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DISTRIBUIÇÃO, REA CTIVIDADE E TRANSPORTE 

DO MERC~RIO NA m DE A VEIRO 

RESUMO 

No Esteiro de Estarreja, um dos Canais da Ria de Aveiro, é feita desde 1950 a descarga 

de um efluente de uma indústria de cloro e soda cáustica rico em mercúrio. A contaminação 

com o metal estende-se para o Largo do Laranjo, local onde desagua o Esteiro. Com o 

objectivo de avaliar a distribuição de mercúrio, a sua reactividade no meio estuarino e a 

eficiência do Largo do Laranjo como bacia natural para a retenção do metal, foram efectuadas 

diversas amostragens em 1993, 1994 e 1995 de água, partículas em suspensão e sedimentos, 

tendo sido determinados os níveis totais e parciais de mercúrio nas amostras. Como 

complemento foram realizadas experiências laboratoriais de sorpção de mercúrio em amostras 

recolhidas na Ria. 

Os níveis de mercúrio no Esteiro de Estarreja variaram entre < 15 e 8000 ng I-' na 

fracção dissolvida e entre 2 e 800 pg g-' na matéria particulada em suspensão; no Largo do 

Laranjo os níveis de mercúrio foram sempre inferiores 15 ng 1-' na fracção dissolvida e 

variaram entre 0.3 e 7 pg g-' na matéria particulada em suspensão. As concentrações de 

mercúrio na coluna de água (fracção dissolvida e partículas em suspensão) não variaram com a 

salinidade, pH ou concentração de matéria em suspensão; as alterações nas concentrações do 

metal nestas fiacções estão preferencialmente relacionadas com o regime de descarga do 

efluente industrial. O coeficiente de distribuição do metal (definido como a razão entre a 

concentração de mercúrio na fracção particulada e dissolvida) é no Esteiro de Estarreja de 

10' a 106 1 kg-', excepto em períodos curtos de elevada pluviosidade, em que diminui para 

103 1 kg-'; no Largo do Laranjo foi estimado um valor de 10' 1 kg-'; o mercúrio na coluna de 

água dos locais citados encontra-se, portanto, predominantemente associado a fracção 

particulada em suspensão. 

O mercúrio descarregado pelo efluente industrial é retido nas áreas próximas: 21% (6.8 

toneladas) nos sedimentos do Esteiro de Estarreja e 61% (20.1 toneladas) no Largo do 

Laranjo; em 6300 metros (distância entre o local mais contaminado e o Cais do Bico) as 

concentrações de mercúrio decresceram de 343 para 0.3 pg g-' (99.9%). Os sedimentos do 

Esteiro de Estarreja têm níveis de mercúrio (49 a 343 pg 9') 70 a 500 vezes superiores aos de 

locais da Ria afastados da descarga do efluente industrial (0.7 pg g-'); no Largo do Laranjo os 
... 
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teores do metal são 6 a 40 vezes superiores e no Canal de ligação destes locais ao resto da Ria 

os níveis são equivalentes aos sedimentos da restante Ria. O Largo do Laranjo tem, portanto, 

uma considerável capacidade de retenção do mercúrio antropogénico. A retenção do metal nos 

sedimentos não depende da granulometria, não tendo sido encontrada uma associação 

preferencial com as partículas de tamanho infkrior a 63 pm. O perfil vertical de mercúrio nos 

sedimentos do Largo do Laranjo evidencia um período de maior contaminação (meados dos 

anos 80) e uma diminuição na camada superficial que parece relacionar-se com modificações 

no processo de fabrico e com o tratamento do efluente industrial, que contribuíram para uma 

diminuição da descarga de mercúrio para a Ria. Se se mantiver a taxa de sedimentação 

estimada e a redução do contaminante no efluente industrial, em cerca de 20 anos as camadas 

de sedimento do Largo do Laranjo contaminadas com mercúrio poderão ficar submersas e, 

muito provavelmente, inertes para a fauna piscícola. 

O mercúrio nos sedimentos anóxicos encontra-se predominantemente em formas 

insolúveis de sulfuretos metálicos e associado com a matéria orgânica, enquanto que nas 

partículas em suspensão as formas mais importantes parecem ser os óxidos de ferro e de 

manganês e a matéria orgânica. O arejamento de sedimentos anóxicos não resulta numa 

libertação de mercúrio para a fiacção dissolvida; aparentemente a incorporação do metal nos 

óxidos de ferro é muito rápida (inferior a 15 minutos). 

A ressuspensão dos sedimentos superficiais do Largo do Laranjo, induzida em parte 

pelas marés, contribui para que ocorra exportação de mercúrio para a Ria; o valor estimado foi 

de 96 gramas por ciclo de maré viva, predominantemente na fiacção particulada. Em termos 

médios este valor indica uma exportação de 70 kg por ano, ou seja, 12% da quantidade média 

anual de mercúrio acumulado nos sedimentos do Largo do Laranjo. 



DISTMBUTION, REACTI?TTYAND TRANSPORT 

OF MERCURY IN W E  LA GOON OF A E I R O  

ABSTRACT 

The Estarreja Channel is one of the many channels draining into the Ria de Aveiro and 

since 1950 the system has been impacted by a mercury-rich industrial effluent from a chlor- 

-alkali factory. The metal contamination is transported from the end of Estarreja Channel to the 

Laranjo Basin. The main objective of the study was to evaluate the distribution of mercury in 

the system, its estuarine reactivity and the role of Laranjo Basin as a natural sediment trap for 

metals. Seasonal sampling campaigns, involving the collection of water, suspended particulate 

matter and sediments, were carried out in 1993, 1994 and 1995 and dissolved mercury 

concentrations and total and available particulate mercury was deterrninated. Laboratory 

sorption experiments were conducted using samples collected in the region. 

Dissolved mercury concentrations in the Estarreja Channel ranged from < 15 ng I-' to 

8000 ng 1-' and the suspended particulate matter had concentrations in the range from 2 to 

800 pg g-l. In contrast, the dissolved concentrations in Laranjo Basin were always < 15 ng 1-I 

and in the suspended particulate matter ranged from 0.3 to 7 pg g-l. Total mercury 

concentrations (dissolved and suspended particulate fractions) were not correlated with 

salinity, pH nor suspended particulate matter concentrations but were related to the 

composition of industrial effluent discharge. The distribution coefficient &, defmed as the 

ratio of the concentration of mercury in suspended particulate matter to the concentration in 

the dissolved fraction) was in the range lo5 to lo6 1 kg-', with the exception that the I(d was 

much lower at lo3 1 kg-' during periods of high rainfall. In the Laranjo Basin the & was of the 

order lo5 1 kg", suggesting that mercury is strongly associated with the suspended particulate 

phase. 

As a consequence the mercury concentrations in the Estarreja Channel decreased from 

a maximum of 343 pg g-' to 0.3 pg g" outside the Laranjo Basin. Sediments from the Estarreja 

Channel had mercury concentrations 70-500 times higher than locations in the Ria, remote 

from the industrial discharge. In the Laranjo Basin, the mercury concentrations in sediments 

were from 6 to 40 times higher than sites in the Ria. Mercury discharged into the system is 

largely retained within the immediate vicinity, with 21% (6.8 tonnes) being held in the 

sediments of Estarreja Channel and 61% (20.1 tonnes) being retained in the sediments of 



Laranjo Basin. The results suggest that anthropogenic mercury is significantly retained in the 

sediments of Laranjo Basin. 

Mercury retention did not depend on particle size, in particular there was no evidence 

of preferential association with particles < 63 pm. Vertical profiles of mercury in sediment 

cores from Laranjo Basin showed higher mercury concentrations at depth (possibly coinciding 

with the mid-1980s) and a decrease in metal concentrations in the surface layers. The recent 

reductions were ascribed to changes made in the amounts of mercury discharged. If the 

sedimentation rate is constant and further reductions in the discharge are implement it is 

predicted that in 20 years the contaminated sediments in Laranjo Basin will be capped and 

become inactive to piscicule fauna. 

Mercury in the anoxic sediments could be present as insoluble metal sulphides and 

associated with organic matter, whereas mercury in the suspended particulate matter could be 

associated with ferromanganese oxides and particulate organic material. The results suggested 

that oxidation of anoxic sediments will not lead to a significant release of dissolved mercury to 

the Ria (the uptake of mercury by the particulate fraction is relatively rapid - < 15 minutes). 

Superficial sediments in the Laranjo Basin are periodically ressuspended by tidal action, 

resulting a residual transport of the metal to the Ria. The estimated amount of mercury 

transported on each ebb tide is about 96 g, yielding an annual value of 70 kg. This would 

account for about 12% of the mean amount of mercury accumulated in the sediments of 

Laranjo Basin. 





4.9. ENQUADRAMENTO DO TRABALHO 

As zonas estuarinas são locais de importância fundamental nos processos 

biogeoquímicos que ocorrem a escala global, principalmente porque representam uma via 

preferencial de transporte de material proveniente dos Continentes para os Oceanos. São locais 

onde existem relevantes gradientes de salinidade, pH e matéria em suspensão, o que influencia 

a distribuição e transformação dos contaminantes nestes sistemas. Por outro lado, as zonas 

estuarinas são sistemas abertos, onde as trocas de material com os Oceanos, rios e atmosfera 

ocorrem para escalas de tempo muito diferentes e onde vários factores podem influenciar o 

ciclo dos elementos, assim como a sua transferência para os Oceanos (Forstner and Wittmann, 

1981). 

Nas duas últimas décadas muitos dos estudos realizados sobre problemas de 

contaminação do ambiente das zonas estuarinas, estão direccionados no sentido da poluição 

com metais. O número de investigações desenvolvidas na área dos metais cresceu de uma 

forma considerável, principalmente após a catástrofe relacionada com o mercúrio ocorrida em 

Minamata, no Japão. Desde então, o mercúrio tem tido uma acção importante na crescente 

preocupação com os efeitos adversos que os metais têm na saúde Humana e na de outros 

organismos vivos. Em muitas regiões do mundo a descarga de efluentes industriais com 

variadas caractensticas, de efluentes domésticos ou a extracção de minérios têm contribuído 

sigdicativamente para o aumento das quantidades de metais, potencialmente tóxicos, 

presentes nos sistemas estuarinos. O facto de os metais serem persistentes, tóxicos e se 

acumularem ao longo da cadeia alimentar contribui para o grau de atenção que lhes tem sido 

atribuído (Forstner and Wittmann, 1981; Tessier and Carnpbell, 1987). Metais tóxicos, tais 

como mercúrio, cádmio, chumbo, cobre e muitos outros, que têm sido descarregados nos 

estuários, têm uma elevada tendência para se acumularem na matéria particulada que se 

encontra depositada; contudo, estes metais podem ser remobilizados por acção de vários 

processos, bioacumular-se ao longo de cadeias tróficas e atingir o Homem, provocando 

problemas de saúde crónicos e agudos (Forstner and Wittmann, 1981). 

A monitorização da concentração dos metais tomou-se assim uma componente 

integrante dos programas de avaliação da qualidade das zonas estuarinas (Millward and 

Turner, 1995). Por outro lado, aspectos como comportamento e distribuição dos metais nestes 

sistemas necessitam de ser melhor compreendidos, de forma a permitir determinar mais 



correctamente os seus fluxos para os Oceanos e melhorar os modelos de balanço de massa. 

Por este motivo, um dos principais objectivos da investigação desenvolvida na última década 

sobre poluição com metais das zonas estuarinas, tem sido a identificação dos mecanismos que 

controlam a remobilização ou retenção dos metais dos sedimentos e a biodisponibilidade das 

diferentes espécies metálicas (Forstner, 1990). No entanto, os ciclos biogeoquírnicos dos 

metais nas zonas estuarinas são por vezes dificeis de estabelecer correctamente, devido ao 

facto de os metais se distribuírem entre as fracções dissolvida e particulada, sendo os ciclos 

controlados pela composição da fase aquosa e pelo tipo de partículas presentes no ecossistema 

em estudo. Por outro lado, os processos fisicos que ocorrem nas zonas estuarinas influenciam 

também as reacções químicas que se dão na coluna de água, contribuindo a diversidade de 

condições em que as reacções podem ocorrer para a grande reactividade química verificada nas 

zonas estuarinas e para a alteração da especiação dos metais (Dyrssen and Wedborg, 1980; 

Millward, 1995), incluindo esta a interacção dissolvido/particulado e envolvendo processos de 

adsorção/dessorção e de troca iónica, assim como remoção de solução por precipitação e 
s 

floculação ou por incorporação nos organismos vivos (Tessier and Campbeíl, 1987). 

Na Ria de Aveiro também existem problemas de poluição e de degradação do ambiente 

devidos à actividade Humana. A importância deste trabalho na Ria de Aveiro justifica-se tanto 

pelo seu interesse científico, uma vez que na Ria foi previamente identificado um problema 

grave de contaminação com mercúrio, como pelas utilizações nem sempre compatíveis da área 

onde se realizou o trabalho (local de descarga de diversos esgotos industriais e domésticos e, 

simultaneamente, local de pesca, de recreio e de agricultura nos campos circundantes). 

O objectivo geral do trabalho realizado foi caracterizar o comportamento do mercúrio 

na área de maior contaminação com o metal da Ria de Aveiro; os aspectos avaliados 

relacionam-se, nomeadamente, com a distribuição, dispersão, transporte e reactividade do 

metal nessa área. Foi também avaliado o comportamento do mercúrio em ensaios laboratoriais 

realizados com amostras reais recolhidas na Ria, para identificar algumas das relações 

existentes entre as condições fisico-químicas observadas na Ria e a distribuição do metal entre 

a fracção dissolvida e particulada. 

A preferência pelo assunto citado para a elaboração da dissertação relaciona-se com o 

facto de nos anos 80 terem sido realizados trabalhos de investigação sobre a contaminação da 
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Ria de Aveiro com mercúrio (Hall ef al., 1985; Lucas et al., 1986; Hall ef a/., 1987) e terem 

sido determinados elevados níveis de contaminação com este metal numa área da Ria, 

denominada por Largo do Laranjo. A principal fonte do metal para a Ria foi identificada como 

sendo a descarga de um efluente industrial rico em mercúrio, proveniente de uma fábrica de 

cloro e soda cáustica, localizada no complexo industrial de Estarreja. No entanto, os estudos 

efectuados anteriormente apenas demonstraram a existência de um problema de poluição grave 

de uma parte da Ria com mercúrio e fizeram a monitorização dos valores de concentração do 

metal nos sedimentos, não tendo sido realizado desde então mais nenhum trabalho sobre este 

problema de contaminação industrial. Tendo em consideração tudo o que hoje se conhece 

sobre a toxicidade do mercúrio, a sua elevada persistência nos sistemas aquáticos e a 

bioacumulação ao longo das cadeias tróficas, podendo atingir o Homem e provocar situações 

complicadas a nível da saúde pública, algumas irreversíveis, a existência de uma situação de 

contaminação num sistema estuarino próximo do espaço físico onde iria ser realizado o 

trabalho desta dissertação, contribui para fosse considerada importante a realização deste 

trabalho. 

A metodologia adoptada para a realização deste estudo envolveu trabalho de campo na 

Ria de Aveiro e trabalho de laboratório com amostras recolhidas na Ria; foi avaliada a 

influência das alterações sazonais das características fisico-químicas do sistema aquático, na 

distribuição do mercúrio entre as fracções dissolvida e particulada na área previamente 

identificada de maior contaminação com mercúrio; foi quantificado, numa situação de maré 

viva e numa época de Primavera, o transporte de metais na fracção dissolvida e particulada, 

das zonas com níveis de concentração de mercúrio superiores nos sedimentos para a restante 

Ria; foram caracterizados os sedimentos superficiais e de profundidade da zona mais 

contaminada; foram avaliados, no campo e no laboratório, alguns dos processos responsáveis 

pela retenção ou remobilização do mercúrio dos sedimentos para a coluna de água e pela sua 

dispersão por toda a área da Ria e, através do desenvolvimento de modelos simples, foi 

caracterizado o comportamento do metal na área estudada e prevista a evolução no tempo de 

- alguns aspectos relacionados com a presença do mercúrio na Ria. 

Esta dissertação foi dividida em seis capítulos. No capítulo 1 é feita uma introdução ao 

trabalho, apresentando-se uma revisão bibliográfica sumária de alguns aspectos considerados 

importantes para compreender e justificar os objectivos do trabalho realizado. No capítulo 2 



são referidas as metodologias, os materiais e métodos utilizados para realizar o trabalho de 

campo e de laboratório necessário a execução das diversas tarefas. No capítulo 3 apresentam- 

-se os resultados obtidos e sua discussão no âmbito da caracterização do comportamento do 

mercúrio na Ria de Aveiro. No capitulo 4 é apresentada a modelização do comportamento do 

mercúrio na zona de maior contaminação com o metal. No capítulo 5 referem-se as conclusões 

do trabalho realizado. No último capítulo enumeram-se as referências bibliográficas. 

No capítulo 1, o sub-capítulo 1.1. apresenta o enquadramento do trabalho e 

corresponde ao sub-capítulo que termina com esta descrição; no sub-capítulo 1.2. são 

caracterizados os principais processos fisico-químicos que ocorrem nos sistemas estuarinos, 

com particular ênfase para a interacção dos metais com algumas das diferentes fracções que 

constituem estes sistemas: agua, matéria particulada em suspensão e sedimentos; são realçados 

os aspectos principais que foram estudados na Ria de Aveiro e a importância destes na 

caracterização do comportamento de metais em sistemas estuarinos. No sub-capítulo 1.3. são 

sumariamente apresentados aspectos relacionados com a presença de mercúrio em sistemas 

aquáticos, referindo-se as principais transformações do metal, as interacções do mercúrio com 

a fiacção dissolvida e particulada, os níveis de mercúrio determinados em outros sistemas 

estuarinos sujeitos a contaminação antropogénica e a legislação existente para o controle do 

elemento no ambiente. No sub-capítulo 1.4. é feita uma descrição geral da Ria de Aveiro, 

referem-se os principais problemas de poluição da Ria, indicam-se os trabalhos mais 

importantes realizados até ao momento na Ria e apresentam-se os resultados publicados 

anteriormente sobre a contaminação da Ria com mercúrio. No sub-capítulo 1.5. são 

identificados de uma forma mais alargada os objectivos específicos do trabalho de campo e de 

laboratório realizados no âmbito deste estudo. 

No capítulo 2, sub-capítulo 2.1. descreve-se a área onde foi efectuado o trabalho, as 

metodologias e as estratégias adoptadas, os locais e os períodos de amostragem. No sub- 

-capítulo 2.2. indica-se como foi realizado o trabalho de campo e de laboratório, 

nomeadamente os métodos de amostragem, de tratamento prévio e análise das amostras; é 

ainda feita referência ao controle da qualidade das determinações de mercúrio. 

No capítulo 3, sub-capitulo 3.1. referem-se os resultados da avaliação da reactividade 

do mercúrio na coluna de agua do Esteiro onde é efectuada a descarga do efluente industrial 

que contem o metal, mencionando-se a caracterização fisico-química da agua deste Esteiro e a 

influência destas propriedades na distribuição e reactividade do mercúrio nas diferentes 
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fiacções que constituem o sistema aquático. No sub-capítulo 3.2. apresentam-se os resultados 

da distribuição e dispersão do mercúrio nos sedimentos da área mais contaminada com o 

metal, através da caracterização de amostras de sedimento superficiais e de profundidade, 

relacionam-se as propriedades dos sedimentos com o comportamento do mercúrio e de outros 

metais e com as alterações de diversificada natureza verificadas na zona desde o início da 

descarga de mercúrio. No sub-capítulo 3.3. indicam-se estimativas para os fluxos de mercúrio 

e de outros metais, na fracção dissolvida e particulada em suspensão na zona mais contaminada 

e avaliam-se as implicações ambientais dos valores determinados para o transporte de metais 

para a Ria. No sub-capítulo 3.4. referem-se os resultados dos ensaios laboratoriais de adsorção 

e de dessorção de mercúrio e indica-se de que forma estes ensaios contribuíram para explicar 

mais adequadamente alguns dos resultados de campo. 

No capítulo 4 são apresentados modelos simples que resumem a contribuição deste 

estudo para a caracterização do comportamento do mercúrio na Ria de Aveiro, apresentam 

sumariamente os valores das grandezas determinadas ou estimadas com o trabalho e 

identifícam o trabalho fùturo que é necessirio realizar para responder as questões que ainda 

não foram avaliadas no âmbito do problema de contaminação com mercúrio da Ria de Aveiro. 

Este trabalho termina com a apresentação das conclusões gerais no capítulo 5.. A lista 

de referências bibliográficas, organizadas por ordem alfabética, é apresentada no sexto e último 

capítulo desta dissertação. 



1.2. SISTEMAS ESTUARINOS: CARACTERÍSTICAS E CONTAMTNACÃO COM 

METAIS 

1.2.1. PRINCIPAIS PROCESSOS F~SICO-QUÍMICOS EM ZONAS ESTUARINAS 

Um estuário ou uma zona estuarina podem ser definidos como "uma massa de água 

semi-cercada por terra, com ligação directa ao Oceano, onde ocorre diluição apreciável da 

água do mar por água doce de origem fluvial" (Dyer, 1979; Forstner and Wittmann, 1981; 

Moms, 1985). No entanto, a definição depende muito dos aspectos fisicos e biogeoquímicos 

que se tencionam estudar e os estuários podem ainda ser divididos em várias categorias de 

acordo com o tipo de topografia, circulação, estratificação e processos de mistura das águas, 

dependendo estes aspectos essencialmente das contribuições relativas dos caudais de água dos 

rios afluentes a estes sistemas e da amplitude das marés (Moms, 1985; Millward and Tumer, 

1995). 

De um ponto de vista químico, uma zona estuarina pode ser definida, de uma forma 

simples, como uma região em que a água salgada do mar (com elevada força iónica e grande 

capacidade tampão) é diluída com água doce dos rios (de baixa força iónica e pequena 

capacidade tampão), originando gradientes longitudinais, transversais e temporais em 

parâmetros fisico-químicos, tais como força iónica (salinidade), temperatura, concentração de 

oxigénio dissolvido, p y  potencial redoy características e concentração da matéria particulada 

em suspensão, o que torna complexo o comportamento de muitos constituintes químicos, tais 

como nutrientes, matéria orgânica e metais (Moms et al., 1982b; Moms, 1985; Millward, 

1995). A interacção da água doce com a água salgada nos sistemas estuarinos promove 

circulação da água e processos de mistura, devidos a diferença de densidade dos dois tipos de 

água (Dyer, 1979; Moms, 1985) e controla a distribuição, especiação e reactividade dos 

constituintes químicos mencionados (Forstner and Wittmann, 198 1 ; Moms, 1985); estes 

sistemas são, por isso, regiões muito dinâmicas do ponto de vista químico e fisico (Millward 

and Turner, 1995). Cada sistema tem, no entanto, a sua individualidade do ponto de vista 

químico, que reside na forma como o tipo e extensão dos processos químicos naturais são 

regulados e modificados nesse particular ambiente costeiro (Monis, 1985); mesmo para um 

determinado s i s t e m ~ a  distribuição sinóptica de um determinado poluente, tem pequena 

probabilidade de se repetir novamente (Morris, 1 98 5). 



Os sistemas estuarinos são zonas sujeitas a influência das marés. O volume de água que 

entra e sai do sistema em cada ciclo de maré (prisma de maré) e a correspondente força das 

correntes de maré, variam em função da amplitude da maré na saída do estuário para o 

Oceano, originando nos estuários condições diferentes em marés "vivas" e marés "mortas", 

que variam de forma cíclica ao longo do ano (Morris, 1985). A influência da maré no estuário 

pode ser expressa em termos de penetração da água salgada, ou seja, corresponde a distância 

que a água do mar percorre ao longo do eixo do estuário, entre uma baixa-mar e uma preia- 

-mar (Moms, 1985). A amplitude da maré e a velocidade da água diminuem para o interior do 

estuário, como consequência da dissipação de energia provocada por diversos tipos de ficção 

(Moms, 1985). A medida que a parte mais a montante do estuário se aproxima, a velocidade e 

duração da maré vazante aumenta progressivamente sobre a da maré enchente, como 

consequência da descarga de água doce de origem fluvial, provocando alterações nas horas a 

que seria de esperar a preia-mar e a baixa-mar (Morris, 1985). 

Nos sistemas estuarinos a concentração de material em suspensão é geralmente elevada 

e muito variável devido a variabilidade de material particulado que é descarregado com a água 

dos rios e também a complexa interacção das marés com as correntes residuais nestes sistemas 

aquáticos, capaz de remobilizar material recentemente depositado, como acontece na maior 

parte dos estuários (Burton, 1982; Morris et al., 1982b; Turner et aI., 1994). Geralmente, os 

valores instantâneos de matéria particulada em suspensão nos estuários estão directamente 

relacionados com a velocidade da água e, portanto, aquele parâmetro apresenta características 

de variação semi-diurnas e variabilidade consoante o tipo de maré (Moms, 1985). 

Outra característica da maioria dos sistemas estuarinos é a existência de uma zona de 

turbidez máxima; esta zona ocorre geralmente na região do estuário em que a salinidade é 

menor, sendo os valores de concentração de matéria particulada em suspensão superiores aos 

mesmos nos cursos de água afluentes ou nas águas do mar (Morris, 1985). Em estuários em 

que a influência das marés é pequena, esta zona é devida a uma densidade de circulação 

gravitacional que mantém as partículas em suspensão (Allen et a/., 1980); em estuários em que 

a influência das marés é grande, esta zona pode formar-se por ressuspensão periódica dos 

sedimentos superficiais locais, induzida pelas fortes correntes 'de maré (Millward and Turner, 

f 1995). Este máximo de turbidez move-se ao longo do estuário, principalmente influenciado 

pela quantidade de água doce descarregada no sistema pelos cursos de água que lhe são 

duentes (Moms, 1985). Em muitos estuários a existência de uma zona de turbidez máxima 
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constitui um aspecto importante para a especiação dos metais, porque riestas zonas é maior a 

associação dos metais com as partículas, em virtude da maior quantidade de material em 

suspensão e de uma maior área específica superficial (Millward et a] . ,  1990). 

1.2.2. PRESENÇA DE METAIS EM SISTEMAS ESTUARINOS 
, 

A presença de metais nas zonas estuarinas coloca problemas porque estes são 

conservativos (não são biodegradáveis), transformam-se em espécies por vezes ainda mais 

tóxicas, são transportados a grandes distâncias (devido a sua estabilidade) e podem ter tempos 

de residência grandes nos seres vivos (Stoker and Seager, 1976). Os efeitos a longo prazo que 

muitos metais provocam, principalmente nos organismos marinhos, levou ao aparecimento de 

muitos estudos na área da bioquímica. Embora alguns metais, presentes em pequenas 

concentrações, sejam essenciais para a actividade enzimática, eles podem tomar-se prejudiciais 

quando as concentrações naturais são excedidas. Metais como o cádrnio, o cobre, o mercúrio e 

o chumbo são particularmente tóxicos e podem bioacumular-se ao longo da cadeia trófica, 

chegar ,até' ao Homem, provocando problemas de saúde crónicos e agudos (Forstner and 

Os metais presentes' num sistema estuarino podem interactuar com os diversos 

constitliintes desse sistema, apresentando-se na Figura 1.2.1. as várias hipóteses de associação . 
dos metais (Tessier and Campbell, 1987): uma fracção do metal associa-se com os ligandos 

orgânicos e inorgânicos presentes em solução, enquanto outra fracção se associa com a 

M - ORGANICOS M - ADSORMDOJ M- ASSOMWS 
COM OXJDOS DE FeMn OU 
OUIRM FASES S6WAS 

Figura 1.2.1. - Esquema representativo da distribuicão dos metais nos sistemas aquáticos 
(Tessier and Campbell, 198 7). 



matéria particulada, através de reacções de adsorção, precipitação ou por incorporação nos 

organismos vivos (D71tri, 1990). Como resultado dos processos físicos, químicos e biológicos 

que ocorrem nestes sistemas, uma parte significativa dos metais fica, geralmente, associada aos 

sedimentos (Tessier and Campbell, 1987). Os processos de interacção dos metais com os 

outros constituintes dos sistemas aquáticos são influenciados pela concentração, tamanho e 

valência do ião metálico e, também, pelo potencial redox, força iónica e pH das soluções 

(D71tri, 1990). 

Nos sistemas aquáticos os metais podem assim existir em solução como iões livres 

(hidratados), ou complexados com aniões inorgânicos (por exemplo C1-) e ligandos orgânicos 

(por exemplo, ácidos húmicos e fiílvicos) e na forma sólida em diversas associações (Pankow, 

1991). A distinção operacional entre fracção dissolvida ou solúvel e fracção particulada esta 

geralmente relacionada com o tamanho das particulas (0.45 pm), sendo a separação feita por 

filtração (Forstner and Wittmann, 1981; Morris, 1985). Desta forma, para além dos iões do 

elemento, as partículas de tamanho coloidal ficam incluídas na fracção dissolvida (Burton, 

1982; Millward and Tumer, 1995). Estas particulas coloidais podem ter um papel importante 

nos sistemas estuarinos, uma vez que elas são em parte constituídas por óxidos de ferro e 

partículas de argila revestidas de material húrnico que têm elevada capacidade de adsorver iões 

metálicos, controlando desta forma a sua concentração nas águas. A fracção coloidal (tamanho 

das partículas entre 0.003 pm e 1 pm) apesar de contribuir de forma negligível para a massa 

total de matéria particulada em suspensão nos estuários, é constituída por um grande número 

de partículas muito pequenas e corresponde a uma fracção significativa da área superficial total 

particulada (Moms, 1985). Assim, a forma predominante de muitos metais em solução é, 

frequentemente, o metal adsorvido em partículas coloidais (Florence, 1982). Na Figura 1.2.2. 

pode avaliar-se a distribuição por tamanhos das espécies que geralmente estão presentes num 

sistema estuarino (Millward and Tumer, 1995). 

A maior parte dos conhecimentos sobre processos específicos relacionados com o 

comportamento dos metais em sistemas estuarinos, tem sido obtida em experiências de 

laboratório realizadas em condições previamente estabelecidas. Como exemplo, refira-se o 

estudo do processo de adsorção de cádmio e de zinco em sedimentos do Rio Reno em 

diferentes condições de concentração de cloretos, de quantidade de sedimento e a vários pH 

(Salomons, 1980). Em estudos semelhantes, foram realizadas experiências de adsorção de 
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Figura 1.2.2. - Dimensão das espécies solúveis, coloidais e particuladas em sistemas 
estziarinos (IMilhvard and Tz~nier, 1995). 

cobre, manganês e zinco em óxidos de ferro hidratados bem caracterizados, em condições 

diversas de força iónica e pH (Millward and Moore, 1982). Também alguns conhecimentos 

sobre a reactividade química nos estuários têm sido obtidos dos equilíírios de especiação dos 

metais em solução, previstos através de dados termodinâmicos (Millward and Turner, 1995). 

A concentração dos metais na fracção dissolvida apresenta distribuições diferentes em 

vários estukos, como consequência das diversas condições biogeoquírnicas e hidrodinâmicas 

que se verificam nestes sistemas. Por outro lado, muitos dos dados publicados há alguns anos 

atrás para a concentração dos metais dissolvidos eram pouco exactos, devido a problemas de 

contaminação durante a amostragem e análise (Forstner and Wittmann, 1981; Burton, 1982; 

Morris, 1985). 

Na maioria dos sistemas estuarinos os metais dissolvidos são rapidamente removidos 

da solução, associando-se com as partículas em suspensão; este processo é particularmente 

importante nas zonas de turbidez mais elevada, que ocorrem geralmente em regiões de menor 

salinidade e onde os metais têm tempos de residência em solução apenas de horas (Millward 

and Turner, 1995). A variação da concentração dos metais na fracção dissolvida é, quase 

sempre, função da salinidade, das condições redox do sistema e da existência de processos de 

floculação, complexação, precipitação/solubiição ou adsorção/dessorção (Forstner and 

~ i t t m a t &  1981). Em sistemas em que a mistura da água doce com a água salgada é um 

processo predominante, os constituintes dissolvidos e o material coloidal mais pequeno são 



transportados de forma semelhante aos sais totais, variando a sua concentração de forma 

linearmente inversa com a salinidade, apresentando assim um comportamento conservativo 

(Moms, 1985; Millward and Turner, 1995). Contudo, na maior parte dos estuários o 

comportamento dos constituintes dissolvidos é não conservativo, verificando-se um desvio 

positivo da linearidade referida quando ocorre solubilização dos metais das particulas, difusão 

de metais das águas intersticiais, descargas industriais ricas em metais ou variação das 

concentrações dos metais nas águas afluentes ao estuário; os desvios negativos a linearidade 

são devidos a adsorção, precipitação e/ou floculação das partículas coloidais (Burton, 1982; 

Millward, 1995; Millward and Turner, 1999, principalmente precipitação do ferro e 

coagulação da matéria orgânica dissolvida (Forstner and Wittmann, 1981). Os constituintes 

que apresentam comportamentos não-conservativos, são muitas vezes denominados por 

reactivos ou interactivos (Morris, 1985). 

Variações na concentração dos metais na fracção dissolvida, observadas 

esporadicamente, podem ser devidas a processos de difusão dos metais da água intersticial, 

onde as concentrações são geralmente superiores. Em alguns estuários veriíicou-se também 

que pode ocorrer dessorção do metal, principalmente em regiões de maior salinidade (Forstner 

and Wittmann, 198 1; Millward and Turner, 1995). 

A recolha de amostras de água destinadas a análise de metais dissolvidos deve ser feita 

de forma a evitar qualquer tipo de contaminação (Burton, 1982); este cuidado é 

particularmente importante neste tipo de amostras devido aos baixos valores de concentração 

geralmente existentes nos sistemas naturais. Tais cuidados incluem a lavagem prévia com ácido 

de todo o material a utilizar na amostragem e no tratamento posterior da amostra, bem como o 

isolamento da amostra de todos os componentes metálicos, que sejam eventualmente usados 

durante a recolha da água. 

Na maioria dos estudos que envolvem determinação de metais na fracção dissolvida, 

logo após a recolha a amostra é filtrada. Após filtração, o fiítrado deve ser imediatamente 

acidificado a pH 1 ou 2 e mantido a baixa temperatura até serem analisados os metais, para 

estabilizar os iões metálicos e minimizar a acção microbiana (Lindqvist et al., 1984; Drabaek 

and Iverfeldt, 1992; Millward and Tumer, 1995). 

A análise imediata dos metais dissolvidos, após filtração, é a forma mais adequada de 

determinação destes, porque desta forma se reduzem os riscos de contaminação por 

manipulação da amostra. As técnicas voltamétricas, usadas conjuntamente com a irradiação 
I 
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das amostras com radiação ultra-violeta, permitem fazer a distin~ão. entre concentrações totais 

e lábeis de diversos metais dissolvidos, tais como cádmio, cobre, chumbo e zinco. A utilização 

conjunta de espectrofotometria de absorção atómica com cromatografia gasosa ou líquida, 

permite distinguir entre formas orgânicas e inorgânicas de metais dissolvidos, tais como 

selénio, estanho e antimónio. O mercúrio dissolvido é geralmente determinado por 

espectrofotometria de absorção atómica sem chama e com vapor fio, após pre-concentração 

por amalgarnação em fio de ouro (Figueres et al., 1985; Cossa et al., 1988; Puk and Weber, 

1994). Mais recentemente, a determinação de mercúrh em águas tem sido também feita por 

espectrofotometria de fluorescência atómica, onde são conseguidos l i i t es  de detecção mais 

baixos e é necessário um menor volume de amostra (Puk and Weber, 1994). A separação do 

mercúrio orgânico dissolvido da fracção inorgânica, pode ser feita por foto-oxidação com luz 

ultra-violeta (Manda1 and Das, 1982; Seritti et al., 1982; Figueres et al., 1985; Ferrara and 

Maserti, 1988; Bilinski et al., 1992; Drabaek and Iverfeldt, 1992), ou por oxidação química, 

usando meio ácido e agentes oxidantes fortes, tais como soluções de brometo/bromato em 

ácido nítrico (Szakács et al., 1980; Blake, 1985; H.M.S.O., 1987a; Cossa and Noel, 1987; 

Cossa et al., 1988; Cossa and Martin, 1991; Drabaek and Iverfeldt, 1992), permanganato 

(Omang, - 1971), persulfato (Welz et al., 1984) ou dicromato em ácido sulfúrico (Oda and 

Ingle, 198 1; Ferrara and Maserti, 1992); a separação destas duas fracções pode ainda ser feita 

por cromatografia gasosa. Refira-se, no entanto, que a espectrofotometria de absorção atómica 

não é uma técnica analítica suficientemente sensível para permitir efectuar sempre 

determinações directas de metais dissolvidos em águas; para diversas amostras e muitas vezes 

necessário proceder a uma pré-concentração antes de fazer a determinação. As técnicas mais 

comuns para proceder a concentração prévia dos metais dissolvidos em amostras de água são a 

extracção com solventes (Bewers and Yeats, 1978; Lajunen et aZ., 1984; Inoue et al., 1985), 

liojilização, permuta iónica (Terada et al., 1980; Klinkhammer and Bender, 1981; Ackroyd et 

al., 1986), coprecipitação (Doshi and Joshi, 1987; Kuwabara et al., 1989) e electrodeposição 

em eléctrodo de ouro ou carbono vítreo. 

Durante os processos de sedimentação natural das partículas em suspensão, uma 

determinada quantidade de água fica retida no interior dos sedimentos, constituindo o que 

geralmente se denomina por água intersticial ou água dos poros (Bufflap and Allen, 1995). 

Diversos processos fisico-químicos (como por exemplo, precipitação, adsorção, formação de 



sulfuretos, remobilização e acção dos organismos) podem ser responsáveis pelo facto de as 

concentrações das espécies químicas serem por vezes diferentes na água intersticial e na coluna 

de água sobrejacente aos sedimentos (Forstner and Wittmann, 1981; Bufflap and Allen, 1995). 

É importante conhecer se a concentração dos metais na água intersticial é determinada por 

processos de adsorçãoldessorção ou por processos de precipitação1 dissolução; isto porque, no 

primeiro caso, a concentração dos contaminantes na água intersticial depende directamente da 

concentração do mesmo nos sedimentos; contudo, no segundo caso, a concentração na agua 

intersticial é independente da mesma nos sedimentos (Forstner, 1989). 

Os níveis de concentração dos metais nas águas intersticiais dependem, contudo, quase 

sempre dos respectivos níveis nos sedimentos que as contém, uma vez que nos sedimentos as 

espécies químicas presentes estão em equilíbrio entre a fase sólida e a água retida nesses 

sedimentos. Devido ao facto de os sedimentos de muitos sistemas estuarinos terem sido 

progressivamente contaminados com metais, as concentrações destes elementos nas águas 

intersticiais são geralmente superiores aos da coluna de água, podendo verificar-se uma 

remobilização dos metais por difusão, por efeito da bioturvação ou da ressuspensão dos 

sedimentos, o que contribui para aumentar a sua concentração na coluna de água (l3ufflap and 

Allen, 1995). Por outro lado, na maioria dos estuários apenas a camada mais superficial dos 

sedimentos tem condições óxicas, sendo a coluna de sedimento quase sempre anóxica, o que 

provoca alterações na distribuição de muitas espécies químicas; tal facto tem como 

consequência o aparecimento de elevadas concentrações de metais e nutrientes nas águas 

intersticiais próximas da superficie dos sedimentos. Contudo, em alguns estuários, a 

remobiição dos metais para a agua intersticial pode ser pouco significativa, se existirem 

condições para que ocorra precipitação dos metais na forma de sulfuretos (Forstner and 

Wittmann, 1981). Assim, o conhecimento dos valores de concentração dos metais nas águas 

intersticiais, e um aspecto importante na avaliação dos potenciais efeitos da contaminação dos 

sedimentos na poluição das águas sobrejacentes (Schults et al., 1992; Bufflap and Allen, 

1995); simultaneamente as águas intersticiais constituem um bom indicador do tipo e extensão 

das reacções químicas que têm lugar entre as partículas poluídas dos sedimentos e a fase 

aquosa que as contacta (Forstner, 1989). 

Existem quatro formas de extrair a água intersticial dos sedimentos: prensagem, 

centrifugação, filtração por vácuo e diálise (Carignan et al., 1985; Schults et al., 1992; Bufflap 

and Allen, 1995); os métodos usualmente mais utilizados são a filtração e a centrifugação 
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(Bufflap and Allen, 1995). Todos os métodos apresentam vantagens e desvantagens, tendo 

estas sido recentemente avaliadas num trabalho de revisão (Bufflap and Allen, 1995). Na 

extracção e determinação da concentração de metais em águas intersticiais podem ocorrer 

diversos tipos de problemas, que alteram as concentrações das espécies. Uma das mais 

importantes fontes de erro é a oxidação da água intersticial que se encontrava em condições 

anóxicas, uma vez que se altera o estado de oxidação e, consequentemente, a especiação dos 

metais, muito em particular a do ferro, ocorrendo formação de óxido de ferro que precipita 

(Stumm and Morgan, 1981), arrastando consigo outros metais anteriormente em solução 

(Tessier et a!., 1985). Os problemas provocados pela, oxidação de sedimentos anóxicos fez 

com que a maior parte dos estudos relacionados com a determinação de metais em águas 

intersticiais fosse realizada em atmosfera inerte, geralmente azoto ou árgon (Forstner and 

Wittmann, 198 1; Tessier et a!., 1985; Bufflap and Allen, 1995). 

