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RESUMO

As variações da coluna d’água no ambiente aquá� co, mo� vadas por processos naturais ou 
antropogênicos, podem afetar a estabilidade de metais-traço no sedimento do Complexo 
Portuário de Santos (CPS), localizado no sudeste do Brasil. Metais-traço, como Cu, Zn, Ni, 
Pb e Cd, podem afetar nega� vamente os compar� mentos ecológicos e biológicos da água 
estuarina. Para avaliar a condição do sedimento do CPS, este ar� go inves� gou a fração 
geoquímica de metais-traço sedimentares aplicando a abordagem de extração sequencial 
BCR (European Community Bureau of Reference - Gabinete de Referência da Comunidade 
Europeia). A matéria orgânica e o tamanho de grão fi no, caracterís� cos de um ambiente 
estuarino, mostraram uma infl uência direta na dinâmica de concentração de metais-traço 
em sedimentos, especialmente para Pb, Cd e Ni. No caso específi co de Zn e Cu, havia uma 
possível fonte de contaminação no porto. A maior fração dos metais estudados era não 
residual, potencialmente mobilizável em um ambiente em que a variação dos parâmetros 
� sico-químicos da coluna d’água é altamente variável, algo frequente em ambientes es-
tuarinos.

Palavras-chave: especiação de metais-traço; Porto de Santos; sedimento; impacto am-
biental.
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INTRODUÇÃO

Como resultado da natureza das a� vidades portuárias, 
complexos de transporte são geralmente instalados em 
áreas geomorfologicamente protegidas, a salvo da forte hi-
drodinâmica do mar aberto. Além disso, para o benefi cia-
mento, a transformação e circulação de matérias-primas 
e produtos industriais transportados que chegam e saem 
constantemente do local do porto, um parque industrial é 
instalado nas proximidades, resultando no consequente as-
sentamento humano de toda a região. Assim, locais naturais 
confi nados, como estuários e baías, são ambientes adequa-
dos para o desenvolvimento desse � po de a� vidade (Iglesias 
et al., 2021). Por outro lado, os estuários e baías, devido a 
seus fortes gradientes � sico-químicos da água derivados da 
transição entre a água doce do con� nente e as águas ma-
rinhas salgadas, apresentam uma grande biodiversidade, 
representando um dos ecossistemas mais produ� vos do 
planeta (Barbier et al., 2011; Pinto e Marques, 2015). Além 
disso, a massa de água calma funciona como um berçário 
para organismos marinhos que usam esse ambiente para 
se reproduzir e se alimentar (Kotzé, 2016). Portanto, apesar 
de sua grande importância ecológica e, consequentemente, 
de um alto grau de sensibilidade, as regiões portuárias são 
um dos ambientes mais alterados pelas a� vidades humanas 
(Gillanders et al., 2011; Vermeiren e Sheaves, 2014; Kotzé, 
2016). Entre os fatores impactantes mais crí� cos existentes 
no dia a dia dos portos estão a dragagem constante, o des-
carte de resíduos, o trânsito constante de embarcações, a 
alta densidade populacional e a geração de resíduos, entre 
outros.

As caracterís� cas naturais dos ambientes estuarinos tor-
nam esses ecossistemas ainda mais complexos do ponto 
de vista ecológico (Sun et al., 2015; Zhang M. et al., 2017; 
Duggan et al., 2019; Izegaegbe et al., 2020). Suas águas geo-
morfologicamente protegidas com baixos fl uxos hidrodinâ-
micos e troca de água restrita com o mar adjacente resultam 
em níveis mais baixos de oxigênio na coluna d’água, o que fa-
vorece a concentração de contaminantes em seu sedimento, 
composto de par� culas de granulação fi na e altos níveis de 
matéria orgânica (Guerra-García e García-Góme 2004). As-
sim, muitos portos são conhecidos como locais cri� camente 
poluídos, representando uma ameaça real para os organis-
mos vivos locais (Galkus et al., 2012; Zaaboub et al., 2014).

