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Resumo

Amostras de sedimentos de fundo foram coletadas
e analisadas para o merctirio no Estuario de Santos-SP.
Os resultados analiticos foram revistos para contamina-
¢do antropogénica de alguns setores da area estuarina
como resultado de residuos petroquimico e metaltrgico
derivados do distrito industrial de Cubatdo, das ativida-
des siderurgicas do Estado de Sdo Paulo (COSIPA), do
porto de Santos e, finalmente, das descargas dos efluen-
tes do emissério submarino dentro da baia de Santos. Os
valores para o fator de contaminagdo médio (FC) obtidos
para os sedimentos de fundo variam de 1 a 3, principal-
mente para os canais de Santos e Sdo Vicente; entretan-
to, na baia de Santos, os valores de FC (abaixo de 1)
indicam baixa contaminag@o, exceto na area de descarga
do emissario submarino.

Palavras-chave: mercurio, sedimentos de fundo, Estuarino
de Santos.

Abstract

Bottom sediment samples were collected and
analyzed for mercury in the Estuary of Santos-SP. The
analytical results reveal anthropogenic contamination
for some sectors of this estuarine area as a result of
petrochemical and metallurgical residues derived from
the Industrial District of Cubatdo, from the activities of
the State of Sdo Paulo Siderurgy (COSIPA), from the
Santos harbor and, finally, from effluents discharged by
the submarine emissary into the Bay of Santos. The
values for the factor of contamination (FC) found in the
bottom sediments range from 1 to 3, mainly for the
channels of Santos and Sdo Vicente;, however, in the
Bay of Santos the FC values (below 1) indicate low
contamination except in the discharge area of the
submarine emissary.

Keywords: mercury, bottom sediments, Estuary of Santos.
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1. Introducao

A Baixada Santista ¢ a area central
do litoral paulista compreendida entre
Bertioga, a noroeste, e Mongangua, a
sudeste, e Santos, no litoral, estenden-
do-se até a escarpa da serra do Mar, para
o interior (Boldrini, 1990). Essa regifio
ocupauma area de 51.500 ha, onde 5.000
correspondem as aguas (rios e bragos
de mar), 6.700 as montanhas (morros
isolados), 10.800 de mangue ¢ 29.000 de
areas remanescentes, inclusive de areas
urbanizadas (Boldrini, op cit.).

O Estuario de Santos esta inserido
naregido metropolitana da Baixada San-
tista (regido sudeste), ¢ formado pela
baia de Santos e um complexo emara-
nhado de rios (Piagabugu, Paranhos,
Cubatdo, Morrdo, Perequé, Moji da
Onga, Quilombo, Jurubatuba, Diana,
Santo Amaro, Bertioga, Casqueiro, San-
tana entre outros), além de varios canais,
como os de Bertioga, Barreiros, Piaga-
guera, Mar Pequeno, e, ainda, os lagos
da Pompeba, Candinho, Sdo Vicente e o
de Santa Rita (Siqueira et al., 2004). En-
contram-se, ainda, nessa regido cidades
densamente povoadas, como S&o Vicen-
te, Cubato, Santos, Guaruja, Bertioga e
outras (Braga et al., 2000 e Siqueira, 2003).

O municipio de Cubato assume um
ponto estratégico nessa regifo, pois abri-
ga um dos mais importantes polos in-
dustriais do Brasil, contendo mais de
uma centena de fabricas, incluindo in-
dustrias quimicas, petroquimicas e de
fertilizantes, além de uma grande side-
rargica (COSIPA), as quais sdo as prin-
cipais fontes de contaminag@o do siste-
ma local (Luiz-Silva et al., 2002).

De acordo com Forstner e
Wittmann (1983), os processos naturais
como intemperismo, eroséo e transporte
nos continentes, bem como os padrdes
ambientais que controlam o ciclo biogeo-
quimico dos elementos-trago, t€ém sido
quantitativamente alterados pelas ativi-
dades antropicas em geral. A medida que
esses elementos-trago sdo transportados
e depositados nos ecossistemas aquati-
cos por agdo antropica e/ou natural, eles
tendem a se deslocar para os sistemas

adjacentes e, posteriormente, incorpo-
ram-se aos varios compartimentos ambi-
entais existentes no meio circundante,
modificando a composi¢éo quimica dos
sitios abidticos e bidticos.

