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GEOCHEMISTRY AND INDEX OF GEOACCUMULATION OF MERCURY IN SURFACE SEDIMENTS FROM SANTOS-
CUBATÃO ESTUARY, STATE OF SÃO PAULO, BRAZIL. The concentrations of mercury in surface sediments (<63 �m fraction)
from Santos-Cubatão Estuary, located in State of São Paulo, southeast Brazil, were determined to obtain the level of contamination
in this highly polluted area. Fifteen stations distributed though seven rivers were sampled (156 samples collected) from September
1997 to August 1998 (12 stations sampled monthly) and during March, June, September and December 1998 (three stations
sampled quarterly). The levels of mercury varied from 0.10 to 6.77 ppm, with the index of geoaccumulation of the rivers varying
between grades 1 and 3 (annual average). The Cubatão is the most polluted river and the main agent of Hg dispersion in the
study area. Geochemical data revealed that Hg levels in surface from Santos-Cubatão Estuary at present are as elevated as in past
(for instance, by comparison 1980’s), when Cubatão city was known as one of the most polluted cities in the world.
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INTRODUÇÃO

Os sedimentos, a água, o ar e a biota da área estuarina entre as
cidades de Cubatão e Santos têm sido considerados contaminados
especialmente por metais pesados, em alguns trabalhos1-4. A cidade
de Cubatão abriga um importante pólo industrial do Brasil, conten-
do mais de 100 fábricas, que são as principais responsáveis pela ori-
gem da poluição5. As incontroláveis emissões de sólidos, líquidos e
substâncias gasosas de indústrias químicas, petroquímicas, de ferti-
lizantes, além de uma grande siderúrgica, colocaram a cidade de
Cubatão, especialmente na década de 1980, no cenário das discus-
sões ambientais mundiais. A poluição descontrolada conduziu
Cubatão, naquela época, ao reconhecimento internacional de “uma
das cidades mais poluídas do mundo”. A partir de então, programas
governamentais de controle da poluição foram aplicados na região,
com o intuito de reverter este cenário caótico. O ecossistema aquáti-
co das áreas adjacentes ao setor industrial tem sofrido, além da ação
das intensas descargas de efluentes industriais, despejos domésticos,
os quais têm acarretado profundas transformações no meio ambiente1.

Apesar da poluição em grande escala na área da cidade de
Cubatão, poucos trabalhos detalhados foram desenvolvidos para
acompanhar a distribuição de metais pesados em sedimentos fluvi-
ais. Os trabalhos prévios de geoquímica em sedimentos foram de-
senvolvidos de 1974 a 1987, em períodos intermitentes e apenas em
nível de reconhecimento, sendo realizados no interior da Baía de
Santos e, com menor intensidade, na área do estuário, especialmente
no Rio Cubatão1,2. Estes estudos fizeram parte dos programas gover-
namentais de avaliação das condições ambientais e seus resultados
denunciaram uma preocupante poluição de metais pesados na época
em que foram realizados.

O presente trabalho apresenta dados da distribuição geoquímica
de Hg em sedimentos superficiais de alguns rios do Estuário de San-

tos-Cubatão, com o objetivo de avaliar as condições atuais deste
ambiente altamente impactado. Tais dados fazem parte de uma ava-
liação detalhada da distribuição de metais traços na área deste estuá-
rio (projeto em andamento). A amostragem teve início em setembro
de 1997 e foi concluída em dezembro de 1998. Dados geoquímicos
prévios da área em estudo1 são apresentados para comparação.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e métodos

A área de estudo apresenta aproximadamente 30 km2 e cobre
parte dos manguezais entre as cidades de Cubatão (situada à mon-
tante dos rios investigados) e Santos (à jusante), no Estado de São
Paulo (Figura 1). Está localizada em uma estreita faixa ladeada pelo
Oceano Atlântico e as escarpas da Serra do Mar. A área apresenta
algumas dezenas de rios e canais de maré, e alguns são usados para
despejos de águas industriais contaminadas.

