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Resumo

Residuos de uma antiga industria siderargica foram depositados durante 40 anos na margem
esquerda do rio Coina, um afluente do rio Tejo, perto do seu estuario, criando um aterro que possui
uma ligacdo com o proprio rio. As dguas das marés entram e saem do aterro criando uma lagoa que
mostra semelhancgas com o sapal a sua volta, sendo de facto colonizado por espécies de sapal.

Os objectivos deste estudo sdo a avaliacdo da contaminacdo da lagoa através de um estudo
biogeoquimico com algumas espécies de vegetacao de sapal; a avaliagdo da dispersdo dos contaminan-
tes através de um ensaio de lixiviacdo; e a avaliacdo da espécie Tamarix africana Poiret para ser usada
na fitoestabiliza¢do dos sedimentos contaminados.

Os sedimentos encontram-se contaminados por As, Cd, Cr, Cu, Pb e Zn apresentado ainda
concentragdes muito elevadas de Fe e Al.

Os contaminantes parecem estar associados as fases solidas dos sedimentos (adsorvidos,
coprecipitados, etc.), apresentando baixas concentra¢fes na agua de poro e nos lixiviados dos sedi-
mentos, bem como na &gua do rio.

As plantas de sapal absorvem aqueles contaminantes sem que ocorram sinais visiveis de toxi-
cidade, ficando estes principalmente retidos a nivel da raiz. A Tamarix africana pode ser considerada
uma espécie potencial para a fitoestabilizacdo destes sedimentos, mas com algumas reservas, pois esta

espécie excreta os elementos contaminantes pelas folhas levando a precipitacéo de sais.

Palavras-chave: fitoestabilizacdo; lixiviados; metais/metaléides; sapal; sedimento; Tamarix africana



Abstract

Wastes of a former steel industry were deposited during 40 years on the left bank of the Coina
River, an affluent of the Tagus River, near its estuary, creating a landfill that is connected to the river
itself. Tides penetrate and exit the landfill, creating a periodic lagoon that shows resemblances to the salt
marshes nearby, being colonized by salt marsh plants.

This study aims: a) to evaluate the level of contamination of the lagoon by doing a biogeochemi-
cal study, b) to evaluate the level of dispersion of the contaminants through a leaching assay, and c) to
evaluate the capacity of Tamarix africana Poiret to be used in the phytostabilization of the contaminated
sediment.

The sediment is considered contaminated by As, Cd, Cr, Cu, Pb and Zn. It also presents high con-
centrations in Fe and Al.

The contaminant chemical elements seem to be associated to the sediment phases (adsorbed, co-
precipitated etc.), as the concentrations of the elements were very low in pore water and leachates, as well
as in the river water.

Salt marsh plants are able to uptake contaminants without showing signs of toxicity, being the
contaminants mostly retained in the roots. Tamarix africana shows potential to be used for
phytostabilization, but with caution, as this species can excrete contaminants by its leaves leading to the
precipitation of salts.

Key words: leachates; metals/metalloids; phytostabilization; sediment; salt marsh Tamarix africana



Extended Abstract

A former steel industry deposited wastes of their activity, for 40 years, on the left bank of the
Coina River, an affluent of the Tagus River near its estuary, creating a landfill which is connected to
the river. Due to its proximity to the Tagus estuary, this landfill suffers tidal influence of saline water,
assuming over the time the shape of a lagoon, and is colonized by salt marsh plants.

This study had three objectives: to evaluate the level of contamination of the sediments of this
landfill and three plant species growing on the same sediment; to evaluate the potential of other three
plant species, Tamarix africana Poiret, Salix salviifolia Brot. and Flueggea tinctoria (L.) G.L. Webster
to be used in the phytostabilization of the sediment of the landfill, through a pot experiment, and final-
ly to evaluate the transfer of chemical elements from the sediment of the landfill by the river water,
through a leaching assay. For this study, five samples of sediment, three species of salt marsh plants
(Aster tripolium subsp. pannonicus (Jacg.) So6, Halimione portulacoides (L.) Aellen and Sarcocornia
perennis (Miller) A.J. Scott) and four samples of river water were collected in different periods of
time. Samples of Tamarix africana, Salix salviifolia and Flueggea tinctoria from cuttings of plants
growing on non-contaminated areas, growing on vegetable substrate were also used in this study for
phytostabilization purposes.

The leaching essay was performed using sediment contained in cylindrical reactors on which
river water was added and after 24h of percolation the leachates formed were collected. The experi-
ments were conducted for 77 days being leachates collected at time zero, after 28, 49 and 77 days.

For the fitostabilization assay sixteen pots were filled with sixteen kilograms of sediment each,
which were divided into four groups (n=4). From these three groups were assigned to the species T.
Africana, S. salviifolia and F. tinctoria and one group was left for control. A second control group was
made using vegetable substrate instead of sediment, with plants being irrigated with deionized water.
All the pots containing sediment were watered with river water. Salix salviifolia and F. tinctoria didn’t
survive in the contaminated sediment.

The sediments were characterized for pH, electric conductivity, organic carbon, extractable P
and K, mineral N as well as for Fe from Fe oxides (crystalline and non-crystalline) and Mn oxides
using for oxides the frozen sediment. The sediment was also analyzed for multi-elemental composition
by ICP-INAA.

A Rhizo extraction was performed on the frozen sediments and the resulting extracts were ana-
lyzed by ICP-MS for multi-elemental composition. Pore water was extracted by centrifugation from
one of the sediment samples before and after phytostabilization assays, and after that was also ana-
lyzed by ICP-MS for multi elemental composition.

Leacheates and water samples were analyzed for pH, electric conductivity, hydrogencarbonate

and sulfate by titration, chloride by potentiometry, and multi-elemental composition by ICP-MS.



The salt marsh plants, as well as the Tamarix africana plants after the phytostabilization assay,
were divided into roots and shoots and analyzed by ICP-MS for multi-elemental composition after
acid digestion.

The sediments are neutral, highly saline, presenting high values of organic carbon, extractable P
and K and low amounts of mineral nitrogen. Concentration of Fe from Fe oxides were very high and
represented mostly by the non-crystalline fraction. Manganese from Mn oxides was low. The sedi-
ments are considered contaminated as they contain high concentrations of As, Cd, Cu, Cr, Pb and Zn
which are above Canadian Environmental Quality Guidelines for sediments. The available fraction of
the elements given by Rhizo extracts are less than 3 % of their total concentrations in the sediments,
except for uranium (~8 %). The ratio between the concentration of the elements in the available frac-
tion presented on the pore water before and after the phytostabilization experiment and the total con-
centration of the same elements in the sediment is in general lower than 1,5 %.

The river water is alkaline and saline and has very high concentrations of sulfate and chloride,
which are above the maximum allowed values for irrigation waters according to the Portuguese legis-
lation. The concentrations of Cd (and Mn for one of the samples) are above the Canadian legislation.

Leachates are alkaline and saline and have high concentrations of hydrogencarbonate, sulfate,
and chloride. Concentration of chemical elements found in the leachates corresponds to a fraction low-
er than 1% of the ones found in the sediments, and is also lower than the concentrations found in the
river water used for sediment leaching. Thus, chemical elements transfer from sediments to river water
can be considered very low.

Regarding salt marsh plants, no significant differences were found between species, in the ma-
jority of the elements concentrations present in shoots and roots. Sediment to plant transfer coeffi-
cients of the elements was inferior to unity corresponding to non-accumulator plants. The species used
can be considered adequate for sediments phytostabilization.

Tamarix africana shoots showed, in general, concentrations of the chemical elements inferior to
those found in the roots. Translocation coefficient (roots/shoots) are higher than unity for Al, As, Cd,
Cr, Fe, Ni, Pb, U, V, and transfer coefficients (shoots/sediment) are lower than unity for all the ele-
ments analyzed except for Na. The concentrations of elements in the pore water (after the plants grew)
decreased compared to the control group for Al, As, Cr, Fe, Mo, U and V. Tamarix africana exuded,
trough salt glands located in the leaves, all the chemical elements present in the sediment, showing
that the glands are not selective. This species has adapted to the salt and contaminated sediment show-
ing the ability to release chemical elements through its leaves as an adjustment to the salty estuarine
environment as well as to the hazardous elements, thus avoiding symptoms of toxicity. The obtained
results show that the elements are retained mostly in the roots, being translocated to the shoots at a
much lesser extent, which allows to consider this species with the potential for phytostabilization of
contaminated estuarine environments.

Key words: sediment; salt marsh; metals; phytostabilization; Tamarix africana; leachates
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1. Introducéo e objectivos

O estuério do Tejo, pelas suas caracteristicas naturais apresenta uma elevada diversidade de
espécies faunisticas e floristicas. A par das condicfes favoraveis a uma elevada produtividade biol6gi-
ca, 0 estuario apresenta também boas condigdes de navegabilidade e abrigo o que favoreceu desde
muito cedo a presenca humana nessa area. O estabelecimento de zonas portudrias, urbanas e indus-
triais ao longo do tempo gerou inevitavelmente pressdes sobre os recursos naturais e consequéncias
nocivas sobre o ambiente nomeadamente através dos efluentes domésticos e industriais, com impactos
sobre a qualidade da &gua, os sedimentos e a vida aquatica.

A poluicdo gerada levou, por exemplo, ao desaparecimento da ostra portuguesa (Crassostea
angulata (Lamarck, 1819)). Além disso trés espécies importantes na gastronomia portuguesa e abun-
dantes no estuario do Tejo, a améijoa-japonesa (Ruditapes philippinarum (Adams e Reeve, 1850)), o
mexilhdo (Mytilus sp.) e a lambujinha (Scrobicularia plana (da Costa, 1778)) podem acumular metais
toxicos, tais como o Cd, Pb e Hg (Cunha, 2012).

Por apresentarem tempos de residéncia relativamente altos, e por serem acumulaveis nos
tecidos orgéanicos, os elementos quimicos contaminantes representam uma grande preocupacao
ambiental. O desaparecimento de espécies com valor comercial e a potencial dispersdo de contaminan-
tes inorganicos ao longo da cadeia alimentar e que podem afectar os seres humanos justificam a preo-
cupacao com a poluigdo do estuario e os esfor¢os no sentido da sua descontaminagao.

Sendo o estuario do Tejo um dos maiores estuarios da Europa, ocupando uma area superfi-
cial de aproximadamente 320 km? (Freire et al., 2006), o tnico contributo possivel neste sentido passa
pelo tratamento de aguas residuais industriais e urbanas, pela eliminagcdo de emissGes com origem
agricola e pela remediacdo de pontos de contaminacao topica para o estuario.

Para a aplicacdo de qualquer técnica de remediacdo é fundamental o conhecimento das
caracteristicas do sistema contaminado e dos factores que determinam o comportamento e a disponibi-
lidade dos contaminantes. O meio estuarino apresenta caracteristicas especificas por ser uma zona de
confluéncia entre aguas marinhas e fluviais, sujeita a marés que inundam periodicamente as suas mar-
gens constituidas por sedimentos e por vegetacdo haldfita. As marés, a salinidade, as caracteristicas
dos sedimentos e a vegetacdo ditam as condicOes fisicas quimicas e bioldgicas que influenciam o

comportamento e o destino dos contaminantes.



Os objectivos deste estudo séo:
1. O estudo biogeoquimico de um local contaminado por metais e metaldides no estuario do
Tejo, usando algumas espécies vegetais caracteristicas do sapal.
2. A avaliacdo da capacidade de mobilizacdo dos contaminantes dos sedimentos daquele local
para a 4gua, através de um ensaio de lixiviagcdo
3. A avaliagdo do potencial de trés espécies vegetais como fitoestabilizadoras dos sedimentos

do local acima referido através de um ensaio de fitoestabilizacao.

O presente trabalho esta estruturado em seis capitulos. No capitulo 1 € feita uma introducao
sobre 0 tema e 0 motivo da sua realizacdo e sdo apresentados objectivos concretos. O capitulo 2 cons-
titui a revisdo bibliografica que descreve o ambito do estudo e serve de suporte a interpretacdo dos
resultados que se obtiveram. No capitulo 3 é apresentado o caso de estudo. Os materiais utilizados, as
metodologias usadas e 0 desenho experimental dos ensaios realizados estdo descritos no capitulo 4.
Segue-se a apresentacdo dos resultados obtidos e a sua discussdo com base na revisdo bibliografica e
nos dados obtidos por outros autores, quando possivel, no capitulo 5. Por dltimo, no capitulo 6 sinteti-
za-se a interpretacdo de todos os dados obtidos, chegando-se a conclusdes sobre 0s objectivos propos-
tos no presente capitulo.



2. Revisao bibliografica

2.1. O ambiente estuarino

Nos ltimos 50 anos varios autores propuseram varias definicBes para estuarios, cuja dificulda-
de se deve as caracteristicas geomorfoldgicas Unicas que cada um apresenta e a elaboracdo de uma
definicdo que os englobe a todos (Perrillo, 1995). Até hoje a definicdo mais utilizada e aceite é a pro-
posta por Pritchard (1967): “Um estuario ¢ um corpo de agua costeiro semi-fechado, que possui uma
ligacdo livre com o mar aberto e na qual a &gua do mar é mensuravelmente diluida com agua doce
proveniente da drenagem”. Esta defini¢do apoia-se nos aspectos geomorfoldgicos e quimicos, apresen-
tando-se um estuario como uma interface entre o oceano e o rio, onde ocorre a diluicdo de &dgua salga-
da do mar na agua doce proveniente da drenagem terrestre.

A definigdo proposta por Day et al. (1989) acrescenta elementos importantes a definicdo ante-
rior: as marés e os gradientes fisicos, quimicos e bioldgicos gerados pela mistura de agua doce e sal-
gada. Assim, estes autores definem estuario da seguinte maneira: “Um ecossistema estuarino € uma
reentrdncia costeira profunda com uma comunicacgéo restricta com o0 mar e que permanece aberta pelo
menos intermitentemente. O ecossistema estuarino pode ser subdividido em trés regifes: a) uma zona
de maré fluvial, caracterizada pela auséncia de salinidade mas sujeita ao efeito das marés; b) uma zona
de mistura, o estuario propriamente dito, caracterizado pela mistura de massas de agua e pela existén-
cia de fortes gradientes, fisicos, quimicos e bioldgicos entre a zona de maré fluvial e a desembocadura
de um rio ou de um delta na baixa-mar; ¢) uma zona de turbidez no mar aberto, junto da costa, entre a
zona de mistura e a extremidade da pluma de maré no pico da baixa-mar”.

A definicdo proposta por Perillo (1995) acrescenta ainda outro elemento, a existéncia de espé-
cies adaptadas as caracteristicas fisico-quimicas caracteristicas dos estuarios: “Um estuario é um corpo
de agua costeiro semi-fechado que se estende até ao limite efetivo da influéncia das marés, na qual a
agua do mar entrando por uma ou mais ligagoes livres com o mar aberto, ou qualquer outro corpo de
agua salina costeiro, é diluido significativamente com agua doce derivada de drenagem terrestre, e
pode sustentar espécies biol6gicas eurialinas a partir de qualquer parte do seu ciclo de vida ou na sua
totalidade”.

A caracteristica principal dos estuarios é a mistura de agua salgada e agua doce. Todas as aguas
naturais contém uma determinada quantidade de sais dissolvidos que diferem na sua concentracdo. As
aguas doces apresentam sais na ordem das centenas de miligramas por litro, e as aguas do mar na
ordem das gramas por litro. Os principais ides presentes em aguas naturais sdo HCO3, SO,%, CI', Ca**,
Mg®*, Na" e K*, sendo a composicéo da 4gua do mar constante, e a da 4gua dos rios variavel e depen-
dendo da composicdo das rochas da bacia de drenagem e de inputs devido a actividades agricolas
(Bianchi, 2007).

Os sedimentos estuarinos recebem SO,*, CI, CIO", CO5*, K*, Mg?*, Na* e Ca”" trazidos pela

agua do mar, enquanto que a composic¢ao dos sedimentos vindos dos rios dependera das caracteristicas
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da bacia hidrogréfica (substrato do leito, caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos solos drenados,
da contaminagéo dos sedimentos com origem em efluentes industriais, urbanos e agricolas).

De um modo geral os fluxos fluviais transportam NO3", NH5, PO,>, compostos organicos, CO5,
Ca, Na, Fe, Mn, e outros elementos quimicos em quantidades variaveis (Mendonga, 2011).

Nas margens dos estuarios desenvolve-se o sapal, 0 ecossistema adaptado a flutuacdo do nivel
da 4gua e a salinidade variavel, colonizado por vegetacao halo6fita (Adam, 1990; Costa, 2001).

As marés e a energia das ondas influenciam fortemente a introducéo e a dispersao de sedimen-
tos, que dao origem aos sedimentos/solos dos sapais, quer seja pelo carreamento de sedimentos prove-
nientes da plataforma continental, pelo arrastamento de sedimentos de origem fluvial, pela eroséo das
préprias margens do estuério ou até pela alteracdo de agregados organicos produzidos no local. Sdo
também responsaveis pela rede de drenagem do sapal (Mendonga, 2011).

Pela accdo das marés, os sapais sdo inundados durante a maré alta e emersos durante a maré
baixa, o0 que aliado ao baixo hidrodinamismo favorece a acumulagdo de sedimentos e a formacéo de
filmes biolégicos formados por algas, bactérias e diatoméacias na superficie dos sedimentos, enrique-
cendo-0s em nutrientes que irdo alimentar as primeiras plantas que possam ai germinar (Sousa, 2006;
Mendonga, 2011).

As plantas pioneiras sdo pequenas ervas constituintes dos prados marinhos, que criam zonas de
atrito atenuando o impacto das ondas, diminuindo a erosdo e permitindo a acumulacdo de mais sedi-
mentos. Consequentemente é criada uma elevacdo do terreno que torna possivel a germinacdo de
sementes de plantas vasculares superiores que ao longo do tempo se adaptaram as condigdes intertidais
e & salinidade elevada (Mendonga, 2011).

Nos sapais de Portugal continental a espécie Spartina maritima (Curtis) Fernald. é pioneira e é
capaz de se estabelecer em terrenos de cota bastante baixa, aguentando longos periodos de anaerobiose
dificilmente suportaveis por outras plantas. A medida que a cota aumenta, estabelecem-se espécies
como Limonium vulgare Miller., Sarcocornia perennis (Miller) A.J. Scott subsp. perennis, Puccinelia
spp., Sarcocornia fruticosa (L.) A. J. Scott. e Halimione portulacoides (L.) Aellen (Costa, 2001).

Cacador (1994) identificou a presenca de outra espécie pioneira em sapais do estuério do Tejo,
Scirpus maritimus L., que é substituida por Arthrocnemum fruticosum (L.) Mog. e Halimione portula-
coides no sentido da cota crescente. Nos locais mais elevados domina a espécie Phragmites communis
(Cav.) Trin ex Steud.. A composicéo floristica varia de sapal para sapal numa lista extensa de espécies
para além das mencionadas.

De acordo com Silva (2000) as adaptacOes das halofitas a salinidade consistem em alteracGes
como a suculéncia, a excrecdo salina e a acumulagdo de solutos orgénicos no citoplasma. O desenvol-
vimento de aerénquima contraria os efeitos provocados pelo encharcamento.

Os sapais tém o seu limite superior onde a influéncia salina esta de tal modo reduzida que os

haléfitos ou estdo ausentes ou a sua presenca € minima e ocasional (Reboredo, 1988).



A produtividade priméaria dos sapais € muito elevada, para a qual a vegetacao hal6fita d& um
grande contributo (Sousa et al., 2010). Os sapais oferecem alimento, abrigo e condigdes para a repro-
ducdo de aves migratorias, espécies piscicolas e conquicolas, tornando-se zonas preferenciais de pesca
e apanha de bivalves assim como zona de repovoamento das areas costeiras (Sousa, 2006).

Pelas suas caracteristicas biogeogréaficas, os estuarios representam pdélos de atrac¢do para o
estabelecimento da populacdo humana e do desenvolvimento da agricultura, pesca, navegacao e acti-
vidades industriais, entre outras actividades. Estas actividades geradoras de residuos introduzem
poluentes, organicos e inorganicos, em largas quantidades nos ecossistemas, representando fortes pres-
sBes sobre os recursos naturais e desafiam a sua capacidade de depuracéo e regeneracao.

A disponibilidade dos contaminantes para o biota serd determinada pelas condi¢bes fisico-

guimicas do meio estuarino.

2.2. Factores que influenciam o comportamento de metais e metaldides no

meio estuarino e a sua biodisponibilidade

Os sedimentos estuarinos sdo reconhecidos por representarem simultdneamente um sumidouro e
uma fonte de poluigdo de metais e metaldides para 0 meio aquético (Weis e Weis, 2004; Noegrohati,
2005). Em sedimentos contaminados, a determinacdo das concentrac@es totais dos elementos quimicos
potencialmente toxicos por si s6, ndo fornece a informacao suficiente para avaliar os riscos ambientais
uma vez que ndo ddo qualquer indicagdo sobre a sua mobilidade, reactividade ou biodisponibilidade
(Du Laing et al., 2009). O seu comportamento € determinado pelas formas que assumem, podendo
apresentar-se como elementos quimicos em solu¢do, na forma iénica e como complexos organicos e
inorganicos; elementos quimicos em formas permutaveis; elementos quimicos precipitados na forma
de compostos inorganicos, incluindo sulfuretos insollveis; elementos quimicos complexados com
substancias humicas de alta massa molecular; elementos quimicos adsorvidos ou oclusos em 6xidos ou
hidroxidos (formando co-precipitados); elementos quimicos fazendo parte da estrutura cristalina de
minerais primarios (Gambrell, 1994). Assim, o seu destino depende de processos quimicos tais como a
adsorcao/dessorcédo, precipitacao/dissolucdo, co-precipitacdo, complexagdo/descomplexacdo, sendo a
adsorcao/dessor¢do um dos mais importantes (Noegrohati, 2005; Du Laing et al., 2009). Os processos

quimicos responsaveis pela imobilizagdo de metais e metaldides estdo esquematizados na figura 1.
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Figura 1. Processos responsaveis pela imobilizacdo de metais e metaldides (adaptado de Adriano et al, 2004)

As principais caracteristicas dos solos e sedimentos que governam 0s processos de adsorgao e
dessorcao sdo a capacidade de troca cationica (CTC), a concentracéo e tipo de fases solidas da fraccéo
argila (<0,002 mm), em particular dos minerais argilosos e de 6xidos e hidréxidos de Fe, Al e Mn, a
concentracdo de matéria organica, o pH, o potencial redox e a salinidade (Alloway, 1990; Riba et al.,
2003; Kabata-Pendias, 2004; Shaheen et al., 2013).

2.2.1. Adsorcgao

A adsorc¢do € o processo que corresponde a perda de um soluto de uma solugdo aquosa para a
superficie dos coldides do solo/sedimento, ligando-se através de varios mecanismos tais como a troca
cationica, troca anionica, co-adsorcao, troca de ligando, quelatagdo e adsorcéo especifica (Alloway,
1990; Varennes, 2003; Shaheen et al., 2013).