No ambiente aquatico, o mercurio é
mais comumente encontrado no estado
mercurico (IT) e o seu destino, uma vez
lang¢ado, é dominado pela adsorg@o rapi-
da ao material organico e inorganico so-
luvel e particulado e, em seguida, pela
floculagdo, precipitago e pelo acumulo
final no sedimento de fundo (Moore &
Ramamoorthy, 1984). O merctrio € con-
siderado o mais nocivo e € o unico metal
pesado que, comprovadamente, sofre bi-
omagnificacdo ao longo da cadeia trofi-
ca, sofrendo, ainda, eficiente organifica-
¢do, atingindo a sua forma mais toxica
(metil-merctirio) no sistema aquatico
(Barrocas & Wasserman, 1995). De acor-
do com Moore e Ramamoorthy (1984),
esse tipo de dindmica sugere que a ex-
posicdo ao mercurio pode ser potencial-
mente muito danosa, dificil de ser detec-
tada e de agdo muito ampla. Para Lacer-
da e Menezes (1995), em fungéo das pro-
priedades biogeoquimicas do mercurio
e de seus complexos organicos, como
metil-mercurio, pode ocorrer uma larga
dispersdo e uma alta exposi¢do ambien-
tal desse metal nos varios compartimen-
tos. O mercurio produz intoxicagéo, cujo
resultado ¢é ataxia, sensagdo de depres-
sdo periférica, disfun¢do dos membros e
modo de andar, além de ser um agente
teratogénico (USPHS, 1997).

Face ao interesse socio-econdmi-
co que a regido de estudo desperta, o
presente trabalho tem por objetivo veri-
ficar a distribuigdo de mercurio associa-
dos aos sedimentos de fundo e estabe-
lecer o Fator de Contaminagéo de Hakan-
son (1980) para o Estuario de Santos (se-
tores dos canais de Santos/S&o Vicente
e baia de Santos).

2. Materiais e métodos

Foram selecionados 31 pontos ao
longo de todo sistema estudado (Figura
1 e Tabela 1). Os pontos de coletas fo-
ram georefenciados com auxilio de um

GPS portatil de marca Garmin. As amos-
tras foram obtidas nos periodos de 24 a
31 dejulhoe 01 e 02 de agosto de 2000.
Como meio flutuante, foram utilizadas as
embarcagdes Vellinger I e o Navio Ocea-
nografico “Prof. W. Besnard”, perten-
cente ao Instituto Oceanografico da Uni-
versidade de Sdo Paulo.

Coletaram-se, aproximadamente,
250g de amostras de sedimentos de fun-
do com auxilio de um coletor do tipo “van
Veen” em cada ponto de coleta. As amos-
tras foram retiradas com uma espatula
de polietileno, acondicionadas em sacos
plasticos resistentes, lacradas e codifi-
cadas no campo até serem resfriadas em
camara fria a -20°C para evitar perdas de
elementos volateis (por exemplo, o mer-
curio) e limitar, também, as atividades
bioldgicas, além de evitar a oxidagao.

No Laboratdério de Nutrientes,
Macronutrientes e Tragos no Oceano
(LABNUT/IO-USP), procedeu-se ao tra-
tamento das mesmas, que consistiu na
secagem em estufa de circulagio de ar a
40°C + 5°C por 48 horas para elimina¢do
daunidade, desagregacdo, pulverizago,
homogeneizacdo e quarteamento. Pos-
teriormente, as amostras foram peneira-
das em peneira de malha de 0,063 mm
(230 mesh), sendo obtida a fragdo menor
para as determinagdes quimicas. A fra-
¢do menor que 0,063 mm ¢ comumente
utilizada pata medir a concentracdo de
mercurio e outros elementos metalicos,
tendo em vista que ela tende a concen-
trar mais os metais (Salomons & Forst-
ner, 1984). De acordo com Loring e Ran-
tala (1992), o peneiramento a seco, em
peneira de malha de 0,063 mm, € para cor-
rigir desvios da variabilidade dos metais
analisados, e por levar em consideragéo
que a granulometria dos sedimentos in-
fluencia na capacidade de adsor¢do de
metais pesados de forma inversamente
proporcional.

