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RESUMO

A Ria Formosa € uma laguna costeira de caracteristicas mesotidais, situada na costa Sul de
Portugal, que apresenta pronunciadas variagdes sazonais de temperatura e radiacdo luminosa. As
extensas zonas intertidais desta laguna sao inundadas pela maré duas vezes por dia ficando, por
isso, também sujeitas a flutuacdes semidiurnas de temperatura, pressdo e radiacdo luminosa. Estas
condicdes podem afectar os equilibrios fisico-quimicos existentes no sedimento.

Foi elaborado um esquema de amostragem de sedimentos em suspensao e de fundo em
diversos locais da zona intertidal da Ria Formosa em duas escalas de tempo distintas: (a) uma
escala sazonal, com o objectivo de estudar a influéncia das variagdes anuais de temperatura e 0s
mecanismos por si desenvolvidos na composi¢do elementar dos sedimentos; (b) ao longo de
alguns minutos durante a inundacgéo dos sedimentos pela &gua da maré, com objectivo de estudar
o efeito da maré nos equilibrios fisico-quimicos existentes no interior do sedimento. Nos
sedimentos recolhidos sazonalmente foi medida a temperatura, o pH e o potencial redox,
determinado o conteddo em matéria organica e os teores de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd na fraccao
solida. Na agua intersticial foram determinadas as concentra¢fes de Mn(ll), Fe, Cu e Cd totais
dissolvidos. Nas amostras de agua intersticial colhidas durante a inundagdo dos sedimentos foram
determinadas as concentracOes de CI, Mn(I1), Fe(l1), Fe(l11), Cu e Cd totais dissolvidos.

A variacdo do teor de cloretos na dgua intersticial indicou que a inundacao dos sedimentos
intertidais pela mare causa infiltragdo da &gua através da superficie do sedimento e movimentos
de &gua intersticial no seu interior. Estes movimentos de fluidos ocorreram preferencialmente nas
camadas de maior permeabilidade. As alterac6es ao equilibrio dindmico da &gua intersticial foram
mais intensas nos primeiros 28 minutos de inundacdo, diminuindo ao longo do tempo. Os
processos fisicos acima referidos provocaram a exportacdo de Mn(ll), Fe(lll), Cu e Cd totais
dissolvidos da agua intersticial para a coluna de dgua e simultaneamente induziram a oxidagdo das
espécies reduzidas de manganés e de ferro. O Mn(ll) foi oxidado a Mn(1V) na camada superficial
dos sedimentos e, tambem, exportado para a coluna de agua. A oxidacdo do Fe(ll) a Fe(lll)
ocorreu, por sua vez, no interior do sedimento numa curta escala de tempo (<7 min.), saindo para
a coluna de agua uma pequena porcdo de Fe(ll1). Estas alteracdes, provocadas pela inundacéo dos
sedimentos intertidais, mascararam eventuais variagdes sazonais das concentragdes de Mn e Fe na
fraccdo intersticial dos sedimentos. Os perfis de Cu e Cd totais dissolvidos na agua intersticial
mostraram a existéncia de véarias zonas de mobilizagdo nos primeiros 4 cm de sedimento. A
mobilizacdo de Cu ndo apresentou uma variagdo sazonal enquanto que as concentragdes de Cd
mostraram um incremento no Verdo. Neste periodo, o célculo de fluxos difusivos indicou uma
intensificacdo dos processos de transferéncia destes metais através da interface sedimento-agua
relativamente aos existentes no interior do sedimento. Os fluxos difusivos de Cu foram uma
ordem de grandeza inferiores ao transporte advectivo associado a inundacéo pela maré, enquanto
que para o Cd as estimativas dos fluxos difusivos e do transporte advectivo foram comparaveis.

Em suma, os resultados obtidos mostraram que a distribuicdo destes elementos na agua
intersticial é reflexo do regime de transporte-reaccdo induzido pela inundacdo dos sedimentos
intertidais, sendo para o Fe mais importantes os processos de reac¢do, enquanto que para 0 Mn,
Cu e Cd os transportes advectivos sdo mais rapidos do que as reaccdes. Com base nestes
resultados é proposto um modelo para os ciclos de Mn, Fe, Cu e Cd nas zonas intertidais de
lagunas costeiras.
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ABSTRACT

Ria Formosa is a mesotidal coastal lagoon located in the South of Portugal, that has
pronounced seasonal variations of temperature and light. Intertidal sediments are flooded
semidiurnally by the tide and have, in addition, fluctuations of temperature, pressure and light
on a daily scale. These conditions affect the physics and the chemical equilibrium in
sediments.

Suspended sediments settled in sediment traps and bottom sediments were collected in
several stations of the intertidal area of Ria Formosa at two different time scales: (a)
seasonally, in order to study the influence of temperature and the induced changes in the
sediment elemental composition; (b) during tidal flooding, to evaluate the importance of
inundation in the physical and chemical equilibrium of intertidal sediments. Temperature was
measured in the uppermost sediment layers collected seasonally. Determinations of vertical
profiles of pH, redox potential, organic matter, Al, Si, Mn, Fe, Cu and Cd were carried out in
solids of the seasonal samples. In the corresponding pore waters Mn(ll), total dissolved Fe,
total dissolved Cu and total dissolved Cd were determined. During the tidal flooding
concentrations of CI', Mn(ll), Fe(ll), Fe(lll), total dissolved Cu and total dissolved Cd were
determined in the sediment pore waters.

The chlorinity data indicates that tidal flooding causes the seepage of tidal water and
the pore water motion through the sediment layers with higher permeability. The movement
of pore waters with different chlorinities was more intense in the first 28 minutes of the flood.
These movements cause the export of Mn(ll), Fe(ll1), total dissolved Cu and total dissolved
Cd to the water column, and simultaneously induce the oxidation of Mn(l1) and Fe(I1). Mn(I1)
was oxidised to Mn(IV) in the topmost sediment layer and partly exported to the water
column, where Fe(ll) was oxidised inside the sediment (in a time scale smaller than 7
minutes), and only a minor portion of Fe(lll) escapes. The changes induced by the flooding in
Mn and Fe equilibria between pore water and solids mask the eventual fluctuations occurred
in seasonal time scales. Vertical profiles of total dissolved Cu and total dissolved Cd in the first
4 cm of the sediment point out to the mobilisation of these metals at certain depths.
Mobilisation of Cu to pore waters did not vary seasonally, while that of Cd increased during
the summer. In this period, estimated diffusive fluxes predict higher exchanges of Cd near the
sediment-water interface than inside the sediment. This difference was not found for Cu. The
diffusive fluxes of Cu were one order of magnitude lower than the advective transports induced
by tidal inundation, while for Cd similar diffusion and advection were estimated. In short,
metal concentrations in pore waters of intertidal sediments of Ria Formosa reflect the
transport-reaction regime induced by flooding, the reactional component being dominant for
Fe, and the transport emerging as the major factor for Mn, Cu and Cd.
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Sistemas lagunares costeiros

As lagunas costeiras podem ser classificadas em quatro categorias de acordo com a
sua morfologia: estuarinas, abertas, semifechadas e fechadas (Lasserre, 1979). As lagunas
estuarinas ou sistemas lagunares-estuarinos sdo caracterizadas por uma grande descarga
fluvial e por varias ilhas barreira situadas na interface com o mar (Nichols e Allen, 1981). S&o
ecossistemas muito dindmicos com alteragdes morfologicas constantes e um grande volume
de trocas com a zona costeira. Este tipo de lagunas é comum na Alemanha e Bélgica. As
lagunas abertas sdo sistemas que resultaram da acc¢do conjunta das ondas, marés e descargas
fluviais moderadas (Lasserre, 1979). Estes factores causam a formacdo de ilhas barreira com
entradas relativamente largas na zona de contacto com o mar. Os sedimentos mais finos
(vasa) tém tendéncia em se acumular no interior da laguna enquanto que as particulas de
maiores dimensdes (areias) acumulam-se a entrada (Lasserre, 1979). As lagunas do golfo do
México e da costa da Venezuela sdo exemplos deste tipo de sistemas. Com uma morfologia
similar, as lagunas semifechadas diferem das anteriores na barreira, que tem a forma de um
cordao litoral interrompido por estreitas barras (Nichols e Allen, 1981). Estas lagunas tém
uma ligacdo permanente com o mar e uma pequena admissao de agua doce relativamente ao
volume tidal. A accdo limitada das marés no seu interior favorece a acumulacédo de particulas
finas. Sdo exemplos as rias de Aveiro e Formosa em Portugal e a baia de Arcachon em
Franca. As lagunas fechadas, também denominadas por lagunas mortas, sdo sistemas
caracterizados por baixas trocas com 0 mar e tendem a tornar-se bacias de concentracao de
materiais terrestres, isoladas do mar por um corddo dunar (Fonseca, 1989). A lagoa de St.

André em Portugal e o lago Solar em Israel sdo exemplos deste tipo de lagunas.

Sedimentos

Os sedimentos sdo um importante compartimento dos sistemas lagunares costeiros que
interactuam com a coluna de &gua e sdo substrato de fauna e flora. Nestes sistemas lagunares
os sedimentos sdo formados pela deposicdo de particulas em suspensao arrastadas por erosdo
edlica da crosta terrestre, erosdo do leito e margem dos rios, transportadas da zona costeira
adjacente e produzidas no seu interior (Reineck e Singh, 1980). Durante o transporte, as
particulas em suspensdo sao fraccionadas de acordo com a sua composicdo e tamanho, sendo
apenas as de pequenas dimensdes ou de baixa densidade que chegam aos sistemas lagunares

(Postma, 1967; Phleger, 1969). A sua composicao mineraldgica depende do tipo de rocha ou
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solo que Ihe deu origem e dos processos naturais de erosdo mecéanica e quimica a que estao
sujeitas (Benjamin e Honeyman, 1992). Alguns tipos de sistemas lagunares importam do mar
sedimentos de natureza arenosa que se depositam junto as barras. As particulas geradas no
interior das lagunas dependem da producdo bioldgica na coluna de &gua e, em alguns
sistemas, a sua composic¢do contem ainda uma componente antropogénica (Reineck e Singh,
1980). A remocdo inorganica nestes ambientes pode, também, dar origem a novas particulas.
A sedimentagéo depende dos sistemas lagunares, tendo maior importancia nos locais de baixa
hidrodinamismo. Deste modo, o sedimento pode ser constituido por diversos tipos de
material. A &gua que ocupa os intersticios do sedimento (agua intersticial) é, ainda,
considerada como fazendo parte do sedimento assim como o0s gases gerados em reac¢fes no
seu interior (Ugolini e Spaltenstein, 1992).

Os sedimentos podem ser caracterizados quanto ao diametro médio das particulas em
argila, silte, areia, granulos, cascalho, calhaus e blocos (Libes, 1992). O tamanho pode
também dar alguma informacdo sobre a composicdo mineraldgica das particulas como, por
exemplo, os minerais de argila e a matéria organica sdo constituidos por particulas com
dimensGes inferiores a 20 um, enquanto que as areias (ricas em silica) tém dimensdes
superiores a 63 um (Hallberg, 1992). No entanto, muitas destas particulas apresentam
peliculas de matéria organica ou de oxidos de Fe e Mn, 0 que torna mais complexa a relacao
entre a granulometria e a composicdo quimica. O arranjo ou distribuicdo das particulas no

sedimento condiciona a sua permeabilidade e porosidade.

Interface sedimento-agua

Como o nome indica a interface sedimento-agua € a fronteira entre o sedimento e a
coluna de &gua. E através desta interface que se trocam os solutos resultantes da regeneracéo
bentdnica dos elementos quimicos. Dado que as concentragdes de muitas espécies quimicas
nas aguas intersticiais sdo diferentes das existentes na coluna de agua, os transportes difusivos
e advectivos através desta fronteira sdo de grande importancia na reciclagem destas espécies
(Van Cappellen e Wang, 1995).
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Zonas intertidais

As lagunas costeiras com caracteristicas meso e macrotidais contém extensas zonas
intertidais que sdo alternadamente expostas a atmosfera e inundadas pelas marés. Estas areas
sd0 quimicamente muito activas devido a elevada quantidade de matéria organica ai
degradada (Christensen, 1989). A diminuicdo de pressdo e 0 aumento de temperatura que
ocorrem na emersdo do sedimento podem originar drenagem, evaporagdo da agua intersticial
(Anderson e Howell, 1984; Agosta, 1985) e correntes de conveccdo (Musgrave e Reeburg,
1982). Durante a exposic¢ao o sedimento fica sujeito a condigdes de presséo, luz e temperatura

que se modificam no percurso da sua imersao.

Diagénese primaria

Nos sedimentos tém lugar um grande ndmero de reaccGes complexas. A soma dos
processos fisicos, quimicos e bioldgicos que causem alteracdes fisicas e/ou quimicas no
sedimento é referida como diagénese (Berner, 1980). Se as modificacdes ocorrerem na
camada superficial de sedimento, a temperaturas nao elevadas, entdo o conjunto de processos
referido é designado por diagénese priméaria (Berner, 1980). Alguns exemplos de processos
diagenéticos sdo: cimentacdo, compactacdo, difusdo, transformacdo de matéria organica
proveniente da coluna de &gua e reaccles de oxidacdo-reducdo. A cimentacdo consiste na
precipitacdo de substancias como aragonite, Mg-calcite (Berner, 1980) ou oxihidréxidos de
ferro e manganés (Vale et al., 1990) a volta das particulas preenchendo os intersticios do
sedimento. A compactacdo € definida como a compressdo do sedimento devido a
sedimentacdo de particulas, de que resulta a diminui¢do do volume de &gua intersticial do
sedimento. A difusdo corresponde ao resultado do movimento aleatério de espécies quimicas
individuais, podendo ser dividida em quatro categorias (Berner, 1980): difusdo molecular,
dispersdo, mistura e bioperturbacédo (quando estudada como processo difusivo). As condicdes
redox de um sedimento determinam a estabilidade dos compostos s6lidos que o compdem e 0

sentido das reaccdes espontaneas que ai ocorrem (Hallberg, 1992).

Degradacdo de matéria organica
A concentragdo de espécies quimicas receptoras de electrdes (Oz, NOs, MnO,,...) no
sedimento, é determinante para as reac¢fes de oxidacdo da matéria organica ai existentes.

Numa perspectiva simplista a matéria organica é oxidada pelo oxidante termodinamicamente
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mais favoravel, isto €, com maior energia livre de Gibbs por mole de carbono organico
oxidado (Froelich et al., 1979, Stumm e Morgan, 1996). A utilizacdo de outros oxidantes
prossegue por ordem decrescente de energia. A matéria organica marinha sedimentada poder
assumir diversas formas quimicas sendo, deste modo, expressa por (CH20)x(NHz3)y(H3PO4),,
em que as variaveis x, y, € z representam 0s ndmeros estequiométricos. A sequéncia de
reaccOes de oxidacdo de matéria organica € a seguinte (Van Cappellen e Wang, 1996; Dhakar
e Burdige, 1996):

respiracao aerobica
(CH20)x(N H3)y(H3PO4)Z + (x+2y)O; + (y+22)HCO3 = (x+y+22)CO,
+yNO3 + ZHPO,Z + (x+2y+22)H,0 (1.1)

reducéo de nitrato
5(CH20)x(NH3),(H3sPOy), + (4x+3y)NO3z" > (2x+4y)N; + (x-3y+10z)CO,
+ (4x+3y-10z)HCO3 + 5zHPO,* + (3x+6y+10z)H,0 (1.2)

reducdo de manganés
(CH20)x(NH3)y(H3PO4), + 2XMn0O;, + (3x+y-2z)CO; + (x+y-2z)H20 =
2XMn?* + (4x+y-2z)HCO3 + yNH," + zZHPO,* (1.3)

reducdo de ferro
(CH20)x(NH3),(HsPOy), + 4xFeOOH + 8xH* >
4xFe** + xCO; + yNH3 + zH3PO,4 + 7xH.0 (1.4)
reducdo de sulfato
2(CH20)x(NH3),(HsPOy), + XSO, + (2y-4z)CO; + (2y-42)H,0 >
XH2S + (2x+2y-42)HCO3 + 2yNH," + 2zHPO,* (1.5)

producédo de metano
2(CH20)x(NHs3)y(H3PO4), + (2y-4z)H20 - xCH, + (x-2y+4z)CO,
+ (2y-4z)HCO3 + 2yNH4" + 2zHPO,* (1.6)
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Num sedimento ndo perturbado, a sucessdo destas reaccGes é a base para a
classificacdo de trés zonas com diferentes potencial redox e composi¢cdo quimica em: dxica,
subdxica e andxica (Froelich et al., 1979). Ou seja, o estabelecimento de uma zonacgdo
guimica vertical. A zona Oxica ou oxidada do sedimento é definida como a camada onde
ocorre a reacgdo de respiracao aerdbica (equacdo 1.1). A zona subsequente é definida como
suboxica e compreende a camada de sedimento onde ocorrem as reduc@es de nitrato (equacéo
1.2), manganés (equacdo 1.3) e ferro (equagdo 1.4). Por fim existe a zona andxica onde
ocorrem as restantes reaccdes (equacdes 1.5 e 1.6). A espessura destas zonas depende do
ambiente sedimentar, sendo em areas intertidais muito fina e a fronteira que as separa nem
sempre clara. Em sedimentos pelagicos a quantidade de matéria organica € menor e a
separacdo entre as zonas mais bem definida. Alguns dos oxidantes para a decomposicao da
matéria organica provém da coluna de agua. O O,, NO5 e SO4 dissolvidos na coluna de 4gua
migram através da interface sedimento-agua para a agua intersticial. O O, é consumido
durante a oxidacdo da matéria organica (equacdo 1.1) e de outros constituintes da agua
intersticial como NH4*, Mn*, Fe?* e S% (Meyer et al., 1994). O NO3 e 0 SO4* produzido
nestas reac¢des sdo estaveis na presenca de O,, migrando para camadas mais profundas (zona
subdxica e andxica) do sedimento onde séo utilizados como receptores de electrdes noutras
reaccOes de oxidacdo da matéria organica (equacGes 1.2 e 1.5). Outros oxidantes séo
produzidos no interior do sedimento. O MnO, é o oxidante preferencial da matéria organica
guando a sua concentracdo for muito superior a de O, e de NO3™ (Stumm e Morgan, 1996). O
Mn®* resultante difunde para a superficie onde volta a precipitar sob a forma de oxihidréxidos
(Aller, 1994). A degradacdo da matéria organica atraveés do FeOOH é termodinamicamente
menos favoravel que a anterior mas é reconhecidamente um processo muito importante
(Burdige, 1993), dada que a concentracdo dos compostos de ferro é muito superior a de
manganés. O Fe” resultante difunde para a superficie do sedimento, onde é oxidado pelo
MnO; (Lovely e Phillips, 1988) e pelo O, (Davison et al., 1991). De acordo com a sequéncia
atr4s apresentada o SO~ é o oxidante da matéria organica utilizado quando a sua
concentracdo é muito superior & dos outros oxidantes. O S* produzido nesta reaccdo difunde
no sentido da interface sedimento-4gua onde reage com o Fe?*, dando origem a sulfuretos de

ferro.
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Alteracgdes dos equilibrios quimicos na camada sedimentar superficial

O vento e a ondulacdo maritima podem provocar alteragdes na quimica dos
sedimentos superficiais subtidais. A variacdo da pressdo causada pelo movimento das ondas
forca a agua rica em oxigénio a passar pelos intersticios do sedimento (Shum e Sundby,
1996), passando a respiracao aerobica (equacdo 1.1) a ser o principal processo de degradacao
da matéria orgénica.

Nas zonas intertidais o ciclo semidiurno de maré pode alterar os equilibrios existentes
nos sedimentos. Durante a maré vazante a agua intersticial é removida dos sedimentos através
de processos de drenagem (Agosta, 1985). A camada superficial do sedimento, enquanto
exposta a atmosfera, recebe uma grande quantidade de energia radiante de que resulta
principalmente a catalise de reac¢bes fotoquimicas na superficie do sedimento (Stumm e
Morgan, 1996), a intensificacdo da fotossintese e 0 aumento da temperatura do sedimento
superficial (Musgrave e Reeburg, 1982). Quando os 6xidos de manganés e ferro sdo formados
a superficie a intensificacdo da radiacdo solar catalisa a sua reducdo (Sunda e Huntsman,
1994; Stumm e Morgan, 1996), libertando para a agua intersticial as respectivas espécies
reduzidas e outros metais pesados que estejam retidos nos 6xidos. A intensificacdo da
fotossintese do fitdbentos provoca um aumento da concentracdo de oxigénio a superficie do
sedimento (Brotas et al., 1990), intensificando a degradagdo da matéria orgénica através da
respiracdo aerdbica e, consequentemente, a mobilizacdo de metais pesados (Cu, Cd, etc.) na
interface do sedimento-agua (Petersen et al., 1995). O aumento da temperatura na camada
superficial do sedimento pode alterar a cinética das reaccdes que ai ocorrem (Stumm e
Morgan, 1996) ou gerar movimentos de agua intersticial por correntes de convecgdo
(Musgrave e Reeburg, 1982).

A inundacdo do sedimento superficial pela maré cria novas condi¢fes. A penetracdo
da agua da maré pelos intersticios do sedimento promove a interaccdo entre as particulas e a
agua (Morris, 1995) fornecendo, principalmente, oxidantes a zonas mais profundas do
sedimento (Kerner e Wallmann, 1992) e exportando outras substancias para a coluna de agua
(Harvey et al., 1995). A importacdo de novas substancias para o interior do sedimento foi
demonstrada por Kerner e Wallmann (1992) quando verificaram que a percolacdo de agua,
rica em O, pelo sedimento subdxico alterava o processo de degradacdo da matéria organica.
Estudos realizados por Falcdo e Vale (1995) na Ria Formosa mostraram que a exportacdo de

amoénia durante a inundacdo dos sedimentos é extremamente importante para a producao



Miguel Caetano 1998

priméria da laguna, dado que é duas ordens de grandeza superior ao fluxo deste nutriente por
difusdo molecular. Sera, ainda, de esperar reac¢es redox com cinéticas rapidas, mas estes
casos tém sido menos documentadas.

As plantas e os organismos benténicos modificam a composicdo quimica e a estrutura
fisica dos sedimentos (Vale e Sundby, 1998). Estas alteracdes decorrem de requisitos
necessarios a nutricdo e fixacdo das plantas e alimentacdo e defesa em relacdo ao ambiente
hostil dos sedimentos andxicos para 0s organismos bentdnicos. A difusdo de oxigénio através
das raizes das plantas aumenta o potencial redox e diminui o pH do sedimento na zona
radicular. Este processo provoca a mobilizacdo de metais pesados, retidos sobre a forma de
sulfuretos insolUveis, para a agua intersticial (Madureira et al., 1997; Cacador, 1994). Muitos
organismos benténicos constréem galerias no sedimento e movimentam particulas e dgua da
zona anoxica para a superficie e vice-versa. Os transportes ascendente e descendente de
material causam a oxidacao de sulfuretos metalicos com a consequente mobilizacdo de metais

pesados.

Manganés e Ferro em sedimentos

O manganés e o ferro sdo metais de transi¢cdo abundantes na crosta terrestre (o
manganés é cerca de 5 a 10 vezes menos abundante que o ferro) com estados de oxidagdo que
facilmente se modificam em funcéo das condi¢Ges ambientais.

O manganés existe, geralmente, nos estados de oxidacdo Il e IV, em sedimentos
marinhos. As espécies oxidadas, 6xidos (ou oxihidroxidos), sdo consideradas geralmente na
forma MnOy, apesar de outros catides se encontrarem incorporados na rede cristalina destes
minerais (Burdige, 1993). MnOy é uma forma ndo estequiométrica em que x varia entre 1 e 2,
0 que significa que o estado de oxidacdo médio destes minerais varia entre Il e IV. Estes
oxidos sdo frequentemente amorfos e estdo associados aos Oxidos de ferro ou como
revestimentos de particulas sedimentares inorgéanicas ou biogénicas. De acordo com Burdige
(1993) as formas minerais dos 6xidos de manganés predominantes em sedimentos marinhos
sdo: vernadite, Mn0O,.nH,O.m(R,0,RO,R,03), em que R=Na, Ca, Co, Fe e Mn (também
representada por 8-MnO,); todoroquite, (Ca,Na,K)(Mg,Mn*)MnsO1,.xH,O e birnessite
(Na,Ca,K)(Mg,Mn?*)Mns014.5H,0. O produto final da reducdo destes 6xidos é o Mn?*
encontrando-se, normalmente, na agua intersticial na forma de ido livre ou complexado por

substancias orgéanicas.
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O ferro em ambientes marinhos existe, geralmente, nos estados de oxidacéo Il e IlI.
As formas minerais de 6xidos (ou oxihidréxidos) de ferro predominantes identificadas em
sedimentos sdo: goetite (a-FeOOH), ferridrite (5Fe,03.9H,0), acageneite (B-FeOOH),
lepidocrocite (y-FeOOH) e magnetite (Fes04) (Burdige, 1993). A reducdo destes 6xidos
origina, geralmente, Fe** que em contraste com o Mn?* é muito menos soltvel formando
diversos precipitados (e.g., FeS e Fe3(PO,),.8H,0) (Berner, 1980). As diferentes
solubilidades das formas quimicas de manganés e ferro contribuem para ciclos diagenéticos
distintos (Burdige e Nealson, 1986).

Uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos interactuam
quimicamente com as diversas formas de manganés e ferro, modificando os seus estados de

oxidacdo.

Interaccé@o com o oxigénio
O Mn?* reage com o O, originando 6xidos insoldveis (equagdo 1.7; Stumm e Morgan,
1996). A velocidade desta reacgdo € lenta em meio homogéneo, mas pode ser catalisada por

oxihidrdéxidos de manganés e de ferro (Van Capellen e Wang, 1996).

2Mn?* + 03 + 2H,0 — 2MnO,Y + 4H* (1.7)

O Fe** é facilmente oxidado pelo oxigénio formando oxihidréxidos insoliveis
(equacdo 1.8; Dhakar e Burdige, 1996). Esta reaccdo ocorre muito rapidamente (segundos-
minuto) tanto em meio homogéneo como heterogéneo (Davison e Seed, 1983; Van Capellen e

Wang, 1996).

2Fe®" + O, + 2H,0 —> 2FeO0HY + 2H" (1.8)
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Interaccéo com o enxofre

O sulfureto tem uma forte interacgdo com 0 manganés e com o ferro. A reacgéo entre
o Mn** e o S* origina MnS que é um composto relativamente soltvel (Stumm e Morgan,
1996). Os Oxidos de Mn tém uma elevada reactividade com o sulfureto originando enxofre

elementar (equacdo 1.9; Burdige e Nealson, 1986).

MnO; + HS + 3H* — Mn?* + S° + 2H,0 (1.9)

Estudos realizados por Aller e Rude (1988) mostraram que 0 MnO, e outros sélidos de
manganés sio reduzidos a Mn?* por accéo de sulfuretos de ferro como exemplifica a equacio
1.10. Estas reacgdes envolvem a transferéncia de 7 a 8 electrdes por cada atomo de enxofre,
devendo por isso implicar varios passos, com formacao de espécies de enxofre intermédias
(Moses et al., 1987).

4MnO, + FeS + 8H" — 4Mn** + Fe?* + SO, + 4H,0 (1.10)

O Fe®* reage rapidamente com o S* originando sulfuretos de ferro insolveis (FeS),
removendo o ferro dissolvido das aguas intersticiais (Berner, 1980). Tal, como para o
manganés, também os Oxidos e oxihidroxidos de ferro sdo reduzidos por ac¢do do sulfureto
(equacdes 1.11 e 1.12; Aller e Rude, 1988).

2FeO0H + H,S + 4H" — 2Fe?* + S° + 4H,0 (1.11)
8FeOOH + FeS + 16H" — 9Fe*" + SO,% + 12H,0 (1.12)

Interaccéo com o ido ferroso

O Fe®* também actua como redutor dos 6xidos de manganés (Equacéo 1.13; Lovely e
Phillips, 1988). Segundo estes autores esta reaccdo redox tem uma cinética muito rapida. Esta
interaccdo revela-se muito importante em ambientes sedimentares uma vez que o Mn(1V) sera

sempre reduzido antes do Fe(l11) (Nealson e Saffarini, 1994).

MnO, + 2Fe?* + 2H,0 — Mn?* + 2FeOOH + 2H* (1.13)



Miguel Caetano 1998

Interaccéo com compostos organicos e outros metais

Uma grande variedade de compostos organicos (e.g., acidos organicos, compostos
fenolicos, etc.) reduz as formas oxidadas de ferro, como exemplifica a equacdo 1.4 da
degradacdo da matéria organica. Os Oxidos de manganés e de ferro quando se formam
possuem uma complexa distribuicdo de cargas na superficie, que é bastante activa em
estabelecer ligagfes com outros metais pesados (Zn, Cu, Cd, Pb, etc.), incluindo, também o
Mn®" e Fe?* (Balistrieri e Murray, 1986; Tessier et al., 1996).

A interac¢do com outros compostos como nitrito, amonia, peroxido de hidrogénio,
etc. que alteram os estados de oxidacdo do Mn e do Fe, bem com carbonatos, fosfatos que
removem estes metais da fraccéo dissolvida esta largamente descrita na bibliografia (Lovely,
1991; Burdige, 1993; Nealson e Saffarini, 1994).

Cobre e Cadmio em sedimentos

O cobre é um elemento quimico essencial ao ciclo da vida mas acima de determinadas
concentracfes é tdxico. Em sedimentos marinhos este metal existe maioritariamente nos
estados de oxidacéo | e Il. Existem pelo menos 20 formas minerais identificadas de sulfuretos,
hidroxidos, éxidos, sulfatos e carbonatos de cobre das quais a calcopirite (CuFeS;) é a mais
abundante (Benjamin e Honeyman, 1992). Na frac¢do dissolvida o ido bivalente é o mais
estdvel em meio oxigenado, encontrando-se em grande parte complexado por substancias
organicas, hidroxidos, carbonatos, fosfatos e amoénia (Elderfield, 1981; Benjamin e
Honeyman, 1992). Em ambientes anoxicos 0 cobre encontra-se essencialmente no estado de
oxidagdo | complexado com bissulfuretos, polissulfuretos e cloretos (Davies-Colley et al.,
1985).

O cadmio é um elemento pouco abundante na crosta terrestre e que tem efeitos
nocivos nos organismos. Em sedimentos marinhos encontra-se normalmente no estado de
oxidagéo Il (Aylett, 1979) associado a diversos tipos de materiais: minerais de enxofre (e.g.,
sefalerite, vurtesite e greenockite), fosforites (Cd-P,Os), nédulos de manganés, compostos
organicos, calcérios, argilas, etc. (Peterson e Alloway, 1979). Na fase dissolvida a sua
especiacdo depende das condi¢cBes ambientais encontrando-se na forma de cloro-complexos
ou incorporado em compostos organicos em meios ricos em oxigénio. Em meio andxico este
metal é complexado pelo ido sulfureto, formando, essencialmente bissulfuretos (Davies-
Colley et al., 1985).
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As transformacBes quimicas que controlam o transporte de Cu e Cd no sedimento
estdo associadas a degradacdo de matéria organica e as quimicas de Mn, Fe e S. A deposicédo
de particulas biogénicas é o principal fonte de Cu e Cd para os sedimentos (Cossa e Lassus,
1989; Petersen et al., 1995), que apos sedimentacdo a matéria organica particulada é oxidada
através do O, na camada superficial do sedimento, mobilizando os metais a si associados
para a agua intersticial (Wallmann et al., 1996). A intensidade desta mobilizacdo depende da
velocidade de sedimentacdo, condigdes redox do ambiente sedimentar, bioperturbacao, etc.
(Kersten, 1995). Os metais mobilizados podem permanecer na agua intersticial, associarem-se
a fracgdo solida, ser redistribuidos no interior do sedimento ou transportados para a coluna de
agua por difusdo ou adveccdo (Cossa e Lassus, 1989; Widderlund, 1996). Se estes metais
difundirem para a zona subdxica do sedimento poderéo ficar associados a oxihidroxidos de Fe
e Mn (Gobeil et al., 1987; Shaw et al., 1990) através de processos de adsorsdo e
coprecipitacdo (Benjamin e Leckie, 1981; Balistrieri e Murray, 1986; Stumm, 1992). Esta
retencdo € feita nos grupos hidroxilo dos oxihidréxidos e em grupos funcionais de matéria
organica adsorvida a superficie destes solidos (Tessier et al., 1996). As equacdes 1.14, 1.15 e

1.16 exemplificam alguns destes mecanismos:

=MnOH + Cu?* + H,0 — MnOCuOH + 2H* (1.14)
=FeOH + Cd*" — FeOCd" + H* (1.15)
FeL* + Cd*" — FeLCd** (1.16)

em que L representa um complexo de matéria organica. No entanto, se os metais
mobilizados difundirem para uma zona do sedimento com caracteristicas anoxicas, a sua
especiacdo dependeréd da concentracdo de sulfureto existente. Em virtude do potencial redox
desta zona do sedimento ser relativamente baixo o cobre existe na forma de ido monovalente
(Davies-Colley et al., 1985). Segundo estes autores dependendo da concentragdo de S* o Cu e

o Cd formam sulfuretos insolveis ou complexos soltveis (Cu(S4),> e Cd(HS),).

Objectivos do trabalho
A Ria Formosa € um sistema que esta sujeito a alteracdes sazonais de temperatura,
radiacdo luminosa e matéria organica muito pronunciadas (Falcdo, 1997). As suas extensas

areas intertidais sdo inundadas pela maré duas vezes por dia. Estas alteracdes poderdo ter



Miguel Caetano 1998

repercussdes quer nos equilibrios quimicos existentes no sedimento, quer na fraccdo solida
quer na agua intersticial. E, por isso, um local adequado ao estudo destes processos no meio
natural. Incidindo este estudo nas zonas intertidais foi delineado um plano de amostragem
baseado em duas escalas de tempo distintas: (a) uma escala sazonal, com o objectivo de
estudar a influéncia das variacbes anuais de temperatura e dos mecanismos por si
desenvolvidos, na composicdo quimica elementar dos sedimentos da Ria Formosa; (b)
pequenos intervalos de tempo, para estudar o efeito da inundacéo dos sedimentos pela agua
da maré. Os estudos realizados nestas escalas de tempo foram denominados, respectivamente,
por estudo sazonal e estudo do efeito de maré e incidiram sobre o Fe e 0 Mn, por serem dois
elementos chave na diagénese priméaria de sedimentos intertidais, e sobre o Cu e o Cd que
poderao ser potenciais contaminantes.