2.2.1.1. Troca catiénica

A troca cationica que ocorre entre a solucdo do solo e os seus coloides é o principal processo de
adsorcao (Kabata-Pendias, 2011). Na origem da troca catiénica esta a formacdo de ligacdes electroes-
taticas entre os coldides do solo que possuem cargas negativas permanentes e variaveis, com catides
hidratados (Varennes, 2003). A maioria dos elementos quimicos (excepto os metaldides As, Sb e Se e
os metais Mo e Cr (VI) e Cr (V)) existem na solucdo do solo na forma catiénica (Alloway, 1990). A
atraccdo eléctrica entre os catides e a superficie das fases sélidas leva ao aumento da concentracdo de
catides na superficie dos coldides que vai diminuindo com a distancia a solugdo, formando-se uma
dupla camada eléctrica, em que a primeira camada corresponde as cargas negativas do coloide e a
segunda é formada pelos catiBes existentes na solu¢éo do solo/sedimento adjacentes a particula. Den-

tro da solugdo os catides podem movimentar-se por difusdo formando-se uma camada difusa, cuja
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espessura depende dos ifes presentes e da sua concentragdo. A espessura sera tanto menor quanto
maior for a concentracdo na solugdo. As cargas negativas das fases sélidas dividem-se em dois tipos:
cargas permanentes ou independentes do pH da solucdo aquosa e que se devem as substituicdes iso-
morficas de catibes nas camadas 2:1 dos minerais argilosos; e as cargas variaveis ou fundamentalmen-
te dependentes do pH da solugdo aquosa e que ocorrem em todas as fases sélidas, incluindo nos silica-
tos, nos oxidos, hidroxidos ou oxi-hidroxidos e na matéria organica existentes nas substancias humicas
e hidroxidos (Varennes, 2003; Abreu, 2009).

A troca catidnica é o processo de troca entre os caties adsorvidos a superficie dos coloides e 0s
existentes na solucgéo do solo, e os iGes envolvidos chamam-se iGes permutéveis. Os catides adsorvidos
ficam em equilibrio com os existentes na solucédo do solo.

A troca catidnica é reversivel, controlada pela difusdo, estequiometria e existe uma selectividade
de ides dependendo do adsorvente. A forca de adsorcdo depende da densidade de carga do coléide e da
carga e didmetro do catido. Quanto maior a carga do ido, maior a sua capacidade de substitui¢do e
quanto maior o seu didmetro menor a sua capacidade de substitui¢do, mantendo tudo o resto constante.
Os catiBes bivalentes sdo adsorvidos mais fortemente que os monovalentes, podendo ser ordenados
por ordem decrescente: AI** > Ca ?* > Mg > K*= NH*" > Na*. Assim os catides de menor carga esta-
rdo mais representados na solucdo do solo (Alloway, 1990; Varennes, 2003).

A troca cationica influencia a disponibilidade e a retencdo de nutrientes para as plantas, assim
como catiBes metalicos potencialmente toxicos para o biota.

O conjunto de colGides organicos e inorganicos responsaveis pela adsorcdo de ides permutaveis
constitui o complexo de troca de um solo. A capacidade de troca cationica de um solo mede a totalida-
de de catides que um solo pode adsorver ou trocar a determinado valor de pH, sendo maior em solos
alcalinos (Varennes, 2003).

A adsorcdo em coldides organicos é dependente do pH. A matéria organica contribui muito para
a CTC devido a sua capacidade de adsorver elementos na forma cationica a partir de pH 5 (Alloway,
1990).

2.2.1.2. Troca Anionica

A troca anidnica é um processo semelhante a troca catidnica, mas neste caso 0s anides sdo
adsorvidos nas zonas dos colbides com cargas positivas, principalmente na caulinite, nos éxidos e
hidroxidos de Fe e Al e nas alofanas. A capacidade de troca anionica depende da concentracao e natu-
reza das fases solidas e do pH da solucdo aquosa. Em regra, as cargas positivas diminuem com o

aumento do pH mas sempre em fung&o do tipo de fases sdlidas (VVarennes, 2003).



2.2.1.3. Co-adsorgéo
A co-adsorgdo envolve a formacao de ligagdes quimicas entre anides e os catibes adsorvidos no
complexo de troca (Varennes, 2003).

2.2.1.4. Troca de ligando

Este processo envolve substituicdo dos ligandos das superficies (os grupos hidroxilo) pelos
catides metalicos e a maioria dos anifes, com a formacgdo de ligacbes covalentes principalmente a
superficie dos hidroxidos de Al e dos 6xidos e hidroxidos de Fe. Os novos ligandos passam a integrar
a superficie do coléide e a influenciar o seu comportamento. Os i6es ClI" e NO3™ ndo participam nestas
reacgdes, sendo adsorvidos apenas por ligagdo electroestatica. Os ides PO,> apresentam grande ten-
déncia para trocarem com os grupos hidréxilo, podendo também substituir ides AsO,>, MoO,* e SO~
por esta ordem. Os catides Na*, K*, Ca?* e Mg”* geralmente no participam neste tipo de reacgdo ao
contrario do Cu, Zn, Ni, Mn e Co. A adsorco de catides resulta na libertacdo de H* e a adsorcéo de
anides na libertacdo de ides OH’, o que significa que a primeira é favorecida a pH elevado e a segunda
a pH baixo (Varennes, 2003).

2.2.1.5. Quelatagédo

Quando a adsorcédo envolve a formacao de duas ou mais ligagOes covalentes entre os catides ou
anides e os coldides do solo o processo gque ocorre é a quelatacdo. Os acidos organicos também podem
formar quelatos por ligacdo a coléides inorganicos. Compostos hlimicos com grupos funcionais tais
como hidréxilo, fendlico e carboxilico formam quelatos com iGes metélicos, principalmente com o
Cu®, Zn**, Mn*, Fe®*, Fe**, Ni**, Co®* e AI*". Os ides PO,> e MoO,* também podem formar quelatos
com acidos organicos. A mobilidade dos quelatos depende do tamanho do ligando, do pH do solo, da
presenca de sais, do grau de ionizagdo dos grupos funcionais e do seu grau de saturacdo. A capacidade
de ligacdo dos metais ao grupo funcional dos acidos organicos, medida pela estabilidade do complexo,
influencia a sua mobilidade. Os catifes existentes no solo competem entre si para formar quelatos,
ganhando o catido que formar um complexo mais estavel. Geralmente os ies trivalentes tais como o
AI** e Fe** sdo mais estaveis do que os ides bivalentes que apresentam a seguinte ordem crescente de
estabilidade: Ca®* < Mg < Mn*" < Fe*" < Zn?* < Co?* < Ni** < Cu®". Para valores de pH mais eleva-

dos 0s complexos sdo mais estaveis, logo menos méveis (Varennes, 2003).

2.2.2. Complexacéo

Os metais e metaldides podem formar complexos tanto organicos como inorganicos com uma
variedade de compostos presentes nos solos (Adriano et al., 2004). Com o aumento do pH, 0s grupos
funcionais carboxilo, fendlico, alcodis e carbonilo da matéria organica dissociam-se, dai 0 aumento da

capacidade dos ligandos estabelecerem ligagc6es com os metais e metaldides. Estas interac¢des depen-



dem do pH e da forca idnica, das espécies de metais e metaldides existentes, dos catibes dominantes e
dos ligandos orgénicos e inorganicos presentes na solucéo do solo (Bolan et al., 2014).

A capacidade dos catiGes metélicos para a formacdo de complexos organicos segue a ordem:
Cu* > Cd* > Fe** > Pb** > Ni** > Co*" > Mn*" > Zn*" (Adriano et al., 2004).

2.2.3. Precipitagao
A precipitacdo aparenta ser o processo predominante na imobilizacdo de metais em solos alcali-
nos e na presenca de anides como o S0,%, COs%, PO,* e OH,, especialmente quando a sua concentra-

c¢do é elevada (Adriano et al., 2004).

2.2.4. Coloides minerais do solo

A fraccéo argila corresponde ao conjunto de particulas de diametro inferior a 0,002 mm e é
constituida principalmente por minerais secundarios resultantes da meteorizagdo de minerais primarios
provenientes da rocha-méae. Influencia grandemente as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos. A
sua contribuicdo para as propriedades quimicas do solo resulta das suas propriedades coloidais que se
comegam a manifestar em particulas de didmetro cerca de 0,001 mm (Botelho da Costa, 1973).

Os minerais secundarios que mais ocorrem sdo 0s minerais de argila (filossilicatos), silicatos
ndo cristalinos ou de fraca cristalinidade, 6xidos e hidréxidos de Fe, Al e Mn (cristalinos ou ndo crista-
linos ou ainda de fraca cristalinidade), carbonatos, fosfatos e sulfatos (Kabata-Pendias, 2004; Botelho
da Costa, 1973).

2.2.2.1. Minerais argilosos

Os minerais argilosos sdo silicatos de Al hidratados, ou silicatos de aluminio com Mg ou Fe
substituindo total ou parcialmente o Al, pertecendo ao grupo dos filossilicatos (Botelho da Costa,
1973; Varennes 2003; Abreu, 2009). As substituicfes na estrutura cristalina dos minerais argilosos de
iGes por outros de tamanho idéntico, diferindo na carga por uma unidade, sdo chamadas substituicdes
isomorfas e ddo origem a cargas intrinsecas, permanentes ou constantes que podem ser positivas ou
negativas. Nos minerais de argila do grupo dos filossilicatos 2:1 a carga global permanente é negativa.
Para além das cargas intrinsecas, possuem cargas variaveis ou dependentes do pH (Varennes, 2003).

A superficie especifica das fases solidas carregada negativamente no global, esta na origem de
uma das propriedades quimicas mais importantes do solo, a capacidade de troca cati6nica (Kabata-
Pendias, 2004).



2.3.1.2. Oxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn

Os oOxidos e hidroxidos de Fe e Al, no estado cristalino, de fraca cristalinidade ou néo cristalino
ocorrem nos solos/sedimentos formando por vezes agregados que interactuam ou ndo com outras fases
solidas, podendo formar nodulos ou concre¢fes. Sdo produtos da meteorizagdo de minerais primarios,
e possuem um comportamento diferente dos minerais de argila (filossilicatos). As cargas variaveis na
superficie dos 6xidos possibilitam, principalmente, a adsorcdo de anides, sendo esta forte para PO,*,
MoO,* e SeO,” e favorecida para valores de pH inferiores ao seu ponto de carga zero, atingindo valo-
res maximos para pH 8 (Kabata-Pendias, 2011; Abreu, 2009).

A sua superficie especifica, particularmente elevada nas fases ndo cristalinas ou de fraca crista-
linidade, e a sua natureza anfotérica sdo responsaveis pela sua capacidade de imobilizar nos solos uma
variedade de elementos quimicos contaminantes, por adsorcéo especifica (formacdo de complexos de
esfera interna) ou co-precipitacdo (Bolan et al., 2014). Alias, os Oxidos/hidroxidos de Al, Fe e Mn séo
0s principais constituintes do solo envolvidos nas reac¢des de adsor¢édo especifica (Alloway, 1990).

Os 6xidos de Fe ndo cristalinos apresentam uma superficie especifica muito superior aos 6xidos
cristalinos. A goethite (FeO(OH)) apresenta superficicie especifica entre 41-81 m® g™, enquanto que os
geles ndo cristalinos de Fe apresentam superficie especifica entre 305-412 m” g™ (Kabata-Pendias,
2004).

A superficie dos hidroxidos de Fe pode ser muito importante na retengdo do As, por exemplo. A
sua superficie carregada positivamente, para valores de pH inferiores ao seu ponto de carga zero leva a
adsorcao de anibes. Os Oxidos de Mn possuem elevada capacidade de adsorcao para o Pb, Cu, Co, Cd
e Zn (Bolan et al., 2014) pelo facto do seu ponto de carga zero ser muito baixo e apresentarem por isso

carga negativa dominante.

2.3.1.3. Carbonatos, fosfatos, sulfatos e cloretos

A presenca de carbonatos reduz, geralmente, a disponibilidade dos metais e provoca o aumento
do pH. Os metais podem co-precipitar com carbonatos sendo incorporados na sua estrutura, ou serem
adsorvidos por éxidos de Fe e Mn precipitados sobre os carbonatos. Os elementos com maior capaci-
dade para reagir com os carbonatos sdo o Co, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, U e Zn (Kabata-Pendias,
2011; Shaheen, 2013).

As formas cristalinas de fosfato mineral tém uma ocorréncia natural reduzida. Varios elementos
vestigiais tais como o Ba, Bi, Cu, Li, Mn, Pb, U e Zn podem ser incorporados por substitui¢do do Ca,
juntamente com o Fe** e AI** em fosfatos hidratados (Kabata-Pendias, 2004).

A precipitacdo de metais com fosfatos e carbonatos é considerada um dos mecanismos de imo-
bilizacdo de metais e metaldides tais como o Cu, 0 Pb e 0 Zn, especialmente se estiverem presentes em
concentracdes elevadas (Bolan et al., 2014).

Os sulfatos podem ter origem na agua, especialmente em estuarios, ou podem ser libertados

durante a decomposi¢do de matéria organica. Em condicGes anaerobicas, os sulfatos sdo reduzidos a
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sulfuretos. Se 0 meio sedimentar se tornar supersaturato em sulfuretos, a mobilidade e a disponibilida-
de dos metais pode ser significativamente reduzida pela formacéo de precipitados de sulfuretos metéa-
licos, os quais sdo muito insoltveis (Du Laing et al., 2009).

Quando os sedimentos sdo drenados, e passam a condi¢des aerdbias, os sulfuretos metalicos
oxidam-se originando sulfatos mais sollveis (Kabata-Pendias, 2011).

Os cloretos estdo presentes na &gua do mar, e formam complexos muito soltveis com o Cd, Cu,
Hg e Zn, aumentando a sua mobilidade nos sedimentos (Bourg, 1988).

Nos sistemas estuarinos, o aumento da salinidade promove a dessorcdo do Cd dos sedimentos
sem que haja 0 aumento de Cd?* em solucéo, pois este forma cloro complexos, menos toxicos do que a
forma idnica livre (Du Laing et al., 2009).

Segundo Riba et al. (2003), a salinidade tem particular destaque na particdo dos contaminantes
entre as fases sélida e liquida, ao contrario do que se passa em corpos de agua doce onde o pH é o
factor determinante. A salinidade afecta altamente a especiagdo de todos os metais (Pb, Cu, Cd, Zn)
especialmente o Cd e o Pb.

A mobilidade dos metais do sedimento para a 4gua quando a salinidade varia depende da des-
sorcdo devido a crescente complexacdo com anides da agua do mar (Cl” e SO,%) e/ou crescente com-
peticdo pelos sitios especificos de adsorcdo com os catides da agua do mar (Na*, K*, Ca*" e Mg?)
(Chapman e Wang, 2000).

2.3.2. Coldides organicos do solo

A matéria organica inclui na sua composigdo organismos do solo, material de origem vegetal e
animal em decomposi¢édo e pelo himus, o conjunto de moléculas orgéanicas resultantes dessa decom-
posic&o e outras sintetizadas por organismos do solo.

Devido a sua natureza coloidal, o himus exerce uma grande influéncia nas propriedades quimi-
cas do solo. Apresenta elevada superficie especifica e carga global negativa, contribuindo paraa CTC
do solo, interage com os minerais de argila, ficando adsorvido a sua superficie. Aumenta a capacidade
de retencdo de &gua e nutrientes incluindo o K, Ca e Mg. Contribui para o poder tamp&o nos solos e
forma quelatos com varios metais como Fe, Cu, Zn sendo capaz de os disponibilizar para as plantas,
assim como pode retirar, pelo mesmo processo, da solucdo do solo catiGes toxicos para as plantas
(Varennes, 2003). Tem a capacidade de adsorver fortemente o Cu, Cr, 0 Hg e 0 Pb (Kabata-Pendias,
2011; Du Laing et al., 2009).

Os acidos carboxilicos de baixa a média massa molecular, aminoacidos e acidos falvicos podem
formar complexos sollveis com metais (Du Laing et al., 2009), ao contrario da matéria himica de alta
massa molecular que forma complexos estaveis, removendo-os da solucdo do solo (Guo et al., 1997).
Esta estabilidade aumenta com o aumento do pH (Shaheen et al., 2007) que é explicada com a disso-

ciacdo dos grupos funcionais da matéria organica (carboxilo, alcéol, fendlico e carbonilo) aumentando
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a sua capacidade para reter os catides Cu®*, Cd**, Fe*, Pb*, Ni**, Co®*, Mn*" e Zn**, por esta ordem
(Adriano et al., 2004).

2.3.3. pH e potencial redox

A mobilidade dos metais que ocorrem como catifes hidratados geralmente aumenta com a
diminuigdo do pH (Alloway, 1990). Este parametro influencia o grau de hidrdlise dos catides, a for-
macao de pares idnicos, os carbonatos e fosfatos bem como a carga das superficies dos 6xidos de Fe e
Al e dos rebordos dos minerais argilosos (Shaheen et al., 2013). De facto, 0 aumento da concentragdo
em H* leva a substituicdo dos catiGes metalicos adsorvidos nos coldides, aumentanto a sua concentra-
¢do em solucdo (Alloway, 1990). Em solos acidos (pH < 6,5) varios elementos tais como o Zn, Mn,
Cu, Fe, Co e B sdo facilmente lixiviados, enquanto que em solos alcalinos os mesmos elementos for-
mam complexos estaveis. Outros elementos como 0 Mo e Se sdo mobilizaveis em solos alcalinos mas
moveis em solos &cidos. O pH do solo é afectado por alteragdes no potencial redox que ocorrem em
solos alagados periodicamente. Condig¢Ges redutoras geralmente provocam um aumento no pH e a
oxidag&o geralmente diminui-o (Varennes, 2003).

O potencial redox de um solo mede o seu estado de oxidacdo. Em solos arejados 0s microrga-
nismos utilizam o oxigénio como receptor final dos electrfes durante a oxidacdo, ou seja, durante a
mineralizacdo de matéria organica. A medida que o nivel de oxigénio no solo diminui, pelo alagamen-
to do solo, o pouco oxigénio existente é rapidamente consumido por microrganismos, pela mesofauna
e pelas raizes das plantas. Na falta de oxigénio os microrganismos heterotréficos anaerébicos tém de
utilizar outras substancias como receptores de electrdes. Como as reac¢des de oxidacdo reducdo tém
de estar associadas, ou seja, para que uma substancia seja oxidada outra tem de ser reduzida, a oxida-
cao de matéria organica em condicGes de anaerobiose sé ocorre quando outros compostos que ndo o
oxigénio sao reduzidos (Varennes, 2003).

As principais reac¢des que ocorrem nos solos e nos sedimentos incluem a desnitrificagdo, ou
seja a reducdo do id0 NOz a N,O e Ny; a redugdo de MnO, a Mn**, Fe(OH); a Fe** e SO,*" a H,S; e a
metanogénese. Enquanto existir ido NO3™ o potencial redox mantém-se estavel a 220-280 mV, e sO
apos ter sido consumido na totalidade é que o potencial redox volta a diminuir, os compostos de Mn
comecam a ser reduzidos por outros microorganismos e assim sucessivamente. Quando 0 id0 SO,*
comeca a ser reduzido, ja se atigiram valores de potencial redox negativos (Varennes, 2003; Du Laing
et al., 2009). Muitas reaccOes de oxidacdo-redugdo sdo reversiveis, excepto para os ides S0,* e NOg,
em que 0s produtos da reaccao se perdem para a atmosfera (Varennes, 2003).

A intensidade dos processos de redugéo no solo pode ser caracterizada pelo potencial de oxida-
cao-reducdo (Ep), que é a medida da disponibilidade dos electres e permite prever a estabilidade e a
disponibilidade de vérios metais nos sedimentos. Por exemplo, o Cr®* é reduzido a Cr**, menos toxico
do que o anterior. No entanto a mudanca da valéncia devido a mudancas no valor de E, ndo é observa-

da para todos os metais, incluindo o Cd e 0 Zn (Du Laing et al., 2009).
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A mobilidade dos metais pode ser afectada significativamente pelas mudancas de E, que podem
provocar alteracbes na capacidade dos metais se ligarem a substancias himicas, na formacéao de sulfu-
retos metélicos insollveis ou oxidacdo de sulfuretos e em alteragdes nos 6xidos e hidroxidos de Fe e
Mn (Du Laing et al., 2009).

O pH e a disponibilidade de nutrientes para as plantas sofrem alteragdes ap6s o alagamento,
sendo que o pH tende para a neutralidade. O pH de um solo &cido sobe devido ao consumo de H*
durante as reaccdes de reducdo. A reducdo de Fe e Mn levando a formacdo de espécies disponiveis
para as plantas pode provocar toxicidade. A presenca de grande quantidades de ides Fe?* e Mn ** leva
a sua permuta com os ides Ca**, Mg?** e K* no complexo de troca para a solucdo do solo. Quando exis-
tem grandes quantidades de Fe, a reducdo do ido SO,* pode ndo chegar a acontecer, mas quando 0s
teores de Fe sdo baixos ou em condic¢des de alagamento, o potencial redox baixa e nestas condicdes
ocorre a reducao do ido SO.Z. A reducdo deste, com formacdo de H,S reduz a disponibilidade de Fe,
Zn e Cu com a formagdo de sulfuretos insolveis e precipitagdo do Cd (Varennes, 2003).

Em sedimentos sujeitos a marés as reacgoes de oxidacdo-reducéo sdo extremamente importan-
tes. Com base nas reaccOes redox é possivel dividir os sedimentos em trés camadas (Salomons et al.,
1987):

- Uma camada superficial arejada, em que a existéncia de fases sélidas grosseiras permite a oxi-
genacdo do sedimento sendo o potencial redox elevado. Geralmente é rica em dxidos de Fe que lhes
ddo uma cor castanha-alaranjada;

- Uma zona de descontinuidade redox caracterizada por uma diminuicdo de oxigénio e do
potencial redox devido a decomposicdo da matéria organica;

-Uma zona anoxica, em profundidade, que como o nome indica é caracterizada pela auséncia
total de oxigénio e valores negativos de potencial redox. E uma zona rica em nitritos e sulfuretos devi-
do a reducdo de nitratos e sulfatos.

Ricos em matéria organica e comunidades microbianas, 0 ambiente dos sedimentos estuarinos é
sobretudo influenciado pelos processos de decomposicdo da primeira. A respiracdo das raizes das
plantas de sapal também assume aqui um papel importante, pela criacdo de uma rede de bioporos, com
0 desenvolvimento do seu sistema radicular, para a qual organismos benténicos também oferecem um
contributo (Mendonca, 2011).

As plantas de sapal sdo capazes de oxidar os sedimentos, tornando alguns metais biodisponiveis,
através da introducgdo de oxigénio e da libertagdo de exsudados orgéanicos pelas raizes (Cagador, 1994;
Weis e Weis, 2004; Reboreda e Cagador, 2007a). Com efeito, Cagador et al. (2000) provou que a pre-

senca de vegetagdo nos sapais afecta a disponibilidade de elementos quimicos nos sedimentos.

A difusdo de O, pelas raizes através do aerénquima num sedimento redutor cria zonas oxidantes, e

devido ao gradiente redox formado, o Fe e 0 Mn migram e precipitam em redor das raizes, formando

estruturas sedimentares cilindricas chamadas rizoconcregdes. O abaixamento do pH pela actividade radi-

cular podera mobilizar metais dos seus locais de ligacdo no sedimento para a rizoconcregdo. Como 0s
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metais tém forte capacidade para estabelecerem ligagcGes com os éxidos e hidroxidos de Fe poderdo ficar
ai adsorvidos ou co-precipitados (Cacador, 1994). Esta autora determinou a presenca de Al, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Pb e Zn em rizoconcrecdes em plantas de sapal e sugere que as plantas capazes de as formar esta-
rdo de certo modo defendidas devido a adsorcdo e imobilizacdo de metais pesados, quando as concentra-
¢Oes destes sdo muito elevadas nos sedimentos.

