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RESUMO

Nas Ultimas décadas, devido ao aumento verificado em termos de urbanizacdo e
industrializacdo, varios contaminantes de origem antrdpica tém sido introduzidos na Ria
Formosa nomeadamente, metais pesados. Neste trabalho estudou-se o estado actual da
contaminacgéo do sedimento e o papel da Spartina maritima e da Sarcocornia fruticosa,
na acumulacéo de Ag, Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb e Zn. Foram quantificados os
teores metalicos em sedimento sem plantas e nos sedimentos entre as raizes das duas
espécies vegetais. Os teores de metais no sedimento sem plantas sdo menores do que
nos rizossedimentos, excepto para Cd. Globalmente a S. fruticosa foi a menos eficaz na
retencdo de metais. H& evidéncias temporais do aumento dos teores de Pb neste
ecossistema. Os teores dos outros metais tém-se mantido ou mesmo diminuido.

1 INTRODUCAO

A Ria Formosa é uma lagoa costeira localizada na costa sudoeste da Peninsula Ibérica,
que inclui uma zona inter-tidal com cerca de 55 km (E-W) e cino ilhas barreira. Tem
estatuto de Parque Natural desde 1987, integra a rede Natura 2000 e é considerada sitio
Ramsar (Newton et al, 2003). Os sapais sdo habitats para muitas espécies vulneraveis e
protegem 0s ecossitemas aquaticos, das actividades de origem humana. Nos ultimos
anos tem-se verificado um aumento significativo da pressdo antrdpica nas areas
adjacentes a Ria Formosa e foram postas em funcionamento desde os anos 90 varias
estacOes de tratamento de aguas residuais. Desde sempre, diversos contaminantes de
origem antrdpica, oriundos principalmente de aguas residuais e de efluentes de origem
agricola, tém sido transportados para diversas zonas da Ria Formosa. A distribuicédo e o
comportamento destes contaminantes sdo controlados por diversos processos biolégicos
e geoquimicos assim como pelos ciclos de maré. Estudos realizados em Marco de 1996
(Padinha et al., 2000) e durante 1992-1993 (Caetano et al., 2002) demonstraram que 0s
sedimentos superficiais de locais proximos de zonas urbanizadas, apresentavam
concentracbes mais elevadas de cddmio, cobre, chumbo e zinco, do que outros mais
afastados. Os metais vestigiais constituem uma ameaca para 0S Seres Vivos, porque
acima de determinados niveis, funcionam como inibidores enzimaticos, provocando
sérios distdrbios fisiologicos, reprodutivos e de desenvolvimento (Kennish, 2001). Os
sedimentos contaminados com metais podem desencadear efeitos ecoldgicos adversos
nos organismos a eles associados (ex. macrofitas, bentos e peixes demersais) bem como
em outros organismos (ex. peixes pelagicos e aves aquaticas). Esforcos regulamentares
tém sido desenvolvidos, no sentido de se criarem medidas de proteccdo ambiental.
Internacionalmente, a maioria das jurisdigdes reconhece grande importancia ao papel
dos sedimentos no funcionamento dos ecossistemas aquaticos, exigindo a sua



caracterizacdo para a realizacdo de actividades de dragagem (Chapman & Mann, 1999).
Em Portugal, os critérios de qualidade dos sedimentos séo classificados de acordo com
0 Decreto Regulamentar n® 217 de 2007.

As hal6fitas que colonizam os sapais tém capacidade para se desenvolverem em
ambientes sedimentares com altas salinidades e possuem um sistema aerenquimatoso
bem desenvolvido, através do qual o oxigénio é transportado das folhas até as raizes. O
oxigénio ndo consumido na respiracdo das células radiculares difunde-se pelo sedimento
envolvente, promovendo alteracdes das suas propriedades quimicas, nomeadamente do
potencial redox e do pH, condicionando assim a disponibilidade dos metais vestigiais.
Sdo as interaccdes matuas entre as plantas e as condi¢fes quimicas envolventes, que
determinam o papel que elas desempenham na distribuicdo e absor¢do dos metais
vestigiais (Moreira da Silva, 2008).