Com este trabalho pretendeu-se estudar os ciclos biogeoquimicos de Mn, Fe, Cu e Cd
na camada superficial dos sedimentos intertidais da Ria Formosa. Para isso foi realizada uma
pesquisa bibliogréafica focalizada no comportamento destes metais nos equilibrios fisico-
quimicos existentes no interior do sedimento (Capitulo 1). Foi também feita uma compilacéo
dos trabalhos j& realizados na Ria Formosa de modo a caracterizar a area de estudo (Capitulo
2). O material e os métodos utilizados na execucao deste trabalho foram optimizados para o
tipo de amostras a recolher e a analisar, procedendo-se também a validacdo do método de
amostragem utilizado (Capitulo 3). A importancia da variacdo espacial dos teores de Mn, Fe,
Cu e Cd nos sedimentos superficiais da &rea intertidal da Ria Formosa foi discutida no
Capitulo 4. A dindmica da agua intersticial do sedimentos intertidais durante a sua inundacéo
pela 4gua da maré foi estudada no Capitulo 5. A influéncia das variagdes sazonais de
temperatura e matéria organica e o efeito da inundacao dos sedimentos pela maré (dinamica e
fornecimento de oxidantes) na distribuicdo de Mn, Fe, Cu e Cd na &guas intersticiais foi
discutida nos Capitulos 6 e 7. Nestes capitulos foi também estudada a importancia das escalas
sazonal e de maré nas concentracdes destes metais na agua intersticial. No capitulo 8 foi
discutido o conjunto dos resultados obtidos, proposto um modelo para o ciclo dos metais

estudados e apresentadas as conclusdes finais da dissertacao.



Miguel Caetano 1998

CaPiTULO 2

AREA DE ESTUDO
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Descrigéo do local

A Ria Formosa, também denominada Ria de Faro-Olhdo é uma laguna costeira de
configuracdo triangular situada na costa meridional portuguesa (Figura 2.1) que surge na
continuidade de varios sistemas lagunares do Golfo de Cadiz (Bettencourt, 1994). O seu
limite a oeste situa-se no meridiano que passa no Ancédo (8°02.1’W) e a leste no meridiano
que passa por Cacela (7°31.8’W). Nesta direc¢do (oeste-este) a ria tem uma extensao de cerca
de 55 Km. Na direccdo ortogonal o limite norte corresponde a linha da costa definida por terra
firme e a sul pelo corddo arenoso ou restinga, subdividido em ilhas alongadas dispostas na

direccao oeste-este.

RIA FORMOSA
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Figura 2.1 - Mapa da Ria Formosa, com os principais canais, barras, zonas intertidais e ilhas
barreira.

O corddo é constituido pela peninsula de Ancdo ou de Faro, llha da Barreta ou
Deserta, Ilha da Culatra, Ilha da Armona, Ilha de Tavira, Ilha de Cacela ou da Armacédo da
Abobora e peninsula da Manta Rota (Granja, 1984; Monteiro, 1989; Bettencourt, 1994). A
ligacdo ao mar é permanente apesar das barras serem morfologicamente instaveis, sendo as
Barras de Faro-Olhdo e Tavira fixas artificialmente para permitir a navegacao.

A Ria Formosa tem uma rea total de 163 Km? dos quais 118 Km? sdo de zona
hiimida, 25 Km? correspondem a dunas e bancos de areia apenas submersiveis em preia-mar
de marés vivas e os restantes 20 Km® sdo ocupados por marinhas de sal e bacias de

aquicultura (Monteiro, 1989). A zona intertidal da Ria representa cerca de 50 % da area
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hamida. Na situacdo de baixa-mar de marés vivas a area coberta de 4gua limita-se aos canais
mais importantes (Canais de Faro, Olhdo, Ramalhete e parte dos Canais de Marim e Tavira)
ndo havendo comunicagdo entre as diferentes barras (Aguas, 1986). Durante a preia-mar a
laguna muda drasticamente de contornos, apresentando uma vasta area coberta de agua na
qual sdo visiveis algumas ilhas dispersas (Calvario, 1986). O Canal de Faro ocupa uma area
de 3.32 Km?, tem uma extensdo de 9 Km e uma largura que varia entre 0s 625 e 0s 125 m. O
Canal de Olh&o, com dimensdes semelhantes, ocupa uma é&rea de 3.37 Km? tem uma
extensdo de 7 Km enquanto que a sua largura varia entre 250 e os 600 m. A profundidade
media de ambos é cerca de 4 m (Granja, 1984).

Cerca de metade da area himida da Ria Formosa é ocupada por sapais formados por
vegetacdo herbacea ou arbustiva que se desenvolve em condigdes de baixa hidrodindmica
(Calvario, 1986). A zonacdo da vegetacao dos sapais esta relacionada com as cotas alcancadas
pelas marés, ou seja, com o tempo de submersdo das aguas (Cruz, 1986). Em areas sempre
submersas sdo observados campos de Zostera marina e diversas espécies de algas (Ulva spp.,
Enteromorpha spp., Fucus spp., etc.) (Calvario, 1986; Falcdo, 1997). Em locais emersos em
baixa-mar a vegetacdo é composta por agrupamentos vegetais de algas e ocasionalmente por
Zostera noltii (Cruz, 1986). A cotas superiores (2.5 m acima do zero hidrogréfico) a
vegetacdo € mais diversificada, sendo composta por Spartina maritima, Arthrocnemum
perenne, Arthocnemum fruticosum e Artiplex portulacoides na zona de baixo sapal (Calvario,
1986; Monteiro, 1989). Seguem-se na zona supralitoral, entre outras, cinturas de
Arthocnemum glaucum, Suaede vera e Juncus maritimus (Cruz, 1986; Monteiro, 1989).

Na linha limite interior da laguna destacam-se trés polos populacionais importantes
(Faro, Olh&o e Tavira) com cerca de cem mil habitantes (Falcdo, 1997). No cordéo litoral a
populacdo apresenta uma variacdo sazonal coincidente com as estacdes alta e baixa do
turismo. E parte constituinte da area do sistema lagunar da Ria o Parque Natural da Ria
Formosa, delimitado pelas peninsulas de Ancdo e da Manta Rota, que se encontra sob
jurisdicdo dos municipios de Loulé, Faro, Olhdo, Tavira e Vila Real de Santo Anténio
(SPNRCN, 1989).
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Caracteristicas climatéricas

O clima da regido sul de Portugal (Algarve) é mediterrdnico de caracteristicas
semiaridas onde os niveis de irradiacdo solar e insolacdo sdo superiores aos registados no
resto da Europa (Cunha, 1985). Uma estacdo seca e prolongada durante os meses de Verdo e
um Inverno com pouca precipitacdo, caracterizam este tipo de climas. A insolacdo apresenta
valores elevados (3000-3200 h/ano), a temperatura média é cerca de 17 °C e a precipitagdo ¢
relativamente baixa (400-600 mm/ano) (Calvario, 1986). Durante o dia a amplitude da
variacdo da temperatura do ar € de 6 a 9 °C no Inverno, enquanto que no Verao atinge 8 a 15
°C (Gamito, 1994).

Hidrodinamica

O regime de maré na Ria Formosa é do tipo semidiurno. As amplitudes de maré
médias sdo proximas dos 2 m sendo os valores maximos sempre inferiores a 4 m, tendo
portanto a laguna caracteristicas mesotidais (Melo, 1990). Em cada maré cerca de 50 a 75 %
do volume de &gua é trocado com a zona costeira (Sprung, 1994). Os caudais registados no
interior da Ria sdo inferiores aos observados nas barras (Lima e Vale, 1980), devido a
confluéncia dos canais verificada nestas saidas (Melo, 1990). A velocidade da corrente
diminui & medida que a 4gua da maré evolui pelos canais da Ria (Lima e Vale, 1980; Aguas,
1986), aproximando-se de zero nas zonas intertidais (Monteiro, 1989).

As fontes de 4gua doce da Ria Formosa consistem em cinco pequenos rios (Ribeira de
Sdo Lourenco, Rio Seco, Ribeira de Marim, Ribeira de Mosqueteiros e Rio Gildo) e alguns

ribeiros que apenas estdo activos na época das chuvas (Newton, 1995).

Sedimentologia

Os sedimentos da Ria Formosa tém diversas origens. Estudos realizados por Dias et
al. (1986) indicam que a erosdo das falésias situadas a Oeste da laguna, sobretudo as situadas
entre o Ancéo e os Olhos de Agua, e o transporte de particulas ressuspendidas na plataforma
continental sdo os principais processos a fornecerem sedimentos ao sistema lagunar. Abrantes
et al. (1985) verificaram que os sedimentos das ilhas barreira, para além da componente
terrigena, tém também uma componente biogénica.

Os sedimentos da Ria sdo, de um modo geral, compostos por uma mistura de areia e

vasa. As analises granulometrica e calcimétrica de sedimentos superficiais de zonas subtidais
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e intertidais realizadas por Monteiro (1989), evidenciaram o caracter diversificado dos
sedimentos da Ria Formosa. No corddo litoral, junto as barras e no leito dos canais, 0s
sedimentos sdo essencialmente constituidos por areias média e grosseira. Os baixios e bancos
existentes no interior da Ria, pertencentes a antigos corddes litorais, tém as mesmas
caracteristicas (Granja, 1984). Os sedimentos das margens dos canais apresentam
caracteristicas areno-vasosas, enguanto que nas zonas intertidais, onde a hidrodinamica da

maré é baixa, 0s sedimentos sdo vaso-arenosos ou vasosos (Bettencourt, 1994).

Parametros fisico-quimicos

A intensa radiacdo solar e a profundidade pouco acentuada da Ria torna-a
particularmente sujeita a oscilagdes consideraveis de temperatura. A temperatura da agua
apresenta uma variagdo anual semelhante & atmosférica, isto é, durante os meses de Verdo 0s
valores sdo 7 a 16 °C mais elevados do que no Inverno (Newton, 1995). Relativamente a
salinidade ha uma certa regularidade durante o ano (36-37) em virtude da baixa carga de agua
doce, exceptuando em periodos de chuva intensa onde a salinidade atinge valores inferiores a
30 (Lima e Vale, 1980; Falcéo et al., 1992).

A concentracdo hidrogenionica (pH) na coluna de agua é relativamente constante
(=8.0) ao longo da Ria (CEPASA, 1980; Calvério, 1986), reflectindo uma homogeneizacéo da
massa de agua da laguna com a entrada de 4gua do mar (Falcdo, 1997). Somente em situacdes
de baixa mar, na proximidade das zonas sob a influéncia de agua doce ou de efluentes
urbanos e/ou industriais, os valores de pH (7.2-7.4) decrescem (Lima e Vale, 1980; Andrade,
1985).

Os elevados niveis de saturacdo de oxigénio dissolvido (~100 %) na coluna de &gua,
em todo o sistema lagunar, reflectem uma intensa actividade fotossintética no interior da
laguna (Newton, 1995; Falcédo, 1997). Estas concentracGes sdo mais elevadas em situagdes em
que o volume de agua trocado com o mar € mais baixo, indicando que a producao de oxigénio
através da fotossintese se sobrepBe ao efeito da entrada de agua do mar (Falcdo, 1997).
Estudos realizados por Brotas et al. (1990) e Vale et al. (1992) indicam que a concentracao e
a penetracdo de oxigénio no sedimento sdo fungdo do tipo de sedimento, da maré e da
intensidade luminosa.

Estudos realizados por Falcdo (1997) mostraram que a producdo de amoénia e de

silicatos na agua da Ria Formosa é superior ao consumo, implicando uma exportacao destes
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nutrientes da Ria para a zona costeira durante todo o ano. O nitrato mostrou esta tendéncia s6
nos meses de Outono, enquanto que o fosfato foi exportado durante o Outono e o Inverno
(Falcéo, 1997). A magnitude destes mecanismos de troca leva a que, em grande parte do ano,
0s nutrientes exportados do sistema lagunar fiqguem biodisponiveis na zona costeira adjacente,
sendo importados nas épocas do ano em que o consumo na Ria é excessivo (Falcdo, 1997).
Nos meses em que a temperatura € mais elevada a cinética de degradacdo da matéria organica
em sedimentos superficiais € maior, induzindo uma maior producdo de nutrientes na interface
sedimento-agua. A inundacao destes sedimentos pela agua da maré provoca a sua exportacdo

para a coluna de agua onde sdo rapidamente consumidos (Falcdo, 1997; Caetano et al., 1997).

Caracterizacdo bioldgica

A Ria Formosa € um sistema lagunar bastante produtivo do ponto de vista bioldgico
(Calvario, 1986; Monteiro, 1989; Newton, 1995). As condic¢des climatéricas da regido do
Algarve aliadas a baixa profundidade da Ria e a elevada taxa de remobilizacdo de matéria
organica permitem elevados niveis de producdo fotossintética (Calvario, 1986). A
variabilidade espacial da composicdo especifica de fitoplancton indica que na proximidade
das barras as espécies existentes (Rhizosolenia spp., Hemiaulus hauckii, etc.) sdo de origem
oceénica enquanto que no interior da Ria sdo de origem lagunar (Thalassiosira pseudonana,
Cylindrotheca closterium, etc.) (Calvério, 1986; Andrade, 1985; Monteiro, 1989). A dindmica
das comunidades zooplanctonicas distribui-se por trés zonas de caracteristicas préprias da
Ria: zona interior, embocadura das barras e mar (Falcdo, 1997). As zonas proximas da barra e
exteriores a laguna evidenciam maiores indices de diversidade relativamente aos locais no
interior da laguna (Calvario, 1986).

A macrofauna bentdnica da Ria Formosa é bastante variada. Sdo exemplos desta
comunidade os bivalves (Ruditapes decussatus, Venerupis pullastra, etc.), os isopodes
(Cyathura carinata, Sphaeroma spp., etc.), as poliquetas (Nereis diversicolor, Nephtys
hombergi, etc.) e os nematodes (Sprung, 1994). A fauna ictiologica da Ria é também bastante
diversificada, identificando-se cerca de 70 espécies repartidas por trés grandes comunidades:
sedentarias, migratérias e ocasionais (Monteiro, 1989). As comunidades sedentarias cumprem
todo o ciclo de vida nas aguas da laguna (Atherina presbyter, Gobius niger, etc.). As
comunidades migratorias sdo constituidas por espécies que entram periodicamente na laguna,

sob a forma de alevins e, ai evoluem durante os primeiros estadios de desenvolvimento. Esta
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funcdo de nursery é muito importante do ponto de vista econémico, uma vez que integram
este grupo varias espécies de elevado valor comercial (Sparus aurata, Solea senegalensis,
etc.). As espécies ocasionais penetram no interior da laguna acidentalmente (Belone belone e

Sphyraena sphyraena) (Monteiro, 1989).

Indicadores de contaminacdo na Ria Formosa
O intenso desenvolvimento econdmico das areas circundantes da laguna associado a
um precario tratamento dos efluentes urbanos e industriais tem uma influéncia negativa nos

compartimentos bidticos e abioticos da Ria Formosa.

Contaminacao bacterioldgica

Resultados obtidos por Baptista (1992) indicam uma contaminacéo de origem fecal na
agua de zonas adjacentes aos emissarios de aguas residuais. Estes focos de contaminagdo sdo
muito localizados diminuindo o grau de contaminacdo a medida que aumenta a distancia as
fontes, sendo quase nulo nas barras (Lima e Vale, 1980). Em locais préximos destas fontes o0s
niveis encontrados em bivalves sdo também superiores aos recomendados pelas normas da CE
(300 colifecais por 100 cm® de carne+liquido intervalvar) (Nunes, 1984; Cachola e Lima,
1984).
Nutrientes

Em locais mais interiores da Ria, que sofrem um impacto directo das descargas de
efluentes, registaram-se concentracOes elevadas de nutrientes (ex: NO,” >2 uM e NO3 >80
KuM) (Cravo, 1992; Newton, 1995). O efeito de diluicdo causado pela entrada de agua do mar
ndo é suficiente para que, nestes locais, o sistema lagunar recupere deste acréscimo de
nutrientes (Falcdo, 1997). Os niveis de silica e amonia dissolvida nas aguas residuais urbanas
sdo, respectivamente, cerca de duas e dez vezes superiores aos valores encontrados na coluna

de 4gua da Ria Formosa fora da influéncia dessas fontes (Falcéo, 1997).
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Metais e Compostos Organoclorados

As concentragdes de metais pesados (Cd e Pb) na &gua (fraccdo dissolvida) sdo mais
elevadas na proximidade das zonas urbanas (Faro e Olhdo) diminuindo a medida que nos
aproximamos das barras (Bebianno, 1995). A variagdo espacial dos niveis de Zn, Cu, Cr e Pb
nas particulas em suspensdo junto ao fundo reflecte também a influéncia das fontes
antropogénicas na laguna. As concentrag@es destes metais junto as cidades de Faro e Olh&o
sdo 50 a 80 % superiores as registadas junto a barra (Corteséo et al., 1986). Este padrdo nédo
foi observado nos sedimentos de fundo, apesar de junto as docas de Faro terem sido
registadas concentracdes mais elevadas (Zn 429 pg.g™; Cu 60 pg.g™; Pb 60 ug.g™) e Olhéo
(Zn 1102 ug.g™; Cu 214 pg.g*; Pb 100 pg.g™) (Cortesdo, 1985). Perfis de concentracéo de Fe
e Mn intersticial observados em sedimentos superficiais, ricos em matéria organica, sugerem
gue os processos diagenéticos que ocorrem na interface sedimento-agua podem influenciar a
disponibilidade de Zn, Cu, Cr e Pb para os organismos bentonicos (Cortesao et al., 1986).

A concentracdo de compostos organoclorados (PCB e DDT) encontrada nas particulas
em suspensdo e nas sedimentadas no interior da laguna foi vestigiaria (<15 ng.g™") (Castro e
Vale, 1995; Ferreira e Vale, 1995). A acumulagdo destes compostos e de metais pesados tem
sido detectada em varios bivalves da laguna (Ferreira et al., 1990; Vale e Cortesdo, 1992),

sendo associada as alteracdes fisioldgicas dos organismos (Serafim, 1993; Bebianno, 1995).
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CapPiTULO 3

MATERIAL E METODOS
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Preparacéao do material de amostragem

O material de pléastico (LDPE-polietileno de baixa densidade, HDPE-polietileno de
alta densidade e PC-policarbonato) utilizado nas amostragens e pré-tratamento das amostras
foi previamente descontaminado. Este processo consistiu em 5 passos: (a) lavagem com agua
desionisada; (b) imersdo em é&cido cloridrico (HCI; p.a.) a 20 % (v/v) durante 5 dias; (c)
lavagem (3 vezes) com agua desmineralizada (Milli-Q); (d) imersdo em &cido nitrico (HNOs;
p.a.) a 20 % (v/v) durante 5 dias e; (e) lavagem (3 vezes) com agua desmineralizada (Milli-
Q). Posteriormente o material foi seco numa camara de fluxo laminar no interior de uma sala
limpa, afim de evitar contaminagdes devido a deposicdo de poeiras (Magnusson, 1981;

Kramer et al., 1994). Depois de seco, todo o material foi selado em sacos de pléastico.

Tratamento das amostras

Particulas em suspensdo (estudo sazonal) foram recolhidas em seis colectores
(sediment-traps), constituidos por tubos fechados na base, com um diametro de 5 cm e uma
altura de 20 cm. A parte superior dos tubos estava distanciada cerca 50 cm da superficie do
sedimento de fundo. As particulas retidas foram separadas da agua sobrenadante por
decantacdo e posteriormente secas. Os residuos obtidos nos seis tubos de cada estacdo foram
misturados com o objectivo de se obter uma amostra composta. Nestas amostras foi
determinado o contedo em matéria organica e os teores totais de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd.

Amostras de dgua sobrenadante e da camada de sedimento superficial (1° mm) (estudo
sazonal) foram recolhidas por aspiracdo da fina camada depositada sobre o sedimento
intertidal, através de seringas de plastico e acondicionadas em frascos de HDPE. Os
sedimentos (primeiros 4 cm, estudo sazonal) foram amostrados com um colhedor tipo box-
corer. Este colhedor, em aco inoxidavel (AISI-316L), foi construido de modo a permitir a
recolha de sedimentos intertidais e subtidais (até a altura de 1.5 m da coluna de 4gua) sem que
a camada superficial seja perturbada. O design do colhedor permite seccionar o sedimento em
fatias, in loco, sem o retirar do seu interior. O colhedor foi dimensionado (CxAxL - 15 cm x 25
cm x 15 cm) com o objectivo de se obter a quantidade de sedimento desejada (=100 cm®) em
cada fatia de sedimento com 0.5 cm de espessura. Os sedimentos seccionados, em fatias de
0.5 cm de espessura, foram colocadas em frascos de HDPE herméticos desprezando a porc¢ao
de amostra que esteve em contacto directo com o ac¢o do colhedor. O tempo necessario para o

corte de uma fatia de sedimento e seu acondicionamento num frasco foi, em média, de 2
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minutos. Os frascos foram totalmente cheios de sedimento de modo a minorar a presenga de
ar, colocados numa mala térmica para manter a temperatura do sedimento e transportados de
imediato para o laboratorio. Aqui todas as amostras de agua sobrenadante e sedimento
superficial foram centrifugadas durante 20 minutos a 3000 rpm. A agua foi rapidamente
removida, filtrada através de membranas de acetato de celulose com uma porosidade de 0.45
um e acondicionada em frascos de LDPE. Por convencdo, a agua filtrada por membranas com
esta porosidade corresponde a fraccdo “dissolvida” (Aston, 1985; Kramer et al., 1994). Esta
fraccdo contém particulas e coldides com um diametro inferior a 0.45 um. As amostras de
agua sobrenadante e intersticial foram, entéo, acidificadas a pH~2 com HNO3 (suprapur) para
determinacdo das concentracfes de Mn, Fe, Cu e Cd. A fase solida dos sedimentos foi
congelada e posteriormente liofilizada para determinacdo do contedo em matéria orgénica e
das concentracdes totais de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd.

Amostras de agua sobrenadante, para o estudo do efeito de maré, foram recolhidas
com seringas de plastico, imediatamente filtradas através de membranas de acetato de
celulose com 0.45 um de porosidade e acondicionadas em frascos de LDPE. Os sedimentos
(estudo do efeito de maré) foram recolhidos e seccionados do modo descrito para o estudo
sazonal. As fatias de sedimento seccionadas foram imediatamente colocadas em diferentes
camaras de um squeezer sob uma membrana de 0.45 um porosidade. A compressao do
diafragma, por pressdo de azoto, localizado sobre o sedimento provoca a extrac¢do da agua
intersticial filtrada. O tempo necessario para a amostragem e separacao da agua intersticial foi
sempre inferior a 7 minutos. As fracgdes “dissolvidas” (dgua sobrenadante e intersticial)
resultantes foram guardadas em frascos de LDPE e tiveram um tratamento diferenciado em
funcdo da andlise a que se destinavam. Para a determinacdo do teor de cloretos as amostras
foram congeladas. Para a determinacéo da concentracao total “dissolvida” de Mn, Fe, Cu e Cd
as amostras foram acidificadas a pH~2 com HNOj3 (suprapur). Para a determinagdo da
concentracdo de Fe(ll) foram adicionados, in loco, reagentes (ferrozina e tampdo de acetato

de amonio) que complexaram o Fe(ll) evitando a sua oxidacao a Fe(lll).
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Medicdes in loco

A temperatura, pH e o potencial redox foram medidos in loco nas amostras de
sedimento (camadas de 0.5 cm) do estudo sazonal. A temperatura foi medida na camada
superficial de sedimento (0-0.5 cm), utilizando uma resisténcia de platina (Pt-100). As
medicdes de pH e de potencial redox foram registadas num aparelho portatil (Crison 507)
com controlo automatico da temperatura. Utilizou-se um eléctrodo de vidro combinado
(Ingold) para medir o pH, calibrado antes de cada conjunto de medi¢cdes com duas solugcdes
tampdo (pH=4, CsHsO,>*/HCI, p.a. e pH=7, PO,*, p.a.). O potencial redox foi medido no
sedimento utilizando um eléctrodo de platina combinado (Ingold), calibrado antes de cada
série de leituras com uma solucéo de tampéo redox (potencial de 220 mV para o eléctrodo de
referéncia Ag/AgCl a 25 °C). As medicBes de temperatura tiveram um erro de +0.5 °C, as de

pH um erro de +0.05 unidades e as de potencial redox um erro de +5 mV.

Granulometria

As amostras de sedimento de fundo foram caracterizadas granulometricamente. Para a
separacao das particulas nas diversas classes foram utilizados crivos (RETSCH) com malhas
(63, 125, 250, 500, 1000 e 2000 um) certificadas pelas normas ASTM. O sedimento seco foi
peneirado com um crivo de 63 pum com o auxilio de um fluxo de agua. As particulas retidas
foram secas a 40 °C numa estufa, pesadas e peneiradas a seco pelos restantes crivos. A
classificacdo foi feita em sete classes de tamanho das particulas (Tabela 3.1) de acordo com a
escala de Udden-Wentworth (Kramer et al., 1994). Pela diferenca de peso entre o sedimento

inicial e o retido em cada crivo obteve-se a quantidade relativa de cada classe.
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Tabela 3.1 - Classes de tamanho das particulas de
sedimento em funcdo do seu diametro médio.

Gama de diametros

Classe medios (um)
silte+argila <63
areia muito fina 63-125
areia fina 125-250
areia média 250-500
areia grosseira 500-1000
areia muito grosseira 1000-2000
cascalho >2000

Matéria organica sedimentar

O conteddo em matéria organica foi determinado nas particulas em suspensdo e na
fraccdo solida das amostras de sedimento de fundo. Foi utilizado um método
termogravimétrico que consistiu na destruicdo da matéria organica por aquecimento do
sedimento (em suspensdo e de fundo), previamente seco (liofilizado). O sedimento foi
colocado em recipientes de aluminio e aquecido numa mufla a temperatura de 450 °C durante
2 horas. A esta temperatura ndo devera ocorrer a destruicdo dos carbonatos (Williams, 1985;
Craft et al., 1991). Os sedimentos foram retirados da mufla e colocados num excicador onde
permaneceram até atingirem um peso constante. O contetdo em matéria organica foi

determinado por diferenca de peso do sedimento antes e ap0s 0 aquecimento.

Metais pesados

Nas amostras de &gua sobrenadante, agua intersticial e de sedimento (matéria em
suspensdo, sedimento da camada superficial e de fundo) foram determinados os teores de Mn,
Fe, Cd e Cu. Foram também determinadas as concentragdes de Fe(ll) nas amostras de agua
intersticial referentes ao estudo do efeito de maré e os teores totais de Al e Si nas amostras da
fraccdo sélida de sedimento.

A analise de Mn dissolvido e de Fe dissolvido (Fegiss) nas amostras de agua
sobrenadante e intersticial foi feita por espectrometria de absor¢do atomica (Perkin-Elmer

4000) com atomizacdo na chama (Sundby et al., 1986; Nolting et al., 1996). As amostras
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foram aspiradas directamente para uma chama de ar-acetileno. Estudos realizados por Aller
(1977b) mostraram que a analise de Mn dissolvido por este método fornece resultados
comparaveis aos obtidos pelo método da formaldoxima (Goto et al., 1962). Deste modo, e em
concordancia com a bibliografia, considerou-se que o Mn dissolvido determinado por
espectrometria de absorcao atdmica corresponde a Mn(ll) (Aller, 1977b, Sundby et al., 1986).
As concentracBes foram calculadas através do método de adicdo padrdo, utilizando padrdes
Tritisol de FeCls (solugdo mée: 0.18 mM de Fe) e MnCl;, (solucdo mée: 0.18 mM de Mn) da
Merck. Os limites de deteccdo foram determinados através do produto do desvio padrdo (o)
pelo pardmetro t’Student para n-1 graus de liberdade (Gongalves, 1983). Os valores obtidos
foram 0.3 uM para 0 Mn e 1.0 uM para o Fe. Os erros de precisdo, E=100 x om x t / X, sendo
om=c/\n, x a média aritmética e t o parAmetro t’Student para n-1 graus de liberdade
(Gongalves, 1983), foram de 5.0 e 2.3 % (p=0.05), respectivamente. Nas amostras de agua
sobrenadante e intersticial colhidas no estudo do efeito de maré foi também determinada a
concentracdo de Fe(ll). Esta anélise foi feita através do método colorimétrico descrito por
Stookey (1970) e modificado por Canfield et al. (1993) em que a amostra foi adicionada
ferrozina (C2H13N4O6S;Na, p.a., 0.01 M) e uma solucdo tampdo de acetato de amonio
(NH,"/CH3COO", p.a., pH=5.5). A concentracio das amostras foi determinada a partir de uma
curva de calibragdo tracada com solugdes padrédo de sulfato de ferro (II) amoniacal
((NH4)2Fe(S04)2.6H,0, p.a., solucdo mée: 18 uM de Fe). O limite de deteccao obtido foi de
0.2 UM e o erro de precisdo de 10 % (p=0.05).

As amostras (=200 mg) de matéria em suspensdo e de sedimento da camada
superficial (1° mm) e de fundo foram solubilizadas em autoclaves de Teflon por uma mistura
1:6 de &gua régia e acido fluoridico (HF, p.a.) e estabilizadas em &cido bérico (H3BOs3, p.a.,
5.6 g/100 cm®) de acordo com o método descrito por Rantala e Loring (1977). Os teores de
metais pesados (Al, Si, Fe e Mn) foram determinados na solucdo aquosa obtida. Os metais Al,
Si, Mn e Fe foram analisados por espectrometria de absor¢do atdmica (Perkin-Elmer 4000)
com atomizagdo em chama de 6xido nitroso-acetileno para os dois primeiros metais (Al e Si)
e em ar-acetileno para o0 Mn e o Fe (Rantala e Loring, 1975; Nolting et al., 1996). As
concentracOes de cada metal (peso seco) foram determinadas por interpolacdo na curva de
calibracdo calculada a partir dos teores obtidos com padrdes da “National Research Council
of Canada-NRCC” (MESS-1 e BCSS-1) e da “US Geological Survey-USGS” (AGV-1, G-2 e

GSP-1). Os limites de deteccdo obtidos para o Al, Si, Mn e Fe determinados nos sedimentos
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foram 0.11, 0.31 %, 12 pg.g” e 0.14 % e os erros de precisdo 0.32, 0.57, 0.25 e 0.87 %
(p=0.05) respectivamente.

As amostras de dgua sobrenadante e intersticial destinadas a analise de Cu e Cd foram
sujeitas a uma extraccdo liquido-liquido com cloroférmio e uma mistura de complexantes
(pirolidina ditiocarbamato de aménio, CsH12N,S, suprapur e ditiocarbamato de dietilamonio,
CoH22N,S,, suprapur) para reter 0os metais pesados, de acordo com o método descrito por
Danielsson et al. (1978). Este método foi adaptado tendo-se utilizado 5 cm® de cloroférmio
(CHCI3, p.a.), 250 ul de reagente de extraccdo (0.5 % p/v de CsH12N2S + CoH22N,S; em H,0)
e um volume variavel de solugio tamp&o de acetato (NH4/CH3COOQ", suprapur, pH=4.5). A
quantidade da solucdo tampéo (na ordem dos pl) dependeu do volume e tipo de amostra (agua
sobrenadante ou intersticial). A analise de Cu e Cd na fraccdo “dissolvida” (agua
sobrenadante e intersticial) foi feita por espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizacgéo
electrotérmica (Duarte e Flegal, 1996; Nolting et al., 1996). Foi utilizado um espectrémetro
de absorc¢do atomica (Perkin-Elmer 4110 ZL) com feixe duplo e correccdo do ruido de fundo
através do efeito de Zeeman. As fontes de energia utilizadas para cada metal foram lampadas
de catodo oco. As analise foram efectuadas com 15 ul de amostra injectadas no tubo de
grafite padrdo com plataforma de L’Vov integrada. Foram utilizados programas com quatro
fases distintas (Tabelas 3.2 a 3.5): (a) secagem; (b) pirdlise; (c) atomizacao e; (d) limpeza. A
cada fase corresponde um ou mais passos de variagio de temperatura. E importante que o
tempo utilizado na primeira fase (secagem) seja suficiente para ndo permitir a ebulicdo da
amostra e que na segunda fase (pirdlise) a temperatura mais elevada seja inferior a de
volatilizacdo do metal a analisar. As absorvancias de Cu foram obtidas no comprimento de
onda 324.8 nm, com uma fenda de 0.7 nm e uma corrente de 12 mA. O programa optimizado
para a analise deste metal neste tipo de amostras da Ria Formosa é apresentado na Tabela 3.2.
Na andlise de Cd as absorvancias foram obtidas no comprimento de onda 228.8 nm, com uma
fenda de 0.7 nm e uma corrente de 7 mA. O programa optimizado para a analise deste metal

nas amostras de dgua sobrenadante e intersticial é apresentado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.2 - Programa utilizado na analise de Cu em aguas sobrenadantes e intersticiais por
espectrometria de absorc¢do atdbmica com atomizacao electrotérmica.

Temperatura  Tempo para atingir  Tempona  Fluxo de Ar no tubo
(°C) atemp. (s) temp. () de grafite (cm®min™)
Secagem 110 1 15 250
130 10 30 250
Pirolise 1150 30 20 250
Atomizaca 2400 0 5 0
o
Limpeza 2600 2 2 250

Tabela 3.3 - Programa utilizado na analise Cd em aguas sobrenadantes e intersticiais por
espectrometria de absorcéo atbmica com atomizacdo electrotérmica.

Temperatura  Tempo para atingir  Tempona  Fluxo de Ar no tubo

(°C) a temp. (s) temp. (s)  de grafite (cm®min™)
Secagem 110 1 15 250
130 10 30 250
Pirolise 400 30 30 250
Atomizaca 1400 0 3 0

0

Limpeza 2600 2 3 250

As concentragfes de Cu e de Cd foram calculadas através do método de adi¢do padrdo
utilizando, para o efeito, padrbes Tritisol de CuCl, (solucdo mae: 15.7 uM de Cu) e CdCl,
(solucdo mée: 0.89 uM de Cd) da Merck. Os limites de deteccdo obtidos para o Cu e Cd
foram 1.4 € 0.06 nM e os erros de precisdo foram de 1.0 e 12 % (p=0.05), respectivamente.

A andlise de Cu e de Cd na fraccdo solida dos sedimentos foi realizada por
espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizacéo electrotérmica usando um espectrémetro
de absorcdo atomica (Unicam 939-GF90) com feixe duplo e correc¢do do ruido de fundo
através de uma fonte de radiacdo continua (lampada de deutério) (Velinsky et al., 1994;
Zhuang et al., 1994). Como fontes energéticas especificas para cada metal foram utilizadas
lampadas de catodo oco. Na andlise destes metais foram injectados 15 pl de amostra num

tubo de grafite padréo. As absorvéncias de Cu foram obtidas no comprimento de onda 324.8
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nm, com uma fenda de 0.5 nm e uma corrente de 4 mA. O programa optimizado para a analise
de Cu nas amostras de sedimento da Ria Formosa € apresentado na Tabela 3.4. Na analise de
Cd as absorvancias foram obtidas no comprimento de onda 228.8 nm, com uma fenda de 0.5
nm e uma corrente de 7.2 mA. O programa optimizado para a analise de Cd nas amostras de

sedimento da Ria Formosa é apresentado na Tabela 3.5.