2.3. Comportamento geoquimico de alguns elementos quimicos.

e Aluminio
O aluminio é libertado por meteorizacdo dos minerais primarios. A sua mobilidade depende princi-
palmente do pH. Para valores de pH entre 5 e 9, ocorre como complexo neutro [AI(OH)s(H,0):]° que ndo
é movel. Este complexo polimeriza-se facilmente dando origem a fases sélidas cristalinas ou ndo, con-
soante as condi¢cdes do meio onde se formam. Fora deste intervalo o Al forma complexos moveis: para
pH < 5 forma os complexos catidnicos [Al(H,0)s]**, [AI(OH)(H,0)s]** e [AI(OH),(H,0),]* e acima de
pH 9 forma o complexo aniénico [Al(OH)4(H,0)] (Abreu, 2009).

e Arsénio

Os principais factores que controlam a mobilidade do As em solugdo aquosa sdo o potencial
redox e o pH. O arsénio é adsorvido nos minerais argilosos, nos 6xidos de Fe e Mn, hidroxidos de Al,
em compostos com P e Ca e na matéria organica. Em condigdes acidas o As forma essencialmente
compostos com o Al e o0 Fe, e em solos alcalinos predominam os compostos com o Ca (Kabata-
Pendias, 2011).

Alguns ides, como PO,*, CO5*, SO,* e CI" tém capacidade para mobilizar o As nos solos (Vio-
lante et al., 2008 in Kabata-Pendias 2011).

Os estados de oxidacdo do As sdo -3, 0, +3 e +5. O As®* é mais movel e mais toxico do que o
As>* e juntamente com o As® representam as formas caracteristicas de ambientes redutores (Kabata-
Pendias, 2011).

Guo et al. (1997) estudaram a influéncia do potencial redox no comportamento do As em sedi-
mentos estuarinos e 0s seus resultados mostram que a medida que o Eh desce até atingir 0 mV, o
As(V) é reduzido a As(I11). No intervalo entre 0 a -100 mV, o As associa-se as fases solidas, princi-
palmente aos 6xidos de Fe e Mn, a matéria organica e aos carbonatos, sendo removido da solugdo
quase na totalidade. Abaixo de -100 mV, o As adsorvido nos éxidos de Fe e Mn é mobilizado devido a
reducdo destes 6xidos a formas solUveis. Aqueles autores ndo observaram a formacdo de sulfuretos de

As com a diminuicdo do potencial redox.
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e Cadmio

A mobilidade do Cd no solo diminui com o aumento do pH, a quantidade de colbides capazes
de os adsorver e o teor de matéria organica (Varennes, 2003). A disponibilidade do Cd é maior em
solos acidos do que em solos alcalinos devido a formacdo de complexos sollveis com CI” disponiveis
para as plantas (Adriano, 1986; Varennes, 2003). Lores e Pennock (1998) referem a dessorcdo do Cd a
partir das fases slidas em meios estuarinos devido & competicdo dos ides Na*, Ca?*, Mg®* e K* prove-
nientes da dgua do mar.

Guo et al. (1997) determinaram experimentalmente que em condic¢des oxidantes, a disponibili-
dade do Cd é média, encontrando-se associado a 0xidos de Fe (I11) e Mn (IV), carbonatos e na solucédo
aquosa. Com a diminuicdo do potencial redox a mobilidade do Cd torna-se muito baixa ligando-se

principalmente aos carbonatos, e em menor grau a sulfuretos e a matéria organica.

e Cobre

Nos solos a retencdo do Cu depende da textura, da capacidade de troca cationica, do teor de
matéria organica, do pH, da concentracdo de carbonatos e de Oxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn. A
adsorcdo do Cu aumenta com o aumento do pH atingindo-se a capacidade maxima em solos neutros e
ligeiramente alcalinos, sendo a sua mobilidade minima entre pH 7 e 8 (Adriano, 1986; Kabata-Pendias
2011). Nestas condicdes é fortemente adsorvido nos carbonatos e nos 6xidos de Fe e de Al. Possui
uma capacidade muito elevada para reagir com a matéria organica, e é sobretudo na forma de quelatos
organicos que esta disponivel para as plantas, que ndo sdo afectados pela reacc¢éo do solo, ao contrario

do que acontece com os 6xidos (Varennes, 2003).

e Cromio

A especiacdo do Cr depende principalmente do potencial redox e do pH. Os estados de oxidag&o
mais frequentes e estaveis no ambiente sio o Cr*" e o Cr®. Dentro dos intervalos de valores de pH
mais comuns nos solos (5,5 — 9) o Cr** forma complexos hidroxicatiénicos, e a sua mobilidade é redu-
zida pois é fortemente adsorvido nos minerais argilosos, nos 6xidos de Fe e na matéria organica. Para
0 mesmo intervalo de valores pH o Cr®* forma espécies aniénicas muito biodisponiveis e potencial-
mente mdveis (Abreu, 2009; Kabata-Pendias, 2011).

Em ambientes alagados a mobilidade do Cr diminui devido & reducdo de Cr®* a Cr** e a ligacio
deste principalmente a matéria organica de alta massa molecular apds a solubilizagdo dos 6xidos de Fe
e Mn (Guo et al., 1997).

e Ferro
Apesar da abundancia de Fe nos solos, presente na estrutura dos oxidos, oxi-hidroxidos, carbo-

natos e sulfuretos e ainda em alguns minerais argilosos 2:1, o seu teor em solugdo aquosa € normal-
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mente muito baixo devido a baixa solubilidade destes compostos. Os principais factores que governam
0 estado do Fe no solo séo o pH e o potencial redox. A precipitagdo do Fe é favorecida em solos alca-
linos e a sua concentracdo na solugdo do solo atinge um minimo para valores de pH entre 7,4 e 8,5. No
entanto, em solos alagados o Fe é reduzido resultando em maior solubilidade dos compostos contendo
Fe (Varennes, 2003).

Condigdes de oxidacéo e alcalinidade promovem a precipitacdo do Fe enquanto que condicdes
redutoras e 4cidas promovem a sua mobilizacdo (Kabata-Pendias 2011).

O ferro apresenta grande capacidade para estabelecer ligacdes com ligandos organicos, forman-
do quelatos soltveis de Fe (I11) em solos bem arejados (Varennes, 2003).

Guo et al. (1997) verificaram que em condicGes redutoras, o Fe(lll) nos 6xidos é reduzido a Fe
(1) via microbiana provavelmente durante a decomposi¢do da matéria organica. Para valores de Eh
entre 0 e -130 mV, ocorreu, segundo aqueles autores, a remocdo do Fe em solugdo que foi atribuida

principalmente a formag&o de FeS e de compostos organicos insollveis e a ligagdo com carbonatos.

e Manganés

Nos solos, os principais factores que governam o comportamento do Mn séo o pH e o potencial
redox (Kabata-Pendias, 2011). O manganés forma varias espécies anidnicas e catidnicas que sdo
potencialmente méveis. Em solos bem drenados a sua mobilidade aumenta com a diminuicéo do pH.
No entanto, devido a sua capacidade para formar complexos anidnicos e complexos organicos, a sua
mobilidade pode aumentar em solos alcalinos (Kabata-Pendias, 2011).

Condigdes oxidantes podem reduzir a disponibilidade do Mn e dos micronutrientes a ele asso-
ciados, enquanto que condi¢des redutoras podem elevar as concentracdes disponiveis destes elementos
podendo induzir toxicidade. Em solos alagados com pH > 6 ou solos bem drenados com pH < 5,5 a
sua mobilidade aumenta (Kabata-Pendias, 2011). Em condigdes redutoras o Mn pode ser imobilizado
no complexo de troca do solo, nos carbonatos, na matéria organica e pela formacao de sulfuretos de
Mn (Guo et al., 1997).

e Molibdénio

O molibdénio é adsorvido nos Oxidos e hidroxidos de Fe e Al e nos minerais argilosos, e a
adsorcao diminui com o aumento do pH (Varennes, 2003). Em solos &cidos (pH < 5,5) com baixos
teores de Mo, e especialmente aqueles ricos em 6xidos de Fe, a disponibilidade do Mo é muito baixa
(Kabata-Pendias, 2011).

A associacdo do Mo com a matéria organica também limita a sua disponibilidade, limitando a
sua adsor¢do nos oxidos e hidroxidos de Fe e Al, mas funciona como um reservatdrio de Mo que vai
sendo disponibilizado a medida que a matéria organica é mineralizada (Varennes, 2003; Kabata-
Pendias 2011). Em geral, 0 Mo é pouco mével em solos &cidos e muito mével em solos alcalinos. Para

valores de pH > 6 existe na forma anidnica e pode ser imobilizado pela matéria orgénica, incluido na
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estrutura de carbonatos e nos hidroxidos de Fe, Al e Mn, podendo também associar-se aos catides
Pb**, Cu®*, Zn**, Mn** e Ca”* (Kabata-Pendias, 2011).

o Niquel

A concentracdo de Ni na solucdo do solo é geralmente muito baixa, estando presente em formas
idnicas, quelatado a moléculas organicas de baixa massa molecular, adsorvido nos éxidos de Fe, Al e
Mn, e incluido na estrutura de carbonatos. Em sedimentos apresentando condi¢Ges redutoras precipita
com sulfuretos. Geralmente a sua mobilidade diminui com o aumento do pH (Varennes, 2003; Kabata-
Pendias 2011).

A maioria dos compostos de Ni é relativamente soltvel a pH inferior a 6,5 mas insoltvel a pH
superior a 6,7. A mobilidade do Ni é média sob condi¢Ges de oxidagdo, elevada em ambiente acido,
muito baixa em ambiente neutro a alcalino e redutor (Reimann e Caritat, 1998).

Sulfatos e acidos organicos reduzem a adsorcdo de Ni. De facto, em solos ricos em matéria
organica a sua mobilidade aumenta. A matéria organica tem a capacidade de mobilizar o Ni dos car-
bonatos e dos 6xidos, e reduzir a adsor¢do nos minerais argilosos (Kabata-Pendias, 2011).

e Chumbo

Nos solos, o Pb encontra-se associado aos minerais argilosos, carbonatos, fosfatos, 6xidos de
Mn, hidroxidos de Fe e Al, e a matéria organica. A sua mobilidade pode aumentar com a diminuicéo
do pH e com a formagdo de complexos com matéria orgénica soltveis. O aumento do pH leva a sua
precipitacdo como hidrdxidos, fosfatos, carbonatos e & formagao de complexos com a matéria organica
de elevada massa molecular mais estaveis (Kabata-Pendias, 2004).

A mobilidade do Pb é baixa sob condicdes de oxidacdo, em meio acido e neutro a alcalino, sen-

do muito baixa em ambiente redutor (Reimann e Caritat, 1998).

e Uranio
A molubilidade do U diminui com o aumento do pH e pode ser limitada pela formacéo de pre-
cipitados pouco sollveis como os fosfatos e 6xidos e pela adsor¢éo nos minerais argilosos e na matéria

organica (Alloway, 1990).

e VVanadio

As caracteristicas geoquimicas do V estdo fortemente dependentes do seu estado de oxidagdo e
do pH do meio. Em solos neutros e alcalinos o V encontra-se pouco disponivel, em formas anionicas
associado principalmente aos 6xidos e hidréxidos de Fe, a matéria organica e aos minerais argilosos.
Em solos éacidos predomina a sua forma catiénica que se encontra complexada com acidos organicos,

estando disponivel para as plantas (Kabata-Pendias, 2004).
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e Zinco

A mobilidade do Zn ¢ elevada sob condi¢Bes de oxidacdo em meio &cido e muito baixa em
ambiente neutro a alcalino e redutor (Reimann e Caritat, 1998).

Com o aumento do pH do solo aumenta a precitagdo do Zn e aumenta a adsor¢do nos o6xidos e
hidroxidos de Fe, Al e Mn. Em solos derivados de calcarios o Zn precipita na forma de hidroxido e é
adsorvido quimicamente e ocludido pelos carbonatos. A sua disponibilidade pode aumentar na presen-
ca de matéria organica por formar complexos solUveis ou diminuir por formar quelatos sendo retirado
da solucdo aquosa (Varennes, 2003).

Em solos alagados, 0 Zn adsorvido nos oxi-hidroxidos de Fe e Mn é libertado devido a reducéo
destes elementos e solubilizacdo dos éxidos. Contudo, é também precipitado na forma de sulfureto de
Zn e de carbonato de Zn em consequéncia da reducdo do S e da riqueza do ido HCOj; (Varennes,
2003). Pode também ser removido da solucdo aquosa ao associar-se a matéria organica (Guo et al.,
1997).

2.4. As técnicas de remediacao

Em locais presumidamente contaminados, é necessario saber se efectivamente existe contami-
nacgao e quais 0S riscos e perigos associados a essa contaminagdo, quais os sistemas que podem ser
afectados e de que modo, e que acgdes se podem tomar para controlar ou mitigar esses efeitos.

Para tal, & fundamental fazer a caracterizacdo do local, das fontes de contaminacéo, dos poten-
ciais contaminantes, das caracteristicas fisico-quimicas do meio contaminado (solos, sedimentos,
aguas ou ar) e em consequéncia desse conhecimento delinear as melhores técnicas para remediacéo.

Tanto em solos como em sedimentos, a determinacdo das concentragdes totais de metais e meta-
l6ides ndo é suficiente para se efectuar uma analise de risco, pelo que o conhecimento da sua biodis-
ponibilidade para o biota e a sua especiagdo sdo fundamentais (Mulligan et al., 2001; Adriano et al.,
2004). As condigdes fisicas, quimicas, mineraldgicas e bioldgicas do local determinam a disponibili-
dade dos elementos quimicos e a presenca de espécies prejudiciais aos organismos vivos e, consequen-
temente, a escolha das técnicas de remediacdo a adoptar caso seja necessario.

O conhecimento acerca das técnicas de remediacdo de sedimentos €, comparativamente as dos
solos, bastante mais escasso. Devido as elevadas percentagens de argila, limo e matéria organica nos
sedimentos, as técnicas usadas em solos podem ndo apresentar a mesma eficacia (Mulligan et al.,

2001). De seguida apresentam-se as principais técnicas conhecidas para a remediacao de sedimentos.
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2.4.1. Técnicas de remediacao ex-situ

A aplicacdo de técnicas ex-situ obriga a dragagem de sedimentos e a sua colocag¢do em reactores
onde serdo tratados. A remocdo dos sedimentos provoca a sua resuspensdo na coluna de agua e a des-
sorcdo de elementos quimicos levando a sua dispersao, e este efeito é apontado como uma desvanta-
gem relativamente as técnicas de remediacdo in-situ. Posteriormente, sdo depositados em reactores
adequados, capazes de impedir perdas de sedimentos contaminados, de lixiviados e de compostos
volateis que se possam formar. Na escolha da técnica mais adequada ao tipo de contaminacdo a reali-
zacdo de estudos de especiacdo por extrac¢do sequencial pode ser uma ferramenta Gtil (Mulligan et al.,
2001).

Seguidamente apresentam-se algumas técnicas que se podem utilizar em condicles ex-situ de
acordo com Mulligan et al., (2001) e Peng et al., (2009):

e Processos de separacao fisica: servem para remover coldides por centrifugacdo, floculagéo,

flutuacéo, extraccdo magnética e sedimentagdo. Concentram os contaminantes em volumes menores.

e Armazenamento em contentores adequados revestidos de geotéxtil ou outro material sintético

que impeca perdas de efluentes.

e Lavagem com uma solucéo extractante, apropriada para metais associados a 6xidos, hidroxi-
dos e carbonatos. E possivel remover Hg, Pb, Cd, Cu, Ni e Cr e recupera-los através de processos elec-
tro-quimicos se a frac¢do orgénica dos sedimentos for quase inexistente. Os metais também podem ser
removidos da solucdo extractante por precipitagcdo (excepto para sulfuretos metalicos) ou troca ionica.

Existem extractantes biodegradaveis.

e Extracgdo térmica em fornos rotativos a 800 °C, para a remogéo de Hg, As e Cd. Requer o tra-

tamento de efluentes gasosos e liquidos.

e Bioremediacdo com bactérias sulfato-redutoras Thiobacillus sp. em condi¢des aerdbias, pH

baixo (pH 4) e temperaturas entre 15 e 55 °C.

* Remocéo electrocinética, envolve a passagem de corrente eléctrica de baixa intensidade entre
um catodo e um anodo introduzidos no sedimento, promovendo a migracao de anides para o catodo e
catides para o anodo que terdo depois de ser extraidos por outros métodos como precipitacdo e co-
precipitacdo, complexacdo com resinas, entre outros. Este método remove metais nas formas ionicas

em solucdo e associados a 6xidos, hidroxidos e carbonatos. Na Europa tem sido usada para remover
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Cu, Ni, Pb, As, Cd, Cr e Ni. Os elementos grosseiros do sedimento e residuos de elevadas dimensdes

interferem no processo.

e Solidificacdo/estabilizagdo. O objectivo é a reducdo da mobilidade dos metais pela adigdo de

um agente que solidifica e imobiliza os metais. E uma técnica destrutiva.

o Vitrificacdo: consiste na insercdo de eléctrodos gerando uma corrente eléctrica que provoca o
aumento de temperatura até 3000 °C. Durante o arrefecimento os sedimentos solidificam. E aplicavel
para uma grande variedade de metais, mas durante o processo formam-se gases toxicos e a humidade

dos sedimentos dificulta o processo aumentando os custos.

¢ Reducdo quimica: envolve a percolacdo de reagentes organicos e inorganicos que reduzem 0s

elementos ao seu estado de valéncia mais baixo e formam complexos organometalicos estaveis.

e Extracgdo por ultrassons: baseia-se no uso de ultrassons para provocar a cavitagdo, levando a
um aumento de temperatura de cerca de 5000 °C, pressGes de 50,66 MPa, sendo suficiente para fundir
0s metais. Consegue-se remover 0s metais das particulas a que estdo adsorvidos mas ndo é uma técni-

ca eficiente na fracgdo < 2 mm.

e Imobilizagdo por aplicagéo de correctivos que pretendem reduzir a disponibilidade dos metais.

e Lavagem: consiste na passagem de agua limpa pelo sedimento, removendo os contaminantes.
Para melhorar a eficiéncia do processo podem adicionar-se a agua de lavagem é&cidos (H,SO4 ou
HNO;), agentes quelantes (EDTA, DTPA, e EDDS) ou surfactantes. Estes aditivos promovem a solu-
bilizagdo, dispersdo e dessorcdo dos contaminantes a partir dos sedimentos. Devido a forca das liga-
¢des quimicas esta técnica ndo se aplica as fracces mais finas dos sedimentos, sendo indicada para
areias e elementos grosseiros. Removem-se apenas 0s metais que formam ligacdes electroestaticas

com Oxidos, hidroxidos e carbonatos.

Os inconvenientes destas técnicas sdo 0s custos relativamente elevados comparativamente as
técnicas in-situ e a ressuspensdo de contaminantes para a coluna de dgua provocada pela remocéo dos
sedimentos. Outro problema s&o os efluentes e os residuos gerados que necessitam de um tratamento
adequado, pois nesses casos verifica-se apenas a transferéncia dos contaminantes das fases solidas

para uma ou mais solucgdes aquosas ou outros materiais.

20



2.4.2. Técnicas de remediacao in-situ

As técnicas in-situ apresentam a vantagem de terem custos inferiores as técnicas ex-situ, para
além de ndo modificarem as condi¢es hidroldgicas do local (Peng et al., 2009).

Estes autores descrevem as seguintes técnicas, que consideram ser as mais promissoras técnicas
in-situ:

¢ A aplicacdo de correctivos: consiste na incorporacdo de materiais com uma capacidade de
adsorcdo muito elevada, de modo a diminuir a mobilidade e biodisponibilidade dos contaminantes. O
uso de minerais tais como a apatite, por exemplo, por ser capaz de imobilizar varios elementos quimi-
cos (Pb, Mn, Co, Cu, Cd, Zn, Mg, Ba, U e Th) nos sedimentos. Através da incorporacao de areia (sand
cap) pretende-se diminuir o contacto entre a agua e o sedimento contaminado, formando entre eles
uma barreira fisica composta por sedimento ndo contaminado, areia ou gravilha. O sedimento néo
contaminado podera formar compostos mais estaveis com os contaminantes disponiveis no sedimento
contaminado. A camada adicionada deveré ter cerca de 50 cm de espessura. Ndo imobiliza os conta-
minantes, apenas diminui a sua taxa de transferéncia no sedimento (Peng et al., 2009).

e A fitoremediacdo consiste na extraccao e sequestro de contaminantes pelas plantas, e é vista
como uma alternativa ecoldgica as técnicas destrutivas de sedimento actualmente utilizadas. E muito
utilizada na remediacdo de solos evidenciando excelentes resultados em ribeiras, lagos e zonas hami-
das. Actualmente esta técnica apresenta bons resultados na imobilizacdo de Zn, Fe, Mn e Cd nos
sedimentos (Peng et al., 2009).

De acordo com Ghosh e Singh (2005) a fitoremediagdo pode ser dividida em cinco processos:
rizofiltracéo, fotoestabilizag&o, fitoextragdo, fitovolatilizagdo e fitotransformagéo.

A fitotransformacdo aplica-se apenas a contaminantes organicos que s&o metabolizados e incor-
porados pelas plantas.

A fitovolatilizacdo baseia-se no uso de plantas capazes de transformar contaminantes nas suas
formas volateis libertando-as para a atmosfera. No caso do Hg traduz-se numa grande desvantagem
devido ao seu tempo de residéncia muito reduzido na atmosfera, precipitando e assim disseminando-se
a partir daquele local.

A fitoextraccdo é uma boa abordagem na remogdo de contaminagdo dos solos sem que haja a
destruicdo da sua estrutura e fertilidade. Utilizam-se preferencialmente espécies hiperacumuladoras,
que extraem grandes quantidades de metais através das suas raizes, translocando-os para a sua parte
aérea. Preferem-se plantas que produzam muita biomassa por esse motivo.

A rizofiltracdo consiste no uso de plantas terrestres e aquaticas para absorver, concentrar e pre-
cipitar contaminantes de meios aquaticos. E indicada para o tratamento de efluentes contendo Pb, Cd,
Cu, Ni, Zn e Cr. Esta técnica pode ser também utilizada ex-situ.

A fitoestabilizac&o utiliza plantas para converter metais e metaldides em formas menos moveis,

sem que haja a sua remocao dos solos contaminados. O seu objectivo ndo é remover os contaminantes
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metalicos de um local, mas sim estabiliz&-los e reduzir o risco para a salde humana e para 0 ambiente.
Isto evita os tratamentos dos residuos perigosos decorrentes da remocdo das plantas contaminadas,
constituindo uma vantagem sobre a fitoextraccdo (Abreu et al., 2008; Abreu et al., 2010).

