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RESUMO

As varia¢des da coluna d’dgua no ambiente aquatico, motivadas por processos naturais ou
antropogénicos, podem afetar a estabilidade de metais-traco no sedimento do Complexo
Portuario de Santos (CPS), localizado no sudeste do Brasil. Metais-traco, como Cu, Zn, Ni,
Pb e Cd, podem afetar negativamente os compartimentos ecoldgicos e biolégicos da dgua
estuarina. Para avaliar a condicdo do sedimento do CPS, este artigo investigou a fracdo
geoquimica de metais-traco sedimentares aplicando a abordagem de extracao sequencial
BCR (European Community Bureau of Reference - Gabinete de Referéncia da Comunidade
Europeia). A matéria organica e o tamanho de grdo fino, caracteristicos de um ambiente
estuarino, mostraram uma influéncia direta na dindmica de concentracao de metais-traco
em sedimentos, especialmente para Pb, Cd e Ni. No caso especifico de Zn e Cu, havia uma
possivel fonte de contaminagdo no porto. A maior fragdo dos metais estudados era ndo
residual, potencialmente mobilizdvel em um ambiente em que a variagdo dos parametros
fisico-quimicos da coluna d’agua é altamente variavel, algo frequente em ambientes es-
tuarinos.

Palavras-chave: especiagdo de metais-trago; Porto de Santos; sedimento; impacto am-
biental.
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INTRODUCAO

Como resultado da natureza das atividades portuarias,
complexos de transporte sdo geralmente instalados em
areas geomorfologicamente protegidas, a salvo da forte hi-
drodinamica do mar aberto. Além disso, para o beneficia-
mento, a transformacgdo e circulagdo 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 regido. Assim, locais naturais
confinados, como estudrios e baias, sdo ambientes adequa-
dos para o desenvolvimento desse tipo de atividade (Iglesias
et al., 2021). Por outro lado, os estuarios e baias, devido a
seus fortes gradientes fisico-quimicos da dgua derivados da
transicdo entre a agua doce do continente e as aguas ma-
rinhas salgadas, apresentam uma grande biodiversidade,
representando um dos ecossistemas mais produtivos do
planeta (Barbier et al., 2011; Pinto e Marques, 2015). Além
disso, a massa de agua calma funciona como um bergario
para organismos marinhos que usam esse ambiente para
se reproduzir e se alimentar (Kotzé, 2016). Portanto, apesar
de sua grande importancia ecoldgica e, consequentemente,
de um alto grau de sensibilidade, as regides portudrias sdo
um dos ambientes mais alterados pelas atividades humanas
(Gillanders et al., 2011; Vermeiren e Sheaves, 2014; Kotzé,
2016). Entre os fatores impactantes mais criticos existentes
no dia a dia dos portos estdo a dragagem constante, o des-
carte de residuos, o transito constante de embarcagdes, a
alta densidade populacional e a geragao de residuos, entre
outros.

As caracteristicas naturais dos ambientes estuarinos tor-
nam esses ecossistemas ainda mais complexos do ponto
de vista ecoldgico (Sun et al., 2015; Zhang M. et al., 2017;
Duggan et al., 2019; Izegaegbe et al., 2020). Suas aguas geo-
morfologicamente protegidas com baixos fluxos hidrodina-
micos e troca de dgua restrita com o mar adjacente resultam
em niveis mais baixos de oxigénio na coluna d’agua, o que fa-
vorece a concentragdo de contaminantes em seu sedimento,
composto de particulas de granulagao fina e altos niveis de
matéria organica (Guerra-Garcia e Garcia-Gdme 2004). As-
sim, muitos portos sdao conhecidos como locais criticamente
poluidos, representando uma ameaca real para os organis-
mos vivos locais (Galkus et al., 2012; Zaaboub et al., 2014).

O ambiente marinho tornou-se poluido devido a uma am-
pla gama de contaminantes provenientes de varias ativida-
des antropogénicas, o que vem despertando a atengao mun-
dial ha algum tempo (Adekunle, 2012; Eliku e Leta, 2018).
A poluicdo por metais-traco em ecossistemas estuarinos
é um desafio cada vez maior, pois a maioria dos tragos de
metais, além das concentragGes limiares, é potencialmente
toxica para os organismos vivos (Prabhakaran et al., 2016).
Esses elementos podem encontrar suas proprias maneiras

de entrar na cadeia alimentar do ambiente. No entanto, a
toxicidade e os danos associados de metais individuais sdo
relativamente bem estudados com linhas de base estabele-
cidas (Yietal., 2021).