O facto de existirem diversas técnicas para extrair a água intersticial dos sedimentos, 

toma dificil estabelecer comparações dos níveis de concentração de metais dissolvidos que têm 

sido publicados para este tipo de águas. 

1.2.4.- CARACTERIZAÇÃO DA FRACÇÃO PARTICULADA (EM SUSPENSÃO OU 

SEDIMENTADA) E DOS METAIS ASSOCIADOS 
- A matéria particulada presente em sistemas estuarinos é essencialmente constituída por 

uma mistura complexa de materiais orgânicos e inorgânicos; os principais constituintes da 

matéria particulada são argilas, quartzo, feldspato -e carbonatos, associados por vezes a 

hidróxidos de ferro e manganês e a matéria orgânica de origem marinha e terreste (Forstner, 

1989). Muito do material sólido presente nos estuários é de origem antropogénica, proveniente 

de descargas industriais e de esgotos domésticos; contudo, algum material sólido provém de 

processos naturais de erosão ou é produzido in situ por processos químicos (floculação) e 

biológicos (produção primária) (Miílward and Turner, 1995), sendo a composição dos 

sedimentos semelhante a da matéria particulada em suspensão. A interacção dos metais com as 

várias fracções sólidas que constituem a mat6ria particulada e a sua fixação por estas fracções, 

depende de diversos processos físicos e químicos, tais como (Welté et al., 1983; Salomons and 

Forstner, 1980; Forstner and Wittmann, 1981; Amacher et al., 1986; Schuster, 1991): 

precipitação dos carbonatos, sulfuretos e hidróxidos dos metais, por se atingirem os 

respectivos produtos de solubilidade; 



adsorção fisica (forças de atracção electrostatica) e adsorção química (troca de H' em 

camadas de SiOH, AlOH e A1(OH)2) dos metais nos minerais argilosos; 

adsorção fisica, adsorção química (grupos -COOH e -0H) e complexação dos 

metais com substâncias húmicas e resíduos orgânicos; 

adsorção fisica, adsorção química e coprecipitação dos metais em óxidos de ferro e 

manganês. 

1.2.4.1. Tamanho das partículas 

O tamanho das partículas influencia, de uma maneira geral, a concentração do metal 

associado a estas partículas (Forstner and Wittmann, 1981; Moms, 1985). Quase sempre, um 

tamanho menor das partículas corresponde a maiores valores de concentração de metais, 

devido principalmente ao facto de as partículas mais pequenas terem uma maior área 

superficial (Forstner and Wittmann, 1981). Uma vez que a distribuição por tamanhos das 

partículas varia entre estuários, uma grande parte dos estudos efectuados sobre metais em 

sedimentos estuarinos, tem usado uma fracção relativamente fina do sedimento (geralmente a 

fiacção menor que 63 pm) para fazer a determinação dos metais (Forstner and Salomons, 

1980; Forstner and Wittmann, 1981; Forstner, 1990; Davidson et a]., 1994; Thomas et al., 

1994; Fiedler et al., 1994). A escolha em muitos trabalhos da fi-acção de tamanho inferior a 63 

pm, é devida ao facto de os metais se acumularem nas fracções mais finas da fracção 

particulada (argilas, matéria orgânica e óxidos metálicos), de este tamanho de partícula 

corresponder a fronteira entre a fracção arenosa e a fracção siltosa e de esta fracção 

corresponder aproximadamente ao tamanho do material que é transportado em suspensão 

(Davidson et al., 1994); por outro lado, uma grande parte dos estudos realizados até hoje 

sobre poluição com metais, foram efectuados nesta fracção e é importante que os resultados 

que vão sendo obtidos possam continuar a ser comparados (Forstner, 1990). Contudo, em 

alguns trabalhos foram adoptados tamanhos de partículas ainda menores para efectuar o estudo 

do transporte e distribuição dos metais nos sedimentos (Baldi and Bargagli, 1984). Outra 

alternativa para reduzir a influência do tamanho das partículas nos valores de concentração de 

metal determinados nos sedimentos, é determinar a concentração dos metais no sedimento 

total e normalizar este valor relativamente a percentagem, em peso, da fracção fina (Ackroyd 

et al., 1987) ou normalizar em relação ao alumínio, expressando o resultado na forma de uma 

razão metallalumínio, uma vez que se admite que o fluxo de alumínio para os sedimentos tem 

sido uniforme no último século; esta última hipótese tem sido frequentemente adoptada 
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(Forstner and Wittmann, 198 1; Duinker, 1983; Rada et al., 1986; Ridgway and Price, 1987; 

Forstner, 1990; Cortesão and Vale, 1995). 

1.2.4.2. Matéria orgânica 

As substâncias húmicas são a componente maioiitária da matéria orgânica presente em 

sedimentos estuarinos recentes (Nissenbaum and Swaine, 1976; Forstner and Wittmann, 198 1); 

em média, as substâncias húmicas contribuem com 40% para o conteúdo de matéria orgânica 

dos sedimentos, mas em alguns casos esta contribuição pode atingir os 70% (Nissenbaum and 

Swaine, 1976). As substâncias húmicas têm um papel importante nos sistemas estuarinos pelo 

facto de as suas características estruturais contribuírem para a sua interacção com várias outras 

substâncias, entre as quais os metais (Nissenbaum and Swaine, 1976; Mantoura et a]., 1978), 

alterando a sua especiação, mobilidade geoquímica e acessibilidade aos organismos vivos. As 

substâncias húmicas têm uma elevada tendência para formar complexos com os catiões 

metálicos, devido ao facto de estas substâncias terem grande número de grupos funcionais 

(Nissenbaum and Swaine, 1976; Forstner, 1989); estas substâncias podem coordenar catiões 

metálicos dissolvidos ou mesmo catiões metálicos que façam parte da estrutura das partículas 

minerais. Por outro lado, os catiões metálicos podem ser coordenados pelas substâncias 

húmicas dissolvidas ou mesmo quando estas estão adsorvidas em partículas de argila ou de 

óxidos metálicos (Morris, 1985; Forstner, 1989). A maior parte das substâncias húmicas 

existente nos estuários provém dos rios que neles desaguam e é, predominantemente, 

constituída por ácidos fiílvicos de solos (Forstner and Wittmann, 198 1 ). Os metais associam-se 

rapidamente a estas substâncias e, portanto, o comportamento dos metais nos estuários pode 

ser em parte controlado pelo das substâncias húmicas (Forstner and Wittmann, 1981). 

A estimativa do conteúdo total em matéria orgânica da fracção particulada pode ser 

efectuada por perda de peso após ignição, por oxidação química e por análise elementar 

(Williams, 1985). No entanto, a determinação do conteúdo em matéria orgânica das partículas 

em suspensão e dos sedimentos tem sido efectuada frequentemente por perda de peso por 

ignição (Mook and Hoslun, 1982; Dankers and Laane, 1983). A temperatura utilizada 

geralmente nunca é superior a 550°C; este método tem a vantagem de não necessitar de muito 

equipamento e de ser simples de realizar (Dankers and Laane, 1983; Wiüiams, 1985). Muitas 

das determinações feitas desta forma não tiveram em consideração que uma quantidade 

importante destas fracções pode ser constituída por ardas, e que estas contêm grandes 
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quantidades de água estrutural que é eliminada a temperaturas semelhantes as normalmente 

usadas nas determinações da matéria orgânica (Mook and Hoskin, 1982). Outro dos problemas 

do método é a interferência dos carbonatos; uma escolha adequada da temperatura e duração 

do processo de combustão, pode permitir destruir a matéria orgânica sem ocorrer 

decomposição dos carbonatos (Williams, 1985). Um método alternativo a perda de peso por 

ignição, para determinar o conteúdo em matéria orgânica da fracção particulada, é a oxidação 

química (Dankers and Laane, 1983). Neste método os carbonatos são removidos por adição de 

um ácido e a matéria orgânica é oxidada por um reagente oxidante forte, tal como 

permanganato, dicromato ou peroxo-dissulfato. A comparação dos dois métodos de 

determinação permite concluir que, a oxidação química pode dar resultados inferiores se a 

oxidação não for completa, que os carbonatos podem ser eliminados da amostra as 

temperaturas a que se f a  a perda por ignição, contribuindo para sobrestimar o valor de 

carbono orgânico, o mesmo acontecendo com a eliminação da água de estrutura de alguns 

minerais (Dankers and Laane, 1983). Contudo, a combustão a 500°C, durante 4 horas, tem 

sido proposta como uma forma adequada de decompor a fracção orgânica da amostra, sem 

dissociar os carbonatos (Williams, 1985). 

1.2.4.3. Óxidos de ferro e manganês 

Os óxidos de ferro e de manganês hidratados existentes nos sistemas estuarinos, são 

caracterizados por uma elevada área superficial especsca, tendo sido determinados valores da 
2 -1 ordem de 300 m g (Stumm and Morgan, 198 1; Forstner and Wittmann, 198 1). Mesmo em 

pequenas quantidades, estes óxidos iduenciam de forma relevante a distribuição dos metais 

nos sistemas aquáticos (Forstner and Wittmann, 1981). A adsorção de iões metálicos por estes 

óxidos, pode ser interpretada como sendo devida a formação de complexos na supeficie ou a 

troca iónica; os iões hidrogénio ou outros catiões são dessorvidos a medida que os iões 

metálicos são adsorvidos nos Óxidos (Stumm and Morgan, 1981). Contudo, o processo de 

adsorção é dependente do pH, uma vez que a carga eléctrica destes óxidos é uma knção do 

pH (Stumm and Morgan, 1981). Outro aspecto a ter em consideração na adsorção de metais 

em óxidos de ferro e manganês, é que estes elementos participam nos ciclos de 

redução/oxidação que ocorrem nos estuários; alguns trabalhos verificaram que sedimentos com 

condições oxidantes têm uma capacidade de adsorção superior a de sedimentos com condições 

redutoras, porque a redução do ferro e do manganês presentes nos óxidos hidratados provoca 

uma libertação instantânea dos metais adsorvidos (Stumm and Morgan, 1981; Forstner and 
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Wittmann, 1981). Estes factos contribuem para apoiar a hipóteselde o ferro e o manganês, 

poderem influenciar a distribuição e o transporte de contaminantes em sistemas aquáticos 

(Stumm and Morgan, 198 1 ; Forstner and Wittmann, 198 1 ). ' 

Nas condições de potencial redox e de pHsgeralmente existentes nas águas naturais 

bem oxigenadas, a maior parte do ião ferro disscilvido está na forma de Fe(III), ocorrendo 

rápida formação de óxido de ferro, ficando uma fracção relevante deste elemento presente em 

suspensão na forma coloidal (Sturnrn and Morgan, 1981; Li et a/., 1984). A remoção das 

partículas coloidais de ferro em suspensão nos estuáfios é devida, principalmente, a 

desestabilização e consequente agregação e floculação que ocorre quando estas partículas 

encontram águas com maior quantidade de catiões, sendo a quantidade de ferro removido 

tanto maior quanto maior for a salinidade (Boyle et a!., 1977; Mayer, 1982a; Mayer, 1982b; 

Fox and Wofsy, 1983; Hunter and Leonard, 1988). Em diversos trabalhos de investigação foi 

ainda veriíicado que quando a água doce dos rios se mistura com a água do mar, ocorre 

remoção dos metais, por floculação dos colóides de óxido de ferro que têm associados a si 

estes metais (Hem, 1977; Sholkovitz, 1979; Sholkovitz and Copland, 198 1; Hoyle et al., 1984; 

Li et al., 1984). 

O manganês é um elemento particularmente importante nos sistemas aquáticos, porque 

as partículas ou colóides do seu óxido têm propriedades muito adsortivas, iduenciando desta 

forma o comportamento que muitos metais têm nestes sistemas (Morris and Bale, 1979). O 

comportamento do manganês num estuário é dependente dos processos de oxidação/redução 

do metal (Morris and Bale, 1979; Moms et al., 1982a; Yeats and Strain, 1990). A oxidação do 

ião solúvel M ~ Z '  em óxido de manganês (MnO, com x = 1.5 a 2), que rapidamente precipita, é 

um processo lento que pode, contudo, ser catalisado pelas particulas de'óxido do metal que 

previamente se formaram p i e m  and Stumm, 1984) e pela actividade rnicrobiológica (Vojak ef 

al., 1985). Nos sedimentos superficiais, com mais oxigénio, geralmente as concentrações de 

óxido de manganês são elevadas, mas estas diminuem bastante e mantêm-se relativamente 

constantes nas camadas mais profundas do sedimento, onde prevalecem condições anóxicas 

(Sundby et al., 1981); na zona de condições redutoras no sedimento, o manganês passa para 

solução na forma de ião M .  e, devido ao gradiente de concentração, o ião difunde-se até as 

camadas mais oxidadas do sedimento e mesmo até a coluna de água, onde reprecipita e 

aumenta a quantidade de óxido presente a superficie (Sundby et al., 1981). As particulas mais 
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finas, com maiores quantidades de manganês a si associado, permanecem algum tempo em 

suspensão e semem de núcleo catalisador para a oxidação e precipitação do manganês 

dissolvido que exista na coluna de água (Moms and Bale, 1979; Sundby et a]., 198 I). 

1.2.4.4. Deposição e transporte da matéria particulada 

Os movimentos da água induzidos pelas marés nos sistemas estuarinos mobilizam uma 

quantidade relevante das partículas em suspensão, sendo característico das regiões estuarinas a 

existência de concentrações elevadas e muito variáveis de material em suspensão (Sholkovitz, 

1979; Forstner, 1989), verificando-se variações, no tempo e no espaço, na composição e na 

concentração das partículas em suspensão; estas variações são, em parte, controladas pelas 

condições hidrológicas (Forstner, 1989). Contudo, o transporte na fracção particulada é quase 

sempre não conservativo e, portanto, não é uma função simples do movimento da água. As 

partículas, e simultaneamente os metais a estas associados, podem ser sujeitas a muitos ciclos 

de deposição e de ressuspensão num estuário, dando origem a tempos de residência 

relativamente longos e permitindo uma maior acumulação de poluentes (Millward and Turner, 

1995). Estes aspectos contribuem para que o transporte de metais em estuários seja fortemente 

influenciado pelo comportamento das partículas em suspensão (Rae and Aston, 1982). 

Os processos de deposição e transporte são dependentes simultaneamente das diversas 

características fisico-químicas dos estuários, o que torna complexa a sua explicação; entre 

outros, factores como tamanho das partículas, consistência dos sedimentos (grau de 

compactação), velocidade da água, magnitude das marés, estratifícação da coluna de água e 

tipo de circulação no estuário, influenciam aqueles processos, porque deles depende o 

transporte vertical e horizontal de partículas e a sua deposição no fundo (Morris, 1985; 

Forstner, 1989). Assim, uma parte do material em suspensão pode, continuamente, trocar entre 

a fracção depositada e a fracção em suspensão. No entanto, existe alguma inércia na 

remobilização de sedimentos depositados; os sedimentos superficiais só são ressuspendidos 

quando é excedida uma velocidade mínima da água e, quase sempre, as partículas 

remobilizadas são transportadas a velocidades menores (Forstner and Wittmann, 198 1; Moris, 

1985). Em geral, uma partícula individual pode ser transportada para diante e para trás por 

influência das marés ou de correntes residuais e ser depositada e remobilizada muitas vezes 

antes de depositar permanentemente ou por um penodo longo (Forstner and Wittmann, 1981; 

Moms, 1985). Durante o transporte ou após. deposição, o material sólido pode sofrer 



alterações em consequência de processos químicos ou biológicos (Morris, 1985). Por vezes os 

metais associados aos sedimentos podem atingir a interface sedimentolágua como resultado de 

alterações de origem diagénica que ocorrem na coluna de sedimento (Forstner and Wittmann, 

1981; Moms, 1985). Por outro lado, o elevado tempo de permanência de algumas partículas 

na coluna de água aumenta a probabilidade de ocorrerem processos tais como reacções de 

adsorção e de dessorção e fenómenos de precipitação, coagulação e bioassiilação. 

1.2.4.5. Extracção de metais da fracção particulada 

A determinação da concentração total de um metal na fracção particulada é uma forma 

inadequada de obter informações sobre a biodisponibilidade do metal, uma vez que uma parte 

relevante do metal total associado as partículas pode pertencer a estrutura destas e não estar 

disponível para interactuar com os organismos vivos, nem para participar em reacções 

químicas com a coluna de água (Martin et al., 1987; Davidson et al., 1994; Thomas et al., 

1994). Apesar disso, uma grande parte dos estudos realizados sobre a associação metal- 

-partícula. tem dado mais importância a concentração total do metal (Tessier et al., 1979; 

Marhn et al., 1987), isto é, a determinação da concentração do metal após completa destruição 

da matriz das partículas. O facto de se utilizarem concentrações totais como critério de 

avaliação dos efeitos potenciais da contaminação da matéria particulada (em suspensão ou 

depositada), significa que se admite que todas as formas são igualmente tóxicas e provocam o 

mesmo impacto ambiental (Tessier et a]., 1979; Martin et al., 1987). 

A especiação de metais é particularmente complexa em sistemas tão heterogéneos 

como o são os sedimentos (Forstner, 1990). A especiação de metais na matéria particulada em 

suspensão e nos sedimentos é geralmente feita por extracção selectiva (Burton, 1982; Whalley 

and Grant, 1994; Thomas et al., 1994). De um ponto de vista conceptual, a matéria particulada 

pode dividir-se em diversas fracções, das quais os metais podem ser selectivamente extraídos 

usando reagentes químicos apropriados (Tessier et al., 1979; Martin et al., 1987; Davidson et 

al., 1994). O tratamento das partículas com sucessivos meios de extracção com capacidade de 

destruição da matriz das partículas cada vez maior (com o objectivo de remover metais 

associados com as virias fiacções, tais como metal-trocável, associado aos carbonatos, 

associado aos óxidos de ferro e de manganês hidratados, a matéria orgânica e a fracção 

residual), permitiu estudar a especiação dos metais na fracção particulada, admitindo que cada 

extracção é selectiva e especifica para uma dada fracção (Tessier and Campbell, 1987; Martin 
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et al., 1987; Forstner, 1990; Whalley and Grant, 1994; Thomas e1 al., 1994). Diferentes 

esquemas de extracção têm sido propostos por diferentes investigadores (Tessier ef al., 1979; 

Forstner and Wittmann, 198 1; Martin et al., 1987; Campbell ef al., 1989; Forstner, 1990; 

Fiedler et al., 1994; Whalley and G-rant, 1994; Davidson et al., 1994; Thomas et al., 1994; 

Nowak, 1995), o que toma d5cil a comparação dos seus resultados (Martin et al., 1987; 

Fiedler et al., 1994). Na Tabela 1.2.1. são apresentados alguns procedimentos experimentais 

para efectuar extracção selectiva de metais da fracção particulada. 

Tabela 1.2.1. - Métodos de extracção de metais da fracção particulada propostos em 
diversos trabalhos. 

Os métodos usados na extracção selectiva, são sensíveis as condições experimentais, 

tais como tempo de extracção, relação sediiento/solução de extracção, modo de agitação e 

temperatura (Martin ef al., 1987; Campbeli et al., 1989; Forstner, 1990). O método usado para 

Fracção 
extraída 

Metais trocáveis 

Metais associados 
aos carbonatos 

Metais associados 
aos Óxidos de Fe e 
M n  ou a fracções 
facilmente 
redutiveis 
Metais associados a 
fracções 
moderadamente 
redutiveis 

Metais associados a 
matéria orgânica e 
a sulfuretos 

Metais associados a 
fracção residual 

Reagentes e condições 
de extracção 

MgC12, pH 7 
CH3COON&. pH 7 
CH3COOH 0.1 1 mo1 d n ~ ' ~  

CH3COONa 
CH3COONa + CH3COOH, pH 5 

NKOH HCl + HIQ, pH 2 
NH20H HC1+ 25% CH3COOH 

m)2C204H2 + H2C204 

NaClO, pH 8.5 
30% H?&, 85OC 
30% HzQ + CH3COON& + 
+ HN03, 95°C 

HF+HN@ 
HC104 + HNG 
HC1+ HN03 
HC104 + HN03 + HF 
LiBQ, 1000°C 
mo3 
HF + HC104 
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preservar as amostras também pode influenciar os resultados da especiação de metais na 

fracção particulada (Martin et al., 1987). 

A extracção dos metais da fracção particulada envolve métodos por vezes muito 

demorados mas, se for adequadamente feita, pode fornecer indicações importantes sobre a 

origem, disponibilidade biológica e fisico-química do metal e sobre os processos de 

mobilização e transporte (Tessier et al., 1979; Davidson el al., 1994). 

A determinação imediata dos metais associados a fracção pariiculada (em suspensão ou 

depositada) pode ser feita por fluorescência de raios X ou por anáíise com activação de 

neutrões. No entanto, esta determinação é geralmente feita por espectrofotometria de absorção 

ou de emissão atómica, requerendo estas técnicas que seja efectuada uma dissolução prévia da 

amostra, usando um dos processos anteriormente descritos. . 

1.2.5. EQUILÍBRIOS ENTRE A FRACÇÃO PARTICULADA E A FRACÇÃO 

DISSOLVIDA 

O conhecimento da concentração total de um metal presente num sistema estuarino, 

tem uma importância relativa quando comparado com o conhecimento das proporções 

relativas das espécies dissolvidas e particuladas; este aspecto adquire a sua maior importância 

no facto de a biodisponibilidade e toxicidade dos metais depender da sua distribuição entre 

estas duas fracções (Millward, 1995). 

A forma e a velocidade com que os metais são transportados nos sistemas estuarinos 

depende, de forma relevante, da sua distribuição entre a fracção dissolvida e particulada 

(Duinker, 1983; Martin et al., 1987). Em zonas estuarinas, as variações cíclicas de 

temperatura, pH, salinidade e oxigénio dissolvido, originam alterações nos processos de 

interacção entre a fiacção dissolvida e a fracção particulada, infiuenciam a agregação e 

transporte das partículas suspensas e a reactividade da superficie da matéria particulada, o que 

altera os fenómenos de dissolução e precipitação (Duinker, 1980; Duinker, 1983; Li et al., 

1984; Martin et al., 1987; Ackroyd et al., 1987; Westall, 1987). 

Em muitos sistemas estuarinos o comportamento de contaminantes, tais como metais, é 

regulado pelo transporte, dispersão e sedimentação do material sólido existente, como 

consequência directa da forte interacção que existe nestes sistemas entre a matéria particulada 



e os metais (Forstner and Wittmann, 1981; Moms, 1985; Forstner, 1989), podendo por isso 

dizer-se que a fracção particulada tem um papel complexo, mas no entanto importante, no 

controlo do comportamento químico e no transporte dos metais nos estuários (Millward and 

Tumer, 1995). A incorporação dos metais nos sedimentos é devida essencialmente a deposição 

de partículas ricas em metais e, em menor escala, a processos de sorção na interface 

sedimento-água (Forstner and Wittmann, 198 1). 

1.2.5.1. Retenção e remobilização de metais da fracção particulada 

O material particulado de pequena dimensão e com elevada área superficial, é capaz de 

acumular metais na interface sólido-líquido como resultado de forças intermoleculares - este 

processo denomina-se de adsorção (Forstner and Wittmann, 1981). Os processos de adsorção 

e de dessorção têm uma importância relevante nos ciclos geoquímicos dos metais nos sistemas 

estuarinos, uma vez que as características da superfície da fracção particulada determinam o 

comportamento e o transporte dos metais nestes sistemas (Hem, 1977; Sholkovitz, 1979; 

Stumm and Morgan, 198 1; Sholkovitz and Copland, 198 1; Hoyle et al., 1984). 

Nos sistemas estuarinos quase todas as partículas em suspensão possuem carga 

eléctrica na sua superfície e esta carga é predominantemente negativa, para os valores de pH 

geralmente existentes nestes sistemas (Stumm and Morgan, 1981; Morris, 1985); a interacção 

electrostática é, portanto, favorável a adsorção de catiões e desfavorável a de aniões. A 

existência de carga a superfkie das partículas pode ser proveniente de reacções químicas com a 

superfície da partícula, ligações químicas não completamente compensadas, ionização, 

adsorção específica, imperfeições estruturais da rede, substituições isomórfícas de iões na rede 

dos minerais por outros iões de valência diferente e ainda adsorção de iões por forças de Van 

der Waals ou por ligações de hidrogénio (Stumm and Morgan, 1981). Desta forma as 

supedicies da matéria particulada têm grupos funcionais ionizáveis e a retenção de um ião 

metálico (M ") pode ser descrita em termos de uma competição com protões pelos locais da 

superfície (S-OH) da seguinte forma (Millward and Tumer, 1995): 

em que S pode ser um óxido de ferro, alumínio ou manganês ou o carbono de grupos 

fiincionais da matéria orgânica, K e K' são as constantes das reacções directa e inversa. Uma 



situação de equilíbrio é estabelecida entre a quantidade de catiões acumulados por adsorção 

numa substância e a sua respectiva concentração, o que faz com que ocorra dessorção quando 

diminui a sua concentração no meio. 

A remobilização dos metais pode ocorrer principalmente como resultado das seguintes 

alterações químicas nas águas (Forstner and Wittmann, 198 1): 

aumento da salinidade, criando condições para que os catiões alcalinos e alcalino- 

-terosos possam competir com os iões dos metais adsorvidos nas partículas sólidas; 

alterações nas condições redox do meio, conjuntamente com diminuição no oxigénio 

presente, provocadas por eutrohação acentuada, o que origina dissolução parcial ou 

total dos óxidos de ferro e manganês, com consequente libertação dos metais a estes 

óxidos adsorvidos; 

.diminuição do pH, o que provoca dissolução dos carbonatos e hidróxidos, assim 

como competição entre os iões H' e os catiões metálicos; 

aumento da utilização antropogénica de agentes complexantes naturais e sintéticos, os 

quais podem formar com os metais complexos solúveis de elevada estabilidade, 

deixando os metais de estar adsorvidos as partículas sólidas. 

A compreensão dos processos de retenção, ressuspensão e remobilização, requer que a 

interacção de um soluto com a superficie seja caracterizada em termos de propriedades fisicas 

e químicas do solvente, do soluto e da superficie. Tendo em conta a variedade e complexidade 

das superfícies naturais, será de esperar que um grande número de diferentes mecanismos 

contribuam para a energia total dos processos de sorpção e que deverá ser quase sempre muito 

dificil distinguir entre mecanismos (Westall, 1987), até porque processos químicos e biológicos 

que afectam a mobilidade dos metais podem ser iniciados apenas por alterações ambientais nos 

sistemas aquáticos, tais como pH, força iónica, temperatura, potencial redox, concentração das 

espécies em solução e quantidade de material em suspensão (Gambrell et al., 1980; Millward 

and Moore, 1982; Forstner and Salomons, 1983; Amacher et al., 1986; Dalland ef al., 1986) e 

estes parâmetros têm comportamentos não aditivos (Millward and Turner, 1995). 

Os mecanismos e a cinética dos processos de retenção e de remobilização de metais 

podem, por vezes, ser mais facilmente compreendidos através de estudos realizados em 

laboratório, efectuados em condições controladas e bem definidas. Contudo, a diversidade 



existente entre locais e a heterogeneidade de condições que se observam no campo, faz com 

que experiências feitas com substratos puros (óxidos de ferro ou manganês ou argilas bem 

caracterizadas) e meios sintéticos de composição ajustável (pH e força iónica) tenham 

relativamente pouca aplicabilidade. Estas experiências, para serem adequadamente realizadas, 

devem ser feitas usando amostras reais. Por vezes, recorre-se a adição de radioisótopos do 

elemento que se está a estudar, para tentar avaliar o comportamento do seu análogo estável 

(Millward and Turner, 1995). 

1.2.5.2. Coeficiente de distribuição dos metais 

A distribuição de um metal entre a fracção particulada e a solução pode ser 

quantificada por um coeficiente de distribuição condicional Kd, obtido da seguinte forma: 

P 
K -- 

d - ~  
(1.2.1 .) 

em que P (plp) e C @/v) são as concentrações na fracção p&iculada e dissolvida, 

respectivamente (Olsen et al., 1982; Moms, 1986; Tumer et al., 1992). Estes coeficientes têm 

sido considerados como uma forma adequada de representar os valores das determinações dos 

metais efectuadas em estuários e águas costeiras e fornecem informações sobre a mobilidade e 

reactividade dos elementos nestes sistemas (Forstner, 1990; Tappin et al.,1995). 

O coeficiente é influenciado pelos processos que afectam a distribuição dos metais 

entre a fracção dissolvida e particulada, tais como adsorção, dessorção, troca iónica, 

precipitação e dissolução (Li et al., 1984; Forstner, 1990; Turner et al., 1992). Alguns 

trabalhos demonstraram ainda a importância relevante que a concentração e a composição da 

matéria particulada em suspensão pode ter no valor do coeficiente (Moms, 1986; Forstner, 

1989; Turner et al., 1992). Este coeficiente, contudo, tem validade se considerarmos os 

seguintes pressupostos: existência de equilíibrio rápido e completo entre as fracções particulada 

e dissolvida; população de partículas presentes tem propriedades de superficie homogéneas; a 

especiação dos metais dissolvidos não é complexa (Millward, 1995). O pré-tratamento das 

amostras e a técnica de separação das duas fracções que é usada, podem afectar de forma 

relevante os valores do coeficiente de distribuição (Forstner, 1990; Tappin et al., 1995). 

Apesar destas restrições, os valores do coeficiente de distribuição têm sido aplicados com 

resultados satisfatórios na modelização da distribuição dos metais em sistemas estuarinos 

(Harris et al., 1993), o que tem contribuído para que se continue a tentar obter valores de 



coeficientes de distribuição, quer através da determinação das concentrações dos metais em 

amostras reais, quer através de experiências laboratoriais usando técnicas com radioisótopos. 



1.3.1. INTRODUÇÃO 

A influência do mercúrio de origem antropogénica no ambiente persistirá por um 

período de tempo substancial após a redução das emissões, ou seja, os efeitos no ambiente não 

serão imediatamente reduzidos mesmo que terminem todas as emissões do metal, mas irão 

manter-se ainda por muito tempo (Kudo and Miyahara, 1992; Krom et ai., 1994). Deste facto 

resulta a importância dos estudos ambientais do mercúrio. 

O mercúrio teve sempre um "lugar especial" na história da Química. Foi usado pelos 

Egípcios, cerca de 1600 AC, em cerimónias religiosas, em decoração e em cosméticos. Desde 

500 AC que o mercúrio tem sido utilizado na extracção de outros minérios por amalgamação, 

principalmente na extracção de ouro (processo que até há bem pouco tempo continuava a ser 

usado na selva amazónica) (Aylett, 1 975; Paasivirta, 1 99 1). Durante muitos anos foram feitas 

diversas tentativas de converter o mercúrio em ouro. Os sais de mercúrio foram 

extensivamente usados como inibidores do crescimento de bactérias. A grande afínidade deste 

elemento por grupos contendo enxofre, como é o caso das proteínas, fez com que o mercúrio 

fosse bastante utiliido no estudo da estrutura e das funções das proteínas (Mitra, 1986). 

Durante as duas últimas décadas, o mercúrio tem continuado a ser motivo de interesse 

científico, devido às alterações que a sua presença provoca nos ecossistemas (Mitra, 1986; 

Drabaek and Iverfeldt, 1992). A presença e a dispersão de mercúrio no ambiente é motivo de 

preocupação porque este elemento é tóxico para todos os organismos vivos (Lindberg et ai., 

1987; Cossa et al., 1988; Bacci, 1989; Kudo and Miyahara, 1992). Por outro lado, o mercúrio 

é também persistente e bioacumulável, ou seja, uma vez disperso no ambiente, o elemento e os 

seus compostos não se transformam em substâncias inofensivas, ao serem reciclados por 

processos físicos, químicos ou biológicos; além disso, o mercúrio acumula-se nos organismos 

vivos em quantidades superiores às presentes no ambiente em que estes vivem, pelo facto de os 

processos de absorção do elemento serem mais rápidos que os processos de eliminação. De 

uma forma muito geral, pode dizer-se que os efeitos do mercúrio no organismo se relacionam 

com a inibição da actividade enzirnática e alterações das propriedades das membranas 

celulares. 



Uma das maiores e das mais bem conhecidas intoxicações com mercúrio ocorreu no 

Japão, entre 1953 e 1960, ficou registada como a "Doença de Minamata" e alertou cientistas, 

industriais e políticos para as consequências do uso indiscriminado do mercúrio, assim como 

para a importância que a descarga de outros metais tóxicos podia assumir na contaminação do 

ambiente. No exemplo de Minamata, o facto de os pescadores terem sido os mais afectados 

pela contaminação com mercúrio, permitiu aos investigadores identificar mais facilmente a 

causa do problema como sendo devida a ingestão de peixe contaminado com o metal 

(Goldberg, 1975; Forstner and Wittmann, 1981; Mitra, 1986; Kudo and Miyahara, 1992). A 

existência de uma indústria produtora de resinas de policloreto de vinilo na região, que 

descarregava mercúrio na baía de Minamata, sendo este bacteriologicamente transformado em 

metilrnercúrio, contaminou os produtos do mar que eram consumidos pelos pescadores locais 

(Goldberg, 1975; Forstner and Wittmann, 1981; Kudo and Miyahara, 1992). Desde 1952 até 

1971 foram registados 269 casos da doença de Minamata, resultando na morte de 49 pessoas 

(WHO, 1976); em 1987 tinham sido identificados 1742 casos da doença de Minamata (Kudo 

and Miyahara, 1992). O desastre ocorrido na baía de Minamata realçou a importância da 

bioacumulação de mercúrio na cadeia trófica e da forma fisico-química do metal na sua 

toxicidade (Kudo and Miyahara, 1992). Outros casos de intoxicação grave com mercúrio 

ocorreram em Niigata, Japão, em 1965 e no Iraque, em 1971- 1972 (Forstner and Wittmann, 

1981). 

O mercúrio encontra-se hoje disperso por todo o Planeta, tendo-se verificado, 

inclusivé, a presença deste elemento em pinguins das regiões polares do Sul; isto poderá ser 

explicado pela fixação de compostos de mercúrio inalados e que terão sido transportados pela 

atmosfera. Também, foi encontrado mercúrio nos glaciares da Antárctida e do Árctico, o que 

reflecte a dispersão e contaminação global com mercúrio devida a circulação atmosférica 

(Mitra, 1986; Mason et al., 1994). Tem-se também verificado que a água do mar, o ar, assim 

como o cabelo das pessoas do hemisfério Norte, possuem maiores teores de mercúrio que no 

hemisfério Sul, em virtude da maior industrialização do Norte e as características do sistema de 

circulação na estratosfera (Mitra, 1986; Drabaek and Iverfeldt, 1992). 

O conteúdo de mercúrio presente no meio estuarino influencia directamente o grau de 

contaminação dos organismos vivos desse meio. Os organismos vivos podem ser contaminados 

através da fixação do mercúrio dissolvido na água (por absorção através das superfícies de 
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contacto com o meio ambiente externo) ou por ingestão de partículas e de outros organismos 

que contenham o elemento. O mercúrio pode entrar no organismo Humano essencialmente 

pela via respiratória e pela via alimentar (WHO, 1976). Contudo, os alimentos são a principal 

via de exposição dos seres Humanos, dependendo o grau de exposição dos hábitos alimentares 

de cada indivíduo (Stoker and Seager, 1976; Lindberg et a/., 1987). O consumo directo de 

peixes ou de produtos deles derivados, a ingestão de animais em cuja dieta entrou a fbinha de 

peixe ou alimentados com pastagens que cresceram em terras contaminadas, de aves piscícolas 

ou de cereais produzidos em terrenos contaminados, são algumas das possíveis formas de 

contaminação do Homem (Lindberg et al., 1987). Desta forma, a contaminação dos 

organismos pode chegar ao Homem através da cadeia trofica normal. Na Figura 1.3.1. é 

apresentada uma cadeia alimentar típica para o mercúrio (Forstner and Wittmann, 198 1). 

Figura 1.3.1. - Modelo de cadeia alimentar para o mercúrio (Rirstner and Wittmaizn, 1981). 

De todos os compostos de mercúrio, o metilmercúrio e outras formas alquiladas do 

elemento são as mais tóxicas para os seres Humanos (Stoker and Seager, 1976; Drabaek and 

Iverfeldt, 1992). Isto resulta do facto de estes compostos penetrarem rápida e facilmente no 

organismo, aí permanecerem muito tempo, introduzindo alterações irreversíveis no sistema 

nervoso (Stoker and Seager, 1976). No Homem, a eliminação do mercúrio ocorre 

principalmente pela via urinária (inorgânico) e pelas fezes (metilmercúrio e outros compostos 

orgânicos) (WHO, 1976; Mitra, 1986). O tempo de vida médio para a eliminação do 

metilmercúrio do corpo Humano é de 75 dias e para a eliminação do mercúrio inorgânico de 

42 dias (WHO, 1976; Weber, 1983; Mitra, 1986; Tollefson and Cordle, 1986). 



A concentração -de metilmercúrio no sangue é um dos melhores indicadores da 

intoxicação do Homem com este composto. Tem também-sido.encontrada uma boa correlação 

entre os níveis de metilmercúrio no sangue e no cabelo (WHO, 1976; Mitra, 1986; Tollefson 

and Cordle, 1986). 

1.3.2. USOS ACTUAIS E EMISS~ES DE MERC~RIO PARA O AMBIENTE 

A emissão de mercúrio para o ambiente é principalmente devida a processos naturais, 

de entre os quais se realça a desintegração e a decomposição das rochas e dos minerais por 

acção dos agentes atmosféricos e a actividade vulcânica. Contudo, uma grande parte do 

mercúrio existente nos ecossistemas é também proveniente de processos antropogénicos, 

podendo estas emissões assumir grande importância a nível local (Lindberg et al., 1987), tal 

como acontece na Ria de Aveiro. Vários trabalhos têm indicado que, de uma forma global, as 

emissões naturais de mercúrio para o ambiente são quantitativamente comparáveis as emissões 

antropogénicas (Lindberg et al., 1975; Lidqvist et al., 1984; Lindberg et al., 1987; D'Itri, 

1990). Os principais processos antropogénicos responsáveis pela emissão de importantes 

quantidades de mercúrio para o ambiente tem sido (Stoker and Seager, 1976; Lindqvist et al., 

1984; Bilinski et al., 1992): extracção de minérios; queima de combustíveis fósseis (carvão e 

petróleo); descarga de efluentes de indústrias químicas (produção de cloro e soda cáustica, 

papel e tintas); utilização de insecticidas (fungicidas e pesticidas); fabrico e uso de 

equipamento eléctrico e de medida (termómetros, barómetros, interruptores, pilhas e 

lâmpadas); utilização em diversas amálgamas entre as quais se salienta a usada nas preparações 

dentais; descarga de esgotos domésticos. 

Até há alguns anos atrás, cerca de 20000 toneladas por ano de mercúrio eram 

colocadas no ambiente pelas indústrias (WHO, 1976; Mitra, 1986), sendo reciclado apenas 

20% do mercúrio utilizado anualmente nos países da OCDE (Mitra, 1986). Relativamente aos 

esgotos domésticos, estima-se que cerca de 200 a 400 kg de mercúrio por ano e por cada 

milhão de habitantes, sejam descarregados no ambiente (WHO, 1976; Mitra, 1986). 

Desde 1850, a maior parte do mercúrio consumido em todo o Mundo provém da 

Espanha (Almaden), ex-Jugoslávia (Idria), Itdia (Monte Amiita), Estados Unidos da América 

(Califómia) e ex-União Soviética (Aylett, 1975; So, 1979; Mitra, 1986). 

Um dos minerais mais ricos em mercúrio é o cinábrio; contem 86.2% de mercúrio e 

13 2% de enxofre, pertence ao sistema cristalino trigonal-trapezoidal; a estrutura do cinábrio é 
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do tipo NaCl distorcida, em que cada átomo de mercúrio está rodeado de seis átomos de 

enxofre nos cantos de um octaedro distorcido (Mitra, 1986). 