Esta técnica pode ser utilizada na remediacdo de solos, sedimentos e lodos, dependendo da
capacidade das raizes para influenciar e limitar a mobilidade e a biodisponibilidade dos contaminantes.
Outro conceito importante nesta técnica é a promocao de estabilidade do solo e a prevencéo da eroséo,
reduzindo a dispercdo dos contaminantes e a recuperacdo paisagistica e aumento da biodiversidade
(Abreu et al., 2008; Ghosh e Singh, 2005).
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3. Caso de estudo. O vazadouro da ex-Siderurgia nacional

3.1. Localizacdo geogréfica

O local de estudo fica situado na margem esquerda do Rio Coina, um afluente do Rio Tejo, no
interior do parque industrial de Paio Pires, Aldeia de Paio Pires, Concelho de Seixal, e corresponde a
um dos vazadouros da Ex-Siderurgia Nacional. Esta sinalizado na figura 1 como “Vazadouro”.

Este local anteriormente era um braco do rio Coina, que foi aterrado com residuos provenientes
da Ex-Siderurgia Nacional e outras indUstrias do parque industrial. O aterro possui uma ligagdo ao rio,
sofrendo a ac¢do de marés, que terdo moldado o vazadouro dando-lhe o aspecto de uma lagoa.

Data da 8in

' Figu}a 2. Localizacéo do local de estudo

3.2. A Ex-Siderurgia Nacional

A Siderurgia Nacional foi constituida em 23 de Dezembro de 1954 como sociedade anénima de
responsabilidade privada para montagem e exploracdo de uma fabrica siderurgica integrada, e iniciou
a sua actividade a 24 de Agosto de 1961 (Rollo, 2005).

As fébricas siderurgicas integradas caracterizam-se por adquirirem as matérias-primas no estado
bruto, executarem todas as fases do processo industrial e venderem os produtos de ago acabados. Sim-
plificadamente, a producgdo inicia-se com a recepcdo das matérias-primas: o minério de Fe e neste
caso, carvado e materiais fundentes como o calcario.

Os minérios de Fe que foram utilizados na Siderurgia Nacional para o fabrico do aco tinham
varias origens: minérios nacionais (Minas de Moncorvo, Orada e Cercal) e internacionais (Angola,
Brasil, Canad, Libéria, etc.). Utilizaram-se também cinzas de pirite provenientes da industria CUF,
situada no Barreiro (Rollo, 2005).

O minério de Moncorvo era composto principalmente por hematite (Fe,O3) e quartzo (SiO,)
ocorrendo acessoriamente magnetite (Fe;O,4), limonite (FeO(OH) nH,0O"), sericite, apatite (Cas(POg)s
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(F,OH,CI)) e lazulite (Mg, Fe*")Al,(PO,),(OH),) (Santos, 1965). O minério de Orada continha mag-
netite, pirite (FeS,), pirrotite (FeS), calcopirite (CuFeS,), forsterite (Mg,SiO,), didpsido (CaMgSi,O),
anfibolas e granadas (Salgueiro, 2011), e o minério de Cercal era fundamentalmente constituido por
oOxidos de Fe (hematite e limonite) mais ou menos manganiferos (Almeida e Barros, 1946).

Para além de minérios de Fe, utilizaram também cinzas de pirites, um subproduto da fabrica de
fertilizantes CUF, situada no Barreiro, que por sua vez teve origem nas minas do Lousal. O minério do
Lousal era constituido pelos seguintes elementos e respectivas concentra¢fes (Abreu et al., 2008): 390
gFekg®; 7gCukg™: 8gPbkg™ 14gZnkg™;0.8gCokg™ 0.1gNikg™; 450 gSkg™;4gAskg™:
0.3gSbkg?;0.5gMnkg™; 2gSnkg™; 0.1gCrkg?; 0.2 gBaOkg; 35 mg Ag kg™; 1 mg Au kg™.

A Siderurgia Nacional seria privatizada em 1995 e a 30 de Julho de 1993 foi aprovado pelo
Governo Portugués o Plano Estratégico de Reestruturacdo Global da Siderurgia Nacional (PERG), que
se caracterizava por um conjunto de intervengdes nas vertentes organizacional, financeira, tecnoldgica,
ambiente e social (Decreto-Lei n® 69/97). Este plano previa a substituicdo do alto-forno por um forno
eléctrico de arco no inicio de 1996, o que s6 aconteceu em 2001 devido a decisdo do Governo Portu-
gués de privatizar imediatamente as empresas fabris, 0 que ndo estava previsto no plano inicial de
reestruturacdo, e a abordagem adoptada pelas autoridades de deixar a decisdo final de investimento

para 0s novos accionistas privados.

3.3. Residuos gerados

De acordo com o Relatério do Estado do Ambiente (2007), durante os 40 anos de vida util do
alto-forno da Ex-Siderurgia Nacional produziram-se 1,4 Tg de residuos encontrando-se ainda cerca de
21 Mg de residuos depositados em solos. Os residuos sdo constituidos por poeiras e lamas metéalicas
de Fe, Zn e Mn na sua forma elementar e oxidada, silica e alumina, carbono organico, amianto, borras
de nafta, enxofre e 6xidos de célcio. A sua classificacdo segundo a Lista Europeia de Residuos é a
seguinte: inertes 84%; ndo perigosos 11%; perigosos 5%. Estes residuos estdo depositados em terrenos
da Siderurgia Nacional — Empresa de Servigos SNES e Urbindustria (empresas que gerem o0s terrenos
da antiga Siderurgia Nacional), em armazéns, e na Lagoa da Palmeira, numa area total de 696 025 m.
Os residuos depositados na Lagoa da Palmeira sdo considerados perigosos. Além do enorme volume
de solos contaminados com compostos e elementos organicos e inorganicos, nomeadamente Cr, Cu,
Ni, Pb, Zn, Hg e As, também as aguas subterraneas diagnosticadas e cujo nivel freatico se encontrava
a data entre 1 e 7 metros estdo contaminadas. Para além dos residuos depositados pela Ex-Siderurgia
Nacional, outras industrias depositaram quantidades elevadas de Sn, utilizado no fabrico da folha-de-
flandres e Cr, usado no processo de passivacao.

N&o existem registos das quantidades e da composi¢&o dos residuos depositados no vazadouro.

24



4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram essencialmente sedimentos, plantas e dgua do rio
Coina, colhidos com o objectivo da realizacdo de um ensaio de fitoestabilizacdo (sedimentos e agua),
um ensaio de lixiviacdo (sedimentos e agua) e o estudo biogeoquimico (sedimentos e plantas) do local

de estudo que daqui em diante sera chamado de “lagoa”.

4.1.1. Sedimentos

Foram colhidas cinco amostras de sedimentos, durante a maré baixa, nos locais assinalados na
figura 1, do anexo A. Em Fevereiro de 2013 colheram-se as amostras S4 e S5 constituidas pela cama-
da superficial de sedimento até aproximadamente 20 cm de profundidade, com cerca de 300 kg e 20
kg, respectivamente. A amostra S4 foi colhida no interior da lagoa junto ao ponto de entrada da agua
do rio, como ilustra a figura 3. A amostra S5 foi colhida na margem do rio Coina, no exterior da lagoa
(figura 4).

Figura 3. Aspecto do sedimento S4 colhido na parte interior da lagoa

O sedimento S4 destinava-se aos ensaios de fitoestabilizacdo e de lixiviagdo, enquanto o sedi-
mento S5 seria utilizado s6 nos ensaios de lixiviacao.

Em Abril do mesmo ano, com o objectivo de se fazer um estudo biogeoquimico desta area
colheram-se as amostras S1, S2 e S3, uma perto da margem da lagoa ou seja mais a montante, uma
perto do ponto de entrada de agua e a terceira num local entre estes dois, respectivamente. Estes sedi-
mentos (cerca de 3 kg cada) envolviam as raizes de trés espécies de plantas, cuja colheita se descreve

no ponto seguinte.
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Figura 4. Aspecto do sedimento S5 colhido na parte exterior da lagoa

4.2.2. Plantas

Para o estudo biogeoquimico da lagoa colheram-se as trés espécies de plantas espontaneas que
eram visivelmente mais abundantes. Foram identificadas como Aster tripolium subsp. pannonicus
(Jacq.) Sodé (figura 5), Halimione portulacoides (L.) Aellen (figura 6) e Sarcocornia perennis (Miller)
A.J. Scott (figura 7).

Figura 5. Aster tripolium subsp. pannonicus Figura 6. Halimione portulacoides

A espécie Aster tripolium subsp. Pannonicus pertence a familia Compositae, e € uma planta
vivaz, herbacea, erecta ou ascendente ramosa desde a base, com caules avermelhados. As suas folhas
sdo alternas, inteiras, lanceoladas, carnudas, as folhas proximais tém peciolo comprido, as folhas dis-
tais sdo sésseis e com base larga. As suas inflorescéncias séo capitulos. As flores marginais sdo femi-
ninas, com ligula lilacinea. As flores do disco séo tubulosas, hermafroditas e amarelas. Os frutos séo
cipselas oblongas, as marginais mais curtas e espessas que as do disco. A floracdo ocorre entre Agosto
e Outubro. O seu habitat é a orla maritima e zonas alagadas sob influéncia maritima como o sapal
(Bioredel).
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A espécie Halimione portulacoides (L.) Aellen, pertence a familia Chenopodiaceae, é um came-
tofito lenhoso que pode atingir até 1,5 m de altura, perene, prostrado-farindceo, mondico. As suas
folhas sdo opostas, lanceoladas a obovadas, inteiras e carnudas com peciolo claro Os caules s&o radi-
cantes, prostrados ou erecto patentes, ndo articulados. As inflorescéncias sdo em cimeira paniculiforme
e as flores sdo unissexuais, as masculinas tém cinco segmentos, perianto e cinco estames, sem apéndi-
ces, as femininas ndo tém perianto mas sim duas bractéolas persistentes e dois estigmas. O fruto é um
aquénio séssil com bractéolas frutiferas, com um apéndice triangular no apice. A sua floragcdo da-se

entre Agosto e Novembro. Desenvolve-se no litoral e no sapal (Silva, 2000; Biorede2).

Figura 7. Sarcocornia perennis

A espécie Sarcocornia perennis (Miller) A.J. Scott pertence também & familia Chenopodiaceae
e é caracterizada como um cametofito lenhoso, com caules ramificados, ramos prostrado-ascendentes
que crescem até 20 cm de altura. As suas folhas encontram-se reduzidas a uma escama aguda, de bor-
do hialino. Possui inflorescéncias articuladas e espiciforme, laterais ou terminais, formada por trés
flores na axila de cada bractea. Bracteas opostos, soldadas, similares as folhas, constituindo a parte
fértil. A flor central é ligeiramente maior que as laterais, com perianto carnudo, formado pela fuséo de
quatro tépalas. O seu fruto é um aquénio incluso no perianto frutifero. Produz sementes pardas com
pélos curvos e curvados. A floracdo da-se entre Agosto a Novembro. Desenvolve-se no sapal e na
margem das salinas (Silva, 2000; Biorede3).

Colheram-se trés amostras compdsitas de cada espécie, com cerca de 10 individuos diferentes,
em cada local de amostragem (S1, S2 e S3). As plantas foram imediatamente separadas em parte aérea
e raiz para evitar a translocacao de elementos.

Para a realizacdo do ensaio de fitoestabilizacdo utilizaram-se as espécies Tamarix africana Poi-
ret, Salix salviifolia Brot. e Flueggea tinctoria (L.) G.L. Webster, que foram cedidas pelo Viveiro Flo-

restal do ISA. As plantas usadas resultaram da propagacdo por estaca de pés-mde provenientes de
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zonas ndo contaminadas: S. salviifolia da Bacia do Zérere e as restantes da area da praia do Ribatejo
em Constancia. Antes do transplante estavam plantadas em substrato vegetal da marca Ecoveg mistu-
rado com vermiculite na proporgéo 3:1.

A espécie Salix salviifolia, também conhecida por salgueiro-branco, pertence a familia Salica-
ceae e é um arbusto com crescimento até 6 m de altura. O seu tronco tem a casca cinzenta com peque-
nos sulcos longitudinais, pernadas levantadas e raminhos nodosos, pubescentes ou desprovidos de
pélos. As suas folhas sdo linear-lanceoladas a oblongas, acinzentadas e com as margens revolutas,
tomentosas em ambas as paginas mas com pélos mais densos na pagina inferior, assim como no pecio-
lo, que ¢ ladeado por duas estipulas. As inflorescéncias sdo amentilhos., as flores masculinas tém dois
estames livres ou ligeiramente aderentes na base e filamentos pubescentes, as femininas tém um pistilo
pubescente e pedicelado. O fruto é uma capsula tomentosa, a sua floracdo ocorre entre Janeiro e Marco
e da fruto entre Fevereiro e Abril. E uma planta ripicola que se desenvolve nas margens dos cursos de
agua (Biorede 4).

A Flueggea tinctoria é um arbusto espinhoso de folha caduca, muito ramificado desde a base,
gue pode ter até 2 m de altura. Os ramos sdo de cor vermelho escuro e as folhas sdo alternas, simples,
obovadas, obtusas ou emarginadas e glabras. E um arbusto didico, as suas flores esverdeadas, solitéa-
rias ou agrupadas em fasciculos, as flores masculinas séo erecto-patentes e as femininas sdo péndulas.
A sua floracdo da-se de Janeiro a Abril. Os seus frutos sdo cépsulas com trés l6bulos. Desenvolve-se
em leitos e barrancos secos, prefere solos de reaccdo acida, bem drenados (Aranzazu e Arizpe, 2009).

A Tamarix africana, ou tamargueira, € um arbusto muito ramificado com folhas pequenas,
escamiformes com limbo agudo, e com glandulas secretoras de sal que pertence a familia das Tamari-
caceae. Pode alcancar os 3 metros de altura e é frequente ultrapassarem os 100 anos de idade. A flora-
¢ao ocorre na primavera e no verao. Distribui-se geograficamente na Europa Ocidental, na bacia medi-
terranica e em Marrocos. Em Portugal distribui-se a sul do rio Tejo, e a norte do pais perto de cursos
de agua e no litoral (Biorede5).

As tamargueiras sdo espécies proprias de climas aridos e semi aridos, preferem climas quentes
mas suportam relativamente bem o frio, requerem humidade no solo temporariamente. Encontram-se
em ribeiras com diferentes regimes hidricos, distribuindo-se os individuos isoladamente ou em forma-
¢Bes continuas em funcéo da disponibilidade da 4gua, que pode ser salobra e salgada. E uma espécie
de crescimento rapido tolerante aos ventos maritimos (Florestarnetl).

A capacidade da tamargueira para tolerar meios salinos deve-se a sua capacidade de excretar
sais através das glandulas proprias para o efeito que existem nas suas folhas. A excrecdo de sais pelas
glandulas salinas é considerada um mecanismo importante na contribuicdo da resisténcia das hal6fitas
a salinidade. A sua principal fungéo é excretar o excesso de ides indutores de stress que foram absor-

vidos pela planta (Manousaki et al., 2008).

28



4.2.3. Agua do Rio

Colheram-se quatro amostras com cerca de 100 L cada de agua no Rio Coina, em Fevereiro
(1AR), Marco (2AR), Abril (3AR) e Maio (4AR), na maré vazante. As figuras 8 e 9 ilustram o local
da colheita. As amostras destinaram-se a rega no ensaio de fitoestabilizacdo (1AR a 4AR) e ao ensaio
de lixiviacdo (LAR).

Figura 8. Local de colheita da 4gua para rega e ensaios de lixiviagdo
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4.2. Métodos

4.2.1. Caracterizagéo dos materiais colhidos na lagoa

4.2.1.1. Sedimentos

As amostras de sedimentos colhidas (S1, S2, S3 e S4) foram, cada uma delas, bem homogenei-
zadas e mantidas dentro de sacos de plasticos fechados para tentar manter-se a himidade que os sedi-
mentos tinham no momento da colheita.

Fizeram-se duas sub-amostras de cada sedimento destinadas a sua caracterizagdo: uma foi con-
servada a -20 °C de modo a fixar as caracteristicas do sedimento o mais proximo das condigdes de
colheita; a segunda sub-amostra foi seca ao ar e crivada (<2 mm). Ndo se identificaram elementos
grosseiros, a segunda sub-amostra passou pelo crivo na totalidade.

O manuseamento e o tratamento da amostra S5 revelou-se bastante dificil. Este sedimento exa-
lava um forte odor semelhante ao do alcatrdo. Apds um més na tentativa de secar ao ar, ndo se obteve
uma amostra seca que permitisse a sua crivagem. O seu manuseamento transmitia um 6leo preto, mui-
to aderente as maos e a qualquer tipo de superficie e a sua lavagem s6 era possivel com solventes
(supergel). Centrifugou-se este sedimento para extrair-se a agua de poro, e no filtro de papel que se
usou para filtrar o sobrenadante ficava 6leo (Figura 11). Para comparagdo apresenta-se também o filtro

onde se filtrou o sobrenadante do sedimento S4.

Figura 9. Extracgo de agua de poro dos sedimentos e o papel de filtro usado para filtrar a agua. A esquerda 6leo
negro no papel de filtro do sedimento S5 e a direita o papel de filtro de cor clara do sedimento S4.

Como nédo foi possivel crivar o sedimento S5, este ndo foi caracterizada para além do pH e da
condutividade eléctrica (CE).
Para os restantes sedimentos, com a sub-amostra seca (fraccdo < 2 mm) caracterizaram-se 0S

parametros: pH e CE em agua (1:2,5 m/V) por potenciometria (P6voas e Barral, 1992), carbono orga-
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nico (determinagdo por via seca com detecdo do CO, por IV), P e K extraiveis pelo método de Egner-
Riehm (1960), nitrogénio (nitrico e amoniacal) por espectrofotometria de absorgdo molecular no auto-
analisador de fluxo segmentado, Skalar, precedido por digestdo acida em Micro Kjeldhal no caso do
nitrogénio amoniacal; determinaram-se as concentrag@es totais de 50 elementos por ICP-MS e INAA
apos digestdo com quatro &cidos, nos Laboratorios Actlabs (Activation Laboratories, 2014a).

Nas sub-amostras dos sedimentos S1, S2, S3 e S4 conservadas a -20 °C determinou-se o Fe pre-
sente nos éxidos de Fe ndo cristalinos pelo método de Schwertmann (1964) e nos éxidos de Fe totais,
isto €, cristalinos e ndo cristalinos pelos métodos de De Endredy (1963) e Mehra e Jackson (1960), o
Mn nos éxidos de Mn pelo método de (Chao, 1972) e fez-se a extracdo da fraccao disponivel dos ele-
mentos pelo método Rhizo (Feng et al., 2005). A solucdo aguosa extractante do método Rhizo é com-
posta pela mistura de &cidos acético, lactico, citrico, malico e férmico, e a composicao e a concentra-
¢do desta solugdo (10 mmol L™) pretendem simular o ambiente da rizoesfera.

Extraiu-se agua de poro do sedimento S4 por centrifugagdo. A agua de poro é aquela que esta
directamente disponivel nos sedimentos para ser absorvida pelas plantas e, eventualmente, ser transfe-
rida para a agua do rio.

Nas solu¢fes aquosas das duas extraccOes anteriores determinou-se a concentragao dos elemen-

tos quimicos (50 elementos) por ICP-MS nos Laboratdrios Actlabs (Activation Laboratories, 2014b).

4.2.1.2. Plantas do sapal

As plantas colhidas na lagoa, separadas em parte aérea e raiz, foram lavadas em agua da torneira
muito abundante, passadas por agua desionizada, e as raizes foram introduzidas num banho assistido
por ultrasons para remover residuos alaranjados indicadores da presenca de precipitados de Fe, ilustra-
dos na figura 10.

Depois de retirado o excesso de agua, as amostras foram pesadas, secas na estufa a 40 °C até
peso constante e moidas. Foram caracterizadas através de analise multi-elementar para 50 elementos

por ICP-MS nos laboratérios Actlabs (Activation Laboratories, 2014c).

Figura 10. Precipitados de dxidos de ferro nas raizes de Aster tripolium
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4.2.1.3. Agua do rio Coina

Fizeram-se amostras compdsitas representativas de cada colheita de dgua, 1AR, 2AR, 3AR e
4AR, tendo-se medido o pH e a CE antes e ap6s a sua filtragdo numa unidade de filtracdo miliporo.
Das amostras filtradas separaram-se duas sub-amostras de 500 e 50 ml em recipientes de plastico. As
amostras de 50 ml foram acidificadas com algumas gotas de &cido nitrico até se atingir pH < 2 e desti-
naram-se a analise quimica multielementar nos laboratérios Actlabs (Activation Laboratories, 2014b).
A sub-amostra ndo acidificada destinou-se & analise de anides. As sub-amostras foram conservadas no
frio a temperatura entre 5 a 10 °C. As amostras LAR e 4AR foram analisadas no laboratério de quimi-
ca inorganica da Universidade de Aveiro para HCO5 e SO,* por titulacdo 4cido base e CI por poten-

ciometria. Uma andlise preliminar colorimétrica indicou a auséncia de fosfatos.

4.2.1.4. Substrato vegetal das plantas para transplante
O substrato vegetal Ecoveg foi seco em estufa a 40 °C, moido, e analisado para 50 elementos
por ICP-MS nos laboratérios Actlabs (Activation Laboratories, 2014a).

4.2.2. Ensaios experimentais

Os ensaios gque se descrevem seguidamente foram realizados no Horto de Quimica Agricola

Boaventura de Azevedo situado no Instituto Superior de Agronomia.

4.2.2.1. Ensaios de lixiviacdo

Construiram-se oito reactores a partir de garrafas de plastico de 1,5 L, as quais se cortou o fun-
do. No gargalo colocou-se algoddo e gaze, para se evitar perdas de sedimento ao longo do ensaio. Os
reactores foram colocados em suportes, fechados na parte inferior com a respectiva rolha e com um
recipiente colocado na parte inferior como colector de eventuais perdas de liquido. Cada reactor foi
preenchido com 1,6 kg de sedimento himido (aproximadamente 0 mesmo grau de humidade aquando
da colheita), ficando quatro reactores com sedimento S4 e quatro reactores com sedimento S5 (quatro
repetices) (Figura 11). Mantiveram-se tapados a fim de manter, tanto quanto possivel, as condi¢Ges
de humidade que o sedimento apresentava no campo. Em cada reactor adicionaram-se, na parte supe-
rior do sedimento, 200 ml da 4gua 1AR que se deixaram percolar através do sedimento durante 24 h,
sendo recolhidos os lixiviados em recipientes individuais. Este ensaio de lixiviacdo foi repetido cinco
vezes ao longo do tempo: nos tempos zero, 14, 28, 49 e 77 dias. Assim, para cada ensaio de lixiviacdo
resultou um grupo de quatro amostras para cada sedimento. A cada grupo de amostras foi dada a
designacdo A, B, C, D e E, respectivamente para os tempos referidos. Entre ensaios as amostras foram

conservadas sempre hdmidas.

32



Figura 11. Disposicao dos reactores usados no ensaio de lixiviagdo

Ao fim de 49 dias as amostras do sedimento S5 deixaram de drenar e terminou-se a experiéncia
para este sedimento.

O volume dos lixiviados recolhidos foi medidos e em seguida os lixiviados foram filtrados em
filtro miliporo ( < 45 um) em sistema de vacuo. No filtrado mediu-se o pH e a CE. Separaram-se 50
ml de cada amostra, que se acidificaram com algumas gotas de &cido nitrico até se atingir pH <2.
Todas as amostras foram refrigeradas entre 5 a 10 °C.