Na Ria Formosa, a Spartina maritima (Poales: Poaceae) vulgarmente designada por
morraca, € o produtor dominante do baixo sapal, onde forma extensos prados
colonizados exclusivamente por si (Padinha et al., 2000). Isto acontece também em
muitos outros baixos sapais do Sudoeste da Peninsula Ibérica, em zonas de sedimentos
andxicos e expostos a extensos periodos de inundacdo (Castillo et al., 2008). A
Sarcocornia fruticosa (Caryophyllales: Chenopodiaceae) aparece a colonizar zonas de
sapal mais alto, normalmente com sedimentos menos redutores, por vezes associada a
Halimione sp. e a Atriplex sp., reflectindo a elevada salinidade que se faz sentir nestes
locais. Na familia das Chenopodiaceae, a suculéncia surge como um mecanismo de
resposta as condicdes de elevada salinidade. Estas halofitas conseguem assim, acumular
grandes quantidades de sal sem que haja um aumento da sua concentracao intracelular
(Griogore & Toma, 2007).

2 METODOLOGIA
2.1 Amostragem e tratamento de amostras

A colheita foi realizada em Margo de 2007 no sapal de Marim — Ria Formosa (37° 1'
54.83" N; 7° 48' 44.52" W, Figura 1) onde existem zonas exclusivamente colonizadas
por S. maritima e por S. fruticosa. Foram selecionadas trés locais proximos uns dos
outros, um sem plantas, o segundo exclusivamente colonizado por S. maritima e o
terceiro exclusivamente colonizado por S. fruticosa. Em cada um desses locais, a
biomassa aérea das plantas foi cuidadosamente cortada junto ao sedimento (com
plantas), e foram recolhidos trés cilindros de sedimento, com 45.36 cm 2 de area e 30 cm
de profundidade. Cada um desses cilindros foi cortado em camadas transversais de 5 cm
de altura. A biomassa subterranea foi colhida juntamente com o sedimento e separada
cuidadosamente no laboratério. O potencial redox e o pH foram determinados
utilizando-se um medidor HANNA pH/mV (HI 931401), com um eléctrodo combinado
de platina (HI 3131B) para o potencial redox, e com um eléctrodo combinado de vidro
(H1 1131) para o pH. Os valores do potencial redox foram aceites ap6s um periodo de 5
minutos de estabilizacdo. Todas as amostras foram armazenadas em sacos plasticos
fechados e imediatamente transportadas para o laboratorio.
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Fig.1 Mapa da Peninsula Ibérica onde se realga Portugal, o Algarve e a Ria
Formosa, assinalando-se o local onde este estudo foi efectuado (Marim).

Todo o material utilizado, na amostragem, digestdo e quantificacdo analitica, foi
previamente lavado com HNO; (20% v/v) durante 48h, passado por dgua desionisada
(condutividade < 0.1 mS cm™), novamente passado por HCI (20% v/v) durante 48h,
passado por agua desionisada, e entdo armazenado em sacos plasticos fechados.

Em laboratdrio, os sedimentos foram secos a 40 °C, cada amostra foi dividida em duas
partes, uma para determinacdo da granulometria e a outra para ser homogeizada num
moinho de agata, para as determinagdes posteriores. A determinacdo da granulometria
dos sedimentos foi efectuada na fraccdo < 2 mm, em sete fracgOes: silte e argila (<
0.063 mm), areia muito fina (0.063-0.125 mm), areia fina (0.125-0.25 mm), areia média
(0.25-0.5 mm) e areia grossa (1-2 mm). Cada fraccéo foi pesada e expressa em termos
de percentagem do peso total (Mucha et al., 2004). A matéria organica foi determinada
por perda a 600 °C durante duas horas (Otte, 1991). Todas as amostras de sedimento
foram sujeitas a digestdo assistida em microondas (Milestone Ethos Touch), em vasos
de alta pressdo de Teflon. Foram digeridas trés réplicas de cada amostra, com cerca de
300 mg, usando 4 mL HNO3 (65%), 3 mL HF (40%) e 3 mL de H,0, (30%) (US EPA,
2001). Foi feito um branco por cada digestédo de 10 amostras.

2.2 Quantificacdo de metais

Os metais e o silicio foram quantificados por espectrometria de absorcéo atomica (GBC
Avanta Sigma, Australia) com correc¢do de fundo através de lampada de deutério e
recorrendo ao método de adi¢do de padrdo (Gongalves, 2001). Aluminio e silicio foram
analisados em chama de protdxido de azoto-acetileno e ferro, manganés e zinco em
chama de ar-acetileno. Prata, cddmio, cobre, cromio, niquel e chumbo foram analisados
com atomizacgdo electrotérmica em camara de grafite (GBC graphite furnace 3000) e
injeccdo atoméatica (PAL 3000). Para controlo da exactiddo analitica, foram
quantificados em simultéaneo, alguns materiais de referéncia certificados de sedimentos
estuarinos e marinhos, nomeadamente SRM 16462, MESS 3 e BCSS 1.