No que se refere a contaminação antropogénica com mercúrio, um dos maiores 

problemas até há poucos anos atrás era provocado pelas indústrias produtoras de cloro e de 

soda caústica, que usavam células de mercúrio (Forstner and Wittmann, 1981); o cloro e a 

soda cáustica eram produzidos por electrólise de soluções de cloreto de sódio (vulgarmente 

denominadas salmoura), usando o processo de cátodo de mercúrio (Stoker and Seager, 1976; 

Mitra, 1986; Gonzalez, 1991). Este processo industrial de produção dos referidos produtos 

químicos ocorre em duas etapas: inicialmente o ião sódio da salmoura forma uma amálgama 

com um filme de mercúrio elementar que flui no fundo de uma célula primária de aço e forma 

paralelepipédica, libertando-se o cloro gasoso por oxidação do ião cloreto; o mercúrio do 

fundo da célula funciona como cátodo; o ânodo era, no processo mais antigo, feito de placas 

de grafite, mas actualmente é de titânio activado, sendo as placas mergulhadas na salmoura e 

mantidas a alguns milímetros do fundo das células. Na segunda etapa a amálgama formada 

anteriormente é colocada em contacto com água numa célula secundária, cilíndrica e vertical, 

ocorrendo decomposição da amálgama, com formação de soda cáustica e hidrogénio; o 

mercúrio regenerado é enviado para a célula onde ocorre a primeira etapa (Andren and Nriagu, 

1979; Mitra, 1986; Sousa e Santos, 1995). As reacções envolvidas são as seguintes: 

NaCI (solu@io) -$ C12 (ânodo) + NaHgx (catodo) 

NaHg, + H20 -$ NaOH + xHg + (%)H2 

Em geral, uma célula de mercúrio de 30 m2 continha cerca de 5400 kg de mercurio, o 

qual circulava em sistema fechado e era reusado indefinidamente. Contudo, em virtude de 

circunstâncias operacionais, podiam existir perdas de mercúrio de 150 a 250 g kg-' de cloro 

produzido e a soda cáustica obtida por este processo continha cerca de 4 a 5 mg kg-' de 

mercúrio (Andren and Nriagu, 1979; Mitra, 1986). Assim, e uma vez que o cloro e a soda 

cáustica são bastante utilizados em diversos processos industriais, as indústrias que os 

produzem podem ser fontes significativas de mercúrio para o ambiente (Mitra, 1986). 

Actualmente, as perdas de mercúrio no processo que utiliza o elemento como cátodo 

são menores, em virtude do desenvolvimento a nível tecnológico deste processo de produção: 

coníigurações herméticas das caixas de entrada e de saída das células onde se dá a electrólise, 



controlo do caudal de mercúrio nas células, controlo do desgaste dos ânodos, purificação dos 

produtos a saída das células, melhor purificação da salmoura, utilização de materiais mais 

duráveis e de técnicas de manutenção mais modernas e eficientes (Sousa e Santos, 1995). O 

mercúrio proveniente deste tipo de indústrias encontra-se predominantemente na forma de 

HgC12 (Forstner and Wittmann, 1981). Existem, no entanto, processos alternativos de 

produção de cloro e soda cáustica que são menos poluentes, mas que exigem maior 

investimento em equipamento, nomeadamente o processo de diafragma-e o de membrana 

(Sousa e Santos, 1995). 

A contaminação da Ria de Aveiro com mercúrio foi principalmente devida a existência 

de uma indústria de cloro e soda cáustica que usava um processo de cátodo de mercúrio e que 

descarregava o seu efluente líquido, quase sem nenhum tratamento prévio, nas águas da Ria. 

O reconhecimento dos diversos problemas causados pela existência de mercúrio nos 

sistemas estuarinos fez com que fosse importante compreender como é que o mercúrio, hoje 

existente nestes sistemas, poderá ser removido ou imobilizado. Muitas têm sido as propostas 

desenvolvidas nesse sentido e estas incluem (Stoker and Seager, 1976; Forstner and Wittmann, 

1981): remoção do mercúrio por dragagem dos locais contaminados; conversão do mercúrio a 

forma de sulfureto (este composto e dificilmente mobilizado); associação do mercúrio com 

material inorgânico; cobertura dos locais contaminados com material inerte. 

Qualquer uma destas propostas tem custos elevados e por isso, na opinião de alguns 

investigadores, a forma de acção mais lógica é não fazer nada com os sedimentos 

contaminados, uma vez que as descargas com elevados níveis de mercúrio têm vindo a 

diminuir e, na maior parte dos sistemas estuarinos, os processos de sedimentação natural farão 

com que sejam totalmente cobertos os sedimentos contaminados (Stoker and Seager, 1976). 

1.3.3. PRTNCIPAIS TRANSFORMAÇ~ES DO MERCÚRTO 

Os processos de transformação do mercúrio têm sido extensivamente estudados em 

virtude do facto de na água, ar, solo e sedimentos, o elemento se encontrar 

predominantemente em formas inorgânicas, enquanto que nos organismos vivos a maior 

quantidade de mercúrio está na forma de metilmercúrio (Paasivirta, 199 1). 



Na circulação biogeoquímica do mercúrio, as formas químicas mais representativas do 

elemento são: vapor de mercúrio elementar (FIgO), mercúrio inorgânico divalente (EIg2'), meti1 

e dimetilmercúrio (CH3Hg' e (CH3)2Hg) (Fitzgerald, 1986). O mercúrio elementar tem elevada 

pressão de vapor, é pouco solúvel na água e é o principal componente do mercúrio gasoso da 

atmosfera (Liidqvist et al., 1984); o mercúrio elementar encontra-se em soluções aquosas 

apenas em condições muito redutoras. O mercúrio inorgânico tem forte afinidade para ligandos 

orgânicos e inorgânicos que contenham enxofre e é a principal forma nas águas naturais 

(Lindqvist et a]., 1984). A maior parte dos compostos de mercúrio inorgânico são 

caracterizados por uma baixa solubilidade em água e estabilidade química nos sedimentos 

(Bilinski et al., 1992). O metilmercúrio é a forma dominante nos organismos vivos, em especial 

nos peixes e é capaz de passar através de importantes barreiras biológicas, como o 

sangue/cérebro e a placenta (WHO, 1976; Lindqvist et a]., 1984). 

O estudo do estado fisico-químico do mercúrio em sistemas aquáticos é relativamente 

dzcil, em virtude de este elemento poder formar uma grande variedade de espécies. Por outro 

lado, o mercúrio elementar, o ião mercuroso e o ião mercúrico podem estar presentes, 

simultaneamente, no ambiente. Na Figura 1.3.2. encontram-se esquematizadas as principais 

transformações em que participam as diferentes formas do mercúrio que ocorrem no ambiente 

(Beijer and Jernelov, 1 979). 

Peixe 

Figura 1.3.2. - Principais fransforma~ões biogeoquimicas do mercúrio no ambiente (Beijer 
mzd Jemelov, 19 79). 



A variedade de espécies de mercúrio presentes num estuário depende essencialmente da 

actividade microbiológica, das condições redox do meio e da natureza e quantidade de 

ligandos orgânicos e inorgânicos presentes. 

1.3.4. DIAGRAMAS DE ESTABILIDADE PARA ALGUMAS ESPECIES DE 

MERC~RIO 

A especiação de mercúrio em águas naturais de diferente força iónica, pH e condições 

redox pode ser observada nos diagramas das Figuras 1.3.3 ., 1.3.4. e 1.3.5. 

A estabilidade dos compostos de mercúrio em sistemas aquáticos foi revista por Benes 

and Havlik em 1979, apresentando-se nas Figuras 1.3.3. e 1.3.4. dois dos seus diagramas. A 

Figura 1.3.3. apresenta o diagrama de distribuição das espécies de mercúrio em função do pH 

e da concentração de cloretos (Benes and Havlik, 1979; Lindqvist et al., 1984). Do diagrama 

da Figura 1.3.3. pode concluir-se que as formas Hg(OH)2 e HgC12 predominam nas condições 

de pH e salinidade geralmente existentes nos sistemas estuarinos e que o ião H ~ C L ~ -  é a forma 

predominante em águas do mar, onde as concentrações de cloreto são da ordem de 0.6 

mo1 dm-3. 

Figura 1.3.3. - Gamas de estabilidade para os cloro e hidroxo complexos de mercúrio 
divalente em solução aquosa (Benes and Havlik, 1979; Lindqvist et al., 
1984). 

Em águas com baixo pH e pequena concentração de cloretos, o ~ g ~ '  é a espécie 

predominante. O ião hidrolisa rapidamente formando a espécie Hg(OH)2 e, em menor 

quantidade, as espécies Hg(Ol3)' e Hg(0H)i (Baes and Mesmer, 1976). Este ião forma ainda 

complexos estáveis com a amónia, halogénios, sulfuretos, hidrogenosulfuretos e diversos 
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ligandos orgânicos. De realçar é a formação de clorocomplexos, HgCl', HgC12, HgC13- e 

Hgcb2-, com predomínio da forma que se verifica nas águas do mar (Lindberg et a]., 

1975; Lindqvist et al., 1984; Schroeder, 1988). A elevada afinidade do elemento por ligandos 

que possuam grupos em que o átomo dador é o enxofre faz com que, em solução, existam 

diversas espécies solúveis como H ~ s ~ ~ - ,  Hg(HS)3', H~s(Hs)?-, H~s(H~s)~ ' .  Num sistema 

estuarino, as formas predominantes são geralmente o HgC12, o HgS e o Hg(OH)2, dependendo 

a sua proporção. do valor de pH e de pC1 (Lidberg et al., 1975; Morel, 1983; Mitra, 1986; 

Schroeder, 1 988). 

A estabilidade redox dos compostos de mercúrio é apresentada no diagrama da Figura 

1.3.4. (Benes and Havlik, 1 979; Lindqvist et al., 1 984). A análise do diagrama da Figura 1.3.4. 

permite dizer que a forma química do mercúrio em solução é infiuenciada de forma relevante 

pelas condições redox (determinadas principalmente pela concentração de oxigénio dissolvido 

e pelo conteúdo em matéria orgânica) do sistema e também pelo pH; a região de estabilidade 

do ião H&*' é relativamente estreita, devido a tendência do mercúrio monovalente para se 

4 

Eh. 10 
(volts) 

Figura 1.3.4. - Diagrama de predominância para espécies solzi\~eis de mercúrio, em águas 
contendo 10" mol de Ct e 10" mo1 dme3 de ~ 0 ~ ' -  (Benes and Havlik, 
1979; Lina'qvist et al., 1984). 



dismutar. As formas oxidadas são estabilizadas em águas oxigenadas com E > 0.5 V (Benes 

and Havlik, 1979; Lindqvist ef al., 1984). O mercúrio elementar presente no ar ou dissolvido 

na água de superfície é termodinamicamente instável, no que respeita a oxidação; contudo, os 

processos de oxidação são tão lentos, que o mercúrio formado na água, em condições 

redutoras ou por processos biológicos, pode passar através da superfície oxidante da água para 

a atmosfera sem se alterar (Lindqvist et a/., 1984). Uma quantidade sigificativa de complexos 

com o enxofre podem existir em águas que contenham este elemento. Na Figura 1.3.4., por 

água oxidada entende-se a camada de água superficial que está em contacto directo com a 

atmosfera e, por água reduzida, a água das camadas mais profundas que está em contacto com 

os sedimentos. 

Os diagramas de predominância das espécies de mercúrio em diferentes condições 

fisico-químicas não permitem caracterizar em detalhe a composição das soluções contendo o 

elemento; tal é conseguido se forem calculadas as abundâncias relativas das espécies 

individuais de mercúrio (em percentagem). Resultados obtidos para a especiação de mercúrio 

em aguas de diferente força iónica e pH, estabelecida com base nas constantes de estabilidade, 

são, apresentados na Figura 1.3.5. (Lindqvist et a/., 1984; Schroeder, 1988). 

O mercúrio forma ainda complexos estáveis com diversos ligandos orgânicos (Benes 

and Havlik, 1979), de entre os quais se realça a importância das substâncias húmicas; a elevada 

afinidade destas substâncias pelo mercúrio deve estar associada com a reacção do mercúrio 

com os grupos que contém enxofre da matéria orgânica penes  and Havlik, 1979). 

1.3.5. PRINCIPAIS FORMAS DE MERC~RIO NA FRACÇÃO PARTICWA 

O mercúrio dissolvido presente nas águas de um estuário, proveniente quer de fontes 

difusas quer de fontes pontuais, interactua com a matéria particulada em suspensão e com os 

sedimentos e deste processo depende a quantidade de metal adsorvido, precipitado, 

complexado e transportado. Entre estuários existem diferenças relevantes quanto a 

concentração do mercúrio e dos ligandos presentes, dependendo estas de influências naturais e 

antropogénicas, tais como condições meteorologicas, caudal de efluentes industriais e 

domésticos (Leckie and James, 1976). A diferente natureza e quantidade dos constituintes 

orgânicos e inorgânicos que constituem a matéria coloidal, a matéria particulada e os 

sedimentos destes sistemas, pennite explicar as variações dos coeficientes de distribuição de 
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[CI-] = 0.7 mo1 dm" 

I Monmehbnaámo I 

Figura I .  3.5. - Percentagens das principais espécies de mercúrio inorgânico e de 
rnonometilrnerclírio: a) água do mar; b) água doce (Lindpist et al., 1984; 
Schroeder, 1988). 

mercúrio dissolvido/particulado, uma vez que, para além da quantidade, também as 

propriedades físicas, químicas e mineralógicas dos colóides e das partículas determinam a sua 

capacidade para reter o metal (Lindberg et a/.,  1975; Benes and Havlik, 1979). 

Nos sistemas estuarinos, o mercúrio encontra-se predominantemente associado com a 

matéria particulada (Benes and Havlik, 1979). Um dos principais processos de interacção do 

mercúrio com a fracção particulada consiste na adsorção do metal a superficie das partículas 

de matéria orgânica e de óxidos de ferro e manganês; a capacidade adsortiva e a área 

superficial destas partículas determinam a quantidade de mercúrio que pode ser adsorvido 

(D'Itri, 1990). A complexação é outro processo de interacção, uma vez que nas águas existem 

quantidades variáveis de substâncias orgânicas e inorgânicas, na forma particulada e o 

mercúrio tem elevada afinidade por algumas delas, o que pode resultar na formação de 

complexos; este processo pode ser intensificado pela adsorção dos complexos dissolvidos a 



superfície das partículas. Outro processo relaciona-se com a presença de sulfureto de 

hidrogénio nos sedimentos, em condições redutoras, uma vez que em condições anoxicas 

ocorre a redução do ião sulfato feita pelos microorganismos, o que resulta na produção de 

sulfureto de hidrogénio; o ião combina-se com o ião s2- para formar sulfureto de 

mercúrio, que precipita; este composto é praticamente insolúvel em água (Leckie and James, 

1976; Benes and Havlik, 1979; Forstner and Wittmann, 198 1 ; Bjornberg et al., 1988), como se 

pode concluir pelo valor da constante do produto de solubilidade, K, = 10"' (Forstner and 

Wittmann, 198 1; Lindberg et a/., 1975; D'Itri, 1990). O sulfureto de mercúrio constitui uma 

das formas do metal mais comum em sedimentos anaeróbios (D'Itri, 1990). A boa correlação 

encontrada em alguns estudos entre o conteúdo em enxofre e mercúrio dos sedimentos, tem 

sido interpretada como sendo devida ao facto de o mercúrio se encontrar nos sedimentos na 

forma de sulfureto insolúvel ou adsorvido na superficie de sulfuretos minerais, tais como 

sulfureto de ferro (Lindberg et al., 1975; Lindqvist et al., 1984; D'Itri, 1990). 

Em águas de pH m2s elevado, a formação de óxidos de alumínio, ferro e manganês e a 

sua consequente precipitação, arrasta consigo o mercúrio que pode ser desta forma 

coprecipitado- (Forstner and Wittmann, 198 1 ). O pH infíuencia a extensão da hidrólise do 

mercúno inorgânico divalente, assim como a formação de hidróxidos de outros elementos, 

com os quais o mercúrio se pode associar (Semu et al., 1987). 

O s  compostos de mercúrio podem, no entanto, ser libertados dos sedimentos por 

difusão do mercúno dissolvido na água intersticial devido a gradientes de concentração na 

interface água-sedimento, por saída da água intersticial provocada pelo aumento da pressão 

resultante da compactação dos sedimentos, por formação e libertação de bolhas de gás nos 

sedimentos que arrastem espécies do elemento com elevada pressão de vapor e por 

ressuspensão de sedimentos provocada pelos organismos vivos, pelas marés ou por operações 

de dragagem (Bothner et al., 1980; Forstner and Wittrnann, 1981). 

1.3.6. NÍVEIS DE CONCENTRAÇÃO DE MERCÚRIO NA FRACÇÃO 

DISSOLVIDA, NA FRAcÇÃo PARTICULADA EM SUSPENSÃO E NOS 

SEDIMENTOS DE DIVERSOS ESTUARIOS 

Os múltiplos usos do mercúrio ao longo dos anos contribuíram para que os sistemas 

aquáticos de muitos locais geograficamente distantes, apresentem hoje níveis de concentração 



do metal por vezes significativamente superiores aos valores de base. Nas tabelas seguintes são 

apresentados valores de concentração de mercúrio publicados para diferentes estuários. 

1.3.6.1. Concentrações de mercúrio dissolvido 

O facto de o mercúrio estar presente nas águas em concentrações muito baixas, 

contribui para que alguns dos valores publicados possam estar afectados de um erro por 

excesso, devido a contaminação da amostra durante a amostragem, tratamento laboratorial e 

análise (Schroeder, 1988). 

Tabela 1.3. 1. - Concentrações de mercúrio na fracção dissolvida (ng t') determinadas na 
Ria de Aveiro e valores publicados para outros sistemas estuarinos. 

11 Estuhio do Mersey, hg la tm 1 5 -  185 I Campbeii et al., 1986 11 

Locais 

Esteiro de Estama, Ria de Aveiro. Porhcgal 

Estuiuio do Tejo, Portugal 

Estuário do Loire, França 

Estuário do Cironde, França 

11 Sudoeste do Mar Negro, Buigêria 
1 I 

I 100- 1100b I Andreev, 1987 11 
I 

. . . - - . . 

11 Estuário do Saint Lawence, França 
I 

1 0.48 - 2.4 a Cossa et al., 1988 11 

Gama de concentraçks de 
Eíg dissolvido (ng I-') 

< 40 - 8000 a 

8 - l l O a  

5.5 - 300 a 

3 - 6 a  

II Estuário do Kelang, Maiásia I 100 - 6500 j hw and S ~ A  1987 11 

Referência 

Este trabalho 

Figueres et al., 1 985 

Figueres et aí., 1 985 

Figueres et al., 1 985 

E , o  do Rio Scheldt, Bkipca 

Canai Inglês, Inglatena 

1 Rio Wabigoon, C& 1 1.5 - 4 s b  Parks et aí., 1986 I 

6.8 - 48.2 a 

0.2 - 4.1 

Giil and Fitzgerald, 1985 

Giil and Fitzgerald, 1985 

Campbeii et aL, 1986 

Noroeste do Oceano Atlântico I 0.4 - 2.0 

I' t I 

a amostras de água filtradas; amostras de água não filtradas. 

Temmerman et aí., 1988 

Cossa and Fileman, 199 1 

Sistema do Delta do Rio Reno, França 1 0.58 - 3.2 a 

Norte do Oceano Paciíico 

Baía de Liverpool, hgiaterra 

A Tabela 1.3.2. apresenta a gama de valores de concentração de mercúrio total 

Cossa and Martin, 1991 

0.23 - 0.39 
13 -40 

Cossa and Nbel, 1987 

Cossa and Ntiel,1987 

Shaw et al., 1988 

Parks, 1988 

3aía da Biscaia, França 1 0.5 - 5.5 

dissolvido que podem ser considerados representativos de sistemas aquáticos não 

Rio Garonne e Estuário do Gironde, França 

Estuário do Rio Rwhhiya ,  fndia 

contaminados com o metal (Lindqvist et al., 1984; Schroeder, 1988). Valores da mesma ordem 

2.3 - 7.6 a 

7000 - 480000 

de grandeza dos apresentados na Tabela 1.3.2., são indicados em outros trabalhos (Drabaek 

Sistema das Rios Wabigwn-English, Canadá 1 3 -26b  

and Iverfeldt, 1992). 































































MATERIAIS E MÉTODOS 



2.1. METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM 

2.1.1. DESCRIÇÃO DA ÁREA DE ESTUDO 

Identificados os objectivos deste trabalho de investigação, como estando relacionados 

com o problema da contaminação com mercúrio da Ria de Aveiro, as zonas escolhidas para 

desenvolver um maior esforço de amostragem e análise de águas, matéria particulada em 

suspensão e sedimentos foram as seguintes: 

Esteiro de Estarreja, desde o Cais até a sua entrada no Largo do Laranjo; 

bacia do Largo do Laranjo; 

Canal de ligação do Largo do Laranjo ao resto da Ria, ou seja, o Canal que vai desde 

o Cais do Chegado ao Cais do Bico. 

A localização da área onde foi efectuado este estudo na globalidade da Ria de Aveiro e 

a dimensão relativa destes locais, pode ser observada na Figura 2.1.1. 

Estudos anteriores identificaram estas zonas como sendo as de maior contaminação 

com mercúrio da Ria (Lucas et al., 1986). O Esteiro de Estarreja é o Canal da Ria onde foi 

efectuada desde 1950 a descarga do efluente industrial contendo mercúrio, proveniente da 

fábrica produtora de cloro e soda cáustica; o Largo do Laranjo é uma área relativamente ampla 

que fica a jusante do Esteiro. O Largo do Laranjo comunica com o resto da Ria através de um 

Canal que se estende desde o Cais do Chegado até ao Cais do Bico (Figura 2.1.1 .). Este Canal 

é a principal zona de transporte de contaminantes de toda a área do Largo do Laranjo para a 

Ria. 

O conhecimento que existe sobre as zonas onde foi realizado o trabalho de campo 

deste estudo, permite caracterizá-las resumidamente da seguinte forma: 

e O Esteiro de Estarreja é um Canal com cerca de 4500 m de comprimento e uma 

largura que varia entre 10 e 30 m. Este Canal tem o seu início no Cais de Estarreja e 

termina a entrada do Largo do Laranjo. No seu percurso, tem confluência com o 

braço do Esteiro Velho. No Esteiro de Estarreja são lançados, junto ao Cais, uma . 

parte dos esgotos domésticos de Estarreja e a maior parte das águas pluviais. Alguns 

metros a jusante do Cais são descarregados os efluentes industriais de algumas das 

unidades instaladas no complexo industrial de Estarreja; o tipo de efluente 

descarregado pelas indústrias tem variado ao longo dos anos, sendo quase sempre 
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Figura 2.1. I .  - Mapa da área onde foi realizado o trabalho de can~po deste est~ldo e sua localiza~iío na Ria de Aveiro. 
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desconhecidos os caudais e a sua composição. Em consequência das diversas 

descargas industriais e urbanas que foram e continuam a ser feitas neste Esteiro, 

ocorreu assoreamento do Canal; as populações da área do Esteiro, recordam que este 

Canal antes da instalação do parque industrial de Estarreja, tinha uma profundidade 

de aproximadamente 2 m e o fundo era arenoso; o assoreamento foi progressivo, 

tendo-se atingido uma situação em que era possível atravessar de uma margem a 

outra a pé, mesmo durante preia-mar; esta situação fez com que fosse necessário 

efectuar dragagens no Esteiro de Estarreja. Actualmente, a profundidade do Canal 

varia entre 1.5 e 2 m, mas este valor apenas se observa na parte central do Esteiro, no 

denominado canal de navegação. Nas margens a profundidade é pequena, 

aumentando progressivamente para o centro. As margens são constituídas por lodos 

escuros, de granulometria geralmente fina, enquanto o centro é arenoso. Em situação 

de baixa-mar as margens ficam completamente a descoberto e apenas a zona central 

mantém uma altura de agua que raramente ultrapassa 0.5 m. Desde o Inverno de 

1992, uma maior quantidade de agua do Rio Antuã tem sido desviada para o início do 

Esteiro de Estarreja e para o Esteiro Velho, aumentando de forma relevante o caudal 

de água doce e de matéria particulada em suspensão que circula no Esteiro, 

principalmente em períodos de chuva intensa. 

Na Figura 2.1.2. podem ver-se alguns aspectos do Esteiro de Estarreja. 

O Largo do Laranjo é uma área com dimensões aproximadas de 1500 m de 

comprimento por 1000 m de largura. A altura de água nesta zona é de cerca de 1 .O m 

a 1.5 m em preia-mar, com excepção do canal de navegação onde a profundidade 

pode atingir os 3.5 m. Nos locais de maior profundidade, onde a velocidade da água é 

superior, o fundo é arenoso, enquanto que nas zonas envolventes existe lodo escuro. 

Características semelhantes foram descritas em outras zonas estuarinas (Miserocchi et 

ai., 1993). Em situação de baixa-mar apenas o canal de navegaqão fica com água, 

podendo observar-se uma extensa zona de sedimento descoberta durante períodos 

longos entre marés; o volume de água retido nesta área durante os períodos de baixa- 

-mar pode considerar-se desprezável comparativamente com o mesmo volume . 

existente nos períodos de preia-mar. O volume médio de água que sai do Laranjo em 

cada ciclo de maré é de cerca de 1.5 x 106 m3, mas aproximadamente 0.5 x 106 m3 

desta água fica retida no Canal que vai desde o Cais do Chegado ao Cais do Bico e, 
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Fip4ra 2.1.2. - Foto~ycrfias de alglttn locais do I.~.s/t.iro de I.I.s/ot-reja. 
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Fim do Esteiro de Estarreja, 
. jlrnto ao Largo do Larnnjo. 

Figura 2.1.2. (cotit.) - Fotografias de algzrns locais do Esteiro de Estarreja. 

portanto, retoma quando a maré inverte (Hall et a/., 1985). O volume de água que sai 

do Largo do Laranjo em maré vazante representa cerca de 3% do volume total de 

água que é trocado com o mar em cada ciclo de maré (Hall et a/., 1985). O Largo do 

Laranjo recebe água doce vinda do Esteiro de Estarreja e de vários outros pequenos 

cursos de água, de entre os quais se destaca o Rio Antuã e água salgada vinda do Cais 

do Chegado em maré enchente. O atraso no tempo verificado nas marés nesta área 

relativamente a situação observada na Barra é de aproximadamente três horas (Junta 

Autónoma do Porto de Aveiro, 1994). A amplitude das marés na zona do Largo do 

Laranjo é, em média, da ordem de 1 m, enquanto que na Barra esta amplitude varia 

entre 0.8 m (marés mortas) e 3'. 1 m (marés vivas) (Junta Autónoma do Porto de 

Aveiro, 1994). O canal de navegação que atravessa a área do Largo do Laranjo foi 

dragado pelo menos duas vezes, desde a instalação do complexo industrial em 

Estarreja. 

Na Figura 2.1.3. pode ver-se o aspecto da zona do Largo do Laranjo. 

O Canal entre o Cais do Chegado e o Cais do Bico tem um comprimento de 

cerca de 2000 m e uma largura media de 250 m, com profùndidades médias no canal 

de navegação de aproximadamente 2.5 m. O canal de navegação também já foi 

dragado pelo menos duas vezes, tendo os dragados sido colocados nas margens que o 

rodeiam, o que contribuiu para que o aspecto deste troço se assemelhe a um V. 





Relativamente ao clima da região de Estarreja, pode dizer-se que o mês mais quente é 

geralmente Julho, com temperaturas da ordem dos 19°C e o mais frio Dezembro, com 

temperaturas da ordem de 8°C. Dezembro é quase sempre o mês mais pluvioso (cerca de duas 

centenas de milímetros de precipitação) e Julho o mais seco (apenas cerca de uma dezena de 

milímetros). Os ventos que predominam na região são de noroeste, norte e sul. 

2.1.2. ESTRATÉGIA E METODOLOGIA DE AMOSTFUGEM 

Uma vez definidos os objectivos do trabalho que se pretendia realizar, foi avaliado o 

tipo e a extensão do trabalho de campo e de laboratório necessário para os atingir. Para definir 

estes aspectos foi tida em consideração a natureza e a dimensão da área que se pretendia 

estudar e os recursos humanos e materiais existentes para a execução do trabalho. Nesta fase, 

a recolha e utilização de toda a informação disponível sobre a Ria de Aveiro, foi um factor 

preliminar essencial para ajudar a iniciar o trabalho de investigação. A informação recolhida 

mais relevante, tendo em consideração os objectivos deste trabalho, foi apresentada no sub- 

-capitulo 1.4. 

A estratégia de amostragem foi estabelecida com base no conhecimento do 

comportamento dos estuários em geral, conjuntamente com a informação existente para o 

sistema que se pretendia estudar. Desta forma, foram tidos em consideração os seguintes 

aspectos no planeamento do trabalho de campo: 

Uma propriedade i n t ~ s e c a  dos sistemas estuarinos é a variabilidade, ou seja, a 

distribuição das características e a ocorrência de processos in situ apresentam 

flutuações a curto prazo, a longo prazo e sazonais, embora a maior parte destas 

flutuações tenha uma natureza cíclica. Os resultados apresentados anteriormente na 

Tabela 1.4.1., para uma estação de amostragem no Largo do Laranjo, permitem 

concluir que a área onde se pretendia realizar o trabaiho de campo estava sujeita às 

variações citadas, podendo estas influenciar a reactividade do mercúrio. 

As características hidrodinâmicas dos sistemas estuarinos influenciam o 

comportamento dos metais e, portanto, conhecimentos sobre dimensões fisicas, 

amplitude das marés e entradas de água doce são necessários no adequado 

planeamento do trabalho de campo. Alguns destes dados foram apresentados no sub- 

-capítulo 1.4., tendo outros sido obtidos durante a realização deste trabalho. 



A caracterização química dos estuários necessita de conhecimentos sobre as várias 

entradas de constituintes que nele ocorrem e da sua variabilidade no tempo. Durante a 

execução deste estudo, foram por diversas vezes medidas algumas destas variáveis. 

O conhecimento de aspectos tais como distribuição, dispersão e fluxos de 

constituintes químicos em estuários, constituem informação importante na avaliação 

da eventual possibilidade de ocorrer contaminação das áreas próximas daquelas em 

que existem problemas de poluição. Neste trabalho foi possível reunir meios humanos 

e materiais para efectuar a determinação de fluxos de metais numa época do ano e 

num determinado tipo de maré. Os resultados obtidos, correspondem a condições 

particulares existentes na Ria à data da recolhá das amostras, mas permitiram, 

contudo,' obter estimativas aproximadas do transporte de alguns metais, na .fracção 

dissolvida e particulada, da zona onde foi realizado o trabalho para o resto da Ria. 

As partículas depositadas podem ter uma influência importante no transporte e 

distribuição de constituintes químicos em sistemas estuarinos, em virtude destas 

partículas estarem em contacto com a fase aquosa durante períodos de tempo longos; 

os processos que podem ser responsáveis pela ressuspensão destas partículas devem 

ser por isso avaliados. Neste trabalho a variabilidade da concentração de matéria 

particulada em suspensão foi avaliada em diferentes condições de maré, sazonalmente 

e anualmente e aspectos como variação do volume de água doce descarregado na área 

do estudo e intensidade do vento foram, sempre que possível, tidos em consideração 

relativamente a sua influência na ressuspensão de sedimentos superficiais. 

O trabalho de campo, mesmo se adequadamente realizado, não é suficiente por si só, 

para permitir esclarecer os mecanismos e as velocidades das reacções químicas que se 

dão in situ nos estuários; este tipo de conhecimentos é mais completo, se forem 

realizadas simultaneamente algumas experiências no laboratório. Neste trabalho foram 

'realizados alguns ensaios no laboratório, para melhor compreender e interpretar os 

dados de campo. 

A metodologia de amostragem e análise, o número e localização dos pontos de 

amostragem e a frequência da amostragem, foram outros aspectos tidos em consideração no 

planeamento do trabalho de campo. De uma maneira geral, campanhas de amostragem 

adequadas em sistèmas estuarinos, podem ser realizadas por recolha de amostras apenas na 

parte central do curso de água, para uma determinada profùndidade, escolhendo locais cujas 
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variações de salinidade entre si sejam da ordem de 1 (Moms, 1985). Por razões económicas, 

muitas vezes as amostras são recolhidas da margem, de pilares ou de pontes (Moms, 1985). 

No âmbito deste trabalho as amostras foram recolhidas ou das margens ou de pequenas 

embarcações, o mais possível no centro do canal e apenas foram recolhidas amostras 

superficiais de água. Um cuidado especial foi tido com as amostras recolhidas das margens, 

para garantir que estas não eram sujeitas a influências relevantes da água destas mesmas 

margens. 

Outro aspecto considerado foi que para avaliar a distribuição de um componente 

químico num estuário e a sua variabilidade durante um período de tempo determinado, é 

necessário efectuar amostragens consecutivas ao longo de todo o comprimento da secção que 

se pretende estudar, usando pontos previamente estabelecidos (Morris, 1985). Uma 

aproximação que permite que os dados sejam comparáveis para os diversos pontos 

amostrados, quando se dispõe de um único meio de transporte, é efectuar amostragens rápidas 

e consecutivas ao longo do comprimento da área em estudo, de forma a obter dados em que 

possam ser feitas interpelações no espaço e, quando necessário, também no tempo (Moms, 

1985). Esta metodologia de amostragem foi adoptada neste trabalho. 

O trabalho de campo e de laboratório realizado no âmbito deste estudo foi dividido nas 

seguintes fases: 

Numa primeira fase, efectuaram-se campanhas de amostragem de água e de matéria 

em suspensão, ao longo do Esteiro de Estarreja, durante ciclos de  13 horas, em 

diversas épocas do ano, para avaliar a influência de colunas de água com diferentes 

características fisico-químicas na reactividade e distribuição do mercúrio entre a 

fiacção dissolvida e particulada. A amostragem em diferentes condições é importante 

porque a reactividade química de um elemento não pode ser estabelecida com base 

numa única campanha de amostragem, efectuada em condições hidrodinâmicas, que 

eventualmente não se repetiram. Este tipo de aproximação podia permitir conclusões 

não representativas, como foi veri£ícado em alguns trabalhos (Morris et al., 1982b; 

Ackroyd et al., 1986). A metodologia de amostragem estabelecida permitiu avalia. as 

variações temporais, espaciais e sazonais, através da caracterização físico-química, in 

sifu, da água, tendo em consideração factores como: influência da água doce 

introduzida no início do Esteiro de Estarreja após o desvio do Rio Antuã, das mares, 



do caudal e composição do efluente industrial contendo mercúrio, das alterações 

induzidas pelas descargas de diversos efluentes industriais e domésticos no Esteiro. 

O transporte de metais na fracção dissolvida e particulada em suspensão foi o trabalho 

realizado na fase seguinte; este transporte foi avaliado no final do Esteiro de Estarreja, 

o que permitiu determinar os fluxos existentes entre o Esteiro e o Largo do Laranjo e 

no Cais do Chegado, para determinar se os fluxos de metais se dão 

predominantemente no sentido do transporte para fora do Largo do Laranjo ou no 

sentido inverso. Realizou-se nestes locais um ciclo de amostragem de águas e de 

matéria em suspensão de 13 horas, numa situação de maré viva, com determinação in 

situ de algumas características fisico-químicas, da velocidade e direcção da água. 

A recolha e caracterização de amostras de sedimento superficiais foi efectuada ao 
* 

longo de todo o período de execução deste trabalho, tendo sido recolhidas amostras 

em diferentes épocas do ano no Esteiro de Estarreja, para avaliar variações sazonais. 

Foram recolhidos sedimentos superficiais em vários pontos de toda a área do Largo 

do Laranjo, para conhecer a distribuição e dispersão actual das concentrações de 

alguns metais; foram também recolhidas amostras em alguns locais do canal de 

ligação do Largo do Laranjo com o resto da Ria. A caracterização fisico-química dos 

sedimentos e a extracção do mercúrio com soluções de diferente natureza, permitiu 

identificar a infiuência dos sedimentos na retenção e remobilização do metal nas áreas 

estudadas. A evolução histórica dos níveis de contaminação dos sedimentos foi 

avaliada por recolha de amostras em profùndidade, em locais geograficamente 

diferentes. 

Numa fase final do trabalho foram realizadas experiências laboratoriais de adsorção e 

de dessorção de mercúrio usando amostras reais recolhidas na Ria. 

O número de pontos de amostragens, a frequência das campanhas de recolha de 

amostras e o número de parâmetros determinados, foram estabelecidos tendo também em 

conta aspectos como capacidade de análise imediata ou possibilidade de preservação da 

amostra e ritmo de anáiise compatível com os recursos humanos e materiais existentes e 

necessários a obtenção de resultados analíticos com a precisão adequada. 



2.1.3. LOCAIS DE AMOSTRAGEM 

A escolha mais adequada dos locais de amostragem depende do conhecimento que se 

tem do sistema onde se pretende efectuar a recolha e da acessibilidade e facilidade em trabalhar 

nos locais escolhidos (Moms, 1985). Durante a recolha das amostras foi tido em consideração 

que, sempre que se amostra uma água, se retira uma pequena porção de um volume muito 

maior, o que coloca problemas de representatividade (Morris, 1985). Ass i i  procurou-se 

sempre conseguir amostras que dessem uma indicação, obviamente com um determinado 

desvio, das condições existentes no momento da recolha. 

Amostras de água destinadas a determinação de metais na fracção dissolvida e 

particdada em suspensão, foram recolhidas em vários pontos do Esteiro de Estarreja, numa 

extensão de aproximadamente 4200 m. Os locais amostrados localizaram-se, respectivamente, 

a cerca de 300,1150,1900,2330 e 4130 m, medidos a partir do Cais do Esteiro e encontram- 

-se assinalados no mapa da Figura 2.1.4. 

Figura 2.1.4. - Localização dos pontos de amostragem (assinalados com *) no Esteiro de 
Estarreja. 

A escolha dos pontos de amostragem foi feita com base em resultados preliminares 

obtidos numa campanha de amostragem efectuada em 10 de Março de 1993 e nos seguintes 

critérios: 



O local situado a 300 m (El), fica aproximadamente 20 m á jusante daquele em que e 

feita a descarga do efluente industrial da fábrica de cloro e soda cáustica; pretendeu- 

-se avaliar a qualidade da água no Esteiro logo após a descarga da principal fonte de 

mercúrio para a Ria de Aveiro. 

O local a 1 150 m (E2) corresponde a um ponto em que há uma curva mais acentuada 

no percurso do Esteiro e em que poucos metros depois (cerca de 20 m) ocorre uma 

descarga de água com uma salinidade elevada; este local foi identificado em trabalhos 

anteriores (Hall ef ai., 1985) como tendo os maiores teores de' mercúrio nos 

sedimentos. 

O local situado a 1900 m (E3) fica imediatamente antes da confluência do Esteiro com 

o Esteiro Velho e foi escolhido para avaliar, comparativamente, a posterior influência 

da água deste Esteiro. 

O local a 2330 m (E4 )  fica POUCO depois da confluência do Esteiro de Estarreja com o 

Esteiro Velho (cerca de 300 m) e permitirá avaliar a influência da mistura das águas 

dos dois Esteiros. 

O local a 4130 m (Es) situa-se no h do Esteiro, na sua entrada no Largo do Laranjo 

e permitirá avaliar as características da água que é descarregada do Esteiro para a 

bacia que lhe fica a jusante. 

Nas campanhas de amostragem de Janeiro e Abril de 1994, foram recolhidas amostras 

num outro local, situado entre os dois últimos anteriormente referidos e a cerca de 2900 m do 

Cais do Esteiro; o motivo da introdução deste ponto de amostragem, foi avaliar o que 

acontecia entre dois pontos que estavam mais afastados entre si que todos os outros. Os locais 

de amostragem escolhidos no Esteiro de Estarreja, estão acessíveis na sua totalidade da 

margem direita do -Esteira, existindo uma estrada estreita em terra, que acompanha 

praticamente todo o percurso do Canal, desde cerca de 1000 m a partir do Cais até a entrada 

no Largo do Laranjo. Desta forma, a deslocação entre os diversos locais de amostragem no 

Esteiro de Estarreja, pode ser feita rapidamente com um veículo todo-o-terreno. 

Na arnostragem de Abril de 1994, além dos locais referidos, foram recolhidas amostras 

de água e de matéria particulada em suspensão em dois outros locais, um situado logo após o 

fim do Esteiro de Estarreja e no início do Largo do Laranjo (F1) e outro situado no Cais do 



Chegado (F2). Na Figura 2.1.5. é identificada a localização destes dois pontos de amostragem; 

estes foram os locais escolhidos para estimar o transporte de metais. 

Figura 2.1.5. - Localizagão dos pontos (assinalados com *) onde foi estimado o transporte 
de metais. 

Relativamente as amostras de sedimento superficiais, em muitos casos tentou-se 

recolher o sediiento em locais geograficamente próximos dos escolhidos nos trabalhos 

anteriormente efectuados na Ria. Assim, os locais escolhidos para recolher as amostras de 

sedimento superficiais e avaliar o grau de contaminação actual destes com metais, foram os 

seguintes: 

Descarga do efluente industrial contendo mercúrio. 

Esteiro de Estarreja, nos pontos mencionados anteriormente para a amostragem de 

água (locais E1 a E5). 