As amostras dos grupos A, C, D e E foram analisadas no laboratério de quimica inorgénica da
Universidade de Aveiro para a quantificagdo de carbonatos e sulfatos por titulagdo acido-base e clore-
tos por potenciometria. As amostras acidificadas foram analisadas por ICP-MS para 50 elementos nos
laboratorios Actlabs (Activation Laboratories, 2014b). Devido a restrigdes orgamentais foi necessario
excluir um grupo das analises. Excluiu-se o grupo B por ndo apresentar diferencgas significativas com
0s grupos C e D para a conductividade eléctrica (os critérios de exclusdo seriam diferengas estatisti-

camente significativas para um ou ambos os parametros medidos até a data, pH e CE).

4.2.2.2. Ensaio de fitoestabilizacao

O ensaio de fitoestabilizacdo teve inicio a 15 de Fevereiro de 2012 e durou 97 dias. Para este
ensaio utilizou-se o sedimento S4, dgua para a irrigagdo 1AR, 2AR, 3AR e 4AR, 37 exemplares de
Tamarix africana, 53 de Salix salviifolia e 53 de Flueggea tinctoria. Fizeram-se quatro grupos com
quatro repeti¢gdes cada, um grupo de controlo e um grupo para cada espécie. Cada grupo consistia em
quatro vasos com cinco plantas em cada vaso, excepto o grupo controlo 1 que permaneceu sem plan-
tas. Fez-se também um segundo grupo de controlo (controlo 2) com 20 exemplares de T. africana que
permaneceram no seu substrato de origem, num tabuleiro de sementeira (alvéolos com 160 cm®) que
foi regado diariamente com 200-500 ml de &gua desionizada. Preencheu-se cada vaso com aproxima-
damente 16 kg de sedimento. Os vasos utilizados possuiam uma abertura no fundo e por esse motivo
foi introduzida uma rede de pléstico antes de se colocar o sedimento para prevenir perdas e para per-

mitir a entrada de &gua. Os vasos foram colocados sobre tabuleiros com &gua colhida no rio Coina até
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2,5- 4,5 cm de altura durante todo o ensaio, para tentar reproduzir as condi¢fes dos sedimentos na
lagoa. As plantas foram retiradas do substrato vegetal, lavadas com &gua da torneira, seguida de uma
passagem por dgua desionizada, e foram introduzidas no sedimento, nos vasos respectivos. A figura 12

ilustra os vasos com plantas, dentro dos tabuleiros com agua, no inicio do ensaio.

Figura 12. Inicio do ensaio de fitoestabilizagdo. Os quatro vasos situados a frente correspondem ao grupo Tamarix
africana e o grupo Flueggea tinctoria esté situado ao fundo.

Nos vinte dias iniciais do ensaio regou-se cada vaso com 130 ml de &gua do rio, mas ao fim de
oito dias do inicio da experiéncia as espécies S. salviifolia e F. tinctoria comecaram a secar. Foram
substituidas, mas desta vez lavaram-se as raizes com menos intensidade, deixando-se vestigios de
substrato vegetal nas raizes para permitir uma melhor adaptacdo das plantas ao sedimento. Ao fim de
oito dias as novas plantas ndo se adaptaram e secaram. Para tentar perceber a causa da morte das plan-
tas, averiguou-se o efeito da agua de rega colhida no rio Coina sobre as trés espécies. Regaram-se
alguns exemplares de reserva, plantados numa mistura de substrato vegetal com vermiculite em tabu-
leiros de sementeira, com a dgua 2AR. As plantas ndo mostraram, aparentemente, sinais de stress
devido a salinidade e ndo secaram. Utilizaram-se estas plantas para substituir aquelas que tinham seca-
do nos vasos com sedimento, mas ao fim de oito dias morreram. Prosseguiu-se a experiéncia apenas
com T. africana, a Unica espécie que se adaptou ao sedimento. Mesmo assim, foi necessario substituir
dois exemplares que secaram ao fim de 10 dias de ensaio.

A partir dos 20 dias de ensaio até aos 60 dias regaram-se 0s vasos com T. africana e 0s vasos do
controlo 1 com 500 ml de &gua do rio e a partir dai até ao final do ensaio regaram-se com 750 ml de
agua, sempre com agua colhida no rio Coina.

Ao fim de 97 dias deu-se por terminado o ensaio e colheram-se as plantas, incluindo as raizes,

dos vasos com sedimento e as do grupo de controlo 2.
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Separou-se a parte aérea da raiz, lavando-se ambas as partes em agua da torneira abundante,
seguida de uma passagem final por agua desionizada. Foi retirado o excesso de agua das plantas,
depois foram pesadas e secas em estufa a 40°C até massa constante. Foram novamente pesadas, moi-
das e analisadas por ICP-MS nos laboratorios Actlabs (Activation Laboratories, 2014c) para 50 ele-
mentos. Removeu-se uma camada de sedimento até & profundidade atingida pelas raizes das plantas
(cerca de 20 cm) em cada um dos vasos. No grupo de controlo 1 removeu-se a camada superior de
sedimento até a mesma profundidade. Depois de se homogeneizar cada amostra, extraiu-se de cada
uma delas agua de poro por centrifugagdo, que foram igualmente analisadas nos laboratorios Actlabs

por ICP-MS para 0s mesmos elementos (Activation Laboratories, 2014b).

4.2.2.3. Excrecdes salinas nas folhas de T. africana

Plantaram-se cinco exemplares de T. africana num vaso com sedimento S4 que se regaram dia-
riamente com 250 ml de agua 1AR durante 47 dias. No final deste periodo cortou-se a parte aérea com
0 objectivo de quantificar os elementos quimicos presentes nos sais formados a superficie das folhas
(Figura 13). Lavaram-se as amostras das folhas nos ramos e raminhos numa solugdo de HNO; a
0,01%, filtrou-se a solucdo resultante para um baldo volumétrico de 250 ml e preencheu-se com a
solugdo de lavagem. As amostras foram analisadas por ICP-MS para 50 elementos nos laboratérios
Actlabs (Actlabs Laboratories, 2014b).

e

Figura 13. Sais formados na superficie das folhas de Tamarix africana

4.2.3. Analise estatistica dos dados

A anélise estatistica dos dados foi efectuada através do software Statistix 10 e da folha de calcu-
lo Excel, consistindo nos descritivos basicos e sempre que aplicavel na analise de variancia (ANOVA)

seguida do teste de Tukey (HSD) a um nivel de significancia de 5%.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Estudo biogeoquimico do sapal

O estudo biogeoquimico do sapal foi feito do seguinte modo: analisaram-se trés espécies de
plantas halofitas e o respectivo rizosedimento provenientes de trés locais de amostragem no interior da
lagoa, para se avaliar o grau de contaminacao dos sedimentos e o papel destas espécies na fitoestabili-

zacdo do local contaminado.

5.1.1. Sedimentos

As andlises realizadas aos sedimentos foram feitas com o objectivo de se determinar as concen-
tracdes dos elementos quimicos neles presentes e que poderdo ser nocivos para o biota (concentracao
total e na fraccdo disponivel) e as caracteristicas dos sedimentos que influenciam a transferéncia dos

elementos quimicos para a agua e para as plantas gue se desenvolvem no local de estudo.

5.1.1.1.Caracteristicas dos sedimentos

No quadro 1 estdo apresentadas as caracteristicas dos sedimentos colhidos na lagoa, embora o
sedimento S4 assuma importancia apenas nos ensaios de fitoestabilizagdo e lixiviacdo. Para o estudo
biogeoquimico do sapal importam os restantes, S1, S2 e S3, que correspondem aos trés locais de

amostragem onde foram também colhidas plantas.

Quadro 1. Caracterizagéo dos sedimentos — pH (H,0); condutividade eléctrica (CE); carbono orgénico (C,); fosforo
extraivel (P); potassio extraivel (K); nitrogénio amoniacal (N-NH,); nitrogénio nitrico (N-NOs); ferro nos 6xidos de
ferro ndo cristalinos (Fe (NC)) e totais (Fe (T1); Fe (T2)); manganés nos 6xidos de manganés (Mn)

N- N- Fe Fe Fe
CE G P K NH, NO, (NO) (T1%) (T2x) MnN
Sedimentos ds gkg mg g mg mg mg
-1 -1 -1
pH mt 1 kg»l kg—l kg—l kg'l g kg g kg g kg kg'l

S1 71 11,7 160 80 1,2 28 8,9 145,4 133,7 147,8 1344
S2 6,8 72 2651 988 11 7,8 0,4 655 1016 77,2 12,7
S3 7 85 248 781 1 7 0,4 98,7 1246 674 24,9
S4 72 185 1478 628 12 11 0,3 167,5 169,4 209 52,7
*T1 e T2 referem-se as metodologias De Endredy (1963) e Mehra e Jackson (1960), respectivamente.

Os valores de pH dos sedimentos permitem classifica-los como neutros (Varennes, 2003). A
4gua do estudrio traz consigo quantidades elevadas de Ca®*, Na*, Mg* e K*, que exercem um efeito
tampdo face ao aumento do pH (Du Laing, 2009).

Em planicies aluviais, a acumulagdo de metais e a ocorréncia dos processos que afectam a mobi-
lidade e disponibilidade dos metais sdo determinados pela sua topografia (Du Laing, 2009). Este facto
pode explicar as variacdes de alguns dos parametros avaliados, tais como a condutividade eléctrica

(CE) e o carbono organico (C,q). Embora nédo exista grande variagdo entre as cotas dos locais de
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amostragem, comparando os locais S1 e S2, deduz-se no local que o primeiro ter4d uma duracéo de
alagamento inferior a do segundo. Isto pode explicar os valores da CE, pois entre marés, a evaporacao
da superficie pode levar a acumulagdo de sais. Solos com CE> 3,2 dS m™ num extracto de solo em
agua 1:2 sao classificados como muito fortemente salinos (LQARS, 2000). Nos sedimentos a CE foi
determinada em agua na proporcdo 1:2,5, mas ainda assim, os valores determinados sdo muito supe-
riores.

Nos solos em geral, concentracdes de carbono organico total (COT)> 60 g kg™ colocam-nos na
classe de COT muito alto (LQARS, 2000). As concentracdes de Coq N0S sedimentos sdo muito supe-
riores, 0 que se deverd a reduzida mineralizacdo da matéria organica naquele que € um ecossistema
com produtividade muito elevada (Sousa et al., 2010). De facto, os valores mais elevados encontram-
se no local que esta quase permanentemente alagado.

As concentragdes de P e K extraiveis colocam os sedimentos, quando comparados com os solos,
na classe de fertilidade muito alta (LQARS, 2000), permitindo o desenvolvimento de vegetacao, neste
caso haldéfita. O potassio tera origem principalmente na dgua do estuério, sendo adsorvido no comple-
xo de troca dos minerais argilosos, e alguma parte podera ter origem na mineralizagdo da matéria
organica. O fosforo podera ter origem também na mineralizacéo de residuos organicos, bem como nos
residuos siderurgicos, pois o fosforo esta presente em minerais como a apatite a lazulite, constituintes
do minério proveniente das minas de Moncorvo, utilizado como matéria-prima no alto forno da Ex-
Siderurgia Nacional.

Os valores de nitrogénio amoniacal sdo superiores aos de nitrogénio nitrico, o que é normal
pois, citando Varennes (2003), “O nitrogénio mineral presente nos solos diz respeito sobretudo ao ido
amonio fixado nos minerais argilosos”. O nitrogénio nitrico é extremamente movel em &gua e ndo €
susceptivel de ser retido pelo complexo de adsor¢do do solo, nem reage com outros constituintes da
solugdo do solo para dar origem a compostos insolUveis ou de solubilidade mais reduzida. Devido a
esta mobilidade esta sujeito a perdas por percolagdo (Dias, 1997). Pelo contrario o nitrogenio amonia-
cal é facilmente retido pelo complexo de adsorcdo do solo, sendo transformado em nitrato por bacté-
rias nitrificantes, disponibilizando-os para as plantas.

A quantificagdo do Fe presente nos Oxidos de Fe totais revelou-se dificil pelo método de De
Endredy (1963) tendo por isso sido necessarias Vvarias repeticGes e 0 recurso a outra metodologia
(Mehra e Jackson, 1960). A concentragdo de Fe associado aos Oxidos de Fe era de tal modo elevada
nos sedimentos, que durante a sua extracgéo, a solucéo extractante (solucao de &cido oxalico e oxalato
de amonio a pH 3,2) ficou saturada, levando a precipitacdo do Fe na forma de oxalato de Fe (Figura
14). Para evitar esta situacao foi necessario reduzir a massa de sedimento indicada na metodologia de

1,3 g para 0,25 g e repetir a extraccao.
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Figura 14. Formagéo de precipitados de oxalato de ferro durante a extraccao de 6xidos do Fe dos 6xidos de Fe totais,
denunciada pela coloragdo amarelada no sedimento no fundo do tubo de centrifuga.

O Fe presente nos sedimentos terd origem na fraccdo mineral dos sedimentos, integrando a
estrutura dos silicatos, mas sobretudo nos residuos siderargicos. A figura B do anexo | € ilustrativa da
presenca de Oxidos de Fe na area, denunciada pela coloracéo laranja/avermelhada.

O ferro presente encontra-se associado principalmente a frac¢do ndo cristalina dos 6xidos de Fe
(entre 80 a 98% do Fe nos 6xidos de Fe totais — fraccao cristalina + fracgdo ndo cristalina), o que pode
ter implicagdes na capacidade de imobilizagdo de elementos quimicos potencialmente contaminantes.
Para além das cargas de natureza variavel, os 6xidos de Fe ndo cristalinos apresentam uma superficie
especifica superior a dos 6xidos de Fe cristalinos (Kabata-Pendias, 2004).

Os Oxidos de Mn estdo presentes em menor quantidade mas podem ser importantes na imobili-
zacdo de contaminantes (espécies cationicas) devido a elevada superficie especifica, a qual em funcéo
do tipo de 6xido e da sua dimensdo pode atingir valores relativamente altos (entre 32 a 300 m* g™
(Kabata-Pendias, 2004)).

5.1.1.2. Concentracéo dos elementos no sedimento total e na fraccao disponivel

Quando se consideram os efeitos toxicos possiveis dos metais no ecossistema de sapal, as suas
formas quimicas sdo mais importantes do que a sua quantidade total, pois aquelas sdo responsaveis
pela sua biodisponibilidade para as plantas e a sua entrada na cadeia alimentar (Reboreda e Cacador,
2007b).

Da andlise multi-elementar realizada aos sedimentos e as solu¢des aquosas da extrac¢do Rhizzo
resultaram as concentragOes totais e disponiveis de alguns elementos, seleccionados de acordo com a
sua concentracdo nos sedimentos, pelos seus efeitos negativos sobre o ambiente, e ap6s uma compara-
cdo com os valores maximos recomendaveis segundo o Decreto-lei n® 118/2006 e com os valores
ISQG (Interim Sediment Quality Guideline, que corresponde ao limiar abaixo do qual ndo sdo espera-
dos efeitos biologicos adversos) e PEL (probable effect level, que define o nivel acima do qual é espe-
rado que os efeitos adversos ocorram frequentemente) segundo a legislacdo do Canada (CCME, 1997),
gue se escolheu em virtude da falta de linhas de orientacdo nacionais que permitam a classificacdo
deste sedimento em funcéo das concentragdes de metais e metaldides que apresenta, e ainda.

38



Calculou-se também o quociente da concentragdo disponivel sobre a concentragdo total, expres-
S0 em percentagem para cada elemento para quantificar o potencial da sua mobilizagéo. Os resultados
estdo apresentados no quadro 2.

Quadro 2. Concentracio (mg kg™ de matéria seca) total dos elementos quimicos nos sedimentos S1, S2 e S3 e na res-
pectiva fraccéo disponivel, quociente disponiveis/totais (%6)

Elementos Total Fracgdo disponivel Disponiveis/totais
quimicos
S1 S2 S3 S1 S2 S3 S1 S2 S3

Al 59100 51500 52000 42 59,4 703 007 012 014
As 52,4 54,1 69,1 0,13 0,16 021 025 030 030
Cd 31 22,3 20,5 0,02 0,05 008 065 022 0,39
Cr 648 809 883 0,26 131 184 004 016 021
Cu 194 163 118 0,54 0,13 014 028 008 0,112
Fe 175000 121000 162000 5054 379,1 4164 029 031 0,26
Mn 1010 607 826 31 4,7 9,2 307 077 111
Mo 26 14 11 0,05 0,03 003 019 021 027
Ni 51 43 36 0,46 0,33 037 09 077 1,03
Pb 835 3410 4030 0,27 1,77 2,1 0,03 0,05 0,05
U 6,3 4,4 59 0,17 0,36 041 270 818 6,95
\Y, 111 93 103 0,06 0,07 0,1 0,05 0,08 0,10
Zn 3060 4320 4350 24 70,6 887 0,78 163 2,04
Ca 5600 4600 4000 5806 2896 3396 1037 6,30 8,49
K 14500 12500 14200 4335 344* 3812 299 2,75 268
Mg 7900 6400 7100 5862  344* 4108 742 538 579
Na 9300 6900 7800 32515 19752 24334 3496 28,63 31,20

* Limite superior da gama analitica

De acordo com o decreto-lei n°® 118/2006 os sedimentos excedem os valores limite de Cd (4 mg
kg™) excepto no sedimento S1, Pb (450 mg kg™), Zn (450 mg kg™) e Cr (300 mg kg™). De acordo com
a legislacdo do Canada para sedimentos marinhos (CCME, 1997) os sedimentos apresentam igualmen-
te concentracGes de elementos acima das concentragdes ISQG (Interim Sediment Quality Guideline,
que corresponde ao nivel abaixo do qual ndo sdo esperados efeitos bioldgicos adversos) e PEL (proba-
ble effect level, que define o nivel acima do qual é esperado que os efeitos adversos ocorram frequen-
temente) para os elementos As (ISQG = 7,24 mg kg™ e PEL = 41,6 mg kg™), Cd (ISQG = 0,7 mg kg™";
PEL = 4,2 mg kg), Cr (1ISQG = 52,3 mg kg PEL = 160 mg kg™), Cu (ISQG = 18,7 mg kg™ PEL =
108 mg kg™), Pb (1ISQG = 30,2 mg kg™ PEL = 102 e Zn (ISQG = 124 mg kg'1; PEL = 271 mg kg™).
Consequentemente, os sedimentos estudados podem considerar-se contaminados.

Os elementos quimicos que apresentam as concentracdes mais elevadas nos sedimentos sao
(valores méximos): Fe (175 g kg™), Al (59,1 g kg™), K (14,5 g kg™), Na (9,3 g kg™), Mg (7,9 g kg™),
Ca (5,6 g Kg"), Zn (4,35 g kg, Pb (4,03 g kg™?) Mn (1,01 g kg™, e o Cr (0,88 g kg™).
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As diferencas entre as concentracOes totais dos elementos nos sedimentos colhidos nos trés
locais de amostragem devem-se provavelmente a composicdo heterogénea dos sedimentos, pois a
lagoa recebeu deposicGes de residuos diferentes, provenientes de diferentes inddstrias, em momentos
diferentes, e por isso, com composicao variada.

Os elementos mais disponiveis para as plantas s&o o Na (3,25 g kg™), seguido pelo Mg (582,6
mg kg™), Ca (580,6 mg kg™), Fe (505,4 mg kg™), K (433,5 mg kg™), Zn (88,7 mg kg™), Al (70,3 mg
kg™) e 0 Mn (31 mg kg™).

Os valores do quociente concentracdo de elementos disponiveis/ concentracdo total revelam que
a mobilidade dos contaminantes € relativamente baixa, situando-se na maior parte dos casos abaixo de
1%.

Na lagoa os contaminantes metalicos encontram-se imobilizados no sedimento e parecem estar
relativamente pouco disponiveis para as plantas, muito provavelmente devido as elevadas concentra-
cOes de matéria organica e de oxidos de Fe ndo cristalino. Os 6xidos de Mn (estes em concentracdo
relativamente baixa, quadro 1) podem também ser responsaveis pela retencdo dos elementos quimicos.

De facto, as concentragdes dos elementos quimicos na frac¢éo disponivel, extraida com a solu-
cao Rhizzo, relativamente as concentracoes totais dos mesmos elementos indica que estes estdo pouco

disponiveis para as plantas.

5.1.2. Plantas colhidas no sapal
As analises realizadas as plantas permitem saber quais os elementos que sdo mais absorvidos
pelas plantas, e em que compartimento sdo armazenadas dando uma indicac¢éo do seu papel na fitoes-

tabilizag&o do local de estudo.

5.1.2.1. Analise multi-elementar
As concentracdes de elementos quimicos presentes nas raizes e na parte aérea das plantas colhi-

das na lagoa estdo apresentadas no quadro 3.
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Quadro 3. Concentragédo (mg kg™ de massa seca) de alguns elementos quimicos na parte aérea e na raiz das plantas do

sapal.
Parte aérea Raiz
Ele[ngntos A. tripolium H. portulacoides S. perennis A. tripolium H. portulacoides S. perennis
quimicos
Al 450 + 58° 497 + 409° 436 + 109° 1195 + 2242 2433 £ 612° 1325 + 643*
As 0,5 +0,1° 0,6 £0,3° 0,5+0,1° 8+5° 10 + 4° 5+3
Ca 3505 + 297% 3821 + 665° 5198 + 1539* 3590 + 512° 4249 +1181° 3674 £ 1789*
Cd 0,3+0,1° 0,2+0,1° 0,1 +0,03° 2+1,6% 5+45° 6+7%
Cr 2,4 +05° 25+19° 2,3+0,2° 16 + 8° 25+ 42 14+ 8
Cu 8+ 2° 4+13° 6+15"° 30+5° 52+12° 49 £ 20°
Fe 841 + 1147 949 + 680° 805 + 147° 13931 + 7282° 13595 + 6115° 6765 + 3525%
K* 3110 + 604° 2405 + 333° 2037 + 460° 2325 + 478° 1536 + 235 1320 + 205°
Li 2+05° 2+09° 1,7 +£04° 2,3+0,2° 4+0,9° 24+11°
Mg * 3109 + 604° 2405 + 333° 2037 + 460° 2325 + 478° 1536 + 235 1319 + 205°
Mn 25+ 8 30+6,5° 34+11% 107 + 55° 68 + 20° 48 £ 17°
Mo 0,7+0,1° 02+0,1° 0,2+0,04° 1,8+0,1° 1,3+0,4% 09+03"
Na 73617 + 17140° 51506 + 6539° 42803 + 12286% 31338 + 8739° 9976 + 217° 12137 + 116°
Ni 1+0,2° 0,9 +0,4° 1,1+0,2° 2,1+04° 3,5+0,8° 2,5+0,8°
Pb 7+1,2° 7+2,3 54 +1,2¢ 81+51,0° 312 + 1247 105,1 + 104°
U 0,06 +0,01* 0,05 +0,02* 0,09 +0,01° 0,3+0,04* 0,4 +0,2 0,3 +0,1°
\% 1,1+0,1° 1,2+0,8° 1,3+0,3° 51+12° 8,8+29° 48 +24°
Zn 85+ 9 68+ 17% 49+ 1,6 455 + 171° 2137 +851° 1438 + 924°

Em cada coluna, média (n=3) * desvio padrdo. Letras iguais na mesma linha indicam que n&o existem diferencas significativas
entre espécies (p <0,05, Teste de Tukey HSD)
*limite superior da gama analitica

Os elementos quimicos mais abundantes nas plantas, tanto na parte aérea como na raiz sdo jus-
tamente aqueles que apresentam maior concentracdo na fraccao disponivel do solo, com excepcao do
Pb que é acumulado na raiz, apesar da sua baixa disponibilidade em comparacdo com outros elemen-
tos: Na, Fe, Ca, Mg, K, Al, Zn e Mn.