Quinze estações, totalizando 156 amostras de sedimento, foram
usadas neste estudo e distribuídas no Largo do Caneu (estações GD,
GE e GF), que é um canal de fluxo de navios, e em alguns de seus
tributários, como os rios Cubatão (estações GA, GB e GC), Casca-
lho (estações GG, GH e GI), Casqueiro (estações RA, RB e RC),
Capivari (estação GL), Morrão (estação GJ) e Pedreira (estação GK)
- Figura 1. Com exceção das estações GL, GJ e GK, que foram
amostradas nos meses de março, junho, setembro e dezembro de
1998, as demais estações foram amostradas mensalmente durante o
período de setembro de 1997 a agosto de 1998.

A amostragem em cada estação foi pontual, procurando-se
amostrar sempre os mesmos locais. As amostras continham aproxi-
madamente 0,5 kg de sedimento e foram coletadas em locais rasos
(maré média) de sedimentação recente (sedimento ativo de corren-
te). A coleta foi realizada com as mãos, protegidas por luvas plásti-
cas, e os sedimentos acondicionados em sacos plásticos devidamen-
te etiquetados. Em laboratório, o material foi secado em estufas a
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Figura 1. Mapa simplificado da área do Estuário de Santos-Cubatão (SP) com a localização das estações de amostragem

temperaturas de aproximadamente 25 a 30 °C e posteriormente,
homogeneizado e quarteado manualmente. Cerca de 100 g de amos-
tra foram então submetidas ao peneiramento por via seca para sepa-
rar a fração silte-argila (<63 �m) da areia (>63 �m). Este tipo de
peneiramento, comparativamente ao peneiramento por via úmida, é
mais limpo e pode ser adequadamente usado na investigação do con-
teúdo de metais em sedimentos6. A fração <63 �m foi utilizada para
medir a concentração de Hg, tendo em vista que ela tende a concen-
trar mais os metais6-12.

As análises químicas foram realizadas no Laboratório Bondar
Clegg (Vancouver, Canadá). Para o procedimento analítico, 0,5 g de
amostra foi digerida em água régia, a uma temperatura de 90 °C,
durante 2,5 h. Após esfriar, o material foi diluído com solução de
HCl fraco e a concentração do Hg determinada por vapor a frio, em
um espectrômetro de absorção atômica (Varian AAS, modificado
por Bondar Clegg). O limite de detecção instrumental foi de 10 ppb
e os resultados foram certificados por dois padrões CCRMP
(Canadian Certified Reference Materials Project; amostras denomi-
nadas LKSD-2 e STSD-4) da CANMET (Mining and Mineral

Sciences Laboratories). Amostras tipo branco e duplicadas também
foram usadas para controle.

Para checar os graus de homogeneização química e granulo-
métrica, quatro amostras foram divididas em duas porções, que fo-
ram peneiradas e analisadas. As diferenças na reprodução dos resul-
tados foram inferiores a 2%, para a granulometria, e entre 0,012 e
0,186 ppm, para a concentração de Hg. São diferenças relativamente
pequenas, mesmo para o Hg, tendo em vista as elevadas concentra-
ções deste metal na área de estudo.

Para quantificar a poluição foi usado o “índice de geoacumulação”
(I

geo
; cf.13):
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onde C
n
 é a concentração medida do metal n na fração fina do sedi-

mento (<63 �m) e B
n
 é o valor geoquímico de “background” desse

metal baseado na composição média dos folhelhos (Hg = 0,18 ppm14).
O fator 1,5 da equação é usado para compensar possíveis variações
dos dados de “background” devido a efeitos litogênicos13. O I

geo
 é
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amplamente usado em trabalhos de avaliação geoquímica de ambi-
entes impactados. A utilização da composição média dos folhelhos
como referência (“background”) global permite que o grau de con-
taminação de áreas diferentes possa ser comparado. O I

geo
 consiste

de sete graus: 0 (I
geo

 < 0), 1 (I
geo

 � >0 a 
1), 2 (I
geo

 � >1 a 
2), 3 (I
geo

� >2 a 
3), 4 (I
geo

 � >3 a 
4), 5 (I
geo

 � >4 a 
5) e 6 (I
geo

 >5). O grau
6 reflete um enriquecimento de 100 vezes acima dos valores médios
da composição dos folhelhos.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

As distribuições granulométricas revelam diferenças significativas
entre as amostras de uma mesma estação. Geralmente, a porcentagem
em peso da fração <63 �m é menor do que a fração >63 �m, predomi-
nando, portanto, sedimentos constituídos por areia fina com menor quan-
tidade de silte-argila (média = 29,18 ± 10,97% em peso). A variabilida-
de da granulometria dos sedimentos em uma mesma estação de
amostragem é um testemunho da renovação constante do material.