Largo do Laranjo, nos pontos assinalados no mapa da Figura 2.1.6. (locais S1 a Sll). 

Canal de ligação do Largo do Laranjo a outros pontos da Ria, nos pontos assinalados 

na Figura 2.1.6. (locais SU e S13). 

As amostras de sedimento em profundidade foram recolhidas no fim do Esteiro de 

Estarreja (C& no início do Largo do Laranjo (C2), num local aproximadamente no seu centro 

(C3) e no Cais do Chegado (Cd), nos locais assinalados na Figura 2.1.7. Amostras de água 

intersticial foram recolhidas nos mesmos locais dos sedimentos em profundidade, mas apenas 

nos dois locais situados no Largo do Laranjo (C2 e C:). 

84 



Figura 2. I.  6. - Localização dos pontos de amostragem de sedimeirtos superficiais 
(assi~lalados com *) na zona do Largo do Laranjo e Canal de ligagão ao 
resto da Ria. 

Figura 2.1.7. - Localiza~ão dos pontos de - amostragem (ássinalados com *) de sedimentos 
em profundiidade. 

2.1.4. PEMODOS DE AMOSTRAGEM 

Uma vez que a área onde se efectuou este estudo está sujeita a variabilidade induzida 

pelas marés e que esta influencia a distribuição dos constituintes de origem industrial ou fluvial 

.que são descarregados e o seu transporte, a escolha da Eequência de amostragem foi feita 

tendo em consideração a situação de maré e, simultaneamente, também as condições 



meteoroIógicas, o que fez com que fosse necessário mostrar por períodos de tempo iguais a 

pelo menos um ciclo de maré e se repetisse a amostragem em diversas épocas do ano. Para que 

os resultados podessem ser posteriormente interpretados, a amostragem foi efectuada em 

condições de maré previamente estabelecidas, ou seja, no caso particular deste estudo, em 

preia-mar e em baixa-mar. Em algumas campanhas foram ainda recolhidas amostras em 

condições de maré intermédias, mas os resultados obtidos só serão apresentados para 

exemplificar pontualmente o comportamento do mercúrio em situações específicas. 

As amostragens de água, matéria particulada em suspensão e sedimentos realizadas no 

Esteiro de Estarreja, durante ciclos de maré, foram feitas em 10 e 3 1 de Março, 21 de Maio, 

19 de Julho, 8 de Outubro e 5 de Novembro de 1993 e em 27 e 28 de Janeiro e 8 de Abril de 

1994. 

Em de 8 de Abril de 1994 recolheram-se amostras de água e matéria particulada em 

suspensão também no início do Largo do Laranjo e no Cais do Chegado, de hora a hora, 

durante um ciclo de maré de 13 horas. No dia 9 de Abril de 1994 foram recolhidos os 

sedimentos superficiais na zona do Largo do Laranjo, Cais do Chegado e Cais do Bico. 

Em 10 e 3 1 de Março, 2 1 de Maio e 5 de Novembro de 1993 e 27 de Janeiro de 1994, 

foram recolhidas amostras do efluente industrial da fábrica produtora de cloro e soda cáustica. 

Em 15 de Março e 5 de Abril de 1995 recolheram-se novamente amostras do efluente 

industrial. 

Em 8 de Outubro e 5 de Novembro de 1993 e 27 de Janeiro de 1994, foram recolhidas 

amostras de água das diversas descargas que ocorrem no Esteiro de Estarreja. 

Amostras de água intersticial foram recolhidas em 15 de Março e 14 de Maio de 1995. 

Os sedimentos em profundidade foram recolhidos em 14 de Maio de 1995. 

Em 15 de Março de 1995 foi medida a condutividade da água e determinada a 

concentração de matéria particulada em suspensão a superfície, junto ao fundo e a -diversas 

profundidades intermédias, em situação de maré enchente, no início do Largo do Laranjo e no 

Cais do Chegado. O interesse desta determinação reside na avaliação da estratificação da 

coluna de água em dois locais importantes para o transporte de metais na área do estudo. 



2.1.5. CONDIÇ~ES ATMOSFÉRICAS E DE mRÉ NOS PERÍODOS DE 

AMOSTRAGEM 

Na Tabela 2.1.1. são apresentadas as condições atmosféricas, relativamente a 

quantidade de chuva e intensidade do vento, nos três dias que precederam as diversas 

campanhas de amostragem e no próprio dia das amostragens. 

Tabela 2.1.1. - Quantidade de chuva e intensidade do vento resstados nos períodos em que 
foram feitas as campanhas de amostragem no Esteiro de Estarreja. 

+++ vento muitolorte ou chuva muito intensa 
- ++ vento ou chuva moderados 

+ vento ou chuva esporadicos 
N ausência de vento ou de chuva 

. A  análise da Tabela 2.1.1. permite dizer que a intensidade do vento no dia de recolha 

das amostras foi maior nas campanhas de Primavera e Verão (Maio e Julho de 1993 e Abnl de 

1994). Relativamente a quantidade de chuva, os maiores valores de precipitação no dia de 

recolha das amostras, ocorreram nas campanhas de 31 de Março, 8 de Outubro e 5 de 

Novembro de 1993 e em 27 e 28 de Janeiro de 1994, tendo também chovido na campanha de 

Maio de 1993; a precipitação ocorrida nestas datas, pode ter contribuído para alterar alguns 

dos resultados obtidos, nomeadamente os de pH, condutividade, matéria particulada em 

suspensão e concentração de mercúrio, particularmente em condições de baixa-mar. 

Na Tabela 2.1.2. encontram-se registadas as datas das campanhas de amostragem e as 

datas mais próximas destas, em que ocorreu maré viva ou maré morta. 



Tabela 2.1.2. - Tipo de maré em que foram efectuadas as campanhas de ainosiragem no 
Esteiro de Estarreja. 

A Tabela 2.1.2. permite saber o tipo de maré em que foram efectuadas as diversas 

campanhas de amostragem. De uma forma resumida, pode dizer-se que as campanhas de 10 de 

Março, Maio e Julho de 1993 e Janeiro e Abril de 1994, foram feitas em situação de maré viva 

e que as campanhas de 3 1 de Março, Outubro e Novembro de 1993, foram feitas em situação 

de maré morta. 

A escolha das datas de amostragem não foi feita tendo em consideração o tipo de maré, 

mas a disponibilidade simultânea de equipamento, transporte adequado e número mínimo de 

pessoas para que fosse possível realizar o trabalho de campo com a qualidade necessária. 

Refira-se que, no Departamento de Química da Universidade de Aveiro, não existia muita 

experiência neste tipo de trabalho, o que contribuiu para que no início tivessem existido 

algumas dificuldades e fosse necessário recorrer a utilização de equipamento e material de 

outros Departamentos. 



2.2.1. LAVAGEM DO MATERLAL 

Uma parte do mercúrio presente numa amostra de água pode adsorver as paredes dos 

recipientes que a contêm, originando erros relativos grandes principalmente em amostras com 

baixas concentrações. A lavagem destes recipientes com um ácido forte é um dos métodos 

mais utilizados para diminuir estas perdas por adsorção. A adsorção do mercúrio as paredes 

dos fiascos que contêm as amostras, durante o seu armazenamento, tem sido atribuída ao facto 

destas paredes actuarem como supedícies de troca iónica. 

Todo o material utilizado na amostragem, transporte, armazenamento, tratamento e 

análise das amostras recolhidas no âmbito deste trabalho foi previamente lavado em água 

corrente e depois imerso em detergente Decon a 3%, durante pelo menos 2 horas e em seguida 

em HNO3 a 25% (qualidade analítica), durante cerca de 12 horas, sendo posteriormente 

passado várias vezes por água destilada abundante. Este procedimento de lavagem do material 

é muito semelhante ao proposto em outros trabalhos de investigação (Laxen and Harrison, 

1981). A secagem do material foi feita em estufa ou ao ar, com o cuidado de evitar 

contaminações, nomeadamente por deposição de poeiras, tendo posteriormente sido guardado 

em sacos de polietileno fechados. 

2.2.2. QUALIDADE DOS REAGENTES 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho tinham qualidade analítica, ou seja, eram 

reagentes para análise, uma vez que o uso de reagentes de qualidade inferior poderia introduzir 

contaminação, principalmente nas amostras com pequenos teores de mercúrio. Por vezes, nas 

amostras em que se esperavam concentrações de mercúrio mais baixas foram utilizados 

reagentes 'livres de mercúrio". 

A água utilizada foi água destilada e desrnineralizada, o que se verificou ser suficiente 

para não afectar a qualidade analítica. No entanto, no tratamento e análise de algumas 

amostras destinadas.a determinação de metais dissolvidos foi utilizada água Milli-Q. 



2.2.3. EQUIPAMENTO UTILIZADO 

Na Tabela 2.2.1. é apresentada a lista do equipamento que foi utilizado na realização 

deste trabalho, assim como a respectiva marca e modelo. 

Tabela 2.2.1. - Equipamento utilizado na execução do trabalho de campo e de laboratório e 
respectiva marca e modelo. 

EQUIPAMENTO MARCA I MODELO 
Agitador mecânico de peneiros Burre11 

Termogravimetria 
Balança Analítica 
Balança Monoprato 

Analisador do tamanho de partículas I Micromeritics 

Banho de areia 
Centrífuga 
Currentómetro 
Currentómetro 
Destilador de água 

Netzsch Gedtebau 
Mettler 

Shimadzu 

Espectrofotómetro de absorção atómica com 
atornização electrotérmica 
Espectrofotómetro de absorção atómica com 
sistema de análise de Hg com vapor f i o  
Espectrofotómetro de absorção atómica com 
chama 

STA 409 
AE 200 

Libror EB-500 
Selecta 
Sigrna 

Aanderaa 
NBA Controls 

GFL 

Espectrofotómetro de emissão atómica com 
plasma por indiição 

- - -  
4-10 

RCM7 
DNC-3 
2008 

Perkin-Elmer 

Perkin-Elmer 

Perkin-Elmer 

Jobin-Ivon 

1, 

I[ Sistema de produção de agua uitra-pura Milli-Q Plus 185 

4100 ZL 

3030-B 

2280 

Muüa 
Medidor de oxigénio dissolvido 
Polarógrafo 
Salinómetro 
Sistema de análise de mercúrio 

2.2.4. AMOSTRAGEM 

2.2.4.1. Águas e matéria particulada em suspensão 

Em sistemas estuarinos em que se pode considerar que existe homogeneidade vertical 

na salinidade, a sua caracterização relativamente ao comportamento de muitos constituintes 

químicos pode ser adequadamente feita por amostragem a uma única altura de água (Moms, 

1985). Uma vez que a recolha de amostras de água superficiais é mais simples, rápida e 

económica, neste trabalho as amostras de água recolhidas correspondem sempre a amostras 

superficiais. 

I Heraeus 
M%or de p~ 

1 

Selecta 
WTW 
PAR 

WTW 
Perkin-Elmer 

Crison 
HORN 
O X  96 
264 A 
LF 196 
MHS-20 

506 
- - -  



A recolha de água e de matéria particulada em suspensão foi feita por introdução 

manual, na água, de frascos de polietileno de 1 litro; até uma altura de cerca de 30' cm, usando 

luvas de borracha. Os frascos de recolha foram previamente lavados. As. amostras de agua 

foram colocadas, individualmente, em sacos de plástico e mantidas em malas térmicas 

refrigeradas até serem transportadas para o laboratório. 

Em Abril de 1994, as amostras de agua recolhidas nos locais assinalados na Figura 

2.1.5., foram também obtidas por imersão de fiascos de polietileno, a partir de pequenos 

barcos ancorados nos pontos de amostragem escolhidos. Nesta campanha foram recolhidas 

amostras de água de hora a hora, durante 13 horas seguidas e simultaneamente nos dois locais. 

Nestes mesmos locais de amostragem, assinalados na Figura 2.1.5., em Março de 1995 foi 

avaliada a estratificação da concentração de matéria particulada em suspensão, através da 

recolha de amostras a diferentes profundidades, numa situação de maré enchente; estas 

amostras foram recolhidas a partir de um barco, usando garrafas de vidro com lastro. O fio foi 

previamente marcado de 20 em 20 cm, de forma a ser possível recolher amostras a 

profundidades previamente definidas; recolheram-se amostras desde a superfície e até a garrafa 

bater no fùndo. 

As amostras de água do efluente industrial contendo mercúrio, foram sempre 

recolhidas em baixa-mar, de forma a ser possível obter apenas amostra do efluente, sem 

qualquer mistura com a água do Esteiro. A recolha foi feita usando um balde de plástico, 

colocado a saída do tubo que transporta o efluente desde a unidade industrial até ao Esteiro 

(descarga feita a cerca de 300 m do Cais do Esteiro). As amostras foram transferidas para 

frascos de polietileno e armazenadas numa mala térmica refigerada, usada para conter apenas 

este tipo de amostra contaminada com mercúrio. 

As amostras de água das várias descargas que ocorrem no Esteiro de Estarreja, foram 

sempre recolhidas em baixa-mar, quase sempre no pequeno canal que leva a agua até ao 

Esteiro, de forma a garantir que não havia mistura com água que circulava no Esteiro. A 

recolha foi feita com um balde de plástico e as amostras foram colocadas em fiascos de 

polietileno, armazenadas e mantidas como as restantes amostras de água. 

Todas as amostras de água foram identificadas, após recolha, com o local, data, hora e 

condições de recolha. 

A agua intersticial dos sedimentos foi obtida por recolha de sedimentos superficiais 

(cerca de 5 cm de espessura) com uma espátula plástica; os sedimentos foram imediatamente 



colocados em fiascos de centrífuga, de polietileno, com 50 cm3 de capacidade; os fiascos 

foram cheios, tanto quanto possível, para evitar o contacto da amostra com o oxigénio, -bem 

rolhados e selados com fita adesiva. 

2.2.4.2. Determinação in situ das características físico-químicas da água 

Estudos realiados sobre a presença de metais em outros sistemas estuarinos 

reconheceram a necessidade de caracterizar, in situ, a variação espacial e temporal das 

propriedades físico-químicas das águas sobrejacentes a sedimentos estuarinos contaminados 

com metais, em virtude da sua influência na distribuição e na reactividade química; os 

parâmetros que têm sido mais frequentemente determinados são a temperatura da água, a 

salinidade (ou condutividade), o oxigénio dissolvido e o pH (Forstner and Wittmann, 1981; 

Moms et a]., 1982b; Moms, 1985). 

Em todas as campanhas de amostragem de águas efectuadas no Esteiro de Estarreja, 

destinadas a análise posterior da concentração de mercúrio na fracção dissolvida e particulada, 

foram sempre medidas in situ, usando sondas adequadas, as seguintes características da água: 

temperatura, salinidade, pH, % de saturação em oxigénio e altura da agua medida em estacas 

marcadas de 10 em 10 cm, colocadas no princípio e no fim do Esteiro de Estarreja. O 

saíinómetro foi, em todas as campanhas, calibrado previamente no laboratório usando agua do 

mar sintética, de salinidade conhecida; o equipamento usado indica directamente a saliidade 

com uma precisão de f 0.5%, com base na medição da condutividade e da temperatura. X 

temperatura da água, medida com a sonda do salinómetro, tem uma exactidão que, de acordo 

com o fabricante, é de 0.2"C. O medidor de pH foi calibrado no campo, várias vezes durante 

o decorrer das campanhas, usando padrões de pH comerciais; o aparelho usado mede o pH 

com urna precisão de * 0.01 unidades. O oxímetro utiíizado para medir a percentagem de 

saturação em oxigénio da agua, mede valores com uma precisão de h 1%. 

A caracterização fisico-química do efluente industrial e das entradas de água que 

ocorrem no Esteiro, foi feita também in situ usando as sondas referidas para as águas do 

Esteiro. 

As mesmas características fisico-químicas, que se referiram para as outras amostras de 

água, foram medidas in situ durante a recolha de amostras na campanha de Abril de 1994; os 

equipamentos associados aos currentómetros utilizados nos locais F1 e F2 da Figura 2.1.5., 



medem a temperatura com uma precisão de h O.l°C, a salinidade com h 0.05 unidades, a 

velocidade da água com 5 cm s-' e a direcção da corrente com h 3". 

Em Março de 1995 foi avaliada a estratificação da salinidade, nos locais da Figura 

2.1.5 ., através da medição da salinidade a diferentes profundidades da coluna de água, em 

situação de maré enchente. 

2.2.4.3. Sedimentos 
- As amostragens de sediientos superficiais foram efectuadas usando o mostrador 

representado na Figura 2.2.1. e uma draga "Van Veen" com uma área de aproximadamente 

Corda 
de 

A? 
reboque 

I 

Crivo 
de n 

Secção A - A' 

Figura 2.2.1. - Amostrador de sedmentos usado no Esteiro de Estarreja. 

No Esteiro de Estarreja, os sedimentos foram recolhidos com o mostrador; nos outros 

locais foi usada a draga, sendo esta manipulada a partir de um barco pequeno. 

Em ambos os métodos de amostragem foram recolhidos os sediientos da camada 

superficial, correspondente aos primeiros 2 a 5 cm em profundidade. Esta camada de 

sedimento é aquela em que os processos que ocorrem podem ser, pelo menos em parte, 

aeróbios, em que é maior a interacção com a coluna de água sobrejacente e é a mais 

susceptível a possíveis modiíicações, provocadas pela natureza sempre variável dos ambientes 

estuarinos. As características destes sedimentos devem, por estes motivos, reflectir as 

alterações que ocorrem a curto prazo, quer devidas a influência das marés, quer devidas a 

entradas de águas doces. 
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Os sedimentos foram recolhidos em baixa-mar, o que facilitou a sua amostragem. 

Todas as amostras de sedimento recolhidas tinham uma fracção de sedimentos finos; as 

amostras constituídas na sua quase totalidade apenas por areias foram rejeitadas. A maior parte 

dos sedimentos dos locais amostradas tinha natureza lodosa e cor preta, principalmente os dos 

locais que ficam a descoberto em baixa-mar; nos canais de navegação, onde a velocidade da 

água é maior, os sedimentos são em parte constituídos por areias finas e escuras. 

Nos locais em que foi usado o mostrador da Figura 2.2.1., em cada local, este foi 

lançado cinco a seis vezes, misturando-se os sedimentos numa única amostra, que se 

homogeneizava por pressão manual no exterior do saco que os continha. O amostrador era 

lançado de forma a cair na margem oposta a do lançamento e puxado lentamente ao longo da 

largura do Esteiro, de forma a serem recolhidos os sedimentos superficiais representativos de 

toda a extensão do local a mostrar; o facto deste mostrador ter percursos relativamente 

compridos sobre os sedimentos até se encontrar cheio, contribui para que as amostras 

recolhidas sejam mais representativas. 

Nos locais em que foi usada a draga, recolheram-se pelo menos três amostras no 

mesmo local; o conteúdo da draga foi descarregado num tabuleiro de plástico e a amostra foi 

homogeneizada manualmente por mistura de todo o sedimento recolhido no mesmo local. 

As amostras de sedimento foram, logo após recolha, colocadas em sacos plásticos 

duplos. Sempre que tal se justificava, as amostras foram decantadas do excesso de água no 

campo. Até serem transportados para o laboratório os sedimentos foram mantidos em malas 

térmicas refrigeradas. Os sacos contendo amostras de sedimento. foram adequadamente 

identificados com a data, hora, local e outras indicações que pudessem vir a ser importantes na 

análise dos resultados. 

As amostras de sedimento em profündidade foram recolhidas usando tubos de 

policloreto de Wiilo com 7 cm de diâmetro interno e 1 m de comprimento. O tubo foi 

enterrado na vertical nos sedimentos. Esta operação foi feita com cuidado e lentamente, para 

evitar destruir a camada mais superficial do sedimento. Apesar disso, verificou-se que nas 

amostras recolhidas, o comprimento do cilindro de sediiento que ficou contido no tubo de 

policloreto de vinilo foi sempre inferior em cerca de 10%, ao comprimento de tubo enterrado, 

o que indica que ocorreu compactação; o grau de compactação foi semelhante em todas as 

amostras. Com a ajuda de uma rolha de borracha foi feito vácuo no tubo e este foi 
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desenterrado também na vertical. No interior do tubo existia um outro cortado ao meio, 

também de policloreto de vinilo, com um diâmetro tal que entrava justo no primeiro. Após a 

recolha das amostras o tubo interior foi retirado e aberto em duas metades; este processo não 

danifica o sedimento contido no interior do tubo. No local de amostragem foi feita uma análise 

visual a amostra e o sedimento foi cortado em camadas de espessura aproximada de 1 cm, de 

10 em 10 cm, ao longo de todo o comprimento do tubo. As sub-amostras de sedimento de 

várias profundidades foram colocadas dentro de sacos plásticos individuais, previamente bem 

identificados e mantidas em malas térmicas refrigeradas até serem transportadas para o 

laboratório. 

2.2.5. TRATAMENTO PRÉVIO DAS AMOSTRAS 

2.2.5.1. Fracção dissolvida 

Durante o processo de manipulação das amostras de água houve o cuidado permanente 

de diminuir os ,possíveis riscos de contaminação. No entanto, o trabalho de laboratório não foi 

efectuado em condições de "ambiente ou sala limpa", por não existir possibilidade no momento 

para isso e, portanto, os resultados devem ser analisados tendo em conta as condições em que 

foi efectuada, não só a amostragem, mas também todo o processamento das amostras. 

Algumas horas após a recolha, mas para todas as amostragens no próprio dia da 

recolha, as amostras de água foram filtradas, no laboratório, através de filtros Millipore, com 

porosidade de 0.45 pm; os filtros foram previamente lavados com uma solução de HN03 a 

1.5% e passados por água destilada; a filtração foi feita em unidades de filtração de polietileno, 

com ajuda de sucção de água. Uma porção do filtrado foi colocado em fiascos de vidro de 

100 cm3, acidificado a pH < 2, por adição de HN03 concentrado e colocado no figofico, a 

4"C, até ser analisado; os fiascos de vidro foram guardados no frigorífico dentro de sacos 

plásticos (Ferrara and Maserti, 1992); este método de preservação das amostras para análise 

dos metais na fracção dissolvida tem sido aceite como adequado para estabilizar os iões dos 

metais e minimizar a actividade microbiológica (Lindqvist et aL, 1984; Drabaek and Iverfeldt, 

1992; Millward and Tumer, 1995; Tappin et al., 1995). A acidificação das amostras filtradas 

tem por intenção eliminar a actividade bacteriana, uma vez que as bactérias podem transformar 

o mercúrio inorgânico em formas voláteis do elemento, contribuindo para que ocorram perdas 

por volatilização (Baier et al., 1975; Christmann and Ingle, 1976). A ref3igeração constitui um 



outro processo adequado de preservação de amostras destinadas a análise de metais, porque 

desta forma se diminui também a actividade bacteriana (Batley and Gardner, 1977). 

Nas amostras de água recolhidas em Abril de 1994, no início do Largo do Laranjo e no 

Cais do Chegado, usou-se um método de pré-concentração dos metais, uma vez que não se 

tinha conhecimento algum sobre os níveis de concentração esperados para os metais a analisar 

e havia a probabilidade de encontrar concentrações baixas para alguns. A pré-concentração foi 

feita por complexação com um reagente constituído por uma mistura de 

pirrolidinoditiocarbamato de amónia e dietilditiocarbamato de dietilamónia, a 1% (plv) em 

cada um dos reagentes. O pH de extracção variou entre 4.4 e 5.3. O complexo foi depois 

extraído em 1,1,2-tricloro- 1,2,2-trifluoroetano e contra-extraído em HNO; concentrado 

(H.M.S.O., 198%; Tappin et al., 1995). O processo de extracção foi efectuado numa câmara 

de fluxo laminar, para diminuir a eventual contaminação das amostras. . 

A água intersticial dos sedimentos foi removida .destes por centrifugação a 6000 rpm, 

durante 30 minutos, seguida de filtração através de filtros Millipore, com 0.45 pm de 

porosidade. O filtrado foi colocado em fiascos de vidro, acidificado a pH < 2 por adição de 

HNO; concentrado e mantido a 4°C até ser analisado. 

2.2.5.2. Matéria particulada em suspensão 

No próprio dia de recolha das amostras de água procedeu-se, no laboratório, a 

determinação da concentração de matéria particulada em suspensão. 

A concentração de matéria particulada em suspensão é geralmente definida como sendo 

a quantidade de partículas que ficam retidas num filtro, com uma determinada porosidade. Em 

muitos trabalhos os filtros utilizados são de fibra de vidro, tipo GFIC ou GF/F (Rae and Aston, 

1982; Cossa et al., 1988; Cossa and Martin, 1991; Turner et al., 1992; Tumer et ul., 1994), 

enquanto que outros autores referem a utilização de filtros com porosidade de 0.45pm 

(Gardner, 1975; Seritti et al., 1982; Figueres et al., 1985; Davies et al., 1986; Seritti et al., 

1987; Ferrara and Maserti, 1988; Temrnerman et al., 1988; Ferrara and Maserti, 1992; Turner 

and Millward, 1994; Tappin et al., 1995). Neste trabalho foi efectuada a comparação dos 

resultados obtidos em algumas amostras de água recolhidas no Esteiro de Estarreja, nas 

campanhas de Março de 1993, usando os dois tipos de filtros. Na Tabela 2.2.2. apresentam-se 

os resultados de concentração de matéria particulada em suspensão, utilizando os dois filtros. 
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Tabela 2.2.2. - Concentra~6es de matéria particulada em suspensão (mg I ') obtidas usando 
filtros com porosidade 0.45 ,um e filtros GFIC. 

1 alores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

A comparação dos valores obtidos para a concentração de matéria particulada em 

suspensão, usando os dois tipos de filtros, permite identificar uma diferença sistemática entre 

os valores, que em média é de 1.1% (coeficiente de variação de 6%); esta diferença ocorre 

devido ao facto de os filtros terem porosidades diferentes, mas como os valores de 

concentração de matéria particulada em suspensão variam de forma semelhante em amostras 

com concentrações diversas, considerou-se que os valores obtidos usando os filtros com 

0.45 pm de diâmetro de poro, permitiam obter uma estimativa adequada da concentração de 

particulas em suspensão. Nas amostras de água de todas as outras campanhas de amostragem, 

esta determinação foi feita usando filtros de 0.45 pm de porosidade, uma vez que desta forma 

se podem utilizar os filtros usados na separação da fracção dissolvida. 

As amostras de água destinadas a determinação da concentração de matéria particulada 

em suspensão e sua caracterização em termos de concentração de alguns metais foram filtradas 

após homogeneização manual, através de filtros MUipore tipo HA, com 47 mm de diâmetro e 

porosidade 0.45 pm. Estes filtros de membrana são fabricados a partir de uma mistura de 

acetato e de nitrato de celulose, não adsorvem metais e são compatíveis com as soluções 

ácidas que foram usadas neste trabalho para extracção dos metais da fracção particulada. Os 

filtros foram previamente lavados com HN03 1.5% e água destilada, secos em estufa a 70°C e 

pesados individualmente. Após filtração de um volume de água suficiente para se observar 

deposição de partículas (foram filtrados volumes de água que variaram entre 500 cm3 e 



1000 cm", os filtros foram novamente secos a 70°C, até se atingir peso constante. Para todas 

as amostras fizeram-se sempre duplicados e para algumas foram efectuados triplicados. A 

concentração de matéria particulada em suspensão foi determinada através do peso de material 

seco retido no filtro, correspondente ao volume de água filtrado. 

A extracção dos metais do material particulado que ficou retido nos filtros Millipore, 

foi feita nas mesmas proporções, concentrações e condições experimentais que seguidamente 

se indicam para os sedimentos, tomando desta forma os resultados directamente comparáveis 

com os dos respectivos sedimentos. 

Para os diferentes tipos de extracção dos metais da matéria particulada em suspensão 

efectuados, procedeu-se a preparação de brancos, por digestão de filtros limpos, em iguais 

condições experimentais. Foram sempre digeridos e analisados duplicados de filtros para cada 

tipo de extracção. 

2.2.5.3. Sedimentos 

Em muitos dos trabalhos realizados com amostras de sedimentos, constata-se que a 

determinação da concentração de metais nos sedimentos é efectuada após secagem da amostra 

(Forstner and Wittmann, 1981; Sasamal et al., 1987; Davidson et al., 1994; Thomas et al., 

1994; Fiedler et al., 1994). Neste trabalho a determinação da concentração dos metais nos 

sedimentos também foi feita após secagem das amostras. 

Em quase todas as recolhas se procedeu ao tratamento das amostras de sedimento logo 

após a sua chegada ao laboratório mas, sempre que tal não foi possível, estas foram colocadas 

em arcas fiigoríficas, entre -20" e -30°C, para diminuir as possíveis alterações provocadas pela 

actividade bacteriológica (Forstner and Wittrnann, 198 1). 

No laboratório os sedimentos foram espalhados e secos a temperatura ambiente (cerca 

de 20°C) (Davidson et al., 1994; Thomas et al., 1994; Fiedler et al., 1994), entre folhas de 

papel de filtro qualitativo, durante aproximadamente uma semana; esta forma de secagem 

permite retirar uma parte relevante da água intersticial dos sedimentos, que fica retida no papel 

de filtro. As amostras foram depois secas em estufa a uma temperatura de 60-70°C, durante 

uma noite; estudos anteriores usando sedimentos da Ria, verificaram que a esta temperatura de 

secagem não ocorria perda de mercúrio do sedimento por volatilização (Hall, 1984). A 

desagregação das amostras foi feita com uma tábua de madeira, exercendo pressão manual 



sobre os sedimentos colocados em fo1has.de papel de filtro estendido numa superfície plana e 

limpa. Após desagregação as amostras de sedimento foram homogeneizadas e quarteadas. 

Os sedimentos foram crivados, manualmente, através de um peneiro de poliester com 

malha de 1 mm; desta forma foram retirados da amostra restos de folhas, raizes, conchas e 

pedras. A fracção de amostra de sedimento que passou através do peneiro de 1 rnm foi crivada 

permanentemente, a seco, usando um agitador mecânico de peneiros e uma amplitude de 

vibração igual a 7; a crivagem foi efectuada durante cerca de duas horas, usando uma série de 

peneiros de aço inoxidável, com 20 cm de diâmetro e 5 cm de altura. A crivagem mecânica foi 

repetida com sucessivas quantidades de amostra não superiores a 100 g, para não 

sobrecarregar o crivo. 

A determinação da concentração de mercúrio e dos outros metais nos sedimentos foi 

feita na fracção de diâmetro menor que 63 pm, uma vez que é nas fracções mais finas que os 

metais se acumulam preferencialmente (Forstner and Salomons, 1980; Forstner and Wittmann, 

1981; Davidson et a]., 1994; Thomas et a]., 1994; Fiedler et a]., 1994) e porque é também 

nesta fi-acção que têm sido realizados a maior parte dos estudos sobre metais em sedimentos. 

Nas amostras de sedimento superíiciais recolhidas em Abril de 1994 foi ainda determinada a 

concentração de mercúrio na fracção de tamanho inferior a 1 mm, o que pemitiu comparar 

valores para duas fracções granulométricas distintas e avaliar possíveis formas de associação 

do mercúrio com os constituintes dos sedimentos. 

Neste trabalho os sedimentos foram lexiviados com soluções de diferente capacidade 

de oxidação e grau de acidez, com o objectivo de avaliar as principais fracções da matéria 

particulada com as quais o mercúrio se encontra associado nas amostras recolhidas na Ria de 

Aveiro. O mercúrio tem uma elevada afinidade pela fracção particulada e, tal como se referiu 

anteriormente, a associação com a matéria orgânica, óxidos de ferro e manganês e formas de 

enxofre reduzido devem influenciar de forma relevante o comportamento do metal em sistemas 

estuarinos. Por este motivo, uma particular atenção foi atribuída a extracção selectiva do 

mercúrio das fracções particuladas mencionadas: 

Extracção do mmcUrio total - urna vez que se pretende avaliar a quantidade de mercúrio 

total proveniente da contaminação antropogénica e não também aquele existente na 
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composição das rochas originais das partículas presentes, optou-se por um método de 

extracção "total" não destrutivo da matriz, mas que estudos anteriores em sedimentos da 

Ria comprovaram que extrai eficazmente o mercúrio associado as partículas (Hall et al., 

1985; Lucas et al., 1986); este método u t h  uma mistura de HN03 e HCl, tendo este tipo 

de digestão sido considerado como adequado para a determinação de elementos voláteis, 

tais como o mercúrio, o arsénio e o cádmio (Forstner and Wittmann, 1981). Assim, o 

método de extracção "total" escolhido para digerir os sedimentos recolhidos no âmbito 

deste trabalho, foi o mesmo que foi usado nos estudos anteriores sobre contaminação da 

Ria com mercúrio (Hali et al., 1985; Lucas et al., 1986; Hali et al., 1987) e será possível, 

desta forma, comparar os resultados de ambos os trabalhos. 

A massa de sedimento utilizado na extracção do mercúrio total foi função do teor 

esperado no metal, tendo variado entre 100 mg e 5 g de sedimento seco. Para cada amostra 

foram feitas extracções em triplicado, não se procurando conseguir que a massa fosse 

semelhante para os triplicados, para tentar avaliar a existência de eventuais erros 

sistemáticos. 

Após pesagem do sedimento seco, a amostra foi digerida com - 50 --- cm3 de uma mistura 

de ácidos, constituída por HN03 4 mo1 drn-:e HC10.7 mo1 dm-3 (Olivier and Kinrade, 1972; 

Lucas et al., 1986). Outros trabalhos referem métodos semelhantes de digestão da matéria 

particulada em suspensão e dos sedimentos, para determinar a concentração de mercúrio 

(Forstner and Wittmann, 1981; Cossa and Martin, 1991; Gonzalez, 1991; Bubb et al., 

1993). A digestão dos sedimentos foi realizada em copos de Pyrex, de 100 cm3. As 

amostras foram inicialmente digeridas a temperatura ambiente, durante cerca de 12 horas 

(uma noite), sendo posteriormente colocadas em banho de areia, a uma temperatura de 

70-8VC, durante cerca de duas horas (Olivier and Kinrade, 1972; Lucas et al., 1986), o que 

se verificou ser suficiente para eliminar os vapores nitrosos, ficando a mistura usada na 

digestão com cor amarela clara. Terminado o processo de digestão, as amostras foram 

filtradas através de filtros de poro largo, sendo o filtro lavado no fim com água destilada ou 

então o líquido de lexiviação foi decantado. O filtrado ou líquido decantado, foi colocado 

num balão volumétrico de 50 cm3 e o volume ajustado com solução de mo3 1.5%; esta 

mesma solução foi usada para lavar as paredes do copo. Foram sempre feitas digestões 

simultâneas de três brancos dos reagentes em iguais condições experimentais. Foi na 



solução proveniente desta extracção que foram determinados os outros metais (zinco, cobre 

e níquel) nos sedimentos. . . 

Extracção dos óxidos de f m o  e manganês hidratados - a extracção dos sedimentos com 

uma solução de ácido acético e hidrocloreto de hidroxilamina, remove para a solução os 

metais associados com os carbonatos, com os óxidos e monosulfbretos de ferro e 

manganês, assim como a fiacção dos metais que tenha ligações fiacas a partículas que sejam 

solúveis na solução de extracção (Tabela 1.2.1.) (Tessier et al., 1979; Salomons and 

Forstner, 1980; Forstner and Wittmann, 1981; Millward et al., 1990; Turner et al., 1992; 

Turner and Millward, 1994; Turner et al., 1994; Davidson et ,a/., 1994; Thomas et al., 

1994). Alguns trabalhos têm considerado que este tipo de extracção permite avaliar a 

percentagem de metal biodisponível (Tessier et al., 1979; Salomons and Forstner, 1980; 

Temmerman et al.,' 1988; Turner et al., 1992). 

OS trabalhos publicados sobre esta extracção selectiva de metais da fracção particulada 

(Tessier et al., 1979; Turner e2 al., 1992; Turner et al., 1994; Campanella et al., 1995), 

efectuam a determinação dos metais que se pretendem quantificar, directamente na solução 

proveniente desta extracção. No caso particular deste trabalho, não é possível quantificar a 

quantidade de mercúrio libertada para a solução por este método de extracção, porque o 

potencial normal de redução da hidroxilamina (% N2 + H20 + 2 r  + e = NH3Ox, 

E" = -1.89 V) é suficientemente elevado para reduzir todas as formas do metal que fiquem 

em solução a mercúrio elementar, que se liberta parcialmente para a atmosfera quando o 

frasco onde ocorreu a extracção é aberto. Esta perda de mercúrio por volatilização não é 

mencionada nos trabalhos recentes (Whalley and Grant, 1994; Davidson et al., 1994; Li et 

al., 1995), em que se pretende estabelecer um procedimento analítico adequado para a 

extracção selectiva de metais da fracção particulada; contudo, para o mercúrio a extracção 

com hidrocloreto de hidrodamina não é aplicável nas condições experimentais 

estabelecidas. Neste trabalho, a extracção com ácido acético e hidroxilarnina foi usada para 

quantificar os óxidos de ferro e manganês hidratados nas amostras de matéria particulada 

recolhidas na Ria de Aveiro. 

A extracção com esta solução ácido-redutora foi feita em algumas das amostras de 

sedimento superíiciais recolhidas na campanha de Abril de 1994. 



Cerca de 10 g de sedimento seco, da fracção de tamanho menor que 63 pm (Fiedler et 

al., 1994; Davidson et al., 1994; Thomas et al., 1994), foram digeridas a temperatura 

ambiente (T = 20°C), durante 24 horas, com 20 cm3 de uma solução constituída por 

hidrocloreto de hidroxilamina 0.05 mo1 dm-3 em ácido acético a 25% (vlv) (Tessier et al., 

1979; Tumer et al., 1992; Tumer et al., 1994; Tumer and Millward, 1994; Campanella et 

al., 1995). Após ter terminado a extracção, a suspensão foi centrifugada a 6000 rpm, 

durante 30 minutos. A solução sobrenadante, obtida após centrifugação da suspensão, foi 

decantada e efectuou-se a determinação da concentração de ferro e manganês. Foram feitos 

brancos dos reagentes de extracção, nas mesmas condições experimentais. A extracção das 

amostras de sedimento seleccionadas foi feita em triplicado. 

Extracção do mercúrio a s s ~ ~ ~ ~ a d o  a formas de enxofre reduzido - a extracção dos metais 

da fracção particulada usando uma solução de ácido clondrico de concentração adequada, 

remove para a solução a fracção do metal associada com os carbonatos, óxidos de ferro e 

manganês e sulfuretos (Cutter and Oatts, 1987; Allen et al., 1993; Casas and Crecelius, 

1 994). 

Esta extracção foi efectuada em algumas amostras de matéria particulada em suspensão 

e de sedimentos recolhidas em Abril de 1994. Foram escolhidas amostras representativas de 

diversos locais da área estudada. 

A cerca de 30 mg de sedimento seco, da fracção de tamanho inferior a 63 pm foram 

adicionados 10 cm3 de uma solução de HCl 3 mo1 dm-3 (AUen et al., 1993; Casas and 

Crecelius, 1994). A suspensão foi permanentemente agitada a temperatura ambiente durante 

30 minutos (AUen et al., 1993). Seguidamente a suspensão foi centrifugada a 6000 rpm 

durante 30 minutos. O líquido sobrenadante foi analisado relativamente ao conteúdo em 

mercúrio. Em cada série de extracções fizeram-se sempre brancos dos reagentes, nas 

mesmas condições experimentais que as  amostras. As extraqões foram feitas em triplicado 

para cada amostra analisada. 

Em algumas amostras recolhidas em Abril de 1994, mantidas congeladas (Cutter and 

Oatts, 1987; AUen et al., 1993), foi efectuado um procedimento de extracção semeihante ao 

anteriormente descrito, mas em atmosfera de azoto, usando cerca de 30 mg de sedimento 

húmido (a percentagem de humidade destas amostras foi determinada por secagem em 

estufa a 1 10°C, até peso constante). Os sulfuretos presentes nos sedimentos são convertidos 
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em sulfureto de hidrogénio quando se adiciona o HCl; o H2S formado foi retido numa 

solução de NaOH e esta foi analisada relativamente ao conteúdo em sulfuretos (Cutter and 

Oatts, 1987; Henneke et al., 1991; Casas and Crecelius, 1994). 

Sedimentos de diversas profundidades - as amostras de sedimentos de profundidade, 

seccionadas no campo em camadas de espessura aproximada de 1 cm, após chegarem ao 

laboratório foram secas da mesma forma que as outras amostras de sedimento. Foram 

seguidamente desagregadas e crivadas através do peneiro de poliester de 1 rnm. A extracção 

do mercúrio foi feita directamente sobre a fiacção total do sedimento (tamanho inferior a 

1 mm), usando a mistura de ácido e as mesmas condições experimentais que anteriormente se 

referiram para a extracção do mercúrio total. A análise da concentração de mercúrio foi feita 

em camadas que não diferiam, entre si, mais do que 10 cm em profundidade. 

