuições litogênicas no aporte 

do metal nos rios. 

O ponto de maior concentração biodisponível de Cr neste estudo foi detectado no 

rio Macacu, no ponto MA2 (68,34 μg.g-1) (Tabela 7). Trata-se de um valor anômalo quando 

comparado aos encontrados em outros pontos deste rio, cerca de duas vezes maior que a média 

de concentração biodisponível para o elemento (32,52 μg.g-1) (Tabela 7). Essa elevação pontual 

pode estar relacionada ao uso de materiais agrícolas e fertilizantes, visto que o trecho se localiza 

próximo a áreas com uso de solo agrícola (Figura 7). Todos os outros pontos amostrais do rio 

Macacu apresentaram concentrações biodisponíveis abaixo de TEL1 e TEL2, com exceção de 
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MA2. Contudo, ao analisar as concentrações pseudototais no rio Macacu, observa-se que os 

pontos MA5 (41,67 μg.g-1) e MA7 (47,36 μg.g-1) também ultrapassaram TEL2, sendo 

importante o monitoramento e maior atenção nestes pontos. É relevante citar que as frações 

biodisponíveis de Cr nas amostras do rio Macacu representaram de 69,86 a 86,53% de todo o 

elemento detectado (Tabela 7), o que indica uma predominância das fontes antropogênicas no 

aporte do metal.  A contribuição litogênica no aporte de Cr no rio Macacu se expressa em uma 

variação de 13,46 a 30,13% nos pontos amostrados. 

No rio Guapimirim foram encontradas concentrações biodisponíveis e pseudototais 

de Cr variando de 20,11 a 31,29 μg.g-1 e de 35,80 a 44,87 μg.g-1, respectivamente. Os níveis de 

metais na fração biodisponível foram inferiores aos das referências de qualidade utilizadas no 

presente estudo, enquanto para as concentrações pseudototais, os pontos GM1 (43,62 μg.g-1), 

GM2(43,16 μg.g-1), GM3(37,81 μg.g-1) e GM5(44,87 μg.g-1) ultrapassaram TEL2. Como já 

mencionado anteriormente, há ainda no meio científico incertezas sobre os efeitos de toxicidade 

na biota quando os metais se apresentam em concentrações intermediárias entre TEL e PEL. 

As maiores contribuições do metal no rio Guapimirim se apresentaram correlacionadas às 

frações biodisponíveis, evidenciando contribuições antropogênicas (variação de 53 a 70%) 

(Tabela 7). No entanto, as porcentagens da fração residual se apresentaram expressivas, 

variando de 30,25 a 46,81%, o que demonstrou uma importante fonte litogênica no aporte de 

Cr no meio.  

No Canal do Cunha, para o elemento Cr, todas as amostras revelaram concentrações 

biodisponíveis acima do valor TEL2, com exceção de P4 (28,10 μg.g-1), que, embora tenha 

apresentado concentração biodisponível baixa, mostrou concentração pseudototal acima do 

valor TEL2. Nesse sentido, mesmo que a concentração mais facilmente disponibilizada ao meio 

esteja abaixo dos padrões de referência de qualidade em P4, deve-se atentar para a presença do 

metal em sua totalidade (pseudototal), que se expressou em níveis intermediários de TEL e 

PEL. Segundo a diretriz proposta por MACDONALD et al. (1996), que possui maior valor de 

TEL para o elemento Cr, apenas duas amostras – considerando a fração biodisponível – estão 

acima desse valor: P2 (55,94 μg.g-1) e P10 (53,99 μg.g-1), localizadas próximas à ecobarreira e 

ao início do Canal do Cunha (a montante), respectivamente. Quando, contudo, foram avaliadas 

as concentrações pseudototais de Cr no Canal do Cunha, observou-se que 40% das amostras 

eram superiores a TEL1 (P2, P3, P5 e P10), sugerindo um considerável aporte do metal na área 

de estudo.  

Ressalta-se, ainda, que no Canal do Cunha, 85,54% do elemento Cr encontrado nas 

amostras analisadas dispõem-se na fase prontamente disponível, indicando que a maior 
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proporção do metal está associada a fontes antropogênicas. Este metal, por apresentar 

resistência à oxidação, ao desgaste e atrito, é comumente utilizado em indústrias de ligas 

metálicas, galvanoplastia, construção civil etc. (SAMPAIO et al., 2008; ATSDR, 2012; 

CETESB, 2017; MARONEZI et al., 2019). Consequentemente, alterações nas propriedades do 

corpo hídrico do Canal do Cunha podem favorecer a remobilização de proporções consideráveis 

de todo o Cr encontrado nas amostragens, sendo, portanto, importante o monitoramento desta 

condição, com vistas à prevenção de problemas ambientais associados à toxicidade do Cr ao 

longo da cadeia alimentar.  

Para o elemento Pb, o Canal do Cunha apresentou novamente os maiores níveis de 

metal, com concentrações biodisponíveis variando entre 6,95 (P7) e 361,97 μg.g-1 (P3), e 80% 

de suas amostras tiveram concentrações superiores a TEL1 e TEL2 (exceto P7 e P10). Desta 

porcentagem, 50% apresentaram concentrações biodisponíveis acima de PEL1 e PEL2 (P1, P2, 

P3 e P5), indicando a possibilidade de efeitos adversos à biota decorrente da elevada 

concentração do metal no meio. Suas frações biodisponíveis representaram entre 48,20 e 

94,20% de todo o elemento detectado nas amostras analisadas, refletindo o expressivo aporte 

antropogênico no canal. Na avaliação das concentrações pseudototais do Canal do Cunha, em 

que é considerada a fração residual, observou-se que o ponto P10 (36,21 μg.g-1) também 

apresentou valor superior a TEL1 e TEL2. Embora a fração residual seja mais difícil de ser 

remobilizada, o seu somatório com as outras frações atingiu concentrações intermediárias entre 

TEL e PEL, que são zonas com comportamentos toxicológicos pouco conhecidos, justificando, 

portanto, a necessidade de atenção aos valores registrados neste ponto. O maior valor 

pseudototal de Pb (384,23 μg.g-1 - P3) no Canal do Cunha, cerca 3,4 vezes maior do que o valor 

PEL1, foi identificado em material coletado sob a Linha Vermelha, uma via que liga o 

município do Rio do Janeiro à rodovia Presidente Dutra e frequentemente apresenta intenso 

tráfego veicular. A elevada concentração de Pb no Canal do Cunha pode estar associada à 

intensa atividade industrial na região, já que o Pb é amplamente utilizado em diferentes ramos 

industriais (CETESB, 2017). A Tabela 8 reafirma o considerável aporte do metal no Canal do 

Cunha evidenciando valores muito expressivos quando comparados a outros estudos na Baía 

de Guanabara e seus rios associados. 

 

 Baixos valores de Pb na fração biodisponível foram encontrados no rio Macacu – 

entre 11,38 e 18,21 μg.g-1 – e no rio Guapimirim – entre 8,73 e 16,37 μg.g-1, todos abaixo dos 

valores estipulados pelas diretrizes sedimentares utilizadas neste estudo. Ao considerar, porém, 

as concentrações pseudototais de Pb, destacam-se os pontos MA7 no rio Macacu e todos os do 
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rio Guapimirim (à exceção de GM4 e GM5) acima de TEL1, levantando um alerta quanto à 

presença deste elemento nestes rios, visto que são valores superiores ao nível de efeito limiar à 

biota. Baixos valores de Pb, similares aos pseudototais detectados para os dois rios, também 

foram reportados na literatura da Baía de Guanabara em APAs e no rio Guaxindiba 

(MACHADO et al., 2002a, 2002b, FONSECA et al., 2014, ABUCHACRA, 2008). 

Observou-se, portanto, que, embora os aportes antropogênicos sejam mais baixos 

quando comparados, por exemplo, ao Canal do Cunha, alguns pontos atingiram concentrações 

intermediárias de Pb entre TEL e PEL quando considerado o somatório das frações 

biodisponível e residual, o que demanda o monitoramento destes locais. De todo o elemento 

detectado nos sedimentos do rio Macacu, 46 a 100% (média de 71,57 ± 7,44%) estiveram 

associados a fontes antropogênicas, o que pode estar associado à presença de atividade 

industrial próxima ao ponto de coleta, como observado em MA7 (Figura 8). No rio Guapimirim, 

essas porcentagens foram menos expressivas, variando de 27 a 51% (média de 40,80 ± 4,07%), 

o que indica uma menor intervenção humana no aporte do metal no rio.  

Quanto ao metal Ni, todos os rios apresentaram pontos com concentrações 

potencialmente biodisponíveis acima de TEL, não ultrapassando PEL em nenhuma delas. O 

Canal do Cunha e o rio Guapimirim foram os rios com os maiores valores de Ni nos sedimentos 

de fundo. A variação na concentração biodisponível de Ni no Canal do Cunha foi de 6,97 (P7) 

a 32,18 μg.g-1 (P2), com os valores encontrados em P1 (28,86 μg.g-1), P2(32,18 μg.g-1), 

P3(24,33 μg.g-1) e P4 (20,50 μg.g-1) acima de TEL1 e TEL2. As maiores concentrações foram 

registradas em sedimentos coletados próximo à desembocadura do Canal do Cunha (P1) e 

próximo à ecobarreira adjacente à favela da Maré (P2). Porcentagens entre 45 e 93% de todo 

Ni detectado nos sedimentos analisados estiveram associadas às frações biodisponíveis, 

evidenciando a predominância de fontes antropogênicas na adição do metal ao meio. Ao 

analisar as concentrações pseudototais de Ni detectadas no canal, observou-se comportamento 

similar ao descrito para as frações biodisponíveis, e apresentaram valores entre 15,57 e 57,42 

μg.g-1  (Tabela 7). AGUIAR et al. (2018) registrou concentrações pseudototais de Ni entre 17,69 

e 24,26 μg.g-1, em ponto próximo ao P1(28,86 μg.g-1) do presente estudo, com valores inferiores 

aos aqui encontrados. Embora sejam concentrações elevadas e consideráveis do elemento, 

outros estudos na regiões encontraram valores ainda maiores (REGO et al., 1993, BAPTISTA 

NETO et al., 2000, 2005, 2006, MACHADO et al., 2004, PEREIRA et al., 2007) (Tabela 8). 

No rio Macacu, as frações biodisponíveis do Ni representaram de 22 a 81% de todo 

o elemento detectado, sendo as amostras coletadas nas porções superiores da bacia hidrográfica 

as com menores contribuições antropogênicas. Esta observação se justifica pois o 
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desenvolvimento urbano do município de Cachoeiras de Macacu se dá de forma mais 

expressiva para jusante da cabeceira da bacia hidrográfica. As concentrações biodisponíveis 

detectadas no rio Macacu variaram de 3,02 a 18,41 μg.g-1 e apresentaram um gradativo aumento 

também em direção à jusante. Apenas MA6 (16,14 μg.g-1) e MA7 (18,41 μg.g-1), pontos mais 

distantes da cabeceira do rio, apresentaram concentrações biodisponíveis de Ni acima de TEL1. 

As concentrações pseudototais de Ni encontradas no rio Macacu mostraram que apenas o valor 

identificado no ponto MA1 foi inferior ao valor TEL1, ao contrário do observado nas 

concentrações biodisponíveis em que apenas MA5, MA6 E MA7 apresentaram concentrações 

superiores a TEL, revelando uma significante contribuição litológica desse elemento em alguns 

pontos. As concentrações pseudototais de Ni foram similares ao encontrado na APA 

Guapimirim e rio Guaxindiba por ABUCHACRA (2008). 

Um comportamento diferente foi observado para as frações biodisponíveis de Ni 

encontradas no rio Guapimirim, expressas em porcentagens que variaram de 73 a 85% 

(76,25±1,79%), refletindo uma predominância no aporte antropogênico do metal. Esta fração 

apresentou concentrações de 13,51 a 24,84 μg.g-1(17,72±1,63), com GM1, GM3, GM5 e GM6 

superiores a TEL1. Ao analisar as concentrações pseudototais, observou-se que todas foram 

superiores a TEL1 e TEL2 e, embora a fração residual seja mais difícil de ser disponibilizada 

no meio, deve-se manter o monitoramento nos pontos para o entendimento da toxicidade do 

metal na biota. 

Por fim, para o elemento Cd, todas as amostras analisadas no presente estudo 

apresentaram concentrações da fração biodisponível e pseudototal acima do valor PEL das duas 

diretrizes aqui utilizadas, exceto duas amostras do rio Guapimirim, a saber: GM3 (3,5 μg.g-1) e 

GM4 (4,16 μg.g-1). Embora GM3 e GM4 tenham sido inferiores a PEL1, apresentaram 

concentrações biodisponíveis e pseudototais superiores a PEL2, ultrapassando os limites de 

nível de efeito provável à ocorrência de efeitos adversos à comunidade biológica.  