Para a maioria dos elementos quimicos, ndo existem diferengas significativas nas suas concen-
tragdes entre as trés espécies.

Observa-se também que as concentracOes de elementos quimicos nas raizes das trés espécies
sdo superiores as concentracdes dos mesmos elementos nas respectivas partes aéreas. Varios estudos
realizados em sapais do estuério do Tejo (Cagador, 1994; Reboreda e Cagador, 2007b; Caetano et al.,
2008; Cacador et al., 2009), cujos sedimentos apresentam contaminacdes variaveis de elementos qui-
micos tais como As, Cd, Cr, Pb, entre outros, concluem que as espécies de sapal sdo capazes de absor-
ver estes elementos e que as suas concentragcGes nas raizes sdo superiores as encontradas na parte
aérea, ou seja retém os elementos principalmente ao nivel das raizes.

Um estudo realizado por Caetano et al. (2008) em sedimentos do sapal do Rosario, no estuario
do Tejo, que apresentam concentracdes totais superiores de Zn (= 6000 mg kg™), Cu (=360 mg kg?), e

As (= 1200 mg kg™), mas também concentragdes de Mn, Cr, Ni e Cd iguais ou inferiores as apresenta-
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das no presente trabalho, conclui que a espécie Sarcocornia fruticosa exibe uma forte capacidade de
absorver Zn, Cu, As e Cd dos sedimentos, retendo estes elementos principalmente na raiz. Estes auto-
res determinaram concentragfes de Mn, Zn, Cr, Ni e Cu na parte aérea de S. fruticosa inferiores ou
equivalentes aos determinados em S. perennis colhidas na lagoa (quadro 3). Porém, nas raizes as con-
centracdes de Zn (100-11017 mg kg™), Ni (15-41 mg kg™), Cu (141-355 mg kg™), As (106-1202 mg
kg™) e Cd (8,6-38 mg kg™*) sdo muito superiores aos valores das concentragdes dos mesmos elementos
nas raizes de S. perennis analisadas no presente estudo. Embora pertencam ao mesmo género parece
haver diferencas entre espécies relativamente ao seu comportamento em ambientes contaminados.

Num estudo referente a trés sapais do estuario do Tejo, com diferentes niveis de contaminacao,
Cacador (1994) determinou concentrac@es de Cd, Cu, Pb e Zn na parte aérea e nas raizes de H. portu-
lacoides. Esta espécie mostra um comportamento semelhante ao observado no presente trabalho, com
concentragdes de elementos quimicos superiores na raiz, relativamente as concentragdes dos mesmos
elementos na parte aérea. Os valores das concentragdes determinados por aquele autor na parte aérea e
nas raizes das plantas analisadas sdo semelhantes aos determinados para a mesma espécie no presente
trabalho, com excepcéo do Zn na raiz, cuja concentragdo é muito inferior (cerca de 3,5 vezes, quadro
3).

Para se avaliar a relagdo entre as concentragdes de elementos quimicos nas plantas e nos sedi-
mentos, calcularam-se coeficientes de correlacao, cujos resultados se apresentam no quadro 4.

Calcularam-se os coeficientes de correlagéo entre:

¢ As concentragdes de elementos quimicos na parte aérea e as concentracdes totais de elementos
guimicos nos sedimentos;

¢ As concentracdes de elementos quimicos na parte aérea e na raiz das plantas e as concentra-

cdes de elementos quimicos na fracgdo disponivel.
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Quadro 4. Coeficientes de correlacdo (r) entre as concentragdes de elementos quimicos nas plantas (parte aérea e raiz)
e as concentragdes dos mesmos elementos nos sedimentos (totais e fraccao disponivel)

r

Elementos Parte aéfea Parte aéfea Ral’z~e Ral’z~e
L efraccdo  efraccdo  fracgéo fraccéo
quimicos total disponivel total disponivel

Al -0,746 -0,589 -0,996 -0,993
As 0,839 0,922 0,660 0,782
Ca -0,979 -0,656 -0,428 -0,888
Cd -0,913 -0,575 0,466 0,854
Cr 0,820 0,833 0,457 0,436
Cu 0,486 0,920 -0,993 -0,710

Fe 0,048 -0,476 -0,757 -0,986

K -0,582 -0,952 -0,511 -0,922
Mg -0,864 -0,952 -0,818 -0,922
Mn -0,512 -0,814 -0,158 -0,541
Mo -0,413 -0,055 -0,881 -0,993
Na -0,906 -0,947 -0,610 -0,693

Ni -0,791 -0,097 -0,574 -0,990

Pb 0,935 0,930 0,974 0,970

U 0,474 0,523 -0,476 0,999

\Y -0,320 0,995 -0,858 0,695

Zn 0,161 0,129 0,773 -0,558

Os resultados da segunda coluna (concentracdo dos elementos na parte aérea e concentracao
total nos sedimentos) indicam correlagfes fortes positivas para os elementos As, Cr e Pb, correlagdes
fortes negativas para os elementos Na, Mg, Ca, Ni e Cd e moderadamente negativa para o Al na frac-
¢do total dos sedimentos.

Entre as concentracdes dos elementos quimicos nas raizes e nos sedimentos obtiveram-se corre-
lacBes positivas moderadamente fortes para o Zn e forte para o Pb, e correlacdes fortes negativas para
o0s elementos Mg, Al, V, Fe, Cu e Mo, ou seja, de um modo geral 0 aumento das concentracdes de
elementos nas raizes ndo esta relacionada com aumentos nas concentragcdes totais nos sedimentos.

Quanto as concentragdes de elementos quimicos nas raizes e na fracgdo disponivel dos sedimen-
tos ha correlagdes fortemente positivas com o As, Cd, Pb e U, e correlacdes fortes negativas com o
Mg, Al, K, Ca, Fe, Ni e Mo, e moderadamente forte com o Cu.

De um modo geral, pode-se afirmar que os elementos As, Cd, Cu, Cr, Pb, U, V e Zn, sdo absor-
vidos pelas plantas a favor de um gradiente de concentracéo, para estes sedimentos, seja na parte aérea
Ou na raiz, o que pode ser interessante do ponto de vista da remediag&o.

Aumentos nas concentracdes dos restantes elementos, quer seja na concentracdo total ou na
fraccdo disponivel, aparentemente ndo se reflectem em aumentos nas concentracfes nas plantas, dados

0s baixos coeficientes de correlagdo. As correlagdes negativas entre as concentragfes de elementos
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quimicos na parte aérea e nas raizes e as concentra¢cdes dos mesmos elementos nos sedimentos e na
fraccdo disponiveis poderdo indicar que estas espécies possuem mecanismos de exclusdo para aqueles
elementos (Abreu et al., 2012).

5.1.2.2. Coeficientes de transferéncia, translocacao e bioconcentracéo

Os coeficientes de transferéncia, translocacdo e bioconcentracdo sao indicadores Uteis na avalia-
¢do das plantas para participarem em programas de remediacdo. A avaliagdo da transferéncia de um
elemento quimico do solo ou sedimento para a planta pode ser feita através do calculo do coeficiente
transferéncia (TF = [elemento na planta] / [total do elemento no sedimento]. Este coeficiente represen-
ta a capacidade de uma espécie para acumular o elemento quimico. A maioria das plantas apresenta
um TF <1 para metais e metaldides. No entanto, algumas espécies sdo consideradas acumuladoras
quando TF> 1. Este coeficiente também pode ser um indicador indirecto da fraccéo biodisponivel no
solo de um elemento. O coeficiente de translocacdo avalia a capacidade da planta para translocar o0s
elementos da raiz para a parte aérea (TC = [elemento na parte aérea] / [elemento na raiz]) e um valor
de TC <1 indica que a espécie é adequada para a fitoestabilizacdo. O coeficiente de bioconcentracdo
(BC) reflecte a capacidade da planta para absorver o elemento da solu¢do do solo quando ocorre na
sua forma disponivel (soltvel ou sollvel e trocavel) determinada ap0s a sua extragcdo com uma solucéo
apropriada e é calculado da seguinte forma: BC= [elemento na planta] / [elemento na fraccdo disponi-
vel no sedimento]. Quando se consideram elementos vestigiais, e na falta de sintomas de toxicidade, o
BC representa o nivel de tolerancia da planta para um elemento potencialmente toxico, sendo a planta
considerada tolerante quando apresenta BC> 1 (Abreu et al., 2008; Abreu et al., 2012).

No quadro 5 apresentam-se 0s valores obtidos para os trés coeficientes nas espécies analisa-

das.
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Quadro 5. Coeficientes de transferéncia (TF), translocagédo (TC) e de bioconcentragdo (BF) para A.tripolium,
H.portulacoides e S.perennis.

Espécies
Elementos A. tripolium H. portulacoides S. perennis
quimicos

TF TC BF TF TC BF TF TC BF
Al 0,01 0,38 8,1 0,01 0,2 8,2 0,01 0,38 7,8
As 0,01 0,09 3,2 0,01 0,06 3,3 0,01 0,15 33
Cd 0,06 0,22 11,7 0,04 0,07 8,9 0,02 0,05 4,2
Cr 0,003 0,18 3,6 0,003 0,11 3,2 0,003 0,21 3,7
Cu 0,05 0,28 41,7 0,03 0,07 22,6 0,04 0,15 30
Fe 0,01 0,08 2 0,01 0,08 2,2 0,01 0,15 1,9
Mn 0,03 0,28 3 0,04 0,47 3,4 0,05 0,71 4,6
Mo 0,05 0,39 19,1 0,01 0,15 52 0,02 0,3 6,4
Ni 0,02 0,47 2,6 0,02 0,27 2,4 0,02 0,48 2,7
Pb 0,004 0,11 9,5 0,004 0,02 9,5 0,003 0,11 7,1
u 0,01 0,21 0,3 0,01 0,12 0,2 0,02 0,35 0,3
\ 0,01 0,23 16,5 0,01 0,14 15,7 0,01 0,32 18,5
w 0,01 0,17 47 0,01 0,15 38 0,01 0,25 43
Zn 0,02 0,2 2 0,02 0,04 1,4 0,01 0,05 1,1
Ca 0,763 0,99 9,6 0,83 0,96 10,2 1,16 1,55 14,8
K 0,23 1,34 8,2 0,173 1,59 6,3 0,15 1,54 5,4
Mg 0,44 1,34 75 0,34 1,59 5,6 0,29 1,54 4,9
Na 9,517 2,38 30,9 6,5 5,17 20,8 5,58 3,53 18,3

Os coeficientes de transferéncia sdo em geral inferiores a unidade para os metais e metaldides.
As trés espécies estudadas sdo, como seria de esperar, acumuladoras de Na.

Os coeficientes de translocacdo raiz-parte aérea sao inferiores a unidade para todos os metais e
metalGides potencialmente gravosos para as plantas concluindo-se que as espécies podem ser conside-
radas adequadas para a fitoestabilizacdo dos sedimentos por ndo translocarem os elementos potencial-
mente toxicos para a parte aérea. Os elementos maiores como o0 Ca, K e Mg sdo como seria de esperar
translocados para a parte aérea.

Sousa et al. (2008) obteve valores superiores, para 0 mesmo coeficiente de translocagdo raiz-
parte aérea (TC2,=0,47; TCp,=0,41; TC4=0,43; TCy\=0,43; TC,=0,35) para a espécie H. portulacoi-
des também colhida no estuario do Tejo, aos calculados para a mesma espécie colhida na lagoa em
estudo, o que podera estar relacionado com as maiores concentragdes daqueles elementos nos sedi-
mentos da lagoa. Porém, aqueles valores sdo também inferiores a unidade. De facto, outros estudos
sobre halofitas indicam que estas plantas retém contaminantes principalmente ao nivel da raiz (Caca-
dor, 1994; Reboreda e Cagador, 2007a; Caetano et al., 2008; Cambrollé et al., 2012).
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As espécies avaliadas neste estudo mostram uma capacidade elevada para absorverem os ele-
mentos quando disponiveis no sedimento. Os valores de BC permitem classifica-las como tolerantes
para todos os elementos, com excepcao do U, cujo BC é inferior a unidade nas trés espécies estudadas.

5.2. Ensaio de lixiviacdo

O ensaio de lixiviacdo foi realizado para avaliar a transferéncia de elementos quimicos dos
sedimentos para a dgua do rio Coina e deste para o Tejo aquando da baixa-mar. Tal como ja exposto
na sec¢do materiais e métodos, usaram-se para o efeito quatro reactores contendo sedimento S4. Em
cada reactor foi adicionada na parte superior deste 200 ml de 4gua do rio que se deixou percolar duran-

te 24h tendo-se recolhido os lixiviados resultantes em frascos de plastico (Figura 15).

Figura 15. Representacao esquematica do ensaio de lixiviagéo.

Apresenta-se de seguida a caracteriza¢éo do sedimento, da agua do rio e dos lixiviados obtidos.

5.2.1. Caracterizagao do sedimento S4

As caracteristicas do sedimento S4 constam do quadro 1 (ponto 5.1.1.1.). Dados os seus valores
de pH e condutividade eléctrica, este sedimento é classificado como neutro e fortemente salino, res-
pectivamente (LQARS, 2000; Varennes, 2003).

Apresenta valores muito altos de carbono orgénico total, e fertilidade muito alta, dadas as con-
centragBes de P e K extraiveis (LQARS, 2000).

A concentracdo de Fe nos 6xidos de Fe é muito elevada e encontra-se principalmente associada
aos Oxidos de Fe ndo cristalinos, com possiveis consequéncias na imobilizacdo de elementos quimicos

devido a sua elevada superficie especifica e carga variavel, a qual para o valor de pH do meio devera
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ser dominada pelas cargas positivas (PCZ ~ 8) (Abreu, 2009). A concentragdo de 6xidos de Mn embo-

ra ndo tdo elevada podera também exercer influéncia na imobilizacdo de contaminantes.

5.2.1.1. Concentracao total dos elementos quimicos no sedimento e na fracgdo disponivel
As concentracdes totais de elementos quimicos no sedimento e na fraccéo disponivel do mesmo
sedimento apresentam-se no quadro 6.

Quadro 6. Concentracéo (mg kg™ de sedimento) dos elementos quimicos no sedimento S4 (total) e na 4gua de poro
(fraccao disponivel). Quociente (%) entre as concentragdes na fracgéo disponivel e na fracgéo total.

Concentragdo S4
dos elementos Fraccdo disponi- Disponivel/Total
(mghkg)  Towl vel %
Al 49800 0,03 0,0001
As 65,5 0,0004 0,0006
Cd 54 0,0001 0,0026
Cr 598 0,007 0,0012
Cu 161 0,003 0,0017
Fe 190000 0,7 0,0004
Mn 803 0,2 0,025
Mo 25 0,002 0,0068
Ni 51 0,004 0,0082
Pb 909 0,0001 0,00002
) 57 0,001 0,0098
Vv 102 0,001 0,0014
Zn 2990 0,04 0,0013
Ca 6100 66 11
K 12200 39 0,3
Mg 7300 132 1,8
Na 12300 486 3,9

A semelhanca dos restantes sedimentos analisados, os elementos quimicos mais abundantes s&o
o0 Fe, Al, Ca, Mg, Na, K, Pb, Mn, As e o Cr. De acordo com o decreto-lei 118/2006, as concentracfes
de Cd, Pb, Zn e Cr no sedimento S4 ultrapassam os valores limite de metais pesados nos solos com
pH> 7, comparagéo esta que é feita (entre sedimentos e solos) apenas em virtude de ndo existir legisla-
cao para sedimentos em Portugal. Na falta de linhas de orientagdo nacionais que permitam a classifi-
cacdo deste sedimento em fungdo das concentracBes de metais e metalGides que apresenta, fez-se a
comparagdo com os valores constantes na legislagdo do Canada (Sediment Quality Guidelines for the
Protection of Aquatic Life (CCME, 1997)), as concentra¢des de As, Cd, Cr, Cu, Pb e Zn no sedimento
S4 estdo acima dos valores PEL e ISQG.

A fraccdo disponivel dos elementos quimicos foi avaliada na &gua de poro obtida por centrifu-
gacdo do sedimento S4. Os elementos quimicos disponiveis mais abundantes sdo o Ca, Mg, Na, K, Fe,

Mn, Al e Zn. As concentracdes de elementos quimicos potencialmente toxicos para o biota na fraccao
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disponivel sdo em geral muito baixas, representando menos de 0,03% das concentragcbes dos mesmos
elementos na fracgéo total. A semelhanca dos sedimentos S1, S2 e S3, as concentracdes elevadas de
matéria organica, de 6xidos de Fe ndo cristalinos e 6xidos de Mn no sedimento poderdo ser responsa-

veis pela imobilizacdo dos elementos quimicos.

5.2.2. Caracterizacdo da agua do rio

A 4gua colhida no rio Coina, que se introduziu nos reactores nos ensaios de lixiviacao foi anali-
sada para parametros usualmente utilizados na caracterizacdo de 4guas em geral, e quanto a sua com-
posi¢do multielementar. Para além dos resultados fornecerem uma caracterizacdo da amostra de agua,
permitem por comparagao com os resultados obtidos nos lixiviados, que se apresentardo mais adiante,

avaliar a transferéncia de contaminantes dos sedimentos para a 4gua do rio.

5.2.2.1. Caracteristicas da agua 1AR

Das analises realizadas a amostra 1AR resultaram os valores apresentados no quadro 7.

Quadro 7. Caracterizagéo da 4gua 1AR - pH, condutividade eléctrica (CE), carbonatos (HCOy), sulfatos (SO,%) e
cloretos (CI)

Parametros Resultados
pH 8,19
CE (dS/m) 28,6
HCO3 (mg/L) 181,4%2,9
S04 (g/L) 1,23+0,02
CI (mg/L) 2516+7,6

De acordo com o Decreto-lei n° 236/98, Anexo XVI, considerando a qualidade da agua destina-
da a rega, os valores da CE, concentragdo de sulfato e de cloreto excedem os valores maximos reco-
mendados (VMR), que s&o respectivamente VMR (CE) = 1 dS m™; VMR (SO,%) =575 mg L™; VMR
(CI) = 70 mg L™, Estes valores servem apenas de guias, uma vez que nos ensaios de lixiviacdo ndo se
efectuaram regas. A agua possui concentracOes elevadas de hidrogenocarbonato, sulfato e cloreto, o

que podera ser considerado normal dada a proximidade com o estuario.
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5.2.2.2. Anéalise multi-elementar

Os resultados da analise quimica multi-elementar da 4gua 1 AR apresentam-se no quadro 8.

Quadro 8. Concentragdo (mg L) de alguns elementos quimicos na agua 1AR

Elementos Agua
quimicos 1AR
Al 0,2
As 0,003
Cd 0,001
Cr 0,05
Cu 0,02
Fe 1,000
Li 0,3
Mn 2,560
Mo 0,055
Ni 0,03
Pb 0,001
U 0,016
Vv 0,01
W 0,004
Zn 0,342
Ca 755
K 551
Mg 1750
Na 3500

Os elementos quimicos mais abundantes sdo o Ca, 0 Mg, o0 Na e o K. As concentra¢bes dos
elementos potencialmente toxicos sdo relativamente baixas, quando comparadas com as concentragoes
totais nos sedimentos, sendo os valores mais elevados os do Fe, Mn, Li, Al e Zn.

Segundo o Decreto-lei n® 236/98, Anexo XVI, que determina a qualidade das dguas destinadas a
rega, os valores de Mn e Mo encontram-se acima dos VMR. Porém, de acordo com a legislacdo do
Canada (Water quality guidelines for the protection of aquatic life - marine water (CCME, 1997)), o
Cd excede os valores recomendados e 0 Mn e o0 U ultrapassam os valores recomendados para a dgua
de rega (Water quality guidelines for the protection of agriculture (CCME, 1997). Assim, as aguas
consideram-se contaminadas por estes elementos.
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5.2.3. Caracterizacgao dos lixiviados

Os ensaios de lixiviacdo foram efectuados cinco vezes, nos tempos zero, 14, 28, 49 e 77 dias,

tendo-se designado os lixiviados recolhidos por A, B, C, D e E respectivamente.

5.2.3.1. Caracteristicas dos lixiviados

Os resultados da caracterizacdo dos lixiviados apresentam-se no quadro 9.

Quadro 9. Caracteristicas dos lixiviados - pH, conductividade eléctrica (CE), hidrogenocarbonato (HCOy), sulfatos
(SO,?) e cloretos (CI"). Média aritmética e desvio padr&o.

Lixiviados
Parametros A B C D E
pH 7,6 £0,07° 79+0,01° 8,0 £0,05° 8,0 £0,03° 8,0 £0,08®
CE (dSm) 35,7 £1,6™ 33,4+0,8" 32,9+0,3° 36,1+0,9° 55,2 +1,6°
HCO; (mg L) 624,3+112,1° 750,5 + 47,1° 798,7 + 161,4° 554,7 + 149,8° 890,3 + 307,9°
SO, (gLh 2,0 £0,36° 1,8 +0,03° 1,740,112 1,7+0,23 15+0,31%
CI (mg L™ 255,1 + 6,8° 251,8  8,6° 250,1+0,7° 249,0 + 15,17 254,8 +12,1°

Em cada linha, letras iguais assinalam a auséncia de diferencas significativas em cada grupo (p = 0,05, Teste de Tukey HSD)

Ao longo do tempo, os lixiviados apresentam diferencas estatisticamente significativas apenas
para os parametros pH e condutividade eléctrica.

Os lixiviados apresentam valores de pH alcalinos, ligeiramente inferiores ao da agua 1AR
(pH=8,19) e superiores ao pH do sedimento S4 (pH=7,2).

A condutividade eléctrica € superior & da 4gua 1AR, aumentando significativamente no grupo E.
No entanto, este aumento ndo esta correlacionado com nenhum dos restantes parametros do quadro 9.

Os lixiviados apresentam concentragcdes de hidrogenocarbonato e de sulfato muito superiores a
agua 1AR, o que pode indicar a sua libertacdo dos sedimentos, enquanto a concentracdo de cloretos
ndo sofreu alteragdes face a sua concentragdo na agua 1AR.

A variagdo da concentracdo do hidrogenocarbonato, sulfatos e cloretos esta representada no na

figura 16.
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Figura 16. Variac&o da concentracéo (mg L™) dos anides HCO; ™, SO, e CI" a0 longo da experiéncia, nos tempos 0, 14,
28,49 e 77 dias

De acordo com a figura 16 as concentra¢es de hidrogenocarbonato e sulfatos nos lixiviados
variam inversamente e esta afirmacdo € suportada por um coeficiente de correlacdo r = -0,74 entre
estes parametros. Ao longo dos ensaios de lixiviagdo, a concentracdo de hidrogenocarbonato tende a
diminuir e a concentracdo de sulfatos tende a aumentar, com excep¢do do grupo D, ainda que as suas
concentragdes sejam superiores as existentes na agua 1AR.