O ambiente marinho tornou-se poluído devido a uma am-
pla gama de contaminantes provenientes de várias a� vida-
des antropogênicas, o que vem despertando a atenção mun-
dial há algum tempo (Adekunle, 2012; Eliku e Leta, 2018). 
A poluição por metais-traço em ecossistemas estuarinos 
é um desafi o cada vez maior, pois a maioria dos traços de 
metais, além das concentrações limiares, é potencialmente 
tóxica para os organismos vivos (Prabhakaran et al., 2016). 
Esses elementos podem encontrar suas próprias maneiras 

de entrar na cadeia alimentar do ambiente. No entanto, a 
toxicidade e os danos associados de metais individuais são 
rela� vamente bem estudados com linhas de base estabele-
cidas (Yi et al., 2021).

Os ecossistemas estuarinos são locais altamente dinâmi-
cos, muitas vezes associados aos efeitos de diluição da água 
do mar e a várias entradas antropogênicas. Todos os parâ-
metros ambientais podem afetar ainda mais a bioassimila-
ção de metais-traço, pois infl uenciam as interações entre os 
metais pesados e a biota aquá� ca. Assim, a compreensão da 
biodisponibilidade de metais-traço não é uma tarefa fácil; 
ela exige a integração de todos os principais fatores contri-
buintes, como diferentes variáveis ambientais, misturas de 
vários metais pesados e sua especiação (Gu e Gao, 2021), ao 
tentar inves� gar os processos que ditam a relação entre os 
metais-traço e a biota.

Os níveis totais de registro de traços de metais no reser-
vatório sedimentar não são um indicador efi caz quando o 
obje� vo é a avaliação entre fontes naturais e antropogênicas 
(Relic et al., 2010, Passos et al., 2011, Okoro et al., 2012) 
e sua possível biodisponibilidade (Zhong et al., 2011). Para 
essa fi nalidade, autores recentes aplicaram abordagens de 
extração parcial sequencial para avaliar as formas químicas 
específi cas associadas às fases sedimentares e às fontes de 
metal (Hang et al., 2009; Davutluoglu et al., 2011).

Uma abordagem de extração sequencial comumente usa-
da é o método BCR (European Community Bureau of Refe-
rence - Gabinete de Referência da Comunidade Europeia). 
O método BCR divide os metais-traço em quatro grupos: 
frações permutáveis e facilmente solúveis, frações facilmen-
te redu� veis, frações oxidáveis e frações residuais. As três 
primeiras frações representam teoricamente as frações po-
tencialmente disponíveis que, sob fl utuações � sico-químicas 
da coluna de água, são disponibilizadas. A úl� ma representa 
uma fração di� cil de mobilizar (Sahara et al., 2015), conside-
rada naturalmente inerte.

O principal obje� vo deste estudo foi diagnos� car o sta-
tus dos metais-traço sedimentares para permi� r a projeção 
dinâmica da distribuição geoquímica sob as variações dos 
parâmetros � sico-químicos da coluna de água no Sistema 
Estuarino de Santos (SES).

Local do estudo

O SES (Figura 1) consiste em uma região costeira seve-
ramente modifi cada por inúmeras a� vidades humanas das 
mais diversas naturezas, resultando em várias fontes poten-
ciais de poluição, incluindo um vasto complexo industrial, 
áreas intensamente povoadas e a� vidades agrícolas e por-
tuárias. Uma das fontes mais signifi ca� vas é o parque indus-



Revista S&G
Volume 18, Número 1, 2023, pp. 65-75

DOI: 10.20985/1980-5160.2023.v18n1.1884
67

trial de Cubatão, localizado na bacia hidrográfi ca de Santos 
(Azevedo Ne� o et al., 2022), que concentra indústrias petro-
químicas, siderúrgicas, químicas, de fer� lizantes e de logís� -
ca, além de produção de energia e serviços, cujas a� vidades 
apresentam potenciais fontes pontuais e difusas de poluen-
tes. Paralelamente, a mesma região está sob a infl uência de 
deposições irregulares de resíduos sólidos industriais cau-
sados por a� vidades portuárias, estações de tratamento de 
esgoto, emissários submarinos e descargas clandes� nas de 
esgoto domés� co e aterros sanitários. Por fi m, o SUS ainda 
é alvo de constantes impactos gerados pela manutenção do 
Porto de Santos, o maior complexo portuário da América La-
� na, onde são realizadas a� vidades periódicas de dragagem 
(Figura 1). Por outro lado, a região costeira recebe muitos 
turistas durante o verão (Azevedo Ne� o et al., 2022), sendo 
a pesca tradicional uma importante a� vidade econômica na 
região (Hortellani et al., 2008).