É importante ressaltar que os valores de PEL e TEL são referências de qualidade de 

sedimento estipuladas a partir da concentração de metais totais, e, mesmo que seja considerado 

o somatório F1+F2+F3, diversos pontos dos três rios analisados apresentaram o somatório das 

3 primeiras frações acima de tais referências, reforçando a hipótese de aporte antropogênico 

destes elementos nos cursos d’água. Por este somatório representar as frações mais facilmente 

biodisponibilizadas ao meio, optou-se, neste estudo, pela comparação das concentrações desta 

fração com os valores de referência de qualidade em sedimentos. Destaca-se o Canal do Cunha 

como o curso hídrico sob maior influência antropogênica a partir de diversas fontes, haja vista 

as elevadas concentrações encontradas de forma recorrente para todos os elementos estudados. 
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É importante citar que, embora o Canal do Cunha esteja localizado em uma região de elevado 

grau de urbanização onde diferentes fontes poluentes de metais estão presentes, as elevadas 

concentrações de metais detectadas também são resultado de uma granulometria mais propícia 

à retenção de metais (maiores concentrações de lama) e de matéria orgânica. A análise de 

Spearman (Tabela 8) evidenciou uma correlação significativa e positiva entre a maioria dos 

metais e a MO e silte, sugerindo a possibilidade destas variáveis atuarem como os principais 

carreadores de metais no Canal do Cunha.  

 Observou-se ainda que o conjunto de pontos P1, P2, P3 e P4 no Canal do Cunha 

apresentou as maiores concentrações para os metais Zn, Cu, Pb e Ni (Figura 32), de forma 

pontual, o que reforça a proximidade da fonte poluidora para tais elementos e mostra a maior 

possibilidade do desencadeamento de efeitos adversos para a biota aquática da região. Estes 

elementos apresentam uma correlação positiva e significativa entre si, sugerindo a possibilidade 

de estarem vinculados às mesmas fontes (Tab. 4). A argila apresentou correlação significativa 

e positiva apenas com o Pb, podendo ser um possível carreador deste elemento. 

 
Tabela 9 - Correlação de Spearman (p < 0,05) para os metais traços Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Cd, MO, carbonato e 

frações granulométricas encontrados no Canal do Cunha. 

  Zn Cu Pb Ni Cr Cd MO Carbonato Cascalho Areia Silte Argila 

Zn 1,00 0,98 0,99 0,98 -0,21 0,59 0,96 0,92 -0,54 -0,83 0,88 0,61 

Cu  1,00 0,99 1,00 -0,22 0,65 0,97 0,93 -0,44 -0,78 0,82 0,56 

Pb   1,00 0,99 -0,20 0,60 0,95 0,89 -0,53 -0,79 0,84 0,64 

Ni    1,00 -0,22 0,65 0,97 0,93 -0,44 -0,78 0,82 0,56 

Cr     1,00 0,22 -0,17 -0,20 0,04 0,07 -0,13 0,15 

Cd      1,00 0,58 0,54 0,19 -0,45 0,42 0,26 

MO       1,00 0,97 -0,52 -0,86 0,89 0,56 

Carbonato        1,00 -0,43 -0,77 0,79 0,43 

Cascalho         1,00 0,58 -0,66 -0,55 

Areia          1,00 -0,99 -0,76 

Silte           1,00 0,75 

Argila                       1,00 

*Correlações significativas em negrito.        
 

O aporte dos metais Cr, Cd, Cu e Pb no Canal do Cunha, parte advindo do Rio 

Faria-Timbó, foi identificado principalmente pelas elevadas concentrações em P8 (acima de 

TEL); Cu e Cd apresentaram correlação direta e significativa sugerindo uma fonte em comum 

(Tabela 8).  

Em P10, ponto localizado na extremidade sudoeste do Canal do Cunha, foi 

identificada uma elevada concentração de Cr, o que sugere um aporte considerável do metal 

com fonte poluidora próximo à área, possivelmente associada a lançamentos de efluentes sem 

tratamento. Nota-se a presença de outra possível fonte de Cr no Canal do Cunha, a jusante, 
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evidenciada pela elevação pontual da concentração deste elemento em P2. O Cr não se 

correlacionou significativamente com nenhum dos metais, sugerindo uma fonte não associada 

a outros elementos traço. A partir das variações das concentrações dos metais analisados, torna-

se evidente, portanto, a existência de diferentes fontes antropogênicas distribuídas ao longo da 

região, o que torna mais complexo o entendimento da dinâmica de distribuição destes metais 

no local. 

Os rios Macacu e Guapimirim, embora tenham porções consideráveis de sua bacia 

hidrográfica em áreas de preservação, exibiram contribuições antropogênicas de metais com 

concentrações acima de TEL e, por vezes, acima de PEL. O rio Guapimirim apresentou 

sedimentos menos contaminados por metais traço quando comparado ao Canal do Cunha, ainda 

que tenha poluição considerável de Pb, Ni e Cd em seus sedimentos. Estes elementos não 

mostraram correlações significativas entre si, sugerindo fontes distintas (Tabela 9). 

Tabela 10 - Correlação de Spearman (p < 0,05) para os metais traços Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Cd, MO, carbonato e 

frações granulométricas encontrados no rio Guapimirim. 

  Zn Cu Pb Ni Cr Cd MO Carbonato Cascalho Areia Silte Argila 

Zn 1,00 0,09 -0,49 -0,94 -0,77 -0,71 0,60 0,31 -0,03 -0,37 0,37 0,35 

Cu  1,00 0,09 -0,26 0,14 0,43 -0,43 0,09 -0,15 0,54 -0,09 0,00 

Pb   1,00 0,60 0,26 0,37 -0,43 -0,14 -0,15 0,71 -0,03 -0,09 

Ni    1,00 0,71 0,49 -0,37 -0,37 0,09 0,26 -0,31 -0,35 

Cr     1,00 0,43 -0,49 -0,77 0,58 0,09 -0,83 -0,81 

Cd      1,00 -0,89 0,14 -0,39 0,77 -0,09 0,03 

MO       1,00 0,14 0,09 -0,77 0,37 0,26 

Carbonato        1,00 -0,94 0,26 0,94 0,99 

Cascalho         1,00 -0,52 -0,88 -0,92 

Areia          1,00 0,14 0,20 

Silte           1,00 0,99 

Argila                       1,00 

*Correlações significativas encontram-se em negrito.        
 

Ao analisar a distribuição espacial das concentrações de metais encontradas no rio 

Macacu, observou-se a região próxima aos pontos MA6 e MA7 (Figura 32), área urbana do 

município de Cachoeira de Macacu (próximo ao bairro Japuíba), como importante local a ser 

monitorado, visto que lá possivelmente ocorre um aporte antropogênico mais considerável. A 

análise de Spearman revelou uma correlação direta e significativa entre Zn e Ni 

(comportamento oposto ao que ocorre no rio Guapimirim), e entre Zn e Cr, sugerindo o aporte 

desses metais a partir de fontes em comum, o que corrobora as variações das concentrações 

observadas nos dados brutos (Tabela 11).  
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Tabela 11 - Correlação de Spearman (p<0,05) para os metais traço Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Cd, MO, carbonato e 

frações granulométricas do rio Macacu. 

  Zn Cu Pb Ni Cr Cd MO Carb. Casc. Areia Silte Argila 

Zn 1,00 0,14 0,64 0,93 0,82 0,21 0,25 0,57 -0,52 0,29 0,23 0,20 

Cu  1,00 -0,14 -0,04 -0,25 -0,07 -0,25 -0,57 -0,07 0,29 -0,70 -0,60 

Pb   1,00 0,71 0,46 0,75 -0,39 0,68 -0,41 0,32 0,13 0,18 

Ni    1,00 0,75 0,32 0,25 0,64 -0,59 0,36 0,22 0,11 

Cr     1,00 0,21 0,36 0,75 -0,48 0,18 0,45 0,40 

Cd      1,00 -0,75 0,43 -0,48 0,57 -0,34 -0,25 

MO       1,00 0,07 0,00 -0,29 0,56 0,35 

Carbonato        1,00 -0,11 -0,14 0,61 0,60 

Cascalho         1,00 -0,93 0,34 0,45 

Areia          1,00 -0,65 -0,71 

Silte           1,00 0,95 

Argila                       1,00 

*Correlações significativas em negrito. 

         
Segundo a análise de Spearman, nenhum dos metais analisados para os rios Macacu 

e Guapimirim apresentaram correlação significativa e positiva com MO, silte e argila, principais 

carreadores de metais em sedimentos (Tabela 9 e Tabela 10). Este resultado está associado ao 

fato de que os sedimentos coletados se constituíam de pouca quantidade destes materiais, por 

serem coletados nas porções mais superiores da bacia hidrográfica onde a hidrodinâmica fluvial 

é mais acentuada.   

6.6.Fracionamento Geoquímico de metais 

As concentrações dos metais analisados segundo o fracionamento geoquímico estão 

listadas na Tabela 12, e as distribuições dos metais em porcentagem nas suas diferentes frações 

são mostradas na descrição dos resultados para cada um dos rios.  

 

- Canal do Cunha 

O metal menos disponível na fase trocável para o Canal do Cunha foi o Cr, com 

média de 4,66 ± 0,35% para a fração F1 (Figura 33), que apresentou valor máximo de 

concentração de 3,09 µg.g-1, próximo à passarela de Manguinhos, no rio Faria-Timbó (P7), e 

valor mínimo de 1,46 μg.g-1 em P4, no encontro do Canal do Cunha com o Canal do Fundão. 

A distribuição do mesmo elemento para as duas fases subsequentes, F2 e F3, apresentou valores 

significativamente maiores, com uma porcentagem superior a 58,13% associada à fração 

oxidável, o que sugere uma maior afinidade do Cr com a matéria orgânica e/ou sulfetos (Tabela 

13). Nos pontos de amostragem P2, P6 e P10, por exemplo, mais de 65% do Cr está associado 

à fase oxidável (F3), com valor máximo registrado no ponto P2 (40,84 µg.g-1) (Tabela 12). 
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A associação preferencial do Cr à F3 indicou que a maior fração deste metal está 

retida nos sedimentos associados à MO, quando as amostras apresentaram teores de MO mais 

elevados. Essa associação geralmente ocorre porque o carbono contido na MO atua como 

importante agente redutor do Cr (VI) – tóxico e com maior mobilidade – para o Cr (III) – 

elemento essencial, menos tóxico e com menor mobilidade –, e promove a retenção do metal 

nos sedimentos (WITTBRODT; PALMER,1996; MARONEZI et al., 2019). No entanto, 

alterações nas condições hidrodinâmicas no Canal do Cunha, como chuvas intensas ou ações 

de dragagens próximas, podem promover a ressuspensão e oxidação dos sedimentos de fundo, 

com uma consequente mudança do estado redox do Cr, favorecendo então a liberação do metal 

para a fase aquosa ou mesmo a transformação na fase sólida para uma forma mais biodisponível. 

Essa relação de maior afinidade do Cr com MO associada à fração oxidável em 

sedimentos de fundo é descrita na literatura em análises tanto na Baía de Guanabara 

(CORDEIRO et al., 2015, Aguiar et al., 2018, 2021) quanto em outros corpos hídricos com 

algum nível de poluição (SAHUQUILLO et al., 1994, SUNGUR et al., 2014; SCHNEIDER et 

al., 2014, EBONG et al., 2019).  

Ainda sobre a fração oxidável, é importante citar que em alguns dos pontos – como 

é o caso de P6, P7 e P10 – concentrações mais elevadas de Cr (variando de 32,6 a 39,9 µg.g-1) 

estavam associadas a um baixo teor de MO (Figura 31). Presume-se, portanto, que parte das 

concentrações de Cr extraída em F3 no Canal do Cunha pode também estar associada a sulfetos, 

não havendo, neste trabalho, dados que corroborem esta hipótese, sendo necessária a realização 

da análise de sulfetos e de oxigênio dissolvido no meio para a confirmação desta possibilidade. 

De modo geral, as frações oxidáveis de Cr apresentaram concentrações entre 15,09 e 40,84 

µg.g-1, representando 58,13 ± 3,80% de todo Cr detectado. Destaca-se, ainda, a fração oxidável 

do Cr identificada nos sedimentos de fundo dos pontos P2 (40,84 µg.g-1) e P10 (39,9 µg.g-1) – 

localizados, respectivamente, no Canal do Cunha próximo à favela da Maré e próximo à rua 

Leopoldo Bulhões, via de tráfego intenso – com concentrações mais elevadas quando 

comparadas às outras detectadas no Canal do Cunha.  
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Tabela 12 - Concentração de metais (µg.g-1) na área de estudo (mínimo-máximo) e comparação com os valores 

encontrados na literatura.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AGUIAR et al 

AGUIAR et al., 

Estudo Fração Cu Zn Pb Ni Cr Cd

F1 0,16 - 0,60 1 - 2,4 1,48 - 5,96 0 - 3,20 0 - 1,78 0,02 - 0,78

F2 3,6 - 42,68 1,44 - 6,32 0 - 5,64 0,48 - 4,24 1,12 - 30,43 1,32 - 2,03

F3 0,70 - 1,70 7,69 - 13,14 4,75 - 9,10 0,90 - 15,49 12,07 - 36,14 2,59 - 4,50

F4 1,05 - 5,53 7,98 - 30,08 0 - 18,82 3,21 - 26,45 5,81 - 14,27 4,16 - 5,35

F1 0,28 - 1,16 1,96 - 8,32 0,64 - 4,12 0,56 - 3,0 0 - 0,90 0

F2 5,11 - 11,65 3,76 - 7,00 0,12 - 10,24 1,44 - 7,86 8,84 - 10,60 0 - 2,20

F3 0,7 - 2,15 11,18 - 13,78 4,19 - 8,24 8,24 - 14,82 10,44 - 20,70 3,0 - 3,94

F4 0,98 - 4,47 18,06 - 35,76 12,31 - 23,75 4,47 - 6,79 12,22 - 17,70 4,37 - 4,72

F1 2,67 - 20,94 23,14 - 645,87 2,52 - 9,07 1,99 - 10,84 1,46 - 3,09 1,66 - 3,46

F2 4,07 - 89,95 5,62 - 379,08 0 - 348,42 0 - 20,20 11,07 - 13,20 0 - 2,60

F3 1,94 - 125,57 14,01 - 51,49 0,40 - 18,50 0,65 - 5,94 15,09 - 40,84 2,45 - 3,29

F4 0 - 18,06 12,08 - 41,34 3,78 - 31,91 2,38 - 28,55 0 - 18,05 3,88 - 4,93

F1 0,55 - 8,37 18,44 - 220,40 2,28 - 21,50 2,73 - 13,75 0,26 - 11,35 n.a.