2.2.6.1. Fracção dissolvida 

Nas amostras de agua recolhidas nas várias campanhas de amostragem sazonais 

efectuadas no Esteiro de Estarreja, apenas foi determinada, na fracção dissolvida, a 

concentração de mercúrio. Nas amostras de agua recolhidas no início do Largo do Laranjo e 

no Cais. do Chegado em Abril de 1994, foram determinados na fracção dissolvida outros 

metais, nomeadamente cobre, níquel e zinco. 

A concentração de mercúrio na fiacção dissolvida foi determinada por 

espectrofotometria de absorção atómica, sem chama e com vapor frio, utilizando-se um 

método de análise que inclui uma concentração prévia do mercúrio num fio de ouro, após a sua 

redução ao estado elementar (Drabaek and Iverfeldt, 1992; Puk and Weber, 1994). Desta 

forma, foi possível determinar concentrações de mercúrio da ordem das dezenas de ng 1-'. A 

análise do mercúrio nas amostra. de água foi sempre efectuada ou no dia seguinte ou pelo 

menos nos três dias seguintes a sua recolha. 

Nas análises de mercúrio foi usada como solução redutora cloreto estanoso (a 5% 

@/V), preparada em HCI a 10% (v/v)), sendo a determinação de mercúrio feita de acordo com 



os princípios publicados por Hatch and Ott, 1968. Quando a solução redutora é adicionada a 

amostra, ocorre a seguinte reacção química: 

H$+ + sn2+ + H ~ O  + sn4+ 

Uma vez que o mercúrio elementar possui uma elevada pressão de vapor mesmo a 

temperatura ambiente (1.2 x 1 O-' mm, a 20°C), o H ~ O  é removido da solução fazendo borbulhar 

um gás nesta (mik and Weber, 1994); o gás utilizado foi árgon. O vapor de mercúrio é 

transportado pelo árgon a uma celula com janelas de quartzo (166 mm de comprimento e 

14 rnm de diâmetro), colocada no percurso óptico do espectrofotómetro, medindo-se em 

contínuo a absorvância da radiação de comprimento de onda 253.7 nm, emitida por uma 

lâmpada de vapor de mercúrio; para evitar a condensação de gotas de vapor de água na célula, 

arrastadas da solução com o vapor de mercúrio, a célula é mantida quente (cerca de 200°C) 

durante todo o processo de determinação do elemento. 

Quando se usa o método com pré-concentração do vapor de mercúrio em fio de ouro, 

existe um tubo de quartzo que contém um fio de platina revestido electroliticamente de ouro, 

que é envolvido por uma resistência eléctrica; este tubo é colocado entre o frasco de reacção e 

a célula de absorção atómica. O mercúrio libertado durante a reacção de redução é 

transportado pela corrente de árgon até ao fio de ouro, onde é quantitativamente amalgamado 

(mik and Weber, 1994). Posteriormente, o fio é aquecido a 800°C, sendo o mercurio libertado 

e transportado pelo gás de arraste até a celula de absorção. Para arrefecer rapidamente o fio e 

se poder proceder a nova pré-concentração de outra amostra, faz-se passar uma corrente de ar 

durante alguns segundos. Este método de determinação é mais sensível obtendo-se um limite 

de detecção cerca de dez vezes inferior ao da técnica sem amalgamação (9uk and Weber, 

1994). 

A determinação da concentração de mercúrio dissolvido em águas, por adição de 

cloreto estanoso em meio ácido, permite determinar as formas reactivas ou lábeis do metal. 

Estas formas incluem os complexos inorgânicos de mercúrio dissolvido, tais como 

clorocomplexos e hidrocomplexos, os complexos orgânicos lábeis e as espécies lábeis de 

mercúrio particulado coloidal (Mason et al., 1994). 

Neste trabalho utilizou-se concentração prévia do mercúrio no fio de ouro, sempre que 

se procedeu à determinação de mercúrio na fracção dissolvida e também em algumas amostras 



de matéria particulada em suspensão que continham menores quantidades do elemento. Nas 

restantes amostras de matéria particulada, suspensa ou depositada, foi utilizado o sistema sem 

pré-concentração. 

Na análise de cada série de amostras e de padrões foi utilizado um volume de leitura 

final de 50 cm3, tendo sido usada como solução de diluição para o volume final HNOi 1.5%. 

A concentração de mercúrio nas amostras foi determinada através de uma curva de 

calibração obtida por leitura de cinco ou seis padrões, preparados usando soluções padrão de 

nitrato de Hg(I1) em HN03 a 1.5%; foi usada uma solução stock comercial de 1000 mg I-' de 

na preparação dos padrões e estes foram analisados pelo menos três vezes em cada dia 

em que foram feitas análises. Na mesma amostra a determinação foi feita pelo menos duas 

vezes. Em cada série de determinações foram feitos brancos da solução de diluição. 

As condições usadas nas determinações de- mercúrio usando o sistema com 

amalgamação prévia do vapor de mercúrio no fio de ouro foram as seguintes: 

Nas amostras de água recolhidas no início do Largo do Laranjo e no Cais do Chegado 

em Abril de 1994, a determinação das concentrações de zinco, níquel e cobre dissolvidos foi 

feita por espectrofotometria de absorção atómica com atomização electroténnica e com 

correcção do ruído de fundo por efeito de Zeeman, após pré-concentração dos metais por 

extracção com solvente. 

2.2.6.2. Matéria particulada em suspensão 

Os metais analisados e os métodos de determinação utilizados na análise da matéria 

particulada em suspensão foram os mesmos que seguidamente se indicam para os sedimentos. 

A determinação do mercúrio e dos outros metais associados a matéria particulada em 

suspensão foi sempre feita, pelo menos, em duplicado para a mesma amostra. 



2.2.6.3. Sedimentos 

A determinação da concentração de mercúrio nas soluções de extracção dos 

sedimentos foi feita por espectrofotometria de absorção atómica sem chama e com vapor fio; 

na análise destas amostras não foi feita a concentração prévia do mercúrio no fio de ouro, 

porque o teor do metal é superior na fiacção particulada. 

As condições usadas nas determinações de mercúrio no sistema sem amalgamação 

previa do vapor de mercúrio foram as seguintes: 

Os outros metais determinados nos sedimentos, nomeadamente c-obre, zinco e níquel 

foram determinados por espectrofotometria de emissão atómica com plasma por indução. 

O ferro e o manganês provenientes da extracção da fiacção particulada com uma -- -- 
solução de ácido acético e hidrocloreto de hidroxilarnina, foram determinados por 

espectrofotometria de absorção atómica com chama. 

As determinações destes metais foram efectuadas usando curvas de calibração obtidas 

por leitura de padrões acidificados, na gama de concentrações lineares para cada elemento. A 

determinação dos metais mencionados foi feita nos triplicados de cada amostra e pelo menos 

duas vezes em cada réplica, de modo a poder ser avaliada a variabilidade do processo analítico 

desde a separação granulométrica até a obtenção do resultado final. 

Os sulfuretos foram determinados por voltametria de varrimento linear, a um potencial 

de -0.68 V, usando uma curva de calibração obtida por análise de soluções com diferentes 

concentrações de sulfureto de sódio, previamente desarejadas com azoto. 

Matéria orgânica total dos sedimentos - a determinação do conteúdo em matéria orgânica 

total nos sedimentos recolhidos na Ria de Aveiro, foi feita por pesagem rigorosa de uma massa 

de sedimento seco de aproximadamente 5 g, em cadinhos de porcelana; as amostras foram 



previamente secas a 120°C e posteriormente calcinadas numa mufla, a uma temperatura de 

500°C, durante cerca de 4 horas (Williams, 1985). Após calcinação, os cadinhos foram 

arrefecidos em exsicador e novamente pesados, determinando-se a percentagem de perda de 

peso por calcinação. Para cada amostra foram feitos triplicados. A determinação do conteúdo 

em matéria orgânica foi feita na fracção de sedimento de diâmetro inferior a 63 pm. 

A determinação do conteúdo em matéria orgânica dos sedimentos foi ainda 

determinada, em algumas amostras, por análise termogravimétrica. Este método foi usado nas 

amostras das quais se possuía uma massa pequena, que não permitia usar com precisão 

adequada o método anterior. Na análise termogravimétrica, cerca de 100 mg de sedimento, 

previamente seco, foram colocadas num cadi io  de alumina e aquecidos a 500°C, com uma 

velocidade de aquecimento de 10°C por minuto; esta temperatura foi mantida cerca de duas 

horas, sendo registada a percentagem de perda de peso da amostra. Os valores obtidos por 

este método foram comparados, em dez amostras sedimento, com os valores obtidos por 

calcinação em mufla. A Tabela 2.2.3. apresenta as percentagens de perda de peso, obtidas para 

as mesmas amostras de sedimento, usando calcinação em mufla e análise termogravimétrica. 

Tabela 2.2.3. - Percentagens de perda de peso de sedimentos calcinados em mufla ou por 
analise term~~ravzmétrica. 

Análise termo- 

Valores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

A comparação dos valores das medianas de cada amostra para ambos os métodos de 

determinação do conteúdo em matéria orgânica, usando o teste estatístico T de Mann-Whitney 

(Fox et al., 1994) permitiu concluir que as medianas não são estatisticamente diferentes, para 

um grau de confiança de 95%. 



Análise granulométrica dos sedimentos - o facto de os metais terem tendência para se 

acumular nas fracções mais finas dos sedimentos, faz com que seja relevante conhecer a 

distribuição granulométnca das partículas que constituem os sedimentos; esta análise inicia-se 

quase sempre pela separação da fracção arenosa (> 63 pm) das fracções mais finas do 

sedimento (Forstner and Wittmann, 198 1; Davidson et al., 1994; Thomas et al., 1994; Fiedler 

et al., 1994). 

Os sedimentos recolhidos na Ria de Aveiro no âmbito deste trabalho, foram 

caracterizados granulometricamente até a fracção de tamanho inferior a 2 pm. Os métodos 

usados nesta caracterização foram diferentes, no que diz respeito às fracções acima e abaixo de 

63 pm. 

A separação granulométrica dos sedimentos por diversas fracções de tamanho até 

63 pm, foi feita por via seca (Davidson et al., 1994; Thomas et al., 1994; Fiedler et al., 1994). 

Estudos anteriores (Hall, 1984) efectuados em sedimentos da Ria de Aveiro verificaram que a 

crivagem por via seca não permite uma separação granulométrica completa, devido ao facto de 

os torrões de sedimento que existem na amostra, serem demasiado duros para poderem ser 

desagregados pela acção mecânica do vibrador de peneiros (Haíl, 1984). Contudo, a fracção 

fina obtida desta forma pode ser considerada representativa, uma vez que com este processo 

de crivagem não ocorrem transferências de componentes para outras fases. Este aspecto é 

particularmente importante, uma vez que os mesmos estudos (Hall, 1984) revelaram que, 

quando a separação granulométrica é efectuada por crivagem húmida, os metais são lexiviados 

em proporções diferentes para cada um deles e que, para o caso particular do mercúrio, ocorre 

lexiviação sucessiva a medida que a amostra de sedimento vai sendo passada por várias 

porções de água destilada (Hall, 1984). 

Para ser possível estabelecer termos comparativos de quantidade de partículas de 

tamanho inferior a 63 pm e de concentração de mercúrio nesta fi-acção, usando crivagem 

húmida e crivagem seca foi feita, no âmbito deste trabalho, também crivagem por via húmida 

de algumas das amostras de sedimento recolhidas no Esteiro de Estarreja e no Largo do 

Laranjo em Abril de 1994. 

Na crivagem por via seca, procedeu-se a agitação mecânica contínua, durante duas 

horas, de uma massa de sedimento que em cada separação nunca excedeu as 100 g. Foi usada 

na separação granulométrica uma série de quatro peneiros, de aço inoxidável. A vibração dos 
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peneiros foi efectuada num agitador mecânico, operado a uma amplitude de 7. As malhas dos 

peneiros utilizados tinham aberturas de 500, 250, 125 e 63 pm (Krom et al., 1994). Após ter 

terminado o período de separação por granulometrias, foram pesados os sedimentos retidos 

em cada um dos peneiros. Para cada amostra de sedimento foram sempre feitas pelo menos 

duas determinações do tamanho das partículas. A quantidade de sedimento retida em cada 

peneiro foi expressa em termos de percentagem do peso total. Com base nesta separação 

granulométrica determinou-se o diâmetro médio das partículas de sedimento, obtido por 

representação gráfica da percentagem cumulativa de sedimento retido nos diversos peneiros 

em função de @, sendo @ definido como: 

1 og(diametr0, mrn) 
@ = -  

log2 

Para uma percentagem cumulativa de 50% é determinado o respectivo valor de @, que 

é depois convertido em pm, valor a que corresponde o diâmetro médio das particulas. 

Na crivagem húmida, a cerca de 10 g de sedimento seco foram adicionados 200 cm3 de 

água destilada e a suspensão foi homogeneizada por agitação manual; a suspensão foram 

adicionados 10 cm3 de dispersante (solução de hexarnetafosfato de sódio a 2% @/v)) para 

facilitar a desagregação da amostra; a suspensão foi mantida num erlenmeyer com tampa 

durante aproximadamente 24 horas, sendo agitada ocasionalmente; assumiu-se que este 

procedimento era suficiente para desfazer todos os aglomerados de sedimento seco que se 

tivessem formado (Turner et a]., 1994). A suspensão foi crivada manualmente, com ajuda de 

água, através de um peneiro plástico, com malha de poliester de abertura igual a 63 pm; a 

suspensão que passou pelo peneiro foi retomada num volume de 250 cm3. Um volume de 

20 cm3 de suspensão foi filtrado através de liltros Millipore, de porosidade 0.45 pm; o filtro foi 

lavado com 10 cm3 de água destilada, seco em estufa a 7WC, durante uma noite e pesado 

(Turner et al., 1994). A massa de sedimento retida no filtro após a sua secagem, corresponde a 

quantidade de partículas de tamanho inferior a 63 pm e superior a 0.45 pm, existentes no 

volume de suspensão filtrado, tendo desta forma sido calculada a percentagem de partículas de 

tamanho inferior a 63 pm, obtida por crivagem húmida dos sedimentos. O sedimento retido no 

filtro foi digerido com uma mistura de HN03 e HCi, de acordo com o procedimento 

experimental descrito anteriormente, tendo sido determinada a concentração de mercúrio total 

na fracção de sedimento menor que 63 pm, obtida por crivagem húmida. A crivagem húmida 

foi feita em triplicado para cada amostra. O líquido proveniente da filtração da suspensão 



contendo as partículas de tamanho inferior a 63 pm, foi acidificado a pH < 2, mantido a 4°C e 

analisado quanto ao seu conteúdo em mercúrio dissolvido. 

Na Tabela 2.2.4. apresentam-se os resultados da determinação da percentagem de 

particulas de tamanho inferior a 63 pm em amostras de sedimento recolhidas em diversos 

locais da Ria em Abril de 1994, usando separação granulométrica por via seca e por via 

húmida. 

Tabela 2.2.4. - Percentagem de partículas de tamanho inferior a 63 pm, usando separação 
granulométrica por via seca e por via húmida, de sedimentos recolhidos em 
Abril de 1994. 

T.Jalores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

A análise dos valores apresentados na Tabela 2.2.4. indica que a separação 

granulométrica por via seca não é completa, eventualmente porque alguns agregados de 

partículas que se formam durante a secagem, não são desfeitos durante o processo de 

tratamento das amostras, contribuindo para que se obtenham valores sistematicamente 

menores de percentagem por este método de análise granulométrica. A comparação dos 

valores obtidos para os dois métodos de tratamento das amostras, usando o teste estatístico 

'Wdcoxon signed rank test" permite dizer que existe uma diferença estatisticamente 

significativa, para um grau de codança de 95% (Fox et al., 1994). Os valores de percentagem 

de partículas obtidos por ambos os métodos de separação, diferem entre si de 22% (coeficiente 

de variação de 17%), ou seja, a diferença é da mesma ordem de grandeza para todas as 

amostras, o que indica que a separação por via seca permite obter uma estimativa comparativa 

entre amostras para a percentagem de partículas finas que constituem os sedimentos. Nas 

restantes amostras de sedimento a análise granulométrica só foi feita por via seca. 



Na Tabela 2.2.5. encontram-se os valores. de concentração de mercúrio total 

determinados na fracção de tamanho inferior a 63 p m  de sedimentos recolhidos em Abril de 

1994, efectuando separação por via seca e por via húmida. 

Tabela 2.2.5. - Concentrações de merczirio total (pg g-') na fracção inferior a 63 ,um em 
sedimentos recolhidos em Abril de 1994, usando separação granulométrica 
por via seca e por via húmida. 

Referência 
da amostra 

Concentração de Hg nos sedimentos irg g-') 
Separação via seca 1 Separação via húmida 

Esteiro - 3& 1 246 * 6 I 35 * 1.8 

Valores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

i 

Laranjo - & 1 27 * 1.8 
Laranjo - S, 
Laranjo - Ss 

Chegado - SE 
Bico - S13 

A comparação dos valores obtidos para ambos os métodos de separação 

7.4 * 0.7 

granulométrica, usando o teste estatístico 'Wilcoxon signed rank test", permite dizer que 

3.9 * 0.1 
5.7 * 0.2 

2.3 * 0.07 
0.32 0.02 

existe uma diferença significativa entre as concentrações de mercúrio total, para um grau de 

con£iança de 95% (Fox et al., 1994). Os níveis de concentração de mercúrio total obtidos para 

2.5 * 0.1 
3.2 * 0.2 

0.86 * 0.20 
0.24 * 0.03 

as mesmas amostras de sedimento, usando os dois métodos de separação da fiacção inferior a 

63 pm, tem valores muito diferentes para as amostras com os maiores valores de concentração . . 

(E2 e Si). Tal como se referiu anteriormente, esta diferença pode ser devida a lexiviação do 

metal dos sedimentos quando se usa separação por via húmida, principalmente porque no 

método de separação usado se filtra a suspensão que contém os sedimentos da fiacção inferior 

a 63 pm e se lava o material sólido retido no filtro com porções de água destilada. Outro 

problema associado a separação por via húmida, relaciona-se com a utilização de filtros com 

porosidade 0.45 pm, através dos quais passam partículas de tamanho coloidal, ricas em matéria 

orgânica e em óxidos de ferro, que têm associadas a si elevadas quantidades.de mercúrio; esta 

hipótese é suportada pelo facto de não ter sido mensurável a quantidade de mercúrio 

dissolvido . ,  na solução proveniente da filtração da suspensão que continha as partículas de 

tamanho inferior a 63 pm, o que indica que o mercúrio que passou através do filtro se encontra 

associado as partículas coloidais. Por outro lado, o procedimento experimental adoptado pode 

também conduzir a obtenção de concentrações de mercúrio subestimadas, porque ocorrem 

sempre processos de sedimentação de partículas entre o momento de homogeneização da 

amostra e &a recolha da alíquota a filtrar, eliminando da solução particulas que podem. ter 



conteúdos elevados do metal. Desta forma, a separação por via húmida conduz a subestimação 

de valores de concentração do metal e, por este motivo, o tratamento das restantes amostras 

foi apenas efectuado por via seca. 

A separação por tamanhos das partículas menores que 63 pm e até 2 pm foi feita por 

um método de sedimentação, usando um analisador do tamanho das partículas. Medindo o 

diferente percurso, induzido pela gravidade, de particulas com vários tamanhos num líquido de 

propriedades conhecidas, pode determinar-se o tamanho das partículas usando a lei de Stokes. 

A sedimentação no analisador é acompanhada usando um feixe de raios X de baixa energia, 

finamente colimado e um detector, para determinar a distribuição por tamanhos das partículas 

contidas numa célula, juntamente com um líquido de sedimentação. A fonte de raios X e o 

detector permanecem estacionários, enquanto a célula se move verticalmente entre eles. A 

célula tem janelas transparentes, através das quais os raios X passam e chegam ao detector. A 

distribuição da massa de partículas a várias alturas na célula, afecta a intensidade de raios X 

que atinge o detector. Esta intensidade dos raios X é usada para obter a distribuição por 

diâmetros das partículas. Neste trabalho, em cada análise usou-se 2.5 g de sedimento seco e 

50 cm3 de solução de hexametafosfato de sódio a 0.05%. A amostra de sedimento colocada 

num copo de 100 cm3, foi adicionada a solução de desfloculante e feita uma agitação manual, 

com espátula, durante 30 segundos, seguindo-se um período idêntico de desagregação em 

banho de ultra-sons. Terminada a desagregação inicial, a amostra foi introduzida na câmara de 

homogeneização do analisador, onde foi mantida agitação por acção magnética, até se iniciar a 

análise granulometrica. 

2.2.7. ENSAIOS LABORATORIAIS DE DESSORÇÃO E DE ADSORÇÃO DE 

MERC~RIO 

A descarga permanente de efluentes industriais, de esgotos domésticos, de água doce 

desviada do Rio Antuã e a iduência das marés no Esteiro de Estarreja, faz com que se alterem 

local e periodicamente as características fisico-químicas do meio aquático, nomeadamente a 

sua salinidade e pH. Estes factores podem afectar a distribuição do mercúrio entre a fiacção 

dissolvida e particulada e, consequentemente, a sua dispersão. Em virtude do facto de os níveis 

de concentração de mercúrio dissolvido determinados nas amostras da Ria recolhidas no 

âmbito deste trabalho serem baixos, por vezes inferiores ao limite de detecção do método, a 

realização de experiências laboratoriais de dessorção e adsorção de mercúrio usando amostras 
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reais recolhidas na Ria, permitirá compreender melhor alguns dos processos que controlam a 

reactividade do mercúrio neste sistema. 

2.2.7.1. Ensaios de dessorção 

Os sedimentos utilizados nos estudos de dessorção foram recolhidos no Esteiro de' 

Estarreja, num local onde as concentrações de mercúrio eram elevadas. Para simular água com 

diferente força iónica, foram recolhidos cerca de 5 litros de água doce, no Rio Antuã e o 

mesmo volume de água salgada, no mar. As amostras de água doce e água salgada, foram 

filtradas através de filtros Millipore, com porosidade 0.45 pm, logo após a sua recolha. O valor 

de pH e de salinidade destas águas foi, logo após recolha, medido. 

Cerca de 50 g de sedimento húmido (correspondente a 30.3 g de sedimento seco) 

foram pesadas e transferidas para copos de Pyrex de 3 litros de capacidade contendo, 

respectivamente, 2 litros de água do mar ou 2 litros de água doce, previamente filtrada. Ambas 

as suspensões foram, após a mistura, agitadas lentamente usando agitadores magnéticos e 

placas de agitação. Durante a realização dos ensaios os copos foram mantidos cobertos com 

película aderente, para diminuir perdas de espécies voláteis. Ao fím de tempos seleccionados, 

foram recolhidas amostras de 50 cm3 de suspensão, de ambos os copos, usando uma seringa 

plástica. O conteúdo da seringa foi imediatamente filtrado, através de filtros Millipore com 

porosidade 0.45 pm e com sucção de vácuo. 

O filtrado-foi acidiicado a pH < 2, por adição de HN03 concentrado, colocado em 

fiascos de vidro e refrigerado a 4°C até a análise do mercúrio dissolvido. O filtro foi seco a 

70°C, até atingir peso constante; foi posteriormente pesado e digerido com uma mistura de 

HN03 e HCl de acordo com o procedimento experimental anteriormente descrito para as 

amostras de matéria particulada; analisou-se depois o mercúrio total associado as partículas 

retidas no filtro. Os sediientos utilizados nestes ensaios foram tratados da mesma forma que 

anteriormente se descreveu para as outras amostras, tendo sido determinada a sua 

concentração total em mercúrio. Os tempos escolhidos para proceder a recolha de amostras de 

suspensão de ambos os copos foram 15,90 e 210 minutos e 1,3 e 7 dias. Na Figura 2.2.2. está 

esquematicamente representado o procedimento analítico utilizado na realização dos ensaios 

de dessorção de mercúrio de sediientos da Ria. 



I Recolha de sedimentos contaminados com Hg (Esteiro de Estarreja) Determinação [Hg] nos 
sedimentos 

f 7 \ / 

I Pesagem de cerca de 50 g de sedimento húmido I 
L 

Água do mar filtrada - 2 1 
I '  I 

Agitação magnética + 
I Recolha de alíquotas de 50 cm3 (seringa) 

a t =  15,90e210minutoset= 1,3e7dias  1 
[ Filtração da alíquota (0.45 pm) ) 

Determinação [Hg] nas partículas retidas no filtro 
Absorção atómica sem chama e com vapor frio 

1 - 

Figura 2.2.2. - Diagrama do procedimento utilizado itos eilsaios de dessorç60 de merctírio de sedimentos da Ria de Aveiro. 
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2.2.7.2. Ensaios de adsorção 

As experiências de adsorção de mercúrio foram realizadas usando sedimentos 

superficiais (aproximadamente os primeiros dois centímetros) recolhidos no Rio Antuã; as 

partículas que constituem estes sedimentos deverão ser semelhantes as que se encontram em 

suspensão na água que é descarregada no início do Esteiro de Estarreja e na água do Esteiro 

Velho, com confluência no Esteiro de Estarreja; os sediientos usados nesta experiência, foram 

previamente secos e tratados como se referiu para as restantes amostras, tendo sido usada 

nestes ensaios a fracção de granulometria inferior a 63 prn; esta fracção corresponde 

aproximadamente ao tamanho das partículas que se mantêm em suspensão e que, por esse 

motivo, estão preferencialmente envolvidas em reacções com os metais dissolvidos na coluna 

de agua. O teor em mercúrio total destes sedimentos foi determinado. 

As águas colocadas em contacto com estes sediientos foram água do mar e água doce 

do Rio Antuã, filtradas, tal como se indicou para as experiências de dessorção, nas quais foi 

determinado o pH e a salinidade; usou-se ainda uma outra solução, obtida por mistura, em 

partes iguais, de agua do mar e de água doce. A relação sediimento/água foi de 1/20 (plv), o 

que correspondeu a uma massa de sedimento de cerca lg (peso seco) e um volume de solução 

de 20 cm3. h suspensões- constituídas por sedimento e água de diferente força iónica, foram 

adicionadas quantidades variáveis de uma solução de cloreto de mercúrio, correspondentes a 

uma concentração em solução de 50,500 e 5000 pg 1-'. As suspensões, colocadas em copos de 

250 cm3, foram agitadas, lentamente, com um agitador magnético numa placa de agitação, 

durante tempos de 2 e de 24 horas. Ao fim dos tempos previamente definidos, as, suspensões 

foram fltradas através de filtros Millipore com diâmetro de poro de 0.45 pm; o filtrado foi 

acidicado a pH < 2, colocado em fiascos de vidro e guardado a 4°C ate a análise do conteúdo 

em mercúrio na fiacção dissolvida. Todas as experiências foram realizadas em triplicado, tendo 

sido feitos ensaios em branco, em condições experimentais iguais às descritas, mas sem a 

presença de partículas. Na Figura 2.2.3. é representado de forma esquemática o procedimento 

experimental utiliido para reaiizq os ensaios de adsorção de mercúrio em amostras recolhidas 

na Ria. 



Recolha de s e d i m c  Determinação [Hg] 
nos sedimentos 

I Agitação magnética durante 2 ou 24 horas 1 
I 

Filtração da solução (0.45 pm) 1 
r I 

Determinação [Hg] no filtrado 
> 

Absorção atómica sem chama e com vapor frio 
i J 

Figzrra 2.2.3. - Diagran~a do procedimento utilizado nos ensaios de adsorção de merczirio ent amostras recolhidas na Ria de Aveiro. 
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O controlo da qualidade analítica dos resultados de concentração de mercúrio na 

fiacção dissolvida, associado a matéria particulada em suspensão e nos sedimentos, foi 

efectuado através da avaliação da variabilidade obtida em condições. experimentais diversas. 

Seguidamente são apresentados, de forma resumida, os resultados de alguns dos ensaios 

realizados durante a execução do trabalho laboratorial, relativamente 'as concentrações de 

mercúrio. 

A comparação das grandezas determinadas em diferentes condições experimentais nos 

ensaios que seguidamente se apresentam, foi feita usando o programa SigmaStat para 

Windows e o teste 'Wilcoxon signed rank test" (Fox et al., 1994); o teste avalia a diferença 

entre os dois grupos de valores que estão a ser comparados -e  estabelece se esta é 

estatisticamente significativa ou não, para um nível de contíança estabelecido de 95%. 

'A maior parte dos resultados apresentados nas tabelas anteriores e nas que se seguem, 

os valores correspondem a medianas e amplitudes e não a médias e desvios padrão; a opção 

por parâmetros estatísticos não paramétricos relaciona-se com o facto de quase sempre as 

anáIiies terem sido efectuadas em triplicado e com três valores se obterem distribuições que se 

verificaram não ser quase nunca normais (Fox et al., 1994). 

Os valores de percentagem para os coeficientes de variação apresentados ao longo 

deste trabalho correspondem ao quociente entre o desvio padrão e a média do conjunto de 

resultados. 

A determinação da concentração de mercúrio na fi-acção dissolvida foi, para todas as 

amostras, efectuada no dia seguinte ou pelo menos três dias após a recolha das amostras de 

água. Foi, contudo, avaliada a iduência no valor de concentração de mercúrio dissolvido, 

da preservação das amostras de água filtradas durante cerca de um mês, após acidificação a 

pH < 2 e refigeração; esta avaliação foi feita para as amostras recolhidas em 10 e 31 de 

Março de 1993. Na Tabela 2.2.6. encontram-se os valores de concentração de mercúrio na 
. ~ 

fracção dissolvida determinados nestas amostras, respectivamente ao fim de 2 e 33 dias e de 

3 e 30 dias após a recolha. 



Tabela 2.2.6. - Concentrqão de mercúrio dissolvido (ng t') em amostras de água recolhidas 
no Esteiro de Estarreja em Março de 1993, para dois intervalos de tempo 
entre a amostragem e a analise. 

Referência 
da amostra 

10 Março 93 - E, (300 m) 

11 31Março93-E4(2330m) I 900 * 80 780 * 120 
Valores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

10 Março 93 - E2 (1 150 m) 
31 Março 93 - E2 (1150 m) 
31Marp93 -& (1900m) 

A comparação dos resultados da Tabela 2.2.6. permite concluir que a preservação das 

m y l  dissolvido (ng I-') 

amostras de água recolhidas no Esteiro de Estarreja, durante períodos de cerca de um mês, 

t=2m3dias  
4900 * 290 
1400 * 110 
3300 * 180 
1000 * 80 

não afecta significativamente o valor de concentração de mercúrio determinado na fracção 

t = 30 on 33 dias 
4700 * 320 
1300 rt 130 
3100 * 150 
1050 * 110 

dissolvida. Outros trabalhos referem resultados semelhantes para amostras de água em que 

a concentração de mercúrio dissolvido foi determinada imediatamente após a recolha ou 

após uma semana de preservação (Liidqvist et al., 1984). Nas amostras cujos valores de 

concentração do metal dissolvido eram inferiores ao limite de detecção, verificou-se que na 

determinação efectuada ao fim de aproximadamente um mês, se obtinham igualmente 

valores inferiores ao limite de detecção. De realçar que os valores de concentração 

determinados ao fim de um mês são quase sempre inferiores aos mesmos ao fim de dias; 

este facto pode indicar a perda de algum mercúrio da solução com o tempo, durante a 

preservação das amostras. 

Nas amostras de água recolhidas em 3 1 de Março de 1993, foi determinada a concentração 

de mercúrio dissolvido em sub-amostras das mesmas amostras, para avaliar a precisão do 

método de análise usado. Na Tabela 2.2.7. encontram-se registados os valores de 

concentração de mercúrio dissolvido, determinados em três amostras de água, em que foi 

efectuada a análise de quatro sub-amostras para cada urna. 

O valor de amplitude não excedeu em nenhum caso 10% do valor mediano das 

determinações efectuadas na mesma amostra e o coeficiente de variação máximo foi de 

apenas 4% (valor mínimo de 2.5%), o que indica que o método utilizado tem boa precisão. 

Este tipo de controlo da qualidade dos resultados das determinações da concentração de 



mercúrio dissolvido, foi efectuado por diversas vezes ao longo de todo o trabalho de 

análise, tendo sido sempre encontrados valores da mesma ordem de grandeza. 

Tabela 2.2.7. - Concentra~ão de mercúrio dissolsido (ng t') em quatro sub-amostras de 
amostras de água recolhidas no Esteiro de Estarreja. 

Na determinação das concentrações de mercúrio total nas amostras de sediiento, um dos 

factores cuja influência se pretendeu avaliar, foi o da variação da massa de sediiento usada 

na digestão ácida. A Tabela 2.2.8. apresenta os valores de massa dos sedimentos e as 

respectivas concentrações de mercúrio, determinadas em triplicados da mesma amostra. 

Tabela 2.2.8. - Massa de sedimento e respectivas concentrações de mercúrio (pg g-') nos 
triplicados de duas amostras mIi&. 



A comparação dos valores obtidos para a mesma amostra de sedimento, permite 

concluir que a variação na massa de sedimento (de aproximadamente 2 ou 2.5 g) não afecta, 

de forma significativa, os valores de concentração de mercúrio total obtidos para o 

sedimento. 

A avaliação da precisão das análises de mercúrio total nos sedimentos, foi efectuada através 

da determinação das concentrações do metal em sub-amostras da mesma amostra de 

solução de extracção dos sedimentos. Esta avaliação foi efectuada regularmente ao longo 

do trabalho experimental, apresentando-se na Tabela 2.2.9. alguns exemplos dos valores 

obtidos. 

Tabela 2.2.9. - Concentrações de mercúrio total (pg g-l) determinadas em sub-amostras de 
uma mesma amostra de sedimento. 

O coeficiente de variação é, no primeiro exemplo, apenas de 0.5% e no segundo de 

1.5%, o que evidencia que se consegue obter uma boa precisão na determinação das 

concentrações de mercúrio nos sedimentos. 

Avaliou-se também a influência da preservação, por congelamento dos sedimentos, no valor 

de concentração total de mercúrio. Algumas amostras de sediientos superficiais recoihidas 

em Abril de 1994 foram, logo após chegarem ao laboratório, congeladas durante cerca de 

seis meses. Ao fim desse tempo, os sediientos foram descongelados a temperatura 

ambiente e sobre estas amostras efectuou-se o mesmo procedimento experimental. Na 

Tabela 2.2.10. apresentam-se os valores de concentração total de mercúrio, determinados 

nos sedimentos em amostras que foram ou não preservadas. . 



Tabela 2.2.10. - Concen fra~ão de mercúrio total nos sedimentos (pg g-l) determinadas logo 
após a sua recolha e tratamento ou após seis meses de congela~ão. 

Referência 
da amostra 

11 . Laranjo - S7 3 . 9  0.1 3.7 * 0.2. 11 
Esteiro - & 
Laranjo - SI 

[Hg] sedimentos (pg a-') 

I Bico - Slf I 0.32 + 0.02 0.38 * 0.02 
l/blore.v tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

Análise logo após 
recolha e tratamento 

236 % 6 

Laranjo - S8 
Chegado - Slí 

A comparação dos valores indica que a congelação, durante seis meses, das amostras 

de sedimento, não alterou significativamente o valor de concentração total de mercúrio 

determinado. O congelamento poderá ser considerado um método adequado de preservação 

Análise após seis meses 
de congelação 

250 * 16 

das amostras de sedimento da Ria de Aveiro. 

5.7 * 0.2 
2.3 h 0.07 

Outro aspecto avaliado, foi a precisão do sinal de absorvância dos padrões de mercúrio ao 

27* 1.8 

5.7 k 0.3 
2.3 * 0.08 

longo do mesmo período de análise das amostras. Desta forma, em cada dia em que foram 

26 * 1.9 

feitas determinações de mercúrio, o mesmo padrão foi analisado diversas vezes (pelo menos 

sempre três). Na Tabela 2.2.1 1. apresenta-se o exemplo de um dia de determinações de 

mercúrio dissolvido, em que as soluções padrão do metal foram analisadas quatro vezes. 
-- 

Tabela 2.2.1 I .  - Concentnqão de mercúrio (ng t l )  em soluções padrão e respectivas alturas 
rnáwimas do pico de absorvância correspondentes a análise, em 
quadi-uplicado, de cada uma das soluções. 



Os valores máximos de altura do pico de absorvância determinados no mesmo dia, na 

mesma solução padrão de mercúrio, são semelhantes ao longo do período de tempo em que 

decorre a análise, o que indica boa precisão do método analítico de determinação da 

concentração de mercurio; o coeficiente de variação máximo, obtido para a solução padrão 

de 200 ng 1-', foi de 2.6% e o mínimo de O.8%, para a solução padrão de 1000 ng I-'. 

Contudo, para conseguir esta precisão é necessário refigerar a solução padrão a partir da 

qual se obtém os padrões, durante o período de tempo em que decorre a análise ou preparar 

nova solução padrão a intervalos de tempo de cerca de duas horas. Durante a realização 

deste trabalho, nos dias em que foram efectuadas determinações de mercúrio, foram sempre 

feitas análises, pelo menos em triplicado, das soluções padrão usadas para construir a curva 

de calibração. 

Uma das interferências possíveis, que pode afectar os valores de concentração de mercurio 

determinados usando o sistema de amálgama em fio de ouro, é a existência de cloretos na 

amostra (Puk and Weber, 1994), ou seja, as amostras com maiores valores de salinidade 

podem estar sujeitas a interferências na sua análise. Para avaliar se tal ocorria ou não neste 

sistema de análise, foram comparadas as alturas máximas de picos de absorvância, de 

soluções padrão preparadas em água destilada e HN03 1.5% (vlv) e em água do mar 

filtrada e HN03 também a 1.5%. Na Tabela 2.2.12. encontram-se os valores medianos e 

respectivas amplitudes para a altura do pico de absorvância de soluções padrão de mercurio 

de igual concentração, preparadas em águas de diferente força iónica. 

Tabela 2.2.12. - Alturas máximas do pico de absorvância (mrn) de solu~ões padrão de 
mercúrio, preparadas em água destilada e em água do mar. 

r.&] par30 Altura máxima pico absorvância (mm) 
(q ri) Água destilada !I A p a  do mar 

I' I 

Valores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

A comparação dos valores das alturas máximas dos picos de absorvância de soluções 

padrão de igual concentração de mercúrio, preparadas em ágüa destilada ou em água do 

mar, indica que os valores não são estatisticamente diferentes e, portanto, a análise de 

122 



mercúrio em amostras com elevada salinidadé, não. deve ser influenciada pelo tipo de 

interferência citado. 

Ensaios de recuperação - Foram realizados ensaios de recuperação de mercúrio em algumas 

amostras de sedimento, recolhidas no Esteiro de Estarreja, em Março de 1993. O objectivo 

é avaliar a interferência da matriz na digestão e análise das amostras. Para isso, 

adicionaram-se alíquotas conhecidas de mercúrio às amostras de sedimento seleccionadas e 

procedeu-se a determinação da concentração em triplicados sem qualquer adição de padrão 

e em tnplicados em que se tinha adicionado um dado volume de solução padrão de 

mercúrio. Com base no valor de concentração média de mercúrio nas amostras sem adição 

e na massa de mercúrio adicionada, foi calculado o valor teórico de mercúrio esperado. Por 

diferença entre a massa de mercúrio efectivamente determinada na amostra com adição de 

padrão e o valor teórico, calculou-se a fiacção de padrão adicionado que foi recuperado. 

Na Tabela 2.2.13. encontram-se os valores da percentagem de recuperação de mercúrio, 

nas amostras de sedimento analisadas. 

Tabela 2.2.13. - Percentagem de recupera@o de mercúrio em amostras de sedimento. 

A percentagem de recuperação de mercúrio nas amostras adicionadas de padrão variou 

entre 88 e 105%. A gama de variação da percentagem de recuperago do metal dos 

sedimentos indica que quase todo o mercúrio adicionado é determinado e uma vez que a 

comparação dos valores teóricos com os determinados para a concentração de mercúrio nas 

amostras adicionadas de padrão não indica que estes são estatisticamente diferentes, pode 

considerar-se que se pode desprezar a interferência da matriz no método de digestão e 

anáiise do metal. 



2.2.8.1. Curvas de calibração para o mercúrio 

Os valores obtidos para a ordenada na origem e declive das curvas de calibração de 

mercúrio, os respectivos intervalos de confiança e os coeficientes de correlação são 

apresentados na Tabela 2.2.14., para os dois métodos de análise do mercúrio utilizados; apenas 

se apresentam valores para alguns dos dias em que se efectuaram determinações da 

concentração do metal. 

Tabela 2.2.14. - Declive, urde- na origem e coeficientes de correlagão das curvas de 
culibrugão efectuadas em dverentes dias de análise, para dois métodos de 
determinagão da concentragão de mercúrio. 