METODOLOGIA

Amostragem

Uma amostragem de produtos foi realizada em 21 de 
maio. Foram distribuídos 32 pontos de amostragem ao lon-
go do canal estuarino principal, conforme mostrado na Fi-
gura 1. A caracterização � sico-química da coluna de água foi 
feita nas profundidades da água da super� cie e do fundo 
durante a maré vazante. A salinidade foi avaliada com uma 
sonda mul� parâmetro Horiba U10. 

Além disso, com a mesma abordagem de Ne� o et al. 
(2021), dados anteriores também foram usados para refor-
çar a precisão da análise � sica das águas. A média de todos 
os grupos de dados u� lizados foi comparada com as con-
centrações de metais-traço e outros parâmetros ambientais 
(pH, Eh, oxigênio dissolvido e salinidade).

Uma pinça Van Veen inoxidável foi usada para manter a 
integridade da composição do sedimento e evitar a contami-
nação durante a coleta da amostra de sedimento. Em segui-
da, as amostras foram devidamente embaladas e armaze-
nadas sob refrigeração (~-20 °C) até a análise. As seguintes 
análises foram realizadas nas amostras de sedimentos: o ta-
manho do grão do sedimento, os níveis de carbono orgânico 
total (TOC), as concentrações de fósforo e os metais (Ni, Cu, 
Zn, Cr e Pb) foram determinados.

Análise Laboratorial

As amostras de metais-traço foram man� das em reci-
pientes plás� cos pré-acidifi cados e transportadas para o 
laboratório para análise. Para a avaliação do tamanho dos 
grãos, foi usado um processo de pré-tratamento, degradan-
do a matéria orgânica com peróxido de hidrogênio (H2O2). 
Posteriormente, o tamanho do grão foi medido por um ana-
lisador de tamanho de grão Microtrac S3500. Os resultados 
foram classifi cados em areia, silte e argila de acordo com a 
composição do sedimento.

Em seguida, o material fi no (abaixo de 0,063 mm) foi usa-
do para extrair os metais-traço. A extração sequencial foi 

               
Figura 1. Área de estudo e estações de amostragem
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realizada usando a abordagem BCR. Depois que as amostras 
foram centrifugadas e diluídas, os metais-traço (Pb, Cu, Ni, 
Zn e Cd) foram analisados por Espectrometria de Emissão 
Atômica com Plasma Acoplado Indu� vamente. Os limites 
de detecção do método são respec� vamente: Pb, 15 mg/
kg; Cu, 1,5 mg.kg-1; Ni, 0,1 mg.kg-1; Zn, 0,4 mg.kg-1; e Cd, 
0,4 mg.kg-1.

Análise Estatística

A distribuição normal dos dados foi testada com o teste 
de Shapiro-Wilk. A correlação de Spearman foi usada para 
avaliar a relação entre os dados de traços de metais e os 
parâmetros ambientais.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os níveis de metais-traço nos sedimentos representam in-
dicadores potencialmente razoáveis do estado de um ecos-
sistema (Forstner e Wi� mann, 1981). Quando os metais-tra-
ço entram no estuário, eles prontamente se associam à fase 
par� culada e afundam até o fundo subaquá� co (Hanson et 
al., 1983). O processo de decantação depende de várias ca-
racterís� cas da coluna de água, como pH, Eh, força iônica, 
matrizes orgânicas e inorgânicas e a área de super� cie dis-
ponível para adsorção causada pela variação na distribuição 
do tamanho dos grãos (Davis et al., 1991). A combinação de 
metais-traço com par� culas fi nas (silte e argila) é atribuída a 
reações de co-precipitação ou complexação desses elemen-
tos nas super� cies das par� culas, determinando o padrão 
de distribuição de metais-traço em reservatórios sedimen-
tares (Ho et al., 2010). No presente estudo, os registros de 
tamanho de grão são apresentados na Figura 2. O tamanho 
é uma propriedade fundamental das par� culas de sedimen-
tos. Ele determina a difusão e a deposição das par� culas no 
ambiente e, portanto, fornece informações relevantes sobre 
a proveniência, o histórico de transporte e as condições de 

deposição do sedimento (Kenneth Pye, 2004). Neste estudo, 
a fração de tamanho de grão mais fi no estava presente em 
todas as estações de amostragem, sendo mais concentrada 
na área interna do estuário, onde as condições hidrodinâmi-
cas mais baixas permi� ram sua deposição.