F2 0,44 - 25,24 7,46 - 83,70 2,41 - 54,19 4,77 - 18,26 0,78 - 32,77 n.a.

F3 1,61 - 53,32 5,88 - 85,21 1,58 - 32,51 3,05 - 15,70 0,29 - 125,22 n.a.

F4 1,37 - 12,44 2,45 - 326,24 1,04 - 7,41 0,72 - 27,08 0,10 - 63,31 n.a.

F1  0,68-51,87 24,68-357,20 2,55-14,03  2,55-8,91 1,39-7,84  0,40-1,43

F2 32,64-127,40  89,80-234,85  12,60-153,35  4,30-8,50 3,06-9,80  0,60-2,47

F3  35,68-192,56  1,39-23,0  8,70-39,05  3,03-9,95  7,81-19,06  0,20-1,94

F4 7,61-39,20 6,13-23,67  22,34-44,58  6,49-19,85 6,31-28,49 2,16-5,99

F1 0,77 - 25,1 1,17 - 124 <2 0,73 - 11 0,18 - 5,91 n.a.

F2 <0,60 - 28,8 2,77 - 95,2 5,22 - 19,4 0,98 - 13,4 1,32 - 87,9 n.a.

F3  4,24 - 29,1 10,1 - 36,8 4,06 - 9,48 1,31 - 9,12 12,3 - 1038 n.a.

F4 46,6 - 65,8 66,3 - 97,6 10,6 - 34 10,2 - 47,9 68,1 -154 n.a.

F1 0,30 - 0,51 720 - 903 1,8 - 2,3 31 - 52,6 6,4 - 6,8 n.a.

F2 4,6 - 6,5 952 - 983 13,8 - 17 12,4 - 17,5 27,5 - 33 n.a.

F3 112 - 146 576 - 579 31,4 - 55,7 14,4 - 15,7 146 - 190 n.a.

F4 20,2 - 28,7 108 - 259 28,5 - 36,5 26,9 - 31,7 28,7 - 75,6 n.a.

F1 0,62 3,89 0,42 0,76 0,1 1,01

F2 0,69 4,16 1,9 0,89 0,15 0,2

F3 0,83 6,42 0,21 3,61 0,62 0,16

F4 3,55 28,34 0,15 0,71 0,09 0,14

F1 51,1 (± 1,4) 200 (± 3) 2,72 (± 0,30) n.a. n.a. 7,81 (± 0,36)

F2 120 (± 3) 104 (± 3) 120 (± 6) n.a. n.a. 3,45 (± 0,66)

F3 60,4 (± 7,3) 40,2 (± 4,1) 7,9 (± 0,4) n.a. n.a. 0,29 (± 0,03)

F4 30,4 (± 3,5) 91 (± 4) 10,3 (± 0,3) n.a. n.a. 0,094 (± 0,013)

F1 0,1 - 3,1 1,5 - 376,4 0 - 1,4 0,5 - 3,0 0,1 - 0,9 n.a.

F2 0,4 - 28,3 4,5 - 334,5 2,3 - 49,5 1,0 - 3,2 1,0 - 7,6 n.a.

F3 1,5 - 17,1 3,8 - 33,1 0 - 7,6 1,7 - 4,9 5,4 - 15,5 n.a.

F4 3,5 - 45,2 27,5 - 941,5 8,5 - 65,6 5,6 - 16,9 12,7 - 47,3 n.a.

F1 0,72 - 2,37 13,16 - 44,03 0,98 - 2,04 1,19 - 2,43 0,21 - 0,38 0,05 - 0,15

F2 1,96 - 10,69 18,86 - 58,74 11,44 - 15,99 1,02 - 3,68 0,49 - 3,84 0,03 - 0,20

F3 8,20 - 23,67 13,36 - 28,22 10,17 - 13,76 2,52 - 11,0 7,65 - 21,52 0,03 - 0,09

F4 8,96 - 18,73 12,67 - 28,73 8,89 - 12,62 4,38 - 6,23 23,21 - 28,73 0,05 - 0,13

F1 7,6 - 64,6 157,4 - 447,2 n.a. 9,6 - 94,3 n.a. n.a.

F2 25,7 - 46,8 59,1 - 150,6 n.a. 6,5 - 50,4 n.a. n.a.

F3 4,8 - 22,4 31,2 - 55,6 n.a. 4,7 - 13,6 n.a. n.a.

F4 1,2 - 8,6 2,8 - 11,7 n.a. 1,2 - 8,9 n.a. n.a.

F1 n.a. n.a. n.a. n.a. 0,0 - 6.45 n.a.

F2 n.a. n.a. n.a. n.a. 0 - 5,59 n.a.

F3 n.a. n.a. n.a. n.a. 18.4 - 414 n.a.

F4 n.a. n.a. n.a. n.a. 119 - 322 n.a.

F1 2,08 - 14,21 0,66 - 338,27 0,12 - 3,29 2,55 - 14,72 0,14 - 9,67 0,17 - 0,91

F2 2,82 - 12,11 5,75 - 273,34 3,16 - 7,58 3,5 - 18,63 0,66 - 84,42 0,1 - 0,59

F3 3,77 - 87,98 4,15 - 29,15 4,31 - 18,86 6,56 - 30 8,53 - 575,04 0,07 - 0,66

F4 12,8 - 75,46 33,67 - 108,63 6,89 - 37,38 19,06 - 54,41 28,89 - 93,02 0,87 - 1,11

F1 0,01 - 6,63 6,36 - 479 0,088 - 4895 0,091 - 18,4 0,019 - 2,12 0,015 - 0,869

F2 0,01 - 4,56 4,49 - 181 3,69 - 81 <0,01 - 11,3 0,448 - 51,977 0,005 - 0,521

F3 0,01 - 50,1 0,812 - 76 0,51 - 21,3 0,23 - 11,4 1,28 - 125 n.a.

F4 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

F1 6,5±0,4 3,0±0,1 34,3±1,6 - 3,8±2,8 < L.D.

F2 9,9±0,4 4,4±0,2 48,7±2,7 - 6,4±2,4 < L.D.

F3 9,2±1,5 9,9±0,2 42,9±5,1 - 11,9±2,6 < L.D.

F4 18±0,1 7,1±0,4 40,1±2,9 - 7,8±0,3 < L.D.

F1 0,2 14,57 - - < L.D. -

F2 2,1 58,9 - - 1,5 -

F3 10,53 37,03 - - 18,34 -

F4 13,73 44,31 - - 56,38 -

Rios Sungai Boloh e 

Selat Melaka, Malásia             

(Nemati et al., 2011)

Sub-bacia do Igarapé 

Educandos, Brasil          

(Ferreira, 2012)

Rio Sinos, Brasil 

(Sahuquillo et al., 1994)

Rio Ergene, Turquia     

(Sungur et al., 2014)

Baía de Guanabara             

(Cordeito et al., 2015)

Reservatório de 

Guarapiranga/SP      

(Costa, 2007) *1

Rio Uberabinha/MG  

(Silva, 2009)

* Valores médios; (  ) desvio padrão; *1 considerou-se apenas o ponto em área protegida do reservatório

Complexo Estuarino de 

Santos e São Vicente e 

canal de Bertioga, 

Brasil              (Kim et 

al., 2020)

Canal do rio Aba, 

Nigéria (Ebong et al., 

2019)*

Rios com influência de 

resíduos urbanos e 

industriais - Espanha 

(Gismera et al., 2004)*

Rio Macacu                       

(presente estudo)

Rio Guapimirim                 

(presente estudo)

Canal do Cunha                  

(presente estudo)

Baía de Guanabara            

(Aguiar et al., 2018)

Rio Sinos, Brasil        

(Schneider et al., 2014)

Captação rio Deba         

(Unda-Calvo et al., 

2017)*

Porto de Niterói          

(Aguiar et al., 2021)AGUIAR et al., 

AGUIAR et al., 

SCHNEIDER et al., 

UNDA-CALVO et al., 

EBONG et al., 

GISMERA et al., 

(KIM et al., 2020) 

NEMATI et al.,  

(FERREIRA,  

SAHUQUILLO et al.,  

SUNGUR et al.,  

CORDEIRO et al.,  

SILVA,  

COSTA,  
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Os aumentos pontuais de Cr indicam a presença de fontes antropogênicas deste 

elemento à montante de P2 e P10, que podem estar associadas a atividades industriais no ramo 

de ligas metálicas, galvanoplastias e de pigmentos, ou mesmo ao lançamento de resíduos 

domésticos in natura decorrente do saneamento básico precário de comunidades locais. Para a 

fração redutível (F2), uma média de 22,75 ± 0,61% de Cr foi registrada, com valores variando 

de 11,07 a 13,20 µg.g-1 (Tabela 12). Apenas 14,46 ± 3,86% (Tabela 13) de Cr está associado à 

fração refratária dos sedimentos, o que sugere uma baixa contribuição litogênica deste 

elemento, sendo esta fração superior apenas à fração solúvel em ácido (4,66 ± 0,35%).  

 
Tabela 13 - Média das porcentagens de metais traços extraídos nas frações trocável (F1), redutível (F2), oxidável 

(F3) e residual (F4). 
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Rio Macacu Zn Cu Pb Ni Cr Cd

% F1 3,64-9,49 0,59-5,62 7,90-27,18 <L.D.-10,97 <L.D.-3,77 0,19-7,33
(6,56±0,74) (2,03±0,68) (15,06±2,45) (5,76±1,75) (1,87±0,54) (4,74±1,09)

% F2 5,33-21,17 33,71-93,90 <L.D.-33,48 2,80-19,92 3,46-38,53 13,81-17,41
(10,06±2,09) (70,44±8,83) (17,6±4,46) (11,92±2,44) (18,48±4,15) (15,66±0,43)

% F3 21,56-44,05 2,41-8,90 20,37-73,54 6,05-67,43 45,75-74,81 27,21-42,92
(34,37±2,93) (5,79±0,96) (38,92±6,25) (37,93±8,96) (55,99±4,05) (33,78±1,81)

% F4 26,73-62,70 3,07-51,78 <L.D.-54,03 18,80-78,03 13,47-30,13 39,72-51,65
(49,01±4,49) (21,74±7,37) (28,42±7,44) (44,39±8,46) (23,66±2,37) (45,83±1,83)

% ∑ F1 - F3 37,30-73,26 48,22-96,93 45,97-100,00 21,96-81,20 69,86-86,53 48,35-60,27
(50,99±4,49) (78,26±7,37) (71,58±7,44) (55,61±8,45) (76,34±2,37) (54,17±1,83)

Rio 

Guapimirim
Zn Cu Pb Ni Cr Cd

% F1 3,72-17,79 1,87-8,22 1,97-15,78 2,84-11,68 <L.D.-2,08 <L.D.