O método de digestdo para deter-
minagdo de mercurio utilizado foi o pro-
posto por Knechtel e Frase (1979) o qual
determina o mercurio total, e, por ser uma
técnica simples, precisa de pouco tempo
para sua execu¢do. Em tubos de ensaio
foram pesados 1,000g de amostras se-
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cas e 0,1000g de V,0O.. Em seguida, fo-
ram adicionados 10ml de HNO,, concen-
trado, a cada frasco. Os frascos foram
deixados em repouso por alguns minu-
tos até que a formagdo de espuma ces-
sasse. Em seguida, os tubos de digestdo
foram transferidos para um cilindro de
aluminio, mantido aquecido a 160°C em
uma chapa aquecedora por um periodo
de 5 minutos. Posteriormente, as amos-
tras foram retiradas, deixadas em repou-
so e a elas foram adicionados 15ml de
H,SO, concentrado. Os frascos foram
aquecidos novamente a 160°C. Como
produto final, as amostras digeridas fo-
ram transferidas para baldes volumétri-
cos de 100ml contendo 20ml de agua
deonizada. Os residuos das amostras
foram lavados por decantagéo e transfe-
ridos para os baldes de 100ml. Posterior-
mente, as amostras foram deixadas em
repouso para resfriar e completadas ao
volume final com dgua deonizada.

As leituras de mercurio nas solu-
¢des foram realizadas pela técnica de
geracdo de vapor a frio, em espectrome-
tria de emissdo de plasma - ICP. O limi-
te de detecgdo instrumental foi de 10
ppb e os resultados foram certificados
com o padrdo internacional MAG-1 da

Geostandards Newsletter. Amostras tipo
branco e triplicatas foram também utili-
zadas para controle analitico dos resul-
tados. O folhelho médio de Turekian e
Wedepohl (1961) foi utilizado como va-
lor de referéncia para interpretacdo dos
dados.

Com a finalidade de estimar a con-
tribuicdo antropogénica do mercurio e
estabelecer se¢des ao longo de todo sis-
tema, onde ¢ significativa a contamina-
¢do do sedimento de fundo, foi calcula-
do o Fator de Contaminagdo de Hakan-
son (1980). Esse Fator de Contaminag&o
(FC) € calculado pelarazdo da concentra-
¢do do metal no sedimento pelo teor do
nivel de referéncia (background). Nesse
caso, o valor adotado foi de 0,4 mg.kg"'!
do folhelho médio de Turekian e We-
depohl (1961). Essa metodologia permi-
te verificar em que ordem de grandeza o
nivel natural dos metais foi excedido, in-
dicando o enriquecimento ou, caso con-
trario, o empobrecimento do metal no se-
dimento de fundo. A classificagdo de
Hakanson propde que valores de FC<1
indicam baixa contaminag3o, valores en-
tre 1 e 3, moderada contaminag@o, valo-
res entre 3 e 6, consideravel contamina-
¢do e valores >6, alta contaminagéo.

3.Resultados e
Discussao

A Tabela 1 apresenta a descrigdo
dos pontos de coletas e os dados obti-
dos de mercurio, para o sistema como
um todo, e a Figura 2 apresenta o mapa
de isoteores de mercurio, para todos os
setores do Estuario de Santos.

Observando os resultados, nota-se
um valor acentuado de mercurio na sai-
da do emissario submarino (ponto 26/
baia de Santos), que ¢ 5,04 vezes maior
do que os valores publicados por GE-
SAMP (1976) de 0,1 mg.kg'. Ainda para
esse sitio, os teores de fundo locais sdo
1,26 vezes mais elevados do que o
valor relatado para folhelho médio de
0,4 mg.kg'' segundo Turekian e
Wedepohl (1961). Os dados obtidos para
esse sitio evidenciaram o emissario sub-
marino como fonte de mercurio para os
compartimentos bidticos e abioticos no
setor da baia de Santos. Em principio,
esse sitio deve ser avaliado criteriosa-
mente e corresponde a um ponto critico
nessa area.