Tabela 3.4 - Programa utilizado na analise Cu por espectrometria de absor¢do atbmica com
atomizacao electrotérmica nas amostras de sedimento da Ria Formosa,.

Temperatura  Tempo para atingir  Tempona  Fluxo de Ar no tubo

(°C) a temp. (s) temp. () de grafite (cm®min™)
Secagem 120 17.1 20 200
Pirdlise 850 16.2 10 200
Atomizaca 2100 0 5 100

0o

Limpeza 50 0 10 300
2800 2.2 2 300

Tabela 3.5 - Programa utilizado na analise de Cd por espectrometria de absor¢do atdmica
com atomizacdo electrotérmica nas amostras de sedimento da Ria Formosa,.

Temperatura  Tempo para atingir  Tempona  Fluxo de Ar no tubo

(°C) atemp. (s) temp. ()  de grafite (cm®min™)
Secagem 120 17.1 15 200
Pirdlise 250 26 5 200
Atomizaca 1300 0 5 0

0

Limpeza 50 0 10 300
2700 2.6 2 300

As concentracdes de cada metal (peso seco) foram determinadas pelo método de
adicédo padrdo utilizando para o efeito padrdes Tritisol CuCl; (solugcdo mée: 15.7 uM de Cu) e
CdCl; (solucdo mée: 0.89 uM de Cu) da Merck. Os limites de deteccdo obtidos para o Cu e
Cd foram de 2.8 e 0.012 pg.g™ e os erros de precisdo de 11 e 9 % (p=0.05) respectivamente.
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Os procedimentos analiticos anteriormente descritos para a determinacdo da
concentracdo de metais pesados nas fraccGes “dissolvida” e particulada foram verificados
através da andlise de padrdes certificados.

O método de extraccdo de Cu e de Cd da fraccdo “dissolvida” foi testado utilizando
dois padrdes de dgua do mar da NRCC (CASS-3 e NASS-3). O CASS-3 é constituido por
agua do mar de origem costeira com 30.2 de salinidade e o0 NASS-3 por 4gua do mar de
origem oceanica com 31.3 de salinidade. A escolha destes padrdes surgiu em virtude de néo
existirem padrBes especificos para a agua sobrenadante/intersticial. Ambos os padrdes sdo
preservados em pH acido (1.6). As concentragdes de Cu e Cd nestes padrdes sdo apresentadas
na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Média e desvio padrédo para as concentragdes de Cu e Cd (nM) nos padrdes de
agua do mar designados por CASS-3 e NASS-3.
Designagéo
do padréo Cu (nM) Cd (nM)
CASS-3°  |[8.135+0.976 0.267 +0.044

CASS-3™ 8.80+1.16 0.360 + 0.083
NASS-3 1.715+0.173 --
NASS-3™ 1.64 +0.53 --

" valores fornecidos (NRCC, 1990; NRCC, 1994)
“ valores obtidos neste estudo

Uma vez que a media das concentracBes de Cu e Cd determinadas nos padrdes esta
contida no intervalo de valores fornecidos pelo NRCC, admitiu-se que a extrac¢do dos metais
nas amostras de agua sobrenadante e intersticial foi efectiva e a analise credivel.

O procedimento analitico utilizado na determinagdo de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd nas
amostras de matéria em suspensdo, sedimento da camada superficial e de fundo foi testado
através de padrées da NRCC (MESS-1, BCSS-1) e da USGS (AGV-1, G-2 e GSP-1). Os
padroes MESS-1 e BCSS-1 sdo compostos por sedimento estuarino enquanto que 0s restantes
sdo padrbes de rochas: AGV-1 (andesite), G-2 (granitos) e GSP-1 (granodiorito). As

concentracdes de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd nestes padrdes sdo apresentadas na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 - Concentracées médias e desvio padrao de Al, Si (%), Mn (ug.g™), Fe(%), Cu e
Cd (ug.g™) nos padrdes de sedimento MESS-1 e BCSS-1 e de rochas AGV-1, G-2 e GSP-1.

Designacao Al (%) Si (%) Fe (%) Mn (ug.gY) Cu(ug.g™) Cd(ug.gh)
do padrj?lo

MESS-1 584+020 31.6+0.89 3.05+017 513+25  251+3.8 -
MESS-1" | 588+0.04 30.6+1.83 3.07+0.02 517+4 221+3.6 -
BCSS-17 6.26+0.22 30.9+047 329+0.10 229+15  185+27 0.25+0.04
BCSS-1™ | 6.38+0.10 31.5+048 3.35+0.05 233+4 189+33 0.36+0.10
AGV-1"* 9.13 27.6 4.73 750 - -
AGV-1" 9.04+022 296+22 487+0.12 771+18

G2 8.15 323 1.85 260 - -
G-2" 8.26+0.11 31.3+258 188+0.03 264+4

GSP-1"" 8.07 315 3.03 330 - -
GSP-1" 8.23+0.16 321+0.63 3.09+0.06 337+6

" valores fornecidos (NRCC, 1987; Flanagan, 1973)
“* valores obtidos neste estudo
* ConcentragGes fornecidas sem desvios padrio

Como as concentracdes de todos 0s metais nos padres foram estatisticamente iguais
as fornecidas juntamente com os produtos, admitiu-se que a solubilizacdo das amostras de

matéria em suspensdo e de sedimento foi efectiva e a sua analise credivel.

Cloretos

O teor de cloretos foi determinado nas amostras de agua sobrenadante e agua
intersticial referentes ao estudo do efeito de maré. A anélise foi efectuada usando o método
volumétrico (argentometria) descrito por Rand et al. (1975), no qual o ido cloreto é titulado
por uma solugdo de Ag”* (equacédo 3.1) de concentragdo conhecida (45.3 mM). A aferigdo da
concentracdo desta solucdo foi efectuada através da sua titulagdo com um padrdo primario
(NaCl, p.a., 54.1 mM). O ponto final da titulacdo foi detectado pelo desenvolvimento de uma
cor castanha devido & reaccdo do ifo0 Ag’ em excesso com o indicador (K,CrO,) (equacéo
3.2).

Ag" +Cl'= AgCll
2Ag" + CrO,> = Ag,CrO.

(3.1)
(3.2)
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Foi utilizado um padréo (agua de Copenhaga; 546.5 mM) de modo a verificar todo o
procedimento analitico. O limite de deteccdo obtido foi de 21 mM e o erro de precisao de 1.6
% (p=0.05).

Validacédo do método de amostragem

A manipulagdo de sedimentos com caracteristicas suboOxicas ou andxicas requer
cuidados especificos de modo a evitar alteracfes das suas propriedades fisicas e quimicas e
consequentemente a credibilizar os resultados obtidos. A variagdo da temperatura na
amostragem e a conservacdo de sedimentos pelagicos € uma factor preponderante no seu
equilibrio sélido-liquido (De Lang et al., 1992). Em sedimentos superficiais este factor ndo
deveré ser tdo relevante uma vez que este € um processo relativamente rapido e os sedimentos
estdo sujeitos a temperatura ambiente.

O contacto de sedimentos superficiais com caracteristicas subdxicas ou andxicas com
0 oxigénio do ar é outro dos problemas que surgem durante 0 manuseamento de amostras. A
amostragem em sacos ou camaras de azoto minora esta “contaminacdo” (Shaw et al., 1990;
Kostka e Luther, 1994). No entanto, também pode ser realizada ao ar se a manipulacdo for
rapida (Caetano et al., 1995).

A extraccdo da agua intersticial dos sedimentos pode também introduzir alteragGes
devido a presenca de oxigénio se ndo forem tomadas determinadas precaugfes. A
centrifugacdo é um método bastante utilizado (Aller, 1994; Aguilar e Nealson, 1994) que
produz bons resultados, se os recipientes forem hermeticos e estiverem cheios com amostra.
Outro método que produz bons resultados € o squeezing com pressdo de azoto (Robbins e
Gustinis, 1976; Nolting et al., 1996).

Em virtude de ser possivel ocorrerem alteracbes das caracteristicas quimicas do
sedimento, devido a reaccdo com o oxigénio atmosférico, durante a manipulacdo de
sedimentos subdxicos e andxicos (De Lang et al., 1992), foi necessario validar o método de
amostragem utilizado no presente trabalho. Para tal foi estudada a variacdo temporal das
concentraces de Mn(ll) e Fegiss Na &gua intersticial do sedimento. A escolha recaiu no Mn e
no Fe uma vez que a sua oxidacdo pelo oxigéenio, em meio heterogéneo, tem uma cinética
muito rapida (Stumm e Morgan, 1996; Van Cappellen e Wang, 1996) e possiveis alteracdes
na quimica destes metais influenciariam também o comportamento de outros, nomeadamente
do Cu e Cd, no sedimento (De Lang et al., 1992; Van Cappellen e Wang, 1996).
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A amostragem foi simulada através da exposi¢do de uma amostra de sedimento com
caracteristicas suboxicas/anoxicas em dois ambientes distintos: (a) ao ar e (b) em atmosfera
de azoto. O sedimento foi homogeneizado e dividido em dois grupos de seis sub-amostras
cada, com dimensdes semelhantes as camadas de sedimento amostradas no campo (0.5 cm de
espessura e 10 cm de diametro). Um grupo foi colocado sob atmosfera de azoto, enquanto que
o0 outro foi deixado ao ar. A experiéncia decorreu num periodo de tempo superior ao utilizado
nas diversas amostragens, para ampliar os efeitos causados pela exposi¢cdo ao ar. Uma
amostra de cada conjunto foi retirada aos 0, 3, 6, 12, 24 e 96 minutos. A agua intersticial foi
extraida por centrifugacéo, acidificada a pH~2 e determinados os teores de Mn(ll) e Fegjss (Ver
“Tratamento das amostras” e “Metais pesados” neste capitulo). Os resultados obtidos para o
Mn(Il) e Fegiss Na agua intersticial do sedimento colocado em atmosfera de azoto e ao ar
encontram-se na Tabela 3.8. Foi também calculado o quociente entre a concentracdo do metal

em cada tempo amostrado e a concentracéo inicial ([Me]/[Me]o) (Tabela 3.9).

Tabela 3.8 - Concentragdes de Mn(ll) e Fegiss (MM) nas aguas intersticiais dos sedimentos
submetidos a atmosfera de azoto e ao ar.

Mn(I1) (mM) Fegiss (MM)
tempo (min.) N, ar N ar
0 0.31 0.31 2.11 2.11
3 0.31 0.31 2.11 2.14
6 0.29 0.31 2.11 2.11
12 0.28 0.29 2.17 1.85
24 0.29 0.28 2.11 1.79
96 * 0.29 * 1.79

“ Amostras contaminadas com oxigénio
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Tabela 3.9 - Razdo das concentragdes de Mn(ll) e Fegyiss entre cada tempo amostrado e o
inicio [Mn(IDJ/[Mn(11)]o € [Fediss]/[Fediss]o Nas aguas intersticiais dos sedimentos submetidos
a atmosfera de azoto e ao ar.

[Mn(I1)]/[Mn(11)]o [Feuiss]t/[Fediss]o

tempo (min.) N2 ar N> ar
0 1.00 1.00 1.00 1.00

3 1.00 1.00 1.00 1.02

6 0.94 1.00 1.00 1.00

12 0.90 0.94 1.03 0.88

24 0.94 0.90 1.00 0.85

96 -- 0.94 -- 0.85

A Figura 3.1 mostra a evolugdo temporal dos quocientes (i) [Mn(I1)]/[Mn(11)]o e (ii)
[Fediss]i/[Fediss]Jo durante os 96 minutos de experiéncia. Durante o tempo de experiéncia a
variacdo das concentracfes de Mn(lIl) foi inferior ao erro do método de anélise (5.0 %) e as
respectivas razGes apresentaram valores proximos da unidade, nos dois ambientes estudados.
Deste modo, no periodo de tempo estudado (96 min.) a concentragdo de Mn(ll) nédo foi
alterada pela penetracdo de oxigénio do ar no sedimento. Estes resultados indicam que, nas
condicgdes desta experiéncia, a cinética de oxidacdo do Mn(l1) a Mn(IV) pelo O, do ar ¢ lenta,

ndo sendo observada no periodo de tempo estudado.
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Figura 3.1 - Variacdo temporal das razdes (i) [Mn(I)]/[Mn(1)]o € (ii) [Fediss]t/[Fedisslo €M
atmosfera de azoto e ao ar.

Relativamente ao ferro intersticial das amostras sujeitas a atmosfera de azoto, a
variacdo da concentracdo foi inferior ao erro do método (2.3 %) e as respectivas razdes foram

durante 96 minutos proximas da unidade. Ao ar, as razdes apresentaram valores proximos da
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unidade até aos 6 minutos, observando-se uma diminuicdo de 12 % ao fim de 12 minutos. A
penetracdo de oxigénio atmosférico no sedimento alterou ao fim de 6 minutos a composicao
quimica de Fe nos sedimentos expostos ao ar. A concentracdo de Fegiss compreende Fe(ll)
dissolvido e Fe(lll) na forma de colGides e em pequenas particulas, complexado com ligandos
organicos, com um didmetro médio inferior (<0.45 pum) aos poros das membranas utilizadas
na filtracdo. Estes resultados indicam que no sedimento o Fe(ll) é oxidado pelo O, do ar com
uma cinética que permitiu detectar a reaccdo de oxidagdo (equacdo 1.8; Capitulo 1).

Em conclusdo, para o estudo de metais pesados em sedimentos com estas
caracteristicas, 0s resultados sé serdo crediveis se o tempo de amostragem de cada fatia de
sedimento for igual ou inferior a 6 minutos. O tempo de amostragem dos sedimentos nos
trabalhos desta tese foi inferior a 6 minutos, podendo deste modo inferir-se que nestes casos

ndo foi necessaria uma amostragem em atmosfera de azoto.

Estatistica aplicada

Aos resultados obtidos para as concentracdes de metais na frac¢do solida e na agua
intersticial dos sedimentos da Ria Formosa foi aplicado o teste t e a analise de variancias
(ANOVA) de efeitos fixos (Zar, 1996). Para ambas as aplicacdes foram testados 0s
pressupostos de normalidade dos dados e homogeneidade das variancias utilizando os testes
de Kolmogorov-Smirnov e Levene, respectivamente. Na aplicacdo da analise ANOVA
sempre que foram detectadas diferencas significativas utilizou-se 0 método de Scheffé para
determinar entre que pares de observacdes as diferencas foram significativas. A igualdade dos
pardmetros obtidos no ajustamento das regressdes lineares a dois conjuntos de dados foi
efectuada através do teste t’Student (Zar, 1996).
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CapPiTuL0 4

COMPOSICAO ELEMENTAR DA FRACCAO SOLIDA DE
SEDIMENTOS DA RIA FORMOSA
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Introducéo

A concentracdo matricial dos metais pesados nos sedimentos de lagunas costeiras
depende da sua origem e dos processos de erosdo mecénica e quimica a que estiveram sujeitos
(Benjamin e Honeyman, 1992). Os metais pesados estdo maioritariamente associados,
incluidos ou combinados estruturalmente em minerais de aluminossilicatos, xidos de Mn e
de Fe, sulfuretos e material organico (Windom et al., 1989).

A alteracéo da erosao, do transporte das particulas e das modifica¢fes quimicas apos a
deposicdo podem afectar os teores de metais nos sedimentos (Loring, 1991). Os metais
pesados de origem antropogeénica sdo introduzidos em sistemas costeiros principalmente na
fraccdo dissolvida ou em pequenas particulas (Windom et al., 1989) que sdo removidas para a
fase particulada através da adsorcdo a argilas, coprecipitacdo com oxidos metalicos,
complexacdo a peliculas de matéria orgénica, etc. (Benjamin e Honeyman, 1992). Estas
particulas em suspensdo, com excesso de metais em relacgdo a componente litogénica,
depositam facilmente nos sistemas lagunares, ficando sujeitas a diagénese primaria. Estes
processos mobilizam os metais para a agua intersticial sendo redistribuidos no interior do
sedimento ou transferidos para a coluna de &gua por difusdo ou adveccdo (Shaw et al., 1990).

O objectivo deste capitulo foi estudar a composicdo elementar dos sedimentos e a
dindmica dos metais pesados nas particulas de sedimento do sistema lagunar da Ria Formosa.
Foram determinados os teores de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd e o conteido em matéria organica
nas particulas em suspensdo e nos sedimentos, bem como a granulometria dos sedimentos de

fundo em cinco locais da area intertidal da Ria Formosa.

Material e Métodos

Em diferentes locais da Ria Formosa foram recolhidas amostras de particulas em
suspensdo, sedimento superficial (1° mm) e sedimento de fundo. As particulas em suspenséo
foram recolhidas em sediment-traps colocados em 3 locais da Ria Formosa (G-Sapal dos
Gemidos, R-Esteiro do Ramalhete e A-Sapal da llha do Cbco; Figura 4.1), nos seguintes
periodos de tempo: 15/04 a 26/05/92, 26/05 a 01/07/92, 01/07 a 17/08/92, 17/08 a 26/10/92,
11/12/92 a 08/01/93 e 08/01 a 25/02/93. Esta amostragem realizou-se num periodo anual, de
modo a obter uma melhor representatividade do material que se deposita nas zonas intertidais.
As amostras de sedimento superficial (1° mm) e sedimento de fundo (4 cm de profundidade)

foram colhidas em cinco estag¢fes (QL-Esteiro do Ancdo, G-Sapal dos Gemidos, R-Esteiro do
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Ramalhete, A-Sapal da llha do Cbéco e EC-Esteiro dos Cacdes) da area intertidal da Ria
Formosa (Figura 4.1) em Julho de 1993. Esta amostragem englobou mais duas estacdes que a
relativa as particulas em suspensdo. Este facto deve-se a dois factores: (a) as estacdes EC e G
sdo relativamente proximas (Figura 4.1) pelo que se optou por recolher as particulas em
suspensdo apenas na estacdo G e (b) por motivos logisticos ndo foi possivel colocar os
sediment-traps na estacdo QL. Deste modo, as representacdes graficas usadas neste Capitulo
incluem os resultados obtidos nas particulas em suspenséo recolhidas em trés estacdes (G, R e
A) e nos sedimentos de fundo amostrados em cinco estacdes (QL, G, R, A e EC). As zonas
intertidais onde se localizam as estacdes A, G e EC sdo caracterizadas por campos de Zostera
marina, enquanto que as restantes (QL e R) ndo apresentam nenhum tipo de cobertura

vegetal.

RIA FORMOSA

OCEANO ATLANTICO

PORTUGAL

isboa

.370

Figura 4.1 - Mapa da Ria Formosa com a localizagdo dos locais de amostragem (QL, G, R, A
e EC).

No material retido nos sediment-traps foi determinado o conteudo em matéria
organica (MO) e os teores de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd. Os sedimentos superficiais (1° mm)
foram recolhidos por aspiracdo da fina camada depositada sobre o sedimento. Nestes

sedimentos foi quantificada a concentracdo de Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd. Os sedimentos de
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fundo (4 cm de profundidade) foram recolhidos através de um box-corer de pequenas
dimensoes e seccionados em fatias de 0.5 cm de espessura. As amostras foram caracterizadas
granulometricamente, determinado o contelldo em matéria organica e os teores de Al, Si, Mn,
Fe, Cu e Cd. Os procedimentos utilizados nestas amostragens e analises estdo descritos

detalhadamente no Capitulo 3 (Material e Métodos).

Resultados
Os teores de matéria organica, Al, Si, Mn, Fe, Cu e Cd determinados nas particulas em
suspensdo e na fraccdo solida dos sedimentos, bem como os dados referentes a caracterizagédo

granulométrica sdo apresentados nas Tabelas A.1 a A.29 do Apéndice A.

Variabilidade da composicéo das particulas em suspenséo

Com base nos teores dos metais analisados e no conteldo em matéria organica nas
particulas em suspensdo recolhidas nas estagdes G, R e A, durante cerca de 1 ano (Tabelas
A6, A8, Al2, A14, A.18, A.22 e A26; Apéndice A) foram calculadas, para cada metal e
para os quocientes [Metal]/[Al], os valores médios e o desvio padrdo que sdo apresentados
nas Tabelas 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1 - Concentragdes (médias e desvio padrao) de Al, Si (%), Mn (ug.g™), Fe (%), Cu,
Cd (ug.g™?) e MO (%) nas particulas em suspenséo recolhidas nas estacdes G, R e A.

Locai Al (%) Si(%) Mn(ugg Fe(%) Cu(ug.g’) Cd(ug.g”) MO (%)

S Y

G 6.2+0.77 23£25 227+44 3.0£0.44 85+47.1 0.36+0.114 13+1.7

)

6.5+0.54 26£3.7 211440 2.9+0.35 2615.6 0.27+0.121 12+2.1

5.8£1.36 2816.0 164+50 2.620.66 34+8.3 0.27+0.077 10£3.5

Tabela 4.2 - Razdes [Metal]/[Al] (média e desvio padrdo) nas particulas em suspensdo
recolhidas nas estagbes G, R e A.

Locai  Si/Al Mn(10° Fe/Al Cu(10™/Al  Cd(10™)/Al
S HIAI

3.8+0.55 3716.2 0.48+0.032 12.9+6.58 0.060+0.024
R 4.0+0.86 3414.3 0.45+0.036  3.9+0.72  0.044+0.018
5.2+2.30 2812.6 0.45+0.025 5.8£0.57  0.048+0.014
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O desvio padrdo foi em geral baixo, sendo na maioria das situacdes o coeficiente de
variagdo inferior a 30 %. Os valores médios das concentracOes e das razdes metal/Al nos 3
locais ndo foram significativamente diferentes (p<0.05), com excepcdo do Cu (e da razédo
Cu(10™)/Al) em que os valores observados na estacdo R foram diferentes (p<0.05) dos
obtidosem A e G.

Granulometria dos sedimentos superficiais

A Figura 4.2 ilustra a variacdo das diversas fracgdes granulométricas nos sedimentos
dos locais estudados, nas primeiras 8 camadas de 0.5 cm de espessura. A caracterizagcao
granulométrica dos sedimentos indicou que a fraccdo <63 um (fraccéo fina) foi predominante
em todos os locais e profundidades amostradas (Tabelas A.1 a A.5; Apéndice A). Os
sedimentos de fundo dos locais estudados na Ria Formosa foram caracterizados por uma
proporcao de fraccdo fina (<63 um) superior a 25 % podendo, por isso, ser classificados como
sedimentos vasosos (Shepard, 1954). De acordo com a classificacdo adaptada de Shepard
(1954) existem trés classes de sedimentos vasosos: (a) vasa, quando a percentagem de fraccao
fina for superior a 75 %; (b) vaso-arenosos, em que a percentagem se situa entre 50 e 75 % e
(c) areno-vasosos, quando a fracgéo fina for entre 25 e 50 %. Os sedimentos recolhidos na
estacdo EC apresentaram uma proporcao da fracgdo fina superior a 75 % (82-90 %), sendo
classificados como vasa. As estagOes A, G e R evidenciaram uma diminuigéo da fracgéo fina
em profundidade, com o consequente aumento das frac¢cdes mais grosseiras (63-125 um, 125-
250 pm, 250-500 pm, 0.5-1 mm, 1-2 mm e >2 mm). Os sedimentos da estagdo A sao
constituidos por uma camada superficial (0-2 cm) de vasa seguida de uma vaso-arenosa (2-4

cm).
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Figura 4.2 - Perfis verticais da percentagem das frac¢Ges granulométricas (<63 pum, 63-125
pm, 125-250 pm, 250-500 pm, 0.5-1 mm, 1-2 mm e >2 mm) nas varias camadas do
sedimentos de fundo das estacdes estudadas (QL, G, R, A e EC) na Ria Formosa.
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Os sedimentos das estacfes G e R sdo vaso-arenosos com excepcao das camadas mais
profundas que tém uma composicdo areno-vasosa. Na estacdo QL os sedimentos
apresentaram uma composicdo granulométrica mais heterogénea: as duas primeiras camadas
de sedimento sdo areno-vasosas engquanto as seguintes tém uma granulometria que se situa na

fronteira entre vaso-arenoso e areno-vasoso.

Aluminio

Os teores de Al nas particulas em suspensdo variaram nas varias estacdes amostradas
entre 3.8 e 7.7 % (Figura 4.3, Tabela A.6; Apéndice A), ndo sendo os teores dos varios locais
significativamente diferentes (p<0.05). Nos sedimentos de fundo, incluindo o 1° mm, os
teores deste metal variaram numa gama de valores semelhante (2.1-6.7 %; Tabela A.7;
Apéndice A) a observada para as particulas em suspensdo. Em geral, os teores de Al foram
mais elevados no primeiro milimetro do que nas camadas mais profundas do sedimento
(Figura 4.3). Nas estacOes A e EC registaram-se os valores mais elevados e os perfis verticais
foram relativamente uniformes. Em QL, G e R os teores foram, em geral, mais baixos e
irregulares em profundidade. Os teores destes dois grupos de estagdes séo significativamente
diferentes (p<0.05).

Al (%)
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Figura 4.3 - Perfis verticais do teor de Al (%) nos sedimentos das estagcOes estudadas (QL, G,
R, A e EC) na Ria Formosa. A linha a tracejado representa a interface sedimento-agua. Os
pontos acima da interface representam os valores médios e o desvio padrdo de Al nas
particulas em suspenséo.
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Silicio

Os niveis de Si nos sedimentos estudados, tal como os de Al, apresentaram uma
grande variabilidade espacial (14-37 %) (Tabelas A.8 e A.10; Apéndice A). Os perfis
verticais do teor de Si foram irregulares apresentando a camada superficial (1° mm),
geralmente, valores mais baixos do que os registados no material em suspensdo e no
sedimento de fundo (Figura 4.4i). A normalizacdo dos valores de Si para o Al ndo diminuiu
esta irregularidade (Tabelas A.9 e A.11; Apéndice A). Em todos as estacfes, com excepgado
de QL, as razdes Si/Al aumentaram com a profundidade (Figura 4.4ii).

Si (%)
10 20 30 40
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Figura 4.4 - Perfis verticais (i) do teor de Si (%) e do (ii) quociente Si/Al nos sedimentos das
estacdes estudadas (QL, G, R, A e EC) na Ria Formosa. A linha a tracejado representa a
interface sedimento-agua. Os pontos acima da interface representam os valores médios e o
desvio padrdo de Si e Si/Al nas particulas em suspenséo.

Matéria organica

O contetido em matéria organica nos sedimentos em suspensdo e de fundo variou entre
2.4 e 15 % (Tabelas A.12 e A.13; Apéndice A). O material em suspensao retido nos sediment-
traps apresentou niveis de matéria organica semelhantes aos sedimentos de fundo das

estacOes A, G e EC e superiores aos de QL e R (Figura 4.5).
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Figura 4.5 - Perfis verticais do conteido em matéria organica - MO (%) nos sedimentos das
estacdes estudadas (QL, G, R, A e EC) na Ria Formosa. A linha a tracejado representa a
interface sedimento-agua. Os pontos acima da interface representam os valores médios e o
desvio padrao de MO nas particulas em suspensao.

Em EC registaram-se as concentra¢c@es mais elevadas de matéria organica (=12 %) e
relativamente constantes em profundidade. Na estacdo A observaram-se também
concentracOes elevadas (10-12 %) nos primeiros 2 cm, com um decréscimo nas camadas
inferiores. Os valores do contelido em matéria organica registados nestas duas esta¢des foram
estatisticamente distintos (p<0.05) dos teores observados nas restantes estacdes. Em G e R, 0s
primeiros 3 cm de sedimento continham entre 4.6 e 8.2 % de matéria organica, decrescendo
em profundidade. Em QL, os sedimentos mostraram baixos teores de matéria orgénica (~3.5

%) nos primeiros 4 cm de sedimento.

Manganés e Ferro

As concentracfes de Mn e Fe nos sedimentos em suspensédo e de fundo dos diversos
locais da Ria Formosa variaram em diferentes intervalos de valores (Tabelas A.14, A.16, A.18
e A.20; Apéndice A).

As concentragdes de Mn nas particulas em suspensao variaram numa gama (101-312
ng.g™) comparavel a observada nas varias camadas de sedimento, incluindo o 1° milimetro
(77-315 pg.g™). A forma dos perfis verticais de Mn nos sedimentos depositados apresentou o
mesmo padrdo para todos os locais estudados, que consistiu em teores mais elevados no
primeiro milimetro seguido de um decréscimo em profundidade (Figura 4.6i). Os perfis
verticais da razdo Mn(10™)/Al (Figura 4.6ii; Tabelas A.15 e A.17; Apéndice A) foram
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semelhantes apresentando uma acentuada diferenca entre a camada superficial (1° mm) e o
sedimento de fundo.

Os teores de Fe nas particulas em suspensdo (1.6-3.8 %) e nos sedimentos de fundo
(0.89-4.1 %) variaram na mesma gama de valores. Os perfis de Fe nos sedimentos foram
menos regulares que os de Mn, variando entre estacdes (Figura 4.71). Nas estacdes QL, G e R
registaram-se as concentracBes mais baixas (0.89-3.3 %) e os perfis tiveram uma forma
semelhante aos observados para o Mn. As concentracOes registadas nestas estages foram
semelhantes entre si (p<0.05), mas distintas das determinadas nas estacdes EC e A (p<0.05).
Na estagdo EC, o perfil vertical de Fe foi relativamente uniforme (3.6-4.0 %) enquanto que no
local A a concentracdo de Fe diminuiu com a profundidade a partir do primeiro centimetro.
Os valores das razdes Fe/Al nas particulas em suspensdo foram muito inferiores aos obtidos
para o sedimento da camada superficial e de fundo (Figura 4.7ii; Tabelas A.19 e A.21;
Apéndice A). Tal como observado para 0 Mn, a normalizacéo das concentracdes de Fe para o
Al acentuou as diferencas entre os teores de Fe na camada superficial (1° mm) e no sedimento

de fundo.

Mn (ug/g) Mn(10*)/Al
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Figura 4.6 - Perfis verticais da (i) concentracdo de Mn (pg.g™) e do (ii) quociente Mn(10
/Al nos sedimentos das estacdes estudadas (QL, G, R, A e EC) na Ria Formosa. A linha a
tracejado representa a interface sedimento-agua. Os pontos acima da interface representam os
valores médios e o desvio padrdo de Mn e Mn(10™*)/Al nas particulas em suspenséo.
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Figura 4.7 - Perfis verticais do (i) teor de Fe (%) e do (ii) quociente Fe/Al nos sedimentos das
estacdes estudadas (QL, G, R, A e EC) na Ria Formosa. A linha a tracejado representa a
interface sedimento-agua. Os pontos acima da interface representam os valores médios e o0
desvio padrdo de Fe e Fe/Al nas particulas em suspensao.

Cobre

Os niveis de Cu associado as particulas em suspensdo recolhidas nas estacdes G, R e
A variaram em diferentes intervalos de valores (Tabelas 4.1 e A.22; Apéndice A). Na estagédo
G foram observadas as concentracdes mais elevadas (148 pg.g™) e a gama de valores (35-148
Hg.g™1) teve maior amplitude que as restantes estaces (A, 22-46 ug.g’; R, 19-33ug.g™)
(Figura 4.8i). De um modo geral, os niveis de Cu nas particulas em suspenséo da estagédo G
foram mais elevados que os registados nos sedimentos de fundo de todos os locais. Nestes
sedimentos, a estacdo A apresentou os valores mais elevados sendo significativamente
diferentes (p<0.05) dos observados nas restantes estacoes (Figura 4.8i).

A normalizacdo das concentracdes de Cu para o Al (Tabelas A.23 e A.25; Apéndice
A) diminuiu o coeficiente de variagdo nas particulas em suspensdo das estacdes A e R e
manteve a grande amplitude de valores em G. Nos sedimentos de fundo esta normalizacao,
permitiu distinguir dois grupos de esta¢oes (Figura 4.8ii): um composto por A e G em que as
razdes Cu(10™)/Al variaram entre 6.2 e 8.6 e 0 outro por QL, G e R com quocientes inferiores
(3.5-5.3). Estes dois grupos de estacdes séo significativamente diferentes (p<0.05). Os perfis
verticais de Cu(10™)/Al nas estacBes A e G mostraram um ligeiro incremento entre 1 e 3

centimetros de profundidade.
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Figura 4.8 - Perfis verticais da (i) concentracdo de Cu (pg.g™) e do (ii) quociente Cu(10™)/Al
nos sedimentos das estacBes estudadas (QL, G, R, A e EC) na Ria Formosa. A linha a
tracejado representa a interface sedimento-agua. Os pontos acima da interface representam os
valores médios e o desvio padrdo de Cu e Cu/Al nas particulas em suspenséo.

Cédmio

A concentracdo de Cd em todos os sedimentos (em suspensdo e de fundo) estudados
variou entre 0.045 e 0.52 ug.g™ (Tabelas A.26 e A.28; Apéndice A) observando-se, em geral,
os valores mais elevados nas particulas em suspensdo (Figura 4.9i). A forma dos perfis
verticais de Cd no sedimento de fundo foi irregular, com niveis mais elevados observados na
estacdo A.

A normalizacdo dos niveis de Cd para o Al (Tabelas A.27 e A.29; Apéndice A) nao
diminuiu a variabilidade das razbes nas particulas em suspensdo, mas diferenciou (p<0.05) os
sedimentos de fundo em dois grupos (Figura 4.9ii). Tal como observado para o Cu, 0 grupo
que registou razbes mais elevadas (0.035-0.069) é composto pelas estacbes A e G, enquanto
que as restantes estagcdes formam outro grupo com razdes inferiores (0.013-0.039). No grupo
composto pelas estacdes A e G as razdes Cd(10™)/Al aumentaram entre 1 e 3 cm de

profundidade.
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Figura 4.9 - Perfis verticais da (i) concentracdo de Cd (ug.g™) e do (ii) quociente Cd(10™*)/Al
nos sedimentos das estacOes estudadas (QL, G, R, A e EC) na Ria Formosa. A linha a
tracejado representa a interface sedimento-agua. Os pontos acima da interface representam os
valores médios e o desvio padréo de Cd e Cd(10™)/Al nas particulas em suspensao.