Os sedimentos consistem em matrizes mul� fásicas com-
postas de silicatos, carbonatos, hidróxidos/óxidos, sulfatos 
e substâncias orgânicas como componentes principais (Zhu, 
2006). A matéria orgânica, por sua vez, apresenta a capaci-
dade de reter, reduzir a mobilidade e, consequentemente, 
reduzir a biodisponibilidade de metais-traço (Impelli� eri et 
al., 2002; Wolińska et al., 2018). Portanto, os compostos or-
gânicos desempenham um papel importante na formação 
de complexos e na retenção de metais pesados em uma 
forma potencialmente mobilizável (Aydinalp e Marinova, 
2003). 

Neste estudo, os níveis de matéria orgânica variaram en-
tre 3,5 e 22,5%. Ao contrário do que se esperava, as maiores 
concentrações foram registradas no canal de Santos devido 
às maiores correntes nessa área. Por outro lado, a salinida-
de da água, própria da água do mar aberto, pode promover 
mecanismos de fl oculação e agregação estuarina, transpor-
tando a matéria orgânica dissolvida para o fundo subaquá� -
co (Boyle et al., 1977; Sholkovitz, 1978; Davis, 1984; Gibbs, 
1986). Assim, o mecanismo � sico-químico estuarino de as-
sentamento de par� culas, juntamente com a existência de 
um emissário submarino e os processos potencialmente a� -
vos de fl oculação, pode explicar essa distribuição.

Entre os poluentes presentes nos ambientes estuarinos, 
um papel fundamental é desempenhado pelos elementos-
-traço, que, sob certas condições da coluna de água, são 
potencialmente tóxicos para as espécies vivas e são transmi-
� dos pela cadeia trófi ca (Rosado et al., 2016a, b; Tarnawski 
e Baran, 2018). Os oligoelementos depositados nos sedi-
mentos de fundo podem ameaçar os organismos aquá� cos. 
Além disso, no caso de gerenciamento inadequado de sedi-
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mentos, por exemplo, da dragagem de sedimentos da bacia 
de evolução do porto, eles também podem representar o 
perigo de ter um impacto tóxico na biota terrestre.

Alguns autores demonstraram que a fl oculação da matéria 
orgânica dissolvida em ambientes estuarinos pode aumentar 
a sedimentação de complexos de metais orgânicos deriva-
dos de ecossistemas terrestres (Sholkovitz, 1978; Sholkovitz 
et al., 1978; Wells et al., 2000; Turner et al., 2002; Stolpe e 
Hassellöv, 2007; Bia�  et al., 2010; Samani et al., 2014; Heidari, 
2019). Como visto na Figura 3, os dados de concentração total 
de metais-traço revelaram dois padrões de distribuição. O pri-
meiro foi seguido por Ni, Pb e Cd, que apresentaram a mesma 
aparência dos níveis de matéria orgânica. Esses dados reve-
lam a importância da matéria orgânica no acúmulo de metais 
pesados no Sistema Estuarino de Santos.