Nota-se que nos pontos 9
(0,814 mg.kg"), 10 (0,514 mg.kg™),
11 (1,000 mg.kg™"), 12 (0,610 mg.kg') e
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Figura 1 - Mapa da regido de estudo com os pontos de coleta de sedimentos de fundo (Estuario de Santos).

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 58(4): 309-316, out. dez. 2005

311



Distribuicdo do mercurio em sedimentos de fundo no Estuario de Santos — SP/Brasil

Tabela 1 - Descrigcdo dos pontos de amostragem e teores de mercurio determinados para a regido de estudo.

Setores Pontos | Prof.(m) | Teor de Hg (mg.kg™) Localizagéo dos Pontos
1 15,0 0,332 Entrada do Porto de Santos
2 13,0 0,307 Montante do rio Santo Amaro
3 10,0 0,119 Vicente de Carvalho
4 11,0 0,225 Saida do Canal de Bertioga
Canal de Santos 5 19,0 0,441 llha Barnabé
6 3,0 0,391 llha dos Bagres
7 9,5 0,223 Largo do Canéu
8 7,0 0,375 COSIPA
9 9,0 0,814 COSIPA
10 6,0 0,514 Ilha Duas Barras/Lixao Alemoa
11 55 1,000 Rio Casqueiro
12 4,5 0,610 Foz do rio S&o Jorge
13 3,0 0,586 Largo da Pompeba
14 35 0,157 Largo de Sé&o Vicente
Ca{}?cgﬁtséo 15 55 0,051 Largo de S&o Vicente
16 55 0,250 Canal do Barreiro
17 6,0 0,050 Jaguarezinho
18 7,5 0,050 Mar Pequeno
19 5,0 0,050 Barra de S&o Vicente
20 14,0 0,050 Barra de S&o Vicente
21 3,0 0,050 Saida do Canal de Sé&o Vicente
22 4,5 0,050 Morro da Xixova
23 7,5 0,050 Morro de Itaipu
24 13,0 0,050 llha Porchat
25 4,5 0,050 Esquerda do Emissario Submarino
Baia de Santos 26 10,0 0,504 Saida do Emissario Submarino
27 11,0 0,050 Saida do Emissario Submarino
28 5,0 0,068 Direita do Emisséario Submarino
29 12,0 0,050 Canais artificiais 4 e 5
30 13,0 0,107 llha das Palmas
31 15,0 0,050 Morro da Barra
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Figura 2 - Mapa de distribuicdo dos isoteores de mercurio nos sedimentos de fundo nos pontos de coleta (Estuario de Santos).

13 (0,586 mg kg ") (Figura 2), localizados
nos canais de Santos e Sdo Vicente (Ta-
bela 1), respectivamente, ocorreram as
concentragdes mais elevadas de merci-
rio. Essas areas recebem grande quanti-
dade de efluentes langados no rio Cuba-
tdo, como, por exemplo, os da Carboclo-
ro S/A, que conta com unidades eletroli-
ticas de fabricacdo de cloro-soda, utili-
zando eletrodo a base de mercurio. Os
efluentes contaminados com mercurio
dessa industria sdo tratados em estacdo
apartir de 1977 (antes disso eram despe-
jados diretamente no rio Cubatio apos
serem tratados em caixa de sedimenta-
¢d0). De acordo com inventario sobre a
poluigdo das aguas do rio Cubatio, rea-
lizado pela regional da CETESB no ano
de 1989, verificou-se que a Carbocloro
S/A continuava sendo uma das princi-
pais fontes de despejos de merctrio para
o ecossistema aquatico. Segundo Luiz-

Silvaetal. (2002), o rio Cubatdo contém
as maiores concentragdes de mercurio,
as quais constituem o principal veiculo
poluidor do estudrio. Ainda para Luiz-
Silva et al. (2002), esse rio recebe a prin-
cipal carga de efluentes do setor indus-
trial de Cubatio e langa suas aguas po-
luidas no Largo de Canéu, que, em virtu-
de do movimento do fluxo das marés,
avanga suas aguas sobre a drenagem tri-
butaria, promovendo a dispersdo desse
metal.