A análise da Tabela 2.2.14. permite dizer que os valores obtidos para os intervalos de 

confiança da ordenada na origem e para o declive das curvas de calibração realizadas em 

diversos dias de análise, nem sempre englobam os valores determinados em dias diferentes, 

pelo que durante a r e b ç ã o  deste trabalho e para os diferentes métodos analíticos de 

determinação da concentração de mercúrio, foram sempre feitas curvas de calibração (pelo 

menos com cinco pontos), todas as vezes que se procedeu a análise de amostras. 

2.2.8.2. Materiais de referência 

A exactidão e precisão do método analítico utilizado para determinar a concentração de 

mercúrio na fiacção dissolvida, foi avaliada usando um material de referência, constituído por 

uma amostra de água, cujo conteúdo em mercúrio foi certficado. A amostra de água de 

referência foi adquirida no 'Wational Institute of Standards and Technology", tem por 

denominação 'Mercury in Water" e por referência a designação SRM 164 1 c. Esta amostra de 

água foi analisada algumas vezes, conjuntamente com as amostras de água recolhidas no 

âmbito deste trabalho. O valor de concentração de mercúrio certificado e o respectivo desvio 

padrão é 1.47 * 0.02 mg I-'. Na Tabela 2.2.15., são apresentados os valores médios de 
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concentração de mercúrio dissolvido determinados na &ostra de agua de referência e os 

respectivos desvios padrão. 

Tabela 2.2.15. - Concentrações médias de mercurio dissoh~ido (mg r') e respectivos desvios 
padrão determinados na amostra de água de referência. 

A comparação dos valores dos desvios padrão obtidos por análise da água de 

referência com o valor certificado, usando o teste F (Caulcutt and Boddy, 1983), indica que a 

N." do 
ensaio 

1 
2 
3 
4 

precisão das análises efectuadas é sempre estatisticamente semelhante a dos ensaios de 

certificação, para um nível de confiança de 95%. Para os valores médios de concentração de 

Na0 de 
determinações 

6 
8 
5 
6 

mercúrio obtidos para a água de referência, a comparação com o valor certificado, indica que a 

p g ]  dissolvido 
(mg 1-l) 

1.24 * 0.01 
1.27 * 0.02 
1.28 * 0.03 
1.28 * 0.02 

concentração de mercúrio dissolvido determinada na amostra de referência corresponde, em 

média, a 86% (coeficiente de variação de 1.5%) do valor certificado; desta forma, as 
. . 

concentrações de mercúrio dissolvido estão afectadas por um erro relativo médio de 14%. A 

diferença sistemática existente entre o valor de concentração de mercúrio certificado e o valor 

determinado na amostra de agua de referência relaciona-se com o método usado na análise do 

mercúrio na fiacção dissolvida; este permite determinar as formas reactivas ou lábeis do metal, 

incluindo estas os complexos inorgânicos de mercúrio dissolvido, tais como clorocomplexos e 

hidrocomplexos, os complexos orgânicos lábeis e as espécies lábeis de mercúrio particulado 

coloidal (Mason et al., 1994). 

Para avaliar a exactidão e a precisão do método de determinação do mercúrio e dos 

outros metais na fiacção particulada, -foi analisado um material de- referência de sedimentos 
. . -- -. - 

estuarinos. A análise deste material, com conteúdo de.mercúrio certificado, assim como o 

conteúdo de cobre, níquel e zinco, permitiu avaliar a eficiência do método de extracção usado 

nas amostras da Ria. Na tabela 2.2.16. são apresentados os valores certscados de 

concentração dos metais no material de referência de sedimento. Este material foi certificado 

pelo "Community Bureau of Reference (BCR)". A amostra tem a referência CRM 277, 

denomina-se "Trace Elements in Estuarine Sdiment", foi obtida comercialmente na 



"Commission of the European Comrnunities" (Griepink and Muntau, 1988). O material de 

referência de sedimento foi analisado de acordo com o mesmo procedimento experimental 

utilizado nas amostras de matéria particulada recolhidas na Ria e conjuntamente com algumas 

séries de análises destas amostras, digerindo-se cerca de 1 g de material. 

Tabela 2.2.16. - Concentração total dos metais (pg g-l de peso seco) no material de 
referência de sedimentos estuarinos CRM 2 77 e respectivos desvios padrão. 

A Tabela 2.2.17. sumaria os valores de concentração de mercúrio total obtidos nas 

diversas vezes em que foi analisado o material de referência de sedimentos. Os valores 

apresentados, foram corrigidos tendo em conta a percentagem de hurnidade do material de 

referência e, portanto, são também expressos em termos de peso seco de sediiento. 

Elemento 

Mercúrio 0 
Cobre (Cu) 
Zinco (Zn) 
Níquel (Ni) 

Tabela 2.2.17. - Concenfra~ões médias de mercúrio (pg g-l) nos sedimentos de referência e 
respectivos desvios p d ã o .  

Valor certificado 
a n-'1 

1.77 f 0.03 
101.7 I 0.8 
547 I 6.1 
43.4 + 0.8 

Na Figura 2.2.4. pode observar-se a variação da quantidade de mercúrio extraída do 

sediiento de referência nos diferentes ensaios efectuados e a correspondente percentagem de 

metal não extraído. A anáíise desta figura evidencia a pequena variabilidade existente na 

quantidade de metal extraído em diversos dias de análise. 
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Figura 2.2.4. - Percentagem de mercúrio extraido do sedimento de referência relativamente 
ao valor cerrificado de concentração total do metal, nos diversos ensaios 
realizados. 

A comparação dos desvios padrão obtidos por análise do material de referência com o 

valor certificado para este parâmetro usando o teste F (Caulcutt and Boddy, 1983), permite 

dizer que em nenhuma das análises os valores são estatisticamente diferentes, para um nível de 

confiança de 95%; estes resultados indicam uma precisão na análise do sedimento de referência 

significativamente semelhante a dos ensaios de certificação. ,Os valores de concentração 

determinados no âmbito deste trabalho correspondem, em ,média, a 93.6% (coeficiente de 

variação de 2.1%) do valor certificado para o mercúrio. A concentração de mercúrio 

certificada no material de referência corresponde a concentração total do metal na amostra de 

sedimento; a diferença entre os valores determinados neste trabalho e os certificados, .permite 

admitir que o procedimento analítico adoptado para a extracção do mercúrio, dá o metal total 

existente nas amostras de sedimento da Ria, com um erro relativo médio de 6.4%. 

A Tabela 2.2.18. apresenta os valores médios e respectivos desvios padrão, para a 

concentração de cobre, zinco e níquel determinadas no laboratório na amostra de sedimentos 
. . 

estuarinos de referência (expressos relativamente ao peso seco). .- . . 
. .  . 

A comparação dos desvios padrão obtidos nas diversas análises do material de 

referência de sedimentos para os metais mencionados com o respectivo valor certificado, 

permite d&er que os valores são sempre estatisticamente iguais, para um nível de confiança de 

95%, o que representa uma precisão nas análises efectuadas semelhante a dos ensaios de 

certificação. A comparação dos valores de concentração determinados na amostra de 



Tabela 2.2.18. - Concentrações médias (pg g-l) e re~ectivos desvios padrão para o cobre, 
zinco e níquel determinados no material de referência de sedimentos. 

sedimentos de referência para o cobre, zinco e níquel com os valores destes mesmos metais 

que foram certificados, indica que apenas foi extraída uma parte do metal total existente na 

amostra de referência, ou seja, a excepção do caso do mercúrio, o método de extracção dos 

metais dos sedimentos utilizado neste trabalho, não é o mais adequado para conseguir uma 

eficiente digestão da amostra e libertar para a solução o cobre, o zinco e o níquel que esta 

contém. A utilização de um dos métodos alternativos enumerados na Tabela 1.2.1. para a 

extracção da fracção residual dos metais será mais eficaz para determinar o conteúdo total dos 

elementos mencionados nos sedimentos (uso por exemplo de HF, HC1O4 ou H202). 

O método de lexiviação utilizado é capaz de extrair, em média, 74% do zinco 

(coeficiente de variação de 15%), 72% do cobre (coeficiente de variação de 1.4%) e apenas 

56% do níquel (coeficiente de variação de 1.3%) relativamente aos conteúdos totais destes 

metais presentes no sedimento de referência. Na posterior análise dos resultados obtidos a 

concentração destes metais na fracção particulada, este aspecto será tido em consideração. 

2.2.8.3. Limites de detecção 

Nas várias determinações de concentração dos metais em diferentes matrizes, o limite 

de detecção 0) dos métodos analíticos usados foi determinado como sendo o valor médio do 

sinal do branco ( ;, ), mais três vezes o desvio padrão desse mesmo sinal (sa): 
- 

y =  yb  +3-sb  (2.2.2.) 

O limite de detecção, obtido desta forma, para as concentrações de cobre, zinco e 

níquel na fracção dissolvida foi, respectivamente, 0.23, 1.84 e 0.34 pg 1-'. Nas determinações 

destes metais na fracção particulada em suspensão e nos sedimentos, o limite de detecção foi 

de 10 pg I-', para todos os metais analisados. 



Nas determinações de mercúrio, o sinal do branco não se distingue das flutuações da 

linha de base no registador, mesmo para uma expansão grande do sinal e, por esse motivo, a 

estimativa do limite de detecção foi calculada usando os dados das curvas de calibração para o 

mercúrio (Caulcutt and Boddy, 1983). 

Os valores obtidos para os limites de detecção dos métodos de determinação da 

concentração de mercúrio usados neste trabalho nos diversos dias em que se realizaram 

análises, encontram-se sumariados na Tabela 2.2.19. 

Tabela 2.2.19. - Limites de detecgão (ng r') para os métodos de analise de merclirio usados 
neste trabalho. 
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3. DISTRIBUICÃO, R E A C T ~ A D E  E TRANSPORTE DO MERCÚRIO NA 

RIA DE AVEIRO 

Os resultados obtidos com o trabalho de investigação realizado no âmbito deste estudo 

pretendem contribuir para a avaliação da importância da contaminação da Ria de Aveiro com 

metais vestigiais. A informação anteriormente disponível sobre este assunto (Hall et al., 1985; 

Lucas et al., 1986; Vinhas, 1986; Hall et al., 1987; V i a s ,  1987a; V i a s ,  198%; Vinhas e 

Valença, 1990a; Vinhas e Valença, 1990b; Vinhas e Valença, 199 Ia; Vinhas e Valença, 1991b) 

refere-se quase sempre a teores de metais determinados em programas de monitorização da 

Ria, que não tinham por objectivo compreender e explicar os processos químicos, fisicos ou 

biológicos que ocorrem no sistema estuarino que a Ria de Aveiro constitui. Com a realização 

deste trabalho caracterizou-se a distribuição, dispersão, reactividade e transporte de alguns 

metais vestigiais, numa região da Ria particularmente afectada por poluição de origem 

industrial. Uma ênfase especial foi atribuída ao mercúrio no que se relaciona com a discussão 

mais exaustiva dos resultados. 

3.1.1. vARIAÇÃo DAS PROPRIEDADES FÍSICO-QU~MICAS DA ÁGUA DO 

ESTEIRO DE ESTARREJA 

Os resultados da caracterização da variação espacial e temporal, no Esteiro de 

Estarreja, de algumas propriedades fisico-químicas da água, tais como temperatura, 

percentagem de saturação em oxigénio, pH, condutividade, concentração de matéria 

particulada em suspensão, concentração de mercúrio na h c ç ã o  dissolvida e na fiacção 

particulada em suspensão em campanhas de amostragem realizadas durante 1993 e 1994 são 

seguidamente apresentados. 

3.1.1.1. Temperatura 

A temperatura da água medida no Esteiro de Estarreja nas diversas campanhas de 

amostragem, variou entre 10°C e 28"C, registando-se a temperatura m b a  em Julho de 1993 

e a mínima em Janeiro de 1994. Ao longo do Esteiro a diferença máxima de temperatura da 



água, numa campanha longitudinal, foi de 7"C, verificando-se sempre as temperaturas mais 

elevadas no inicio do Esteiro e as mais baixas no fim. 

Esta última observação é devida ao facto de a maior parte das descargas de efluentes 

industriais ocorrer no início do Esteiro. 

3.1.1.2. Oxigénio dissolvido 

A variação da percentagem de oxigénio dissolvido na água do Esteiro de Estarreja, nas 

diversas campanhas realizadas em condições de preia-mar e de baixa-mar, é apresentada na 

Figura 3.1.1. 

Baixa-mar 

93-03-10 93-03-31 '93-10-08 93-11-05 94-01-27 94-01-28 94-04-08 

Data das amostragens 

Preia-mar 
110, I 

Data das amostragens 

Ed300m H1150m E1900m i2330m N4130m 

Figura 3.1.1. - Percentagem de saturapio em oxigénio dissolvido no Esteiro de Estarreja em 
baixa-mar e preia-mar. 



De uma maneira geral, a coluna de água do Esteiro pode considerar-se como tendo 

quantidades de oxigénio dissolvido relativamente elevadas em todos os locais de amostragem e 

em todas as épocas do ano, sendo o valor médio para todas as medições efectuadas de 76% 

(coeficiente de variação de 20%). 

A diminuição na percentagem de saturação em oxigénio que se verifica em algumas 

campanhas de amostragem, para alguns locais, é devida a descarga esporádica de efluentes 

domésticos e de efluentes provenientes de matadouros, ricos em matéria orgânica (Ré et al., 

199 i; Gabinete da Qualidade de Vida, 1993). A análise da Figura 3.1.1. não permite identifícar 

uma variação sazonal relevante e indica que os valores de oxigénio dissolvido são, quase 

sempre, semelhantes em condições de preia-mar (valor médio de 78%, com um coeficiente de 

variação de 17%) e de baixa-mar (valor médio de 74%, com um coeficiente de variação de 

22%). Nas campanhas de Primavera (Março e Maio de 1993) verifica-se que ocorre uma 

pequena diminuição na quantidade de oxigénio dissolvido na água, talvez devida a maior 

actividade de oxidação microbiológica da matéria orgânica. 

3.1.1.3. Condutividade 

Os valores de condutividade determinados no Esteiro de Estarreja, nas várias 

campanhas de amostragem realizadas em condições de preia-mar e de baixa-mar, são 

apresentados na Figura 3.1.2. 

De uma maneira geral, pode dizer-se que os valores de condutividade da água do 

Esteiro de Estarreja são superiores na Primavera e Verão (valores médios de 24860 e de 

24850 pS cm-I, respectivamente nas campanhas de Março e Julho de 1993), do que os mesmos 

observados no Outono e Inverno (valores médios de 1536, 2281 e de 2026 pS cm-l, 

respectivamente nas campanhas de Outubro e Novembro de 1993 e de Janeiro de 1994) 

(Pereira et al., 1995). Os baixos valores de condutividade registados em Abril de 1994, devem- 

-se ao facto de nessa data estarem ainda a ser descarregadas grandes quantidades de água doce 

no Esteiro. A diferença verificada nos valores de condutividade da água medidos nas diferentes 

épocas do ano, indica que durante a Primavera e Verão ocorre menor diluição e maior 

penetração de água do mar no canal. 

Apesar de existirem diversas entradas de água no Esteiro, a sua infiuência nos valores 

de condutividade pode considerar-se pouco relevante, uma vez que para a mesma campanha de 

amostragem, a variação longitudinal da condutividade no canal é, quase sempre, pequena. 
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Figura 3.1.2. - Condtitividade da água (uS cm-I) no Esteiro de Estarreja em baixa-mar e 
preia-mar. 

Na maior parte das campanhas de amostragem, os valores mais elevados de 

condutividade verificaram-se para o local situado no fim do Esteiro, principalmente em 

situações de preia-mar; tal facto é devido a maior iduência da água do mar neste local 

(Pereira e Duarte, 1994). 

Os valores de condutividade: medidos indicam a. existência de uma variação. sazonal 

deste parâmetro no Esteiro (Pereira et al., 1995). Tal verifica-se porque durante os meses de 

Outono e Inverno uma parte importante do caudal de água do Rio Antuã e desviada para o 
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Esteiro contribuindo, conjuntamente com a maior quantidade de água doce proveniente das 

chuvas, para diminuir a condutividade das águas que circulam no Canal e para que durante 

estes períodos a água sobrejacente aos sedimentos do Canal tenha características de água doce, 

quer em situação de baixa-mar quer de preia-mar. 

3.1.1.4. pH 

A variação do valor de pH no Esteiro de Estarreja, durante as campanhas realizadas em 

1993 e 1994, é apresentada na Figura 3.1.3 ., para baixa-mar e preia-mar. 

Baixa-mar 
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Data das amostragens 
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Figura 3. I .  3. - Valores de pH no Esteiro de Estarreja em baixa-mar e preia-mar. 



A análise da Figura 3.1.3., permite dizer que na maior parte das medições de pH 

efectuadas no Esteiro, durante baixa-mar, no local situado junto a descarga do efluente 

industrial contendo mercúrio (a 300 m do Cais), se verifica que o pH tem valores próximos de 

10, diminuindo ao longo do Esteiro para valores da ordem de 7 a 8 (Pereira e Duarte, 1994; 

Pereira et al., 1995). Valores de pH da ordem de grandeza dos medidos a 300 m do Cais do 

Canal não ocorrem geralmente em sistemas estuarinos e são apenas devidos a descarga pontual 

do efluente industrial (Pereira e Duarte, 1994) que tem fiequentemente valores de pH de 10. 

No entanto, as características do efluente industrial contendo mercúrio, variam com a hora a 

que é efectuada a amostragem, em virtude da natureza ciclica do processo de descarga e das 

operações de limpeza que se dão na fabrica e esta variabilidade infiuencia directamente os 

valores de pH medidos no local de amostragem próximo da descarga, principalmente em 

situação de baixa-mar. 

Em condições de baixa-mar a discrepância de valores de pH é, quase sempre, superior 

ao longo do Canal do que em condições de preia-mar. Os valores mais elevados de pH foram, 

de uma maneira geral, registados em baixa-mar, observando-se um decréscimo para a mesma 

data e local de amostragem, nos valores medidos em preia-mar. 

Nas campanhas de 31 de Março, Outubro e Novembro de 1993, épocas do ano de 

maior pluviosidade e de maior quantidade de água doce entrada no Esteiro, os valores de pH 

dos locais de amostragem que se situam a 300 e a 11 50 m decresceram para valores da ordem 

de 7 a 8, sendo os valores medidos mais semelhantes ao longo de todo o Canal (Pereira et al., 

1995). Em Julho de 1993, a ausência de chuva e da contribuição da entrada de água do Antuã, 

reflectiu-se nos valores elevados de pH medidos ao longo de todo o Esteiro, nas duas 

condições de maré. No fim do Canal, principalmente nos períodos de menor pluviosidade (por 

exemplo, Julho de 1993), os valores de pH são quase sempre próximos de 8, como resultado 

da maior intluência da água do mar neste local, cujo pH tem valores da ordem de grandeza dos 

medidos. 

3.1.1.5. Concentração de matéria particulada em suspensão 

Na Figura 3.1.4. está representada a variação da concentração de matéria particulada 

em suspensão, determinada nas campanhas de amostragem realizadas no Esteiro de Estarreja, 

em condições de preia-mar e baixa-mar. A concentração de matéria particulada em suspensão 

no Esteiro, variou entre um valor máximo de 223 mg 1-' e um mínimo de 6.5 mg i'. 
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Figura 3.1.4. - Concentração de matéria particulada em m l e n s ã o  (mg r') no Esteiro de 
Estareja em baixa-mar e preia-mar. 

De uma maneira geral, a concentração de matéria particulada em suspensão tende a 

diminuir ao longo do Esteiro, com valores médios no seu início de 68 mg 1-' (coeficiente de 

variação de 84%) e no fim de 32 mg I-' (coeficiente de variação de 62%), sendo os valores 

mais baixos determinados, quase sempre, nos locais de amostragem situados a 2330 e a 

4130 m do início do Canal (Pereira e Duarte, 1994; Pereira et al., 1995). 

Em situação de baixa-mar, a matéria em suspensão tem, quase sempre, valores mais 

elevados para todos os locais de amostragem (concentração média de matéria particulada em 

suspensão para todas as campanhas de amostragem de 57 mg 1-', com um coeficiente de 



variação -de 77%), do que em condições de preia-mar (valor médio de 23 mg I-', com um 

coeficiente de variação de 79%). 

No Esteiro de Estarreja verificou-se nas diversas campanhas de amostragem, que a 

variação cíclica das correntes de maré, tem uma influência importante na concentração de 

partículas depositadas ou ressuspendidas e, consequentemente, no transporte na fracção 

particulada. Este tipo de influência foi também verificada em outros sistemas aquáticos (Allen 

et al., 1980; Burton, 1982; Moms et al., 1982b; Miserocchi et a]., 1993; Tumer et al., 1994) e 

está essencialmente associada ao facto de o movimento da agua induzido pelas marés, 

principalmente em períodos de maior velocidade da água, provocar ressuspensão de 

sedimentos depositados; quando a velocidade da água diminui, podem ocorrer condições para 

que haja sedimentação das partículas. 

A Figura 3.1.5. representa a evolução da concentração de matéria particulada em 

suspensão, determinada em curtos intervalos de tempo, durante dois ciclos de maré 

consecutivos, efectuados no Esteiro de Estarreja, em locais situados a 300 e a 1 150 m do Cais, 

em Maio de 1993. A análise da Figura 3.1.5. permite dizer que no local mais próximo do inicio 

do Esteiro, as variações na concentração de matéria em suspensão são relativamente grandes 

(valor médio de 57 mg I-', com um coeficiente de variação de 91%), devido a influência directa 

da descarga de água doce que ocorre no princípio do Canal e as descargas de efluentes 

industriais, que se dão próximas desse local; para o local situado a 1150 m do Cais, as 

variações no tempo da matéria em suspensão são menos relevantes (valor médio de 33 mg I-', 

com um coeficiente de variação de 70%). 

A andise dos valores de matéria particulada em suspensão determinados nos dois ciclos 

de maré consecutivos realizados no Esteiro de Estarreja em Maio de 1993 (Figura 3.1.5.), 

permitem avaliar quantitativamente a importância da ressuspensão de partículas sediientadas, 

induzida pelas marés, para o local de amostragem situado a 1150 m do Cais do Esteiro. Os 

valores de matéria em suspensão determinados em situações em que a altura da coluna de água 

é máxima ou mínima no Canal são, em média, da ordem de 15 a 25 mg 1-', enquanto que 

aproximadamente três horas depois da situação anterior os valores de matéria em suspensão 

são, em média, da ordem de 80 a 100 mg I-'. Admitindo que a variação na concentração de 

matéria em suspensão é apenas devida a diferente velocidade da agua em diferentes condições 

138 



Distância ao início do Esteiro - 300 m Distância ao início tlo Esteiro - 1150 m 

8 10 12 14 16 I8 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 

-Altura de @a (mm) - - -O - - Condutividade ()iS/cm) 

1400 

1200 

1 Irn 
V 

2 ROO 
.I 

4 600 

400 
i! 

200 

o 

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 

Hora de amostragem 

d M a t d r i a  suspen$a (mgll) - - -O - - [Hg] matdria suspensa (pg@ 

8 10 12 14 16 I8 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 

&Altura de ógua (mm) - . -0 - - Condutividade (pSIcm) 

o C + á 4  : : : : : i  i  : i : :  l i 0  

8 10 12 14 16 I8 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 

IIora de aniostragem 

+MrrlCria suspcnsa ( m d )  - - -O - - [Hg] materia suspensa (pg ig)  

Figura 3.1.5. - Alt~rra da água (ntnd. coridtrtividade (pS cm-9, corrcerltração de matéria ~~artictrlada enr stqueirsfio (mg r') e corrceirtração de 
rnerctirio ra fracçtío partictrlada enr stispeirsfio (pg g-9 determiirados enr Maio de 1993. enr dois /ocai.s de amosfragenr i10 Esfeiro 
de Estarreja (300 e 1150 m). 

139 



do estado da maré, no Esteiro de Estarreja a ressuspensão induzida pelas marés pode estimar- 

-se como comribuindo para aumentar a concentração de matéria em suspensão em cerca de 

80%. De referir que um valor desta ordem de grandeza pode ser estimado para todas as marés 

enchentes e vazantes englobadas no período de tempo em que decorreram as amostragens em 

Maio de 1993, o que permite de alguma forma validar o resultado apresentado. A influência da 

maré na concentração de matéria particulada em suspensão foi observada em diversos outros 

estuários (Allen et a/., 1980), de entre os quais se destaca o do Tejo (Vale and Sundby, 1987; 

Vale, 1990) e o do Sado (Vale et al., 1993). 

Face a um valor da ordem de 80% para o acréscimo na concentração de matéria em 

suspensão presente na coluna de água do Esteiro, induzido pela diferente velocidade da água 

no Canal, fica evidenciada a importância relevante que as marés podem ter no transporte de 

metais nesta fracção e pode explicar-se o facto de a análise da Figura 3.1.4., não permitir 

identificar uma variação sazonal relevante para a concentração de matéria em suspensão, 

observando-se uma tendência de variação semelhante nas diferentes campanhas de 

amostragem. Alguns estudos efectuados noutros sistemas estuarinos (Forstner and Wittmann, 

1981; Figueres et al., 1985) indicaram um decréscimo da concentração de matéria em 

suspensão na -época de Verão, devido aos menores caudais de água descarregados, o que 

contribuia-para uma maior deposição de partículas por acção da gravidade. 

Os resultados obtidos para o Esteiro de Estarreja, durante o período em que foram 

efectuadas as amostragens, permitem dizer que a concentração de matéria particulada em 

suspensão não tem uma variação à escala sazonal, depende de forma relevante das marés, mas 

também das características das descargas de água que são efectuadas para o Canal. 

3.1.2. CARACTERTZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DO EFLUENTE INDUSTRIAL 

CONTENDO MERCÚRIO 

, O efluente industrial proveniente da indústria produtora de cloro e soda cáustica é 

conduzido desde a unidade industrial até ao Esteiro de Estarreja, através de tubagem. No seu 

percurso são introduzidos efluentes de outras indústrias químicas, nomeadamente os da 

Quiigal (fábrica produtora de ácido nítrico, sulfato de amonio, adubos compostos, ácido 

sulfiírico, nitrato de ,amónia, mononitrobenzeno e anilha). A descarga do efluente conjunto é 

feita, como se referiu previamente, a cerca de 300 m do início do Esteiro de Estarreja. Em 

situações de baixa-mar é possível fazer a recolha directa do efluente no fim do tubo que o 
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transporta, antes de se verificar qualquer mistura com a água do Canal. A data de amostragem 

do efluente industrial coincidiu, quase sempre, com as campanhas de amostragem de águas no 

Esteiro; no mês de Julho de 1993, não foi feita recolha do efluente, em virtude de a indústria 

de cloro e soda não se encontrar em laboração. Os valores dos parâmetros físico-químicos 

determinados nas amostras de efluente industrial recolhidas em diversas ocasiões são 

apresentados na Tabela 3.1.1. 

Tabela 3.1. 1. - Parâme2ros fisico-químicos determinados no eJTuente industrial contendo 
mercúrio em amostras recolhidas em diversas ocasiões. 

- - valores não determinados; valores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

A análise da Tabela 3.1.1. permite dizer que o efluente' industrial é descarregado 'a 

temperaturas um pouco superiores a temperatura da água que circula no Esteiro; o efluente 

tem, geralmente, valores de pH elevados, assim como elevadas quantidades de oxigénio 

dissolvido e, por vezes, de concentração de matéria particulada em suspensão (Pereira et al., 

1995). A variabilidade de valores de pH observada no efluente (entre 2.5 e 1 . 5 )  está 

relacionada com o facto de o efluente cuja caracterização se apresenta, não corresponder 

apenas ao da indústria produtora de cloro e soda cáustica, mas ser a mistura de vários efluentes 

químicos industriais. A descarga deste efluente no Esteiro contribui para alterar, pelo menos 

durante algum tempo, algumas das características da água que circula sobre os sedimentos dos 

locais que lhe estão próximos (local de amostragem a 300 m), nomeadamente a temperatura e 

o pH, tal como se referiu nas secções 3.1.1.1. e 3.1.1.4., mas como se verificou anteriormente 





anteriormente referida. A comparação dos valores determinados para parâmetros como pH e 

sólidos suspensos nas amostras de efluente recolhidas após o início do tratamento deste, com 

os valores máximos admissíveis publicados no Decreto-Lei n." 74/90, Anexo XXV, para a 

descarga de águas residuais (pH entre 6.5 e 8.5 e concentração de sólidos suspensos inferior a 

60 mg I-'), indica que a descarga do efluente industrial no Esteiro se faz actualmente de acordo 

com a legislação também para estes dois parâmetros. 

Valores também fornecidos pela indústria referem um caudal médio actual para o 

efluente descarregado no Esteiro de Estarreja da ordem de 20 m3 por hora; tendo em 

consideração a gama de concentrações de mercúrio ref&da para o efluente industrial após a 

entrada em funcionamento da estação de tratamento, a indústria descarrega actualmente no 

Esteiro uma quantidade de mercúrio inferior a 24 g por dia, que pode atingir em alguns dias 

40 g, a que correspondem respectivamente quantidades inferiores a 8.7 kg e nunca superiores a 

cerca de 14 kg por ano. 

3.1.3. CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DAS DIVERSAS ENTRADAS DE 

ÁGUA QUE EXISTEM NO ESTEIRO DE ESTARREJA 

Ao longo de toda a extensão do Esteiro de Estarreja existem diversas descargas de 

água, que entram no Canal através de comportas ou tubagens, quase sempre de pequena 

dimensão. A composição destas descargas é em grande parte desconhecida, existindo registo 

apenas dos locais de descarga de alguns efluentes de origem industrial (Gabinete de Qualidade 

de Vida, 1993). As propriedades fisico-químicas das águas que entram lateralmente no Esteiro, 

podem contribuir para alterar local e temporariamente as características das águas que circulam 

no Canal. Os valores dos parâmetros físico-químicos determinados em duas amostragens 

espaçadas no tempo, encontram-se sumariados na Tabela 3.1 -2. 

Da análise da Tabela 3.1.2. ressalta que a 1150 m do início do Esteiro existe uma 

entrada de água com uma condutividade elevada, superior várias vezes a da água que circula 

no Canal, sendo a temperatura desta água também superior a da água do Esteiro; a influência 

desta descarga nos valores de condutividade da água que circula no Cana. não é muito 

acentuada, uma vez que na Figura 3.1.5. se verifica uma relativa concordância entre os valores 

de altura da água (influenciada pela maré) e o respectivo valor de condutividade, num local de 

amostragem que fica apenas a cerca de uma dezena de metros da entrada de água mencionada. 
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Tabela 3.1.2. - Parâmetros fisico-qziimicos determinados nas aguas das diversas entradas 
laterais que existem no Esteiro de Estarreja. 

De uma maneira geral, os valores de saturação em oxigénio dissolvido das aguas que 

entram-no Esteiro são elevados, com excepção das águas que entram a 200, 1300 e 2000 m, 

que devem corresponder a efluentes domésticos ou a efluentes de matadouros. A água 

descarregada no início do Esteiro apresenta o valor mais baixo de condutividade, uma vez que 

corresponde a água desviada do Rio Antuã ou a água das chuvas. Os valores de pH estão 

dentro da gama geralmente verificada em águas naturais com excepção da entrada a 300 m, 

mas que corresponde a descarga do efluente industrial contendo mercúrio. 

Os valores de concentração de matéria particulada em suspensão para as diversas 

descargas, variaram entre 8 mg 1-' e 154 mg I-'; a entrada no Esteiro de partículas que podem 

ter capacidade para associar a si o mercúrio, pode contribuir para alterar a distribuição do 

metal entre a fiacção dissolvida e particulada na coluna de água. A concentração de mercúrio 

nas partículas que entram no Canal a diversas distâncias foi sempre inferior ao limite de 

detecção do método analítico usado na sua determinação (14 a 47 ng I-'), o que mostra que o 

conteúdo de mercúrio nestas partículas é relativamente pequeno. 



3.1.4. VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE MERCURIO DISSOLVIDO NO 

ESTEIRO DE ESTARREJA 

A Figura 3.1.6. apresenta as concentrações de mercúrio na fracção dissolvida, para as 

várias amostragens realizadas no Esteiro, em condições de preia-mar e baixa-mar. Nesta figura 

pode verificar-se que as concentrações de mercúrio na fracção dissolvida, variaram entre 

valores inferiores ao l i i t e  de detecção e 8.2 pg I-', a excepção de um valor mais elevado de 

28 pg I-'; a mediana dos valores de concentração de mercúrio dissolvido é 0.2 pg 1-'. A 
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Figura 3.1.6. - Concentra~ões de mercúrio dissolvido (pg C') no Esteiro de Estarreja em 
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concentração de mercúrio na fracção dissolvida nem sempre foi mensurável nas condições de 

análise em que se realizou este trabalho; o limite de detecção do método de analise variou 

entre 14 e 47 ng I-', o que significa que abaixo destes valores não foi possível quantificar a 

concentração do metal dissolvido. A percentagem de valores de-concentração abaixo do limite 

de detecção é de 3 1%. 

A análise da Figura 3.1.6. indica que as concentrações de mercúrio dissolvido 

apresentam valores por vezes elevados junto a descarga do efluente da indústria de cloro e 

soda, mas que as concentrações diminuem, de forma relevante, alguns metros após a descarga, 

sendo sempre mais baixas ou mesmo não quantificáveis no local de amostragem situado no fim 

do Esteiro. Pode assim dizer-se que a maior parte do mercúrio que é descarregado com o 

efluente industrial na fracção dissolvida, se associa rapidamente às partículas em suspensão ou 

depositadas (Saouter et al., 1993). De realçar o facto de com o efluente industrial serem 

descarregadas tambéq por vezes, quantidades elevadas de partículas (204 mg 1-' em 3 1 de 

Março de 1993), o que favorece a associação do metal a fracção particulada. Simultaneamente, 

o facto de a entrada de água proveniente do Rio Antuã, ocorrer antes mas muito perto da 

descarga do efluente industrial, contribui para que o mercúrio dissolvido que é descarregado 

no Esteiro, se possa associar com as partículas, com muito menor contaminação, provenientes 

dó Rio Amã. " 

A concentração de mercúrio na fracção dissolvida depende da situação de maré, 

observando-se quase sempre os valores mais elevados de concentração nas amostras recolhidas 

em baixa-mar, em virtude de serem menos relevantes os processos de diluição (Pereira et al., 

1995). Os valores de concentração de mercúrio dissolvido apresentam uma variação sazonal 

pouco acentuada, uma vez que estes dependem principalmente da quantidade de metal que é 

descarregado nesta fracção com o efluente industrial (Pereira et aL, 1995). Contudo, nas 

épocas de Outono e Inverno, quando são maiores as quantidades de água das chuvas e do Rio 

Antuã descarregadas no início do Esteiro, a concentração de mercúrio na fracção dissolvida é 

quase sempre pequena, devido aos processos de diluição (Pereira et al., 1995). 

A análise dos resultados da Figura 3.1.6. mostra que, alguns metros após a descarga do 

efluente industrial, existe já pouco mercúrio para ser transportado na fracção dissolvida; este 

aspecto é positivo, uma vez que o transporte de metais na fracção dissolvida é mais rápido e 
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nesta fracção o metal está mais disponível para ser assimilado pelos organismos vivos. -Outros 

trabalhos também verificaram que a concentração de mercúrio dissolvido representa uma 

fracção muito pequena da quantidade de metal presente nas águas de um estuário (Forstner 

and Wittmann, 198 1; Rae and Aston, 1982). 

Experiências realizadas no campo, utilizando marcadores flutuantes para simular de 

forma aproximada o percurso do mercúrio dissolvido durante uma situação de maré vazante e 

maior velocidade da agua, indicaram que o movimento da água induzido pela maré nas 

condições referidas transportava os marcadores do local de descarga do efluente industrial 

(situado a 300 m do Cais do Esteiro) até a entrada no Largo do Laranjo em apenas duas horas 

e meia, o que corresponde a menos de metade do penodo de uma vazante. Tendo em 

consideração que os marcadores flutuantes se deslocam a menor velocidade que a agua, os 

resultados evidenciam que, se o mercúrio não se associasse rapidamente a fracção particulada, 

durante algumas campanhas de recolha de amostras longitudinais no Esteiro, deveria ter sido 

possível determinar concentrações da mesma ordem de grandeza de mercurio dissolvido no 

início e no fim do Canal. Se tal se verificasse, provavelmente a dispersão do mercúrio na Ria 

colocaria problemas mais graves do que aqueles que se reconhecem. Nas situações de-maré 

enchente o metal presente na coluna de água do Esteiro é retido no Canal, apesar de 

continuamente se movimentar, aumentando desta forma a possibilidade de interacção do metal 

com as diferentes fracções que constituem o sistema; estas condições podem favorecer a 

associação do mercúrio dissolvido com a fracção particulada, diminuindo o seu transporte na 

fiacção dissolvida quando a maré inverte. 

A avaliação da iduência da saiinidade na variabilidade das concentrações de mercúrio 

dissolvido determinadas no Esteiro de Estarreja, foi efectuada através de análise de regressão 

aos valores destes dois parâmetros. O relativamente pequeno número de determinações que foi 

possível fazer de mercúrio dissolvido, indica um comportamento não conservativo ao longo do 

Esteiro de Estarreja. Na Figura 3.1.7. pode ver5ca.r-se a ausência de qualquer tipo de relação 

sistemática entre estes dois parâmetros. 



Figura 3.1.7. - Vmiação h concentragão de mercúrio ~ z a  fracção dissohkib (ng tl) em 
função dos correspondentes valores de salinidade da água no Esteiro de 
Estarreja. 

3.1.5. VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE MERC~RIO ASSOCIADO A 

MATÉRIA PARTICULADA EM SUSPENSÃO NO ESTEIRO DE ESTARREJA 

A variação da concentração de mercúrio associado a fracção particulada em suspensão 

no Esteiro nas amostragens efectuadas, está representada na Figura 3.1.8., para preia-mar e 

baixa-mar. A concentração de mercúrio particulado em suspensão variou entre 1.8 e 

842 pg g-l,, com excepção de um valor de 1559 pg g-l. Os valores mais elevados de 

concentração de mercúrio na fracção particulada em suspensão verificaram-se, quase sempre, 

em situações de baixa-mar, devido ao menor efeito de diluição nestas condições. A 

concentração de mercúrio nas partículas em suspensão não varia de uma forma sistemática ao 

longo do Esteiro, tal como se pode ver na Figura 3.1.8. Contudo, há uma tendência geral de 

diminuição da concentração de mercúrio na fracção particulada com o aumento da distância a 

fonte do metal, que pode ser devida a deposição das partículas, quer por acção da gravidade, 

quer por influência de água com maior força iónica ou devida a mistura das partículas 

contaminadas em' suspensão, com partículas com menores conteúdos de mercúrio que vão 

sendo introduzidas no sistema (Figueres et a]., 1985). 

Em geral, as concentrações de mercúrio na matéria em suspensão não diminuem de 

forma tão relevante em fbnção da distância ao local de descarga do metal como as 

concentrações de mercúrio dissolvido, verificando-se em algumas campanhas uma relativa 

homogeneidade de concentrações de mercúrio na fracção particulada suspensa ao longo de 
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todo o Esteiro. As partículas em suspensão podem assim ser responsáveis pelo transporte do 

metal para locais afastados da principal fonte de contaminação com mercúrio da Ria (Pereira et 

ai., 1995). As partículas que se encontram próximas do fun do Canal podem sair do Esteiro 

para o Largo do Laranjo, principalmente em situação de maré vazante e depositarem-se nesta 

última zona, até porque devido a variação de área, as correntes são menores no Laranjo que no 

Esteiro; desta forma no Largo do Laranjo, existem condições para que as concentrações de 

mercúrio na fracção particulada em suspensão e depositada em locais próximos do fim do 

Canal sejam elevadas. 



A variabilidade das concentrações de mercúrio associado a matéria particulada em 

suspensão em intervalos de tempo curtos, foi avaliada em dois locais do Esteiro, um situado 

junto a descarga do efluente industrial (300 m) e outro cerca de 1000 m a frente (1 150 m), na 

campanha de Maio de 1993. Os resultados apresentados na Figura 3.1.5., indicam que em 

intervalos de tempo curtos (de uma ou duas horas) podem ocorrer variações importantes na 

concentração de mercúrio na fracção particulada dos locais próximos da sua descarga; esta 

observação mostra a influência que a descarga do efluente industrial contendo mercúrio tem na 

quantidade de metal presente na coluna água em cada instante (Pereira et al., 1995). O facto 

de os valores mais elevados e as maiores variações de mercurio na fracção particulada em 

suspensão se verificarem, muitas vezes, para o local situado a 1150 m do início do Esteiro e 

não imediatamente junto a descarga, deve ser devido a influência da entrada de água doce que 

ocorre no início do Canal. 