Os ecossistemas estuarinos sdo locais altamente dinami-
cos, muitas vezes associados aos efeitos de diluicdo da dgua
do mar e a varias entradas antropogénicas. Todos os para-
metros ambientais podem afetar ainda mais a bioassimila-
¢do de metais-trago, pois influenciam as interagdes entre os
metais pesados e a biota aquatica. Assim, a compreensdo da
biodisponibilidade de metais-traco ndo é uma tarefa facil;
ela exige a integracdo de todos os principais fatores contri-
buintes, como diferentes varidaveis ambientais, misturas de
varios metais pesados e sua especia¢do (Gu e Gao, 2021), ao
tentar investigar os processos que ditam a relagdo entre os
metais-tracgo e a biota.

Os niveis totais de registro de tragos de metais no reser-
vatério sedimentar ndo sdao um indicador eficaz quando o
objetivo é a avaliagdo entre fontes naturais e antropogénicas
(Relic et al., 2010, Passos et al., 2011, Okoro et al., 2012)
e sua possivel biodisponibilidade (Zhong et al., 2011). Para
essa finalidade, autores recentes aplicaram abordagens de
extragcdo parcial sequencial para avaliar as formas quimicas
especificas associadas as fases sedimentares e as fontes de
metal (Hang et al., 2009; Davutluoglu et al., 2011).

Uma abordagem de extragdo sequencial comumente usa-
da é o método BCR (European Community Bureau of Refe-
rence - Gabinete de Referéncia da Comunidade Europeia).
O método BCR divide os metais-trago em quatro grupos:
fragcdes permutdveis e facilmente soluveis, fragGes facilmen-
te redutiveis, fragdes oxidaveis e fragdes residuais. As trés
primeiras fracdes representam teoricamente as fragdes po-
tencialmente disponiveis que, sob flutuagées fisico-quimicas
da coluna de agua, sado disponibilizadas. A ultima representa
uma fragdo dificil de mobilizar (Sahara et al., 2015), conside-
rada naturalmente inerte.

O principal objetivo deste estudo foi diagnosticar o sta-
tus dos metais-trago sedimentares para permitir a projecao
dindmica da distribuicdo geoquimica sob as varia¢gdes dos
parametros fisico-quimicos da coluna de agua no Sistema
Estuarino de Santos (SES).

Local do estudo

O SES (Figura 1) consiste em uma regido costeira seve-
ramente modificada por inUmeras atividades humanas das
mais diversas naturezas, resultando em varias fontes poten-
ciais de poluicdo, incluindo um vasto complexo industrial,
areas intensamente povoadas e atividades agricolas e por-
tudrias. Uma das fontes mais significativas é o parque indus-



trial de Cubatdo, localizado na bacia hidrografica de Santos
(Azevedo Netto et al., 2022), que concentra indUstrias petro-
quimicas, siderurgicas, quimicas, de fertilizantes e de logisti-
ca, além de produgdo de energia e servigos, cujas atividades
apresentam potenciais fontes pontuais e difusas de poluen-
tes. Paralelamente, a mesma regido estd sob a influéncia de
deposicdes irregulares de residuos sélidos industriais cau-
sados por atividades portuarias, estagGes de tratamento de
esgoto, emissarios submarinos e descargas clandestinas de
esgoto doméstico e aterros sanitdrios. Por fim, o SUS ainda
é alvo de constantes impactos gerados pela manutengao do
Porto de Santos, o maior complexo portudrio da América La-
tina, onde sdo realizadas atividades periddicas de dragagem
(Figura 1). Por outro lado, a regido costeira recebe muitos
turistas durante o verdo (Azevedo Netto et al., 2022), sendo
a pesca tradicional uma importante atividade econdmica na
regido (Hortellani et al., 2008).