(7,82±2,08) (4,93±1,06) (8,64±1,80) (7,88±1,26) (0,48±0,33) -

% F2 7,13-14,96 48,39-77,97 0,37-31,60 5,61-26,83 20,31-28,93 <L.D.-20,23
(10,09±1,13) (65,2±4,15) (9,06±4,81) (15,05±2,98) (24,23±1,41) (13,99±3,06)

% F3 23,09-28,09 5,67-17,21 13,24-34,53 45,11-58,63 28,02-46,12 31,68-42,92
(25,79±1,08) (8,38±1,79) (23,1±3,36) (53,32±2,20) (37,31±2,99) (35,77±1,60)

% F4 38,61-65,17 7,85-42,34 49,46-73,12 15,25-27,10 30,26-46,81 43,45-57,08
(56,3±3,85) (21,49±4,93) (59,2±4,08) (23,75±1,79) (37,98±2,51) (50,24±1,81)

% ∑ F1 - F3 34,83-61,39 57,65-92,15 26,88-50,54 72,90-84,74 53,18-69,74 42,91-56,55
(43,7±3,85) (78,51±4,9) (40,8±4,07) (76,25±1,79) (62,5±2,51) (49,76±1,81)

Canal do 

Cunha
Zn Cu Pb Ni Cr Cd

% F1 28,76-62,76 4,82-57,33 2,05-21,58 11,21-31,36 3,16-6,15 16,36-29,16
(49,34±3,08) (16,78±5,22) (9,03±2,25) (20,09±2,01) (4,66±0,35) (21,23±1,26)

% F2 10,25-43,50 24,27-56,31 <L.D.-90,68 <L.D.-58,43 19,0-25,03 <L.D.-19,60
(26,94±3,22) (38,81±3,55) (64,62±8,29) (26,27±5,61) (22,75±0,61) (9,65±1,94)

% F3 4,59-25,55 11,80-59,11 0,24-26,63 3,33-32,03 32,70-73,01 21,86-30,41
(12,44±2,21) (37,45±5,20) (7,7±2,34) (14,9±3,35) (58,13±3,8) (27,39±0,86)

% F4 2,90-22,02 <L.D.-19,45 5,69-51,80 6,88-55,16 <L.D.-39,11 32,45-48,93
(11,28±1,91) (6,96±1,69) (18,65±4,59) (38,75±4,9) (14,46±3,86) (41,73±1,66)

% ∑ F1 - F3 77,98-97,10 80,55-100,00 48,20-94,31 44,84-93,11 60,89-100,00 51,06-67,54
(88,72±1,9) (93,04±1,69) (81,35±4,58) (61,25±4,89) (85,54±3,85) (58,27±1,66)
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Ao comparar os resultados do presente estudo com outros trabalhos de 

fracionamento sobre a Baía de Guanabara, observa-se que Cordeiro et al. (2015) e Aguiar et al. 

(2018) encontraram concentrações de Cr superiores às encontradas em cada uma das frações 

aqui analisadas. Outras baías e rios em contexto estuarino foram descritos na literatura com 

concentrações de Cr mais elevadas em todas as frações (SAHUQUILLO et al., 1994; 

SCHNEIDER et al., 2014, SUNGUR et al., 2014, UNDA-CALVO et al., 2017) (Tabela 12). 

Os menores níveis de Cr identificados no Canal do Cunha, quando comparados à literatura, 

podem indicar a possibilidade de que a contribuição antropogênica do canal é inferior à dos 

outros estudos e/ou a hidrodinâmica do canal é pontualmente mais ativa, favorecendo a menor 

retenção dos metais em comparação aos outros locais estudados.  

O Pb, assim como o Cr, mostrou pouca associação com a fase trocável (F1) (9,03 ± 

2,25%) no Canal do Cunha, com concentrações baixas variando de 2,52 a 9,07 µg.g-1 (Tabela 

12). A porcentagem mais expressiva do elemento foi encontrada na fase redutível (F2) (64,62 

± 8,29%), estando a maior parte deste metal, portanto, associada aos oxi-hidróxidos de Fe e 

Mn, o que corrobora os estudos anteriormente realizados na Baía de Guanabara (CORDEIRO 

et al., 2015; AGUIAR et al., 2018, 2021). Também na fase redutível foram encontradas as 

maiores concentrações de Pb, com destaque para os pontos P1 (185,36 µg.g-1), P2 (172,97 µg.g-

1), P3(348,42 µg.g-1) e P5 (142,86 µg.g-1), que apresentaram valores anômalos e muito elevados, 

superiores aos níveis de efeito provável à ocorrência de danos adversos à comunidade biológica, 

de modo a evidenciar uma expressiva poluição de Pb nos sedimentos do Canal do Cunha.  

O ponto P3, ponto de maior concentração de Pb em F2, apresentou um valor cerca 

de 1,8 vezes maior que a segunda concentração mais elevada para a fração, e aproximadamente 

3 vezes maior que PEL1 e PEL2 (Tabela 7). A coleta de sedimentos do ponto P3 se deu sob a 

Linha Vermelha, via de intenso tráfego veicular, indicando, portanto, a presença de fontes 

antropogênicas próximas responsáveis pelo intenso aporte do metal na região; este elevado 

nível de Pb pode estar associado ao lançamento de esgoto sem tratamento diretamente no canal 

e até mesmo ao escoamento superficial urbano. Apenas P6, P7 e P8 apresentaram valores de Pb 

na fração redutível abaixo dos valores de referência de qualidade utilizados neste trabalho (TEL 

e PEL). O presente estudo identificou, ainda, concentrações de Pb na fração F2 superiores às 

encontradas por Cordeiro et al. (2015) e Aguiar et al. (2018, 2021). Em condições redutoras, 

todo o Pb associado à F2 pode ser liberado no meio em caso de redução dos elementos Fe e 

Mn, já que a decomposição de óxidos de Fe e Mn resulta na remobilização subsequente de Fe3+ 

e Mn4+ no sistema aquático e, consequentemente, dos metais traço que podem estar associados 

a eles (BOUGHRIET et al., 2006; PASSOS et al., 2010).  
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Outros estudos de fracionamento também citam a ocorrência de uma associação 

preferencial do Pb com a fração redutível (F2), embora este elemento também se associe 

frequentemente com a fração oxidável (F3) (LI et al., 2009; DUNDAR et al., 2012; 

SCHNEIDER et al., 2014). DÍAZ-DE-ALBA et al. (2011) descrevem os óxidos secundários 

associados à fração F2 como importantes elementos na remoção de metais traço através de 

mecanismos como adsorção, troca iônica, co-precipitação e formação de complexos, sendo 

estes elementos prioritariamente encontrados em sedimentos de granulometria fina e na forma 

de revestimentos superficiais de alguns minerais. Destaca-se ainda o potencial dos óxidos e 

hidróxidos de Fe e Mn no sequestro de metais traço, principalmente do Pb, devido ao seu 

elevado número atômico e, consequentemente, sua maior área de superfície de contato para 

adsorção, o que possibilita a formação de complexos estáveis a partir da interação do Pb com 

estes óxidos (RAMOS et al., 1994; BOUGHRIET et al., 2006; LIU et al. 2009; PASSOS et al., 

2010; AGUIAR et al., 2018). Por outro lado, a associação do Pb com a fração oxidável foi 

pouco expressiva, cerca de 7,7 ± 2,34%, com concentrações baixas variando de 0,40 a 18,50 

µg.g-1, enquanto uma maior contribuição litogênica de Pb nesta área foi identificada (F4), com 

percentual da concentração média do elemento de 18,65 ± 4,59% (Tabela 13) e valores entre 

3,78 e 31,91 µg.g-1 (Tabela 12).  

A análise do fracionamento do Ni revelou predominância na fase residual (F4), com 

média de 38,75 ± 4,90% da concentração total do metal. Por ser quimicamente estável, 

decorrente de sua associação com a estrutura cristalina dos minerais, todo o Ni associado à F4 

apresenta baixa mobilidade. Concentrações variando de 2,38 a 28,55 µg.g-1 foram encontradas 

nas frações residuais, sendo P1 (28,55 µg.g-1) o ponto de maior concentração, muito superior 

aos outros valores detectados neste canal, o que sugere uma fonte do elemento próxima a este 

local e/ou possibilidade de variações litológicas. As maiores concentrações de Ni encontradas 

por AGUIAR et al. (2018 e 2021) na Baía de Guanabara também estiveram associadas à fração 

refratária (F4).  

A segunda fração a concentrar os maiores valores de Ni foi a redutível (F2), com 

26,27 ± 5,61% de toda a concentração do metal associada a óxidos e hidróxidos de Mn e Fe. 

Os pontos P1 (16,88 µg.g-1) e P2 (20,20 µg.g-1) apresentaram concentrações de Ni mais 

elevadas em F2, estando estes pontos localizados, respectivamente, no encontro Canal do 

Cunha com a Baía de Guanabara e próximo à ecobarreira ao lado da favela da Maré. Como já 

descrito aqui anteriormente, os óxidos e hidróxidos de Fe e Mn são capazes de formar 

complexos metálicos a partir da interação com meais traço, e a alteração do meio para uma 

condição redutora poderia remobilizar tais elementos. A possibilidade de alteração das 
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condições de oxigenação do meio aquoso e a consequente possibilidade de uma 

biodisponibilização do Ni a partir da fração F2 nos pontos P1 e P2 acende um alerta para o 

Canal do Cunha, visto que as concentrações nestes pontos são superiores a TEL1 e TEL2, o que 

pode gerar efeitos adversos à comunidade biológica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A fração trocável, que apresenta o maior potencial de biodisponibilidade, foi pouco 

expressiva (20 ± 2,01%), com concentrações de Ni variando de 1,99 a 10,84 µg.g-1, seguida 

pela fração oxidável (14,9 ± 3,35%) com concentrações entre 0,65 e 5,94 µg.g-1. As 

Figura 33 - Fracionamento dos elementos Cu, Cr, Cd, Ni, Pb e Zn associados a sedimentos de fundo do Canal 

do Cunha. 
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concentrações obtidas a partir da extração de Ni no Canal do Cunha foram bem próximas 

àquelas encontradas por Aguiar et al. (2018) na Baía de Guanabara, com exceção da fração 

oxidável que, no presente trabalho, apresentou valores inferiores aos do referido estudo. Essa 

semelhança entre os dados corrobora a poluição do Canal do Cunha quanto ao metal Ni.  Em 

contrapartida, os valores de Ni encontrados por CORDEIRO et al. (2015) na Baía de Guanabara 

foram, em sua maioria, mais elevados do que os obtidos por este trabalho, enquanto AGUIAR 

et al. (2021) encontrou valores de Ni inferiores aos aqui detectados para a região do porto de 

Niterói, com exceção da fração oxidável. 

O fracionamento do elemento Cd revelou importantes contribuições litogênicas no 

canal, similar ao encontrado por Aguiar et al. (2021) no porto de Niterói, com 41,73 ± 1,66% 

da concentração média do elemento associada à fração residual. Embora os valores de Cd 

encontrados em F4 estejam acima de PEL (todas as amostras do Canal do Cunha), não há risco 

iminente de biodisponibilidade, já que essa fração se refere aos elementos associados à estrutura 

cristalina dos minerais, apresentando, portanto, baixa mobilidade. No entanto, destacam-se as 

concentrações de Cd acima das referências de qualidade encontradas nas frações biodisponíveis 

F1, F2 e F3. Dentre as frações biodisponíveis, a fração oxidável foi a mais expressiva na 

retenção do metal (27,39 ± 0,86%), com concentrações elevadas variando de 2,45 a 3,29 µg.g-

1, todas superiores às concentrações de nível de efeito limiar. A fração trocável representou 

21,23 ± 1,26% de toda concentração média de Cd encontrada no Canal do Cunha, também com 

concentrações superiores às de nível de efeito limiar, entre 1,66 e 3,46 µg.g-1.  

Por fim, a fração menos expressiva para o Cd foi a redutível (F2), que representa 

9,65 ± 1,94% da concentração média do Cd nos sedimentos de fundo deste corpo hídrico. 

Cordeiro et al. (2015) encontram uma distribuição diferente para o Cd, com as maiores frações 

associadas à fração trocável, seguida pela redutível e oxidável, respectivamente, de modo a 

indicar maior mobilidade do elemento. No entanto, as concentrações presentes nas frações F1 

e F2 do referido estudo foram menores do que as aqui encontradas para o Canal do Cunha. Os 

valores de Cd obtidos pelo presente trabalho também foram superiores àqueles encontrados por 

Aguiar et al. (2021) na região do porto de Niterói.   

O Cu foi encontrado principalmente em associação com a fração redutível (38,81 ± 

3,55%) e com a fração oxidável (37,45 ± 5,20%), evidenciando maior afinidade deste elemento 

com os óxidos e hidróxidos de Fe e Mn e com a matéria orgânica nos sedimentos amostrados 

no Canal do Cunha. Esta última relação foi corroborada pela análise de Spearman, em que 

correlações significativas e diretas entre o Cu e a MO (Tabela 04) e entre o Cu em F3 e a MO 

(Anexo 1) foram observadas. O Cu é fortemente complexado por grupos funcionais contidos 
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na MO tais quais os carboxílicos (-COOH), fenólicos (-Ar-OH), aminídicos (-NH2) entre outros 

(KARLSSON et al., 2006; ANJOS, 2006). Estes grupos desempenham papel importante na 

complexação do Cu (SMITH et al., 2002; GIROTTO et al., 2010), visto que a presença destes 

promove um comportamento polieletrolítico da MO, o que leva ao desenvolvimento de uma 

elevada capacidade de formar complexos estáveis com íons metálicos (LOMBARDI, 1995).   

Embora seja predominante na literatura descrições em que o Cu se associa 

preferencialmente à fração oxidável, diferentes estudos avaliaram influências antropogênicas e 

evidenciaram correlações significativas do Cu com as frações redutíveis (DAVIDSON et al. 

1994, KUBOVÁ et al. 2008; LI et al. 2009, VYMAZAL et al. 2010, DAVUTLUOGLU et al. 

2011; SCHNEIDER et al., 2013; AGUIAR et al., 2018, 2021). PEDROSO (2003) apud 

SCHNEIDER et al., 2013 e KARLSSON et al. (2006) mostram a relação entre a 

biodisponibilidade do Cu e a formação de complexos ou a ocorrência de absorção do metal a 

partir da matéria orgânica e oxi-hidróxidos de Fe e Mn. Em estudos realizados na Baía de 

Guanabara (CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 2018) assim como no porto de Niterói 

(AGUIAR et al., 2021), a predominância da associação de Cu com MO, evidenciada pela maior 

presença do elemento nesta fração, é bem mais expressiva em comparação ao encontrado no 

presente estudo.  