Para Lamparelli et al. (2001) e
CETESB (2001), os teores de mercurio
nos sedimentos de fundo no setor do
canal de Santos estdo relacionados as
atividades industriais (por exemplo, a
COSIPA e Dow Quimica) e também a ope-
racdo de terminais de carga (por exem-
plo, granéis sélidos, corrosivos e fertili-
zantes). De acordo com Siqueira e Braga

(2001), até o presente momento, as areas
ao redor do complexo industrial de Cu-
batdo, canais de Santos e Sd0 Vicente e
na saida do emissario submarino, repre-
sentam as maiores contribuigdes antro-
pogénicas para o mercurio, apresentan-
do teores acima do valor de folhelho
médio (0,4 mg.kg"' de mercurio, segundo
Turekian & Wedepohl, 1961). De acordo
com Marins et al. (1999) e Machado
(2000), o mercurio, além de ser encontra-
do em efluentes urbanos e nos efluentes
dos diversos tipos de industrias (o mer-
curio constitui matéria-prima na produ-
¢éo de cloro e soda), apresenta, também,
elevados teores na lixivia de depositos
de rejeitos solidos urbanos, os chama-
dos lixdes a “céu aberto”. Destaca-se, nes-
se estudo, que o ponto 10 (0,514 mg.kg™")
localizado no setor de Sdo Vicente, esta
sob influéncia de um grande deposito
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de lixo a““céu aberto” (lixdo Alemoa), exis-
tindo assim uma possibilidade de haver
contribui¢do de mercurio para esse si-
tio. Em trabalho realizado pela CETESB
(1997), foi obtida uma concentragéo de
mercurio de 0,630 mg.kg' em sedimento
coletado na margem do lixdo Alemoa.
Observa-se que essa concentragdo é bem
proxima do teor encontrado no trabalho
atual para o ponto 10.

Para uma anélise final da Figura2 e
Tabela 1 constata-se que a poluigéo por
mercurio ainda é inexistente em alguns
pontos do sistema, tais como 15,17, 18 e
19 (canal de Sdo Vicente), 20, 21,22, 23,
25,27,29 e 31, com excegdo do ponto 26
(0,504 mg.kg") (baia de Santos). Obser-
vou-se que esse ponto estd sob influén-
cia da descarga de efluentes do emissa-
rio submarino na baia de Santos. As con-
centracdes determinadas em ambos se-
tores sdo, em geral, baixas, com valores
médios de 0,120 mg.kg™!, quando compa-
radas com o folhelho médio (0,4 mg.kg™",
de acordo com Turekian & Wedepohl,
1961).

A Tabela 2 apresenta uma compila-
¢do dos teores de merctirio associados
aos sedimentos de fundo do Estuario de
Santos, determinados em periodos dife-
rentes por diversos autores, incluindo
os dados da presente pesquisa.

Os resultados da Tabela 2 permiti-
ram avaliar o comportamento historico
desse poluente metalico nos sedimen-
tos de fundo no Estudrio de Santos. De
maneira geral, os teores de mercurio mos-
tram-se bastante heterogéneos, refletin-
do os efeitos de uma variavel acumula-
¢8o no espaco e no tempo. No espaco,
pois os diversos autores amostraram
porcdes diferentes do Estuario, entre as
quais citam-se a montante dos canais de
Santos e Sdo Vicente, desembocadura
dos rios Casqueiro, Cubatido, Santo
Amaro, efluentes da COSIPA e outros;
no tempo, pois é de se esperar a introdu-
¢do de novas taxas (por exemplo, o polo
industrial de Cubatdo contém cerca de
110 industrias, sendo que algumas des-
sas industrias podem estar gerando no-

Tabela 2 - Variacdo da concentragdo de mercurio em sedimentos de fundo no Estuario
de Santos ao longo do tempo segundo diversos autores.