METODOLOGIA

Amostragem

Uma amostragem de produtos foi realizada em 21 de
maio. Foram distribuidos 32 pontos de amostragem ao lon-
go do canal estuarino principal, conforme mostrado na Fi-
gura 1. A caracterizagdo fisico-quimica da coluna de 4gua foi
feita nas profundidades da agua da superficie e do fundo
durante a maré vazante. A salinidade foi avaliada com uma
sonda multiparametro Horiba U10.
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Além disso, com a mesma abordagem de Netto et al.
(2021), dados anteriores também foram usados para refor-
car a precisdo da analise fisica das dguas. A média de todos
os grupos de dados utilizados foi comparada com as con-
centragGes de metais-traco e outros parametros ambientais
(pH, Eh, oxigénio dissolvido e salinidade).

Uma pinga Van Veen inoxidavel foi usada para manter a
integridade da composi¢cdo do sedimento e evitar a contami-
nag¢do durante a coleta da amostra de sedimento. Em segui-
da, as amostras foram devidamente embaladas e armaze-
nadas sob refrigeracdo (~-20 °C) até a analise. As seguintes
andlises foram realizadas nas amostras de sedimentos: o ta-
manho do grdo do sedimento, os niveis de carbono organico
total (TOC), as concentragGes de fosforo e os metais (Ni, Cu,
Zn, Cr e Pb) foram determinados.

Andlise Laboratorial

As amostras de metais-trago foram mantidas em reci-
pientes plasticos pré-acidificados e transportadas para o
laboratério para analise. Para a avaliagdo do tamanho dos
graos, foi usado um processo de pré-tratamento, degradan-
do a matéria orgdnica com perdxido de hidrogénio (H202).
Posteriormente, o tamanho do grao foi medido por um ana-
lisador de tamanho de grao Microtrac $3500. Os resultados
foram classificados em areia, silte e argila de acordo com a
composic¢do do sedimento.

Em seguida, o material fino (abaixo de 0,063 mm) foi usa-
do para extrair os metais-traco. A extracdo sequencial foi
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Figura 1. Area de estudo e estaces de amostragem
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realizada usando a abordagem BCR. Depois que as amostras
foram centrifugadas e diluidas, os metais-trago (Pb, Cu, Ni,
Zn e Cd) foram analisados por Espectrometria de Emissdo
Atémica com Plasma Acoplado Indutivamente. Os limites
de detec¢do do método sdo respectivamente: 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.

Andlise Estatistica

A distribuicdo normal dos dados foi testada com o teste
de Shapiro-Wilk. A correlagdo de Spearman foi usada para
avaliar a relagdo entre os dados de tragos de metais e os
parametros ambientais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os niveis de metais-trago nos sedimentos representam in-
dicadores potencialmente razoaveis do estado de um ecos-
sistema (Forstner e Wittmann, 1981). Quando os metais-tra-
¢o entram no estuario, eles prontamente se associam a fase
particulada e afundam até o fundo subaquatico (Hanson et
al., 1983). O processo de decantagdo depende de varias ca-
racteristicas da coluna de agua, como pH, Eh, forca i6nica,
matrizes organicas e inorganicas e a area de superficie dis-
ponivel para adsorg¢do causada pela variagdo na distribuicdo
do tamanho dos grdos (Davis et al., 1991). A combinacgdo de
metais-trago com particulas finas (silte e argila) é atribuida a
reagGes de co-precipitacdo ou complexagao desses elemen-
tos nas superficies das particulas, determinando o padrao
de distribuicdo de metais-trago em reservatoérios sedimen-
tares (Ho et al., 2010). No presente estudo, os registros de
tamanho de grao sdo apresentados na Figura 2. O tamanho
€ uma propriedade fundamental das particulas de sedimen-
tos. Ele determina a difusdo e a deposigdo das particulas no
ambiente e, portanto, fornece informagdes relevantes sobre
a proveniéncia, o histérico de transporte e as condi¢des de

deposigdo do sedimento (Kenneth Pye, 2004). Neste estudo,
a fracdo de tamanho de grdo mais fino estava presente em
todas as estagdes de amostragem, sendo mais concentrada
na area interna do estuario, onde as condi¢ées hidrodinami-
cas mais baixas permitiram sua deposigao.