Por outro lado, as concentrações de Cu na fração oxidável (F3) para o Canal do 

Cunha foram muito superiores às relatadas por CORDEIRO et al. (2015) e AGUIAR et al. 

(2018). As concentrações de Cu mais elevadas foram aqui encontradas na fração oxidável, onde 

observou-se uma variação entre 1,94 e 125,57 µg.g-1, com o valor máximo registrado no ponto 

P2, localizado próximo à ecobarreira ao lado da favela da Maré. Na fração redutível, os valores 

variaram de 4,07 a 89,95 µg.g-1. A fração trocável (F1) apresentou baixa associação com o Cu 

na área de estudo (16,78 ± 5,22%), seguida pela fração residual (F4), com menos de 10% da 

concentração média do elemento (6,96 ± 1,69%).  

Os resultados do fracionamento do Zn no Canal do Cunha sugeriram uma poluição 

recente do elemento, evidenciada pela maior associação do metal com a fase trocável (49,34 ± 

3,08%) e pelas concentrações elevadas, entre 23,14 e 645,87 µg.g-1. A análise de Spearman 

corroborou esta associação a partir da correlação significativa e positiva entre o Zn e o 

carbonato (Tabela 9) e entre o Zn em F1 e o carbonato (Anexo 1). A fração trocável está 

relacionada a associações mais fracas entre o metal e minerais carbonáticos, pois seu 

mecanismo de adsorção se dá por trocas eletrostáticas, ou seja, ligações de menor resistência. 

Desta forma, variações físico-químicas, como salinidade e pH, podem favorecer a liberação dos 

metais em consequência do deslocamento dos íons metálicos por outros íons (DÍAZ-DE-ALBA 
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et al., 2011). SALEM et al. (2014) destaca ainda a possibilidade de precipitação do zinco a 

partir da formação de carbonato de zinco.  

As maiores concentrações de Zn também foram detectadas na fração trocável (F1), 

com as mais expressivas acima do limiar de efeito provável e vinculadas aos dois pontos mais 

próximos à Baía de Guanabara, P1 e P2 (428,31 e 645,87 µg.g-1, respectivamente). A fração 

redutível (F2), segunda fração mais significativa para o elemento, representou cerca de 26,94% 

da concentração média do Zn, apresentando concentrações que variaram de 5,62 a 379,08 µg.g-

1. Esta fração também teve seus maiores valores associados aos pontos amostrais mais próximos 

à Baía de Guanabara. Alguns trabalhos citam a associação do Zn com oxi-hidróxidos de Fe e 

Mn nos sedimentos (FERNANDEZ, 1997; RAMOS et al., 1999; LI et al., 2009; LIU et al., 

2009; MASOUD et al., 2010; DUNDAR et al. 2012) e descrevem o carreamento preferencial 

do Zn por estes compostos (FERNANDEZ, 1997).  

A afinidade entre o Zn e os oxi-hidróxidos de Fe e Mn pode ser entendida a partir 

da semelhança entre os raios atômicos dos elementos envolvidos, o que favorece a reação de 

troca entre eles (MASOUD et al., 2010). As associações do Zn com as frações oxidável (F3) e 

residuais (F4) encontradas no presente estudo foram pouco expressivas, representando 12,44 ± 

2,21% e 11,28 ± 1,91%, respectivamente. Os resultados de fracionamento de Zn no Canal do 

Cunha foram similares aos encontrados na literatura para a Baía de Guanabara (CORDEIRO et 

al., 2015; AGUIAR et al. 2018, 2021). Embora concentrações elevadas de Zn associadas à 

fração trocável também tenham sido encontradas por esses autores, o valor máximo encontrado 

na área de estudo (P2 - 645,87 µg.g-1) foi bem superior aos encontrados nos estudos pretéritos.  

 

- Rio Macacu 

 

No rio Macacu, o elemento menos biodisponível associado à fração trocável foi o 

Cr (1,87 ± 0,54%) (Figura 34), assim como observado no Canal do Cunha. As concentrações 

mais elevadas de Cr associadas à fração F1 foram encontradas nas porções mais a montante da 

bacia de drenagem, em MA1 (1,22 µg.g-1) e MA2 (1,78 µg.g-1), embora sejam concentrações 

relativamente baixas quando comparadas aos padrões de referência de qualidade utilizados no 

presente estudo (Tabela 7). Concentrações ainda mais baixas de Cr associadas à fração F1 foram 

encontradas em outros pontos do rio, não sendo detectadas nos pontos MA6 e MA7. Associada 

à fração oxidável (F3), encontrou-se um percentual de 55,99 ± 4,05% de concentração média 

do Cr, e também foram registradas as maiores concentrações do metal no rio Macacu, 

evidenciando novamente a maior afinidade deste elemento com a matéria orgânica, 
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recorrentemente descrita na literatura (SAHUQUILLO et al., 1994, SUNGUR et al., 2014; 

SCHNEIDER et al., 2014, COR DEIRO et al., 2015, AGUIAR et al., 2018, 2021; EBONG et 

al., 2019). Observou-se, no entanto, que os sedimentos coletados ao longo do rio Macacu 

apresentaram teores baixos de MO (Figura 29), sendo esta uma possível justificativa para os 

baixos teores de Cr detectados em F3.  

A maior concentração do metal Cr em F3, por exemplo, foi encontrada no ponto 

MA2 (36,14 µg.g-1), que apresentou um valor inferior aos estipulados pelas referências de 

qualidade utilizadas neste trabalho. Contribuições litogênicas do elemento foram detectadas, 

embora menos expressivas (23,66 ± 2,37%) e com concentrações baixas, assim como observado 

para a fração redutível (18,48 ± 4,15%) (Tabela 13). Foi constatado ainda que todas as 

concentrações máximas de Cr para cada uma das frações extraídas estão vinculadas a MA2 (F1: 

1,78 µg.g-1; F2: 30,43 µg.g-1; F3: 36,14 µg.g-1; F4: 19,64 µg.g-1), ponto localizado em região 

menos urbanizada segundo a malha amostral do rio Macacu. Sugere-se, portanto, uma fonte 

poluente do metal Cr próximo a MA2, possivelmente associada ao uso de materiais agrícolas e 

fertilizantes, corroborando a hipótese anteriormente descrita na análise das frações pseudototais 

e biodisponíveis (Sub-capítulo 6.5). 

Comparadas aos valores publicados na literatura da Baía de Guanabara por Aguiar 

et al. (2018) e Cordeiro et al. (2015), as concentrações de Cr identificadas no presente trabalho 

para o rio Macacu foram inferiores em todas as frações. Ao comparar os resultados do presente 

estudo com os dados do porto de Niterói (AGUIAR et al., 2021), notou-se que todos os pontos 

do rio Macacu apresentavam valores de Cr inferiores aos máximos detectados pelos autores, à 

exceção do ponto MA2, em F2, e de 71% das amostras em F3. Por outro lado, ao comparar os 

resultados aqui descritos com aqueles encontrados por COSTA (2017), em áreas protegidas do 

reservatório de Guarapiranga (SP), e por SILVA (2009), no Rio Uberabinha (MG) a montante 

da cidade de Uberlândia, percebeu-se que as concentrações de Cr em F1, F2 e F3 foram 

ligeiramente maiores no rio Macacu (Tabela 12), ainda que esta diferença seja pouco 

expressiva, o que sugere uma maior similaridade do comportamento do metal nestes corpos 

hídricos. Assim, os valores de Cr associados ao rio Macacu aqui detectados foram semelhantes 

àqueles descritos em locais mais preservados, porém com algum grau de poluição advindo de 

atividades antropogênicas (SILVA, 2009; COSTA, 2017). As concentrações de metais em F4 

descritas em estudos de locais fora do contexto da Baía de Guanabara não foram aqui 

comparadas por estarem vinculadas a cenários litológicos distintos.  

A presença de Pb na fração solúvel em ácido foi a menos expressiva (15,06 ± 

2,45%), apresentando valores baixos, entre 1,48 e 5,96 µg.g-1. Um resultado similar foi 
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encontrado para a fração redutível, com apenas 17,6 ± 4,46% da concentração média do 

elemento associada a esta fase, o que destoa, portanto, de trabalhos anteriormente realizados na 

Baía de Guanabara (CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 2018, 2021) e do que foi 

encontrado no Canal do Cunha neste trabalho. A maior porcentagem de Pb no rio Macacu foi 

registrada na fração oxidável (Figura 34), com valor médio de 38,92 ± 6,25%, e concentrações 

variando de 4,75 a 9,10 µg.g-1. Além da recorrente associação do Pb com F2, alguns estudos 

descrevem a ocorrência preferencial de Pb nas fases oxidáveis a partir da formação de um 

complexo metálico com substâncias húmicas e/ou sulfetos metálicos em sedimentos (LI et al., 

2009; DAVUTLUOGLU et al., 2011; DUNDAR et al., 2012; SCHNEIDER et al., 2014). Em 

decorrência dos baixos teores de MO encontrados no rio Macacu, e a predominância do metal 

em F3, sugere-se que a baixa concentração detectada no rio pode estar associada não somente 

a um pequeno aporte do metal no local mas também a uma menor presença dos potenciais 

adsorventes, impossibilitando a retenção do metal em maiores concentrações.  

A fração residual representa 28,42 ± 7,44% de toda a concentração média de Pb 

encontrada para o rio, o que evidencia uma considerável contribuição litogênica deste elemento 

no rio Macacu. As duas maiores concentrações de Pb nos sedimentos foram encontradas nesta 

fração (F4), nos pontos MA6 (13,12 µg.g-1) e MA7 (18,82 µg.g-1), sendo muito superiores aos 

demais valores encontrados ao longo do rio para a mesma fração. A considerável variação da 

concentração de Pb em MA6 e MA7 associada à fração residual se relaciona, provavelmente, 

às variações litológicas pontuais na região. As concentrações de Pb detectadas nos sedimentos 

do rio Macacu foram consideradas baixas.  

A análise do fracionamento do Ni revelou predominância deste elemento na fase 

residual, semelhante ao que AGUIAR et al. (2018, 2021) descreveu para Baía de Guanabara e 

Porto de Niterói, com média de 44,39 ± 8,46% da concentração total do metal. Ainda nesta 

fração (F4), foi encontrada a maior concentração de Ni no ponto MA2 (26,45 µg.g-1), 

consideravelmente mais elevada que as demais, o que pode indicar possíveis variações 

litológicas próximas a esse ponto. O ponto MA2 dispõe-se sobre a litologia sillimanita-biotita 

gnaisse com camadas mapeáveis de anfibolito (HEILBRON et al., 2016) que, por serem rochas 

metamórficas de médio a alto grau, apresentam bandamentos de variação composicional 

decorrentes da fusão parcial sofrida, sem quaisquer padrões. Nesse sentido, a presença pontual 

de porções melanocráticas e/ou anfibolitos – porções mais ricas em minerais ferromagnesianos 

e, consequentemente, com maior possibilidade da presença do Ni – podem justificar a variação 

local do metal em F4. Dentre as três frações biodisponíveis, a oxidável exibiu a maior 

porcentagem de Ni (37,93 ± 8,96%), e concentrações variando de 0,90 a 15,49 µg.g-1.  
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As concentrações na fração oxidável apresentaram uma tendência de aumento 

gradativo para jusante da cabeceira, sendo o ponto MA7 (15,49 µg.g-1) o de maior concentração 

do metal. Este comportamento sugere um aumento progressivo do aporte de Ni, seguindo a 

variação de ocupação na cidade de Cachoeiras de Macacu, atravessada pelo rio, o que pode 

estar associado ao lançamento de efluentes sem tratamento. A contribuição das frações redutível 

(11,92 ± 2,44%) e trocável (5,76 ± 1,75%) foram pouco expressivas no rio Macacu. Observou-

se ainda que o comportamento das frações biodisponíveis (F1, F2 e F3) do Ni foram similares 

ao encontrado por CORDEIRO et al. (2015) na Baía de Guanabara, segundo a relação 

F3>F2>F1, embora as concentrações de Ni encontradas pelos referidos autores tenham sido 

superiores às detectadas para o rio Macacu.  

O fracionamento do Cd também evidenciou maiores contribuições litogênicas do 

elemento, com a fração residual de 45,83 ± 1,83% de sua concentração média. Dentre as frações 

biodisponíveis, a fração oxidável destacou-se pela maior porcentagem de Cd (33,78 ± 1,81%), 

e concentrações que variaram de 2,59 a 4,50 µg.g-1, todas superiores às de nível de efeito limiar. 

A fração redutível representou 15,66 ± 0,43% de toda concentração média de Cd encontrada no 

rio, com concentrações mais baixas entre 1,32 e 2,03 µg.g-1. Por fim, a fração menos expressiva 

para o elemento foi a trocável, representada por 4,74 ± 1,09% da concentração média do Cd 

nos sedimentos de fundo desse corpo hídrico, além de ter revelado as menores concentrações 

deste elemento (0,18 a 0,78 µg.g-1). Todos os valores de Cd encontrados no rio Macacu, em 

todas as frações analisadas, foram superiores aos valores de nível de efeito limiar, exceto em 

F1 de MA1, MA2 e MA3 (pontos mais próximos a cabeceira da bacia hidrográfica). 