Intervalos de concentragao
de Hg em mg.kg”

Referéncias

0,02a1,79 Tommasi (1979)
0,02a1,15 Pereira (1980)
0,10a1,70 Silva et al. (1983)
0,00 a 8,20 Tommasi (1985)
0,04a1,16 Boldrini e Pereira (1987)
0,12a1,60 Boldrini (1990)
0,04 a 0,20 Présperi et al. (1998)
0,04a1,19 Bonetti (2000)
0,005 a 0,83 CETESB (2001)
0,10 a 6,77 Luiz-Silva et al. (2002)
0,05a1,00 Esse estudo

vos efluentes contendo o mercurio) em
pontos de coletas notadamente mais vul-
neraveis (por exemplo, setores no estua-
rio mais rasos, onde os processos ocea-
nograficos ndo sdo tdo acentuados).

Os resultados da Tabela 1 foram
utilizados para o calculo do Fator de
Contaminagdo (FC) de Hakanson (1980),
obtido pela razdo da concentragdo do
metal no sedimento pelo teor do nivel de
referéncia (background), Nesse caso, o
adotado foi o valor de 0,4 mg.kg! do fo-
lhelho médio de Turekian e Wedepohl
(1961). Para Salomons e Forstner (1984),
o folhelho médio ¢ muito utilizado como
base de comparagdo, devido a aproxi-
mar-se dos teores encontrados, natural-
mente, em sistemas aquaticos.

Quando se considera o nivel de re-
feréncia de 0,4 mg.kg! do folhelho mé-
dio de Turekian e Wedepohl (1961), ob-
tiveram-se fatores de contaminagio va-
riando entre 0 a 3, indicando uma baixa e
moderada contaminagéo para o sistema
estudado. A identificagdo de uma mode-
rada contaminagdo para o mercurio, nos
sedimentos de fundo, em pontos de co-
leta situados nos canais de Santos e S&o
Vicente, mostra diferentes fontes antro-
pogénicas relacionadas com o parque
industrial petroquimico e metalurgico de
Cubatdo. De certa forma, o FC represen-
ta somente a acumulago de metais pe-
sados, ndo proporcionando informagdes
sobre a forma em que os metais se en-
contram nos sedimentos. Cabe destacar
que os teores elevados de metais pesa-
dos em sedimentos de fundo ndo cons-
tituem uma biodisponibilidade destes
para biota associada, entretanto a varia-
¢éo de parametros fisico-quimicos (pH,
Eh, temperatura, salinidade, oxigénio dis-
solvido e outros) das aguas circundan-
tes pode promové-la. Corroborando os
resultados obtidos nas analises quimi-
cas, o FC indicou contaminagdo de mer-
curio, principalmente para os canais de
Santos e Sdo Vicente, com destaque para
os pontos 5, 6, 8,9, 10, 11, 12, 13 e 26
(moderada contaminag@o/valores entre
1 e 3), sendo que, para os outros pontos
de coletas, foi encontrada uma baixa con-
taminacdo de mercurio (FC<1), fato que
pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Histograma de distribuicdo dos Fatores de Contaminacéo calculados para os pontos de coletas (Estuario de Santos).

4.Conclusoes

Pelos dados obtidos, conclui-se
que a distribui¢@o de mercurio nos sedi-
mentos de fundo provenientes do Estu-
ario de Santos parece ser influenciada
pelos efluentes locais e pela circulagdo
de 4gua no sistema. Os teores mais ele-
vados de mercirio encontram-se nas
proximidades dos setores mais industri-
alizados e na saida do emissario subma-
rino, sinalizando uma possivel influén-
cia das agdes antropogé€nicas nesses si-
tios. Os Fatores de Contaminagéo (FC)
encontrados para mercurio nos sedimen-
tos de fundo oscilaram entre 1 e 3, indi-
cando uma contamina¢@o moderada para
esse metal em alguns setores dos canais
de Santos e Sdo Vicente. No setor da
baia de Santos, o Fator de Contamina-
¢do indica baixa contaminagéo (FC<1),
com excegdo para o ponto 26, localizado
na saida do emissario submarino, onde
o Fator de Contaminagéo ¢ ligeiramente
superior a 1.
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