Discusséo

A classificagdo granulométrica encontrada nestas amostras de sedimento é semelhante
a existente em outras zonas intertidais da Ria Formosa (Monteiro 1989; Bettencourt, 1994),
pelo que se pode considerar que as zonas estudadas sdo em termos granulométricos,
caracteristicas das zonas interiores da Ria. A variabilidade dos teores de Al nos sedimentos
reflecte a existéncia de uma mistura variavel de material mais grosseiro e fino, como ja fora
observado em estudos anteriormente realizados na Ria Formosa (Cortesdo et al., 1986). A
diferenca nos teores de Al, entre o sedimento do 1° milimetro e as camadas até 4 centimetros,
indica a presenca de particulas mais finas no topo dos sedimentos da Ria Formosa. Estudos
realizados no estuario do Tejo (Vale, 1986) indicam também a existéncia de uma fina camada
de sedimento junto a interface sedimento-agua constituida por particulas de pequenas

dimensGes, que sdo frequentemente ressuspendidas na coluna de agua.

Relacéo entre o aluminio e a fracgdo fina

O teor de Al nos sedimentos de fundo, expresso em %, esta significativamente
correlacionado com a percentagem de fraccdo fina (%) através da relacdo linear:
[Al]=0.05[FF]+0.64 (r=0.943 e p<0.001) (Figura 4.10). A relagéo entre estes dois parametros
indica que o Al é um bom tragador das particulas finas (<63 pm) existentes no sedimento.

Loring (1991) mostrou que em ambientes ndo contaminados, a distribuicdo de metais é
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fortemente influenciada pela granulometria, tornando-se dificil comparar concentracfes de

metais em sedimentos sem compensar o efeito do tamanho das particulas.
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Figura 4.10 - Relagéo entre a percentagem da fraccdo fina e o teor de Al (%) nos sedimentos
da Ria Formosa.

Silicio

Teores mais elevados em Si nos sedimentos resultam da existéncia de material mais
grosseiro (>63 um). As razbes Si/Al observadas nos sedimentos Ria Formosa foram mais
elevadas do que as observadas em argilas de sedimentos marinhos (Si/Al=2.5; Martin e
Whitfield, 1983; Windom et al., 1989), reflectindo a presenca de areias ricas em silicio.

Nos sedimentos estudados, e com excep¢ao dos provenientes da estacdo QL, as razbes
Si/Al aumentaram com a profundidade (Figura 4.4ii), indicando um incremento, em
profundidade, da fraccdo mais grosseira (>63 um). O estudo granulométrico mostrou também
este facto, mas apenas nos sedimentos das estacbes A, G e R. Os sedimentos de EC
apresentaram 0 mesmo padrdo em termos de razdo Si/Al, todavia estas diferencas ndo foram
observadas na analise granulométrica, provavelmente devido a elevada propor¢do de fraccao
fina. A Figura 4.11 ilustra a relacdo entre os teores de Al e em Si para os sedimentos em
suspensdo, da camada superficial e de fundo. Como se pode observar por esta figura os teores
de Si diminuem a medida que o teor de Al aumenta, estabelecendo-se uma relacao linear entre
estes dois parametros: [Si]=38.3-2.16[Al] (r=0.696 e p<0.001; Si e Al expressos em %),
ajustada aos dados das particulas em suspensdo e do sedimento de fundo. O baixo coeficiente
de correlacdo obtido indica que a variacdo do teor de Si nos sedimentos de fundo e em
suspensdo nao é totalmente explicada pela diminuicdo de Al o que seria de esperar dado que o

Al s6 entra minoritariamente na composicdo das areias (SiO,). Foram excluidos desta
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regressdo os valores correspondentes a camada superficial do sedimento (1° mm, representado
por &) que se situaram abaixo da regressdo linear (Figura 4.11). Isto significa que estas
particulas sdo mais ricas em Al do que as restantes e consequentemente, tém menores

dimensoes.

40
y=-2.16x+38.3
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Figura 4.11 - Relacdo entre o teor de Al (%) e o teor de Si (%). A - particulas em suspenséo;
# - sedimento da camada superficial (1° mm); B - sedimento de fundo.

Matéria organica

Os resultados obtidos sugerem que a presenca de Zostera marina nos sedimentos
intertidais ndo foi responsével pelas diferencas observadas no contetldo em matéria organica,
uma vez que os teores observados nas estacbes QL e R ndo foram significativamente
diferentes (p<0.05) dos registados em A, G e EC. A Figura 4.12 ilustra a variagdo do
conteddo em matéria organica em funcdo do teor de Al para as particulas em suspensao e
sedimentos de fundo. O contedo em matéria organica variou linearmente com o teor de Al de
acordo com a seguinte equacdo: [MO]=2.4[Al]-3.1 (r=0.899 e p<0.001; MO e Al expressos
em %). Nesta relagdo observa-se que o material em suspensao (representado por A), mais rico
em matéria organica e Al, ajusta-se a relacdo do sedimento de fundo (). Isto significa que a
matéria organica se encontra, principalmente, em particulas de menores dimensdes. Dado que
0s metais pesados se encontram frequentemente em posices das estruturas de
aluminossilicatos e de matéria organica é de esperar uma relacdo entre esses metais e estes

dois parametros.
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Figura 4.12 - Relacdo entre o teor de Al (%) e conteddo em mateéria organica - MO (%). A -
particulas em suspensédo; B - sedimento de fundo.

Manganés e Ferro

As concentracdes de Mn total foram inferiores as de Fe em duas ordens de grandeza,
como € normalmente observado em ambientes sedimentares (Burdige, 1993). Estes resultados
sugerem que a quimica dos sedimentos da Ria Formosa ndo devera ser influenciada
predominantemente pelo Mn, tal como observado em alguns ambientes marinhos (Sundby et
al., 1986; Canfield et al., 1993). No entanto, o ciclo do Mn nédo deixa de ter importancia nos
processos diagenéticos que ocorrem na camada superficial dos sedimentos (Burdige e
Nealson, 1986; Aller, 1994). A existéncia de Zostera marina na zona intertidal das estacdes
A, G e EC ndo influenciou a concentracdo destes metais na fraccdo solida dos sedimentos,
uma vez que estas esta¢fes ndo se diferenciaram (p<0.05) das restantes (R e QL).

A Figura 4.13i ilustra a variagdo da concentra¢do de Mn em fungéo do teor de Al nos
sedimentos em suspensdo, da camada superficial e de fundo. A relacdo linear obtida
[Mn]=33.4[Al]+2.0 (r=0.842 e p<0.001; Mn expresso em pg.g™" e Al em %) ajusta-se aos
resultados das particulas em suspensdo (A) e de sedimento de fundo (M). Foram excluidos
desta regressdo os valores correspondentes a camada superficial do sedimento (1° mm,
representado por ¢), que se situaram acima da recta. Em suma, a proporcionalidade entre o
Mn e o Al € igual nas particulas em suspensédo e no sedimento de fundo, mas os sedimentos
do 1° milimetro apresentam uma razdo Mn/Al superior. Este facto deveu-se provavelmente a
formac&o de MnO; junto & interface sedimento-agua. E reconhecido que a difusio de Mn(ll)

para a camada superior dos sedimentos leva a formacao de 6xidos, quando este entra na zona
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Oxidada do sedimento (Sundby et al., 1986). Estudos realizados por Brotas et al. (1990)
mostraram que a penetracdo de oxigénio nos sedimentos da Ria é muito pequena, na ordem
dos 1-2 milimetros. N&o sera de excluir a hipotese da oxidacéo de Mn(ll) a Mn(1V) na coluna
de agua e eventualmente no interior do sedimento. Deste modo, o ciclo redox deste metal
ocorre preferencialmente junto da interface sedimento-agua. O declive da recta, isto é, a razdo
Mn/Al (33.4) é inferior aos valores encontrados na crusta terrestre (Mn/Al=104; Windom et
al., 1989) e a razdo obtida para alguns sedimentos marinhos (Mn/Al~50; Windom et al.,
1989), provavelmente devido a auséncia de fontes de agua doce permanentes na Ria, que
funcionam como fonte deste elemento para as zonas costeiras.

A relacdo entre o Fe e o Al na totalidade das amostras (Figura 4.13ii) mostra a
existéncia de duas relagOes lineares significativas: uma que se ajusta aos resultados do
sedimento de fundo (M) e do 1° milimetro () [Fe]=0.82[Al]-0.71 (r=0.954 e p<0.001; Fe e
Al expressos em %) e outra que se ajusta aos resultados das particulas em suspensdo (A)
[Fe]=0.48[Al]-0.14 (r=0.921 e p<0.001; Fe e Al expressos em %). A aplicacdo do teste
t’Student (Zar, 1996) aos dados das duas regressdes lineares indicou que os declives das
respectivas rectas sao significativamente diferentes (p<0.001). Estes resultados apontam para
vérias conclusdes: (a) o Fe estd associado ao Al dos aluminossilicatos nos dois tipos de
material; (b) a associacdo de Fe ao Al é maior nos sedimentos de fundo do que nas particulas
em suspensao; e (c) os dois declives (Fe/Al=0.82 e Fe/Al=0.48) estdo respectivamente acima
e abaixo dos valores encontrados na crusta terrestre (Fe/Al=0.56; Windom et al., 1989). O
excesso de Fe nos sedimentos de fundo relativamente aos valores da crusta terrestre sugere a
existéncia de um processo de reciclagem que leva a uma acumulacdo no interior do
sedimento. Esta retencdo sera presumivelmente devido a dois factores: (a) formacao de 6xidos
na camada superficial do sedimento, dado que o oxigénio penetra poucos milimetros (Brotas
et al.,, 1990) e (b) precipitacdo de sulfuretos devido a producdo de HS muito perto da
superficie do sedimento (Madureira, 1997). Estes mecanismos sdo independentes do teor de
Al nas particulas de sedimento. No entanto, a correlacdo entre o Fe e 0 Al mantém-se o que
pode ser explicado pelo facto de as particulas finas do sedimento (maior teor de Al)
funcionarem como nucleos de activacdo nestes mecanismos (Stumm e Morgan, 1996). O
défice de Fe nas particulas em suspensdo, relativamente ao sedimento, sugere gque a coluna de

agua tem menor importancia no ciclo deste metal na Ria Formosa.
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Figura 4.13 - Relacdo entre o teor de Al (%) e (i) a concentragdo de Mn (ug.g™) e (ii) o teor
de Fe (%). A - particulas em suspensdo; & - sedimento da camada superficial (1° mm); B -
sedimento de fundo.

O diferente comportamento entre Mn e Fe pode ser evidenciado através da relagédo
entre estes dois elementos (Figura 4.14). A relacdo linear [Mn]=35.5[Fe]+41.1 (r=0.806 e
p<0.001; Mn expresso em pg.g™ e o Fe em %) ajusta-se apenas, aos resultados do sedimento
de fundo (m). Foram excluidos desta relacdo linear os dados correspondentes as particulas em
suspensdo (A) e ao 1° milimetro do sedimento (). Isto significa que estas particulas sdo mais
ricas em Mn, relativamente ao Fe, do que as do sedimento de fundo. E de realcar ainda que os
dados referentes ao 1° milimetro estdo situados acima dos das particulas em suspenséo, isto &,
apresentam concentracbes de Mn mais elevadas do que as particulas em suspensdo
confirmando que a oxidacdao do Mn(ll) devera ocorrer junto a interface sedimento-agua.

Segundo Cortesdo et al. (1986) aproximadamente 60 % do Mn e do Fe estdo
associados a matriz do sedimento portanto, apenas 40% do Mn e do Fe (parcela “reactiva”)
estdo disponiveis para participar nos processos diagenéticos primarios. Para o Mn cerca de 25
% estd na forma de oxihidréxidos (Cortesdo et al., 1986), que sdo geralmente amorfos
(Burdige, 1993), enquanto para o Fe apenas 4% esta na forma de oxihidroxidos amorfos (Vale
et al., submetido). Face a estes resultados estima-se que, nos sedimentos da Ria Formosa, a
quantidade de Mn existente na forma de 6xidos seja em média, apenas 70 pg.g™* enquanto que
a de Fe é 1200 pg.g™, indicando que o ciclo do Fe sera mais importante que o do Mn para 0s

processos diagenéticos que ocorrem nos sedimentos da Ria Formosa.
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Figura 4.14 - Relacéo entre o teor de Fe (%) e a concentragdo de Mn (ug.g™). A - particulas
em suspensdo; ¢ - sedimento da camada superficial (1° mm); B - sedimento de fundo.

Para ambos o0s metais foi estabelecida uma regressdo linear significativa (p<0.001)

com o conteudo em matéria orgénica (Figura 4.15). As relagdes observadas entre Al, matéria

organica, Mn e Fe indicam que as particulas mais ricas em Al, ou seja, de menores dimensdes

sdo tambeém enriquecidas em matéria organica e compostos de Mn e Fe, que segundo Tessier

et al. (1996) tém uma grande capacidade para reter metais vestigiarios tais como Cu e Cd.
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Figura 4.15 - Relagéo entre o conteido em matéria organica - MO (%) e (i) a concentracdo
de Mn (ug.g™) e (ii) o teor de Fe. A - particulas em suspensdo; B - sedimento de fundo.

Cobre

Os resultados de Cu sugerem a existéncia de uma acumulacéo adicional nas particulas

em suspensdo de um dos locais e permitiram identificar dois grupos de estagfes com

concentragdes significativamente diferentes no sedimento de fundo. A semelhanca dos outros

metais também se estabeleceu uma relagcdo entre a concentracdo de Cu e o teor de Al que
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depende do local considerado. Deste modo, estabeleceram-se duas relagdes lineares (Figura
4.16i): uma que se ajusta aos resultados dos sedimentos das estacdes QL, R e EC
[Cu]=4.8[Al]-0.71 (r=0.927 e p<0.001; Cu expresso em pg.g~ e Al em %) e outra aos
resultados dos sedimentos das estacBes A e G [Cu]=8.7[Al]-5.5 (r=0.949 e p<0.001; Cu e Al
expressos nas unidades acima indicadas). A aplicacao do teste t’Student (Zar, 1996) aos dados
das duas regressdes lineares indicou que os declives das respectivas rectas s&o
significativamente diferentes (p<0.001). Isto confirma a existéncia de diferencas espaciais nos
teores de Cu. O declive da recta Cu vs. Al ajustado aos resultados dos sedimentos de QL, R e
EC (Cu/Al=4.8) é semelhante & razdo Cu/Al encontrada na crusta terrestre (Cu/Al=4.6;
Windom et al., 1989), enquanto que o respeitante aos outros locais (A e G; Cu/Al=8.7) foi
superior. Isto indica que os niveis de Cu nos sedimentos de QL, R e EC sdo comparaveis ao
valor matricial, enquanto que o0 excesso de Cu nas estagdes A e G aponta para uma
incorporacdo adicional deste elemento no sedimento. Esta diferenca ndo parece estar
associada a presenca de vegetacao (Zostera marina) em alguns locais da Ria Formosa, porque
um dos grupos acima referido € constituido por duas estacdes sem vegetacdo (QL e R) e uma
estacdo coberta com Zostera marina. A comprovar esta hipotese, a aplicacdo da analise
ANOVA aos dados de Cu nos sedimentos da Ria indicou que as concentracdes deste metal

nas estagOes com cobertura vegetal ndo sdo estatisticamente distintas das restantes (p<0.05).

50 50
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Figura 4.16 - Relacdo entre (i) o teor de Al (%) e a concentracéo de Cu (ug.g™) e entre (ii) o
teor de Fe (%) e a concentracdo de Cu (pg.g™). Os losangos representam os dados do
sedimento da camada superficial (1° mm) e os quadrados do sedimento de fundo.
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As diferencas observadas entre os dois grupos de estagcdes (A, G e QL, R, EC)
poderao ser atribuidas a existéncia de fontes de contaminacéo e ao facto dos sedimentos de A
e G reterem mais eficazmente o Cu no decurso da sua reciclagem. A primeira hipétese apenas
se aplica a estacdo G, sugerindo que a sedimentacdo da matéria em suspensdo tem uma
importante contribuicdo no transporte deste Cu para o sedimento. No entanto, estudos
realizados por Madureira (1997) mostraram que os sedimentos das estacdes A e G contém
elevadas concentragdes de sulfuretos inorganicos dissolvidos, que favorecem a retencéo de
Cu no interior do sedimento justificando também, a maior acumulacdo de Cu nestes locais.

A existéncia de duas relagdes lineares entre os teores de Cu e de Al (Figura 4.16i)
dependendo dos locais verifica-se também para as relagdes estabelecidas entre os teores de Cu
e de Fe (Figura 4.16ii). Uma relacdo linear ajusta-se aos resultados dos sedimentos das
estacdes QL, R e EC [Cu]=6.0[Fe]-3.1 (r=0.957 e p<0.001; Cu expresso em ng.gt e Fe em
%) e outra aos resultados dos sedimentos das estagdes A e G [Cu]=8.6[Fe]-7.5 (r=0.919 e
p<0.001; Cu e Fe estdo expressos nas unidades acima indicadas). Isto indica que o Cu esta
associado ao Fe do mesmo modo que ao Al, o que seria de esperar dado que o Fe nos
sedimentos da Ria se encontra principalmente associado aos aluminossilicatos (Cortesdo et
al., 1986). Tal como observado nas regressdes lineares obtidas entre o Cu e o Al para os
sedimentos de fundo também os declives das rectas de Cu vs. Fe sdo estatisticamente
diferentes (p<0.005).

Né&o foi observada qualquer relacdo entre os teores de Cu e 0s de Mn nos sedimentos
da Ria, sugerindo uma fraca relacao entre os ciclos destes metais.

Na generalidade dos casos, 0 Cu tem uma grande afinidade com a matéria organica
(Elderfield, 1981). No caso da Ria Formosa, esta afinidade também foi encontrada na matéria
particulada em suspensdo e nos sedimentos de fundo (Figura 4.17) como indica a relagdo
linear [Cu]=3.6[MO]+3.4 (r=0.834 e p<0.001; Cu expresso em pg.g™ e contetido em MO em
%). Foram excluidos desta relacdo os valores referentes as particulas em suspenséao da estacdo

G (representados por triangulos vermelhos) e aos sedimentos da estagdo EC (representados

por ).
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Figura 4.17 - Relagdo entre a concentraco de Cu (ug.g™) e o conteido em matéria organica -
MO (%). Os triangulos representam as concentracdes nas particulas em suspensao; W -
sedimento de fundo; - sedimentos da estacéo EC.

Os resultados de Cu na matéria particulada em suspensdo recolhida na estacdo G
situaram-se acima da recta, ou seja, a sua concentracdo € superior a detectada nas outras
estacOes indicando uma acumulacdo adicional deste metal relativamente a matéria organica.
Este resultado sugere uma vez mais a existéncia de uma fonte adicional de Cu de origem
antropogénica nestas particulas. Pelo contrario, os teores de Cu nos sedimentos de fundo da
estacdo EC foram inferiores (posicionaram-se abaixo da recta) aos dos sedimentos que se
ajustam a relacdo linear (Figura 4.17) indicando um défice em Cu. Ou seja, 0 contedo em
matéria organica ndo foi limitante para a acumulacdo de Cu nestes sedimentos. Nos restantes
locais, a acumulacdo de Cu nos sedimentos é directamente influenciada pela quantidade de

matéria organica existente.

Céadmio

Os resultados obtidos para o Cd na matéria particulada em suspensdo mostraram, ao
contrério do Cu, uma maior homogeneidade nas concentracfes das estagdes estudadas ndo
evidenciando, nos locais amostrados, a existéncia de fontes antropogénicas localizadas deste
metal. Nao foi estabelecida qualquer relacdo significativa entre os niveis de Cd e o teor de Al
nas particulas em suspensdo, enquanto que para os sedimentos da camada superficial (1° mm)

e de fundo estabeleceram-se duas relagdes lineares, como mostra a Figura 4.18i.
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Figura 4.18 - Relag#o entre (i) o teor de Al (%) e a concentracéo de Cd (ug.g™) e entre o teor
de Fe (%) e a concentracdo de Cd (pg.g™). Os losangos representam os dados do sedimento
da camada superficial (1° mm) e os quadrados do sedimento de fundo.

Uma relacdo linear ajustou-se aos resultados dos sedimentos das estacdes R e EC
[Cd]=0.05[Al]-0.11 (r=0.871 e p<0.001; Cd expresso em pg.g™* e Al em %) enquanto a outra
inclui os resultados dos sedimentos das estacfes A, G e QL ([Cd]=0.07[Al]-0.09 (r=0.835,
p<0.001; Cd e Al expressos nas unidades acima indicadas). A aplicacdo do teste t’Student
(Zar, 1996) aos dados das duas regressoes lineares indicou que os declives das rectas séo
iguais, porém as ordenadas na origem diferem estatisticamente (p<0.05), isto é as rectas séo
paralelas. O agrupamento das estacdes difere do observado para o Cu, apresentando a estacao
QL um incremento em Cd associando-se, por isso, melhor a recta com maior ordenada na
origem. Estes resultados indicam que nos sedimentos das estagdes QL, A e G ha uma
incorporacdo adicional de Cd. Tal como observado para o Cu, a diferenca de concentracdo em
Cd entre os grupos de estacGes ndo parece estar associada a presenca de Zostera marina em
algumas estacdes, porque 0s grupos observados sdo constituidos por estagfes com e sem
vegetacdo. A aplicacdo da andlise ANOVA aos dados confirmou que os locais com cobertura
vegetal ndo sdo estatisticamente distintos dos restantes (p<0.05).

A diferenca entre os grupos de estacdes (R, EC e QL, A, G) pode ser atribuida tal
como para o caso do Cu: a existéncia de fontes de contaminacéo e retencdo mais eficaz de Cd
no decurso da sua reciclagem no interior do sedimento. A homogeneidade das concentra¢des
obtidas na matéria particulada em suspensdo e a auséncia de enriquecimentos na camada

superficial dos sedimentos sugere que o Cd associado as particulas que sedimentam deve ser
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rapidamente mobilizado para a coluna de agua ou para as camadas mais profundas do
sedimento (Gobeil et al., 1987). A diferenca dos teores de Cd entre os locais estara associada
ao ambiente sedimentar de cada estacdo. Estudos realizados por Madureira (1997) mostram
niveis mais elevados de HS™ nos sedimentos das estacGes A e G relativamente as restantes,
justificando a maior retencdo de Cd na forma de sulfuretos insollveis. Na estacdo QL, as
concentracOes de sulfuretos inorganicos dissolvidos sdo, em geral, inferiores a 0.1 uM (limite
de deteccdo; Madureira, 1997), ndo sendo de esperar que a retencdo de Cd nos sedimentos se
faca na forma de sulfuretos. Deste modo, a acumulacéo adicional deste metal nos sedimentos
da estacdo QL devera estar associada a fontes antropogénicas. A inexisténcia de valores de Cd
na matéria particulada em suspensdo desta estacdo ndo permite saber se as particulas que
sedimentam sdo a fonte deste metal para o sedimento. Na margem da area intertidal desta
estacdo estdo localizados os campos de golfe do empreendimento Quinta do Lago, que para
manutencdo da relva utilizam fertilizantes para além da rega. Os fertilizantes séo, geralmente,
ricos em compostos fosfatados que por sua vez contém Cd. A baixa hidrodindmica da dgua da
maré nesta zona da Ria e a drenagem de &gua dos campos de golfe pode constituir uma fonte
adicional de Cd nos sedimentos, justificando o incremento neste metal ai registado.

Tal como foi observado na relagdo com o teor de Al, também se estabeleceram duas
relacdes lineares distintas (p<0.05) entre a concentracdo de Cd e o teor de Fe para 0s
sedimentos da camada superficial e de fundo (Figura 4.18ii). Uma relacdo linear ajustou-se
aos resultados dos sedimentos das estacGes R e EC [Cd]=0.06[Fe]-0.06 (r=0.879 e p<0.001,
Cd expresso em pg.g” e Al em %) enquanto a outra inclui os resultados dos sedimentos das
estacdes A, G e QL ([Cd]=0.07[Fe]-0.02 (r=0.864, p<0.001; Cd e Fe expressos nas unidades
acima indicadas). As relacGes lineares obtidas sdo paralelas diferindo estatisticamente
(p<0.05), apenas, na ordenada na origem. O facto do agrupamento entre as estacdes ter sido
igual ao observado para o Cd vs. Al, era esperado uma vez que o Fe e o Al se encontram
correlacionados e o Fe nos sedimentos da Ria Formosa se encontra principalmente associado
aos aluminossilicatos (Cortesdo et al., 1986).

Tal como para o caso do Cu, ndo foi encontrada nenhuma relacdo entre as
concentracfes de Cd e Mn para os dados da matéria particulada em suspensdo, sedimentos da
camada superficial e de fundo, sugerindo que a semelhanca do observado para o Cu uma fraca

relacdo entre os ciclos destes metais.
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Pelo contrério, obtiveram-se duas relagcfes lineares entre a concentracdo de Cd e o
conteldo em matéria organica para os sedimentos de fundo estudados (Figura 4.19): uma que
se ajusta aos resultados dos sedimentos de R e EC [Cd]=0.01[MO]+0.01 (r=0.955 e p<0.001;
Cd expresso em pg.g~* e MO em %) e outra aos resultados dos sedimentos das estacdes QL, A
e G [Cd]=0.02[MO]+0.03 (r=0.852 e p<0.001; Cd e MO expressos nas unidades acima
indicadas). Os dados relativos as particulas em suspensdo apresentaram uma grande dispersdo
sendo, por isso, excluidos das relacfes lineares encontradas. A aplicacdo do teste t’Student
(Zar, 1996) aos dados das duas regressdes lineares indicou que as rectas sao paralelas e que as
ordenadas na origem sdo estatisticamente distintas (p<0.05). A divisdo das estacdes em dois
grupos indica, tal como atrés verificado, que trés estacdes (QL, A e G) tém uma acumulacéo
adicional em Cd. A quantidade de matéria organica no sedimento ndo parece influenciar
directamente a acumulacgéo deste metal, devendo o incremento observado em QL, A e G estar

relacionado com fontes antropogénicas.
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Figura 4.19 - Relacdo entre a concentracéo de Cd (ug.g™) e o contetido em matéria organica -
MO (%). Os quadrados representam os sedimentos de fundo.

Conclusdes
Os resultados de Mn e de Fe mostraram que o ciclo do Fe devera ser mais importante

que o de Mn, nos processos biogeoquimicos que ocorrem nos sedimentos da Ria Formosa. As
correlacdo obtidas entre as concentracfes de Mn e Al e entre Fe e Al resultam do facto de
60% do Mn e Fe estarem na forma matricial do sedimento. O aumento de Mn na camada
superficial (1° mm) do sedimento sugere a precipitacdo de éxidos de Mn junto a interface
sedimento-agua. Assim, o ciclo do Mn na Ria Formosa deverd ocorrer num espago que

compreende a camada superficial do sedimento e a dgua sobrenadante. Ndo se observou um
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padrédo semelhante para o Fe sugerindo, os valores mais elevados nos sedimentos, que o ciclo
do par redox Fe**/Fe** ocorra principalmente no interior do sedimento.

As diferencas nos teores de metais observadas nos sedimentos estudados ndo estéo
associados a presenca de Zostera marina, pelo que esta planta ndo tem repercussdes na
distribuicdo de Mn, Fe, Cu e Cd na fraccdo sélida destes sedimentos.

Os niveis de Cu nas particulas em suspensdo revelaram a existéncia de fontes de
contaminacéo localizadas enquanto que os de Cd mostraram uma maior uniformidade nestas
particulas. Nos sedimentos de fundo a distribuicdo destes elementos variou de local para
local. A retencdo adicional observada em alguns locais depende de fontes de contaminagédo
directas (caso do Cd em QL) e de reaccBes de poOs-deposicdo existentes nos ambientes
sedimentares, nomeadamente formacdo de sulfuretos (casos do Cu e Cd nas estagdes A e G).

Os niveis de Cu e de Cd registados nos sedimentos desta zona da Ria Formosa sédo
relativamente baixos ndo exigindo, para operacfes de dragagem, requisitos especiais bastando
gue a sua imersdo no meio aquatico seja feita tendo em conta as caracteristicas do meio
receptor, de acordo com o documento que regulamenta a imersao de material dragado (Diario
da Republica 141/95). No entanto, os teores de Cu e Cd na Ria Formosa foram superiores aos
observados no estuario do Mondego (Ferreira et al., 1994). As concentracGes de Cu foram
inferiores as do estuario do Sado (Cortesdo e Vale, 1995) e similares as do estuario do Tejo
(Vale, 1986).0s niveis de Cd na Ria Formosa foram, ainda, inferiores aos observados no

estuario do Tejo (Vale, 1986) e semelhantes aos do estuario do Sado (Cortesdo e Vale, 1995).
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CapPiTULO 5

ASPECTOS DINAMICOS DA AGUA INTERSTICIAL DE
SEDIMENTOS INTERTIDAIS DURANTE A INUNDACAO
PELA MARE
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Introducéo

Os estuarios e lagunas costeiras com caracteristicas mesotidais contém, por vezes,
extensas zonas intertidais que sdo alternadamente expostas a atmosfera e inundadas pelas
marés. No periodo de exposicao, o sedimento fica sujeito a diferentes condigdes de pressao,
luz e temperatura que podem alterar as condicdes fisicas e, consequentemente, os equilibrios
quimicos atingidos durante a imersdo. A diminui¢do de pressdo e o eventual aumento de
temperatura podem levar a movimentos da agua intersticial por drenagem (Agosta, 1985) e
correntes de conveccdo (Musgrave e Reeburg, 1982) a evaporacdo junto a superficie do
sedimento (Anderson e Howell, 1984) e, ainda, a evapotranspiracdo em zonas com plantas
(Hussey e Odum, 1992). Durante a inundacéo as condicGes iniciais tendem a ser repostas.

O ido cloreto ndo participa em reaccOes diagenéticas no sedimento e a sua adsor¢éo as
particulas é desprezavel (Berner, 1980), pelo que altera¢cdes na concentracdo deste ido na agua
intersticial sdo devidas a processos fisicos (Harvey et al., 1995; Morris, 1995). O caracter
conservativo deste anido permite, assim, a sua utilizagdo como tragador dos movimentos da
agua no interior do sedimento (Anderson e Howell, 1984; Morris, 1995; Gouleau et al., 1996)
como, alids, é usado para classificacdo dos processos de mistura na coluna de agua dos
estuarios (Head, 1985).

Neste capitulo apresenta-se a evolucdo do teor de cloretos na dgua intersticial das
varias camadas de sedimento superficial (com resolucdo espacial de 0.5 cm) colhido num

periodo de 70 minutos de inundacdo pela maré.

Material e Métodos

Para o estudo do efeito da inundacdo da maré no teor de cloretos da agua intersticial
foi escolhida a estagdo A, situada na area intertidal da Ilha do Céco em frente a cidade de
Olhdo (Figura 4.1, Capitulo 4). A escolha desta estacdo para o estudo da hidrodinamica da
agua intersticial baseou-se em: (a) relativamente aos cinco locais estudados, o sedimento da
estacdo A apresentou caracteristicas granulométricas variaveis em profundidade (uma camada
de sedimento vasosa seguida de outra vaso-arenosa; Capitulo 4); (b) a area intertidal
encontra-se coberta de Zostera marina, que podera favorecer o movimento de agua intersticial
no interior do sedimento e; (c) foi o local que tinha melhores condi¢des logisticas para a
realizacdo do trabalho de campo. Neste estudo foram recolhidas amostras de &gua

sobrenadante e de sedimento de fundo (3 cm de profundidade) imediatamente antes da agua
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da maré inundar o local de amostragem (to) e em diferentes tempos (tg, tss, tss € t70), durante a

imersdo (Figura 5.1).

preia-mar (hy) Local de
o~ amostragem (to, to,...tzo)
baixa-mar (ho)
: Zona intertidal s | < Zona subtidal _y

Figura 5.1 - Esquema de amostragem no estudo dos aspectos dindmicos da &gua intersticial
durante a inundagédo do sedimento; to, to,...to indica 0s tempos de amostragem na estacdo A a
medida que a maré sobe (ho, hy, ..., hy).

As amostras da 4gua da maré que inunda o sedimento foram recolhidas a cerca de 1
cm da superficie com seringas de plastico e imediatamente filtradas (0.45 um). Os sedimentos
foram recolhidos com um box-corer de pequenas dimensdes e de imediato (in loco)
seccionados em fatias de 0.5 cm de espessura. Durante o periodo de amostragem, o operador
ndo se movimentou no sedimento de modo a minorar perturbac6es adicionais. As amostras de
sedimento no tempo t, foram divididas em duas partes: (a) uma porcao para a determinacdo
da humidade e; (b) o restante para separacdo da agua intersticial por squeezing. Nos restantes
tempos ndo foi determinada a humidade, sendo todo o sedimento utilizado para separacao da
agua intersticial. A humidade do sedimento foi determinada por diferenga aritmética entre o
peso do sedimento humido e o do sedimento seco. Nas amostras de agua sobrenadante e
intersticial foi determinada a concentracdo de cloretos por volumetria argentométrica. Uma
explicacdo pormenorizada destes procedimentos esta apresentada no Capitulo 3 (Material e
Métodos).

Resultados

A humidade nos sedimentos antes da inundacdo, foi mais elevada nas 2 primeiras
camadas (60 %), diminuindo para valores entre 52 e 48 %, abaixo de 1 centimetro de
profundidade (Tabela 5.1, Figura 5.2).
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Tabela 5.1 - Contedo em &gua (%)

. o Humidade (%
nos sedimentos da estagdo A, antes da %)

inundacio. ) 40 >0 60 70
Camada
de sed. (cm) H20 (%) o»

0-0.5 60 £

0.5-1 60 1o T

1-1.5 51 a 2+

1.5-2 49 25

2-2.5 52 3l

2.5-3 48
Figura 5.2 - Perfil vertical da
humidade (%) no sedimento antes da
inundacéo.

A Tabela 5.2 apresenta os valores da concentracdo de CI na 4gua da maré que
inunda o sedimento e na agua intersticial dos sedimentos da estacdo A, durante 70
minutos de inundacdo. A evolucdo do perfil vertical da concentracdo de CI" na agua

intersticial durante este periodo de inundacdo € ilustrada na Figura 5.3.

Tabela 5.2 - Concentracbes de CI" (mM) na 4gua da maré que inunda o sedimento
(AM) e na agua intersticial do sedimento da estacdo A, aos 0, 9, 28, 48 e 70 minutos
de inundacéo.

CI' (mM)
Camadade g min, 9 min. 28 min. 48 min. 70 min.
sed. (cm)

AM 638 638 628 617 617
0-0.5 646 692 660 649 638
0.5-1 649 665 660 649 649
1-15 638 692 638 703 649
1.5-2 628 682 649 638 628
2-2.5 714 682 671 649 692
2.5-3 671 644 660 638 671

Antes da inundacdo, o perfil vertical da concentracdo de CI° mostra um
aumento nas camadas de sedimento abaixo de 1.5 centimetros de profundidade
(Figura 5.3). Com a inundacdo, o perfil de concentracdo de CI* foi alterado,
apresentando uma maior uniformidade devido ao desaparecimento do méximo inicial

nas camadas mais profundas. Ap6s 48 minutos, a concentracdo de ClI" aumenta a
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profundidade de 1 centimetro descendo para as camadas mais profundas, repondo a

situacdo inicial.