A avaliação do comportamento do mercúrio associado a matéria particulada em 

suspensão no Esteiro de Estarreja, foi feita através da relação entre a concentração de 

mercurio na fracção particulada suspensa e os correspondentes valores de concentração de 

partículas em suspensão. Alguns trabalhos verificaram a existência de uma boa correlação entre 

estes dois parâmetros (Rae and Aston, 1982; Seritti et ai., 1987), o que permitiu concluir da 

ixifiuência relevante que a matéria particulada em suspensão pode ter na quantidade de 

mercúrio presente na coluna de água de um estuário (Seritti et al., 1982). Quando a correlação 

entre os dois'parâmetros citados é pequena, tal como se verificou neste trabalho (r = -0.17, 

para preia-mar e r = 0.28, para baixa-mar), isso representa que existem entradas importantes 

de matéria particulada no sistema dou que as condições atmosféricas iduenciam a 

concentração de matéria em suspensão de forma relevante. Esta é, portanto, a situação na área 

deste estudo. 'Na Figura 3.1.9., pode verificar-se a variabílidade existente na relação entre a 

concentração de partículas em suspensão e a correspondente concentração de mercurio 

particulado, para todas as campanhas de amostragem. A correlação existente entre os 

parâmetros mencionados signifíca ainda que, apesar dos movimentos da água induzidos pela 

maré serem importantes na ressuspensão de partículas depositadas, isso não representa 

necessariamente um acréscimo de mercúrio na doluna de água. 

Alguns trabalhos verificaram uma boa correlação inversa entre a concentração de 

mercúrio na matéria particulada em suspensão e a condutividade, tendo este facto sido 



Matéria particulada suspensa (mg I-') 

Figura 3.1.9. - Variação da concentração de mercúrio na fracção particulada suTensa 
(m g-') com os correspondentes valores de concentração de matéria 
particulada em suspensão no Esteiro de Estmeja. 

atribuído a alterações no tamanho das partículas em suspensão ocorridas durante o ciclo de 

maré (Rae and Aston, 1982). Neste trabalho a análise de regressão entre os dois parâmetros 

citados demonstra que a correlação existente é pequena durante todo o período de 

amostragem (r = -0.08, para preia-mar e r = 0.18, para baixa-mar), o que significa que a 

condutividade não é o principal parâmetro que regula a concentração de mercúrio particulado 

presente nas águas do Esteiro. A Figura 3.1.10. indica uma dispersão aleatória de valores para 

a relação existente entre a concentração de mercúrio na matéria particulada em suspensão e o 

correspondente valor de condutividade da água determinados em todas as campanhas de 

amostragem, o que revela a ausência de uma zona bem definida de turbidez máxima no Esteiro. 

Uma possível causa para este comportamento não conservativo pode ser o efeito das diversas 

entradas de partículas não contaminadas com mercúrio ao longo do Esteiro. Outros trabalhos 

obtiveram conclusões semelhantes para outros sistemas estuarinos (Temmexman et al., 1988). 

Os resultados de concentração de mercúrio na fiacção particulada em suspensão 

determinados no Esteiro de Estarreja são particularmente importantes, porque permitem 

concluir que a quantidade total de mercúrio presente na coluna de água da Ria de Aveiro, na 

área estudada, é dominada pela presença de mercúrio na matéria particulada em suspensão e 

que a concentração do metal na fiacção particulada em suspensão é principalmente função da 

quantidade de metal descarregada pelo efluente industrial e da distância a descarga, o que 

contribui para que não se observe uma tendência sazonal relevante na variação deste parâmetro 
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Figura 3.1.10. - Vmiação da concentração de matéria pmticulada em mspens6o (mg r') 
com os correspondentes valores de condutividade no Esteiro de Estarreja. 

no Esteiro. Outros trabalhos obtiveram conclusões semelhantes para outros sistemas estuarinos 

(Cossa and Noel, 1987). 

Uma análise global dos resultados de concentração de mercúrio na fracção dissolvida e 

particulada em suspensão indica que no Esteiro de Estarreja as alterações verificadas na 

concentração de mercúrio na coluna de água dependem principalmente do regime de descarga 

do efluente industrial contendo mercúrio. 

3.1.6. VARIAÇÃO DAS CONCENTRAÇ~ES DE ZINCO, COBRE E NÍQUEL NA 

MATÉRIA PARTICULADA EM SUSPENSÃO NO ESTEIRO DE ESTARREJA 

Na Figura 3.1.1 1. são apresentadas as concentração de zinco, cobre e níquel associados 

a matéria particulada em suspensão, em três locais do Esteiro de Estarreja, determinadas em 

1993 e 1994. Os resultados obtidos para a concentração de zinco, cobre e níquel associados a 

matéria em suspensão no Canal, mostram que os valores de concentração destes metais na 

fracção particulada são muito variáveis. 

As concentrações de zinco na fracção particulada em suspensão foram mais elevadas 

para todos os locais de amostragem, na campanha de Maio de 1993 (26000 a 108000 pg g-l), 

em ambas as condições de maré, mas nas restantes campanhas apresentaram valores inferiores 

e de ordem de grandeza semelhante para todos os locais amostrados (entre 3 16 e 4306 pg g-l). 

Não foi identificada uma variação sazonal dos valores de concentração de zinco na fracção 
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Figura 3.1.11. - Concenfrações de zinco, cobre e niquel na matéria particulada em 
suspensão (pg g-') no Esteiro de Estarreja. 



particulada. De uma maneira geral, as. concentrações do metal são superiores em baixa-mar, 

devido ao menor efeito de diluição e são menores no fim do Esteiro, indicando deposição das 

partículas mais contaminadas ou diluição com as partículas menos contaminadas que são 

introduzidas ao longo do Canal. 

A concentração de cobre na fracção particulada em suspensão apresenta, para todos os 

locais mostrados, uma maior variação em preia-mar (valor médio de 328 pg g-l, com um 

coeficiente de variação de 60%), não se verificando uma variabilidade sazonal para o cobre 

particulado no Esteiro; as concentrações são, quase sempre, menores e têm menor 

variabilidade em baixa-mar (valor médio de 234 pg g-l, com um coeficiente de variação de 

40%), o que pode indicar que uma parte deste metal entra no Esteiro com a maré. Outro 

aspecto que confkma esta hipótese é o facto de as concentrações do metal serem da mesma 

ordem de grandeza no início (49 a 493 pg g-l) e no fim do Canal (52 a 773 pg g-l). No período 

em que decorreram as amostragens verificou-se um decréscimo das concentrações do metal na 

matéria em suspensão. 

As concentrações de níquel na fracção particulada em suspensão são, geralmente, mais 

elevadas em baixa-mar- (valor médio de 283 pg g-l, com um coeficiente de variação de 63%) 

do que em preia-mar (valor médio de 191 pg g-l, com um coeficiente de variação de 54%); dos 

locais amostrados o que se situa no fim do Esteiro de Estarreja apresenta os menores níveis do 

metal (valores entre 75 e 218 pg g-17 comparados com valores entre 130 e 1146 pg g-' 

determinados no início do Esteiro). 

3.1.7. COEFICIENTES DE DISTRIBUIÇÃO DO MERCÚRIO NO ESTEIRO DE 

ESTARREJA 

A análise dos valores de concentração de merdrio na fracção dissolvida e na fracção 

particulada em suspensão permite avaliar as trocas do metal que se dão na interface água- 

-partícula ao longo do Esteiro. A distribuição do metal entre as duas fi-acções pode ser 

expressa por um coeficiente de distribuição,. definido anteriormente como sendo a razão das 

concentrações do metal na fracção particulada suspensa e na fracção dissolvida (Olsen et al., 

1982; Moms, 1986; Tumer et al., 1992). Esta constitui uma forma simples de sumariar a 

relação entre a fracção dissolvida e a fracção particulada suspensa, relativamente a presença de 

metais (Forstner,. 1990; Tappin et al., 1995). A Figura 3.1.12. mostra a distribuição do 

mercúrio entre as duas fracções (expressa como percentagem do metal na fracção particulada) 

em função da concentração de matéria particulada suspensa (MPS, expressa em log), para as 

'1 54 
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Figura 3.1.12. - Percentagem de mercúrio associado hs partículas em suspensão em finção 
dos correspondentes valores de matéria particulada suspensa para Julho e 
Outubro de 1993 e para Janeiro e Abril de 1994 no Esteiro de Estarreja. As 
linhas representam valores de log &. 



diversas épocas do ano em que foram efectuadas amostragens no Esteiro de Estarreja. As 

linhas da figura representam valores de log Kd e foram obtidas através da seguinte expressão 

(Tappin et al., 1995): 

% rnercurio associado a partículas = 1 00 - 
1 O0 

[(l+Kd*MPS*104)] 

A análise da Figura 3.1.12. permite dizer que em Outubro de 1993 e em Abril de 1994 

os valores de Kd são da ordem de 1 o6 1 kg-l, mantendo-se quase todos os valores determinados 

sobre a linha de Kd igual a 6, independentemente do local de amostragem. O valor médio de Kd 

calculado para a campanha de amostragem de Outubro de 1993, foi 1.1 x 106 1 kg-' e para a de 

Abril de 1994 foi 0.8 x 106 1 kg-', o que signúica que durante os períodos de Outono e 

Primavera, se pode considerar que o valor esperado para o Kd do -mercúrio no Esteiro de 

Estarreja seja da ordem de 106 1 kg-'. Um valor de Kd desta ordem de grandeza, indica que o 

transporte do mercúrio se faz em mais do que 90% na fracção particulada em suspensão. O 

maior transporte na fracção particulada, sugere que nestas épocas do ano o mercúrio 

descarregado pelo efluente industrial possa, em parte, sedimentar e permanecer nos sedimentos 

de locais próximos da descarga. De referir que nestas épocas do ano a quantidade de água 

introduzida no início do Esteiro e proveniente do Esteiro Velho é ainda, geralmente, pequena 
C 

e, portanto, influencia apenas em parte o processo de dispersão do mercúrio. Os valores de Kd 

que nas campanhas de Outubro e Abril estão fora dá S i  de distribuição dos outros valores, 

não correspondem a locais de amostragem ou a situações de maré especificas; estes devem ter 

sido influenciados por condições h i d r o d i i c a s  particulares ou pela descarga do efluente 

industrial. A comparação dos valores de Kd obtidos nas campanhas de Outubro de 1993 e de 

Abril de 1994 com os valores determinados para o efluente industrial contendo mercúrio, 

mostra que estes são da mesma ordem de grandeza (Kd = 1 o6 1 kg-l). Contudo, a Figura 3.1.13. 

indica que no efluente industrial se podem também verificar valores variáveis para o Kd; um 

valor médio de 106 1 kg-', indica que no efluente, em média, cerca de 90% do mercúrio está 

associado com a matéria particulada em suspensão. 

Em Julho de 1993 os valores de Kd determinados são mais baixos, com um valor médio 

de 3 x 105 1 kg-l, mas mantiveram-se relativamente constantes, sugerindo também que nesta 

época do ano se pode considerar que para o Esteiro de Estarreja, um valor de Kd para o 

mercúrio da ordem de grandeza mencionada, descreve a distribuição do metal entre a fracção 
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Figura 3. I .  13. - Percentagem de mercúrio associado às particulas em firngão da matéria 
particulada suspensa em amostras do efluente industrial que contém 
mercúrio. As linhas correspondem a valores de log Kd. 

dissolvida e particulada em suspensão. Desta forma, mais de 80% do mercúrio está associado a 

fracção particulada e pode sedirnentar parcialmente perto da zona de descarga (Pereira et al., 

1995); a zona do Largo do Laranjo, junto ao fim do Esteiro, representa um local com 

condições adequadas para que tal processo ocorra. 

Em Janeiro de 1994 os valores de Kd determinados foram muito variáveis, não se 

verificando uma tendência consistente para o valor deste coeficiente durante o período de 

amostragem. A variabilidade observada pode ser uma consequência da descarga do efluente 

industrial no Esteiro durante o período de amostragem, associada com uma época de maior 

quantidade de água doce do Rio Antuã descarregada no Esteiro e de maior pluviosidade. 

Trabalho realizado anteriormente refere valores para o caudal de água do Rio Antuã cerca de 

30 vezes superiores no Inverno (Janeiro de 1993) relativamente aos mesmos no Verão (Agosto 

de 1992) (Silva, 1994). 

A maior quantidade de água que circulou no Esteiro durante a amostragem de Janeiro, 

pode ter induzido um transporte mais rápido do mercúrio na fracção dissolvida contribuindo 

para que, por vezes, o transporte nesta fracção fosse dominante. Neste período de 

amostragem, a quantidade de mercúrio transportado na fracção particulada em suspensão, 

variou entre cerca de 100% e valores tão baixos como 2%. Nestas condições é dXcil prever 

um valor adequado de Kd para esta época do ano. De salientar que, apesar de não se ter feito a 

representação gráfica dos valores de Kd determinados na campanha de Novembro de 1993, a 



tendência verificada para este coeficiente é muito semelhante a observada em Janeiro de 1994, 

ou seja, grande variabilidade dos valores de Kd, entre 4 x 104 1 kg-' e 8.7 x 105 1 kg-'; esta 

semelhança de comportamento do mercúrio neste mês, reforça as conclusões citadas para a 

dispersão do mercúrio no Inverno. 

Resumindo, pode dizer-se que, enquanto que condições relativamente constantes de 

dispersão do mercúrio, se verificaram no Esteiro de Estarreja na Primavera, Verão e Outono, 

indicando uma situação próxima do equilíbrio entre as fracções dissolvida e particulada, no 

Inverno o sistema parece ser mais dinâmico e a previsão do transporte do mercúrio toma-se 

mais dificil, provavelmente devido a um conjunto de factores, incluindo um maior caudal de 

água doce que circula no Esteiro e variações nas concentrações de mercúrio na fracção 

dissolvida e particulada no efluente industrial. 

Os resultados da Figura 3.1.12. indicam que o coeficiente de distribuição do mercúrio e 

consequentemente a fracção em que é transportado no Esteiro, é independente da situação de 

maré; uma situação semelhante foi verificada para o cádmio no estuário do Scheldt (Valenta et 

al., 1986). . - 



3.2. DISTRIBUICÃO E DISPERSÃO DO MERCÚRIO NA ÁREA DE MAIOR 

CONTAMINACÃO DA RIA DE AVEIRO 

As concentrações de mercúrio que seguidamente se apresentam correspondem, a não 

ser que se indique que assim não é, a conteúdos totais do metal na amostra, determinados na 

fracção de granulometria infkrior a 63 pm obtida através de separação por via seca dos 

sedimentos, expressando os valores quantidades de mercúrio por unidade de massa de 

sedimento seco. 

3.2.1. VARIAÇÃO DAS CONCENTRAÇÕES DE MERCÚRIO E DE OUTROS 

METAIS NOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DO ESTEIRO DE ESTARREJA 

A caracterização da variabilidade no tempo e no espaço da concentração de metais nos 

sedimentos superficiais do Esteiro de Estarreja, foi efectuada tendo em consideração que as 

modificações introduzidas na quantidade de água doce entrada no Canal podia alterar 

periodicamente as condições de sedimentação e, consequentemente, a camada mais superficial 

dos sedimentos. Uma vez que o Esteiro de Estarreja pode ainda constituir actualmente uma 

fonte importante de mercúrio para a Ria, considerou-se importante avaliar a variação temporal 

da concentração dos metais neste Canal, de forma a ser possível conhecer a capacidade do 

sedimento em alterar as suas características de superficie num ambiente dinâmico como é o do 

Esteiro. 

Figura 3.2.1. - Concentrações de mercúrio total (pg g-l) nos sedimentos superficiais do 
Esteiro de Estarreja. 



Na Figura 3.2.1. pode observar-se a variação das concentrações de mercúrio nos 

sedimentos superficiais do Esteiro de Estarreja, nas amostragens efectuadas em 1993 e 1994. 

A análise da Figura 3.2.1. mostra como decrescem os valores de concentração de mercúrio nos 

sedimentos ao longo do Canal, após o local com os teores mais elevados. Valores elevados de 

concentração (três a cinco centenas de pg de Hg por g de sedimento seco) foram determinados 

em locais próximos do início do Esteiro, mas estes decrescem para valores que no fim do 

Canal não são superiores a 100 pg g-l, devido a menor influência da descarga industrial 

(Pereira et al., 1995). 

Os locais de maior contaminação dos sedimentos com mercúrio situaram-se sempre a 

1150 e a 1900 m do Cais; o maior decréscimo de concentração ocorre depois dos 1900 m 

(Pereira et a!., 1995). A Figura 3.2.1. também permite avaliar a diminuição do grau de 

contaminação dos sedimentos superficiais do Esteiro, desde a primeira campanha de 

amostragem, realizada em Março de 1993, até a efectuada em Março de 1995. Na amostragem 

de Março de 1995, os locais situados a 1150 e a 1900 m apresentaram pela primeira vez 

concentrações de mercúrio nos sedimentos da mesma ordem de grandeza da dos outros locais, 

o que indica uma d i u i ç ã o  das descargas de mercúrio para o Esteiro durante o referido 

período de tempo. 

Na Figura 3.2.2. são apresentados os valores máximos e mínimos de concentração de 

mercúrio, correspondentes as amostragens de sedimentos superficiais no Esteiro de Estarreja. 

A maior ou menor variação da concentração de mercúrio para os vários locais amostrados 

(distância entre o valor mínimo e máximo) mostra como são afectados os valores de 

concentração do metal pelas alterações ocorridas no sistema aquático e na descarga do 

efluente industrial. Nos locais situados no início do Esteiro, onde a concentração de mercúrio 

nos sedimentos é em média superior, verificou-se também urna maior variação da concentração 

do metal; estes locais estão mais próximos da descarga do efluente industrial que contem 

mercúrio, cujas características se têm alterado, assim como da descarga de água doce que é 

feita desde há algum tempo com maior intensidade no início do Esteiro e que arrasta consigo 

quantidades variáveis de partículas. Junto ao local de descarga do efluente industrial, a 

concentração do metal teve um valor mínimo de 49 e um máximo de 365 pg g-l. Uma 

d i u i ç ã o  relevante de concentração ocorre para o local de amostragem situado a 2330 m do 

início do Esteiro, com um valor mínimo de 11 e um máximo de 191 pg g-l, verificando-se que 
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Figura 3.2.2. - ConcentraFoes máximas e mínimas de merctirio total (trg g-I) nos sedimentos 
superJiciais do Esteiro de Estarreja. 

no fim do Esteiro o valor mínimo e máximo de concentração são, respectivamente, 23 e 

83 pg g-l. 

A diminuição do conteúdo em mercúrio dos sedimentos superficiais dos locais mais 

afastados da descarga do efluente industrial deve ser devida, em parte, a associação do metal 

com as partículas em suspensão que sedimentam próximo desta descarga. A existência de 

diversas entradas de água no Esteiro, que arrastam consigo partículas menos contaminadas 

com mercúrio do que as que circulam no Canal, contribui também para uma dihição dos níveis 

de concentração do metal nos sedimentos. Contudo, o factor que mais parece infiuenciar o 

decréscimo das concentrações de mercúrio nos sedimentos do Esteiro é a coduência com o 

Esteiro Velho, a aproximadamente 2000 m do Cais, distância a partir da qual d i i u i  de forma 

mais acentuada o nível de contaminação dos sedimentos com o metal. 

Uma avaliação mais sistemática da tendência de variação dos níveis de mercúrio nos 

sedimentos superficiais do Esteiro de Estarreja foi efectuada em Março de 1995, tendo sido 

recolhidas amostras num maior número de locais que nas campanhas anteriores. Os resultados 

obtidos são apresentados na Figura 3.2.3. e da sua análise pode verificar-se que o local de 

amostragem situado a 1435 m do início do Esteiro tem teores de mercúrio nos sedimentos que 

são aproximadamente o dobro do teor de locais que ihe estão próximos; a 1435 m a 

concentração de mercúrio é de 359 pg g-', mas cerca de 100 m antes (1305 m) é de 136 pg g-' 

e aproximadamente 150 m depois (1 600 m) é de 157 pg g-'. 
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Figura 3.2.3. -- Concerz fra~ão de merczirio total (pg -g-') nos sedimentos supe@ciais do 
Esteiro de Estarreja em Março de 1995. 

Esta variação da concentração para locais próximos, pode ser devida a causas 

hidrodinâmicas; uma vez que cerca de 400 m antes do local mais contaminado existe uma 

curva acentuada no percurso do Esteiro e d i i u i  também o seu declive, diminuindo por isso a 

velocidade da água na zona próxima, o que contribui para que possa ocorrer uma maior 

sedimentação das partículas em suspensão que transportam o mercurio a si associado. Outra 

causa para- este- máximo de concentração relaciona-se com a proximidade deste local da 

coduência com o Esteiro Velho (situada a cerca de 2000 m. do Cais), tal como se referiu 

anteriormente; a .entrada de água proveniente desse Esteiro e feita lateralmente e pode 

contribuir para d i i u i r  a velocidade da água que vem de montante, aumentando a quantidade 

de partícul& depositadas em zonas próximas. 
. .  . 

O facto de se ter verificado que uma parte relevante do mercúrio descarregado pelo 

efluente industrial é depositado nos sedimentos do ~s te i ro  antes de ser transportado até ao fim 

deste e se dispersar nas zonas adjacentes, constitui um aspecto positivo no que se relaciona 

com a contaminação com o metal do sistema estuarino, a partir desta importante fonte. 

. . 

Apesar da variabilidade 'observada nas concentrações de mercurio determinadas nos 

sedimentos superficiais do Esteiro de Estarreja nas várias amostragens, os valores podem ser 



considerados elevados ao longo de todo o Canal, uma vez que estes são quase sempre 

superiores aos valores apresentados na Tabela 1.3.4. (página 42) para os sedimentos de muitos 

outros sistemas estuarinos onde existe contaminação antropogénica com o metal (Pereira et 

al., 1995). No entanto, tal como se pode verificar na Figura 3.2.7., apresentada posteriormente 

e onde se pode observar a distribuição de concentrações de mercúrio nos sedimentos das áreas 

próximas do Esteiro, os valores mais elevados de concentração situam-se no Canal onde é feita 

a descarga do efluente industrial e diminuem de forma relevante com a distância a esta fonte de 

contaminação (Pereira et al., 1995). Resultados semelhantes foram obtidos em trabalhos de 

investigação sobre contaminação de sedimentos com mercúrio em outros sistemas estuarinos 

(Míserocchi et al., 1993). 

Durante o período de amostragens em que este trabalho foi efectuado verificou-se um 

decréscimo das concentrações de mercúrio nos sedimentos, mas esta tendência não foi tão 

acentuada relativamente a concentração de mercúrio associado as partículas em suspensão, 

indicando que a diminuição da quantidade de mercúrio descarregada no Esteiro pelo efluente 

industrial, não implica necessariamente um decréscimo semelhante na quantidade de metal que 

pode ser transportado na fracção particulada em suspensão na área estudada. No estuário do 

Tejo também se verificou urna situação idêntica a mencionada (Figueres et al., 1985). 

Para avaliar comparativamente o grau de contaminação com mercúrio da matéria 

particulada em suspensão com a correspondente contaminação dos sedimentos subjacentes, na 

Tabela 3.2.1. apresentam-se os valores de concentração de mercúrio nas duas fracções 

referidas no Esteiro de Estarreja, para as amostras recolhidas em 1993 e 1994. 

Tabela 3.2. I. - Concen fiações de mercúrio na ?acção particulada em suspensão (pg g-') e 
nos sedimentos (pg g-l), em amostras recolhi& no Esteiro de Estarreja. 



A andise da Tabela 3.2.1. permite dizer que no local que fica junto a descarga do 

efluente industrial, se verifica que a concentração de mercúrio nas partículas em suspensão 

pode ser superior a dos respectivos sedimentos, devido a influência directa da descarga. Os 

valores de concentração de mercúrio nos sedimentos correspondem a acumulação do metal 

nesta fracção ao longo do tempo e por isso integram no tempo as descargas efectuadas para o 

Esteiro; os valores de concentração na fiacção particulada em suspensão correspondem a 

níveis pontuais do metal. Uma vez que a Tabela 3.2.1. indica que a jusante do local situado a 

1150 m os níveis de mercúrio nos sedimentos são, geralmente, superiores aos verificados na 

matéria em suspensão, isso representa uma situação em que se pode considerar que houve 

periodos em que as descargas de mercúrio foram maiores do que durante o período em que 

foram recolhidas as amostras de matéria suspensa analisadas neste trabalho. Nos locais mais 

afastados da descarga, a concentração de mercúrio nas partículas suspensas é, geralmente, 

inferior a dos respectivos sedimentos e decresce com a distância a descarga, o que indica que 

ocorre sedimentação e diluição das partículas contaminadas. 

Os valores de concentração de zinco, cobre e níquel determinados nos sedimentos 

super£íciais nas amostragens efectuadas no Esteiro de Estarreja, são apresentados nas Figuras 

3.2.4., 3.2.5. e 3.2.6. 

Figura 3.2.4. - Concentrações de zinco (pg g-') nos sedimentos superjficiais do Esteiro de 
Estarreja. 



O zinco (Figura 3.2.4.) tem uma diminuição da concentração do metal nos sedimentos 

ao longo do Esteiro (valores entre 1058 e 2660 pg g-' a 1150 m do Cais e entre 462 e 

947 pg g-l no fim do Canal); não é identificado um decréscimo de concentração do metal nos 

sedimentos, nas diversas campanhas de amostragem; os locais menos contaminados situam-se 

no fim do Canal (a2330 e4130 m do Cais). 

Figura 3.2.5. - Concentrações de cobre (pg g-I) nos sedimentos supeflciais do Esteiro de 
Estarreja. 

O cobre tem ao longo do Esteiro uma tendência de variação da concentração nos 

sediientos semelhante a do zinco (214 a 450 pg g-' a 1900 m do Cais e 64 a 114 pg g-' no fim 

do Canal), podendo-se inferir da análise da Figura 3.2.5. conclusões idênticas as citadas para o 

zinco; os níveis de zinco e de cobre nos sedimentos do Esteiro, em geral, aumentaram durante 

o período de amostragem, para o local situado a 1900 m do Cais. No local situado a 4130 m 

do início do Canal as concentrações de zinco e cobre nos sediientos, mantiveram-se 

relativamente constantes nas diversas campanhas. 

O níquel (Figura 3.2.6.) tem uma diminuição da concentração nos sediientos desde o 

início (49 a 525 pg g-') até ao fim do Esteiro, tendo os locais situados a 2330 (19 a 92 pg g-') 

e 4130 m (39 a 88 pg 8') os valores mais baixos de concentração do metal; verificou-se 

também que as concentrações de níquel nos sedimentos do local a 1900 m do Cais aumentaram 

durante o período das amostragens. 



Figura 3.2.6. - Concentrações de níquel (pg g-l) nos sedimentos superficiais do Esteiro de 
Estarreja. 

L A análise dos resultados de concentração de zinco, cobre e níquel nos sedimentos 

superficiais do Esteiro de Estarreja permite dizer que existem também descargas destes metais 

para este curso de água e que os metais se depositam nos sedimentos dos locais próximos da 

sua descarga, contribuindo para que os níveis de concentração nos sedimentos do fim. do 

Esteiro sejam menores; a diluição dos níveis destes metais na matéria em suspensão devida a 

entrada no Canal de partículas menos contaminadas ao longo do seu percurso, também deve 

contribuir para d i i u i r  a concentração nos locais situados no fim do Esteiro. 

Para o-zinco, cobre e níquel não se verificou uma d i i u i ç ã o  do grau de contaminação 

dos sedimentos durante o período em que decorreram as amostragens, o que indica que não 

devem ter diminuído as fontes destes metais para o Esteiro. Os resultados obtidos para os 

outros metais comparativamente com os de mercúrio, permitem ainda diier que a d i i u i ç ã o  

dos níveis dos metais nos sedimentos superficiais não depende apenas de alterações no tipo e 

quantidade das descargas de água e matéria.particulada que são efectuadas para o curso de 

água, mas depende de maneira mais relevante das descargas directas do metal. Desta forma, o 

decréscimo observado nos níveis de contaminação com mercúrio dos sedimentos do Esteiro no 

período de ,1993 a 1994, deve ser devido principalmente a diminuição efectiva da quantidade 

de metal descarregada para o curso de água. A acumulação e transporte de zinco, cobre e 

níquel a partir do Esteiro de Estarreja pode constituir um outro problema de contaminação da 



área estudada, devido aos processos de ressuspensão e dispersão induzidos pelas marés nesta 

zona. 

A correlação dos dados de concentração determinados nos sedimentos superficiais 

recolhidos no Esteiro de Estarreja permite concluir que existe uma correlação signifícativa 

(r > 0.52, P = 0.01) entre a concentração de mercúrio nos sedimentos, a de zinco (r = 0.77) e a 

de cobre (r = 0.86); a correlação com o níquel é menor (r = 0.45), o que representa uma 

variação diferente com a distância para as concentrações deste metal. 

3.2.2. DISTRIBUIÇÃO DOS ~ I S  ACTUAIS DE MERCÚRIO E OUTROS 

METAIS NOS SEDIMENTOS DA ÁREA MAIS CONTAMINADA DA RIA DE 

AVEIRO 

Na Figura 3.2.7. pode verificar-se a distribuição dos níveis de concentração de 

mercúrio nos sedimentos superficiais recolhidos no Esteiro de Estarreja, Largo do Laranjo, 

Cais do Chegado e Cais do Bico, em Abril de 1994; na Tabela 3.2.2. são apresentadas as 

concentrações de mercúrio, zinco, cobre e níquel determinadas nas mesmas amostras de 

sedimento nos diferentes locais amostrados. Nesta amostragem de sedimentos superficiais na 

área de maior contaminação com mercúrio da Ria de Aveiro, a concentração máxima do metal 

foi 343 pg g-', observando-se zonas com concentrações do metal muito diferentes: no Esteiro 

de Estarreja os valores de concentração de mercúrio nos sedimentos superficiais foram os mais 

elevados, com níveis que variaram entre 49 e 343 pg g-'; no Largo do Laranjo os níveis de 

concentração de mercúrio variaram entre 4 e 27 pg g-'; os sedimentos do Canal que vai do 

Cais do Chegado ao Cais do Bico apresentaram concentrações de mercúrio entre 0.3 e 

2.3 pg g-l. 

A Figura 3.2.8. mostra como evoluem as concentrações de mercúrio nos sedimentos 

superficiais da área mais contaminada, com a distância ao local de descarga do efluente 

industrial que contém o metal. A análise desta figura permite veriíicar que o decréscimo da 

concentração do metal nos sedimentos com a distância, a partir do local com maior 

concentração, é exponencial, sendo a relação entre estes dois parâmetros expressa pela 

seguinte equação (coeficiente de correlação de ajuste dos pontos a curva cuja equação se 

apresenta é r = 0.95): 
-0.0009 * distância 

[Hg] sedimentos = 301- 6 e (3.2.1.) 
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Tabela 3.2.2. - Concenfra~ão de metais (pg g-l,) e outras caraiteristicas dos sedimentos 
super-ciais, recolhidos na zona mais contaminada com mercúrio da Ria, em 
Abril de 1994. 

Valores tabelados correspondem a medianas e amphtudes. 

Figura 3.2.7. - Concentrag!ões de mercúrio total (pg g-') nos sedimentos superficiais do 
Esteiro de Estarreja, Lurgo do Laranjo, Cais do Chegado e Cais do Bico em 
Abril de 1994. 
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Figura 3.2.8. - variacão du concentração de mercúrio total (pg g-') nos sedimentos 
super$ciais com a distância, para locais de amostragem situados desde o 
ponto de descarga do efuente industrial que contem o metal até ao Cais do 
Bico. 

. . 

Nos sedimentos superficiais do Esteiro de Estarreja veriíica-se um decréscimo de 

concentração de mercúrio de 82%, entre o local mais contaminado (situado a 1900 m do Cais 

do Esteiro) e o h do Canal (a 4130 m); no Largo do Laranjo o decréscimo de concentração 

de mercúrio entre o local que fica mais próximo do Esteiro (a 4500 m do Cais) e o que fica 

mais afastado (a 6400 m) é de 71%, verificando-se a d i i u i ç ã o  mais acentuada de 

concentração entre os locais situados a 5200 m e a 5700 m do Cais (76%), devido ao facto de 

até cerca dos 5200 m existir uma zona de terra que separa as águas do lado esquerdo do 

Laranjo das do seu lado direito; quando termina essa separação, ocorre maior diluição do 

mercúrio presente na coluna de água e consequentemente é menor a quantidade do metal 

acumulada nos sedimentos. Entre o Cais do Chegado (a 7000 m do Cais de Estarreja) e o Cais 

do Bico (a 8200 m) o decréscimo de concentrações de mercúrio nos sedimentos é de 86%. 

Nos 6300 m que separam o Cais do Bico do local de maior contaminação no Esteiro, o 

decréscimo de concentrações é de 99.9%, o que indica que na área estudada ocorre uma 

diminuição acentuada do grau de contaminação dos sedimentos com a distância a fonte de 

contaminação. Resultados semelhantes foram observados em outros trabalhos sobre 

contaminação antropogénica com mercúrio de outros sistemas estuarinos (Miserocchi et al., 

1993). 



No Largo do Laranjo a porção de terra que nunca fica submersa, situada entre o fim do 

Esteiro de Estarreja e o conjunto de canais provenientes da região de Canelas, separa as 

descargas de agua vindas de ambos os lados aproximadamente até metade do comprimento do 

Laranjo. Os níveis de concentração de mercúrio nos sedimentos da zona do Largo do Laranjo 

que não tem influência directa do Esteiro de Estarreja (locais de amostragem S4, S 6  e S7, 

Figura 2.1.6., página 85) permitem afirmar que, durante os períodos de maré enchente, ocorre 

transporte do metal para montante, com consequente contaminação dos sedimentos dos 

diversos cursos de agua da região de Canelas que ficam próximos da zona do Largo do 

Laranj o. 

A recolha, no âmbito deste trabalho, de amostras' de sedimento superfíciais na mesma 

área que nos estudos anteriores (Hall et ai., 1985; Lucas et ai., 1986; Hall et ai., 1987), 

permite que se façam comparações dos níveis de concentração actuais com os verificados há 

aproximadamente dez anos atrás. A Figura 3.2.9. apresenta as concentrações de mercúrio nos 

sedimentos superficiais, determinadas na década de 80 (Halí et al., 1985; Lucas et ai., 1986), 

encontrando-se na Figura 3.2.7. as concentrações determinadas neste 'trabalho, em locais que 

se considerou corresponderem a localizações próximas em ambas as amostragens. Apesar de a 

fiacção granulométrica analisada nos estudos anteriores não ser a mesma, a comparação dos 

resultados' de ambas as amostragens permite verificar que a tendência de variação da 

concentração de mercúrio é semelhante, indicando os resultados que a distribuição dos níveis 

de mercúrio actuais se compara bem com a anteriormente apresentada para a mesma área. 

As concentrações mais elevadas de mercúrio foram determinadas, em ambas as 

amo&ragens, nos sedimentos do Esteiro de Estarreja, com valores que variaram entre 15 e 

435 pg g-l na amostragem da década de 80 (Hall et al., 1985; Lucas et al., 1986) e entre 49 e 

343 pg g-' no presente trabalho; estes resultados indicam que o Esteiro de Estarreja foi e 

continua a ser a zona de maior contaminação dos sedimentos com o metal da Ria, podendo o 

transporte do metal a partir desta zona influenciar a sua dispersão em toda a Ria. 

Os resultados de concentração de mercúrio nos sedimentos apresentados nas Figuras 

3.2.7. 6- 3.2.9., indicam que na última década e na ár& mais contaminada com o metai, os 

níveis de contaminação têm decrescido; este decrésciino, tal como se referiu anteriormente 

para o Esteiro de Estarreja e apesar da maior distância do Largo do Laranjo a descarga do 

efluente industrial, está directamente relacionado com a alteração de parte do processo de 

produção verificado na indústria de cloro e soda e com a instalação de uma estação de 
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Figura 3.2.9. - Concentrações de mercúrio total (pg g-l) nos sedimentos superficiais do 
Esteiro de Estarreja, Largo do Laranjo, Cais do Chegado e Cais do Bico em 
amostras recolhidas em 1984 e 1985 ( Z u m  et al., 1986). 

tratamento dos efluentes líquidos. A análise da Figura 3.2.7. pennite verificar também que 

actualmente a concentração de mercúrio total nos sediientos superficiais da área estudada é 

elevada, quando comparada com o valor de 0.7 pg g-l, aceite como um valor médio de 

concentração para os sediientos da restante área da Ria (Hall et al., 1985; Lucas et al., 1986) 

e que os níveis actuais do metal nos sedimentos do Largo do Laranjo também .são semelhantes 

ou superiores aos encontrados em estuários sujeitos a contaminação com mercúrio de origem 

antropogénica (Tabela 1.3.4., página 42). 

As concentrações de todos os metais analisados nas amostras de sedimento de 

supeficie recolhidas no Esteiro de Estarreja, apresentam valores mais elevados que na restante 

área amostrada; no Largo do Laranjo os valores de concentração decrescem para todos os 

metais com o aumento da distância ao fim do Esteiro, verificando-se os menores valores nas 

amostras recolhidas no Cais do Chegado e no Cais do Bico. 

Admitindo para termo de comparação das concentrações de mercúrio nos sedimentos 

da área mais contaminada da Ria de Aveiro, um valor de 0.7 pg g-l (Hall et al., 1985; Lucas et 

al., 1986) e uma gama de concentrações correspondente a níveis pré-industriais de zinco, 

cobre e níquel nos sedimentos estuarinos, respectivamente, de 80 a 100 pg g-l, 25 a 30 pg g-l e 

30 a 40 pg g-' (Vale, 1986), os resultados obtidos permitem verificar que em toda a área onde 
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foi efectuado o estudo, os sèdimentos estão contaminados com mercúrio e também com zinco, 

mas que é apenas no Esteiro de Estarreja que se observaram concentrações de todos os metais, 

superiores aos níveis mencionados (as concentrações de zinco, cobre e níquel no Canal, na 

campanha de Abril de 1994, variaram respectivamente entre 378 e 1764 pg g-', 44 e 

450 pg g-', 20 e 1 86 pg g-l). 

Em Abril de 1994 o grau de contaminação com mercúrio dos sedimentos do Esteiro 

relativamente ao valor de base para a concentração do metal nos sedimentos da Ria, nas zonas 

afastadas da fonte principal de contaminação (0.7 pg g-I), corresponde a um incremento que 

variou entre 70 e 500 vezes. No Largo do Laranjo, as concentrações de cobre -e níquel são da 

ordem de grandeza ou inferiores aos valores referidos como representativos de níveis pré- 

-industriais (valores respectivamente entre 23 e 62 pg g-' e entre 15 e 27 pg g-'), o zinco tem 

concentrações em média duas ou três vezes superiores (209 e 493 pg g-') e o grau de 

contaminação com mercúrio diminui para incrementos da ordem das 6 a 40 vezes; no Cais do 

Chegado e no Cais do Bico as concentrações de todos os metais, são já inferiores aos níveis 

referidos (concentrações de 58 e 132 pg g-', -6.2 e 14 pg-g-', 9.8 e 12 pg g-', respectivamente 

para o zinco, cobre e níquel), incluindo também as de mercúrio para o Cais do Bico 

(0.32 pg g-'). 
. - 

- Desta 'forma, pode considerar-se que a área do Largo do Laranjo constitui um possível 

problema relativamente a eventual contaminação de outras áreas da Ria com mercúrio e com 

zinco, mas que esta área não deve colocar problemas tão graves relativamente a presença de 

cobre e níquel. A análise dos níveis de contaminação dos sedimentos superficiais da área 

estudada com zinco, cobre e níquel foi feita tendo em consideração que .o processo de 

extracção utilizado para remover estes metais dos sedimentos, apenas consegue extrair, em 

média, cerca de 74% do zinco, 72% do cobre e 56% do níquel, relativamente à quantidade 

total existente nas amostras analisadas. 

Trabalhos publicados anteriormente (Vinhas, 198%), apresentam valores para as 

concentrações dos metais mencionados, em amostras de sedimentos superficiais recolhidas em 

Agosto de 1986 no Canal do Chegado e no Largo do Laranjo, da mesma ordem de grandeza 

dos valores determinados nesses locais no âmbito deste trabalho. Os valores obtidos nos 

trabalhos anteriores (Vinhas, 198%) referem-se também a concentrações determinadas na 
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fracção menor que 63 pm; em 1986, no Largo do Laranjo e no Canal do Chegado, os teores 

de zinco, cobre e níquel nos sedimentos eram, respectivamente, 248 e 386 pg g-', 29 e 

59 pg g-l, 17 e 21 pg g-l (Vinhas, 1987b). A comparação das concentrações destes metais nos 

sedimentos superficiais recolhidos em 1986 com os valores determinados nas amostras 

recolhidas em Abril de 1994, indica que em ambas as amostragens os valores são da mesma 

oredem de grandeza. Este facto evidencia que, contrariamente ao que se verificou com o 

mercúrio, não ocorreu um decréscimo dos teores dos outros metais na área estudada durante a 

última década, o que mais uma vez apoia a hipótese de que mais importante do que as 

alterações nas condições de sedimentação e ressuspensão, são as variações nas quantidades de 

metais descarregados no sistema estuarino que infiuenciam os níveis de contaminação e a sua 

evolução temporal. 