Os resultados da geoquímica são mostrados resumidamente na
Tabela 1 e Figura 2. A concentração absoluta de Hg ocorreu no inter-
valo de 0,10 a 6,77 ppm. As maiores concentrações ocorreram nos
rios Cubatão (média anual = 1,73 ± 0,94 ppm), Largo do Caneu
(1,04 ± 0,25 ppm) e Casqueiro (1,04 ± 0,40 ppm). Particularmente
nestes rios, as concentrações mensais de Hg não revelam um padrão
uniforme de distribuição (Figura 2). Cada rio, e até mesmo cada
estação dentro do rio, mostra um padrão de variabilidade particular.
Esta peculiaridade denuncia uma taxa de acumulação de Hg muito
irregular. Os rios Pedreira, Morrão, Cascalho e Capivari, em ordem
decrescente, apresentam os valores de concentração mais baixos, no
intervalo de 0,31 ± 0,11 a 0,59 ± 0,02 ppm. Nestes rios, a variabili-
dade mensal da concentração de Hg é menos significativa.

O I
geo

 de Hg (média anual) coloca-se entre os graus 1 e 3, sendo
que os maiores valores são encontrados no Rio Cubatão (grau 3),
seguido pelos rios Casqueiro, Largo do Caneu e Pedreira, todos com

grau 2. Na estação GC, a mais a montante do Rio Cubatão, o I
geo

 de
Hg (média anual) alcança o grau 4, com a concentração por amostra
podendo superar em 37 vezes o valor de referência (grau 5). Os rios
Cascalho, Morrão e Capivari apresentam os menores valores de I

geo

de Hg (grau 1 = média anual).
O Rio Cubatão contém as maiores concentrações de Hg e consti-

tui o principal veículo poluidor do estuário. Como as condições físi-
co-químicas do ambiente estuarino naturalmente são propensas à pre-
cipitação dos metais (e.g. pH alcalino), em oposição à sua mobilidade
(e.g. pH ácido), as concentrações de Hg nos sedimentos tendem a ser
mais significativas nas proximidades da fonte poluidora, especialmente
o setor industrial de Cubatão1,2. Isso é claramente mostrado pelas con-
centrações mais elevadas de Hg no Rio Cubatão, em relação aos de-
mais rios investigados. Este rio recebe a principal carga de efluentes
do setor industrial de Cubatão e lança suas águas poluídas no Largo
do Caneu que, em virtude do movimento das marés, avança suas águas
sobre as drenagens tributárias, promovendo a dispersão do metal. Esta
dispersão é mais significativa nas áreas das drenagens próximas à de-
sembocadura no Largo do Caneu, como mostram as concentrações
relativamente elevadas de Hg nas estações de amostragem nos rios
Pedreira e Casqueiro. Locais mais afastados, como as estações dos
rios Capivari, Cascalho e Morrão, são menos afetados.

Dados antigos de concentração de Hg em sedimentos superfi-
ciais de uma estação de amostragem no Largo do Caneu (estação 3,
amostragem em junho, setembro, dezembro/1979 e março/1980)1

podem ser usados em comparação com os atuais níveis de concen-
tração. Esta estação localiza-se muito próxima às estações GD, GE e
GF, amostradas neste trabalho (ver Figura 1), e ambos os resultados
são praticamente idênticos (Tabela 1). Este fato denuncia que os ní-
veis de concentração de Hg medidos em 1997/1998 nos sedimentos
superficiais do Estuário de Santos-Cubatão mantêm-se semelhantes
a aqueles dos anos 1979/1980, época na qual a problemática polui-
ção de Cubatão veio à tona. Embora deva-se admitir que os poluentes
presentes nos sedimentos não necessariamente constituem uma fon-