O segundo padrão, seguido por Zn e Cu, não seguiu o pa-
drão de deposição promovido pela afi nidade e concentração 
de matéria orgânica. A semelhança entre esses metais-traço 
e seu caráter aleatório sugeriram a a� vidade portuária como 
uma fonte em potencial para esses metais-traço. A mineração 
e o processamento de cobre são fundamentais para o desen-
volvimento da infraestrutura. Como resultado, as áreas alta-
mente industrializadas usam a contaminação atual de cobre 
de resíduos metalúrgicos (Wang et al., 2015). Além disso, co-
bre e zinco são ingredientes a� vos e estabilizadores em � ntas 
an� incrustantes, respec� vamente (Bighiu et al., 2017)

Concentrações totais de Cu (mg/kg)

Concentrações totais de Zn (mg/kg)

Concentrações totais de Ni (mg/kg)
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Tabela 1. Resultados do teste de Spearman
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Fração fi na 0,392 0,453 0,470 -0,062 0,004 -0,213
Mo (%) 0,392 0,217 0,160 0,288 0,361 0,399

Cu (Total) 0,453 0,217 0,868 0,051 0,262 -0,020

Zn (Total) 0,470 0,160 0,868 0,051 0,257 -0,117

Ni (Total) -0,062 0,288 0,051 0,051 0,546 0,384
Pb (Total) 0,004 0,361 0,262 0,257 0,546 0,407

Cd (Total) -0,213 0,399 -0,020 -0,117 0,384 0,407

Concentrações totais de Cd (mg/kg)

Figura 3. Concentrações totais de metais-traço

A Tabela 1 apresenta os resultados da análise esta� s� ca. 
Segundo os dados ob� dos, os fl uxos hidrodinâmicos repre-
sentam o principal parâmetro de distribuição para par� culas 
fl utuantes locais, uma vez que o tamanho do grão fi no e a 
matéria orgânica têm uma correlação signifi ca� va. O mesmo 
pode ser dito para Cu e Zn, pois ambos os metais apresen-
taram correlações signifi ca� vas com par� culas de granulo-
metria fi na. Por outro lado, a matéria orgânica mostrou-se 
preponderante para o acúmulo de sedimentos de Cd e Pb.

O fracionamento de metais-traço sedimentares refl ete os 
processos de ligação de metais nos sedimentos. A dinâmica 
do fracionamento de metais nesses sedimentos resulta das 
diferenças entre cada fonte de metal e sua afi nidade par-
� cular com matrizes ambientais e respostas � sico-químicas 
específi cas. Em geral, os metais provenientes de a� vidades 
humanas são apresentados nas frações potencialmente mo-
bilizáveis, enquanto os metais derivados de fontes geológi-
cas naturais estão nas frações residuais (Passos et al., 2010).
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Figura 4. Frações de BCR de metais-traço estudadas

Este estudo mostrou que uma quan� dade signifi ca� va 
de todos os metais estudados estava associada à fase não 
residual, indicando que todos os metais-traço são potencial-
mente biodisponíveis. Na fração não residual do sedimento, 

a condição de especiação e a biodisponibilidade potencial 
dos metais-traço dependem principalmente da ligação des-
ses elementos a par� culas sólidas, de sua presença na forma 
iônica na coluna d’água ou de sua adsorção nas super� cies 
dos complexos minerais/matéria orgânica/micro-organis-
mos do sedimento. Nesse sen� do, os resultados mostraram 
que os metais-traço armazenados no fundo subaquá� co po-
dem ser removidos do reservatório sedimentar por meio de 
mecanismos naturais ou antropogênicos. A primeira hipóte-
se pode ser o resultado da variação das condições � sico-quí-
micas da coluna d’água (por exemplo, pH, potencial redox, 
matéria orgânica e salinidade) (Wu et al., 2015) como re-
sultado das oscilações da maré estuarina e da cunha salina. 
Por outro lado, o trabalho constante de dragagem necessá-
rio para manter as profundidades na bacia de evolução dos 
navios pode afetar a estabilidade dos sedimentos de fundo 
e, assim, remobilizar os poluentes depositados de volta à co-
luna d’água (Monte et al., 2019). Assim, segundo o presente 
estudo, o Cd e o Pb, em especial, apresentaram menor asso-
ciação com a fração mais estável.