Cloreto (mM)
600 750 600 750 600 750 600 750 600 750

Prof. (cm)

3+ t=0 min. 3+ t=9 min. 3+ t=28 min. 3 -+ t=48 min. 3+ t=70 min.

Figura 5.3 - Evolucdo temporal do perfil vertical de concentracdo de CI" (mM) nos
sedimentos durante 70 minutos de inundacéo.

A concentracdo de CI" na 4gua da maré manteve-se constante (638 mM) nos
primeiros 9 minutos da inundagdo, diminuindo progressivamente para 617 mM até
aos 48 minutos permanecendo, entdo, inalteravel (Tabela 5.2, Figura 5.4i). Estas
concentracBGes sdo comparaveis aos valores obtidos por Falcdo (1997) na coluna de
agua da Ria Formosa (613-633 mM). Na agua intersticial da camada superficial do
sedimento (0-0.5 cm), a concentragdo deste anido aumentou nos primeiros 9 minutos
de inundacdo (de 646 para 692 mM) diminuindo progressivamente até 638 mM
(Figura 5.4ii). Na segunda camada de sedimento (0.5-1 cm), o teor de CI" ao longo do
tempo variou entre 649 e 660 mM, sendo esta variacao inferior ao erro do método (1.6
%; Capitulo 3). Nas camadas 1-1.5 cm e 1.5-2 cm, a concentracdo de CI" teve uma
evolugdo temporal semelhante a observada na camada superficial do sedimento
(Figura 5.4ii). Nas duas camadas de sedimento mais profundas (2-2.5 cm e 2.5-3 cm),
o teor de CI" diminuiu nos primeiros 9 minutos de inundacéo (de 714 para 682 mM na
camada 2-2.5 cm e de 671 para 644 mM na camada 2.5-3 cm) e aumentou dos 48 para

0s 70 minutos de inundacéo (Figura 5.4iii).
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Figura 5.4 - Variacao da concentracdo de CI° (mM) na &gua que inunda o sedimento
durante a enchente e na &gua intersticial das varias camadas de sedimento durante a
inundacéo.
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Discussao

Estudos anteriormente realizados em sedimentos intertidais da Ria Formosa
sem cobertura vegetal mostraram que, no periodo estival, a temperatura da camada
superficial aumentou (=7 °C) apds a exposicdo a atmosfera (Vale et al., 1992). Este
incremento de temperatura pode provavelmente provocar a evaporacdo da agua
intersticial e a formacdo de correntes de conveccdo devido a gradientes de
temperatura, como observado por Rocha (1997) em zonas intertidais do estuario do
Sado para um aumento de temperatura de 12 °C. No sedimento da Ria Formosa, onde
este estudo se realizou, estas situacdes ndo foram encontradas uma vez que a
temperatura do sedimento superficial apenas aumentou 2 °C durante 6 horas de
exposicdo a radiacdo solar e a humidade dos primeiros 4 centimetros de sedimento
manteve-se relativamente estavel (Caetano et al., 1995). A presenca de Zostera
marina contribuiu para os valores de temperatura e humidade ndo sofrerem alteracéo.
Em baixa-mar, as folhas desta planta formam uma camada que cobre o sedimento,
impedindo a incidéncia directa da radiacdo solar. A comprovar a baixa evaporacao da
agua esta, também, a semelhanca entre o valor da concentracdo de CI" na agua
sobrenadante, retida entre as folhas e o sedimento, e os valores da coluna de agua da
Ria Formosa obtidos por Newton (1995) e Falcdo (1997).

Os resultados obtidos mostraram que, antes da inundacgéo, existe aumento da
concentracdo de cloretos nas camadas mais profundas do sedimento. Este perfil
devera ser o resultado de distribui¢cdes internas por correntes de conveccao, em fungédo

dos gradientes de concentracao.

Balanco de massas

Com o objectivo de avaliar as perdas ou ganhos de cloretos no sedimento
superficial durante os 70 minutos de inundagdo, foi feito um balan¢co de massas
considerando um paralelepipedo de sedimento com 1 dm x 0.3 dm x 1 dm (CxAxL) de
volume. Para cada tempo de amostragem t foi calculada a quantidade de CI" (Qx;,
mmol) em cada camada de sedimento i (volume=1 dm x 0.05 dm x 1 dm <> 0.05 dm®)

de acordo com a seguinte equacao:

Qti=0.05 ¢i Cy; (5.1)
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em que Cq; é a concentracdo de cloreto em cada camada i de sedimento no tempo t e ¢;
é a porosidade de cada camada de sedimento i. A porosidade, isto é, a razdo entre o
volume de agua intersticial (Va;) e 0 volume total de sedimento obtém-se através da
equacdo 5.2 (Tabela 5.4; Berner, 1980).

0i = Var/ (Vai + Vs) (5.2)

Vs - volume de solidos no sedimento

Considerando que a densidade da agua intersticial é aproximada a unidade e a

do sedimento seco é 2.65 obtém-se:

di = ma; / (Ma; + Ms/2.65) (5.3)

em que mp, é a massa (g) de agua intersticial e ms a massa (g) de sedimento seco.
Dado que quando exposto a atmosfera o conteddo em agua do sedimento estudado é
constante (Caetano et al., 1995), para os célculos efectuados admitiu-se que a
humidade também ndo variou durante a inundacdo. Isto &, assumiu-se que O
sedimento esta sempre saturado em &gua. A diferenga entre as quantidades de CI’
existentes no tempo t+1 (Q1,i)) € no tempo t (Q:i) (equagéo 5.4; Tabela 5.3) indica a
guantidade de cloreto perdida ou ganha por camada i de sedimento, para cada

intervalo de tempo t, t+1;

AQi = Qre1,i - Qi (5.4)

Estes célculos foram efectuados apenas para as camadas de sedimento cuja
variacdo foi superior ao erro do método (1.6 %; Capitulo 3). Considerando todas as
camadas de sedimento estudadas, pode calcular-se o somatério das variacbes de CI
para cada periodo da inundagdo (X AQ;; Tabela 5.3). A Figura 5.5 mostra a evolugao

deste somatorio ao longo dos 70 minutos de inundag&o.



Miguel Caetano 1998

Tabela 5.3 - Quantidade de CI" (AQi, mmol) na &gua intersticial de cada camada de
sedimento entre os tempos t e t+1 de inundacao.

AQ; (mmol)
Camadade (g.9min. 9-28 min. 28-48 min. 48-70 min.
sed. (cm)
0-05 1.85 ~1.29 - -
0.5-1 - - - -
1-1.5 1.98 -1.98 2.38 -1.98
1.5-2 1.93 -1.16 - -
225 -1.15 - - 1.53
2.5-3 -0.96 - 0.77 1.15
T AQ; 3.65 -4.43 1.61 0.70
6
3 1
S
E o [
o)
.3 4
6
t0 - t9 19 - t28 128 - t48 t48 - t70

Figura 5.5 - Histograma dos somatorios da variacdo de cloreto (X AQ;) entre 0s
tempos t e t+1 de inundacéo.

Na primeira fase (0-9 min.), o paralelepipedo de sedimento considerado sofre
um efeito do exterior traduzido na importagédo 3.65 mmol de CI’, que resulta de um
ganho na quantidade de cloretos nos primeiros 2 centimetros (X AQo-2 cm=5.76 mmol)
e uma perda nas camadas abaixo (£ AQ2-3 cm=-2.11 mmol). Estes resultados indicam
gue houve um transporte de dgua mais rica em cloretos das camadas mais profundas

(2-3 cm) para as da superficie (0-2 cm).
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Mecanismo proposto para 0 movimento da agua intersticial no inicio da inundagéo

Estudos realizados em outros ambientes intertidais mostraram que a inundagéo
dos sedimentos pela 4gua da maré induz diversos movimentos nas aguas intersticiais
(Hemond e Fifield, 1982; Agosta, 1985). Tal facto foi também observado na Ria
Formosa, como se pode ver pelas alteracdes no teor de cloretos na agua intersticial,
nos momentos iniciais da inundacéo (Tabela 5.2; Figura 5.4). O movimento de fluidos
no interior do sedimento estd directamente relacionado com a sua permeabilidade (x,
darcy), isto é, com a resisténcia a passagem de um fluxo de agua (equacéo 5.5; Rocha,
1997).

ki = 0 Dim? / [2%(1 - )% (5.5)

em que ¢; é a porosidade de cada camada i de sedimento, a um factor referente a
forma das particulas e Di, € a média ponderada do didmetro das particulas de cada
camada de sedimento i. Deste modo, utilizando os dados da granulometria
apresentados no Capitulo 4 (Tabela A.4; Apéndice A) e considerando que as
particulas tém uma forma esférica (a=6) foi calculada a permeabilidade das diversas

camadas de sedimento antes da inundagéo (Tabela 5.4, Figura 5.6).

k (10° darcy)
Tabela 5.4 - Porosidade (¢i)) e 0 1 ) 3 4
permeabilidade (x;, darcy) nas varias 0 ‘ ‘ ‘ ‘
camadas de sedimento da estacdo A,
antes da inundac&o. 05 T
Camada o i (10% darcy) E ol

de sed. (cm) E 15 +

0-0.5 0.797 3.126 & 2+

0.5-1 0.797 2.028 25 |

1-1.5 0.732 1.003 3l

1.5-2 0.719 1.355

2-2.5 0.738 2.003

2.5-3 0.707 2.062 Figura 5.6 - Perfil wvertical da

permeabilidade  (x, darcy) nos
sedimentos da Ria Formosa, antes da
inundacéo.
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Os resultados obtidos indicam que a camada de sedimento entre 1-2 cm de
profundidade oferecem maior resisténcia ao fluxo de agua que o restante sedimento. Isto
significa que a passagem de um fluido através destes sedimentos ocorrerd principalmente
pelas camadas mais permeaveis.

Com a subida da agua da maré, a pressao exercida sobre a superficie do sedimento, em
resultado do peso da coluna de agua, induz um movimento de agua através do sedimento
(Hemond et al., 1984). O sedimento do local estudado € composto por camadas verticais com
diferentes permeabilidades (Figura 5.6) o que consequentemente implica diferentes
velocidades no seu interior. A relacdo entre a velocidade de um fluido através de uma matriz
porosa e a variacdo da altura da coluna de &gua é dada pela lei de Darcy (Domenico e
Schwartz, 1990) que para as diferentes camadas de sedimento (0-1 cm e 2-3 cm mais

permeaveis e 1-2 cm menos permeavel) toma as seguintes expressoes:

vi=K; dh]_/dl (56)
Vo = Ko dhz/d' (57)
vz = K3 dhg/d' (58)

em que v é a velocidade da &gua no interior do sedimento, K é o coeficiente de
permeabilidade do sedimento, dh € a diferenca de alturas da coluna de agua e dl € a
correspondente distancia percorrida pelo fluido. Os indices 1, 2 e 3 sdo relativos as trés
camadas de sedimento com diferentes permeabilidades (1-camada 0-1 cm, 2-camada 1-2 cm e

3-camada 2-3 cm). O coeficiente de permeabilidade obtém-se atraveés da seguinte expressao:

K=xy/p (5.8)

em que x é definido pela equacédo 5.5, y é o0 peso especifico do fluido e p a sua viscosidade.
Considerando que y e [ s&o constantes para a agua do mar, os coeficientes de permeabilidade
K; e K3 sdo aproximadamente duas vezes superiores a K, (Tabela 5.4; Figura 5.6). As
diferentes profundidades a que estdo situadas as camadas de sedimento 2 (1-2 cm) e 3 (2-3
cm) implicam que dh, < dhs. Deste modo, e considerando que o espaco percorrido pela dgua €

igual nas camadas entdo v, < vs. Isto significa que a &gua na camada mais permeavel percorre
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mais rapidamente a mesma distancia | do que a &gua na camada menos permeavel. Utilizando
esta aproximacao entre as camadas 1 (0-1 cm) e 2 (1-2 cm) obtemos que K; > K, mas como
dh; < dhy, entédo v, seria aproximadamente igual a v,. No entanto, a maior permeabilidade do
sedimento da camada superficial indica, também, que a agua da maré se infiltra pela
superficie do sedimento a medida que a enchente decorre. A resultante do efeito sinérgico
destas duas forcas (infiltragdo e movimento da 4gua no interior do sedimento) provocara um
aumento de velocidade da agua a superficie do sedimento, ou seja a velocidade da agua na
camada 1 sera mais elevada que na camada 2. As diferencas de velocidade existentes entre as
camadas de sedimento vao também provocar um transporte de agua na vertical.

A semelhanca entre os teores de cloretos da agua da maré e da &gua intersticial das
primeiras camadas de sedimento (Tabela 5.2) ndo permitiu verificar a existéncia da infiltracdo
da agua da maré. No entanto, a concentracdo de CI" nas duas camadas superficiais do
sedimento aumentou ao longo da inundacdo. Estudos realizados por Anderson e Howell
(1984) mostraram que o aumento do teor de cloretos na &gua intersticial do sedimento
superficial era resultante do transporte/acumulacédo deste anido ao longo da area intertidal. A
Figura 5.7 ilustra um esquema simplificado do movimento da agua no interior do sedimento

no inicio da inundacéo.

—

%)
—
—_ V3

Figura 5.7 - Esquema simplificado do movimento da agua no interior do sedimento nos
instantes iniciais da enchente. h - altura da agua da maré; vy, v, e v3 - velocidades da agua nas
respectivas camadas de sedimento.

Apo6s 9 minutos de inundagdo o sedimento exportou uma quantidade de cloretos
semelhante a importada no inicio. Estas trocas com o exterior vao diminuindo ao longo do
tempo indicando uma tendéncia para o equilibrio dindmico da &gua intersticial apds 70
minutos de inundacdo (Figura 5.5). Esta evolucdo temporal € comparavel a um fendmeno
amortecido, ou seja, ap6s uma perturbacdo o sistema responde a alteragdo com uma

intensidade que diminui ao longo do tempo até restabelecer o equilibrio. Considerando o
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mesmo local, a medida que a inundagdo decorre, a diferenca no deslocamento das aguas
intersticiais (Figura 5.7) diminui, deixando mesmo de existir. A partir deste momento, o
sedimento do local de amostragem ja esta coberto de 4gua (>10 cm de altura) e a dindmica da
agua intersticial serd determinada por infiltracdo da coluna de agua, correntes de conveccdo
devido a gradientes de concentragdo e pelo transporte horizontal resultante da evolucdo da

maré ao longo de todo o sedimento intertidal.

Conclusdes

Os resultados obtidos neste capitulo indicam que a inundacao do sedimento intertidal
pela 4gua da maré provoca uma perturbacdo no equilibrio existente no sedimento. A
inundacdo provoca nédo s a infiltracdo da agua pela superficie do sedimento mas também o
transporte de &gua nas camadas mais profundas e a mistura de solutos nas camadas menos
permeaveis. O transporte horizontal é também um processo hidrodinamico importante nestes
sistemas. Os resultados revelaram também que o equilibrio dindmico da agua intersticial é
restabelecido ao fim de 70 minutos, ou seja, o tempo estudado traduz a dindmica da agua

intersticial do sedimento intertidal.
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CAPITULO 6

VARIACAO DOS TEORES DE Mn E Fe NAS AGUAS
INTERSTICIAIS DE SEDIMENTOS SUPERFICIAIS EM
DIFERENTES ESCALAS DE TEMPO
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Introducéo

A inundagdo dos sedimentos intertidais pela maré provoca a mistura da agua da maré
com a agua intersticial e, como referido no capitulo anterior, origina movimentos da agua
intersticial no interior dos sedimentos. Estudos realizados por Kerner e Wallmann (1992) em
laboratério mostraram que quando se induzia a percolagdo de agua rica em oxigénio atraves
de sedimento subdxico, a respiracdo aerdbica passava a ser o principal processo de
degradacdo da matéria organica. Os equilibrios entre a fraccdo solida dos sedimentos e a agua
intersticial para 0 Mn e o Fe podem, assim, ser alterados. Além disso, os sedimentos
intertidais de lagunas costeiras contém, normalmente, uma elevada quantidade de matéria
organica (Christensen, 1989) e estdo sujeitos a aumentos de temperatura e radiagcdo solar
durante os periodos de emerséo.

As reacgdes quimicas nos sedimentos superficiais das zonas costeiras podem ser
influenciadas pela sazonalidade da producdo primaria na coluna de agua que fornece ao
sedimento quantidades variaveis de matéria organica (Aller, 1994). A degradacdo da matéria
organica pode diminuir a profundidade da penetracdo de oxigénio dissolvido no sedimento,
que em ambientes costeiros é da ordem dos milimetros (Baillie, 1986). E, por isso, de admitir
que a sazonalidade altera as reac¢des de oxidacdo da matéria organica na camada suboxica do
sedimento, modificando os teores de Mn e Fe na agua intersticial (Aller, 1994).

De modo a conhecer melhor a influéncia das variacdes sazonais e do efeito de maré
foi estudada a evolugdo da concentracdo de Mn e Fe na 4gua intersticial de varias camadas de
sedimentos intertidais (com resolucéo espacial de 0.5 cm) da Ria Formosa ao longo de um

ano e num periodo de 60 minutos de inundacdo pela maré.

Material e Métodos

A amostragem da agua intersticial dos sedimentos da Ria Formosa foi realizada tendo
em conta duas situa¢Bes distintas que poderdo influenciar substancialmente a quimica do
sedimento: variacao sazonal de temperatura e inundacdo periddica dos sedimentos intertidais.
Estas alteracbes ocorrem em escalas sazonais (temperatura) e em pequenos intervalos de
tempo (inundacdo), respectivamente. Para o estudo sazonal foi programada uma amostragem
anual com a periodicidade de dois meses, em diversos locais da area intertidal da Ria

Formosa. A amostragem para o estudo do efeito da maré nos sedimentos foi planeada de
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forma a serem recolhidas amostras antes da inundacdo pela maré e durante os primeiros
minutos da imers&o.

Para o estudo sazonal foram recolhidas amostras de 4gua sobrenadante e de sedimento
com 4 cm de profundidade, em cinco estac@es (R, G, QL, EC, e A; Figura 4.1; Capitulo 4) da
area intertidal, entre Maio de 1993 e Margo de 1994. As amostras de agua sobrenadante foram
recolhidas com seringas de plastico e os sedimentos superficiais com um pequeno box-corer.
Estes sedimentos foram seccionados em fatias de 0.5 cm de espessura. O pH e o potencial
redox da agua sobrenadante e de cada uma das camadas de sedimento, assim como a
temperatura da camada superficial foram medidos imediatamente apds a colheita. As amostras
de sedimento foram guardadas em recipientes fechados e centrifugadas em laboratério para
separacao da fraccao dissolvida, filtradas (0.45 um) e acidificadas a pH~2.

A amostragem para o estudo do efeito de maré consistiu na recolha de agua
sobrenadante e de sedimento com 3 cm de profundidade em Julho de 1994 na estagdo A,
imediatamente antes da dgua da maré inundar o local e, em diferentes tempos (7, 20, 35 e 60
minutos), durante a imersdo (Figura 5.1, Capitulo 5). Os critérios que estiveram na base da
seleccdo da estacdo A foram descritos no Capitulo 5. A diferenca entre tempos de
amostragens acima mencionados e 0s apresentados no capitulo anterior deveu-se a condi¢Ges
logisticas. As amostras de agua da maré foram recolhidas a cerca de 1 centimetro da
superficie do sedimento através de seringas de plastico e filtradas através de membranas de
0.45 pum. Os sedimentos superficiais foram amostrados por um box-corer de pequenas
dimensdes e seccionados em fatias de 0.5 cm de espessura. Estas amostras foram, de
imediato, colocadas nas diversas camaras de um squeezer para separacdo da agua intersticial
filtrada (0.45 pm) in loco.

Nas amostras de dgua sobrenadante e intersticial foram determinadas, tanto no estudo
sazonal, como no estudo do efeito de maré, as concentragdes de Mn(I1) e Fegiss. N0 estudo do
efeito de maré foi também determinada a concentracdo de Fe(ll) e calculada a concentragédo
de Fe(lll) por diferenca aritmética entre a concentracdo de Fegiss ([Fe(I1)] + [Fe(ll)]) e a
concentracdo de Fe(ll). Todos os procedimentos de amostragem e andlise estdo

detalhadamente explicados no Capitulo 3 (Material e Métodos).
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Resultados
Os valores dos varios parametros analisados (T, pH, E4, Mn(Il) e Fegiss) Nos estudos

sazonal e de efeito de mare séo apresentados nas Tabelas B.1 a B.25 do Apéndice B.

Estudo sazonal

Os valores médios da temperatura na camada superficial (0-0.5 cm) nas cinco esta¢des
e em cada data de amostragem sdo apresentados na Figura 6.1. Os valores mais elevados
(Tabela B.1; Apéndice B) foram observados no Verdo (27+2.2 °C), enquanto que 0S mais

baixos em Dezembro (12+2.2 °C).

30

o

T,E/ 20

=

o

[«5)

o

e 10 +

(5]

l_

0 . f
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93 93 93 93 94

Figura 6.1 - Valores médios e desvio padrdo da temperatura (°C) da camada superficial dos
sedimentos das estacdes estudadas na Ria Formosa.

A variacdo do pH em profundidade ndo apresentou um perfil tipo durante o periodo
estudado (Figura 6.2). No entanto, a agua sobrenadante apresentou geralmente valores de pH
mais elevados (Tabelas B.2 a B.6; Apéndice B). Os valores de pH nas varias camadas de
sedimento, foram semelhantes nos diferentes locais estudados (6.4-7.6), ndo apresentando
diferencas significativas entre eles (p<0.05). No més de Dezembro de 1993 os valores foram
mais elevados (7.5-8.2) e significativamente diferentes (p<0.05) dos observados nas restantes
datas.

Em todos os perfis verticais de Ey, a camada de sedimento sobrenadante apresentou
valores positivos que diminuiram em profundidade para valores inferiores a zero (Figura 6.3;
Tabelas B.7 a B.11; Apéndice B). As diferencas de Ey entre os locais ndo foram consistentes
ao longo do tempo. Nao foram detectadas diferencas significativas (p<0.05) entre as estacoes

com cobertura vegetal e a estacdes sem vegetacéo.
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Na Figura 6.4 apresentam-se os perfis verticais da concentracdo de Mn(ll) nas aguas
sobrenadante e intersticial dos sedimentos das diferentes estacGes estudadas. Todos estes
perfis verticais foram semelhantes, com um pronunciado méximo de concentracdo na camada
superficial de sedimento (0-0.5 cm) que diminuiu em profundidade. As concentracdes
méaximas de Mn(Il) em cada perfil variaram entre 3.5 e 85 uM (Tabelas B.12 a B.16;
Apéndice B). As diferencas estatisticas (p<0.05) encontradas para os valores da concentracdo
de Mn(ll) entre os varios locais e ao longo do tempo foram irregulares. Os maximos de
Mn(Il) em cada estacdo variaram também ao longo do periodo estudado irregularmente. Os
niveis de Mn(ll) determinados nas estagbes cobertas de Zostera marina ndo foram
estatisticamente diferentes (p<0.05) dos determinados nas estacdes sem vegetacao.

Os perfis verticais da concentracdo de Fegiss apresentaram também um méaximo de
concentracdo, que variou entre 15 e 508 pM (Tabelas B.17 a B.21; Apéndice B), a
profundidades variaveis (Figura 6.5). Ao longo do periodo de tempo estudado os valores da
concentracdo de Fegiss nos perfis verticais ndo apresentaram diferencas significativas
(p<0.05). Do mesmo modo também ndo foram detectadas diferencas significativas (p<0.05)
entre os locais estudados. Tal como observado para todos os valores dos perfis verticais
também a variacdo da intensidade dos maximos de Fegiss a0 longo do periodo de tempo
estudado foi irregular. De um modo geral, 0 maximo de concentracdo de Fegiss 0correu abaixo
do méximo de Mn(ll), isto €, abaixo de 0.5 centimetros de profundidade e a forma da curva
variou de um maximo acentuado a uma banda larga. Os teores de Fegiss Na agua intersticial
dos sedimentos da Ria Formosa foram superiores, em cerca de duas ordens de grandeza, aos
niveis de Mn(Il).
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agua sobrenadante.
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Figura 6.3 - Perfis verticais de Ey (mV) na dgua sobrenadante e no sedimento das estacfes R,
G, QL EC e A. A linha vertical a tracejado representa o potencial 0 mV. Os pontos a

profundidade zero representam as concentra¢fes determinadas na agua sobrenadante.
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Estudo do efeito de maré
As concentra¢fes de Mn(ll) na 4gua da maré que inunda o sedimento (Tabela B.22;

Apéndice B) foram relativamente uniformes (2.9-3.0 uM) nos primeiros 7 minutos de
inundacédo, diminuindo progressivamente até 1.1 uM ao fim dos 60 minutos (Figura 6.6i). Os

teores iniciais foram semelhantes aos observados na agua sobrenadante durante o estudo

sazonal.
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Figura 6.6 - Variacdo da concentracdo de Mn(Il) (uUM) na &gua que inunda o sedimento e na
agua intersticial das varias camadas de sedimento durante a inundacao.
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A concentracdo de Mn(ll) na agua intersticial ao longo dos 60 minutos de inundagéo
(Tabela B.22; Apéndice B) evidenciou dois comportamentos distintos nas varias camadas de
sedimento. Nas camadas superficiais (0-0.5 cm e 0.5-1 cm), onde os teores de Mn(ll)
intersticial foram mais elevados (6.2 e 4.9 uM), as concentra¢des diminuiram nos primeiros
20 minutos de inundacdo (Figura 6.6ii) mantendo-se, em seguida, relativamente constantes
(3.3-3.9 pM). Nas camadas de sedimento mais profundas (1-1.5 cm até 2.5-3 cm), a
concentracdo de Mn(Il) manteve-se relativamente constante durante os 60 minutos de
inundacéo.

A concentracdo de Fe(ll) na agua da maré que inunda o sedimento foi inferior a 0.2
UM (limite de deteccdo para a técnica analitica utilizada - Capitulo 3) durante o tempo de
inundacdo estudado (60 minutos). A concentracdo na agua intersticial (Tabela B.23; Apéndice
B) das primeiras quatro camadas de sedimento (0 a 2 cm) diminuiu drasticamente (entre 63 e
87 %, dependendo da camada) nos primeiros 7 minutos de inundacgéo (Figura 6.7i). Apés os 7
minutos, a concentragédo de Fe(ll), nestas camadas de sedimento variou menos (16-4.7 uM). O
decréscimo na concentracdo de Fe(ll) apenas foi observado nas camadas de sedimento que,
antes da inundacéo registaram teores mais elevados. Nas duas camadas mais profundas (2-2.5
cm e 2.5-3 cm), os niveis de Fe(ll) mantiveram-se relativamente constantes (1.3-3.0 uM) ao
longo do tempo (Figura 6.7ii).

A concentracdo de Fe(lll) na &gua da maré que inunda o sedimento (Tabela B.25;
Apéndice B) foi superior a de Fe(ll) e aumentou (11-13.5 puM) 20 minutos ap6s o inicio da
inundacdo (Figura 6.8). Na agua intersticial das primeiras trés camadas de sedimento (0-0.5
cm, 0.5-1 cm e 1-1.5 cm), a concentragdo de Fe(l1l) (Tabela B.25; Apéndice B) diminuiu, tal
como tinha sucedido para o Fe(ll), drasticamente nos primeiros 7 minutos de inundacéo,
mantendo-se relativamente constante no restante periodo de tempo (Figura 6.8). Nas camadas
de sedimento mais profundas (1.5-2 cm, 2-2.5 cm e 2.5-3 cm), registou-se também uma

diminuigéo da concentragédo de Fe(l1l) mas muito menos pronunciada.
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Figura 6.7 - Variacdo da concentracdo de Fe(ll) na agua intersticial das varias camadas de
sedimento durante a inundacéo.

As concentracbes de Fe(lll) foram da ordem de UM e muito superiores as
concentracdes de Fe** livre, em &guas intersticiais (pH~7 e 1=0.7; Madureira, 1997),
permitidas pelo equilibrio dos oxihidréxidos de Fe (=10° M). Isto sugere que o Fe(lll) na
fraccdo “dissolvida” (agua sobrenadante e intersticial) estara maioritariamente na forma de
colbides e em pequenas particulas, complexado com ligandos organicos, com um diametro
médio inferior (<0.45 um) aos poros das membranas utilizadas na filtracao.

Durante a variacdo temporal, as concentraces de Fe(lll) na agua intersticial foram
superiores as de Fe(ll) correspondendo a cerca de 75 a 90 % do Fe total dissolvido. Apesar da
concentracdo de Fe(l1l) ter diminuido com o tempo, a sua proporgéo relativamente ao Fe total
dissolvido aumentou nas camadas de sedimento mais superficiais, enquanto que a de Fe(ll)
diminuiu (Figura 6.9). Estas variagdes tiveram maior expressdo nos primeiros 20 minutos de

inundacdo, mantendo-se relativamente constantes apds este periodo.
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Figura 6.8 - Variacdo da concentracdo de Fe(lll) na agua que inunda o sedimento e na dgua
intersticial das varias camadas de sedimento durante a inundacéo.
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Figura 6.9 - Proporc¢édo da concentracdo de Fe(ll) e de Fe(ll1) relativamente a concentracdo de
Fe total dissolvido, nas camadas de sedimento que registaram maiores alteracGes durante a
inundacéo.

Discusséo
Estudo sazonal

Os resultados obtidos durante o estudo sazonal mostram que os niveis de Mn(ll) foram
inferiores (cerca de duas ordens de grandeza) aos de Fegiss, tal como verificado relativamente
a estes dois metais na fracgcdo solida dos sedimentos da Ria Formosa (Capitulo 4). Esta
diferenca, normalmente observada em diversos ambientes sedimentares (Burdige, 1993) e
sugere que o Fe tem maior importancia na quimica dos sedimentos da Ria Formosa do que o
Mn. Os valores dos parametros estudados (pH, En, Mn e Fe) nas estacdes sem cobertura
vegetal (R e QL) nédo se diferenciaram dos observados nas estagfes A, EC e G, onde se
verificou a presenca de Zostera marina. Em estudos realizados nos sapais do estuario do Tejo
verificou-se que a actividade das raizes da Spartina maritima influencia de forma
determinante a quimica do sedimento, designadamente os ciclos do ferro (Vale et al., 1990) e
do enxofre (Madureira, 1997). Alteracbes nos teores dos metais foram também observadas
para sedimentos colonizados por outras plantas de sapal, Halimione portucaloides e
Arthrocnemum fruticosum (Cacador et al., 1993). No presente estudo, tais alteragdes néo
foram detectadas, 0 que sugere que a actividade da raiz da Zostera marina nédo influenciou de
forma detectavel os niveis de Mn e de Fe na agua intersticial nem as caracteristicas redox e de
acidez dos sedimentos intertidais estudados. Este facto deve-se, provavelmente, a reduzida

dimenséo do sistema radicular destas plantas (Franco e Afonso, 1994).
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Os perfis de pH evidenciaram, de um modo geral, uma diminuigdo acentuada entre a
agua sobrenadante e a agua intersticial da camada 0-0.5 cm. Este resultado reflecte a maior
producdo de protdes (H") resultante das reaccdes de respiracio aerébica e oxidacdo de Mn* e
Fe?* (Van Cappellen e Wang, 1995). Isto significa que nesta camada superficial do sedimento,
0 mecanismo de degradacdo da matéria organica predominante é a respiracao aerobica, como
pode ser comprovado pelos valores mais elevados de potencial redox ai registados. Estudos
realizados por Brotas et al. (1990) mostraram que 0 oxigénio penetra poucos milimetros no
sedimento da Ria Formosa, isto €, apenas esta disponivel na camada superficial do sedimento.
Abaixo desta camada a coexisténcia das reaccées de reducéo de NOz', Mn(1V), Fe(l11) e SO,*
na degradacdo da matéria organica (equagfes 1.3 a 1.5; Capitulo 1) e da formacdo de FeS
provoca irregularidades nos perfis de pH, dado que a producdo de H" associada a cada
reaccao € variavel.

Durante o periodo estudado, todos os perfis verticais de Mn(ll) e de Fegiss exibiram um
méaximo de concentracdo. De um modo geral, a posicdo relativa destes maximos esta de
acordo com a sequéncia termodinamica de receptores de electrdes para degradacdo da matéria
organica (Froelich et al., 1979), isto €, 0 maximo de concentracdo de Mn(ll) situa-se mais
perto da superficie do que o de Fe(ll). Estudos realizados por Caetano et al. (1995) mostraram
gue 0os maximos de concentracdo de (HS’); também se enquadram nesta sequéncia. N&o
obstante, em algumas situacdes o (HS"); foi produzido a mesma profundidade do Mn(ll) e/ou
do Fegiss (Caetano et al., 1995), o que significa que a sequéncia termodindmica das reaccdes
nem sempre é verificada ou a resolucdo espacial utilizada ndo foi suficiente para distinguir as
diferentes profundidades. A intensa actividade bioldgica no sedimento e a interac¢do entre a
quimica do Mn, Fe e S (Burdige, 1993) podem também explicar a coexisténcia destas
especies quimicas nas mesmas camadas de sedimento.

Os resultados de Mn e Fe dissolvidos na agua intersticial dos sedimentos mostraram
gue os maximos de concentracdo estdo perto da superficie do sedimento. A difusdo das
espécies reduzidas destes metais para a superficie do sedimento provoca a sua oxidacao
(equacdes 1.7 e 1.8; Capitulo 1) na camada sedimentar onde o oxigenio esta disponivel. O
posicionamento do méaximo de Mn(ll) mais perto da superficie, relativamente ao Fe, indica
gue a sua oxidacdo ocorre ndo s6 na camada superficial do sedimento (1° mm), mas também
na coluna de agua. As oxidacOes destes metais ndo sdo independentes, uma vez que 0 Mn e 0

Fe reagem também entre si (Lovely e Phillips, 1988).
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Como referido anteriormente, existem limitacGes insuperaveis relacionadas com a
resolucdo espacial da amostragem. Em sedimentos intertidais da Ria Formosa, as camadas
Oxica e subodxica sdo da ordem dos milimetros (Brotas et al., 1990), o que sugere que a
resolucdo vertical de 0.5 cm podera ndo ser suficiente para separar, adequadamente, a camada
subdxica (onde Mn(ll) e o Fe(ll) sdo produzidos) da anodxica. Desta forma, estas espécies
quimicas poderdo ser produzidas a diferentes profundidades, mas numa amostragem com 0.5
cm de resolucdo tal ndo serd possivel observar. Uma melhoria da resolucdo espacial da
amostragem sO pode ser conseguida com equipamento de campo que permita leituras em
escalas milimétricas. A técnica promissora que se apresenta neste momento € a utilizacdo de
microeléctrodos multiparamétricos sensiveis a estas espécies quimicas (Brendel e Luther,
1995).