Para o elemento Cu, a maior biodisponibilidade foi observada na fração redutível 

com valor médio de 70,44 ± 8,83%, sugerindo intensa afinidade do metal com óxidos e 

hidróxidos de Fe e Mn. Este comportamento difere-se do encontrado na literatura da Baía de 

Guanabara (CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 2018, 2021), em que o Cu foi detectado 

predominantemente na fração oxidável. Isso não ocorre no rio Macacu provavelmente porque 

as amostras de sedimentos coletadas apresentaram baixos teores de sedimentos finos e de 

matéria orgânica, não favorecendo a ocorrência desta relação. No entanto, outros autores que 

discorrem sobre o fracionamento geoquímico de metais ou mesmo sobre o comportamento do 

Cu citam a importante associação do Cu com oxihidróxidos de Fe e Mn (DAVIDSON et al. 

1994, KUBOVÁ et al. 2008; LI et al. 2009, VYMAZAL et al. 2010, DAVUTLUOGLU et al. 

2011; SCHNEIDER et al., 2013; PEDROSO, 2003; KARLSSON et al., 2006). Ainda na fração 

redutível foram encontrados os teores mais elevados de Cu no compartimento sedimentar do 

rio, com a concentração mais elevada registrada no ponto MA4 (42,68 µg.g-1). A segunda fração 



114 
 

mais relevante foi a residual (21,74 ± 7,37%), que evidencia uma contribuição litogênica do 

metal na região. Para as frações trocáveis e oxidáveis, pouca associação do Cu foi observada, 

sendo caracterizadas, respectivamente, por 2,03 ± 0,68% e 5,79 ± 0,96% de todo o metal 

detectado. As concentrações de Cu aqui encontradas para cada uma das frações analisadas 

foram muito inferiores àquelas encontradas na Baía de Guanabara em estudos pretéritos 

(CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 2018, 2021) (Tabela 12).  

O comportamento do Zn no rio Macacu apresentou características totalmente diferentes 

quando comparadas aos trabalhos de CORDEIRO et al. (2015) e AGUIAR et al. (2018, 2021) 

para a Baía de Guanabara. A fração residual (49,01 ± 4,49%) foi a mais expressiva e apresentou 

as concentrações mais elevadas, variando de 7,98 a 30,08 µg.g-1. Diferentemente do 

comportamento de Zn visto até então neste trabalho, observa-se nesse rio uma menor 

contribuição antropogênica do elemento no meio, ao mostrar menores porcentagens associadas 

às frações biodisponíveis. A segunda fração mais expressiva foi a oxidável (34,37 ± 2,93%), 

com valores variando entre 7,69 e 13,14 µg.g-1. Em seguida aparece a fração redutível, com 

10,06 ± 2,09% da concentração média do elemento, e a fração trocável, com 6,56 ± 0,74%. 

Todas as concentrações de Zn encontradas no rio foram relativamente baixas, com os valores 

mais elevados associados às contribuições litogênicas, ou seja, pouco biodisponíveis. 
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As concentrações de Zn na Baía de Guanabara registradas na literatura apresentam 

concentrações muito mais elevadas às detectadas no rio Macacu no presente estudo, 

evidenciando, portanto, a pequena poluição por Zn sob influência antropogênica no rio. 

 

 

 

 

Figura 34 - Fracionamento dos elementos Cu, Cr, Cd, Ni, Pb e Zn associados a sedimentos de fundo do rio 

Macacu. 
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- Rio Guapimirim 

 

O comportamento de alguns dos metais observado a partir das frações extraídas 

para o rio Guapimirim foi muito similar ao do rio Macacu, anteriormente descrito, exceto em 

algumas frações associadas aos elementos Pb, Ni e Cr, conforme será descrito a seguir. 

Para o Cr, em comparação às referências de qualidade, foram detectadas 

concentrações baixas nas quatro frações geoquímicas, com valor máximo de 20,7 µg.g-1 

encontrado no ponto GM5 associado à fração oxidável. As menores concentrações estiveram 

associadas à fração trocável, que representou cerca de 0,48 ± 0,33% de toda concentração média 

do elemento, com concentrações variando de n.d. a 0,9 µg.g-1 (Tabela 12). A presença do Cr 

foi mais expressiva na fração residual (37,98 ± 2,51%), seguida da oxidável (37,31 ± 2,99%), 

evidenciando uma maior contribuição litológica na região e a provável associação do metal com 

MO.  

Similar ao observado no rio Macacu, as maiores concentrações biodisponíveis de 

Cr estiveram associadas a F3, mesmo com baixos teores de MO, o que provavelmente justifica 

os baixos teores de Cr detectados nesta fração. Na fração residual, as concentrações de Cr 

também foram expressivas quando comparadas às outras frações identificadas no rio 

Guapimirim, variando de 12,22 a 17,70 µg.g-1. A associação do Cr com a fração redutível 

apresentou valor médio de 24,23 ± 1,41% e concentrações entre 8,84 e 10,60 µg.g-1. Ao 

comparar as concentrações de Cr em cada uma das frações com outras regiões da Baía de 

Guanabara (CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 2018, 2021), foi observado que o rio 

Guapimirim apresentou níveis muito inferiores (Tabela 12), com concentrações similares às 

encontradas por COSTA (2017) e SILVA (2009), que estudaram áreas caracterizadas por maior 

preservação do meio aquático e pouco aporte de poluente de fontes antropogênicas.  

Para o metal Pb, observou-se que a fração solúvel em ácido foi a menos expressiva 

(8,64 ± 1,79%) (Figura 35), com concentrações variando de 0,64 a 4,12 µg.g-1. Por outro lado, 

destaca-se a fração residual neste rio que representou mais de 59,2 ± 4,07% de todo o Pb 

detectado, revelando maiores contribuições litogênicas nesta área. As concentrações mais 

elevadas desse metal também foram encontradas nesta fração, na qual as três maiores foram 

identificadas nos pontos GM1 (23,75 µg.g-1), GM2 (20,43 µg.g-1) e GM6 (20,66 µg.g-1), todas 

inferiores às referências de qualidade para este elemento. Assim, a observação de uma maior 

contribuição de Pb associada a F4 sugere baixo aporte antropogênico deste metal na área de 

estudo. Além disso, todo o Pb detectado em F4 está ligado à estrutura cristalina dos minerais 

constituintes dos sedimentos analisados, o que os torna quimicamente estáveis e, 
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consequentemente, com baixa mobilidade, sendo improvável a disponibilização deste metal 

para a biota.  

Mesmo com baixos teores de MO associados aos pontos do rio Guapimirim, a 

fração oxidável foi a segunda fração mais expressiva para o Pb neste rio, correspondente a 23,10 

± 3,36%, e com concentrações variando de 4,19 a 8,24 µg.g-1. A fração redutível teve pouca 

representatividade no fracionamento geoquímico do Pb (9,06 ± 4,81%) (Tabela 13), 

diferentemente do comportamento encontrado em trabalhos anteriormente realizados na Baía 

de Guanabara (CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 2018, 2021). Cita-se, ainda em F2, o 

ponto GM3 (10,24 µg.g-1) com concentração destoante dos demais valores encontrados para a 

fração, sendo este um valor anômalo e indicativo de uma possível fonte pontual do Pb nas 

proximidades de GM3.  

Ao avaliar o fracionamento do Ni no rio Guapimirim, observou-se um diferente 

padrão de comportamento do metal quando comparado aos outros rios estudados. Dessa vez, 

ele esteve associado predominantemente à fração oxidável (53,32 ± 2,20%), sugerindo, assim, 

um maior aporte antropogênico do elemento na área de estudo. As maiores concentrações 

também foram identificadas nesta fração, variando de 8,24 a 14,82 µg.g-1. Posteriormente, a 

segunda maior fração vinculada à retenção de Ni no rio Guapimirim foi a fração residual, 

constituindo 23,75 ± 1,79% da concentração média encontrada para este elemento, o que sugere 

uma contribuição litogênica local com baixas concentrações do metal e pouca variação (4,47 a 

6,70 µg.g-1). As frações redutível e solúvel em ácido representaram, respectivamente, 15,05 ± 

2,98% e 7,88 ± 1,26% da porcentagem média para este elemento, sendo as frações de menor 

retenção do Ni, similares ao encontrado por Cordeiro et al. (2015) na Baía de Guanabara. 

Comparados aos níveis de Ni registrados em estudos pretéritos na Baía de Guanabara 

(CORDEIRO et al., 2015; AGUIAR et al., 2018, 2021), os teores do rio Guapimirim foram 

mais baixos em todas as frações, exceto na fase oxidável.  

O Cd apresentou a maior porcentagem associada à fração residual (50,24 ± 1,81%), 

estando vinculadas à ela as concentrações mais elevadas deste elemento no rio Guapimirim 

(variação de 4,37 a 4,72 µg.g-1). A segunda fração com maior afinidade com Cd foi a fração 

oxidável, com porcentagem média de 35,77 ± 1,60%, e concentrações variando de 3,00 a 3,94 

µg.g-1. A fração redutível representou 13,99 ± 3,06% de todo Cd detectado no rio Guapimirim, 

o que evidencia as concentrações mais baixas de Cd, que variaram de n.d. a 2,20 µg.g-1. O Cd 

não foi detectado no ponto GM3 para a fração oxidável, assim como não foi identificado na 

fração trocável em nenhum dos pontos amostrados.  
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A biodisponibilidade do Cu no rio Guapimirim foi maior na fração redutível (65,20 

± 4,14%), o que reflete a importante relação deste metal com óxidos e hidróxidos de Fe e Mn, 

semelhante ao detectado no rio Macacu. Este comportamento diverge do observado em estudos 

de fracionamento geoquímico realizados na Baía de Guanabara (CORDEIRO et al., 2015; 

AGUIAR et al., 2018, 2021), provavelmente porque os sedimentos coletados apresentaram 

baixos teores de grãos finos e de matéria orgânica, de modo a não favorecer a ocorrência desta 

Figura 35 - Fracionamento dos elementos Cu, Cr, Cd, Ni, Pb e Zn associados a sedimentos de fundo do rio 

Guapimirim. 
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relação. Contudo, como já descrito anteriormente, a associação do Cu com oxihidróxidos de Fe 

e Mn também é apresentada na literatura, como outra possibilidade de associação do metal 

(DAVIDSON et al. 1994, KUBOVÁ et al. 2008; LI et al. 2009, VYMAZAL et al. 2010, 

DAVUTLUOGLU et al. 2011; SCHNEIDER et al., 2013; PEDROSO, 2003; KARLSSON et 

al., 2006). As suas maiores concentrações também foram encontradas nesta fração (F2), entre 

5,11 e 11,65 µg.g-1, sugerindo um aporte antropogênico de Cu nesta região.  

Em seguida destaca-se a fração residual com porcentagem média de 21,49 ± 4,93%, 

o que reforça novamente a influência litogênica de Cu na região nordeste da Baía de Guanabara. 

As concentrações na F4 foram baixas quando comparadas a F2, variando entre 0,98 e 4,47 µg.g-

1. Destaca-se o ponto GM5 (0,98 µg.g-1) com valor de Cu em F4 bem abaixo da média dos 

demais (2,83 ± 0,51 µg.g-1), o que pode ser explicado pela granulometria predominantemente 

arenosa e cascalhenta deste ponto. As frações trocável e oxidável foram as menos expressivas 

para o Cu, correspondendo, respectivamente, a 4,93 ± 1,06% e 8,38 ± 1,79% da concentração 

média do elemento encontrada nos sedimentos de fundo deste rio. A usual associação do Cu 

com a fase oxidável descrita na literatura não foi observada no rio Guapimirim, similar ao que 

ocorreu com o rio Macacu, provavelmente devido ao baixo teor de MO e sedimentos finos nas 

amostras analisadas. Em comparação aos níveis de Cu detectados em estudos realizados na Baía 

de Guanabara, observa-se que as concentrações de Cu no rio Guapimirim foram 

consideravelmente inferiores, evidenciando menor poluição por Cu neste curso hídrico.  

O Zn apresentou a seguinte distribuição de fracionamento no rio Guapimirim: F4 

(56,30 ± 3,85%)> F3 (25,79 ± 1,08%)> F2 (10,09 ± 1,13%) > F1 (7,82 ± 2,07%) (Tabela 13), 

de modo a reforçar uma maior contribuição da litologia local quanto à presença deste elemento 

nos sedimentos de fundo do curso hídrico. Nenhum ponto apresentou concentrações elevadas a 

ponto de superar os valores referências de qualidade, com as de maior valor detectadas (18,06 

a 35,76 µg.g-1) associadas à fração residual.  

6.7.Comparação entre os rios - análise estatística 

 

Como observado nos capítulos anteriores, os metais traço associados aos rios 

Guapimirim, Macacu e ao Canal do Cunha manifestaram concentrações diferentes nas diversas 

frações geoquímicas extraídas dos sedimentos. Ao analisar a mobilidade dos metais nestes três 

rios, como descrito no Subcapítulo 6.5, foram observados padrões diferentes, que evidenciaram 

as características singulares das sub-bacias nas quais os rios estão inseridos, assim como suas 
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contribuições em relação ao aporte dos metais nos compartimentos sedimentares de seus corpos 

hídricos.  