Em corpos aquá� cos, os metais-traço não residuais são 
transportados como elementos ou compostos dissolvidos, 
coloidais ou par� culados associados a matrizes naturais 
disponíveis, como matéria orgânica, óxidos de Fe e Mn (oxi-
-hidreto) e par� culas de argila, que são onipresentes em 
ecossistemas aquá� cos e apresentam uma alta capacidade 
de sorção de metais (Singh e Subramanian, 1984; Parker e 
Rae, 1998; Warren e Haack, 2001; Pokrovsky e Scho� , 2002; 
Hassellöv e von der Kammer, 2008; Nystrand et al, 2012). 
Segundo o presente estudo, a fase orgânica registrou oni-
presença para todos os metais-traço estudados como resul-
tado da disponibilidade signifi ca� va da matéria orgânica em 
áreas estuarinas, onde a alta produ� vidade e a restrição de 
troca de água permitem seu acúmulo. Depois que a matéria 
orgânica entra no ambiente, ela produz complexos orgâni-
cos de metais-traço devido à abundância de carboxila, hidro-
xila, amina e outros grupos rea� vos na super� cie das par-
� culas orgânicas, aumentando sua capacidade de adsorção 
(Kulikowska et al., 2015; Zhou et al., 2015). Alguns autores 
sugeriram que o cobre é capaz de formar complexos com a 
matéria orgânica (Manceau e Matynia, 2010; Moon e Pea-
cock, 2012; Karlsson et al., 2006) ou complexos ternários de 
matéria orgânica e minerais de cobre (Strawn e Baker, 2009). 
Assim, neste estudo, a análise de extração sequencial confi r-
mou a matéria orgânica como uma importante matriz que 
imobiliza o cobre local. Os dados registrados no ar� go suge-
riram que a dinâmica da mobilidade de outros metais-traço 
estudada também está associada a altas concentrações de 
matéria orgânica, conforme mostra a Figura 4.

Do mesmo modo, Cu, Pb e Zn têm grande afi nidade com o 
grupo funcional hidroxila disponível em super� cies minerais 
como caulinita, óxidos, oxi-hidróxidos e hidróxidos de Fe e Al 
(Smith et al., 1995). De acordo com Silveira et al. (2003), os 
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óxidos de ferro são os cons� tuintes do solo mais relevantes 
para a retenção de metais pesados. A afi rmação dos autores 
se aplica ao presente caso, exceto para Ni e Cd, metais-traço 
que registraram par� cipação insignifi cante na fase redu� -
vel na maioria das estações de amostragem. Segundo Qion 
et al. (2020) e Ma et al. (2021), os minerais de sedimentos 
são os principais cons� tuintes das matrizes de sedimentos 
sólidos, e os minerais de argila são os elementos de maior 
impacto nos sedimentos, que incluem principalmente mine-
rais de silicato em camadas e matrizes de óxido cristalino e 
amorfo que infl uenciam signifi ca� vamente a imobilidade e a 
difusão de metais-traço.

A fração mais perigosa dos metais traços permanece nas 
espécies iônicas livres, que são altamente móveis e facil-
mente biodisponíveis (Sunda e Lewis, 1978; Luoma, 1983). 
Neste estudo, essa fração demonstrou ser menos importan-
te para o Cu. Os outros metais, por outro lado, registraram 
uma contribuição signifi ca� va da fração solúvel ou trocável.

CONCLUSÕES

Os metais pesados estão cada vez mais presentes no meio 
ambiente, representando riscos à saúde ecológica quando 
em concentrações anômalas. Suas concentrações totais não 
permitem a projeção dos efeitos potencialmente deletérios 
que esses elementos oferecem. Sua toxicidade está asso-
ciada às caracterís� cas par� culares de cada metal e às ma-
trizes ligantes disponíveis no ambiente, uma vez que estas 
defi nirão a mobilidade dos metais-traço. Neste estudo, os 
metais estavam presentes em níveis não naturais na maioria 
das estações de amostragem. A matéria orgânica e o tama-
nho de grão fi no, caracterís� cos de um ambiente estuarino, 
infl uenciaram diretamente a dinâmica da concentração de 
metais-traço nos sedimentos, especialmente para Pb, Cd e 
Ni. No caso específi co de Zn e Cu, havia uma possível fonte 
de contaminação no porto. A maior fração dos metais estu-
dados era não residual, potencialmente mobilizável em um 
ambiente em que a variação nos parâmetros � sico-químicos 
da coluna de água é altamente variável, algo frequente em 
ambientes estuarinos. Mais estudos são necessários para 
avaliar os efeitos nega� vos dos metais no ecossistema es-
tuarino de Santos.
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