A coluna de agua da Ria Formosa apresenta variacOes sazonais de temperatura e
producdo primaria (Falcdo, 1997; Falcdo e Vale, em impressdo). Estas variagdes resultam
num input de matéria organica para o sedimento que, associado a variacdo de temperatura,
pode alterar a producdo de Fe e Mn na agua intersticial de sedimentos superficiais (Aller,
1994). No entanto, o tratamento estatistico aplicado aos dados dos perfis verticais de Mn(Il) e
de Fegiss Na agua intersticial dos sedimentos da Ria Formosa ndo evidenciou nenhuma
variacdo sazonal. Nestes sedimentos, a concentracdo de Mn(ll) na camada superficial (0-0.5
cm) variou irregularmente ao longo do periodo estudado, tal como a intensidade e a
profundidade do méaximo de Fegiss. Assim, a esperada alteracao das concentracdes de Mn e de
Fe na agua intersticial devido as flutuacdes da temperatura do sedimento e do input de matéria
organica estara a ser mascarada por um processo que provocard modificacdes mais

acentuadas.

Efeito de maré

Os resultados da concentracdo de cloretos indicam que o movimento da maré durante
a enchente provoca uma infiltracdo da agua através da superficie do sedimento e o transporte
de &gua intersticial das camadas mais profundas para as mais superficiais (Capitulo 5). Como
a agua da maré é bastante oxigenada a sua infiltracdo no sedimento introduz oxigéenio
dissolvido nas camadas de sedimento com caracteristicas redutoras (Kerner e Wallmann,
1992). Estudos realizados por Caetano et al. (1997) mostraram que a inundacdo dos

sedimentos intertidais pela maré provoca uma extensa remocdo de amoénia dos sedimentos
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para a coluna de agua. Este catido estd fracamente associado as particulas de sedimento
(processos de adsorsdo) (Mackin e Aller, 1984) podendo ser usado como indicador da
remocdo da agua intersticial dos sedimentos e da mistura com a agua da maré que inunda o
sedimento. Durante este processo fisico, a concentracdo de Mn(ll) na &gua intersticial das
camadas do primeiro centimetro diminuiu cerca de 40 % nos primeiros 20 minutos de
inundacdo. Com o objectivo de avaliar as perdas de Mn(ll) neste periodo, foi realizado um
balanco de massas (ver equacfes 5.1 a 5.4, Capitulo 5) considerando um paralelepipedo de
sedimento com 1 dm x 0.3 dm x 1 dm (CxAxL) de volume. Para os célculos foi admitido que a
humidade ndo variou durante a inundagdo, isto €, assumiu-se que o sedimento esta sempre
saturado em agua (Capitulo 5). As diferencas entre as quantidades de Mn(ll) existentes no
tempo t+1 (Qmn(iN)+1,) € no tempo t (Qmn(iy;) sdo apresentadas na Tabela 6.1. Estes calculos
foram efectuados apenas para as camadas de sedimento cuja variacdo de concentracdo foi

superior ao erro do metodo (5.0 %, Capitulo 3).

Tabela 6.1 - Quantidade de Mn(ll) (AQMn(11), umol) na agua intersticial de cada camada de
sedimento entre os tempos t e t+1 de inundacao.

AQ Mn(I1) (umol)
Camadade 0.7 min, 7-20  20-35 min. 35-60 min.

sed. (cm)
min.

0-0.5 -0.06 -0.03 -- -0.03
0.5-1 -0.07 0.03 -- --
1-1.5 -0.02 0.02 -0.02 0.02
1.5-2 -0.02 -- -- --
2-2.5 -0.02 0.05 -- --
2.5-3 -- 0.02 -- --

> AQ Mn(1l) -0.19 0.09 -0.02 -0.01

Nos primeiros 7 minutos de inundacgéo, observou-se uma diminuigéo de 0.19 pmol de
Mn(I1) na &gua intersticial no volume de sedimento considerado. Dado gue neste momento da
inundacéo a coluna de agua tinha £10 cm de altura, a néo alteracéo da concentracdo de Mn(ll)
na agua inundante é justificada pela mistura desta quantidade de Mn na coluna de agua
(Figura 6.6i). Esta diminuicdo foi devida ao efeito provocado pelo transporte de agua das
camadas mais profundas para a superficie do sedimento e pela penetragdo de agua mais rica
em oxigénio na camada superficial. A cinética de oxidacdo do Mn(Il) a Mn(IV) através do O,
é lenta comparativamente ao movimento da agua da maré e da agua intersticial, permitindo a

saida de Mn para a coluna de agua. Assim, em cada maré, este metal sera exportado do
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sedimento para a coluna de agua. A continuidade deste processo causaria uma diminuicao
progressiva do Mn na fraccdo soOlida do sedimento se ndo fosse compensado pela
sedimentacdo de oxidos de Mn. A camada superficial do sedimento (1° mm) é mais
enriquecida em Mn/Al do que as particulas em suspensdo na coluna de agua (Capitulo 4)
indicando que o Mn(ll) exportado é oxidado a Mn(lV) preferencialmente junto a interface
sedimento-agua. No entanto, a oxidacdo de Mn(ll) podera também ocorrer, durante a
inundacdo, no interior do sedimento quando a &gua da maré penetra no sedimento fornecendo
oxigénio a camadas mais profundas. A presenca de 6xidos de Mn e de Fe catalisam a
oxidagdo de Mn(ll) no interior do sedimento aumentando a sua velocidade de reaccdo (Van
Cappellen e Wang, 1996). Estudos realizados por Thamdrup et al. (1994) mostraram que 0s
Oxidos de Fe e Mn sdo catalisadores importantes na oxidacdo de Mn na camada dxica do
sedimento.

O estudo sazonal mostrou que durante todo o ano ha um méximo de concentracdo na
agua intersticial da camada superficial do sedimento. Este resultado indica que, apesar da
concentracdo de Mn(ll) na &gua intersticial decrescer durante a inundacéo dos sedimentos, ela
estara restabelecida na proxima situacao de baixa-mar. Isto €, o Mn(ll) € oxidado a Mn(1V) no
inicio da enchente e sera reduzido de novo a Mn(ll) até ao proximo baixa-mar. Estudos
realizados por Caetano et al. (1995) mostraram que durante a exposicdo do sedimento a
atmosfera a concentracdo e penetragdo do oxigénio no sedimento diminui. Este resultado sera
consequéncia do aumento da intensidade da degradacdo da matéria organica no sedimento.
Neste caso, o enriquecimento de Mn(ll) resultard da oxidacdo de matéria organica através do
MnO; (Froelich et al., 1979) e também da reducdo de Mn(IV) através de Fe(ll), HS", NHs,
FeS, etc. (Lovely e Phillips, 1988; Aller, 1994; Burdige e Nealson, 1986; Aller e Rude, 1988).
E importante salientar que todos estes mecanismos ocorrem durante um ciclo de maré
semidiurno (12 horas).

Tal como foi observado para o0 Mn(ll) também as concentracdes de Fe(ll) e Fe(lll) na
agua intersticial diminuiram aos 7 minutos de inundacdo mas de uma forma mais acentuada.
As concentracGes de Fe(ll) e Fe(lll) diminuiram cerca de 80 % neste periodo de tempo,
enquanto as concentracdes de Mn(ll) apenas decresceram cerca de 40 %. Na agua da maré,
gue inunda o sedimento, os comportamentos do Fe(ll) e do Fe(lll) foram diferentes do
observado para 0 Mn, isto é, o Fe(ll) ndo foi detectado e a concentracdo de Fe(l1l) aumentou

ligeiramente apds 20 minutos de inundacdo. Estes resultados indicam que, apesar da agua
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intersticial ter sido removida/misturada durante a inundacéo, o Fe ndo foi exportado para a
coluna de agua na forma reduzida (Fe(ll)). A penetracdo de agua rica em oxigénio no
sedimento e o transporte de dgua das camadas mais profundas para a superficie provoca a
oxidacdo do Fe(ll), originando oxihidroxidos (ver Capitulo 1) no interior do sedimento. Esta
reaccao ocorre numa escala de tempo inferior a 7 minutos. Estes resultados enquadram-se em
estudos realizados por Davison e Seed (1983) que mostraram que esta reaccdo tem uma
cinética de oxidacdo muito rapida. Assim, as alteragcdes na concentracdo de Fe(ll) durante a
inundacdo ocorrem no interior do sedimento e sdo controladas, preferencialmente, por
processos quimicos. Utilizando a mesma aproximacao que a efectuada para o Mn, para o
calculo do balanco de massas (AQFe(i1) € AQFe(ily) estimou-se uma diminuicdo de 5.60 pumol
de Fe(ll) e 12.96 pumol de Fe(l1l) na agua intersticial do sedimento nos primeiros 7 minutos
de inundacdo (Tabela 6.2 e 6.3). Estes valores ndo sdo independentes porque ndo sendo o
Fe(lIl) detectado na coluna de &gua a sua oxidacdo a Fe(l1l) ocorre no interior do sedimento. A
pequena porcdo de Fe(lll) que sai do sedimento (Figura 6.8) serd constituida por
oxihidréxidos de Fe na forma de coldides, pequenas particulas ou complexado com ligandos

organicos.

Tabela 6.2 - Quantidade de Fe(ll) (AQFe(lIl), umol) na agua intersticial de cada camada de
sedimento entre os tempos t e t+1 de inundagéo.

AQ Fe(I1); (umol)
Camadade 0.7 min, 7-20min. 20-35min. 35-60 min.

sed. (cm)
0-0.5 -1.02 -0.35 -- 0.09
0.5-1 -2.64 -0.14 -- 0.09
1-1.5 -1.47 -0.10 -- --
1.5-2 -0.45 -- -0.07 --
2-2.5 -0.02 -- 0.02 -0.02
2.5-3 -- -0.05 -- -0.02

S AQFe(ll)  -5.60 -0.64 -0.05 -0.14
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Tabela 6.3 - Quantidade de Fe(l1l) (AQFe(lll), umol) na agua intersticial de cada camada de
sedimento entre os tempos t e t+1 de inundacéo.

AQ Fe(111) (umol)
Camadade 0.7 min. 7-20 min. 20-35min. 35-60 min.

sed. (cm)

0-0.5 -2.49 -- -0.83 --
0.5-1 -4.83 -- -- 0.57
1-1.5 -3.26 -- -- --
1.5-2 -0.72 -- -- -
2-2.5 -1.00 0.53 -0.50 -0.22
2.5-3 -0.65 -0.30 -0.15 0.12

> AQ Fe(lll) -12.95 0.23 -1.48 0.47

A oxidacéo do Fe(ll) nas camadas superficiais do sedimento deveria ser acompanhada
de um aumento da concentracdo de Fe(lll), que apenas acontece em termos de proporcdo
(Figura 6.9). A oxidagdo do Fe(ll) no interior do sedimento é catalisada por pequenas
particulas de oxihidroxidos de Fe existentes (Stumm, 1992). Este mecanismo tende a
aumentar o didmetro médio das particulas que, associado a perturbacéo causada pela entrada
de &gua no sedimento, provoca a agregacdo de particulas. Estes resultados parecem apontar
para que 7.35 pumol de Fe (111) (12.95-5.60) serviram de nucleos de activacdo da oxidacéo de
5.60 umol de Fe(ll). Este processo diminui a quantidade de particulas que passam através dos
filtros (0.45 pum) e, assim, uma quantidade substancial de Fe(lll) sera retida nas membranas
de filtracdo. Deste modo, os resultados apontam para que o ciclo do Fe durante a inundacgéo
seja preferencialmente, no interior do sedimento.

Tal como o Mn, também o Fe mostrou um maximo de concentracdo na agua
intersticial durante todo o ano. O decréscimo das concentracdes de Fe(ll) e Fe(lll) observado
no periodo da inundacdo da maré sera restabelecido até a proxima situacao de baixa-mar. Isto
é, o Fe(ll) é oxidado pelo oxigénio a Fe(lll) no inicio da maré enchente e sera reduzido de
novo a Fe(ll) até ao proximo baixa mar. O enriquecimento de Fe devera resultar da oxidacao
de matéria orgéanica através do Fe(lll) (Froelich et al., 1979) que é intensificada durante a
exposicdo do sedimento ao ar e da reducdo de FeOOH através de FeS, HS', etc. (Aller e Rude,
1988). Tal como para 0 Mn, é importante referir que todos estes mecanismos de oxidagdo e
reducdo ocorrem num periodo maximo de 12 horas, correspondentes a um ciclo semidiurno

de maré.
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Conclusoes

Os resultados obtidos neste capitulo indicam que as variac@es anuais de temperatura e
0s mecanismos por si desenvolvidos ndo influenciam os teores de Mn e Fe dissolvidos na
agua intersticial. No caso de existir variacdo sazonal destes metais esta € mascarada pelas
alteracdes provocadas pela inundacéo periddica (semidiurna) dos sedimentos intertidais, nos
equilibrios de Mn e de Fe no interior do sedimento. Este processo provoca a rapida remogao
do Mn e do Fe na &gua intersticial dos sedimentos. A oxidacdo de Mn(ll) e de Fe(ll) através
do oxigénio dissolvido na &gua da maré € o mecanismo responsavel por esta remocdo. Numa
escala de tempo inferior ou igual a um ciclo de maré (12 horas), as especies quimicas
oxidadas (Mn(IV) e Fe(lll)) séo reduzidas a Mn(ll) e Fe(ll), revelando uma situacdo global
equilibrada. O restabelecimento da concentracdo das espécies reduzidas devera envolver

reac¢des biogeoquimicas na coluna de agua (Mn) e no interior do sedimento (Mn e Fe).
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CapPiTuLO 7

VARIACAO DOS TEORES DE Cu E Cd NAS AGUAS
INTERSTICIAIS DE SEDIMENTOS SUPERFICIAIS EM
DIFERENTES ESCALAS DE TEMPO
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Introducéo

Os metais vestigiarios associados a matéria particulada sedimentada participam numa
grande variedade de processos como: adsorcdo-desadsorcdo, oxidacao-reducdo, precipitacéo-
dissolucdo de minerais, etc. (Sundby, 1994). Estes processos que regulam o fraccionamento
dos metais na fraccédo sélida do sedimento e a concentracdo na agua intersticial, controlam
também o seu retorno para a coluna de agua (Van Cappellen e Wang, 1995). A reparticdo dos
metais entre a fraccdo solida e a agua intersticial é principalmente influenciada pelas
velocidades de reducéo de sulfato e da reoxidagdo do sulfureto produzido que, por sua vez,
depende da disponibilidade de matéria organica degradavel e de agentes de oxidacdo
dissolvidos (Wallmann et al., 1996). Nos periodos do ano em que a taxa de sedimentacao
aumenta, maior quantidade de matéria organica é transportada para o sedimento tornando-o
mais redutor (Meyer et al., 1994) e alterando consequentemente a remobiliza¢cdo dos metais
pesados vestigiarios nos sedimentos (Shaw et al., 1990). O aumento da temperatura, que
ocorre, normalmente, em periodos proximos dos anteriores, acelera a oxidacdo da matéria
organica e disponibiliza maior quantidade de metais para a agua intersticial.

A inundacgdo periodica dos sedimentos intertidais pode também provocar alteraces
nos niveis de Cu e Cd nas aguas intersticiais através da oxidacdo dos seus sulfuretos e da
coprecipitacdo ou adsorcdo em oxihidroxidos de Fe e Mn (Gobeil et al., 1987; Shaw et al.,
1990).

Com o objectivo de estudar a influéncia da variagdo sazonal da temperatura na
remobilizacdo de Cu e de Cd na Ria Formosa e a influéncia da inundacdo semidiurna dos
sedimentos, foram determinadas as concentracdes destes dois metais na dgua sobrenadante e
na agua intersticial de sedimentos superficiais (4 cm profundidade) ao longo de um ano e

durante um periodo de 70 minutos em que o sedimento € inundado.

Material e Métodos

A amostragem das aguas sobrenadante e intersticial de sedimentos da Ria Formosa foi
realizada de modo a estudar a variacdo sazonal e o efeito de maré na distribuicdo do Cu e do
Cd. Para o estudo sazonal foram realizadas colheitas com a periodicidade de dois meses em
diversos locais da &rea intertidal. Para o estudo do efeito da inundagdo dos sedimentos, a
amostragem foi planeada de forma a serem recolhidas amostras antes da chegada da dgua da

maré e durante os primeiros 70 minutos da imerséo.
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Para o estudo sazonal foram recolhidas amostras de 4gua sobrenadante e de sedimento
com 4 cm de profundidade em cinco estacbes (R, G, QL, EC, e A; Figura 4.1, Capitulo 4),
entre Julho de 1993 e Mar¢o de 1994. As amostras de agua sobrenadante foram recolhidas
com seringas de plastico e os sedimentos superficiais por um box-corer de pequenas
dimensbes e seccionados em fatias de 0.5 cm de espessura. As amostras foram, entéo,
centrifugadas para separacdo da fraccdo dissolvida, filtradas (0.45 pm) e acidificadas a pH=2.
N&o foi possivel obter dados sobre as amostras recolhidas nas estaces QL e EC em
Dezembro de 1993.

A amostragem para o estudo do efeito de maré consistiu na recolha de agua
sobrenadante e de sedimento com 3 cm de profundidade em Julho de 1995 na estacdo A,
imediatamente antes da dgua da maré inundar o local e, em diferentes tempos (9, 28, 48 e 70
minutos), durante a imersdo (Capitulo 5, Figura 5.2). As amostras de dgua da maré foram
recolhidas a cerca de 1 centimetro da superficie do sedimento com seringas de plastico e
filtradas através de membranas de 0.45 pum. Os sedimentos foram amostrados como
anteriormente referido e seccionados em fatias de 0.5 cm de espessura. Estas amostras foram,
de imediato, colocadas nas diversas camaras de um squeezer para Separacdo da agua
intersticial filtrada (0.45 um). As fraccOes dissolvidas foram acidificadas a pH=2.

Em todas as amostras de &gua sobrenadante e intersticial foram determinadas as
concentracfes de Cu e de Cd, tal como referido no Capitulo 3 (Material e Métodos). Nestas
amostras foi também medida a temperatura, pH e potencial redox e determinados os niveis de

Mn e Fe, cujos resultados estdo apresentados no Capitulo 6.

Resultados
As concentracdes de Cu e de Cd na agua intersticial determinadas no estudo sazonal e

no estudo do efeito de maré sdo apresentadas nas Tabelas C.1 a C.12 do Apéndice C.

Estudo sazonal

As concentracdes de Cu na dgua sobrenadante e intersticial das estacdes estudadas na
Ria Formosa variaram num intervalo de duas ordens de grandeza, entre 1.4 e 468 nM
(Tabelas C.1 a C.5; Apéndice C), tendo os niveis mais elevados (468 nM) sido observados na
estacdo QL no més de Julho de 1993. Em muitas amostras, os teores foram inferiores ao

limite de deteccdo do método (1.4 nM). A Figura 7.1 apresenta os perfis verticais da
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concentracdo de Cu nas Varias estacdes e datas estudadas. Os perfis verticais apresentaram
diferentes formas de local para local e nas varias datas de colheita. Observaram-se um ou
mais maximos de concentracdo a diferentes profundidades e a sua intensidade foi irregular no
espaco e no tempo. Nas estacdes QL, EC e A, a concentracdo de Cu na dgua sobrenadante foi
menor ou igual a observada na agua intersticial da camada superficial do sedimento (0-0.5
cm). Nas restantes estacdes (R e G), esta tendéncia ndo foi observada registando-se de um
modo geral, concentracdes de Cu na &gua sobrenadante superiores ou iguais as da agua
intersticial da camada 0-0.5 cm. Ao longo do periodo de tempo estudado, os valores da
concentracdo de Cu nos perfis verticais ndo apresentaram diferencgas significativas (p<0.05).
Do mesmo modo, também ndo foram detectadas diferencas significativas (p<0.05) entre as
concentrac@es de Cu total dissolvido na agua intersticial das cinco estacfes estudadas.

As concentracdes de Cd na dgua sobrenadante e na agua intersticial variaram entre
0.06 e 36 nM (Tabelas C.6 a C.10; Apéndice C), sendo os varios perfis verticais apresentados
na Figura 7.2. A sua forma foi, tal como para o caso do Cu, variavel nas varias datas de
amostragem e entre os locais. A diferenca de concentracdo entre a &gua sobrenadante e a agua
intersticial da camada superficial do sedimento (0-0.5 cm) variou de forma menos evidente do
que para o Cu, ndo sendo possivel indicar uma tendéncia. Observaram-se perfis com
concentracOes relativamente constantes e perfis com um ou mais maximos, ndo permitindo
distinguir diferencas significativas (p<0.05) da concentracdo de Cd nas aguas sobrenadante e
intersticial entre os cinco locais estudados. Contudo, no Verdo (Julho de 1993) as
concentracfes de Cd foram mais elevadas e significativamente diferentes (p<0.05) das

restantes.
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Figura 7.1 - Perfis verticais da concentragdo de Cu (nM) nas aguas sobrenadante e intersticial
nos sedimentos das estaces R, G, QL, EC e A. Os pontos a profundidade zero representam as
concentracOes determinadas na dgua sobrenadante. Nas estacGes G e QL nao foi determinada
a concentracdo de Cu na agua sobrenadante em Marc¢o de 1994.




Miguel Caetano 1998

71 93O 20 40

Prof. (cm)

©
~
& v
< ‘

10 20

[ o

N

Prof. (cm)

w

Prof. (cm)

12/93
0

Prof. (cm)

]

Figura 7.2 - Perfis verticais da concentracdo de Cd (nM) nas aguas sobrenadante e intersticial
nos sedimentos das estacdes R, G, QL, EC e A. Os pontos a profundidade zero representam as
concentracfes determinadas na dgua sobrenadante. Nas estacGes G e QL ndo foi determinada

a concentragdo de Cu na agua sobrenadante em Margo de 1994.
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Estudo do efeito de maré

A concentracdo de Cu na agua da maré que inunda o sedimento (Tabela C.11;
Apéndice C) diminuiu de 130 nM para 16 nM nos primeiros 48 minutos de inundacdo e
aumentou ligeiramente (16-33 nM) nos 22 minutos seguintes (Figura 7.3i). Na agua
intersticial das diversas camadas de sedimento, o teor deste metal variou irregularmente
(Tabela C.11; Apéndice C) ao longo dos 70 minutos de inundagdo (Figuras 7.3ii, 7.3iii
e7.3iv). A evolucdo da concentracdo foi também distinta nas seis camadas de sedimento,
variando entre modificagOes bruscas (e.g. 298-80 nM, camada 0.5-1 cm) e concentragdes
relativamente constantes ao longo do tempo. Os teores de Cu observados nas aguas
sobrenadante e intersticial deste estudo foram da mesma ordem de grandeza dos registados no
estudo sazonal.

A concentracdo de Cd na agua que inunda o sedimento (Tabela C.12, Apéndice C)
diminuiu drasticamente (2.4-0.64 nM) nos primeiros 9 minutos de inundacdo, aumentando
progressivamente (0.64-1.4 nM) até aos 70 minutos (Figura 7.4i). Relativamente a agua
intersticial, a evolucdo da concentracdo de Cd com o tempo foi variavel nas camadas de
sedimento estudadas (Figuras 7.4ii, 7.4iii e7.4iv). No entanto, e com excepg¢édo da camada de
sedimento 0.5-1 cm, as concentracBes deste metal na agua intersticial diminuiram nos
primeiros 9 minutos da inundacdo (Figura 7.4ii). No periodo de tempo seguinte (9-70 min.),
foram observadas altera¢Ges irregulares, desde modificagbes bruscas a concentracdes
relativamente constantes. Os teores de Cd observados no estudo do efeito de maré foram

semelhantes aos valores mais elevados do estudo sazonal (Julho de 1993).
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Figura 7.3 - Variacdo da concentracdo de Cu (nM) na agua que inunda o sedimento e na 4gua
intersticial das varias camadas de sedimento durante a inundac&o.
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Figura 7.4 - Variacao da concentracdo de Cd (nM) na agua que inunda o sedimento e na dgua
intersticial das varias camadas de sedimento durante a inundacéo.
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Discussao
Os perfis verticais de Cu e de Cd nas estagdes com cobertura vegetal (A, EC e G), ndo

se diferenciaram dos observados nas estacfes R e QL, onde ndo se verificou a presenca de
Zostera marina. Estudos realizados por Cacador et al. (1993) no estuario do Tejo mostraram
que as raizes da planta Spartina maritima tém a capacidade de mobilizar os metais pesados do
sedimento, concentrando-os perto da sua zona radicular. No presente estudo, este processo
ndo foi detectado sugerindo que a actividade das raizes da Zostera marina ndo influenciou, de
forma detectavel, as concentracfes de Cu e de Cd. A dissemelhanca de comportamento entre
estas plantas podera estar relacionada com a diferenca entre os seus sistemas radiculares
(Franco e Afonso, 1994).

As concentraces de Cd nas &guas sobrenadante e intersticial foram da mesma ordem
de grandeza das obtidas por Bebianno (1995) para a coluna de agua (1.1-7.8 nM), com
excepcdo do més de Julho de 1993 onde se registaram valores mais elevados (1.2-36 nM).
Relativamente ao Cu, esta comparacdo ndo pode ser efectuada por ndo existirem dados na
bibliografia referentes a fraccdo dissolvida deste metal na coluna de &dgua da Ria Formosa.
Estabelecendo uma analogia com o sistema estuarino do Tejo, as concentracBes de Cu na
coluna de &gua deste estuario (Vale et al., 1997) foram semelhantes as observadas nas aguas
sobrenadante e intersticial dos sedimentos da Ria Formosa.

A ocorréncia de varios maximos de concentragdo de Cu e Cd indica que estes
elementos sdo mobilizados da frac¢do sélida para a intersticial, a diversas profundidades do
sedimento, provavelmente como resultado de reac¢des de oxidacdo da matéria organica,
dissolucdo de sulfuretos, etc. (Shaw et al., 1990). A formacdo de sulfuretos metalicos
insollveis é também importante na mobilidade dos metais, dado que diminui a sua
concentracdo na fraccdo intersticial. A coexisténcia dos processos que levam a dissolucédo e
precipitacdo destes compostos nos sedimentos superficiais (primeiros 4 cm) da Ria Formosa
(Capitulo 6) justifica a existéncia de concentracGes a profundidades variaveis. No entanto, na
camada superficial do sedimento (1° mm), a respiracao aerébica é o principal mecanismo de
degradacdo da matéria organica (Capitulo 6) e, por isso, responsavel pela mobilizacdo de Cu e
de Cd associado as particulas que sedimentam. Em outros ambientes sedimentares (oceanicos)
foi também observado que, a superficie do sedimento, a degradacdo da matéria organica
através do oxigénio é o principal processo de mobilizacdo destes metais (Klinkhammer et al.,
1982; Gobeil et al., 1987).
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Fluxos de difusdo na interface sedimento-dgua e no interior do sedimento: efeito de
temperatura

A formacdo de gradientes de concentracdo da através da interface sedimento-agua e
no interior do sedimento induzem fluxos difusivos de Cu e Cd no sentido das maiores para as
menores concentracdes. Estes fluxos podem ser estimados através da 12 lei de Fick para a
difusdo em sedimentos (Berner, 1980) considerando uma aproximagao linear simples para o

gradiente de concentracdo entre duas camadas contiguas (Aller, 1994):
Ji=- ¢ D¢ (dCi/dx) (7.1)

em que J; (nmol m2d™) é o fluxo de Cu ou Cd, ¢ é a porosidade do sedimento, Ds' (cm’s™) é
o coeficiente de difusdo destes catides no sedimento, C; (nM) € a sua concentracdo na agua
sobrenadante/intersticial e x (cm) é a coordenada espacial, positiva no sentido do interior do
sedimento, sendo a sua origem na interface sedimento-agua. O coeficiente de difusdo (Ds;
equacdo 7.2) obtém-se através do produto entre o quadrado da porosidade e o coeficiente de
difusdo dos iBes em solucdo, corrigido para a forca i6nica da agua salgada e para a
temperatura (Li e Gregory, 1974; Ullman e Aller, 1982)

D¢ = ¢* Do (7.2)

Os coeficientes de difusdo D' calculados por interpolacéo dos valores referidos em Li
e Gregory (1974) para as temperaturas observadas no sedimento sdo apresentados na Tabela
7.1.

2+ 2+
Tabela 7.1 - Coeficientes de difusdo de Cu** (D¢ ; 10°cm?™) e Cd*" (D ;  10%cm?s
1 livres em solucéo.

7 7
Temp. (°C) | p,o”* (10%cm?* Dy ' (10%cm?®s
1 1

) )
12 5.18 5.19
15 5.64 5.64
19 6.25 6.23

27 7.48 7.43
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Considerando o gradiente de concentracdo entre a &gua sobrenadante e a &gua
intersticial da camada superficial de sedimento (0-0.5 cm) e uma porosidade média de 0.75
(valor médio considerado neste trabalho para os sedimentos da Ria Formosa) foram
calculados os fluxos de Cu e de Cd através da interface sedimento-agua. Os seus modulos
variaram entre 13 e 1697 nmol m2d™ para o0 Cu e entre 1 e 304 nmol m™“d™ para o Cd (Tabela
C.13; Apéndice C). Fluxos negativos da mesma ordem de grandeza foram também calculados,
0 que significa que podem haver transportes semelhantes nos dois sentidos (para a coluna de
agua e para o interior do sedimento).

A presenca de méaximos de concentracdao no interior do sedimento implica gradientes
acentuados que levam também a ocorréncia de fluxos difusivos dos metais acima indicados.
Com objectivo de avaliar a sua importancia foram calculados os fluxos, considerando o maior
gradiente de concentracdo entre duas camadas contiguas. Os modulos destes fluxos variaram
entre 76 e 2190 nmol m™?d™ para o Cu e entre 2 e 148 nmol m?d™ para o Cd (Tabela C.13;
Apéndice C). Com base nos valores médios registados nos sedimentos (Tabela B.1; Apéndice
B) foi feita a representacéo da variagdo dos fluxos de Cu e de Cd em funcgédo da temperatura
(Figuras 7.5 e 7.6).

Os fluxos de difusdo de cobre na interface sedimento-agua e no interior do sedimento
foram comparaveis, em consequéncia da remobilizacdo dos 4 primeiros centimetros do
sedimento ndo ser, preferencialmente, realizada em nenhuma das camadas estudadas. Com o
aumento de temperatura nao se observaram incrementos na concentracdo de Cu nas aguas
sobrenadante e intersticial. No entanto, dado que o coeficiente de difusdo molecular aumenta
com a temperatura (Li e Gregory, 1974) os fluxos difusivos, calculados através da 1° lei de
Fick, tendem a ser mais elevados nos periodos mais quentes. De facto, estimaram-se
transportes menores e mais constantes nos meses em que a temperatura foi mais baixa,

enquanto que nos periodos mais quentes, os valores foram mais elevados e variaveis.
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Figura 7.5 - Fluxo difusivo de Cu na interface sedimento-agua (Jc.'™; nmolm?d™?) e no
interior do sedimento (Jc.°**%; nmolm™2d™) em funcéo da temperatura do sedimento.
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Figura 7.6 - Fluxo difusivo de Cd na interface sedimento-agua (Jc¢™; nmolm?d™?) e no
interior do sedimento (Jo**; nmolm™2d™) em funcéo da temperatura do sedimento.

Nos meses em que a temperatura do sedimento foi inferior a 20 °C os fluxos de
cadmio na interface sedimento-agua foram comparareis aos estimados no interior do
sedimento (Figura 7.6). No entanto, em Julho de 1993, com temperaturas na ordem dos 27 °C,
os fluxos deste metal na interface foram superiores aos estimados para o interior do
sedimento. Este facto deveu-se ao aumento das concentra¢Bes de Cd nas aguas sobrenadante e
intersticial e ao incremento do coeficiente de difusdo com a temperatura. Isto &, a temperatura
de 27 °C os processos biogeoquimicos existentes na interface sedimento-dgua sdo mais
importantes para a mobilizacdo de Cd do que os que predominam no sedimento, abaixo desta

camada. Esta hipdtese é valida uma vez que em sedimentos com cobertura vegetal, a
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temperatura é relativamente constante nos primeiros 4 centimetros (Caetano et al., 1995) e os

valores de Jog™

mais elevados foram obtidos, indistintamente, nas estacdes com e sem
vegetagdo (Tabela C.13; Apéndice C). A maior variabilidade de fluxos difusivos observada
em Julho de 1993 (27 °C) indica que ha uma intensificacdo dos processos diagenéticos em
algumas estagcdes. Em funcdo das caracteristicas do local (profundidade, penetracdo da luz,
biomassa planctonica, vegetacao, etc.) e do sedimento (granulometria, matéria organica, etc.)
a intensificacdo dos processos leva a formagdo de microambientes em determinadas zonas do
sedimento. O aumento do input de matéria organica para o sedimento, resultante da maior
producdo primaria na coluna de agua durante o Verdo (Falcdo 1997; Falcdo e Vale, em
impressdo) e o aumento do tempo de luminosidade durante esta época aceleram a velocidade
das reaccOes de diagénese priméaria no sedimento (Aller, 1994; Meyer et al., 1994). Esta
situacdo leva ao consumo de determinadas espécies quimicas receptoras de electrdes (e.g. O,
e NOg3) na oxidacdo da matéria organica afectando a distribuicdo e o fluxo de Cd na agua
intersticial (Sundby, 1994).

Em suma, estas estimativas sugerem que a temperatura tem um efeito distinto na
remobilizacdo do Cu e do Cd nos primeiros 4 centimetros dos sedimentos da Ria Formosa.
Nesta camada de sedimento estdo incluidas as zonas Oxica, subdxica e andxica (ver Capitulo
6) onde tém lugar mecanismos contrastantes que podem levar a mobilizacdo (dissolucdo e
desadsorgéo) e precipitacdo/adsorcdo destes metais (Sundby, 1994). Para o Cu, 0 aumento de
temperatura influencia directamente a difusdo do catido, enquanto que para o Cd, para além
do aumento da difusdo a remobilizacdo deste metal passa a ser mais efectiva através dos
processos biogeoquimicos predominantes a superficie (0-0.5 cm) do sedimento (respiracao
aerdbica e reducgdo de nitrato e manganés).