2.3 Analise Estatistica
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Foi utilizado o programa SPSS 12.0 para o Windows. A normalidade e
homocedasticidade dos dados foram previamente analisadas. Todos os resultados de
metais em profundidade nos sedimentos foram examinados usando o ANOVA com o
teste de normalidade de Shapiro Wilk. Foram aplicados testes de Tukey (Levin, 1987)
para avaliar se as diferencas entre médias individuais eram significativas, as
comparagdes foram consideradas para a = 0.05. Quando os dados ndo apresentavam
uma distribuicdo normal, usaram-se 0s testes nao-paramétricos de Mann-Whitney U e
Kruskal Wallis para comparacdes em grupo. Foi utilizada a analise de componentes
principais para se estabelecerem relagfes entre os diferentes metais estudados, nos trés
sedimentos.

3. Anélise e Discussdo dos Resultados
3.1 Influéncia da presenga de S. maritima e S. fruticosa nos sedimentos

O rizossedimento de S. maritima foi o que apresentou teores mais elevados de matéria
organica (9.9 = 2.6 %) principalmente nos primeiros 10 cm onde atingiu os 14%. O
rizossedimento de S. fruticosa apresentou um teor de matéria organica ligeiramente
superior ao do sedimento sem plantas (6.5 + 1.5 % versus 5.8 £ 1.1 %) com o valor
maximo a 20-25 cm. O enriquecimento de matéria organica em sedimentos colonizados
por vegetacao, era esperado e ja tem sido descrito noutros estudos (ex. Cacador & Vale,
2001). As plantas tendem a reter particulas organicas que se deslocam na dgua com o
movimento das marés, e a biomassa vegetal aérea e subterranea (viva e morta) bem
como 0S microrganismos que vivem em simbiose com as plantas, s&o um contributo
importante para o enriquecimento de matéria organica, nomeadamente em termos de
substancias humicas. Os resultados indicam que a presenca de S. maritima foi a que
levou a um maior enriquecimento de matéria organica.

O rizossedimento de S. maritima foi 0 mais pobre em silte e areia e o de S. fruticosa
apresentou pequenas diferencas de granulometria em profundidade, relativamente ao
sedimento sem plantas. Por outro lado a percentagem de silicio no rizossedimento de S.
maritima foi a mais baixa dos trés sedimentos estudados, o sedimento sem plantas foi o
que apresentou valores de silicio mais elevados, e a tendéncia em profundidade foi
similar nos trés casos. Contrariamente, para o aluminio o rizossedimento de S. maritima
apresentou niveis mais elevados (1.76 + 0.33 %) do que o de S. fruticosa (0.98 + 0.19
%) e em ambos os casos inferiores aos quantificados no sedimento sem plantas (4.26 +
0.72 %). Em conjunto, estes resultados indicam algumas diferencas na composic¢ao dos
trés sedimentos. Tal como era esperado, silicio e matéria orgénica evidenciam
tendéncias opostas, o silicio predomina em sedimentos arenosos, enquanto a matéria
organica esta principalmente associada a sedimentos lodosos. Estas diferencas devem
resultar da combinacdo de factores naturais e antropicos, tais como: a dinamica desta
lagoa costeira; as dragagens; e a presenca destas espécies de hal6fitas, que condicionara
a retencdo preferencial de certos tipos de particulas.

O perfil do potencial redox em profundidade foi muito distinto para os trés sedimentos.
O sedimento sem plantas apresentou-se anoxico (redutor), o rizossedimento de S.
fruticosa apresentou valores positivos e relativamente elevados (oxidante) e o
rizossedimento de S. maritima apresentou potencial redox intermédio. A libertacdo de
oxigénio pelas raizes pode promover a diminuicdo do pH na rizosfera devido por



exemplo & oxidac&o dos sulfuretos (S*/SO4%) e & oxidacdo de Fe?* / Fe * seguida da
hidrélise de Fe®*. Neste estudo, os rizossedimentos apresentaram condicdes mais 4cidas
do que o sedimento sem plantas, isto € pH 6.60 com S. maritima, 7.05 com S. fruticosa
e 7.63 no sedimento sem plantas. Estes resultados confirmam estudos previamente
realizados por Cacador et al. (1996; 2000).