Tabela 1. Resumo dos resultados de concentração de Hg nos sedimentos superficiais (fração <63 �m) do Estuário de Santos-Cubatão (SP). As
estações GL, GK, GJ e estação 3 apresentam quatro amostras e as demais estações, 12 amostras. A média de Hg nos folhelhos é mostrada para
comparação

Concentração de Mercúrio (ppm) Índice de Geoacumulação (I
geo

)
Ano Média Desvio Mínima Máxima Grau I

geo
I

geo

Padrão (média anual) Mínimo Máximo

ESTE TRABALHO
Largo do Caneu 1997/1998 1,04 0,25 0,47 1,63 2 1 3

(estações GD, GE, GF)
Rio Cubatão 1997/1998 1,73 0,94 0,54 6,77 3 1 5

(estações GA, GB, GC)
Rio Cascalho 1997/1998 0,39 0,09 0,10 0,57 1 0 2

(estações GG, GH, GI)
Rio Casqueiro 1997/1998 1,04 0,40 0,25 3,04 2 0 4

(estações RA, RB, RC)
Rio Capivari 1998 0,31 0,11 0,18 0,40 1 0 1
(estação GL)
Rio Morrão 1998 0,45 0,09 0,37 0,58 1 1 2
(estação GJ)
Rio Pedreira 1998 0,59 0,02 0,57 0,61 2 2 2
(estação GK)

CETESB1

Largo do Caneu 1979/1980 1,16 0,38 0,85 1,79 3 2 3
(estação 3)

Folhelhos14 0,18
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Figura 2. Concentração de Hg em sedimentos superficiais (fração <63 �m)

de alguns rios do Estuário de Santos-Cubatão (SP). Valores médios, máximos

e mínimos, relativos a três estações de amostragem, são mostrados no Largo
do Caneu e nos rios Cubatão, Cascalho e Casqueiro. Concentrações

absolutas são apresentadas nos rios Capivari, Morrão e Pedreira (uma

estação de amostragem)

te prontamente disponível para os organismos aquáticos, é impor-
tante lembrar que algumas espécies de peixes analisadas na área nos
anos de 1979 e 1980 apresentaram concentração significativa de Hg
nas vísceras e musculatura3. Além disso, se os altos níveis de Hg nos
sedimentos não constituem uma disponibilidade iminente para a biota,
a variação de algumas características físicas e químicas (pH,
salinidade, potencial redox, etc) das águas circulantes certamente
pode promovê-la.

Os dados coletados não permitem afirmar ou refutar que os ní-
veis de Hg encontrados nos sedimentos do Estuário de Santos-
Cubatão são resultantes de introduções antropogênicas recentes. Isso
porque não se pode descartar a presença de sedimentos antigos con-
taminados nas amostras coletadas. Tal presença pode estar ligada à
re-suspensão e amplitude da amostragem (até 3,0 cm de profundida-
de), que poderiam incorporar material antigo contaminado. Entre-
tanto, os dados revelam que os sedimentos superficiais deste estuá-
rio constituem, por si só, uma fonte potencial de poluição de Hg.

CONCLUSÕES

O índice de geoacumulação (I
geo

) médio anual de Hg nos sedi-
mentos superficiais (fração <63 �m) do Estuário de Santos-Cubatão
(1997/1998) ocorre entre os graus 1 e 3, em escala que varia de 0 a 6.
O Rio Cubatão apresenta as maiores concentrações deste metal, po-
dendo apresentar, localmente, I

geo
 de grau 5, ao se considerar amos-

tras mensais de sedimento. Os valores mais elevados são resultantes
de concentração que supera em até 37 vezes os valores de referência
(composição média dos folhelhos = 0,18 ppm14). O Rio Cubatão é,
portanto, a principal entrada de Hg no estuário, rio este que recebe
os efluentes de quase todo o setor industrial da cidade de Cubatão.
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