Os fluxos foram calculados com coeficientes de difusdo para o Cu** e o Cd**. No
entanto, neste tipo de ambientes sedimentares uma elevada percentagem destes metais esta
complexada com compostos organicos (Elderfield, 1981), bissulfuretos, polissulfuretos e
cloretos (Davies-Colley et al., 1985). Estes complexos, de maior tamanho, tém menor
mobilidade que os metais livres devendo, na realidade, dar origem a fluxos difusivos mais
baixos. Como exemplo os compostos humicos existentes em sedimentos marinhos tém
coeficientes de difusdo menores, em uma ou duas ordens de grandeza, do que as substancias
ionicas (Elderfield, 1981). Dada a dificuldade em conhecer a especiacdo destes metais na

agua intersticial, bem como a inexisténcia de constantes de difusdo mais adequadas, optou-se



Miguel Caetano 1998

pela utilizacéo dos valores de Dy’ acima referidos. Contudo, deve ser admitido que os fluxos

de difusdo calculados por esta forma estdo sobrestimados.

Transporte por adveccao: efeito de mare

As concentracdes de Cu nas aguas sobrenadante e intersticial determinadas no estudo
do efeito de maré variaram na mesma gama de valores do estudo sazonal. Relativamente ao
Cd os teores obtidos no estudo do efeito de maré foram semelhantes aos obtidos no estudo
sazonal em Julho de 1993 (data em que foram observados os valores mais elevados).

A variacdo das concentracdes de Cu e de Cd na agua que inunda o sedimento foi
semelhante para ambos os metais indicando a sua exportacdo do sedimento para a coluna de
agua. No entanto, a forma das curvas indica que o maior transporte de Cu para a coluna de
agua ocorreu nos 48 minutos de inundagdo enquanto que para o Cd o ocorreu apenas nos
primeiros 9 minutos. Isto significa que o efeito de maré afecta a distribuicdo dos metais no
sedimento de um modo distinto.

A variacdo das concentracdes na agua intersticial durante a inundacéo foi bastante
irregular ndo indicam para 0s mecanismos responsaveis pelo transporte de Cu e de Cd para a
coluna de agua. Este resultado era esperado uma vez que no sedimento ocorrem
simultaneamente varios processos fisicos e quimicos num curto espaco de tempo (70 min.). A
inundacdo provoca a infiltracdo de agua da maré através da superficie do sedimento e o
transporte de dgua das camadas mais profundas do sedimento para a superficie (ver Capitulo
5). Estes mecanismos provocam o transporte de Cu e de Cd dissolvido na agua intersticial
entre as diversas camadas e através da interface sedimento-agua. Para além destes transportes,
ocorrem também as oxidacdes de Fe(Il) a Fe(l11) e de Mn(Il) a Mn(1V) nos primeiros 2 cm do
sedimento (ver Capitulo 6) que podem ter influéncia na alteracdo da especiacdo de Cu e Cd.
Desta forma, sera susceptivel de existirem o0s seguintes processos: (a) a formacdo de
oxihidroxidos de Mn e de Fe favorece a coprecipitacdo de Cu e de Cd regenerados nesta zona
dos sedimentos (Gobeil et al., 1987; Shaw et al., 1990) diminuindo a sua concentracdo na
agua intersticial; (b) o transporte de Cu ou de Cd intersticial da zona andxica para a subdxica
pode também provocar a retencdo destes metais nos oxihidroxidos de Mn e de Fe por
adsorcdo (Benjamin e Leckie, 1981; Balistrieri e Murray, 1986); (c) quando o transporte é
mais intenso 0 Cu e o Cd podem passar da zona anoxica para a oxica e serem transferidos

para a coluna de a4gua, onde formam compostos sollveis (Klinkhammer et al., 1982; Gobeil et
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al., 1987); (d) a infiltracdo de 4gua da mare, rica em oxigénio, através da interface sedimento-
agua podera também oxidar sulfuretos metalicos existentes e mobilizar os metais (Kerner e
Wallmann, 1992). Em suma, pode concluir-se que o equilibrio do Cu e do Cd entre a agua
intersticial e a fraccdo solida do sedimento é alterado por processos fisico-quimicos que
ocorrem numa curta escala de tempo durante a inundagéo.

Com o objectivo de avaliar a importancia da exportacdo de Cu e de Cd para a coluna
de &gua, induzida pelos movimentos semidiurnos de mare, foram determinados os transportes

W nmol m?d™?). Os célculos foram efectuados com base nas

advectivos destes metais (T;
concentracGes determinadas na dgua da maré que inunda o sedimento de acordo com a

seguinte equacao (Vale et al., submetido):
T = 2 [(Cigna + Ci)/2 - Cig] (s - hy) (8.3)

em que Ciw1 e Cir (nM) séo as concentragfes de Cu ou Cd na 4gua da maré nos tempos de
inundacéo t+1 e t, Cir (nM) € a concentracdo residual de cada metal, isto é, o valor mais
baixo que se obteve na 4gua da mareé e, hy; e h sdo as alturas da coluna de dgua nos tempos
de inundacédo t+1 e t. Os metais sdo transportados duas vezes por dia para a coluna de agua,
devido aos movimentos semidiurnos de maré. Deste modo, os valores de T#% foram
multiplicados por 2 para serem expressos em base didria. O transporte advectivo de Cu
(Tel'®) devido & inundacdo pela maré foi 47 x 10° nmol m?d™, enquanto que para o Cd
(Te™) foi 0.6 x 10° nmol m™d™. Estes valores excedem, respectivamente, 20 e 2 vezes 0s
fluxos difusivos maximos estimados no estudo sazonal na mesma altura do ano (Julho). Este
resultado indica que o transporte advectivo de Cu é mais importante para o ciclo deste metal,
na Ria Formosa, do que o fluxo devido a difusdo molecular. Para o Cd, os resultados nédo
indicam esta importancia da adveccdo, pois a diferenca para o fluxo difusivo é apenas o
dobro. Os fluxos difusivos mais elevados foram estimados no Verdo como resultado do
aumento de temperatura e da intensificacdo da remobilizagdo de Cd. Assim, neste periodo, a
adveccdo provocada pela inundagdo semidiurna das areas intertidais é tdo importante para o

ciclo do Cd como o fluxo difusivo.

Conclusodes
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Os resultados obtidos neste capitulo indicam que nos sedimentos intertidais da Ria
Formosa, 0 Cu e o Cd sdo remobilizados para a agua intersticial a diversas profundidades nos
primeiros 4 cm do sedimento. Estas remobilizacbes tém lugar, quer junto a interface
sedimento-agua, causadas presumivelmente pela oxidacdo da matéria organica através do
oxigenio, quer no interior do sedimento devido a interac¢cfes com os ciclos de Mn, Fee S.

O Cu e o Cd registaram um comportamento sazonal distinto. O aumento da
temperatura observado na época estival intensificou a difusdo de Cu, quer na interface
sedimento-agua quer no interior do sedimento. No caso do Cd, também se registou uma
distribuicdo sazonal, mas no Verdo a remobiliza¢do foi mais intensa na camada superficial do
gue nas camadas inferiores. Estes resultados indicam que a remobilizacdo de Cd através da
respiracdo aerdbica é mais efectiva do que através de reacgdes relativas ao Mn, Fe e S,
enguanto que para o Cu esta diferenca parece ndo existir.

A inundacdo periddica dos sedimentos intertidais pela maré revelou ser um processo
mais importante na transferéncia de Cu para a coluna de agua do que as trocas por difuséo
molecular. O transporte advectivo de Cd ndo foi tdo importante na exportacdo para a coluna

de 4gua, uma vez que o fluxo difusivo assume no Verdo uma maior importancia.
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CarPiTuLO 8

DISCUSSAO GERAL E CONCLUSOES
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Discusséao geral

Os sedimentos de sistemas lagunares costeiros com ligacdo permanente ao mar tém,
em geral, trés origens: marinha, eroséo das bacias de drenagem dos rios e das suas margens, e
producdo na coluna de agua destes sistemas (particulas autdctones) (Reineck e Sing, 1980).
Dada a topografia da Ria Formosa, a distribuicdo granulométrica dos sedimentos nas zonas
mais interiores é pouco uniforme, formando um painel complexo (Bettencourt, 1994). A
seleccdo dos locais de amostragem — zonas interiores da Ria - foi feita de forma a estudar os
processos biogeoquimicos onde coexistem trés tipos de sedimentos: vasoso, vaso-arenoso e
areno-vasoso (Capitulo 4). Os resultados obtidos ndo parecem, por isso, ser extrapolaveis para
zonas da Ria constituidas essencialmente por areias (e.g. zonas intertidais das ilhas barreira).

Os sapais sdo muitas vezes considerados como subsistemas dos sistemas estuarinos
por apresentarem interaccOes entre a raiz das plantas e o sedimento, com repercussfes nos
processos diagenéticos (Cagador, 1994). As zonas estudadas na Ria Formosa podem também
ser consideradas como possuidoras de caracteristicas particulares, dadas as mdultiplas
interacgdes que ai tém lugar, como por exemplo: presenca de Zostera marina e de macrofauna
bentonica e infiltracdo/drenagem de &gua nos sedimentos. Esta situacdo dificulta a
interpretacdo das alteracbes da composicdo quimica das fraccOes intersticial e sélida dos
sedimentos. Apesar disso, foi possivel identificar processos que parecem ser determinantes
para a distribuicdo de Mn, Fe, Cu e Cd nos sedimentos intertidais da Ria Formosa.

Utilizando um anido com carécter conservativo como o CI" (Anderson e Howell,
1984), concluiu-se que ha uma infiltracdo da agua da maré e um transporte advectivo de agua
intersticial no inicio da inundacdo dos sedimentos intertidais (Capitulo 5). Observou-se que
este processo tem repercussdes importantes nos fluxos de Mn, Fe, Cu e Cd dissolvidos na
agua intersticial, junto da interface sedimento-agua, quer por aumentar as trocas entre estes
dois compartimentos, quer por provocar reac¢des que levam a rapida redistribuicdo de alguns
destes elementos (Capitulos 6 e 7). Este processo foi observado num local em que a
permeabilidade do sedimento variou em profundidade, ou seja, num ambiente sedimentar em
gue o movimento de agua intersticial ocorre preferencialmente pelas camadas de sedimento
mais permeaveis (Capitulo 5). A variagdo da composicdo granulométrica dos sedimentos ao
longo da Ria amplia a intensidade deste processo fisico em sedimentos arenosos e reduz essa
intensidade em sedimentos vasosos. A presenca de organismos bentonicos (e.g. poliquetas e

caranguejos) ou de plantas com elevada biomassa radicular (e.g. Spartina maritima) cria
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também canais preferenciais no sedimento, facilitando o transporte de agua no seu interior
(Aller, 1977a; Harvey et al., 1995). Isto significa, que nem sé a composicdo granulométrica
pode determinar a intensidade deste processo. No entanto, as modifica¢cdes causadas pela
Zostera marina nao foram comparaveis as da S. maritima (Harvey et al., 1995), uma vez que
os resultados obtidos no Capitulo 5 indicam que o transporte de agua no interior do sedimento
é, essencialmente, controlado pelas diferencas granulométricas. A baixa densidade radicular
desta planta (Franco e Afonso, 1994) justifica provavelmente esta ac¢do de menores
repercussoes.

Actualmente s&o conhecidas diversas interacgdes entre Mn Fe, O, e S na camada
superficial dos sedimentos e a importancia de cada um varia com o ambiente sedimentar
(Hamelink et al., 1994). Apesar dos sedimentos dos locais estudados variarem entre vasoso e
areno-vasoso (Capitulo 4) e possuirem ou ndo vegetacdo, as distribuicdes de Mn(ll) na agua
intersticial e de Mn(IV) na fraccdo solida dos sedimentos foram relativamente uniformes
(Capitulos 4 e 6), o que sugere a predominancia dos mesmos mecanismos em todos os locais.
As concentragdes de Mn(lV) na frac¢do sélida dos sedimentos aumentaram junto a interface
sedimento-agua (Capitulo 4), onde o O, esta disponivel, enquanto que na agua intersticial os
niveis de Mn(ll) aumentam na zona redutora (Capitulo 6). Estes resultados indicam que 0 Mn
altera a sua especiacdo quimica entre o sedimento e a agua sobrenadante: o Mn(ll) é
produzido na camada de sedimento abaixo da interface sedimento-agua, transportado por
difusdo e adveccdo para a superficie e ai é oxidado a Mn(IV).

Estes perfis podem, no entanto, ser alterados em duas situagdes: quando a camada
superficial do sedimento estd exposta a atmosfera e durante a inundacdo pela maré. No
primeiro caso, 0 aumento da intensidade da radiacdo luminosa e da temperatura pode acelerar
a cinética das reaccdes de oxidacdo da matéria organica (equacdes 1.1 a 1.6 - Capitulo 1),
provocando uma diminuicdo da concentracdo de O,, NO3, MnO,, etc. (espécies oxidantes)
(Stumm e Morgan, 1996). Por outro lado, a intensidade luminosa aumenta, também, a
actividade fotossintética do microfitobentos e consequentemente a producéo de O, na camada
superficial no sedimento (Brotas et al., 1990). Resultados obtidos em estudos anteriores
(Caetano et al., 1995) sugerem que este processo tende a ser mais importante durante o
periodo diurno, enquanto que no periodo nocturno o O, disponivel é quase totalmente

consumido (Vale et al., 1992). A radiacdo luminosa pode ainda catalisar a reducao dos 6xidos
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de Mn aumentando a concentracdo deste metal na forma reduzida (Mn(ll)) a superficie do
sedimento (Sunda e Huntsman, 1994).

A transformag&o mais brusca no ciclo do Mn ocorre com a inundagdo dos sedimentos
intertidais pela maré, que provoca a exportacdo de Mn(ll) para a coluna de agua, onde este ido
reage com o O, precipitando na forma de 6xidos que se depositam a superficie do sedimento
(Capitulos 4 e 6). O Mn(ll) €, também, oxidado a Mn(IV) no 1° mm do sedimento em escala
de minutos (Capitulo 6), presumivelmente catalisado pela presenca de Oxidos de Mn nesta
camada. Deste modo, durante o ciclo semidiurno de maré (12 horas), o Mn(ll) € oxidado a
Mn(1V) nos primeiros 7 minutos da inundacdo e de novo reduzido a Mn(lIl) nos periodos em
gue o sedimento estd submerso ou exposto a atmosfera (Capitulo 6). A reducdo do Mn(IV) a
Mn(1l) deve estar, principalmente, associada a oxidacdo da matéria orgénica, ndo excluindo a
hipdtese da interaccdo com o ciclo do Fe e do S. Dada a periodicidade bidiaria deste ciclo,
ndo foram detectadas alteragBes associadas as variacBes sazonais de temperatura e de
biomassa.

Existe um certo paralelismo entre 0 comportamento do Mn e do Fe nos sedimentos
superficiais (Burdige, 1993). As formas reduzidas de ambos os metais sdo produzidas no
interior do sedimento, em consequéncia da oxidacdo da matéria organica e de interacgdes com
formas quimicas de N e S (Lovely, 1991; Nealson e Saffarini, 1994). Durante 0 processo de
inundacdo, observaram-se comportamentos diferentes para 0 Mn e o Fe. A infiltracdo de agua
rica em O, nos sedimentos intertidais ndo provoca a exportacdo de Fe(ll) para a coluna de
agua, dada a rapida oxidacdo deste ido a Fe(l11) nos instantes iniciais da inundagdo (em menos
de 7 minutos - Capitulo 6). Esta oxidacdo, cuja velocidade é considerada rapida (segundos-
minuto; Davison e Seed, 1983) €, ainda, catalisada por oxihidréxidos de Fe existentes no
sedimento (Van Capellen e Wang, 1996). No entanto, ndo € de excluir a oxidacdo do Fe(ll) a
Fe(l1l) através do MnO, originando Mn(ll) e Fe(I1l) (Lovely e Phillips, 1988). Os resultados
obtidos no Capitulo 6 ndo permitem concluir se esta reac¢do ocorre na camada superficial dos
sedimentos da Ria Formosa durante a inundacdo. Caso esta reaccdo seja importante a
diminuicdo de concentracdo de Mn(ll) na agua intersticial nos primeiros minutos da
inundacdo, indica que a oxidagdo de Mn(ll) a Mn(lV) é ainda mais répida. Tal como se
concluiu para o manganés, também o Fe(lll) é reduzido a Fe(ll) nos periodos em que o
sedimento estd submerso ou exposto a atmosfera. Esta transformagdo pode envolver a

oxidacdo da matéria organica (Froelich et al., 1979) e outras reac¢des, como por exemplo a
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oxidacdo do FeOOH através do FeS (Aller e Rude, 1988). Tal como para 0 Mn, a rapidez com
que a oxidacdo de Fe(ll) tem lugar durante a inundagdo (<7 min.) ndo permitiu detectar
possiveis alteracdes associadas as varia¢fes sazonais de temperatura e de biomassa (Capitulo
6).

A quimica do cobre e do cadmio apresenta uma diferenca fundamental relativamente a
do manganés e ao ferro: a solubilidade dos seus Oxidos é muito elevada. Esta caracteristica
justifica a auséncia de enriquecimentos em Cu e Cd na camada superficial do sedimento
devido a formacdo de Oxidos, contrariamente ao observado para o0 Mn e o Fe (Capitulo 4).
Todavia, poderiam observar-se teores mais elevados de Cu e de Cd na fraccdo sélida desta
camada, devido a deposicdo de matéria organica que transporta estes elementos para o
sedimento (Cossa e Lassus, 1989; Petersen et al., 1995) e a coprecipitacdo de Cu e Cd nos
oxidos de Fe e Mn (Tessier et al., 1996). Esta situacdo ndo foi encontrada em nenhuma das
estacOes da Ria Formosa, embora os teores de Cu e Cd nas particulas retidas nos sediment-
trap fossem superiores aos dos sedimentos (Capitulo 4). Isto significa que ambos 0s metais,
transportados para o sedimento através das particulas em suspensdo, sdo rapidamente
remobilizados para a agua intersticial. Estas observacdes sugerem que o Cu e Cd estdo
associados a matéria organica facilmente oxidada a superficie do sedimento. Estudos
efectuados noutros ecossistemas apontam para situacfes semelhantes, isto €, a matéria
organica é determinante no transporte destes metais para o sedimento (Collier e Edmond,
1984; Windom et al., 1989). Em suma, estes dois elementos apresentam um comportamento
oposto ao Mn e ao Fe na camada superficial dos sedimentos. Os niveis de Fe e Mn reflectem
principalmente uma precipitacdo na forma de 6xidos, enquanto que os teores de Cu e Cd uma
mobilizacdo (solubilizacdo, dissolucéo e/ou desadsorcao) para a agua intersticial.

Apesar desta mobilizacdo, as concentracbes de Cu e Cd na agua intersticial das
camadas superficiais ndo apresentaram valores consistentemente mais elevados do que em
zonas mais profundas dos sedimentos (Capitulo 7). Poderia admitir-se uma coprecipitacdo
rdpida com os Oxidos de Fe e Mn, frequentemente formados nesta zona do sedimento, se
houvessem incrementos de Cu e Cd na fraccdo solida, ou seja, 0 Cu e o Cd podem ser
incluidos nos Oxidos de Fe e Mn, mas seriam rapidamente mobilizados para a 4gua intersticial
dada a velocidade dos ciclos de Mn e de Fe. As diferencas de concentracdo de Cu e Cd entre a
agua sobrenadante e a intersticial provocam fluxos difusivos sendo, em algumas situacées, do

sedimento para a coluna de agua e noutras no sentido inverso (Capitulo 7). Os perfis de
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concentracdo destes elementos na &gua intersticial indicam também uma remobilizacdo no
interior do sedimento com a ocorréncia de maximos de concentracdo (Capitulo 7). Isto sugere
que nestes ambientes andxicos ndo se formam apenas sulfuretos insollveis destes metais mas
também complexos sollveis estaveis.

Contrariamente ao observado para 0 Mn e Fe, as concentragdes de Cd na &gua
intersticial aumentaram nos periodos em que a temperatura do sedimento foi mais elevada
(Capitulo 7). Isto pode ser explicado pelo aumento do transporte de Cd da coluna de &gua
(maior producdo priméria) e da actividade dos microrganismos que metabolizam a oxidacao
da matéria organica. O resultado € uma maior mobilizagdo deste metal para a 4gua intersticial,
que alias ndo é proporcionalmente removida de novo para a fraccdo solida (Capitulo 7). O
aumento da temperatura poderd, também, causar um incremento de espécies de enxofre
solGveis no interior do sedimento que estabilizam complexos sollveis deste metal. Esta
hipotese estd de acordo com estudos realizados por Davies-Colley et al. (1985) que
mostraram uma maior estabilidade dos polissulfuretos de Cd quando a concentracdo de
espécies quimicas reduzidas de enxofre aumenta. Apesar deste processo de complexacao
também ser favordvel para o Cu, o aumento de temperatura ndo influenciou as suas
concentracBes na agua intersticial.

Dado que o coeficiente de difusdo aumenta com a temperatura a difusdo molecular é
maior nos periodos mais quentes. Os fluxos de Cu estimados pela 12 lei de Fick foram,
portanto, mais elevados nestes periodos quer atraves da interface sedimento-agua quer no
interior do sedimento, apesar das suas concentracdes ndo aumentarem na agua intersticial
(Capitulo 7). O maior fluxo difusivo de Cd observado no Verdo deve-se para além deste
factor a uma maior mobilizacdo para a 4gua intersticial (Capitulo 7). Foram observados fluxos
difusivos mais elevados a superficie do que no interior do sedimento, indicando uma
intensificacdo nas trocas entre o sedimento e agua durante os periodos mais quentes (Capitulo
7).

Em oposicdo ao Fe, a inundacdo dos sedimentos intertidais pela maré provoca uma
exportacdo de Cu e Cd para a coluna de agua (Capitulos 6 e 7). Os fluxos advectivos destes
elementos, associados a este processo fisico foram, respectivamente, 20 e 2 vezes superiores
aos fluxos difusivos previstos pela 12 lei de Fick (Capitulo 7). Isto significa que no ciclo do
Cu o transporte advectivo € mais importante do que o fluxo difusivo (Capitulo 7). Para o Cd

estes resultados sugerem que ambos 0s processos tém importancias comparaveis. No entanto,
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os resultados ndo permitiram identificar quais os mecanismos dominantes no interior do
sedimento. A existéncia de um conjunto de fendmenos fisico-quimicos como por exemplo, a
oxidagdo de Mn(Il) e Fe(ll) nos instantes iniciais da inundagdo (Capitulo 6) e o transporte de
agua intersticial no interior do sedimento (Capitulo 5) terd diversas consequéncias na

distribuicdo de Cu e Cd entre a frac¢do solida e a 4gua intersticial.

Modelo proposto para os ciclos de Mn, Fe, Cu e Cd em zonas intertidais
Com base nos resultados obtidos neste trabalho é proposto um modelo para os ciclos
de Mn, Fe, Cu e Cd em sedimentos superficiais durante um periodo semidiurno de maré. Os
mecanismos propostos para estes ciclos sdo ilustrados na Figura 8.1:
(@) Durante o periodo de tempo em que o sedimento intertidal estd exposto a
atmosfera, as espécies oxidadas de Mn e Fe sdo reduzidas por reac¢des diagenéticas
que provocam também a mobilizacdo de Cu e Cd entre a fraccdo sélida e a agua
intersticial dos sedimentos.
(b) Com a inundagdo dos sedimentos ocorrem alteracdes nos equilibrios sélido-liquido
dos metais no interior do sedimento: o Mn(ll) é oxidado a Mn(IV) na camada
superficial do sedimento e também exportado para a coluna de &gua; o Fe(ll) é
rapidamente oxidado a Fe(lll) no interior do sedimento saindo para a coluna de agua
apenas uma pequena quantidade de Fe(lll); o Cu e Cd dissolvidos na &gua intersticial
(Cuint e Cdin) sdo exportados para a coluna de agua.
(c) Os metais exportados para a coluna de agua regressam ao sedimento associados
principalmente a matéria particulada em suspensdo, onde serdo distribuidos entre as
fraccBes sélida e intersticial.

O equilibrio estabelecido volta a ser alterado na proxima inundacao.
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(a) exposicéo do sedimento intertidal a atmosfera
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Figura 8.1 - Modelo para os ciclos de Mn, Fe, Cu e Cd em sedimentos superficiais de zonas
intertidais. Cus e Cds representam o Cu e Cd associados a fraccdo solida dos sedimentos e
Cuint € Cdint 0 Cu e Cd dissolvidos na agua intersticial.
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Conclusobes

A realizacdo deste estudo permitiu tirar as seguintes conclusoes:

» A inundacdo dos sedimentos intertidais provoca a infiltracdo da 4gua da maré atraves da
superficie, o transporte de agua pelas camadas interiores de sedimento com maior

permeabilidade e a mistura de solutos entre camadas com diferentes permeabilidades.

» O manganés é reciclado entre o sedimento e a coluna de agua durante um periodo
semidiurno de maré: o Mn(ll) é produzido no sedimento, transportado no sentido da
superficie (principalmente durante a inundacdo) e oxidado a Mn(lV) junto a interface
sedimento-agua ou na coluna de agua. A oxidacdo a Mn(IV) ocorre nos primeiros 7
minutos da inundacdo e a redugdo a Mn(ll) nos periodos em que o sedimento estd

submerso ou exposto a atmosfera.

» O ciclo do ferro nas zonas intertidais é principalmente realizado no interior do sedimento:
0 enriquecimento de ferro na &gua intersticial ocorre abaixo ou & mesma profundidade do
enriquecimento de Mn(ll); nos primeiros 7 minutos da inundacdo, o Fe(ll) é oxidado a
Fe(l1l) no interior do sedimento; a reducdo do Fe(lll) ocorre entre os periodos de

inundacéo.

» No sedimento o Cu é regenerado a diversas profundidades dos primeiros 3 cm e difundido
para a coluna de agua ou redistribuido no interior do sedimento. A inundagdo dos
sedimentos provoca uma importante exportacdo de Cu para a coluna de agua sendo uma

ordem de grandeza superior a prevista por difusdo molecular.

» A mobilizacdo de Cd nas zonas intertidais envolve também o sedimento e a coluna de
agua. As particulas em suspenséo transportam Cd para o sedimento que € regenerado para
a agua intersticial a diversas profundidades. Esta regeneragdo é maior nos periodos de
temperatura mais elevada, provocando fluxos mais intensos através da interface sedimento-
agua do que no interior do sedimento. A inundagdo dos sedimentos intertidais provoca a
exportacdo de Cd para a coluna de agua em quantidades da mesma ordem de grandeza das

previstas por difusdo molecular.
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» A distribuicdo destes elementos na agua intersticial é o reflexo do regime de transporte-
reaccdo induzido pela inundacdo dos sedimentos intertidais. Enquanto que para o Fe 0s
processos de reaccdo sdo preponderantes, para o0 Mn, Cu e Cd os transportes advectivos
sdo mais rapidos do que as reacgdes, que leva a que os ciclos se estendam até a coluna de
agua. A sequéncia proposta para 0 regime transporte-reac¢do destes elementos é a

seguinte:

Fe-Mn-Cd-Cu
S _—
reacgéo transporte

Estudos adicionais a desenvolver

» Face aos resultados e conclusfes obtidos neste estudo serd interessante estudar mais
profundamente a hidrodindmica da agua intersticial em sedimentos intertidais.

> Seréd também relevante investigar o efeito da bioperturbacdo e irrigacdo da macrofauna
bentdnica, em particular durante a inundacdo e exposicdo do sedimento a atmosfera, na
quimica dos sedimentos intertidais.

» O estudo do comportamento do O,, Mn, Fe e S num ciclo semidiurno completo de maré,
com maior resolucdo espacial e temporal, permitird conhecer mais profundamente a
interaccdo destes metais no sedimento quando existem perturbacdes fisicas exteriores. Para
a resolucdo deste estudo, a técnica mais promissora serd a utilizacdo de microeléctrodos
multiparamétricos sensiveis a estas espécies quimicas

» Outro aspecto de relevo sera o estudo da especiacdo quimica de Cu e de Cd dissolvido na
agua intersticial, de modo a distinguir os processos quimicos que regulam a remobilizacédo
destes metais no sedimento. Este estudo envolverd o desenvolvimento de métodos para
determinacdo de complexos de Cu e de Cd, tais como polissulfuretos, humicos e cloretos
em &guas intersticiais de sedimentos marinhos e de métodos de amostragem adequados as

propriedades destes compostos.
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Tabela A.1 - Percentagem das fracgdes granulométricas estudadas (>2 mm, 1-2 mm, 0.5-1
mm, 250-500 pum, 125-250 um, 63-125 um e <63 pum) nas camadas de sedimento da estacdo

QL.
Camada Estacdo QL
desed. (cm) >2mm 1-2mm 0.5-1mm 250-500 pum 125-250 um 63-125um  <63u
m
0-0.5 10 25 13 7.4 6.4 3.2 35
0.5-1 9.9 21 12 7.8 6.6 3.7 39
1-15 2.9 15 11 9.3 8.5 4.3 49
1.5-2 1.1 14 10 9.3 8.5 4.1 53
2-2.5 1.6 10 8.5 9.5 9.3 4.1 S7
2.5-3 5.6 11 94 10 9.1 3.9 51
3-3.5 1.5 13 10 11 9.5 4.0 51
3.5-4 3.1 12 11 11 9.7 4.2 49

Tabela A.2 - Percentagem das fraccdes granulométricas estudadas (>2 mm, 1-2 mm, 0.5-1
mm, 250-500 pm, 125-250 pm, 63-125 pm e <63 pum) nas camadas de sedimento da estacéo

G.
Camada Estacdo G
desed. (cm) >2mm 1-2mm 0.5-1 mm 250-500 um 125-250 um 63-125 um  <63u
m
0-0.5 3.7 3.0 10 13 3.5 5.8 61
0.5-1 0.5 3.6 8.0 11 3.5 7.4 66
1-15 3.7 3.6 8.4 11 4.0 8.3 61
15-2 1.1 2.6 1.7 13 5.2 94 61
2-2.5 1.4 3.7 10 16 5.8 9.1 54
2.5-3 5.6 3.1 8.3 13 4.9 8.1 57
3-3.5 1.1 4.0 11 17 6.2 9.7 51
3.5-4 0.3 5.4 21 30 6.8 7.5 29

Tabela A.3 - Percentagem das fracgdes granulométricas estudadas (>2 mm, 1-2 mm, 0.5-1
mm, 250-500 pm, 125-250 um, 63-125 um e <63 pum) nas camadas de sedimento da estacdo

R.
Camada Estacdo R
desed. (cm) >2mm 1-2mm 0.5-1 mm 250-500 yum 125-250 um 63-125um  <63u
m
0-0.5 0.8 1.3 5.6 9.3 14 15 54
0.5-1 0.6 1.0 5.0 9.4 13 13 58
1-15 2.1 0.8 3.8 9.6 8.2 8.5 67
1.5-2 14 0.7 5.1 12 8.6 8.2 64
2-2.5 0.1 0.6 3.5 7.4 6.5 6.9 75
2.5-3 1.0 1.0 4.9 9.1 10 10 64
3-3.5 1.7 2.0 9.3 13 15 13 46
3.5-4 2.4 2.2 9.4 16 17 15 38
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Tabela A.4 - Percentagem das fracgdes granulométricas estudadas (>2 mm, 1-2 mm, 0.5-1
mm, 250-500 um, 125-250 pm, 63-125 pum e <63 pum) nas camadas de sedimento da estacéo
A.

Camada Estacdo A
desed. (cm) >2mm 1-2mm 0.5-1 mm 250-500 um 125-250 ym 63-125 um  <63u
m
0-0.5 0.2 0.9 0.9 1.8 4.3 3.9 88
0.5-1 0.1 0.3 0.4 0.8 1.9 15 95
1-15 0.1 0.2 0.6 1.4 3.0 2.7 92
1.5-2 0.2 04 0.9 4.1 8.5 4.9 81
2-2.5 0.1 0.3 0.9 5.6 13 6.1 74
2.5-3 0.8 0.5 14 6.5 14 5.6 72
3-3.5 0.2 0.4 11 6.1 13 5.2 74
3.5-4 0.2 0.3 1.0 7.0 17 6.5 68

Tabela A.5 - Percentagem das frac¢des granulométricas estudadas (>2 mm, 1-2 mm, 0.5-1
mm, 250-500 pum, 125-250 um, 63-125 um e <63 pum) nas camadas de sedimento da estacdo
EC.

Camada Estacdo EC
desed. (cm) >2mm 1-2mm 0.5-1mm 250-500 pm 125-250 ym 63-125 pm  <63u

m
0-0.5 4.1 3.6 1.7 2.6 2.9 3.1 82
0.5-1 1.4 1.1 1.4 3.2 2.5 24 88
1-1.5 1.1 1.0 1.7 4.2 3.0 2.0 87
1.5-2 1.4 1.0 1.8 4.4 3.2 2.2 86
2-2.5 5.0 1.5 1.7 4.1 3.0 2.7 82
2.5-3 1.4 1.0 1.3 3.5 2.5 2.3 88
3-3.5 1.1 1.0 1.7 4.2 3.4 2.6 86
3.5-4 0.4 0.9 1.3 3.2 2.4 1.8 90

Tabela A.6 - Teor de Al (%) nas particulas em suspensdo das estacbes G, R e A.

Periodo de Al (%)

tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 5.8 6.7 6.3
26/05-01/07/92 6.2 6.2 4.7
01/07-17/08/92 5.7 6.6 3.8
17/08-26/10/92 6.7 5.7 4.8
26/10-11/12/92 6.0 6.3 6.6
11/12-08/01/93 7.7 7.3 6.6
08/01-25/02/93 5.3 6.9 7.6
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Tabela A.7 - Teor de Al (%) nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas de sedimento
das estacdes QL, G, R, Ae EC.

Camada Al (%)
de sed. (cm) QL G R A EC
SS 3.8 4.3 4.6 51 6.7
0-0.5 2.9 4.1 3.6 5.1 5.6
0.5-1 2.9 4.1 4.1 5.6 5.4
1-1.5 2.6 3.4 3.8 5.0 5.6
1.5-2 3.4 3.6 4.3 4.8 53
2-2.5 2.9 3.6 51 4.8 5.1
2.5-3 3.4 3.1 4.0 4.4 5.1
3-3.5 3.2 3.8 3.4 4.5 55
3.5-4 2.6 2.1 2.8 4.4 5.5

Tabela A.8 - Teor de Si (%) nas particulas em suspensdo das estacdes G, R e A.

Periodo de Si (%)

tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 23 24 30
26/05-01/07/92 26 27 23
01/07-17/08/92 23 30 36
17/08-26/10/92 27 30 33
26/10-11/12/92 24 24 29
11/12-08/01/93 20 21 20
08/01-25/02/93 21 23 22

Tabela A.9 - Razbes Si/Al nas particulas em suspensdo das estaces G, R e A.