Os sedimentos consistem em matrizes multifasicas com-
postas de silicatos, carbonatos, hidroxidos/dxidos, sulfatos
e substancias organicas como componentes principais (Zhu,
2006). A matéria organica, por sua vez, apresenta a capaci-
dade de reter, reduzir a mobilidade e, consequentemente,
reduzir a biodisponibilidade de metais-trago (Impellitteri et
al., 2002; Wolinska et al., 2018). Portanto, os compostos or-
ganicos desempenham um papel importante na formagdo
de complexos e na retengdo de metais pesados em uma
forma potencialmente mobilizavel (Aydinalp e Marinova,
2003).

Neste estudo, os niveis de matéria organica variaram en-
tre 3,5 e 22,5%. Ao contrario do que se esperava, as maiores
concentragdes foram registradas no canal de Santos devido
as maiores correntes nessa area. Por outro lado, a salinida-
de da 4gua, propria da agua do mar aberto, pode promover
mecanismos de floculagdo e agregacao estuarina, transpor-
tando a matéria organica dissolvida para o fundo subaquati-
co (Boyle et al., 1977; Sholkovitz, 1978; Davis, 1984; Gibbs,
1986). Assim, o mecanismo fisico-quimico estuarino de as-
sentamento de particulas, juntamente com a existéncia de
um emissario submarino e os processos potencialmente ati-
vos de floculagdo, pode explicar essa distribuigdo.

Entre os poluentes presentes nos ambientes estuarinos,
um papel fundamental é desempenhado pelos elementos-
-trago, que, sob certas condi¢cdes da coluna de agua, sdo
potencialmente téxicos para as espécies vivas e sdo transmi-
tidos pela cadeia trofica (Rosado et al., 2016a, b; Tarnawski
e Baran, 2018). Os oligoelementos depositados nos sedi-
mentos de fundo podem ameagar os organismos aquaticos.
Além disso, no caso de gerenciamento inadequado de sedi-
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Figura 2. Distribuicdo de particulas de granulometria fina
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Tabela 1. Resultados do teste de Spearman

e < 3 3 3 3 3
o £ R = = 8 - =
£¢ : e o e c =
g e s It = = ry =t
g 0 o N 2 o o
—
Fragdo fina 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

Cd Total Concentrations (mg/Kg)

Cu BCR fractions (%)

4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

Concentragdes totais de Cd (mg/kg)

Figura 3. Concentrag0es totais de metais-trago
Fragdes de Cu BCR (%)
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Figura 4. FragGes de BCR de metais-trago estudadas

Este estudo mostrou que uma quantidade significativa
de todos os metais estudados estava associada a fase ndo
residual, indicando que todos os metais-trago sdo potencial-
mente biodisponiveis. Na fragdo ndo residual do sedimento,
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a condicdo de especiagdao e a biodisponibilidade potencial
dos metais-tragco dependem principalmente da ligagdo des-
ses elementos a particulas sdlidas, de sua presenca na forma
idnica na coluna d’agua ou de sua adsor¢do nas superficies
dos complexos minerais/matéria organica/micro-organis-
mos do sedimento. Nesse sentido, os resultados mostraram
que os metais-trago armazenados no fundo subaqudtico po-
dem ser removidos do reservatério sedimentar por meio de
mecanismos naturais ou antropogénicos. A primeira hipdte-
se pode ser o resultado da varia¢do das condigdes fisico-qui-
micas da coluna d’agua (por exemplo, pH, potencial redox,
matéria orgdnica e salinidade) (Wu et al., 2015) como re-
sultado das oscilagdes da maré estuarina e da cunha salina.
Por outro lado, o trabalho constante de dragagem necessa-
rio para manter as profundidades na bacia de evolugdo dos
navios pode afetar a estabilidade dos sedimentos de fundo
e, assim, remobilizar os poluentes depositados de volta a co-
luna d’agua (Monte et al., 2019). Assim, segundo o presente
estudo, o Cd e o Pb, em especial, apresentaram menor asso-
ciacdo com a fragdo mais estavel.