Isto significa que, apesar destas variagGes, 0s sedimentos estdo a libertar hidrogenocarbonato e
sulfato, e com eles poderdo também disponibilizar elementos quimicos para a agua do rio.

As concentragdes de CI” sdo semelhantes as apresentadas na agua 1AR, o que se deve a elevada

mobilidade deste ido.

5.2.3.2. Analise multi-elementar dos lixiviados

Com base em resultados dos testes ANOVA e Tukey HSD realizados aos parametros pH e CE
de todos os grupos de lixiviados, concluiu-se que o grupo B apresentava menos diferencas entre 0s
outros grupos e que foi excluido das analises posteriores (analise multi-elementar e determinacdo de
anides SO,, HCO; e CI).

Da analise multi-elementar realizada aos grupos restantes, resultaram os valores apresentados no
quadro 10.

51



Quadro 10. Concentracéo de alguns elementos quimicos nos lixiviados de percolagédo do sedimento S4, expressos em
Mg ou mg por kg de sedimento.

Lixiviados
Elementos
quimicos A c D E
(g kg™)
Al 6,9 +1,2° 5,8 + 0,3 4,9+0,2° 20 + 24°
As 0,10+0,02* 0,09 + 0,004 0,14 +0,1° 0,6 +0,4°
Cd 0,03 + 0,01 0,07 + 0,04° 0,13+0,1° 0,17 + 0,18
Cr 1,7+0,3" 1,5+0,1% 1,2+0,1° 1,6 +0,2%®
Cu 1,2+0,1® 0,90 +0,3° 0,6 +0,1° 1,6 +0,5°
Fe 371 + 467° 64 + 23° 44 + 2° 77 + 10°
Mn 664 + 43° 103 +52° 45 + 31° 103 +5°
Mo 12,8 +1,2° 14,6 +1,7° 15,7 + 4,2° 24 +11°
Ni 47+11° 42 +0,4° 41+03° 9,3+1°
Pb 0,03+0,01* 0,03 +0,001° 0,02 + 0,001° 0,4+0,3
U 34+0,3° 1,6 +0,5° 15+0,7° 2,8+0,7%
\Y; 0,3+0,1° 0,3+0,01® 0,2 +0,01° 0,3 +0,04*
W 0,2+0,1° 0,8 +0,1% 0,5+ 0,2 1,1+0,2°
Zn 1,7+0,3 2,7+1,1® 3,5+25% 5,7 +0,5°
(mg/kg)
Na * 120 + 21° 102 + 5% 85 + 4% 112 + 14%®
Mg * 68,6 + 12° 58,4 + 3%® 48,7 + 2% 63,8 + 8%
Ca* 68,6 + 12° 58,4 + 3% 48,7 + 2% 63,8 + 8%
K * 68,6 + 12° 58,4 + 3% 48,7 + 2% 63,8 + 8%

Na segunda linha do quadro, as letras A, C, D e E referem-se aos lixiviados de percolagéo do sedimento S4

colhidos em ensaios realizados nos tempos zero, 28, 49 e 77 dias.

Em cada linha, letras minGsculas iguais indicam que nédo existem diferencas significativas entre os valores
assinalados (p <0,05, Teste de Tukey HSD)

*limite superior da gama analitica

Estatisticamente ndo se observaram diferencas significativas ao longo do tempo para as concen-
tragdes dos elementos Al, As, Cd, Fe, Mo, Pb. No entanto, observa-se um aumento de Al, Mo e Pb no
grupo E (tempo 77 dias, correspondendo ao Ultimo ensaio), e 0 Fe apresenta um valor no grupo A
(tempo zero, primeiro ensaio de lixiviagdo) muito superior aos outros grupos.

As variacOes entre grupos observadas poderdo estar relacionadas com as variagfes no teor de
humidade no sedimento entre grupos, que influenciaram o tempo necessario para drenar os 200 ml de
agua que foram adicionados em cada ensaio.

As concentragdes dos elementos quimicos nos lixiviados sdo relativamente baixas quando com-
paradas com as concentracfes totais no sedimento S4. Calculou-se o quociente entre as concentracdes
presentes nos lixiviados, expressos em massa de sedimento, e as concentragdes totais para se avaliar a
capacidade de dispersao dos elementos quimicos dos sedimentos pelo efeito da agua do mar. Os resul-
tados estdo apresentados no quadro 11.

52



Quadro 11. Razéo entre as concentracdes dos elementos quimicos nos lixiviados expressos em massa de sedimento e no

sedimento
S a c : .

Al 1,40E-05 1,20E-05 1,00E-05 4,10E-05
As 1,57E-04 1,34E-04 2,12E-04 8,66E-04
Cd 6,35E-06 1,26E-05 2,49E-05 3,07E-05
Cr 2,87E-06 2,44E-06 2,04E-06 2,67E-06
Cu 7,73E-06 5,56E-06 3,82E-06 1,00E-05
Fe 1,95E-06 3,40E-07 2,30E-07 4,10E-07
Li 9,50E-04 7,60E-04 7,60E-04 7,90E-04
Mn 8,30E-04 1,30E-04 6,00E-05 1,30E-04
Mo 5,10E-04 5,80E-04 6,30E-04 9,60E-04
Ni 9,22E-05 8,25E-05 8,01E-05 1,82E-04
Pb 4,00E-08 3,00E-08 3,00E-08 4,70E-07
U 6,00E-04 2,90E-04 2,60E-04 5,00E-04
\Y 3,36E-06 2,86E-06 2,39E-06 3,13E-06
Zn 5,70E-07 9,00E-07 1,19E-06 1,92E-06
Ca 1,13E-02 9,57E-03 7,99E-03 1,05E-02
K 5,62E-03 4,79E-03 3,99E-03 5,23E-03
Mg 9,40E-03 8,00E-03 6,67E-03 8,73E-03
Na 9,76E-03 8,31E-03 6,93E-03 9,07E-03

Os valores das razdes entre as concentragdes dos elementos quimicos presentes nos lixiviados e

no sedimento S4 sdao muito baixas, 0 que sugere que a libertacdo dos elementos quimicos a partir dos

sedimentos é muito reduzida, pelo menos durante o tempo de realizacdo do ensaio, quando se conside-

ram as concentragdes totais no sedimento S4. Para se poder avaliar melhor o efeito da agua do rio na

mobilizacdo de elementos quimicos dos sedimentos, uma experiéncia semelhante com uma duracéo

maior poderia eventualmente apresentar resultados diferentes.

As concentragdes volumicas dos elementos quimicos nos lixiviados constam do quadro A do

Anexo Il. No quadro 12 apresentam-se os valores da razdo (em percentagem) entre as concentracoes

dos elementos nos lixiviados e na agua 1AR usada para o ensaio de lixiviag&o.
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u . Raza o a u uimi iXivi agu u
adro 12. Razao (%) entre a concentracao de alguns elementos quimicos nos | ados e na dgua 1AR usada para o
ensaio de lixiviagdo

Elementos quimi-

cos A C D E
Al 10 10 10 33
As 10 10 19 63
Cd 10 23 57 53
Cr 10 10 10 10
Cu 18 16 13 26
Fe 95 22 18 24
Li 37 35 42 33
Mn 77 14 7 13
Mo 69 91 119 144
Ni 46 48 56 98
Pb 10 10 10 143
U 66 36 40 57
10 10 10 10

Zn 15 3 4 5
Ca* 26 26 26 26
K* 36 36 36 36
Mg* 11 11 11 11
Na* 10 10 10 10

*Limite superior da gama analitica
Na primeira linha, as letras A, C, D e E correspondem aos lixiviados recolhidos no tempo zero, 28, 49 e 77 dias
respectivamente.

As concentracdes dos elementos nos lixiviados sdo inferiores as da 4gua 1AR, excepto para o
molibdénio nos grupos D e E, e do Pb no grupo E.

As concentragOes de Ca, Mg, K e Na ultrapassaram o limite méximo de deteccdo do método
analitico pelo que ndo é possivel avaliar a sua variagdo ao longo do tempo.

Para os elementos potencialmente tdxicos pode-se concluir que a libertacdo destes elementos
quimicos do sedimento para a dgua de percolacdo foi reduzida e que os sedimentos tiveram ainda a
capacidade para remover contaminantes trazidos pela &gua do rio.

No entanto, as concentracBes destes elementos na dgua de poro do sedimento sdo superiores as
concentragdes dos mesmos elementos determinadas nos lixiviados excepto para 0 Mn no grupo A, 0
Mo e 0 U em todos os grupos e o Ni e 0 Pb no grupo D (quadro B, anexo Il). Os ensaios de lixivia¢éo
pretendem simular aproximadamente a libertagdo de elementos quimicos a partir dos sedimentos para
a 4gua, de forma muito simplificada, pois no local de amostragem as condi¢des sdao muito diferentes.
N&o s6 a &gua do rio actua sobre os sedimentos, mas também a vegetagdo haldfita. Com efeito, estudos
realizados por Cacgador (1994) demonstraram haver diferengas nas concentra¢des dos elementos entre
sedimentos vegetalizados e ndo vegetalizados. Aquela autora efectuou estudos nos sapais de Corroios

e do Rosario (estuério do Tejo) e observou que os sedimentos que apresentavam uma maior densidade
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radicular eram mais oxidantes (Eh em geral positivo), mais &cidos (pH <7) e mais ricos em matéria
organica do que os sedimentos ndo vegetalizados. Para além disto observou diferencas nas concentra-
cdes de Cd, Cu, Pb e Zn no sedimento e na fracgdo disponivel, sendo as concentracdes de elementos
no sedimento superiores nos sedimentos vegetalizados, e as concentracdes de elementos na fraccéo
disponivel (extraccéo feita com &cido acético, acido nitrico e DTPA) inferiores nos sedimentos vegeta-
lizados.

Reboreda e Cacgador (2007a) referem também que as alteragdes provocadas pela actividade radi-
cular, nomeadamente a absor¢cdo de elementos quimicos, a oxidacdo zona da rizosfera através do
aerénguima e a formacéo de rizoconcrec¢des nas raizes que actuam como barreira a entrada de elemen-
tos quimicos nas plantas devido a precipitacdo daqueles elementos podem reduzir a disponibilidade de
metais em sedimentos contaminados.

Deste modo, os resultados do ensaio de lixiviagdo devem ser encarados com as devidas cautelas
pois podem eventualmente ndo corresponder a situagdo real pois as condi¢fes naturais da lagoa ndo
foram inteiramente reproduzidas.

A &gua do estuario pode também maodificar o comportamento dos elementos quimicos por con-
ter hidrogenocarbonato e sulfatos, que imobilizam os contaminantes pela formagéo de precipitados
metalicos, bem como matéria orgénica de baixa a média massa molecular e cloretos com os quais 0s
metais e os metal6ides podem formar complexos. Os elementos Ca, Na, Mg e K que ocorrem na agua
do estuario em elevadas concentracdes podem competir com os catides metalicos adsorvidos no com-
plexo de troca dos sedimentos, levando a sua dessorcdo. No ensaio de lixiviagdo usou-se agua colhida
na maré vazante. Talvez os resultados fossem diferentes se a agua utilizada para este efeito fosse de
maré enchente, por apresentar uma composicao diferente. Para além da composi¢do quimica da agua,
outro factor importante sdo as marés que provocam alteragdes ciclicas no potencial redox. Com o ala-
gamento prolongado, o potencial redox diminui, levando a reducéo do Fe e do Mn, respectivamente
nos oxidos de Fe e do Mn e & sua solubilizacéo, libertando para a 4gua os elementos adsorvidos na sua
superficie, tais como Ni, Cr, Cu, Pb e U (Grybos et al., 2007), Cd e Zn (Du Laing et al., 2009). Estes
elementos quimicos podem, por sua vez associar-se a matéria organica formando quelatos, e ao hidro-
genocarbonato precipitando.

Embora o comportamento dos contaminantes dependa também do pH, neste meio ndo ha gran-
des variagOes neste pardmetro pois apos o alagamento tende para a neutralidade (Varennes, 2003) e a
concentragdo elevada de hidrogenocarbonato presente na agua funciona como tampé&o impedindo des-
cidas de pH (Paalman, 1994), o que também contribui para a imobilizagdo de metais e metaldides nos

sedimentos.
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5.3. Ensaio de fitoestabilizacéo

O ensaio de fitoestabilizacdo foi realizado com o objectivo de se determinar o potencial de fitoes-
tabilizacdo de trés espécies ribeirinhas, arbustivas e arbéreas: S. salviifolia, F. tinctoria e T. africana.

As plantas foram plantadas em vasos contendo o sedimento S4 e foram regadas com agua do rio
Coina. Fizeram-se dois grupos de controlo: um grupo com sedimento e sem plantas (controlo 1) e
outro grupo com T. africana plantadas em substrato vegetal (controlo 2).

As espécies S. salviifolia e F. tinctoria ndo sobreviveram no sedimento contaminado, e por esse
motivo fez-se apenas um grupo de controlo com planta e substrato vegetal (sem sedimento) para a
espécie T. africana, a Unica espécie que se adaptou ao sedimento S4.

Analisaram-se as concentra¢des de elementos quimicos na agua de poro do sedimento S4, no
inicio do ensaio.

No fim do ensaio, removeram-se as plantas dos vasos do grupo com T. africana que se separa-
ram em parte aérea e raiz, e analisaram-se as concentra¢des de elementos quimicos em ambas as par-
tes. Procedeu-se da mesma maneira com as plantas do grupo de controlo 2, que estiveram a crescer no
substrato vegetal.

Depois de colhidas as plantas dos vasos do grupo com T. africana, removeu-se uma camada de
sedimento correspondendo & zona das raizes, e analisaram-se as concentragfes de elementos quimicos
na agua de poro destes sedimentos. Determinou-se igualmente as concentracfes de elementos quimi-
cos presentes na dgua de poro do sedimento do grupo de controlo 1, que permaneceu sem plantas mas

foi regado com &gua do rio durante todo o ensaio.

5.3.1. Caracteristicas do sedimento S4 e do substrato vegetal

Neste ensaio utilizou-se 0 mesmo sedimento que foi utilizado no ensaio de lixiviagdo, o sedi-
mento S4, descrito no ponto 5.2. As suas caracteristicas foram apresentadas no quadro 1 do ponto
5.1.1.1. e no quadro 7 do ponto 5.2.2.

Trata-se de um sedimento com pH neutro, fortemente salino (LQARS, 2000; Varennes, 2003),
com valores muito altos de carbono organico total, apresentando fertilidade muita alta, avaliada atra-
vés das concentragdes de P e K extraiveis (LQARS, 2000). Apresenta também concentracdo de Oxidos
de Fe ndo cristalinos muito elevada.

Na fraccdo total do sedimento S4 os elementos mais abundantes séo o Fe, Al, Ca, Mg, Na, K,
Pb, Mn, As e o Cr., enquanto na 4gua de poro os elementos mais abundantes séo o Ca, Mg, Na, K, Fe,
Al, Zn e Mn. As concentragdes de elementos quimicos potencialmente toxicos para o biota na agua de
poro sdo em geral relativamente baixas, representando em geral menos de 0,03% das concentracGes

dos mesmos elementos na fraccdo total (quadro 6). Na imobilizacdo dos elementos quimicos nos
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sedimentos as concentracdes elevadas de matéria organica, de 6xidos de Fe ndo cristalinos e 6xidos de
Mn no sedimento poderdo desempenhar um papel determinante.

Como ja foi referido anteriormente, este sedimento considera-se contaminado em As, Cd, Cr,
Cu, Pb e Zn segundo a legislacdo do Canada dadas as concentracOes destes elementos na frac¢éo total
(quadro 7 do ponto 5.2.2.).

As concentracdes totais de elementos quimicos no substrato vegetal usado no grupo de controlo
2 (vasos com T. africana plantados em substrato vegetal) bem como as concentracdes dos mesmos

elementos na extraccdo Rhizzo apresentam-se no quadro 13.

Quadro 13. Concentracdes totais (em mg kg™ e pg kg™) de elementos quimicos no substrato vegetal Ecoveg + vermicu-
lite e na extrac¢do Rhizzo do mesmo. Razéo da concentragdo dos elementos quimicos na fracgéo disponivel/total (%6).

Substrato vegetal Ecoveg + Vermiculite
Disponivel/Total

Ele,me.zntos Total Rhizzo (%)
quimicos  (mg/kg) (Hg/kg)

Al 37700 56 0,0002
As 1,1 0,008 0,0007
Ca 13150 66 0,0005
Cd 0,3 0,001 0,0003
Cr 983 0,1 0,00001
Cu 24,5 0,05 0,0002
Fe 21200 25,1 0,0001
K 19750 39,5 0,0002
Mg 75100 24,5 0,00003
Mn 198 0,12 0,00006
Mo 1 0,002 0,0002
Na 7250 252 0,003

Ni 222 0,03 0,00001
Pb 6,5 0,04 0,0007
U 0,5 0,003 0,0006
\Y% 21 0,03 0,0001
W 1 0,001 0,0001
Zn 32,5 0,14 0,0004

As concentracdes totais de Ca, Cr, K, Mg e Ni presentes no substrato sdo superiores as concen-
tracGes dos mesmos elementos no sedimento S4, mas as concentracdes dos elementos na frac¢do dis-
ponivel sdo no geral muito inferiores. De acordo com a legislacdo do Canada (Soil Quality Guidelines
for the Protection of Environmental and Human Health — agricultural use) este substrato esta contami-

nado por Cr (concentragio maxima recomendada de 64 mg kg™).
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5.3.2. Caracterizacdo da agua utilizadas na rega das plantas

Ao longo do ensaio, os vasos foram regados diariamente com agua do rio Coina, com as amos-
tras 1AR, 2AR, 3AR e 4AR, que foram colhidas em Fevereiro, Marco, Abril e Maio, respectivamente.
Devido a restricGes orcamentais, as amostras 2AR e 3AR nédo foram analisadas para além do pH e da
CE.

5.3.2.1. Caracteristicas da agua

As caracteristicas das amostras de agua usadas para regar 0s vasos estdo reunidas no quadro 14.

Quadro 14. Caracteristicas das amostras de agua do rio: pH, condutividade eléctrica (CE), hidrogenocarbonato
(HCOy), sulfatos (SO,?) e cloretos (CI)

Amostras
Parametros
1 AR 2AR 3AR 4 AR
pH 8,19 851 7.8 8,2

C.E. (dS/m) 28,6 10,05 20,5 43,4
HCO; (mg/L)  181,4%29° - - 2441 + 24 4°

SO,” (g/L) 1,23+0,02° - - 0,88 + 0,04°

CI" (mg/L) 251,6 + 7,6 - - 230,5 + 0°

Em cada linha, letras iguais indicam que ndo existem diferengas significativas
entre os valores assinalados (p <0,05, Teste de Tukey HSD)

De acordo com o Decreto-lei n® 236/98 os valores de pH para todas as aguas encontram-se abai-
X0 dos valores maximos admissiveis (VMA), e os de condutividade eléctrica, sulfato e cloreto encon-
tram-se acima dos respectivos valores maximos recomendados (VMR). O rio Coina desagua num bra-
co do Rio Tejo que se estende para sul do estuario do Tejo, e nele ocorre mistura com a agua do mar,
justificando a salinidade elevada das amostras colhidas, como ja foi referido anteriormente no ponto
5.2.2.

5.3.2.2. Analise quimica multielementar da agua
Das andlises quimicas multi-elementares efectuadas a duas das amostras colhidas no rio Coina,

as amostras 1AR e 4AR, resultaram os dados apresentados no quadro 15.

58



Quadro 15. Concentracdo (mg L™) de elementos quimicos presentes nas amostras de agua 1AR e 4AR

Amostras de agua do rio Coina

Al 0,2 0,2
As 0,003 0,003
Ca 755 931
Cd 0,001 0,03
Cr 0,05 0,05
Cu 0,02 0,05
Fe 1 1
K 551 416
Li 0,3 0,2
Mg 1750 1450
Mn 2,6 0,01
Mo 0,05 0,01
Na 3500 3500
Ni 0,03 0,03
Pb 0,001 0,001
U 0,02 0,0005
\Y 0,01 0,01
Zn 0,342 2,16

De acordo com o Decreto-lei n°® 236/98, a 4gua 1AR apresenta concentra¢des de Mn acima do
VMR, de Mo acima de VMR e VMA e a 4gua 4AR ultrapassa 0s VMR para o Cd, Mo e Zn.

Segundo a legislacdo do Canada (Water quality guidelines for the protection of agriculture —
irrigation (CCME, 1997)), a 4gua 1AR encontra-se contaminada com U e ambas as aguas estdo con-
taminadas com Cd (Water quality guidelines for the protection of aquatic life — marine water (CCME,
1997)).

5.3.3. Concentracéo de elementos nas plantas

Embora tenham sido utilizadas trés espécies de plantas no ensaio de fitoestabilizacdo, apenas a
espécie T. africana sobreviveu até ao final, e por este motivo apenas estas plantas foram analisadas.

A figura 15 ilustra o aspecto das plantas no inicio do ensaio, apés terem sido transplantadas do

substrato vegetal para os vasos com sedimento S4.
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Figura 17. Vasos com Tamarix africana plantadas em sedimento S4 no inicio do ensaio de fitoestabilizagdo

As plantas permaneceram durante 97 dias no sedimento contaminado e foram regadas diaria-
mente com &gua colhida no rio Coina. Terminado o ensaio, as plantas apresentavam o aspecto que se

pode observar na figura 16.

Figura 18. Vasos com Tamarix africana no final do ensaio de fitoestabilizacdo. Em cima, da esquerda para a direita
estdo o0s vasos 39 e 67. Em baixo no mesmo sentido estdo os vasos 26 e 76.

Em cada vaso, cortou-se a parte aérea das plantas, removeram-se as raizes e 0s sedimentos da
camada superior dos vasos, até se atingir cerca de 20 cm de profundidade. Procedeu-se da mesma for-
ma no grupo de controlo 2 (T. africana plantada em substrato vegetal). A parte aérea e as raizes das

plantas de ambos os grupos foram analisadas, e os resultados da analise apresentam-se no quadro 16.
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Quadro 16. Concentracdo (mg kg™) de elementos quimicos na parte aérea e na raiz de T. africana do
ensaio de fitoestabilizacdo, plantadas em substrato vegetal (controlo 2) e em sedimento contaminado (S4)

Elementos Parte aérea Raiz
quimicos Controlo2 sS4 Controlo2 S4
Al 13,8 +1,2° 12,2 +2,1° 68,2 + 8,5° 142,4 + 56,8°
As 0,07 + 0,0002° 0,12 + 0,08 0,08 +0,011° 0,24 + 0,08
Ca 9625 + 230° 5637 + 580" 2962 + 14,7° 2443 + 306"
Cd 0,13 +0,01° 0,18 + 0,04° 0,18 + 0,02 0,27 +0,11°
Cr 0,22 + 0,0006° 0,3 + 0,08 1,5+ 0,23 41+23°
Cu 6,5 + 0,37 6,8 +0,61° 3,6 +0,28" 5,4 +0,97°
Fe 87,9 +22,2° 75,7 +11,5° 85,2 + 13,2° 408 + 132°
K* 1171 + 3,2 1274 + 38,6° 363 +3,2° 650 + 59,9°
Mg* 1171 + 3,2 1274 + 38,64° 363 +3,2° 650 + 59,9°
Mn 30,2 +2,61° 14,9 +2,43° 8+ 0,22° 6,8+1,3°
Mo 0,3 +0,02° 0,8 +0,09% 0,19 + 0,002° 0,45 + 0,06
Na 5347 + 99" 15742 + 1640° 1767 +125,2° 8067 + 4465
Ni 0,6 + 0,07 0,5+ 0,13" 2,0+ 0,108 2,8 +1,64°
Pb 0,7 0,04 0,4 +0,21 0,6 + 0,005" 3,6 +1,10°
U 0,002 + 0,0004° 0,002 +0,002° 0,01 + 0,0003" 0,1+ 0,03
Y 0,1+ 0,03 0,08 + 0,002 0,5+ 0,02° 0,4+0,1°
Zn 57 +1,5° 116 + 16,5° 27,8 +0,36" 91,5 + 19°

*ultrapassa o limite maximo de detecgdo

O grupo de controlo 2 apresenta concentragdes superiores aos do grupo de teste na raiz e na par-
te aérea de Ca. A concentracdo total de Ca é maior no substrato vegetal, mas a concentracdo deste
elemento na fraccdo disponivel € superior no sedimento. A maior disponibilidade deste elemento no
sedimento pode explicar que a concentragdo de Ca seja menor nas plantas do grupo de teste, uma vez
que o Ca é um dos elementos envolvidos no mecanismo de excre¢do salina de T. africana (Storey e
Thomson, 1994). O estudo realizado por estes autores, que passou pela analise de raios-X ao contetdo
de glandulas salinas de Tamarix aphylla, revelou que o elemento mais abundante nos exsudados foi o
Ca.