Os metais foram quantificados nos trés sedimentos em profundidade sendo que nos
rizossedimentos se removeu previamente a biomassa vegetal subterranea. Os resultados
obtidos, expressos em massa de metal por grama de sedimento seco, apresentam-se na
Figura 2. De modo a minimizar as diferencas associadas a granulometria dos
sedimentos (Windom et al., 1989 in Caetano et al., 2008) as concentracdes de metais
normalizadas para o aluminio também foram calculadas e apresentam-se na Figura 3. A
comparagdo das Figuras 2 e 3, evidencia que, para alguns metais (Cu, Pb, Cr, Mn, Zn e
Fe) esta normalizacdo introduz diferencas claras nos perfis em profundidade. Para além
das diferencas associadas a granulometria, as diferencas dos perfis entre as
concentragdes dos metais e as concentracfes dos mesmos metais normalizadas para o
aluminio, podem estar associadas a outros factores ligados a presenca das plantas. Estes
factores podem ser, diferentes afinidades dos metais vestigiais e do aluminio para locais
de adsorcdo (bidticos ou abiodticos) das particulas sedimentares, bem como aos
diferentes potenciais redox dos sedimentos (com e sem plantas). Cada ido metalico tem
as suas propriedades especificas, que condicionam a sua afinidade para os diversos
ligantes orgénicos e inorganicos.

A Figura 2 mostra que a presenca das plantas condiciona o perfil em profundidade das
concentracdes dos metais no sedimento, e que esse perfil depende do metal e da planta.
Excepto para o Cd (e em certa profundidade o Mn) , os teores metalicos sdo mais
elevados nos sedimentos colonizados por plantas.

Para todos os metais estudados, excepto Cu e Mo, foram encontradas diferencas
significativas, entre as concentracdes metalicas em profundidade nos trés sedimentos.
De facto, fica evidenciado que o efeito das plantas na concentracdo de cada metal no
sedimento em profundidade, depende da espécie que o coloniza.

Pela analise de componentes principais (Figura 4), pode verificar-se que nao s6 o
sedimento sem plantas se distingue dos rizossedimentos, como também existem entre
estes, diferencas acentuadas. Cada planta parece criar em torno de si, condicOes
ambientais muito especificas que afectardo a especiacgdo, distribuicdo, mobilidade e
disponibilidade de metais, nutrientes e outros poluentes.
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observados nos trés sedimentos estudados.
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Fig. 4 Anélise de componentes principais das 13 variaveis estudadas em
profundidade (0-30 cm) nos trés sedimentos estudados.

3.2 Influéncia da pressdo antrépica na concentracdo de metais na Ria Formosa

Tendo em conta os resultados deste estudo apenas para o sedimento sem plantas (Figura
5), podemos verificar que os perfis em profundidade da [Metal]/[Al] s&o relativamente
baixos, e sdo similares aos encontrados no estuario do Mondego (Vale et al., 2002).
Quando se comparam estes valores com o0s reportados para 0s estuarios do Sado
(Cortesdo & Vale, 1995) e do Tagus (Vale et al., 2008), que sdo considerados areas
poluidas, este local na Ria Formosa parece apresentar niveis de contaminacdo
relativamente baixos.

Provavelmente, a maioria dos metais vestigiais chegardo a este local com a corrente das
marés, circulando através da ria e depositando-se por precipitacdo e adsor¢do aos
sedimentos superficiais. Esta hipOtese tem suporte estatistico através da correlacdo
obtida entre o aluminio e outros metais, excepto Cd, Zn, Mo (e o metaldide Si), uma vez
que, aconcentracdo de aluminio ndo é normalmente afectada por fontes de origem
antrépica (Schropp et al., 1990). A partir da Figura 5, também se pode verificar que as
concentragdes de Ni, Cu, Cr, Fe e Mn, aumentam em profundidade com o0 aumento da
matéria organica, sugerindo que esta favorece a acumulagcdo de metais, o que ndo foi
observado para os outros metais. As descargas de aguas residuais e de efluentes
industriais, devem ser as fontes principais de matéria organica neste local, isto para
além da matéria organica associada aos organismos enddgeno
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Esta zona da Ria Formosa, foi dragada em 1998. Antes das dragagens estes sedimentos
foram classificados como pertencendo as Classes 1 (sem contaminagdo) e 2 (com
contaminacdo vestigial). Apos as dragagens, foram quantificados niveis mais altos de Ni
e Cr, passando entdo a classificar-se os sedimentos nas Classes 3 (ligeiramente
contaminados) e 4 (contaminado), respectivamente (Vale et al., 1998; Quintans et al.,
2001).
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Fig. 5 Perfis em profundidade das concentracgdes de metais, destas normalizadas
para o Al e da matéria organica, no sedimento sem plantas.