Os dados de mobilidade do Canal do Cunha, por exemplo, apontaram que o metal 

com maior potencial de mobilidade foi o Zn, estando a ele associado a predominância de fontes 

antropogênicas e poluições recentes (49,34 ± 3,08% vinculado à fase trocável). A inserção do 

Zn a partir de fontes antropogênicas está relacionada, em geral, a produções de ligas e 

galvanizações, indústria de borrachas, farmacêuticas, de baterias, tintas e lubrificantes, as 

atividades relacionadas a construção civil, dentre outras muito presentes nas atividades relativas 

ao Canal do Cunha. Ainda no Canal, o aporte antropogênico do Zn também pode estar associado 

ao uso de revestimentos anti-incrustantes marinhos e de pinturas primer na região portuária do 

Rio de Janeiro, área muito próxima ao canal em estudo. Nos rios Macacu e Guapimirim, no 

entanto, este mesmo metal não exibiu um potencial de mobilidade tão expressivo, pois os 

sedimentos apresentaram maiores níveis do metal associados à contribuição litogênica, o que 

limita, portanto, a sua mobilidade. Para o rio Macacu, o Zn foi o terceiro metal com maior 

potencial de mobilidade, mesmo com sua predominância na fase residual (49,01 ± 4,49%), 

enquanto para o rio Guapimirim o metal foi o segundo com maior mobilidade, ainda que com 

56,30 ± 3,85% na fração residual.  

Considerando a relação dada de forma comparativa entre os níveis de metal 

encontrados nos sedimentos de determinado rio, os resultados do presente estudo demonstraram 

que, embora o Zn seja um dos metais com maior potencial de mobilidade nos rios Guapimirim 

e Macacu, pouco desse comportamento esteve atrelado ao elemento nesses compartimentos, 

visto que o aporte mesmo a partir de fontes antropogênicas é considerado reduzido. 

O Cr foi evidenciado como o metal de maior potencial de mobilidade nos rios 

Guapimirim e Macacu, embora a sua biodisponibilidade seja diferente para cada um deles. No 

rio Macacu, esse potencial de mobilidade esteve associado à predominância de aporte 

antropogênico do metal, detectada principalmente na fração oxidável, e à pequena contribuição 

litogênica de Cr. Já no rio Guapimirim, embora o Cr tenha sido predominante na fração residual 

(37,98 ± 2,51%), uma maior mobilidade esteve vinculada ao metal, visto que foram 

identificados importantes aportes antropogênicos, principalmente em relação às frações 

oxidável e redutível. Para as áreas do nordeste da RH-V, as fontes de Cr provavelmente estão 

mais vinculadas ao uso de fertilizantes e algumas modalidades industriais e, ao comparar as 

concentrações biodisponíveis de Cr atreladas a esses usos, sugere-se um maior aporte do metal 

no rio Macacu quando comparado ao rio Guapimirim, entendendo, ainda, que as características 
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sedimentares e de MO analisadas nos dois rios foram bem similares. Para o Canal do Cunha, o 

Cr é o quarto metal com maior mobilidade, com sua adição antropogênica no meio associada, 

provavelmente, a atividades muito diversificadas tais quais:resíduos industriais associados ao 

refino de metais, combustão de gás natural, petróleo e carvão, incineração de resíduos, dentre 

outros. 

O Cd, elemento com as menores concentrações detectadas nos três rios, apresentou-

se como o metal de menor potencial de mobilidade tanto no Canal do Cunha quanto nos rios 

Macacu e Guapimirim. 

Outras variáveis associadas à interação de metais com sedimentos também 

apresentaram diferenças nos três rios. Embora esteja bem estabelecido na literatura a vinculação 

de matéria orgânica, silte e argila como importantes controladores da retenção de metais traço 

nos sedimentos, a correlação de Spearman não evidenciou essas características para os rios 

Guapimirim e Macacu, possivelmente por estes apresentarem elevada proporção de sedimentos 

arenosos nas amostras analisadas. No entanto, para o Canal do Cunha, os metais Zn, Cu, Pb e 

Ni apresentaram correlação significativa e positiva com MO (Tabela 4), e na análise de 

Spearman para cada fração geoquímica, o Zn e Cu em F3 também apresentaram correlação 

significativa com MO, silte e/ou argila, indicando que estes podem ser os carreadores 

geoquímicos desses elementos no corpo hídrico embora maior parte destes metais não esteja 

predominantemente associada a fração oxidável (Anexo 1). Tanto o Cu quanto o Pb se 

apresentaram predominantemente vinculados aos oxihidróxidos de Fe e Mn, o Ni à estrutura 

cristalina de minerais constituintes dos sedimentos analisados e Zn aos íons trocáveis e 

carbonatos (corroborada pela correlação significativa e direta do Zn em F1 com carbonatos – 

Anexo 1).  

O teste estatístico Kruskal-Wallis identificou que sete das doze variáveis analisadas 

são significativamente distintas entre os três rios (Tabela 13), o que confirma as diferenças 

observadas nos dados brutos.  

Quanto à granulometria, observa-se o silte como o componente que acarreta a 

diferença entre os rios (p<0,05), se apresentando de forma muito mais expressiva nos pontos 

de coleta da bacia do Canal do Cunha, curso com maior contribuição de sedimentos finos. Isso 

porque o Canal é muito influenciado por sua localização na bacia hidrográfica e por sua 

morfologia, onde é esperada uma maior afinidade dos metais com os sedimentos quando 

contrastado com os rios Guapimirim e Macacu. A análise de comparação múltipla evidenciou 
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essa diferença de maneira mais marcante entre o rio Guapimirim, onde sedimentos constituíam-

se de materiais mais grossos, e o Canal do Cunha, com sedimentos apresentando as maiores 

proporções de silte encontradas neste estudo.  

 

Tabela 14 - Resultados do teste estatístico Kruskal-Wallis(p<0,050) com análise entre os rios Macacu, 

Guapimirim e Canal do Cunha. 

 

A concentração de matéria orgânica também foi significativamente diferente entre 

os rios, sendo muito mais elevada no Canal do Cunha, em comparação aos rios Guapimirim e 

Macacu, que apresentaram concentrações de MO similares entre si. Isso reforça a importância 

do silte e MO no carreamento dos metais no Canal do Cunha, vide as expressivas concentrações 

de metais detectadas nos sedimentos do canal, e a correlação significativa e direta da maioria 

deles com MO e silte (Tabela 14). É importante citar que, além da maior proporção de 

sedimentos finos e de MO no Canal do Cunha, seu curso fluvial apresenta maior aporte 

antropogênico advindo não somente das grandes áreas industriais – que o margeiam e se 

implementam ao longo de toda a Bacia do Canal –, mas também do restante da contribuição da 

bacia hidrográfica, tendo em vista os diferentes usos do solo e a ampla ocupação urbana. 

Também é importante citar que mesmo com baixos teores de lama e MO, alguns dos metais 

detectados nos rios Guapimirim e Macacu possivelmente são carreados por estes componentes 

sedimentares já que apresentam associações com a fração oxidável. As reduzidas concentrações 

de metal detectadas nestes rios podem estar relacionadas ao baixo teor de lama e MO nesses 

rios e, claro, ao menor aporte destes elementos na região. 

Variável p 

Zn* 0,0001 

Cu* 0,0113 

Pb* 0,0017 

Ni 0,9923 

Cr* 0,0045 

Cd* 0,0382 

MO* 0,0041 

Carbonato 0,156 

Cascalho 0,846 

Areia 0,0881 

Silte* 0,0328 

Argila  0,1102 

* significativamente diferente 

(p < 0,05) 
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O Ni se destacou como o único metal com comportamento similar entre os três rios; 

ou seja, sem diferenças significativas entre as concentrações deste elemento nos corpos hídricos 

(Tabela 14). Uma hipótese para este dado é a presença de fontes de Ni com concentrações 

similares chegando para os três rios, estando, por vezes, com concentrações do metal acima das 

referências de qualidade. Uma possibilidade para o aporte similar do metal em áreas totalmente 

distintas é a associação ao trânsito de veículos automotores já que combustíveis a diesel e óleos 

lubrificantes são descritos como fontes potenciais de Ni, além da própria pavimentação das ruas 

pois pavimento asfáltico também é considerado como fonte potencial de Ni (POLETO; 

CASTILHOS, 2008). Considerando esta hipótese, o escoamento superficial seria um 

importante condutor dos metais aos corpos hídricos, com posterior associação dos mesmos aos 

sedimentos de fundo. A região do Canal do Cunha apresenta um fluxo automobilístico de região 

urbanizada, com fluxos intensos e recorrentes enquanto a região nordeste da RH-V, onde 

inserem-se os rios Guapimirim e Macacu, é cortada por importantes e movimentadas rodovias, 

como por exemplo a RJ-116 que, segundo o Departamento de Estradas de Rodagem do Rio de 

Janeiro (DER-RJ), é a maior rodovia estadual do estado do Rio de Janeiro, e apresenta extrema 

importância para o desenvolvimento econômico da região Noroeste Fluminense visto que é a 

principal via de transporte de hortifrutigranjeiros das regiões produtoras para a capital do 

estado. 

Ainda a partir do teste estatístico Kruskal-Wallis, associado ao teste posterior de 

correlação múltipla, foi identificado que tanto o elemento Zn quanto o Pb apresentaram 

comportamentos significativamente diferentes entre o rio Macacu e o Canal do Cunha. As 

maiores concentrações pseutototais do Zn foram encontradas no Canal do Cunha, em que a 

menor concentração detectada (P7: 54,83 µg.g-1) foi superior a maior concentração do mesmo 

elemento no rio Macacu (MA7: 47,98 µg.g-1). A concentração pseudototal média de Zn no 

Canal do Cunha (382,35 ± 106,67 µg.g-1) também foi superior aos valores obtidos para o rio 

Macacu (31,59 ± 3,22 µg.g-1). Um resultado similar foi observado para o Pb, com a 

concentração pseudototal média encontrada no Canal do Cunha (128,61 ± 37,28 µg.g-1) sendo 

cerca de seis vezes maior do que a encontrada no rio Macacu (21,28 ± 2,91 µg.g-1). O rio 

Guapimirim apresentou valores intermediários entre os obtidos no Canal do Cunha e no rio 

Macacu, tanto para Zn quanto para Pb. 

Para o Cu e Cd, pôde-se observar que as concentrações pseudototais foram 

significativamente diferentes entre o Canal do Cunha e o rio Guapimirim; já o rio Macacu 

apresenta concentrações intermediárias em ralação aos dois corpos hídricos. Esta diferença é 
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evidenciada pelos dados brutos, visto que no Canal do Cunha as concentrações dos metais Cu 

e Cd são consideravelmente superiores às detectadas no rio Guapimirim.  

Acerca das concentrações de Cr detectadas em seus sedimentos de fundo, uma 

relação peculiar foi observada no Canal do Cunha. Quando comparado aos outros dois rios, as 

concentrações pseudototais do canal se mostraram bem mais elevadas, corroborando os dados 

brutos. Ainda sobre o metal Cr, foram identificadas concentrações similares nos rios Macacu e 

Guapimirim.  

6.8. Código de Avaliação de Risco (RAC- Risk Assessment Code) 

A avaliação dos sedimentos por meio do RAC, em concomitância com as 

informações de biodisponibilidade observadas para o Canal do Cunha, mostrou que o elemento 

Zn é o que apresenta maior risco deletério na área, pois 50% e 40% dos pontos apresentaram 

risco muito alto e alto, respectivamente, de se tornarem biodisponíveis. Embora seja um 

elemento essencial para o organismo, quando em elevadas concentrações o Zn torna-se tóxico 

(RIBEIRO, 2008; PESSOA, 2011). É comum a presença de concentrações um pouco mais 

elevadas deste elemento em meios aquáticos naturais quando associado à presença de rochas 

graníticas no terreno, como é o caso da bacia do Canal do Cunha. No entanto, as concentrações 

deste metal detectadas no Canal do Cunha foram elevadas, sendo estes valores não somente 

associados às litologias presentes na área. Outro fator relevante a ser citado, considerando-se a 

presença do metal nos sedimentos do canal, é a influência estuarina na dinâmica fluvial do 

Canal do Cunha e a proximidade dos pontos de coleta da Baía de Guanabara. AGUIAR et al. 

(2018) evidenciaram um elevado risco de biodisponibilidade do zinco vinculado aos sedimentos 

coletados na Baía de Guanabara, em local próximo à campanha de coleta deste estudo. Vários 

autores associam elevadas concentrações de Zn à presença de portos, estaleiros e marinas, sendo 

recorrente a presença deste elemento em sedimentos próximos a suas fontes de origem 

(AGUIAR et al., 2018 apud CALLENDER; RICE, 2000; DONG et al., 2012). 