Em corpos aquaticos, os metais-traco ndo residuais sdo
transportados como elementos ou compostos dissolvidos,
coloidais ou particulados associados a matrizes naturais
disponiveis, como matéria organica, éxidos de Fe e Mn (oxi-
-hidreto) e particulas de argila, que sdo onipresentes em
ecossistemas aqudticos e apresentam uma alta capacidade
de sor¢do de metais (Singh e Subramanian, 1984; Parker e
Rae, 1998; Warren e Haack, 2001; Pokrovsky e Schott, 2002;
Hassellov e von der Kammer, 2008; Nystrand et al, 2012).
Segundo o presente estudo, a fase organica registrou oni-
presenca para todos os metais-trago estudados como resul-
tado da disponibilidade significativa da matéria organica em
areas estuarinas, onde a alta produtividade e a restrigao de
troca de dgua permitem seu acimulo. Depois que a matéria
organica entra no ambiente, ela produz complexos organi-
cos de metais-traco devido a abundancia de carboxila, hidro-
xila, amina e outros grupos reativos na superficie das par-
ticulas organicas, aumentando sua capacidade de adsorgao
(Kulikowska et al., 2015; Zhou et al., 2015). Alguns autores
sugeriram que o cobre é capaz de formar complexos com a
matéria organica (Manceau e Matynia, 2010; Moon e Pea-
cock, 2012; Karlsson et al., 2006) ou complexos terndrios de
matéria organica e minerais de cobre (Strawn e Baker, 2009).
Assim, neste estudo, a analise de extragdo sequencial confir-
mou a matéria organica como uma importante matriz que
imobiliza o cobre local. Os dados registrados no artigo suge-
riram que a dinamica da mobilidade de outros metais-traco
estudada também estd associada a altas concentragbes de
matéria organica, conforme mostra a Figura 4.

Do mesmo modo, Cu, Pb e Zn tém grande afinidade com o
grupo funcional hidroxila disponivel em superficies minerais
como caulinita, éxidos, oxi-hidroxidos e hidréxidos de Fe e Al
(Smith et al., 1995). De acordo com Silveira et al. (2003), os
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oxidos de ferro sdo os constituintes do solo mais relevantes
para a reten¢do de metais pesados. A afirmagao dos autores
se aplica ao presente caso, exceto para Ni e Cd, metais-trago
que registraram participagao insignificante na fase reduti-
vel na maioria das estagdes de amostragem. Segundo Qion
et al. (2020) e Ma et al. (2021), os minerais de sedimentos
sdo os principais constituintes das matrizes de sedimentos
solidos, e os minerais de argila sdo os elementos de maior
impacto nos sedimentos, que incluem principalmente mine-
rais de silicato em camadas e matrizes de 6xido cristalino e
amorfo que influenciam significativamente a imobilidade e a
difusdo de metais-traco.

A fragdo mais perigosa dos metais tragos permanece nas
espécies ibnicas livres, que sdo altamente modveis e facil-
mente biodisponiveis (Sunda e Lewis, 1978; Luoma, 1983).
Neste estudo, essa fragdo demonstrou ser menos importan-
te para o Cu. Os outros metais, por outro lado, registraram
uma contribuicdo significativa da fragado soluvel ou trocavel.

CONCLUSOES

Os metais pesados estdo cada vez mais presentes no meio
ambiente, representando riscos a saude ecolégica quando
em concentragdes andmalas. Suas concentragdes totais ndo
permitem a projecao dos efeitos potencialmente deletérios
que esses elementos oferecem. Sua toxicidade esta asso-
ciada as caracteristicas particulares de cada metal e as ma-
trizes ligantes disponiveis no ambiente, uma vez que estas
definirdo a mobilidade dos metais-trago. Neste estudo, os
metais estavam presentes em niveis ndo naturais na maioria
das estacdes de amostragem. A matéria organica e o tama-
nho de grao fino, caracteristicos de um ambiente estuarino,
influenciaram diretamente a dinamica da concentragdo de
metais-traco nos sedimentos, especialmente para Pb, Cd e
Ni. No caso especifico de Zn e Cu, havia uma possivel fonte
de contaminag¢do no porto. A maior fragdo dos metais estu-
dados era ndo residual, potencialmente mobilizavel em um
ambiente em que a variagao nos parametros fisico-quimicos
da coluna de 4gua é altamente variavel, algo frequente em
ambientes estuarinos. Mais estudos sdo necessarios para
avaliar os efeitos negativos dos metais no ecossistema es-
tuarino de Santos.
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