De modo a evidenciar a evolugéo da contaminacao dos sedimentos, em consequéncia do
aumento da pressdo antrdpica que se tem sentido, a Tabela 1 apresenta os valores de
metais quantificados neste trabalho e noutros realizados nas Ultimas trés décadas na Ria
Formosa, em &reas proximas de Marim. Como se pode verificar os niveis de chumbo
quantificados neste estudo, na camada superficial do sedimento (0-5 cm), sdo mais
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elevados do que anteriormente, indicando a presenga de uma fonte recente de chumbo
na &rea de Marim. Aqui foi recentemente implantada uma nova zona industrial, onde se
realizam actividades que envolvem varios tipos de pinturas, manutencdo de baterias,
soldaduras, etc. Apesar de existir um sistema de tratamento para estes efluentes
industriais, por algum motivo ndo previsto, estes devem estar a ser indevidamente
descarregados na Ria Formosa.

Tabela 1 Teores de metais (ng g™ de peso seco) quantificados na Ria Formosa nas
Gltimas 3 décadas

Amostragem  Profundidade

Mn Zn Cu Cr Ni Pb Cd Ag Referéneia

2007 0-5cm 71 69 28 62 24 53 0.38 0.19 Este estudo
15-20 em 43 102 63 145 105 80 0.34 0.17

1998 0-5 cm -- - -- 112 76 -- - - a
15-20 cm -- - -- 41 114 -- - -

1908 0-5 cm 125 31 252 132 13 0.40 b
15-20 cm 13 3 7 12 17 0.04

1902-03 0-5 em 166 - 37 - - -- 0.27 - c
15-20 cm -- - -- - - -- - -

1980 0-5 cm 125 117 23 16 - 12 - - d
15-20 cm 77 74 37 - - 41 - -

Classificacio dos Sedimentos

Class 1: Sem Contaminagio - <100 <35 <30 <30 =50 < e

Class 2: Contaminagio Vestigial - 100-600  35-150 50-100 30-75 50-150 1-3 e

Class 3: Contaminagdo Ligeira -- 600-1500 150-300  100-400 75-125 150-300 3-5 e

Class 4: Contaminado -- 1500-5000 300-500 400-1000  125-250  500-1000 3-10 €

a-Caetano gf al , 1099; b- Vale of ai__ 1998; ¢- Caetano, 1998; d- Cortesdo ef al 1986; e- DR, 2007

Por outro lado, os niveis de Mn, Zn, Ni e Cr tém baixado relativamente aos
quantificados por Cortesao et al. (1986) e os de Cu e Cd, tém-se mantido praticamente
constantes. A prata foi quantificada em valores baixos (entre 0.12 ¢ 0.21 pg g™), e néo
existem valores anteriormente publicados para Ria formosa, que permitam a analise da
sua evolucdo temporal. Os valores relativos a profundidade entre 15 e 20 c¢cm, ndo
seguem uma tendéncia clara nos diversos estudos efectuados ao longo do tempo, isto
porque, provavelmente foram condicionados pelas dragens e pelo eventual
aparecimento de novas fontes de contaminagao.

4 Conclusotes

Este estudo vem confirmar que as plantas de sapal tém a capacidade para alterar as
caracteristicas dos sedimentos envolventes, e que cada espécie vegetal interage com o
ambiente de modo diferente. Excepto para o Cd, o0s rizossedimentos apresentaram
concentragdes mais elevadas de metais, e no caso do Zn esta tendéncia foi
particularmente acentuada em todas as profundidades. Os dois rizossedimentos
apresentaram entre si algumas diferengas significativas nos teores de metais, por
exemplo, o rizossedimento de S. maritima é muito mais rico em Fe do que o de S.
fruticosa, cujos teores sdo similares aos do sedimento sem plantas. Foram ja
desenvolvidos outros estudos complementares, no sentido de se esclarecer, a capacidade
destas halofitas para fitorremediarem e/ou fitoestabilizarem estes metais no sapal
estudado (Moreira da Silva, 2008).

De acordo com a Regulamentacdo Portuguesa (DR, 2007) os sedimentos caracterizados
na Ria Formosa, em Marc¢o de 2007, podem ser classificados como tendo contaminacgao
vestigial/ligeira de Pb, Cr e Ni. Ficou evidenciada a existéncia de fontes recentes de
contaminacdo de Pb nesta area, 0 que ndo aconteceu para 0s outros metais estudados,
uma vez que nas Ultimas décadas, os seus niveis se mantiveram (para Cu e Cd) ou
mesmo diminuiram (para Mn, Zn, Ni e Cr).
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