Riscos alto e muito alto também foram detectados para o elemento Cu no Canal do 

Cunha, de forma pontual, em P7 e P10, respectivamente. A presença de altas concentrações 

deste elemento pode estar associada à implementação de indústrias do ramo elétrico na região; 

à realização de canalização do curso d’água; à atividades que utilizam certos corantes, 

bactericidas e fungicidas (REIMANN; CARITAT, 1998; PESSOA, 2011); e ao uso de Cu em 

tratamento de água e confecção de objetos ornamentais (BRANCO, 2014). O metal também é 

amplamente utilizado em pinturas anti-incrustantes de barcos e navios (VERA et al., 2015), o 
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que, considerando-se a área de estudo, seria uma fonte muito significativa, dada a proximidade 

com a região portuária. 

Ainda no Canal do Cunha foi detectado um risco alto associado ao Ni no ponto P2, 

onde a drenagem de efluentes industriais na região possivelmente influenciou a ocorrência deste 

valor anômalo. Em geral, a presença de níquel está associada à produção de ligas na indústria 

de galvanoplastia, além da fabricação de baterias de níquel e cádmio, e de subprodutos de 

petróleo, pigmentos e catalisadores (MOORE; RAMAMOORTHY, 1984; BAPTISTA NETO 

et al., 2012). Segundo IARC (1990), altas quantidades de resíduos contendo níquel são geradas 

pela queima de combustíveis fósseis e por processos industriais todos os anos. Desse modo, a 

adição do elemento nos sedimentos de fundo de corpos hídricos também pode ocorrer a partir 

do escoamento pluvial superficial. Para o cádmio, 100% das amostras apresentaram risco 

médio, segundo o RAC; para chumbo, 60% com risco baixo e 40% risco médio e, por fim, para 

o Cr, todos os pontos foram considerados de baixo risco. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36 - Valores de RAC encontrados para os rios Macacu, Guapimirim e Canal do Cunha, separados por metal 

analisado. 
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Diferentemente do Canal do Cunha, os rios Macacu e Guapimirim apresentaram 

riscos ecológicos mais baixos, estando os maiores valores associados aos metais chumbo e 

zinco.  

Para o rio Guapimirim, todos os metais apresentaram risco ecológico baixo, à 

exceção do metal Ni no ponto GM4 e GM5, e do Zn e Pb no ponto GM5, todos com risco 

ecológico médio. É importante citar que estes pontos possuem localização próxima entre si, e 

a jusante de indústrias mecânicas, metalúrgicas, de confecção de brinquedos e de produção de 

papel. ABRAHIM & PARKER (2002) e PESSOA (2011) citam que quase 95% do chumbo 

emitido no meio ambiente está associado às atividades humanas, o que indica atividades 

veiculares e descartes de esgotos no meio ambiente como importantes fontes antropogênicas. 

O chumbo é um metal tóxico e pode, ainda, estar associado a indústrias de plásticos, vidros, 

ligas especiais entre outros (BRANCO, 2014; PESSOA, 2011). 

A avaliação dos sedimentos por meio do RAC no rio Macacu revelou que o metal 

de maior risco nesta área é o chumbo, apresentando risco médio em 71% das amostras 

coletadas. Destaca-se o ponto MA3, onde foi registrado um pico de sua concentração e foi 

observado, em campo, o despejo in natura de esgoto doméstico. Todos os outros metais 

analisados no rio apresentam baixo risco de biodisponibilidade, à exceção do ponto MA4, com 

a porcentagem mais alta de Ni (10,97% - risco médio).  
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7. CONCLUSÃO  

A avaliação comparativa dos sedimentos de fundo do Canal do Cunha e dos rios 

Macacu e Guapimirim através do método BCR revelou que os maiores níveis de poluição de 

metal estão relacionados aos sedimentos coletados na bacia do Canal do Cunha, região de maior 

densidade populacional, reforçando um maior impacto antropogênico advindo de fontes 

industriais e domésticas. Junto a esses fatores, cita-se ainda uma hidrodinâmica de menor 

energia do canal, quando comparada aos outros dois rios localizados nas porções superiores de 

suas bacias hidrográficas, que favorece a maior presença de sedimentos finos e assim propicia 

condições favoráveis para o acúmulo dos metais poluentes que chegam na área do Canal do 

Cunha. A matéria orgânica e a fração silte dos sedimentos foram evidenciadas como 

importantes carreadores dos metais Zn, Cu, Pb e Ni no Canal do Cunha. 

Pôde-se identificar ainda que em algumas das amostras analisadas no Canal do 

Cunha as concentrações de metais pseudototais e até algumas biodisponíveis foram superiores 

aos índices de qualidade utilizados no presente trabalho (TEL e PEL) para todos os metais. 

Além das regiões onde foram identificadas concentrações biodisponíveis e/ou pseudototais 

acima de PEL, deve-se ressaltar também a detecção de concentrações intermediárias entre os 

valores de TEL e PEL em que os efeitos biológicos de toxicidade são incertos, sendo 

importante, nas duas situações, o monitoramento das áreas de estudo. A maior parte dos metais 

identificados no Canal esteve associada às frações geoquímicas potencialmente móveis 

extraídas sequencialmente, podendo se tornar biodisponíveis no ambiente aquático em função 

de alterações físico-químicas do meio. Em ordem decrescente, os metais mais biodisponíveis 

no Canal do Cunha foram Zn > Pb > Cu > Cr > Ni > Cd. Destaca-se, ainda no Canal do Cunha, 

os pontos P2 e P3 que apresentaram de forma pontual as maiores concentrações da maioria dos 

metais, sugerindo o local próximo a estes pontos como sendo uma região de maior proximidade 

com as fontes destes elementos.  

Por outro lado, a região dos rios Macacu e Guapimirim, embora apresente um 

menor grau de urbanização e atividade industrial, e porções de suas áreas inseridas em APA, 

mantém um sistema de coleta e tratamento de seus resíduos de forma precária, o que influencia 

na adição de metais a partir de fontes antropogênicas em seus copos hídricos, mesmo que em 

menores quantidades. Os metais traços detectados nos sedimentos de fundo destes rios 

apresentaram concentrações pseudototais ligeiramente elevadas, por vezes acima dos índices 

de qualidade de nível de efeito limiar como por exemplo o Pb, Cu, Ni e Cr no rio Macacu e Pb, 

Ni e Cr no rio Guapimirim. A predominância destes elementos foi identificada nas frações 
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geoquímicas consideradas biodisponíveis, evidenciando a contribuição dos processos de 

urbanização no aumento da concentração destes elementos nos sedimentos de fundo. É 

importante citar a relevante contribuição litológica de metais para os sedimentos nestes dois 

rios, com maior expressão no rio Guapimirim, em termos de proporção entre a fração 

biodisponível e residual. Cita-se ainda o metal Cd encontrado em ambos os rios com 

concentrações biodisponíveis e pseudototais acima dos níveis de efeito limiar, sugerindo, 

portanto, não apenas o enriquecimento dos níveis naturais do elemento, mas também uma 

ameaça potencial à biota. No entanto, é importante citar que a maior parte da concentração de 

Cd encontrada estava associada à fração residual, considerada de baixa mobilidade. Em ordem 

decrescente, os metais mais biodisponíveis no rio Guapimirim e Macacu foram, 

respectivamente, Cr > Zn > Ni > Pb > Cu > Cd e Cr > Cu > Zn > Pb > Ni > Cd. 

Apesar das diferentes características observadas nas duas regiões estudadas, pôde-

se identificar a presença de concentrações pseudototais de Ni similares ao longo dos três rios, 

alimentando a hipótese de que o aporte do metal pode estar associado a fontes similares mesmo 

que em regiões diferentes, possivelmente associadas ao trânsito intenso de veículos 

automotores movidos a diesel e pavimento asfáltico já que as três regiões apresentam fluxos 

intensos de veículos automotores: cidade do Rio de Janeiro, região urbanizada e de intenso 

fluxo e municípios de Guapimirim e Macacu cortados pela RJ-116 , rodovia de extrema 

importância para o desenvolvimento econômico da região Noroeste Fluminense. 

O Zn representou o maior risco ecológico para o Canal do Cunha considerando-se 

sua biodisponibilidade com valores de RAC acima de 40% em quase todas as estações, estando 

50% das amostras classificadas com risco muito alto, 40% com risco alto e 10% com risco 

intermediário. Os demais elementos apresentaram em sua maioria risco médio quanto à 

biodisponibilidade mais imediata através da fração trocável, com alguns dos metais 

apresentando pontualmente baixo risco, à exceção de Cu em P7 e P10 (risco alto e muito alto, 

respectivamente) e de Ni em P2 (risco alto). Diferentes resultados foram encontrados para o rio 

Macacu onde a maioria dos sedimentos analisados apresentou risco baixo considerando-se a 

biodisponibilidade dos metais avaliados, a exceção pontual do Ni em MA4 e de Pb em 57% das 

amostras (amostras coletadas nas porções mais superiores da bacia hidrográfica), todas 

classificadas como de risco médio. No rio Guapimirim, a predominância do risco de metais se 

tornarem biodisponíveis também foi baixa, a exceção Pb, Zn e Ni no ponto GM5 (risco médio 

para os três elementos nesse ponto). Os resultados do presente estudo mostram a importância 

da aplicação do fracionamento geoquímico de metais em conjunto com uma avaliação 
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comparativa utilizando diretrizes de qualidade dos sedimentos, somados a uma avaliação de 

risco ecológico, para que dessa maneira haja maior robustez de dados para melhor 

caracterização da qualidade dos sedimentos. 

Pelos procedimentos de fracionamento geoquímico, verificou-se, portanto, que 

todos os metais avaliados se apresentaram em concentrações expressivas nas frações 

potencialmente mobilizáveis (F1+F2+F3) tanto no Canal do Cunha, região altamente 

urbanizada e povoada, quanto na região do rio Macacu e, ainda menos expressiva, no rio 

Guapimirim, regiões de menor urbanização.  

A distribuição dos metais nas amostras de sedimentos de fundo de cada um dos 

cursos d´água também apresentou características diferentes. Nenhum dos metais foi 

identificado de forma predominante na fração trocável, fração mais facilmente mobilizada, em 

nenhum dos três rios, salvo o Zn no Canal do Cunha; nos rios Guapimirim e Macacu o Zn foi 

predominante nas fases residual e oxidável. O Cu, embora seja mais frequentemente associado 

à matéria orgânica e, ou seja, a fração oxidável, foi identificado no presente estudo com maior 

associação à fração redutível, associação também recorrentemente reportada na literatura. Por 

outro lado, também nos três cursos d´água, identificou-se o Cd como principal elemento 

presente na fração inerte. Os metais Pb, Ni e Cr foram identificados no Canal do Cunha 

principalmente vinculados as frações redutível, residual e oxidável, respectivamente, enquanto 

que para o rio Macacu e Guapimirim estes metais se associaram predominantemente à F4 e F3. 

A granulometria encontrada nos sedimentos de fundo dos cursos hídricos aqui 

estudados também foi um fator crucial de diferenciação do acúmulo de metais poluentes, sendo 

a fração mais fina (silte e argila) pouco expressiva nos rios Guapimirim e Macacu, 

desfavorecendo, portanto, o acúmulo destes poluentes. O mesmo pode ser dito para o ter o de 

MO. Estas indicações possibilitam uma hipótese de que pode haver um maior aporte de 

poluentes metálicos chegando nos rios Guapimirim e Macacu e, por ser pouco expressiva a 

presença de lama e MO, importantes carreadores de metais, há pouco registro dos poluentes 

nos sedimentos. Dessa maneira, as reduzidas concentrações de metal detectadas nestes rios 

podem estar relacionadas não somente ao menor aporte destes elementos na região, mas 

também ao baixo teor de lama e MO nos sedimentos. 

Os teores de matéria orgânica mostraram-se consideravelmente mais elevados ao 

longo da Bacia do Canal do Cunha, quando comparados ao detectado na Bacia do Rio Guapi-

Macacu, evidenciando, novamente, uma maior influência do aporte antrópico.  
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Torna-se evidente, portanto, a importância de um monitoramento das atividades 

antropogênicas que causam intensas alterações na dinâmica ambiental dos ecossistemas 

aquáticos tanto no Canal do Cunha, onde intensos aportes de metais são realizados 

recorrentemente, quanto nos rios Guapimirim e Macacu, corpos hídricos menos poluídos, 

porém com importantes acréscimos de cargas metálicas antropogênicas em seus sedimentos de 

fundo. Sugere-se neste trabalho, como forma de um entendimento ainda mais aprofundado 

sobre a inserção dos metais nos cursos hídricos aqui estudados, a realização de estudos com 

malhas amostrais menos espaçadas, ao longo de toda a vertente principal dos corpos hídricos, 

com coletas em tempo úmido e seco, e complementação de informações das condições físico-

químicos durante as amostragens. Devido a limitações externas, técnicas e de situação 

emergencial pandêmica, estes itens inicialmente propostos não puderam ser realizados. 
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ANEXOS 

Anexo 1: Correlação de Spearman (p<0,05) para os metais traço Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Cd, MO, carbonatos e 

frações granulométricas no Canal do Cunha, segundo as diferentes frações extraídas. 
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Anexo 2: Correlação de Spearman (p<0,05) para os metais traço Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Cd, MO, 

carbonatos e frações granulométricas no rio Macacu, segundo as diferentes frações extraídas. 
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Anexo 3: Correlação de Spearman (p<0,05) para os metais traço Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Cd, MO, 

carbonatos e frações granulométricas no rio Guapimirim, segundo as diferentes frações 

extraídas. 
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