Periodo de Si/Al

tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 3.9 3.6 4.7
26/05-01/07/92 4.2 4.4 5.0
01/07-17/08/92 4.1 4.5 9.3
17/08-26/10/92 4.0 5.2 7.0
26/10-11/12/92 4.0 3.8 4.3
11/12-08/01/93 2.6 2.9 3.0
08/01-25/02/93 4.0 3.3 2.8
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Tabela A.10 - Teor de Si (%) nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas de sedimento
das estacdes QL, G, R, Ae EC.

Camada Si (%)

de sed. (cm) QL G R A EC
SS 14 17 25 18 20
0-0.5 34 29 29 24 22
0.5-1 27 28 30 25 26
1-1.5 34 24 28 22 26
1.5-2 33 28 28 28 28
2-2.5 29 29 29 30 27
2.5-3 35 29 31 30 25
3-3.5 30 31 34 27 28
3.5-4 36 35 37 34 30

Tabela A.11 - Razdes Si/Al nos sedimento superficiais (SS) e nas camadas de sedimento das
estac0es QL, G, R, Ae EC.

Camada Si/Al
de sed. (cm) QL G R A EC
SS 3.6 4.0 5.3 3.6 3.1
0-0.5 12 7.0 7.9 4.8 3.8
0.5-1 9.3 6.9 7.4 4.5 4.7
1-1.5 13 6.8 1.4 4.5 4.7
1.5-2 9.7 7.6 6.5 5.9 53
2-2.5 9.9 8.0 5.6 6.4 5.2
2.5-3 10 9.4 7.9 6.9 4.8
3-35 9.4 8.2 9.9 6.1 5.2
3.5-4 14 17 14 7.6 5.4

Tabela A.12 - Conteldo em matéria organica - MO (%) nas particulas em suspensdo das
estacOes G, Re A.

Periodo de MO (%)
tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 -- -- --
26/05-01/07/92 -- -- -

01/07-17/08/92 12 11 7
17/08-26/10/92 15 9 6
26/10-11/12/92 11 11 11
11/12-08/01/93 14 14 12

08/01-25/02/93 15 13 14
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Tabela A.13 - Conteudo em matéria organica - MO (%) nas camadas de sedimento das
estaces QL, G, R, Ae EC.

Camada MO (%)
de sed. (cm) QL G R A EC
SS - -- - - --
0-0.5 3.3 8.2 4.6 11 13
0.5-1 4.0 6.6 6.0 12 12
1-1.5 3.6 6.7 4.7 10 11
1.5-2 3.9 6.1 4.8 10 12
2-2.5 4.0 6.7 7.2 7.9 12
2.5-3 3.7 6.4 55 8.0 12
3-3.5 3.8 4.1 3.2 8.5 12
3.5-4 2.5 2.9 2.4 7.1 12

Tabela A.14 - Concentragdo de Mn (ug.g™) nas particulas em suspensdo das estacdes G, R e

A.

Periodo de Mn (ug.g™)
tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 202 163 172
26/05-01/07/92 218 167 122
01/07-17/08/92 196 207 101
17/08-26/10/92 190 211 135
26/10-11/12/92 212 223 170
11/12-08/01/93 312 283 205
08/01-25/02/93 259 222 246

Tabela A.15 - Razdes Mn(10™)/Al nas particulas em suspensdo das estacdes G, R e A.

Periodo de Mn(10™)/Al

tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 35 24 27
26/05-01/07/92 35 27 26
01/07-17/08/92 35 31 26
17/08-26/10/92 28 37 28
26/10-11/12/92 35 35 26
11/12-08/01/93 41 39 31
08/01-25/02/93 48 32 32
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Tabela A.16 - Concentracdo de Mn (ug.g™) nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas
de sedimento das esta¢es QL, G, R, Ae EC.

Camada Mn (ug.g7)
de sed. (cm) QL G R A EC
SS 267 195 304 315 287
0-0.5 102 113 104 235 175
0.5-1 122 121 131 184 184
1-1.5 77 122 149 167 209
1.5-2 103 113 131 122 184
2-2.5 94 131 130 102 174
2.5-3 121 122 158 156 130
3-3.5 94 122 122 131 193
3.5-4 104 77 86 85 194
Tabela A.17 - Razdes Mn(10*)/Al nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas de
sedimento das estacbes QL, G, R, Ae EC.
Camada Mn(10)/Al
de sed. (cm) QL G R A EC
SS 71 45 65 62 43
0-0.5 35 27 29 46 31
0.5-1 42 30 32 33 34
1-1.5 30 35 39 34 38
1.5-2 30 31 31 25 35
2-2.5 32 36 25 22 34
2.5-3 35 39 40 35 25
3-35 29 32 35 29 35
3.5-4 40 37 31 19 35

Tabela A.18 - Teor de Fe (%) nas particulas em suspensdo das estacdes G, R e A.

Periodo de Fe (%)

tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 2.9 2.9 3.0
26/05-01/07/92 2.6 2.5 2.3
01/07-17/08/92 2.5 2.9 1.6
17/08-26/10/92 3.3 2.6 2.0
26/10-11/12/92 3.0 3.2 3.1
11/12-08/01/93 3.8 35 3.0
08/01-25/02/93 2.7 3.0 3.4
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Tabela A.19 - Razdes Fe/Al nas particulas em suspensao das estacoes G, R e A.

Periodo de Fe/Al
tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 0.50 0.42 0.47
26/05-01/07/92 0.42 0.40 0.48
01/07-17/08/92 0.45 0.44 0.41
17/08-26/10/92 0.49 0.45 0.43
26/10-11/12/92 0.51 0.51 0.46
11/12-08/01/93 0.50 0.48 0.46
08/01-25/02/93 0.51 0.43 0.45

Tabela A.20 - Teor de Fe (%) nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas de sedimento
das estacdes QL, G, R, Ae EC.

Camada Fe (%)
de sed. (cm) QL G R A EC
SS 2.6 3.2 3.3 3.9 3.6
0-0.5 1.7 2.3 2.2 3.6 3.8
0.5-1 1.6 2.6 2.4 4.1 3.9
1-1.5 1.4 2.1 2.5 3.5 3.9
1.5-2 1.9 2.1 2.7 3.2 3.7
2-2.5 1.9 2.4 3.2 3.0 4.0
2.5-3 2.0 1.8 2.5 2.9 4.0
3-3.5 2.0 1.9 2.0 3.1 3.8
3.5-4 1.4 0.89 1.4 2.8 4.0

Tabela A.21 - Razbes Fe/Al nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas de sedimento
das estacdes QL, G, R, A e EC.

Camada Fe/Al
de sed. (cm) QL G R A EC
SS 0.68 0.74 0.71 0.78 0.55
0-0.5 0.58 0.56 0.61 0.71 0.67
0.5-1 0.55 0.62 0.59 0.72 0.72
1-1.5 0.56 0.62 0.67 0.71 0.70
1.5-2 0.56 0.58 0.63 0.67 0.70
2-2.5 0.64 0.65 0.63 0.63 0.78
2.5-3 0.58 0.57 0.63 0.66 0.77
3-35 0.60 0.51 0.57 0.70 0.69
3.5-4 0.56 0.43 0.49 0.63 0.72
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Tabela A.22 - Concentracdo de Cu (ug.g™) nas particulas em suspensdo das estacées G, R e

A.

Perfodo de Cu (ug.g™)

tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 46 31 36
26/05-01/07/92 35 22 32
01/07-17/08/92 * 22 22
17/08-26/10/92 149 19 25
26/10-11/12/92 85 32 38
11/12-08/01/93 112 33 35
08/01-25/02/93 * 23 46

* Amostras contaminadas em Cu.

Tabela A.23 - Razées Cu(10™)/Al nas particulas em suspenséo das estacdes G, R e A.

Periodo de Cu(10)/Al

tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 7.8 4.7 5.7
26/05-01/07/92 5.6 3.7 6.9
01/07-17/08/92 + 3.3 5.7
17/08-26/10/92 22 3.4 5.2
26/10-11/12/92 14 5.0 5.8
11/12-08/01/93 15 4.5 54
08/01-25/02/93 + 3.3 6.1

+ Razdes ndo calculadas

Tabela A.24 - Concentracdo de Cu (pg.g™) nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas
de sedimento das esta¢es QL, G, R, Ae EC.

Camada Cu (ug.g™)

de sed. (cm) QL G R A EC
SS 19 30 24 36 29
0-0.5 12 25 17 38 30
0.5-1 14 27 16 43 27
1-15 12 25 20 40 25
1.5-2 15 28 20 40 22
2-2.5 14 28 23 41 27
2.5-3 17 23 20 34 27
3-3.5 15 23 14 33 22
3.5-4 11 14 10 32 27
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Tabela A.25 - Razdes Cu(10™)/Al nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas de
sedimento das estacfes QL, G, R, Ae EC.

Camada Cu(10)/Al

de sed. (cm) QL G R A EC
SS 5.0 7.0 5.1 7.2 4.3
0-0.5 4.0 6.2 47 7.6 5.3
0.5-1 4.9 6.6 4.0 7.6 5.0
1-1.5 4.8 7.4 5.2 8.0 45
1.5-2 4.4 7.7 4.6 8.4 4.2
2-2.5 4.9 7.7 4.4 8.6 5.3
2.5-3 4.9 7.3 5.0 7.7 5.2
3-35 4.6 6.2 4.2 75 4.0
3.5-4 4.3 6.8 3.5 7.3 4.9

Tabela A.26 - Concentracdo de Cd (ug.g™) nas particulas em suspensdo das estacdes G, R e

A.

Periodo de Cd (ug.g?h)
tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 0.47 0.17 0.22
26/05-01/07/92 0.43 0.22 0.36
01/07-17/08/92 0.33 0.20 0.16
17/08-26/10/92 0.22 0.30 0.25
26/10-11/12/92 0.33 0.21 0.27
11/12-08/01/93 0.23 0.25 0.27
08/01-25/02/93 0.51 0.52 0.38

Tabela A.27 - Razées Cd(10™)/Al nas particulas em suspenséo das estacdes G, R e A.

Periodo de Cd(10%)/Al
tempo (dias) G R A
15/04-26/05/92 0.080 0.025 0.036
26/05-01/07/92 0.069 0.036 0.077
01/07-17/08/92 0.058 0.030 0.041
17/08-26/10/92 0.034 0.053 0.053
26/10-11/12/92 0.055 0.034 0.041
11/12-08/01/93 0.030 0.035 0.041
08/01-25/02/93 0.096 0.076 0.050
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Tabela A.28 - Concentracdo de Cd (pg.g™) nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas
de sedimento das esta¢Bes QL, G, R, Ae EC.

Camada Cd (ug.g™)

de sed. (cm) QL G R A EC
SS 0.092 0.15 0.11 0.20 0.22
0-0.5 0.089 0.19 0.074 0.25 0.19
0.5-1 0.081 0.18 0.069 0.26 0.19
1-1.5 0.095 0.15 0.083 0.28 0.18
1.5-2 0.12 0.21 0.087 0.28 0.18
2-2.5 0.11 0.21 0.087 0.28 0.17
2.5-3 0.13 0.17 0.064 0.26 0.20
3-3.5 0.094 0.22 0.045 0.31 0.16
3.5-4 0.072 0.088 0.078 0.28 0.17

Tabela A.29 - Razdes Cd(10™)/Al nos sedimentos superficiais (SS) e nas camadas de
sedimento das esta¢fes QL, G, R, Ae EC.

Camada Cd(10™)/Al
de sed. (cm) QL G R A EC

SS 0.024 0.035 0.023 0.040 0.032
0-0.5 0.031 0.046 0.020 0.050 0.034
0.5-1 0.028 0.045 0.017 0.046 0.034
1-15 0.037 0.043 0.022 0.057 0.032
1.5-2 0.035 0.057 0.020 0.059 0.033
2-2.5 0.039 0.057 0.017 0.059 0.034
2.5-3 0.039 0.054 0.016 0.059 0.039
3-35 0.029 0.057 0.013 0.069 0.029
3.5-4 0.028 0.042 0.028 0.063 0.032
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Tabela B.1 - Temperatura (°C) da camada superficial dos sedimentos das estagdes R, G, QL,
EC e A nos meses estudados e valor médio e desvio padrdo para cada data.

Temperatura (°C)

R G QL EC A Xto
Maio 1993 13 14 13 -- 14 14+0.5
Julho 1993 27 25 31 25 27 27+22
Set. 1993 20 18 20 20 18 19+1.0
Dez. 1993 14 12 8 14 11 12+2.2
Marco 1994 14 14 -- 17 -- 15+ 14

Tabela B.2 - Valores de pH nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos da
estacdo R nos meses estudados.

pH
Estacdo R
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 7.5 -- 6.9 -- 7.1
0-0.5 7.1 7.1 6.8 8.1 6.9
0.5-1 7.0 7.1 6.9 8.1 6.9
1-1.5 7.1 7.1 6.8 8.0 6.9
1.5-2 -- 7.0 7.0 -- 6.9
2-2.5 -- 7.0 6.9 7.9 6.8
2.5-3 -- 6.9 7.0 7.9 7.0
3-35 -- 7.0 7.2 -- 7.0
3.5-4 -- 7.2 7.1 -- 7.1

Tabela B.3 - Valores de pH nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos da
estacdo G nos meses estudados.

pH
Estacdo G
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Marco
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 7.1 -- 7.2 8.3 7.5
0-0.5 7.3 6.9 7.0 7.6 7.0
0.5-1 7.1 7.2 7.0 7.8 7.0
1-1.5 7.1 6.9 7.0 7.7 7.0
1.5-2 -- 7.2 7.1 7.8 7.1
2-2.5 -- 7.3 7.1 7.8 7.0
2.5-3 -- 7.4 7.1 7.9 6.8
3-3.5 -- 7.5 7.1 7.9 6.7

3.5-4 ~- 7.4 7.1 8.0 6.7
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Tabela B.4 - Valores de pH nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos da
estacdo QL nos meses estudados.

pH
Estacdo QL
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 7.6 -- 7.3 - 6.9
0-0.5 7.3 7.2 7.2 8.0 6.8
0.5-1 7.2 7.1 7.2 8.0 6.9
1-15 7.2 7.1 7.2 8.1 7.1
1.5-2 - 7.2 7.1 - 7.3
2-2.5 - 7.1 7.2 8.2 7.2
2.5-3 -- 7.1 7.2 1.7 7.2
3-35 -- 7.2 7.2 7.8 7.2
3.5-4 -- 7.2 7.2 7.0 7.2

Tabela B.5 - Valores de pH nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos da
estacdo EC nos meses estudados.

pH
Estacdo EC
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 8.2 -- 7.1 8.0 7.2
0-0.5 6.9 6.7 7.1 7.6 6.4
0.5-1 6.7 6.8 7.1 7.5 6.7
1-15 6.5 7.0 7.0 7.5 6.8
1.5-2 -- 7.1 7.0 8.0 6.9
2-2.5 - 7.1 6.9 7.6 6.9
2.5-3 -- 7.1 7.1 7.8 6.9
3-35 -- 7.2 7.1 7.8 6.9
3.5-4 -- 7.1 7.1 7.9 7.0

Tabela B.6 - Valores de pH nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos da
estacdo A nos meses estudados.

pH
Estacdo A
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 8.6 7.4 7.9 7.9 --
0-0.5 6.9 7.4 7.0 7.6 7.5
0.5-1 7.1 7.4 7.1 7.6 7.4
1-15 7.2 7.4 7.2 7.6 7.4
1.5-2 -- 7.1 7.2 7.7 7.6
2-2.5 -- 7.2 7.4 7.8 7.5
2.5-3 -- 7.3 7.4 7.8 7.6
3-35 -- 7.3 7.5 7.8

3.5-4 -- 7.1 7.5 7.8 7.5
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Tabela B.7 - Valores de E4 (mV) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos
da estacdo R nos meses estudados.

En (MV)
Estacdo R
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 273 -- 396 -- 330
0-0.5 60 38 19 -116 130
0.5-1 2 13 7 -134 70
1-1.5 17 -27 -93 -163 65
1.5-2 -- 43 -166 -- 45
2-2.5 - 73 -142 -192 0
2.5-3 -- 63 -118 -189 -60
3-35 -- 88 -206 -- -80
3.5-4 -- 23 -136 -- -110

Tabela B.8 - Valores de Ey (mV) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos
da estacdo G nos meses estudados.

En (MV)
Estacdo G
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 228 -- 291 310 --
0-0.5 31 -209 -15 -73 -37
0.5-1 10 -157 -14 -135 -157
1-1.5 -14 -214 -142 -183 -97
1.5-2 -- -198 -160 -203 -127
2-2.5 - -200 -139 -209 -157
2.5-3 - -187 -185 -203 -167
3-35 -- -142 -185 -150 -167
3.5-4 -- -154 -185 -226 -157

Tabela B.9 - Valores de E4 (mV) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos
da estacdo QL nos meses estudados.

En (MV)
Estacdo QL
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 249 -- 249 -- 323
0-0.5 66 -85 108 -99 133
0.5-1 39 -59 37 -10 28
1-1.5 16 -39 -1 -173 33
1.5-2 -- -38 -21 -152 -17
2-2.5 - -25 -61 -152 -52
2.5-3 -- -40 -76 -166 =77
3-35 -- -25 -62 -157 -67

3.5-4 -- -22 -38 -194 -82
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Tabela B.10 - Valores de Ey (mV) nas dguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos
da estacdo EC nos meses estudados.

En (MV)
Estacdo EC
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 321 -- 329 261 253
0-0.5 146 -41 61 -74 136
0.5-1 54 -101 8 -116 46
1-1.5 26 -166 -87 -155 38
1.5-2 -- -121 -150 -178 -2
2-2.5 - -126 -153 -204 -2
2.5-3 -- -118 -145 -201 8
3-35 -- -101 -179 -192 -12
3.5-4 -- -116 -157 -162 -2

Tabela B.11 - Valores de Ey (mV) nas dguas sobrenadante (AS) e intersticial dos sedimentos
da estacdo A nos meses estudados.

En (MV)
Estacdo A
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 321 -- 408 309 -
0-0.5 192 6 115 -44 -84
0.5-1 143 -37 37 -160 -146
1-1.5 44 -114 -119 -199 -142
1.5-2 -- -185 -152 -137 -163
2-2.5 -- -132 -122 -184 -157
2.5-3 -- -169 -159 -203 -
3-35 -- -145 -152 -172 -174
3.5-4 -- -170 -167 -172 -174

Tabela B.12 - Concentra¢do de Mn(Il) (uM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da esta¢cdo R nos meses estudados.

Mn(1l) (uM)
Estacdo R
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 3.4 3.1 1.2 0.3 1.2
0-0.5 85 58 33 36 22
0.5-1 36 32 14 12 11
1-1.5 12 27 7.8 5.8 55
1.5-2 -- 15 6.6 2.8 4.9
2-2.5 -- 10 5.0 5.2 3.6
2.5-3 -- 12 4.4 2.8 2.4
3-35 -- 12 3.4 1.2 2.7

3.5-4 -- 7.7 3.4 -- 1.8




Miguel Caetano 1998

Tabela B.13 - Concentra¢do de Mn(Il) (UM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo G nos meses estudados.

Mn(l) (UM)
Estacdo G
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 4.9 2.3 0.9 0.3 --
0-0.5 8.8 35 23 4.6 6.1
0.5-1 3.9 2.7 4.4 1.2 2.1
1-1.5 4.4 2.3 2.8 1.2 2.7
1.5-2 -- 2.3 2.2 0.9 2.1
2-2.5 - 1.9 1.6 0.9 1.2
2.5-3 - 2.7 1.6 0.9 1.2
3-35 -- 2.3 2.2 0.3 1.8
3.5-4 -- 2.3 1.6 0.6 1.8

Tabela B.14 - Concentra¢do de Mn(Il) (uM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo QL nos meses estudados.

Mn(l) (UM)
Estacdo QL
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 19 1.9 0.9 0.3 2.7
0-0.5 44 33 30 76 37
0.5-1 19 18 21 23 12
1-15 9.2 14 20 16 7.0
1.5-2 -- 11 17 14 6.7
2-2.5 - 8.8 12 11 6.4
2.5-3 -- 7.7 8.4 15 7.3
3-35 -- 11 12 10 9.1
3.5-4 -- 9.6 13 9.8 9.4

Tabela B.15 - Concentra¢do de Mn(Il) (UM) nas &guas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo EC nos meses estudados.

Mn(ll) (UM)
Estacdo EC
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 3.4 2.7 2.2 0.9 1.8
0-0.5 28 17 11 21 8.2
0.5-1 7.3 6.5 4.4 9.8 3.3
1-15 6.3 6.1 2.8 3.4 2.4
1.5-2 -- 3.8 2.2 2.8 1.8
2-2.5 - 35 1.9 2.8 1.8
2.5-3 -- 35 1.9 3.1 2.4
3-35 -- 3.5 1.2 3.7 15

3.5-4 -- 3.5 1.6 4.3 1.8
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Tabela B.16 - Concentra¢do de Mn(Il) (UM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo A nos meses estudados.

Mn(ll) (UM)
Estacdo A
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 2.9 3.1 2.2 0.3 --
0-0.5 44 16 49 20 9.1
0.5-1 31 8.1 11 5.2 3.3
1-1.5 20 5.0 4.7 3.7 3.3
1.5-2 -- 3.8 3.7 0.9 2.4
2-2.5 - 3.8 2.5 1.5 2.4
2.5-3 -- 3.8 3.1 0.9 3.3
3-35 -- 3.8 2.5 0.6 3.0
3.5-4 -- 3.5 2.2 1.5 2.7

Tabela B.17 - Concentracdo de Fegiss (UM) nas &guas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo R nos meses estudados.

I:ediss (HM)
Estacdo R
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 7.9 12 4.8 2.5 6.3
0-0.5 31 57 140 46 71
0.5-1 163 63 124 41 118
1-15 293 177 112 43 66
1.5-2 -- 70 128 61 41
2-2.5 - 13 69 74 35
2.5-3 - 42 101 36 19
3-35 -- 25 36 20 23
3.5-4 -- 27 51 - - 34

Tabela B.18 - Concentracdo de Fegiss (UM) nas &guas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo G nos meses estudados.

I:ediss (HM)
Estacdo G
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 7.9 15 2.4 2.5 --
0-0.5 37 12 31 13 31
0.5-1 29 13 39 23 26
1-15 40 12 23 28 7.2
1.5-2 -- 12 14 20 8.1
2-2.5 - 11 16 28 9.9
2.5-3 -- 11 11 13 13
3-35 -- 10 10 15 13

3.5-4 -- 12 10 10 9.0
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Tabela B.19 - Concentracdo de Fegiss (UM) nas &guas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo QL nos meses estudados.

I:ediss (HM)
Estacdo QL
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 12 11 3.2 51 54
0-0.5 12 49 19 7.6 14
0.5-1 51 67 226 399 95
1-15 98 168 177 508 70
1.5-2 -- 69 169 508 55
2-2.5 - 45 50 340 75
2.5-3 -- 36 13 127 64
3-35 -- 60 25 81 57
3.5-4 -- 21 14 191 54

Tabela B.20 - Concentracdo de Fegiss (UM) nas &guas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo EC nos meses estudados.

I:ediss (HM)
Estacdo EC
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 16 15 3.2 7.6 54
0-0.5 20 54 108 10 3.1
0.5-1 136 72 19 61 43
1-15 86 48 76 41 14
1.5-2 -- 29 14 28 13
2-2.5 - 21 31 20 13
2.5-3 - 26 13 13 16
3-35 -- 14 14 25 9.0
3.5-4 -- 15 14 15 8.1

Tabela B.21 - Concentracdo de Fegiss (UM) nas &guas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo A nos meses estudados.

I:ediss (HM)
Estacdo A
Camada Maio Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1993 1994
AS 7.9 15 3.2 7.6 --
0-0.5 32 96 314 51 57
0.5-1 73 94 113 112 20
1-15 139 46 49 53 18
1.5-2 -- 19 48 30 22
2-2.5 - 26 20 20 9.0
2.5-3 -- 14 21 18 13
3-35 -- 14 11 7.6 16
3.5-4 -- 21 9.7 10 9.9
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Tabela B.22 - Concentracdo de Mn(ll) (LM) na &gua da maré que inunda o sedimento (AM) e
na &gua intersticial dos sedimentos da estacdo A aos 0, 7, 20, 35 e 60 minutos de inundacéo.

Mn(11) (UM)
Camadade g min, 7 min. 20min. ~ 35min. 60 min.
sed. (cm)
AM 2.9 3.0 2.0 1.6 11
0-0.5 6.2 4.6 3.9 3.9 3.3
0.5-1 4.9 3.3 3.9 3.9 3.9
1-15 3.7 3.3 3.9 3.3 3.9
1.5-2 3.7 3.3 3.3 3.3 3.3
2-2.5 2.5 2.0 3.3 3.3 3.3
2.5-3 2.5 2.6 3.3 3.3 3.3

Tabela B.23 - Concentracdo de Fe(ll) (UM) na &gua da maré que inunda o sedimento (AM) e
na agua intersticial dos sedimentos da esta¢do A aos 0, 7, 20, 35 e 60 minutos de inundagéo.

Fe(ll) (UM)
Camadade g min, 7 min. 20min.  35min. 60 min.
sed. (cm)
AM <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2
0-0.5 42 16 7.0 5.8 8.0
0.5-1 76 9.8 6.2 5.3 7.4
1-1.5 49 9.1 6.3 6.2 6.7
1.5-2 21 7.9 6.7 4.7 4.8
2-2.5 2.4 1.8 1.9 2.4 1.8
2.5-3 2.7 3.0 1.7 1.8 1.3

Tabela B.24 - Concentragédo de Fegiss (UM) na agua da maré que inunda o sedimento (AM) e
na agua intersticial dos sedimentos da estacdo A aos 0, 7, 20, 35 e 60 minutos de inundacéo.

l:ediss (UM)
Camada de 0 min. 7 min. 20 min. 35 min. 60 min.
sed. (cm)
AM 11 11 14 12 14
0-0.5 156 67 65 43 44
0.5-1 233 45 43 39 55
1-1.5 182 52 44 40 44
1.5-2 83 50 41 36 40
2-2.5 56 28 43 29 22

2.5-3 51 33 23 19 22
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Tabela B.25 - Concentracdo de Fe(lll) (uM), calculada pela diferenca aritmética entre a
concentracdo de Fegiss ([Fe(I1)]+[Fe(l11)]) e a concentracdo de Fe(ll), na &gua da maré que
inunda o sedimento (AM) e na agua intersticial dos sedimentos da esta¢cdo A aos 0, 7, 20, 35 e
60 minutos de inundacéo

Fe(l11) (uM)
Camadade g min, 7 min. 20min.  35min. 60 min.
sed. (cm)
AM 11 11 13 12 14
0-0.5 114 52 58 37 36
0.5-1 157 36 36 33 48
1-1.5 132 43 38 34 37
1.5-2 62 42 35 31 36
2-2.5 54 26 41 27 20

2.5-3 48 30 22 17 21
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APENDICE C
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Tabela C.1 - Concentracdo de Cu (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo R nos meses estudados.

Cu (nM)
Estacdo R
Camada Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994
AS 114 124 63 17
0-0.5 21 115 53 18
0.5-1 52 47 110 82
1-1.5 16 <14 33 16
1.5-2 42 <14 9.8 19
2-2.5 42 27 128 5.9
2.5-3 44 25 -- 43
3-35 15 <1l.4 - 43
3.5-4 14 12 -- 39

Tabela C.2 - Concentracdo de Cu (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo G nos meses estudados.

Cu (nM)
Estacdo G
Camada Julho Setembro  Dezembro Marco
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994

AS 29 <14 26 --
0-0.5 <14 113 3.9 34
0.5-1 6.7 7.9 <14 23
1-15 29 <14 120 107
1.5-2 <14 12 57 46
2-2.5 <14 <14 12 22
2.5-3 <14 <14 26 34
3-35 2.3 126 30 25
3.5-4 2.3 51 <14 29

Tabela C.3 - Concentracdo de Cu (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo QL nos meses estudados.

Cu (nM)
Estacdo QL
Camada Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994

AS 42 7.9 -- 19
0-0.5 45 39 -- 23
0.5-1 84 <14 - 36
1-1.5 125 <1.4 - 41
1.5-2 115 <l4 -- 36
2-2.5 193 8.8 - 77
2.5-3 81 142 - 212
3-35 468 142 -- 56
3.5-4 122 37 -- 56
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Tabela C.4 - Concentracdo de Cu (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo EC nos meses estudados.

Cu (nM)
Estacdo EC
Camada Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994

AS 29 <14 -- 25
0-0.5 34 73 -- 50
0.5-1 67 <14 -- 54
1-1.5 55 <l.4 -- 46
1.5-2 89 <14 -- 31
2-2.5 57 <14 - 49
2.5-3 42 <14 - 45
3-35 64 <1.4 -- 34
3.5-4 31 154 -- 36

Tabela C.5 - Concentracdo de Cu (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo A nos meses estudados.

Cu (nM)
Estacdo A
Camada Julho Setembro  Dezembro Marco
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994
AS 45 <14 <14 42
0-0.5 102 71 39 33
0.5-1 6.7 11 47 18
1-1.5 <14 <l.4 <l4 23
1.5-2 6.7 44 <14 19
2-2.5 61 33 <14 9.6
2.5-3 8.9 4.7 16 12
3-35 65 29 -- 29
3.5-4 29 15 7.9 80

Tabela C.6 - Concentracdo de Cd (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo R nos meses estudados.

Cd (nM)
Estacdo R
Camada Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994
AS 2.3 2.0 9.2 4.0
0-0.5 16 1.6 2.9 0.89
0.5-1 12 0.20 12 1.3
1-1.5 9.2 1.2 3.4 7.0
1.5-2 8.0 0.20 -- 0.76
2-2.5 3.2 3.9 18 0.24
2.5-3 5.2 1.7 -- 3.4
3-35 9.2 0.68 -- 2.1
3.5-4 15 0.08 -- 2.6
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Tabela C.7 - Concentracdo de Cd (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo G nos meses estudados.

Cd (nM)
Estacdo G
Camada Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994
AS 20 0.9 1.3 --
0-0.5 3.0 2.4 1.4 0.73
0.5-1 24 11 0.50 0.73
1-1.5 13 1.1 2.1 11
1.5-2 2.6 1.9 6.4 2.2
2-2.5 1.7 0.62 3.0 0.57
2.5-3 24 15 7.1 1.40
3-35 28 0.32 8.1 0.41
3.5-4 18 0.85 6.3 1.3

Tabela C.8 - Concentracdo de Cd (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo QL nos meses estudados.

Cd (nM)
Estacdo QL
Camada Julho Setembro  Dezembro Marco
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994
AS 1.2 1.1 -- 1.0
0-0.5 4.4 2.2 -- 2.2
0.5-1 14 0.30 - 2.1
1-1.5 9.6 0.89 -- 0.82
1.5-2 7.7 0.49 -- 1.4
2-2.5 8.0 <0.06 - 1.6
2.5-3 6.7 2.8 - 1.9
3-35 31 2.8 -- 0.89
3.5-4 8.6 0.53 -- 1.5

Tabela C.9 - Concentracdo de Cd (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo EC nos meses estudados.

Cd (nM)
Estacdo EC
Camada Julho Setembro  Dezembro Margo

de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994
AS 6.2 0.56 -- 0.65
0-0.5 17 2.2 - 0.57
0.5-1 19 1.7 -- 0.49
1-1.5 18 0.85 -- 0.80
1.5-2 33 1.4 -- 0.26
2-2.5 5.8 -- - 0.41
2.5-3 16 1.7 -- 0.80
3-35 12 3.2 -- 0.65

3.5-4 11 3.4 -- 0.57
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Tabela C.10 - Concentracdo de Cd (nM) nas aguas sobrenadante (AS) e intersticial dos
sedimentos da estacdo A nos meses estudados.

Cd (nM)
Estacdo A
Camada Julho Setembro  Dezembro Margo
de sed. (cm) 1993 1993 1993 1994
AS 16 2.6 0.61 0.96
0-0.5 11 5.6 2.4 0.80
0.5-1 1.8 3.5 3.2 0.18
1-1.5 3.4 0.83 1.3 1.1
1.5-2 16 0.83 2.0 0.65
2-2.5 7.0 0.85 0.61 2.8
2.5-3 36 4.1 2.0 0.10
3-35 15 4.2 3.0 0.41
3.5-4 3.1 5.4 2.4 1.2

Tabela C.11 - Concentracdo de Cu (nM) na agua da maré que inunda o sedimento (AM) e na
agua intersticial dos sedimentos da estacdo A aos 0, 9, 28, 48 e 70 minutos de inundacao.

Cu (nM)
Camadade o min, 9 min. 28 min. 48 min. 70 min.
sed. (cm)
AM 130 110 32 16 33
0-0.5 76 110 25 180 148
0.5-1 298 80 - 237 58
1-1.5 131 59 68 72 82
1.5-2 190 249 302 33 137
2-2.5 264 83 112 93 74
2.5-3 74 73 106 73 162

Tabela C.12 - Concentracdo de Cd (nM) na 4gua da maré que inunda o sedimento (AM) e na
agua intersticial dos sedimentos da estacdo A aos 0, 9, 28, 48 e 70 minutos de inundac&o.

Cd (nM)
Camadade g min, 9 min. 28 min. 48 min. 70 min.
sed. (cm)
AM 2.4 0.64 -- 1.1 1.4
0-0.5 6.7 3.3 - 2.8 3.7
0.5-1 16 24 1.9 22 1.4
1-15 13 4.2 3.5 5.4 8.0
1.5-2 11 2.2 8.4 1.9 2.7
2-2.5 5.1 3.9 23 13 6.1

2.5-3 3.9 2.1 2.6 4.1 --
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Tabela C.13 - Fluxos de Cd e de Cu através da interface sedimento-dgua (Jo,'™ € Jeg™;

nmolm?d™) e no interior do sedimento (Jc.** e Jeg™; nmolm2d™*) durante o estudo sazonal.

\]Culm JCused chlnt JCdsed
(nmolm™d™)
Julho 1993
R 1691 199 -242 -29
G 494 -119 304 -124
QL -60 -2109 -57 -130
EC -99 174 -191 148
A -1034 519 97 114
Setembro 1993
R 130 313 6 -17
G -1697 -570 -22 6
QL -476 -606 -18 -13
EC -1094 -695 -25 -6
A -1061 274 -44 12
Dezembro 1993
R 124 -446 79 -28
G 272 -448 -1 -16
A -478 173 -22 5
Margo 1994
R -13 270 43 26
QL -51 266 -16 5
EC -342 -76 1 -2

A 127 -210 2 11