Kadukova e Kalogerakis (2007) investigaram o efeito da salinidade na acumulagéo e na translo-
cacdo de Pb em Tamarix smyrnensis e Manousaki et al. (2008) realizaram um estudo semelhante mas
com o Cd, e os seus resultados, em conjunto, sugerem que, o aumento da salinidade e da concentracéo
do elemento no substrato onde as plantas cresceram leva ao aumento da acumulacdo e translocacdo
daqueles elementos e da sua excre¢do pelas glandulas salinas, o que poderé explicar as concentragdes
maiores de Cu, Fe, K, Mg, Na, Pb, U e Zn nas raizes e de Mo e Na na parte aérea das plantas do grupo
de teste (sedimento S4). Embora se tratem de elementos diferentes, os exsudados das glandulas salinas
nas plantas do género Tamarix apresentam uma composicao relativa semelhante & do solo (Storey e
Thomson, 1994), e por este motivo supde-se que a acumulacdo e translocacdo de elementos com o

aumento da salinidade seja semelhante ao que foi observado para o Cd e para o Pb nos estudos ja refe-
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ridos. N&o existem diferencas significativas entre a concentracdo de Cd na parte aérea das plantas do
grupo de controlo2 e no grupo do sedimento S4, ou seja, entre o substrato ndo salino e o substrato
salino, como se observou no estudo realizado por Manousaki et al. (2008) em que a salinidade
influenciou a absorcéo de Cd pelas plantas, o que pode ser explicado pelas concentracfes disponiveis
muito baixas deste elemento em ambos os substratos analisados no presente trabalho. Para os restantes
elementos ndo se observaram diferencas estatisticamente significativas, mas os resultados poderiam
eventualmente ser diferentes, para alguns dagueles elementos, caso se prolongasse a duracdo do

ensaio.

5.3.4. Coeficientes de translocacao, transferéncia e de absorc¢éo biologica

Para se avaliar o potencial de fitoestabilizagdo de T. africana, calcularam-se os coeficientes de
translocacdo, transferéncia e de absorcédo bioldgica, para as plantas do grupo de controlo 2 (T.africana
plantadas em substrato vegetal e regadas com &gua desionizada) e do grupo de teste (T.africana plan-
tadas no sedimento S4 e regadas com agua do rio Coina). Os resultados estdo reunidos no quadro 17.

Quadro 17. Coeficientes de translocagéo, transferéncia e de absorcao bioldgica em T. africana

Coeficiente de translocagdo ~ Coeficiente de transferéncia Coeficiente de absorcéo biolégica (BC)

Elefngntos (TC) solo-planta (TF)
quimicos
Controlo2 sS4 Controlo2 sS4 Controlo2 (Rhizzo) ~ S4 (Agua de poro)

Al 0,203 0,086 0,0004 0,00025 248 612

As 0,922 0,49 0,0665 0,0018 9155 401

Ca 3,249 2,308 0,7319 0,92 145529 66

Cd 0,696 0,668 0,4173 0,034 110919 86

Cr 0,15 0,073 0,0002 0,0005 2147 60
Cu 1,772 1,268 0,2645 0,042 139600 2,843

Fe 1,031 0,186 0,0041 0,0004 3497 760

K 3,225 1,958 0,0593 01 29687 34

Mg 3,225 1,958 0,0156 0,17 47768 10
Mn 3,763 2,214 0,1529 0,019 261570 1,982

Mo 1,612 1,863 0,3074 0,034 135889 844

Na 3,026 1,951 0,7375 1,28 21260 45

Ni 0,293 0,19 0,0026 0,011 20813 100

Pb 1,118 0,124 0,1115 0,00049 17435 759

u 0,293 0,022 0,0053 0,00039 873 89

0,215 0,184 0,0052 0,0008 4318 80

Zn 2,036 1,266 1,7423 0,039 404220 383

As plantas do grupo S4 translocaram da raiz para a parte aérea os elementos Ca, Cu, K, Mg,
Mn, Mo, Na e Zn, sendo a planta considerada acumuladora (TC> 1) destes elementos que sdo macro

(Ca, K, Mg) e micronutrientes (Cu, Mn, Mo, Zn) para as plantas e portanto a sua concentragdo na par-
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te aérea € justificada. O sédio é um elemento benéfico, mas sendo a T. africana uma espécie halofita, a
concentragdo elevada deste elemento é também justificada.

A translocacao de elementos quimicos no interior da planta € maior no grupo de controlo, cujas
concentragdes totais dos elementos quimicos sdo menores (excepto para o Cr e para o Ni).

As plantas que cresceram no sedimento S4 apresentam valores de TC <1 para todos os elemen-
tos potencialmente perigosos para o biota podendo ser, por isso considerada como uma espécie ade-
guada para ser usada em programas de fitoestabilizacdo neste sedimento.

Os valores do coeficiente de transferéncia (TF) de ambos os grupos indicam que a espécie ndo é
acumuladora de metais e metaldides, a excep¢do do Zn no grupo de controlo2 e do Na no grupo S4.

Os coeficientes de bioconcentracdo (BC) reflectem em primeiro lugar diferencas entre 0s méto-
dos utilizados para quantificar os elementos disponiveis. As concentraces de elementos obtidas pela
extraccdo Rhizzo sdo em geral superiores as determinadas na agua de poro obtida por centrifugacéo.
Em segundo lugar revelam a tolerancia desta espécie a todos os elementos analisados, uma vez que

BC nunca é menor do que a unidade.

5.3.5. Efeito das plantas nos sedimentos

As concentragdes dos elementos quimicos na fracgdo disponivel do sedimento S4 (presentes na
agua de poro) antes e apos o ensaio de fitoestabiliza¢do, tanto no grupo com plantas como no grupo de
controlo (sem plantas) estdo reunidas no quadro 18.
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Quadro 18. Concentragdo de elementos quimicos na agua de poro do sedimento S4 (sem planta e com planta) no inicio
e no final do ensaio

Inicio Fim
Ele’me.ntos 4 Controlol Ensaio
quimicos (S4 sem planta) (S4 com planta)
(Hg/kg)
Al 27,7 23 +0,45° 20 2,4
As 0,42 0,35 + 0,007 0,3 +0,035"
Cd 0,14 37+14° 2,1+15°
Cr 6,9 5,8 +0,1% 49+0,6°
Cu 2,8 37+1,2° 2,4 +0,75°
Fe 701 129 +19,4° 99,6 + 11,8
Mn 204 6,7+78° 7,6 £8,3°
Mo 1,7 1,3+0,18° 1+£0,12°
Ni 42 4 +0,48° 54 +25°
Pb 0,14 0,7 +0,5° 0,6 +0,97°
U 0,56 0,3+0,15° 0,02 + 0,03
\% 1,4 1,2 +0,02° 1+£0,12°
Zn 38,7 182 +17,2° 302 + 188,5°
(mg/kg)
Ca 66,2 112 + 4,8 86 +15,7°
K 39,3 53 +3,2° 37 +£4,4°
Mg 132 182 +13,3° 132 £17,2°
Na 485,7 406 + 7,8 349 +41,4°

As plantas tiveram um efeito positivo nas concentracGes dos elementos disponiveis, ao reduzi-
rem as concentragdes de Al, As, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, U, V, relativamente ao sedimento inicial (valores
médios). Pelo contrario, a disponibilidade do Cd, Ni, Pb e Zn aumentou. Comparando as concentra-
¢Oes dos elementos disponiveis no grupo de controlo e no grupo com planta, no geral houve uma
diminuicdo na concentragdo de todos os elementos excepto Mn, Ni, e Zn que néo séo estatisticamente
diferentes.

O aumento da concentragdo de Zn e possivelmente de Cd na agua de poro dos ensaios com
planta e sem planta relativamente a do sedimento inicial podera justificar-se através do enriquecimento
pela 4gua de rega, uma vez que aqueles elementos, em particular 0 Zn apresentam concentracoes rela-
tivamente altas em ambas as aguas de rega analisadas.

A capacidade de sobrevivéncia da espécie Tamarix em situacfes de excesso e escassez de agua,
a sua tolerancia a salinidade, a sua capacidade de producdo de biomassa, a vantagem da sua facil pro-
pagacao por via vegetativa e a sua capacidade de acumular metais nas suas raizes tornam-na adequada

para ser usada na fitoestabilizacdo dos sedimentos contaminados por metais e metaldides do sapal.
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5.4. Sais formados nas folhas de Tamarix africana

Observou-se a formacdo de sais na superficie das folhas de T. africana. Com o objectivo de se
conhecer a sua composicdo os sais foram removidos atraves de uma solucdo extractante, e esta foi

analisada.

5.4.1. Analise multi-elementar
As concentracdes de elementos quimicos presentes nos sais excretados por T.africana sdo apre-
sentadas no quadro 19.

Quadro 19. Concentragéo (mg kg™ massa seca) de alguns elementos quimicos nos sais excretados por T.africana e a
raz&o (%) entre a concentracéo de elementos quimicos nos sais e na parte aérea e nas raizes

Elementos . Razdo [sais]/ Razdo [sais] /
guimicos Sais [parte aérea] [raizes]
Al 63,5 520% 45%
As 0,074 62% 31%
Ca* 3705 66% 152%
Cd 0,34 186% 126%
Cr 0,09 30% 2%
Cu 4,1 60% 76%
Fe 78,4 104% 19%
K* 3705 291% 570%
Mg* 3705 291% 570%
Mn 29,1 194% 429%
Mo 0,3 36% 67%
Na* 6483 41% 80%
Ni 1,270 236% 45%
Pb 3,774 851% 105%
U 0,03 1367% 30%
\ 0,02 25% 5%
Zn 40,5 35% 44%

* Limite superior da gama analitica

As plantas libertam pelas folhas, em concentracdes variaveis, os elementos que retiram do
sedimento, essencialmente Ca, K, Mg e Na, Al, Fe, Mn e Zn que sdo justamente aqueles elementos
mais disponiveis para as plantas nos sedimentos. Devido as concentragdes de Ca, K, Mg e Na terem
atingido o limite superior da gama analitica, ndo € possivel saber se 0 Ca é o elemento mais abundante
nos sais, como se verificou no estudo de Storey e Thomson (1994).

Relativamente a parte aérea, destaca-se a excre¢do do Al, Cd, Fe, Mn, Ni, Pb e U, apesar da
concentragdo destes elementos nédo ser relativamente elevada neste 6rgéo, tal como acontece com o As
e 0 V por exemplo, que ndo sdo excretados na mesma propor¢do. Estes poderdo eventualmente ser 0s

elementos mais toxicos para esta espécie, que por este motivo sao excretados em maior quantidade.
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Em termos de elementos potencialmente toxicos apenas as concentragdes de Cd, Mn e Pb nos
sais sdo superiores as concentracdes dos mesmos elementos nas raizes. Porém estes elementos ndo sdo
aqueles gue sdo excretados pela planta em maior quantidade.

Apesar dos sais conterem todos os elementos absorvidos pela planta, ndo existe uma relacdo
linear entre as concentracdes dos elementos nos sais e as concentragdes dos mesmos elementos no
sedimento e na gua de poro.

Manousaki et al. (2008) relacionaram o aumento da salinidade do solo com o aumento da
absorcdo de Cd por Tamarix smyrnensis e a excrecao deste elemento quimico pelas glandulas salinas
das folhas. Os seus resultados permitem concluir que as glandulas salinas responsaveis pela excrecao
dos elementos quimicos ndo sdo selectivas uma vez gque os sais formados apresentam uma composicao
guimica relacionada com a composicao quimica do solo tal como foi observado por Storey e Thomson
(1994) e a semelhancga do que se verificou no presente estudo. Manousaki et al. (2008) propdem que
as concentragOes baixas de Cd nas folhas se devem a um mecanismo de excrecdo que permite a planta
resistir a toxicidade induzida por este elemento quimico. Ainda, o facto do metal presente no solo ser
absorvido pelas raizes, transportado para a parte aérea e dai para as folhas onde é excretado a superfi-
cie destas, implica que em condic6es normais o metal seja reciclado do solo para a planta e que voltara
de novo a superficie do solo. Além disso, a libertacdo de metais pelas plantas pode aumentar a biodis-
ponibilidade do metal no solo. Esta capacidade demonstrada pela planta pode ser Util para ser utilizada
em programas de fitoextraccdo. No entanto, e apesar da possibilidade de os elementos quimicos pode-
rem voltar ao solo, Manousaki et al. (2008) apontam-na como espécie vantajosa para a sua utilizacao
em programas de fitoremediacdo devido as suas caracteristicas de producdo de biomassa e por ser
capaz de colonizar solos degradados. Os autores acima referidos, em ensaios conduzidos num solo
artificialmente contaminado com Cd, determinaram em plantas de Tamarix smyrnensis concentracdes
méximas de Cd de 0,8 mg kg™ nos sais formados a partir dos exsudados das folhas, 3,5 mg kg™ nas
folhas e 2,5 mg kg™ nas raizes, o que corresponde a cerca do dobro das concentracdes obtidas no pre-
sente estudo.

Kadukova e Kalogerakis (2007) avaliaram o efeito da salinidade na acumulagdo e translocagéo
de Pb em Tamarix smyrnensis e a presenca deste elemento quimico nos sais excretados pelas glandu-
las salinas. Porém, ndo detectaram aquele elemento, possivelmente devido a lavagem inadequada das
folhas ou a humidade do ar que ndo permitiu a formagdo de cristais. Registaram sinais de toxicidade
relacionados com a salinidade elevada (folhas secas na parte inferior da plantas) e observaram concen-
tracBes maximas 100 mg kg™ de Pb na raiz e 14,3 mg kg™ de Pb nas folhas, as quais si0 muito supe-
riores aos observados em T. africana no presente estudo. Os mesmos autores observaram que, nas
plantas, as raizes acumularam a maior parte do Pb e concluiram que as diferencas entre as concentra-
cdes nas raizes e na parte aérea sao indicadoras de uma importante restricdo no transporte interno de
metais das raizes para as folhas. Sujeitando as plantas a niveis crescentes de salinidade e de Pb, verifi-

caram que na presenca de niveis baixos de salinidade o Pb fica retido sobretudo nas raizes, e a medida
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que a salinidade aumenta, a translocacao para a parte aérea € maior. Os seus resultados sugerem que a
planta restringe fortemente a translocacdo do Pb das raizes para as folhas até ao ponto em que a salini-
dade do solo leva a excrecdo do Pb pelas glandulas salinas.

No presente estudo, a T. africana retém os elementos quimicos potencialmente téxicos princi-
palmente ao nivel das raizes, mas dada a salinidade do sedimento e da agua do rio ocorre a transloca-
cao e excrecdo pelas glandulas salinas daqueles elementos quimicos, embora em concentracgdes relati-
vamente reduzidas. As plantas analisadas excretam principalmente Ca, Na, Mg e K, (Quadro 19). Os
elementos Cd, Mn e Pb sdo os Unicos metais que excedem as suas concentracdes nas raizes, o que
parece corroborar os resultados obtidos por Kadukova e Kalogerakis (2007) e Manousaki et al. (2008).

Para se poder avaliar o potencial de T. africana como espécie fitoestabilizadora de sedimentos
estuarinos contaminados, propde-se um estudo com base em ensaios semelhantes aos realizados neste
sub-capitulo, mas mais prolongados no tempo, pois esta espécie pode atingir uma biomassa considera-
vel, em comparagdo com as espécies que actualmente colonizam o sapal do rio Coina, podendo imobi-
lizar nas raizes quantidades apreciaveis de contaminantes, e avaliar se apesar da excrecdo de elemen-
tos quimicos pelas folhas a espécie é a escolha mais acertada para ser usada em programas de fitoesta-

bilizag&o.
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6. Conclusao

Este trabalho foi desenvolvido com o objectivo de se propor uma solugdo para diminuir a trans-
feréncia de elementos quimicos potencialmente tdxicos dos sedimentos para a agua do rio, diminuindo
a disponibilidade destes elementos para o biota e também para o homem, pensando-se neste local
como um dos focos de possivel contaminagdo do estuéario do Tejo.

Neste local a vegetacdo espontanea participa na imobilizacdo de contaminantes e na prevengéo
da erosdo e do carreamento de sedimentos para o rio através da sua rede radicular, mas dada a sua
reduzida biomassa, escolheram-se para este estudo trés espécies ribeirinhas, arbustivas e arbdreas que
pudessem ser mais eficazes na fitoestabilizacdo do local.

No vazadouro de onde se recolheram amostras de sedimento, 4gua e plantas, onde durante mais
de 40 anos foram depositados largas quantidades de residuos industriais, existem concentra¢cbes muito
elevadas de contaminantes metais e metal6ides, considerando-se os sedimentos contaminados por As,
Cd, Cr, Cu Pb, e Zn segundo a legislacdo do Canadé, a qual foi escolhida em virtude do vazio de legis-
lagdo portuguesa referente a sedimentos e em particular a sedimentos marinhos.

Os sedimentos analisados caracterizam-se por terem concentragdes elevadas de matéria organi-
ca, de Oxidos de Fe principalmente em fases ndo cristalinas e moderadas de 6xidos de Mn, que pela
sua elevada de capacidade de adsorgdo, e de formacao de quelatos no caso da matéria organica, pare-
cem ser 0s principais agentes de imobilizagao dos metais e metaloides.

A égua do Rio Coina, por um lado traz consigo quantidades elevadas de Ca, Na, Mg e K, que
podem competir com 0s metais pelos sitios de adsor¢do no complexo de troca dos sedimentos, assim
como traz cloretos e matéria organica dissolvida, que reagem com os elementos quimicos afectando a
sua mobilidade. Por outro lado, ao conter concentracdes elevadas de hidrogenocarbonato e sulfato, a
agua pode contribuir para a imobilizacdo dos contaminantes através de reaccOes de precipitacao.

As espécies haldfitas Aster tripolium, Halimione portulacoides e Sarcocornia perennis contri-
buem para a imobilizacdo de metais e metaldides absorvendo-os e acumulando-o0s nas raizes, sendo
consideradas espécies fitoestabilizadoras e tolerantes aos elementos quimicos considerados neste estu-
do.

Os resultados do ensaio de lixiviacdo confirmam que os elementos quimicos se encontram imo-
bilizados, em grande extensao, nas fases solidas. Os sedimentos aparentam ter uma capacidade depura-
tiva de contaminantes. No entanto, os ensaios de lixiviagdo ndo reproduzem na totalidade as condicoes
fisico-quimicas do local de estudo. N&o € possivel afirmar que as marés ndo mobilizem e néo dissemi-
nem a contaminacdo do local, uma vez que sdo responsaveis pela alteracdo de um dos factores que
mais influéncia o comportamento dos elementos quimicos, o potencial redox, duas vezes por dia, além
disso podem ainda mobilizar material particulado pelo que a existéncia de vegetacdo é crucial para
reter os sedimentos através das raizes, em particular se formarem uma rede apertada de raizes médias e

finas.
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A espécie Tamarix africana pode ser considerada com potencial para fitoestabilizacdo, mas com
algumas reservas. N&o so revelou uma elevada translocacéo de elementos como o Cu, 0 Mn, 0 Mo e 0
Zn para a parte aérea como também € uma espécie que excreta os elementos quimicos que absorve do
sedimento, com destaque para o Fe, Al, Zn e Mn através de glandulas salinas localizadas nas folhas.

A excrecao de sais actua como um mecanismo de desintoxicacdo da planta, e a lavagem destes
sais para o solo podera contribuir para o aumento da disponibilidade dos elementos quimicos para o
biota.

A Tamarix africana apresenta a vantagem sobre as haldfitas A. tripolium, H. portulacoides e S.
perennis de produzir uma biomassa muito superior. O desenvolvimento de um sistema radicular de
maior dimensdo, comparativamente a estas, podera ser uma grande vantagem na estabilizacdo da con-
taminacdo, apresentando-se como alternativa e especialmente uma candidata para ser usada na fitoes-

tabilizagdo de sedimentos contaminados com metais e metaloides.
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Anexos

Anexo |

A. Locais de Amostragem dos Sedimentos, Aguas e Plantas (Google Earth, 2013)
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B. Fotografia da &rea circundante ao vazadouro. A coloracdo avermelhada indica a presenga de

Fe em quantidades elevadas.
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Anexo 11

Quadro A. Concentragdes (mg L™) de elementos quimicos presentes nos lixiviados

o A o o
Al 0,02 0,02 0,02 0,07
As 0,0003 0,0003 0,0006 0,002
Ca 200 200 200 200
Cd 0,0001 0,0002 0,0006 0,0005
Cr 0,005 0,005 0,005 0,005
Cu 0,004 0,003 0,003 0,005
Fe 0,95 0,2 0,2 0,2
K 200 200 200 200
Mg 200 200 200 200
Mn 2,0 0,3 0,2 0,3
Mo 0,04 0,05 0,07 0,08
Na 350 350 350 350
Ni 0,01 0,01 0,02 0,03
Pb 0,0001 0,0001 0,0001 0,001
U 0,01 0,006 0,006 0,009
\Y 0,001 0,001 0,001 0,001
Zn 0,005 0,009 0,01 0,02

Quadro B. Razéo (%) entre as concentracgdes de elementos quimicos
na agua de poro (AP) do sedimento S4 e nos lixiviados (A, C, D e E)

Elementos — ,,\p /AP DIAPL  E/APL

quimicos
Al 10% 10% 10% 33%
As 10% 10% 19% 63%
cd 10% 23% 57% 53%
Cr 10% 10% 10% 10%
Cu 18% 16% 13% 26%
Fe 19% 4% 4% 5%
Li 76% 71% 86% 68%
Mn 133%  24% 13% 22%
Mo 307%  406%  530%  638%
Ni 46% 48% 56%  98%
Pb 10% 10% 10%  143%
u 254%  138%  154%  220%
v 10% 10% 10% 10%
Zn 2% 3% 5% 7%
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