Os resultados obtidos para os sedimentos superíiciais recolhidos em Abril de 1994, 

indicam a existência de uma correlação signifícativa (r > 0.54, P = 0.01) entre a distribuição da 

concentração de mercúrio total nos sedimentos e a concentração de zinco (r = 0.98), cobre 

(r = 0.93) e níquel (r = 0.98) para os locais amostrados, indicando uma variação semelhante 

das concentrações destes metais com a distância na área estudada. 

A existência de uma área ampla no fim do Esteiro de Estarreja, que serve de bacia de 

sedimentação para os metais, devido a nessa área serem menores as trocas de água, contribui 

sem dúvida para diminuir a quantidade de metais que poderiam ser transportados a partir dos 

pontos de descarga dos efluentes industriais localizados no Esteiro de Estarreja. Para avaliar a 

importância desta área de sedimentação, é apenas necessário comparar as concentrações dos 

diversos metais junto ao fim do Esteiro, com as mesmas no Cais do Chegado e do Bico. No 

fim do Esteiro de Estarreja, as concentrações de mercúrio, zinco, cobre e níquel nos 

sedimentos são, respectivamente, 63, 515, 64 e 39 pg g-l; no Cais do Chegado as 

concentrações decrescem, respectivamente, para 2.3, 132, 14 e 12 pg g-l e no Cais do Bico o 

decréscimo é para valores de 0.3, 58, 6.2 e 9.8 pg g'l, também respectivamente. Os valores 

apresentados mostram a importância relevante que as bacias de sedimentação podem ter na 

dispersão dos metais a partir de zonas contaminadas e indicam que o Largo do Laranjo 

constitui para a Ria de Aveiro um depósito de metais, que tem contribuído para diminuir a 

dispersão dos metais descarregados a montante pelos diversos efluentes industriais 

provenientes do complexo químico de Estarreja. 
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3.2.3. AVALIAÇÃO DA INFLUÊNCIA DAS - . CARACTERÍSTICAS DOS 

SEDIMENTOS NA DISTRIBUIÇÃO DO MERCURIO - 

3.2.3.1. Características granulométricas dos sedimentos 

Os resultados da caracterização granulométrica dos sedimentos superficiais amostrados 

em 1993 e 1994 no Esteiro de Estarreja, são apresentados na Figura 3.2.10.; esta figura 

representa a variação, ao longo do Esteiro, da quantidade de partículas com tamanho inferior a 

63 pm. 

Figura 3.2.10. - Percentagem de partículas de tamanho inferior a 63 ,um nos sedimentos 
superficiais do Esteiro de Estarreja. 

A percentagem de partículas de tamanho inferior a 63 pm tem uma tendência de 

variação ao longo do Canal, que corresponde a um aumento com a distância ao início do 

Esteiro; o local situado 'a 4130 m do Cais tem, em' média, as m&ores percentagens de 

particulas pequenas (média de 40% e coeficiente de variação de 28%). A análise da Figura 

3.2.10. não permite identificar uma tendência sazonal de variação da quantidade de partículas 

fuias nos sedimentos do Esteiro. As variações observadas neste parâmetro nas diversas 

amostragens devem estar principalmente relacionadas com as características da descarga de 

água doce e de matéria particulada no início do Canal e na sua confluência com o Esteiro 

Velho e com as caracterikicas dos efluentes doméstibs e industriais que ocorrem ao longo do 

Canal. 



Na Figura 3.2.1 1. estão representados os valores máximos e mínimos das percentagens 

de partículas com tamanho inferior a 63 pm nos sedimentos recolhidos no Esteiro de Estarreja 

em 1993 e 1994. Relativamente ao tamanho das partículas que constituem os sedimentos do 

Esteiro de Estarreja, existem essencialmente duas regiões diferentes: os locais de amostragem 

situados no início do Esteiro, são caracterizados por partículas mais grosseiras e apresentam 

um intervalo mais pequeno entre o mínimo e o máximo valor determinados; a região a partir 

dos 1900 m até final do Esteiro, é constituída por material mais fino e teve variações mais 

relevantes na granulometria durante o período das amostragens. Os locais do início do Esteiro 

são mais influenciados directamente pelas diversas descargas que aí ocorrem durante todo o 

ano, originando movimento constante na coluna de água, contribuindo para que o tamanho das 

particulas sediientadas por acção da gravidade seja superior; nos locais mais afastados deste 

tipo de descargas, durante períodos de menor velocidade da água, podem criar-se condições 

para que ocorra sedimentação das partículas finas. Estas partículas são mais facilmente 

ressupendidas por acção das marés e dos ventos, o que permite explicar em parte as alterações 

veri£ícadas durante o período de amostragem nas características granulométricas dos 

sedimentos mais superficiais. 
60 
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Figura 3.2.11. - Máximos e mínimos da percentagem de particulas de tamanho inferior a 
63 pm nos sedimentos superficiais do Esteiro de Estarreja. 

Trabalhos efectuados sobre a presença de mercúrio em sistemas estuarinos (D'Itri, 

1990), encontraram uma correlação significativa entre a concentração de mercúrio nos 

sedimentos e a respectiva quantidade de partículas finas. Esta situação não se verificou neste 

trabalho, mas o mesmo aconteceu também em outros estudos sobre contaminação com 

mercúrio de sedimentos (Taylor, 1983; Miserocchi et al., 1993). Na amostragem efectuada em 
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Abril de 1994 (r > 0.54, P = 0.01), a correlaç20. entre' a concentração de mercúrio nos 

sedimentos e a correspondente quantidade de partículas com tamanho inferior a 2 pm foí 

apenas de r = 0.46. Na área estudada, a concentração de mercúrio nos sedimentos depende 

principalmente da distância a descarga do efluente'industrial que contem mercúrio e da 

quantidade de mercúrio descarregada por este efluente, não ocorrendo uma associação 

preferencial do mercúrio descarregado com a fracção mais fina dos sedimentos. 

Os valores de correlação determinados para o zinco, cobre e níquel com a quantidade 

de partículas de tamanho inferior a 2 pm foram, respectivamente, r =. 0.43, r = 0.63 e r = 0.40; 

estes resultados indicam um comportamento semelhante para o mercurio, zinco e níquel nos 

sedimentos da área estudada, no que se relaciona com a associação às particulas mais finas; 

contudo, a correlação entre os parâmetros citados é significativa para-o cobre, evidenciando 

uma associação- deste metal com a fracção mais fim-do -sedimento -e um comportamento 

diferente dos outros metais. 
- - 

A Tabela 3.2:3. apresenta - as concentrações de - mercúrio total nos sedimentos 

recolhidos em Abril de 1994, na fracção total (tamanho das partículas menor que 1 mm) e na 

fiacção fina (tamanho menor que 63 pm). A localização dos pontos de amostragem pode ser 

observada na Figura 2.1.6. 

A comparação da concentração de mercúrio na fracção total com os teores na fracção 

fina mostra que, para a maioria das amostras analisadas, os valores são da mesma ordem de 

grandeza. O factor de enriquecimento em mercúrio da fracção fina relativamente a fiacção 

total é, em média, da ordem de 1.3 (coeficiente de variação de 3 I%), o que corresponde a 

um enriquecimento de 30% em mercurio, verificado na fracção fina dos sedimentos (este valor 

médio de percentagem foi obtido considerando apenas as amostras' em que ocorreu um 

enriquecimento em mercúrio na fracção £ína relativamente a amostra total). Os valores médios 

apresentados excluem os dois primeiros locais de amostragem situados no inicio do Esteiro de 

Estarreja e os locais situados no Cais do Chegado e Cais do Bico; a exclusão destes locais 

relaciona-se com o facto de a percentagem de partículas de tamanho inferior a 63 pm ser, para 

todos eles, inferior a 10%, o que indica a presença de maiores quantidades de areia nas 

amostras relativamente a dos outros locais e contribui para que os respectivos factores de 

enriquecimento sejam superiores (valor médio de 4.4, com um coeficiente de variação de 

18%). Trabalhos anteriores efectuados nos sedimentos da Ria (Lucas et al., 1986) indicam um 

enriquecimento em mercúrio da fracção fina (correspondente a fracção menor que 40 pm) 



relativamente a fracção total do sedimento de 25%, ou seja, um valor médio semelhante ao 

determinado neste trabalho. 

Tabela 3.2.3. - Concentrações de mercúrio total (pg g-l) nos sedimentos supe6ciais 
recolhidos em Abril de 1994, em duas fracções granulométricas (I mm 
e 63 p). 

Valores tabelados correspondem a medianas e amplrtudes. 

Outros trabalhos também obtiveram resultados semelhantes para o enriquecimento em 

mercúrio da fracção mais fina dos sedimentos de outros sistemas estuarinos (Forstner and 

Wittmann, 1981; Baldi and D'Amato, 1986), tendo sido concluído que a ausência de 

diferenças relevantes entre a concentração de mercúrio na fiacção total e fina dos sedimentos, 

se relaciona com o facto do metal se encontrar preferencialmente na forma de sulfüreto de 

mercúrio (Forstner and Wittmann, 1981; Baldi and D7Amato, 1986). 

A caracterização granulométrica em classes operacionais dos sedimentos superficiais 

amostrados em Abril de 1994, é apresentada na Tabela 3.2.4. A localização dos pontos de 

amostragem pode ser observada na Figura 2.1.6. 

A Tabela 3.2.4. mostra que os sedimentos dos locais de amostragem situados no 

Esteiro de Estarreja a 300 e a 1150 m do Cais são essencialmente constituídos por areia 

(partículas com tamanho superior a 63 pm), respectivamente em 95 e 90%, sendo os 



correspondentes diâmetros médios elevados (257 e 1.92 pm); os restantes locais amostrados 

até ao fim do Esteiro tem quantidades de areia menores (média de 57%, com um coeficiente de 

variação de 30%), maiores percentagens de silte (partículas com tamanho entre 63 e 2 pm) 

(média de 39%, com um coeficiente de variação de 38%) e diâmetros médios menores (média 

de 107 pm, com um coeficiente de variação de 40%). Os sedimentos amostrados no Largo do 

Laranjo são constituídos, em média, por 58% de areia (coeficiente de variação de 27%), por 

38% de silte (coeficiente de variação de 39%) e têm diâmetros médios de -127 pm (coeficiente 

de variação de 79%); nestes sedimentos a quantidade de argilas (pariículas com tamanho 

inferior a 2 pm) é da ordem de 3% (coeficiente de variação de 41%). Os sedimentos recolhidos 

no Cais do Chegado e Cais do Bico são, em termos de granulometria, diferentes dos do Largo 

do Laranjo, ,apresentando uma quantidade de areia, respectivamente de 93 e 91% e diâmetros 

médios de 195 e 332 pm. 

Tabela 3.2.4. - Class~$icaqão dos sedimentos superjficiais em termos de grarmlometria, de 
amostras recolhidas em Abril de 1994 na Ria. 

A análise global dos resultados da caracterização granulométrica efectuada nos 

sedimentos superficiais arnostrados em Abril de 1994 na Ria, permite dizer que nos locais onde 

a velocidade da água induzida pelas marés (locais próximos do canal de navegação) ou por 

descargas pontuais, é maior, a granulometria das partículas que constituem os sedimentos é 
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também maior, verificando-se uma relação semelhante entre a granulometria e a velocidade da 

água para os locais onde esta circula com menor velocidade (locais de zonas intertidais). No 

Esteiro de Estarreja, o pequeno declive longitudinal, contribui para que ocorra deposição das 

particulas finas, principalmente ao longo das margens e para que a percentagem de partículas 

de diâmetro inferior a 63 pm seja da ordem de 44% (coeficiente de variação de 39%) para os 

três últimos locais de amostragem do Canal. 

A elevada percentagem de finos que constituem os sedimentos do Esteiro de Estarreja 

a partir de cerca de metade do seu percurso (média de 44% e coeficiente de variação de 39%), 

indica que a matéria particulada em suspensão dessa zona tem também elevadas quantidades de 

material de pequena granulometria. Uma conclusão semelhante pode ser retirada para os locais 

de amostragem situados no Largo do Laranjo, onde a quantidade de partículas nos sedimentos 

com tamanho inferior a 63 pm é também elevada (media de 42% e coeficiente de variação de 

36%). O facto de a granulometria das partículas em suspensão ser baixa indica que estas 

podem permanecer em suspensão e ser transportadas por acção das marés para locais 

afastados da fonte de contaminação do metal, contribuindo para a sua dispersão no sistema. 

3.2.3.2. Conteúdo de matéria orgânica total nos sedimentos 

Na Figura 3.2.12. estão representados os valores do conteúdo em matéria orgânica 

total dos sedimentos, expressos em termos de percentagem de perda de peso por calcinação a 

500°C, determinados nas amostras recolhidas nas campanhas de amostragem efectuadas no 

Esteiro de Estarreja, na fiacção menor que 63 pm. 

O conteúdo de matéria orgânica total nos sedimentos recolhidos no Esteiro tem valores 

da mesma ordem de grandeza para os locais mostrados: o local situado a 300 m teve um valor 

médio de 10.3% (coeficiente de variação de 20%); a 2330 m o valor médio é 8.4% (coeficiente 

de variação de 32%) e a 4130 m o valor médio é 11.1% (coeficiente de variação de 6%); nos 

locais situados a 1 150 e 1900 m os valores médios são, respectivamente, 13.2% (coeficiente de 

variação de 15%) e 14.0% (coeficiente de variação de 14%). Se se compararem os valores do 

conteúdo em matéria orgânica dos sedimentos dos locais de amostragem situados no Esteiro, 

com os valores de oxigénio dissolvido das diversas descargas de água que ocorrem ao longo 

do Canal (Tabela 3.1.2.), verifica-se que os locais onde foram determinadas as maiores 

percentagens de matéria orgânica se situam próximo das descargas com os mais baixos teores 

em oxigénio e que se admitiu serem provenientes de efluentes domésticos ou de matadouros. 



Figura 3.2.12. - Estimativa da matéria orgânica total (%) nos sedimentos superficiais do 
Esteiro de Estarreja. 

Nas amostragens efectuadas no Esteiro, a percentagem de matéria orgânica apresenta, 

por vezes, uma diminuição, que deve ser provocada principalmente por variações no caudal de 

água doce e quantidade de partículas fluviais introduzidas no Esteiro com o desvio do Rio 

Antuã, ou então, devidas a variações ocasionais nas características das diversas descargas de 

água que existem ao longo do Canal. De uma maneira geral, os sedimentos podem considerar- 

-se como tendo conteúdos elevados de matéria orgânica total. 

Na Figura 3.2.13. estão representados os valores máximos e mínimos das percentagens 

de matéria orgânica total dos sedimentos recolhidos no Esteiro de Estarreja em 1993 e 1994. 

Pode verificar-se que ocorreram variações nos conteúdos em matéria orgânica da fracção 

menor que 63 pm, para o mesmo local, durante o período de amostragem, sendo esta menor 

para o local situado no fim do Esteiro. Estas variações devem estar associadas com o tipo e 

quantidade de descargas efectuadas para o Esteiro durante o período de recolha das amostras. 

Na Figura 3.2.14. está representada a relação entre a concentração de mercúrio total 

nos sedimentos e o respectivo conteúdo em matéria orgânica (perda de peso por calcinação a 

500°C da fracção menor que 63 pm), para as amostras recolhidas em diversas épocas do ano 

no Esteiro de Estarreja e para as amostras recolhidas no Largo do Laranjo em Abril de 1994. 
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Figura 3.2.13. - Mriximos e mínimos da percentagem de matéria orgânica total nos 
sedimentos superJiciais do Esteiro de Estarreja. 
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Figura 3.2.14. - Concentrações de merclirio total (pg g-l) nos sedimentos superficiais e 
correspondentes conte2ídos em matéria orgânica em amostras recolhidas no 
Esteiro de Estarreja e no Largo do Laranjo. 

As amostras recolhidas no Largo do Laranjo têm uma correlação sigdicativa 

(r = 0.81) entre os dois parâmetros citados e representam a situação verificada a data da 

amostragem, para locais afastados da infiuência directa da descarga do efluente industrial. As 

amostras recolhidas no Esteiro de Estarreja, apesar de apresentarem uma correlação entre os 

dois parâmetros semelhante a anterior (r = 0.82), correspondem a amostras recolhidas mais 

próximo da descarga do efluente industrial contendo mercúrio, devendo por isso representar 

uma situação relacionada com a presença de mercúrio em quantidades elevadas no sistema 



aquático. Os valores determinados no Esteiro de Estafreja (declive = 47.1), porque 

correspondem a uma situação de maior contaminação com mercúrio, dão origem a uma recta 

com um declive cerca de 10 vezes superior a do Largo do Laranjo (declive = 5.1). Uma 

situação semelhante foi encontrada em outros trabalhos para a relação entre o conteudo de 

matéria orgânica e a concentração de mercúrio nos sedimentos (Forstner and Wittmann, 198 I), 

para locais próximos e afastados de uma fonte importante do metal. 

A correlação significativa (r > 0.52, P = 0.01 para as campanhas realizadas no Esteiro 

de Estarreja e r > 0.54, P = 0.01 para a campanha efectuada em Abril de 1994) existente entre 

a concentração de mercúrio nos sedimentos e o respectivo conteudo em matéria orgânica, 

permite dizer que nos sedimentos o elemento se encontra em parte- associado a matéria 

orgânica; vários outros trabalhos (Rae and Aston, 198 1; Forstner and Wittrnann, - 198 1 ; Rae 

and Aston, 1982; Seritti et al., 1982; Duinker, 1983; Baldi and Bargagli, 1984; Lindqvist et al., 

1984; Rada ef  al., 1986; Cossa and Noel, 1987; D71tri, 1990; Bilinski et al., 1992; Drabaek and 

Iverfeldt, 1992;. Tappin et al., 1995) encontraram uma boa correlação entre estes dois 

parâmetros, o que tem sido justificado pela afinidade do mercúrio pelas partículas de matéria 

orgânica e pela elevada capacidade das substâncias húmicas para se associarem ao mercúrio. 

Uma correlação elevada entre os dois parâmetros citados, indica que a matéria orgânica tem 

um.p&el importante na distribuição (transporte e deposição) do mercúrio no sistema aquático 

(Lindberg et al.,. 1975; Forstner and W~ttmann, 198 1). . - 

A concentração de zinco e cobre nos sedimentos das campanhas realizadas no Esteiro 

de Estarreja, tem uma correlação signifícativa (r > 0.54, P = 0.01) com o teor em matéria 

orgânica, respectivamente de r = 0.77 e de r = 0.82; a correlação obtida para o níquel não é 

estatisticamente significati"a (r = 0.27). Nos sedimentos recolhidos em Abril de 1994, a 

correlação entre os parâmetros referidos é estatisticamente signíficativa (r > 0.52, P = 0.01) 

para o zinco (r = 0.83), cobre (r = 0.81) e para o níquel (r = 0.82). 

A correlação significativa encontrada neste trabalho entre a concentração dos metais e 

o correspondente conteúdo em matéria orgânica, sugere que a matéria orgânica exerce um 

controlo importante no comportamento dos metais na zona estudada. A boa correlação obtida 

também para os outros metais nas mesmas amostras de sedimento em que se analisou o 

mercúrio, indica mais uma vez um comportamento semelhante ao deste metal, no que se 



relaciona com a associação dos metais com as partículas de matéria orgânica presentes no 

sistema estudado. 

3.2.4. ASSOCIAÇÃO DO MERCURIO COM OS DIFERENTES CONSTITUINTES 

DA MATÉRIA PARTICULADA 

As extracções selectivas efectuadas nas amostras de matéria particulada recolhidas no 

Esteiro de Estarreja e no Largo do Laranjo em Abril de 1994, permitiram avaliar as principais 

fracções constituintes da matéria particulada com as quais o mercúrio se associa 

predominantemente na área onde se fez este estudo. 

Os valores de concentração de mercúrio, sulfuretos, ferro e manganês são apresentados 

na Tabela 3.2.5., para algumas das amostras recolhidas em Abril de 1994 no Esteiro de 

Estarreja e no Largo do Laranjo. A extracção da matéria particulada suspensa e sedirnentada 

com a solução de HCl remobiliza para a solução o metal associado principalmente com formas 

de enxofre reduzido presentes nestas zonas (AUen et al., 1993), mas também o associado aos 

óxidos de ferro e manganês e aos carbonatos. Os resultados de concentração de mercúrio 

extraído da fracção particulada com esta solução são apresentados como percentagem do valor 

de concentração de mercúrio total determinado na mesma amostra. 

Tabela 3.2.5. - Percentagem de mercúrio extraido com HCI relativamente ao total, 
concentrações de sulfireto (pg g-I), ferro (mg g-') e manganês (pg g'J) na 
fracqão particulada em suspensão e nos sedimentos em amosiras recolhidas 
em Abril de 1994. 

- - Determinações não efectuada; valores tabelados comespondem a medianas e amplitudes. 

A análise da Tabela 3.2.5. permite dizer, de uma maneira gerai, o seguinte: a extracção 

com HCl mobiliza para a solução uma quantidade superior de metal da matéria particulada em 

suspensão que dos sedimentos; a matéria particulada em suspensão tem menores 



concentrações de sulfuretos que os sedimentos do mesmo local de hostragem, devido a 

prevalecerem condições mais oxidantes na coluna de água; as concentrações de feno e 

manganês presentes na fracção particulada na forma de óxidos hidratados (provenientes da 

extracção com ácido acético e hidrocloreto de hidroxilamina) indicam que os valores de 

concentração são superiores na fracção particulada em suspensão relativamente aos 

determinados nos mesmos locais para a fracção sediientada. 

Os resultados obtidos para a extracção com HCl, indicam que na matéria particulada 

em suspensão das amostras analisadas, o mercúrio se deve encontrar associado principalmente 

com as partículas de óxidos de ferro e manganês. Os óxidos de f m o  e manganês hidratados 

foram identificados em outros trabalhos (Forstner and -Wittmann, 1981) como fracções que 

influenciam de forma relevante o comportamento dos metais em sistemas aquáticos, uma vez 

que as partículas ou colóides destes óxidos tem propriedades muito adsortivas (Moms and 

Bale, 1979). 

Nos sedimentos superficiais do Esteiro de Estarreja e do Largo do Laranjo (amostras 

Si, S3, S7 e Ss, Figura 2.1.6.) o mercúrio deve estar associado predominantemente com os 

sulfuretos; o produto de solubilidade do sulfureto de mercúrio é baixo (K, = 1 0 - ~ ~ )  e para os 

níveis de concentração de formas de enxofre reduzido determinadas nos sedimentos analisados, 

serão necessárias concentrações de mercúrio inferiores as nanogramas por grama de sedimento 

para que ocorra formação do sulfineto insolúvel (D'Itri, 1990). As concentrações de formas de 

enxofre reduzidas determinadas nos sedimentos da Ria de Aveiro, podem ser consideradas 

elevadas se comparadas com valores publicados para outros sistemas estuarinos (Allen et al., 

1993). 

A existência de concenGções elevadas'de formas de enxofre reduzido nos sedimentos 

da área estudada é devida à descarga de quantidades relevantes de sulfatos no efluente de uma 

unidade industrial localizada no complexo de Estarreja e que é transportado e desc&egado 

conjuntamente com o efluente da indústria de cloro e soda cáustica, a cerca de 300 m do Cais 

do Esteiro. Na ausência de oxigénio a redução bacteriana da matéria orgânica reduz os sulfatos 

descarregados a sultùreto de hidrogénio (Thamdmp et al., 1994) e a outros compostos de 

enxofre reduzido (Allen et al., 1993); nestas condições, os óxidos de ferro são reduzidos e os 

iões de ferro podem reagir com o &eto de hidrogénio para form& uma variedade de 

minerais de sulfùreto de ferro (Allen et al., 1993), criando-se também condições adequadas a 
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formação de compostos insolúveis entre formas de enxofre reduzido e os metais, tais como o 

mercúrio. Nos sedimentos de toda a área estudada prevalecem condições anóxicas, que podem 

ser identificadas pela cor escura dos sedimentos logo após os primeiros rniiímetros; o sufireto 

de ferro amorfo é a fracção responsável pela cor preta de sedimentos anóxicos (Allen et al., 

1993). Em sedimentos com condições anóxicas, a redução dos óxidos de ferro e manganês faz 

com que estes elementos deixem de ter capacidade para adsorver os metais (Stumm and 

Morgan, 1981). 

A elevada correlação existente na área estudada entre as concentrações de mercúrio 

nos sedimentos e o respectivo conteúdo em matéria orgânica (r = 0.8), permite admitir que a 

matéria orgânica seja o constituinte dos sedimentos ao qual o mercúrio que não se encontra 

associado com os sulfuretos se associe também de forma preferencial. 

Na matéria particulada em suspensão do início do Largo do Laranjo (F1) e do Cais do 

Chegado (Fz), (Figura 2.1 S.), foram determinados alguns valores de matéria orgânica total nas 

amostras recolhidas em Abril de 1994, indicando os resultados percentagens que variaram 

entre 21 e 42% para o local F1 e entre 25 e 32% para o local F2, o que permite que também se 

admita que na fracção particulada em suspensão, a matéria orgânica tenha uma acção 

importante na fixação do mercúrio presente na coluna de água. 

3.2.5. EVOLUÇÃO DOS -1s DE CONTAMJNAÇÃO COM MERC~TRIO DOS 

SEDIMENTOS 

A variação vertical da concentração dos metais nos sedimentos tem sido d i tamente  

relacionada com a quantidade do metal presente no sistema aquático à data de deposição da 

camada de sedimento analisada (Vale, 1986; Miserocchi et al., 1993). O perfil vertical típico 

de um contaminante apresenta um valor pequeno de concentração para a maior profundidade, 

um aumento de concentração que coincide com o início da descarga industrial do metal, um 

valor máximo e depois uma diminuição contínua da concentração até a supeficie do 

sedimento, que começa quando diminuem ou terminam as descargas do metal (Miserocchi et 

al., 1993). Quando a taxa de sedimentação é uniforme, a variação da concentração de 

mercúrio em profindidade é determinada pela evolução da descarga industrial de mercúrio, 

pela advecção lateral, pela mistura vertical dos sedimentos (Miserocchi et al., 1993) e 

possivelmente também pela remobilização após sedimentação. 



Dois dos sedimentos de profundidade recolhidos na Ria de Aveiro, apresentam perfís 

de variação da concentração de mercúrio semelhantes ao descrito, mas os outros dois 

apresentam variações aleatórias. As concentrações de mercúrio total nos sedimentos de 

profundidades diversas que seguidamente se apresentam, correspondem sempre a valores na 

fracção total das amostras (< 1 mrn). A Tabela 3.2.6. apresenta os valores de concentração 

total de mercúrio determinados nos sedimentos de profundidade, em amostras recolhidas na 

área de maior contaminação. 

Tabela 3.2.6. - Concentrações de mercririo total (pg g-l) em sedimentos de várias 
profundidades de diversos locais da Ría. 

Profundidade fHgl FbZI 
(cm) c1 c, 
0.5 49 * 2.1 17 * 0.9 
1.5 46 2.4 23 * 1.5 

80.5 I - - - - 
C1 - f im do Esteiro de Estarreja; C2 -Início do 
C3 -Aproximadamente no centro do Largo do ú 
Valores tabelados correspondem a medianas e a 

- - 1 7.8 + 0.46 ]I 
%o do Laranjo; 
ranjo; C4 - Cais do Chegado. 
tplitudes. 

3.2.5.1. Concentrações de mercúrio em sedimentos de diversas profundidades 

Na Figura 3.2.15. são apresentados os perfis verticais de concentração de mercúrio nas 

amostras de sedimento recolhidas em profundidade. A localização dos pontos de amostragem 

dos sedimentos de profundidade pode ser observada na Figura 2.1.7., da página 85. A Tabela 

3.2.7. apresenta as percentagens de partículas inferiores a 63 pm e de matéria orgânica total 

(obtida por perda de peso após calcinação a 500°C da h ç ã o  menor que 1 mm) determinadas 

nos sedimentos de diversas profundidades. 
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Tabela 3.2.7. - Percentagem de partíczrlas de tamaiiho iiferior a 63 ,um e de matéria orgânica nos sedimetitos de diversas profindidades 
recolhidos na área mais contaminada com merczírio da Ria. 

C1 - Fim do Esfeiro de Estarreja; C2 - Inicio do Largo do Laranjo; C3 - Aproxinrada~aenre no centro do Lnrgo do Lnranjo; 
C4 - Cais do Chegado. Valores tabelados correspondem a medianas e ar~plilude.~. 



O sedimento de profundidade C', recolhido no fim do Esteiro de Estarreja, tinha cerca 

de 71 cm de comprimento. A concentração vertical de mercúrio nesta amostra variou entre 

0.1 e 60 pg g-'. O sedimento apresenta um enriquecimento em mercúrio mais relevante a partir 

dos 40 cm. Na superfície a concentração do metal é de 49 pg g-'. A pariir dos 10 cm e até a 

superfície, verifica-se um decréscimo gradual de concentração. No sedimento de profundidade 

Cl a concentração vertical de mercúrio variou de uma forma irregular, com camadas de 

sedimento com concentrações de mercúrio maiores, seguidas de outras de concentrações 

inferiores. Contudo, os teores de mercúrio podem ser considerados elevados em toda a coluna 

de sedimento. 

Neste sedimento de profundidade, acima dos 40 cm a percentagem de partículas com 

tamanho inferior a 63 pm e de 57% (coeficiente de variação de 7%), indicando elevada 

quantidade de sedimentos finos. Na camada abaixo dos 50 cm, a percentagem de partículas 

finas diminuiu, para um valor médio de 42% (coeficiente de variação de 7%), indicando a 

existência de sedimentos mais arenosos. O conteúdo em matéria orgânica total dos sedimentos 

de diversas profundidades é da mesma ordem de grandeza, com um valor médio de 10.7% 

(coeficiente de variação de 5%), evidenciando que relativamente a este parâmetro as 

características dos sedimentos depositados ao longo do tempo não se alteraram de forma 

relevante. Neste sedimento de profundidade a correlação (r > 0.75; P = 0.01) entre os valores 

de concentração de mercúrio nos sedimentos e os respectivos conteúdos em matéria orgânica 

(r = 0.77) e em partículas h a s  (r = 0.76) é significativa, indicando que estes parâmetros tem 

alguma influência na distribuição do metal em profundidade. 

A realização de dragagens no Esteiro de Estarreja (Hall et al., 1985) deve ter alterado 

as condições de sedimentação que se verificavam antes e depois desta operação e misturado 

camadas de sedimento com diferente contaminação em mercúrio. Também a descarga de água 

doce que e feita no início do Esteiro desde 1992, contendo por vezes elevadas quantidades de 

partículas em suspensão, contribuiu para alterar as condições de sedimentação nesta zona e em 

zonas próximas. Estes são alguns dos aspectos que podem ter contribuído para as variações de 

granulometria e de concentração de mercúrio observadas no sedimento de profundidade Ci. 

No sedimento de profundidade Cz, recolhido no início do Largo do Laranjo, o 

sedimento da camada mais superficial esta menos enriquecido em mercúrio, relativamente aos 

sedimentos depositados em camadas mais profundas. Este sedimento de profundidade tinha um 
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comprimento de 46 cm. Os sedimentos das camadas entre os .I5 e os 8 'cm apresentaram os 

valores de concentração de mercúrio mais elevados, res~edvamente de 34 e 38 pg g-l. AS' 

concentrações vão depois diminuindo em profunbidadé até a'superficie. Nos primeiros 5 cm de 

sedimento 'foi verificado um decréscimo mais-acentuado da concentração de mercúrio, de 27 

para 17 pg g-'. .Neste sedimento de profundidade verifica-se uma diminuição gradual da 

concentração de mercúrio desde os 15 até aos 46 cm, atingindo-se vdores próximos dos níveis 

considerados de base nos sedimentos de maior profundidade (0.07 pg g-l aos 46 cm). 

A observação visual deste sedimento de prohndidade mostrou que era constituído 

principalmente por sedimentos finos, não apresentava camadas de material mais grosseiro, 

tendo sido encontrada uma amêijoa cerca dos 10 cm. No sedimento de profundidade C2 as 

variações do conteúdo em matéria orgânica e da fiacção'de partículas cóm tamanho inferior a 

63 pm com a profundidade, são pequenas, com valores medios, resp&ivamente de 11.5% 

(coeficiente de variação de 8%) e de 60% (coeficiente de variação de 25%). A correlação entre 

estes dois parâ.ketros (r = 0.'42, para a percentagem da fiacção fina e r = 0.60 para a matéria 

orgânica) e a concentração de mercúrio (r > 0.63; P = 0.01) não é, ao contrário do que 

acontecia no iediinento de profundidade anterior, signifiativa, indicandor uma menor in£iúência 

destes factores na distribuição do metal em profündidadè. 

O facto de o máximo de concentração do metal estar apenas a uma profundidade entre 

os 15 e os 8 cm, deve-se a que a sua recolha, apesar de ter sido feita numa zona de 

sedimentação uniforme, se encontrar próxima do local onde recentemente foi colocado um 

tubo de transporte de gás para uma empresa do complexo industrial de Estarieja; as obras 

efectuadas no local para colocar o referido tubo, podem ter removido parte do sedimento mais 

superfícial dos locais próximos e contribuído para que a coIuna de sedimento seja actualmente 

menor. 
, 

O sedimento de profundidade C3, recolhido aproximadamente no centro da zona do 

&rgo do ~arahjo, até uma profundidade de 61 cm, tem uma variação vertical das 

concentrações de mercúrio semelhante a do sedimento de profundidade C2, com um valor 

baixo de concentração na camada mais firofunda (61 c*), um aumento dos valores até se 

atingir um máximo de 35 pg g-' aos 41 cm (máximó a uma profundidade maior que em C9 e 

depois uma diminuição progressiva dos teores' de mercúrio nos sedimentos até a superfície. 

Junto a superficie os sedimentos têm concentrações dê3  pg g-l. De realçar, o decrésci&o mais 

acentuado, veriíicado na concentração de mercúrio nai càmadas mais superficiais. 



Neste sedimento de profundidade a variação vertical do conteúdo em matéria orgânica 

(média de 9.9%, com um coeficiente de variação de 8%) e de partículas com tamanho inferior 

a 63 pm (média de 61%, com um coeficiente de variação de 6%) é pequena, indicando que os 

sedimentos que foram sendo sucessivamente depositados tinham características semelhantes. 

Neste sedimento de profundidade, tal como em Ci, existe uma correlação significativa 

(r > 0.79; P = 0.01) entre as concentrações de mercúrio nos sedimentos e as respectivas 

percentagens de matéria orgânica (r = 0.81) e de partículas finas (r = 0.81). 

Uma vez que neste sedimento de profundidade se verifica uma d i iu ição  gradual da 

concentração de mercúrio com a profundidade (desde os 41 até aos 61 cm), pode considerar- 

-se que ele contém o registo sediientar da zona onde foi recolhido, correspondendo os 

sedimentos mais profundos a partículas sediientadas em períodos de menores descargas 

industriais contendo mercúrio. A maior quantidade de metal determinada na camada situada a 

41 cm, pode eventualmente representar a deposição de particulas durante os períodos de 

rejeição e descarga de efluente industrial com maiores quantidades do metal. Este sedimento 

de profundidade é, de todos os que foram recolhidos no âmbito deste trabalho, o que melhor 

regista a evolução da contaminação industrial com mercúrio dos sedimentos da área estudada, 

principalmente porque o seu local de recolha está muito afastado dos pontos onde foram 

provocadas alterações pontuais na taxa de sedimentação. 

Nos sedimentos de profundidade do local C4 recolhidos no Cais do Chegado, os 

sedimentos depositados a maiores profundidades (81 cm), apresentam também elevados 

valores de concentração de mercúrio (8 pg g-'), dando origem a um perfil vertical com 

diversos máximos e mínimos de pequena amplitude, com concentrações da mesma ordem de 

grandeza ao longo de todo o perfii. Estes resultados sugerem uma mistura de material de 

composição diferente ou um mecanismo de deposição diferente para este local. Os sedimentos 

dos primeiros 40 cm apresentam concentrações de mercúrio da ordem dos 6 a 8 pg g-l, 

verificando-se a partir dos 30 cm um decréscimo para 3 a 4 pg g-l. O sediiento de 

profundidade C4 pode considerar-se regular quanto a distribuição vertical das concentrações de 

mercúrio; desde a superfície até a profundidade de 81 cm, os sedimentos apresentam 

concentrações de mercúrio relativamente uniformes, variando apenas entre 2.9 e 8.1 pg g-l, 

podendo estes teores ser considerados baixos em toda a coluna de sedimentos, quando 

comparados com os dos outros locais amostrados. No sedimento de profundidade C4 

verificou-se ainda que a concentração de mercúrio era muito uniforme nos primeiros 10 cm; 
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isto pode ser devido a homogeneização desta camada superficial de sedimentos, pelos 

organismos bentónicos ou por acção das correntes de água induzidas pela maré. Neste local o 

valor mínimo de concentração não atingiu níveis -tão baixos como nos outros locais de 

amostragem. A observação visual do sedimento de profundidade recolhido na zona do Cais do 

Chegado (C4), mostrou a existência de grãos de areia misturados com sedimentos finos na 

mesma camada. Este facto deve ser devido a alterações ocorridas nas condições de 

sedimentação que existiram nesta zona ao longo do tempo. 

No sedimento de profundidade C4 a variação vertical do conteúdo em matéria orgânica 

(média de 7.6%, com um coeficiente de variação de 5%) e em partículas de tamanho inferior a 

63 pm (média de 8.9%, com um coeficiente de variação de 6%) é pequena, indicando 

composição semelhante para o material que foi sucessivamente sedimentando, ou ocorrência 

de processos de mistura aquando das alterações diversas a que a-zona foi sujeita. Os 

sedimentos deste local têm os valores mais baixos de percentagem de matéria orgânica e de 

partículas finas, comparativamente com os outros sedimentos de profundidade recolhidos na 

mesma data; este facto deve estar directamente associado com a sua localização, pois na zona 

onde foi recolhido a velocidade -da água é sempre maior.' A coi-relação èntre as concentrações 

de mercúrio e a quantidade de matéria orgânica (r = 0.14), assim como com a quantidade de 

partículas finas (r = 0.61) não é simcativa (r > 0.72; P = 0.01) neste local, o que evidencia 

pequena infiuência destes parâmetros na distribuição vertical do metal. 

A interpretação da evolução histórica da concentração de mercúrio neste sedimento de 

prohdidade é difícil, porque a deposição dos sedimentos pode ter sido infiuenciada pelas 

operações de dragagem pontuais que foram esporadicamente feitas na área de recolha destas 

amostras. 

A análise dos resultados globais obtidos relativamentesê evolução da concentração de 

mercúrio nos sedimentos em prohdidade dos vários locais amostrados, permite concluir que 

a diminuição da quantidade de mercúrio descarregada no Esteiro de Estarreja através do 

efluente industrial da fábrica produtora de cloro e soda cáustica provocou, nos últimos anos, 

uma progressiva diminuição das concentrações de mercúrio nos sedimentos de toda a zona 

estudada. Esta diminuição é devida a deposição de sedimentos novos, que foram sujeitos a ani 

menor grau de contaminação. 
r 



Em todos os sedimentos de profundidade recolhidos foi observada uma relativa 

uniformidade no conteúdo em matéria orgânica dos sedimentos com a profundidade; 

resultados semelhantes foram também obtidos em outros trabalhos para outros sistemas 

estuarinos (Ridgway and Price, 1987). Em C,, C2 e C3, recolhidos em locais de sedimentação, 

a caracterização granulométrica indica que predomina a fracção siltosa; os sedimentos em C4 

são essencialmente constituídos por areias, como consequência do facto de terem sido 

recolhidos mais perto do Canal de navegação. 

A comparação dos valores de concentração de mercúrio determinados no sedimento de 

probdidade C2 com OS mesmos publicados anteriormente para um local de amostragem 

situado próximo deste, numa amostragem efectuada em 1985 (local B, Hall et al., 1987), 

indica uma diferença relevante nos níveis de metal encontrados na coluna de sedimentos; os 

valores publicados anteriormente são sempre superiores aos actuais, com um valor máximo de 

concentração aos 15 cm de profundidade de 184 pg g-l; o valor máximo de concentração no 

sedimento de profundidade C2 ocorre para uma profùndidade de 8 cm e é de 38 pg g-l; um 

valor desta ordem de grandeza encontrava-se em 1985 a cerca de 40 cm. Tendo em 

consideração que no local C3 O máximo de concentração ocorre para uma profundidade de 

41 cm, é possível admitir que as obras de colocação do tubo de gás anteriormente mencionadas 

ou outras quaisquer alterações antropogénicas (dragagens) realizadas na zona próxima do local 

de recolha de C2, depois de 1985, tenham removido os cerca de 40 cm superficiais de 

sedimento, contribuindo para que o actual valor máximo de concentração seja apenas de 

38 pg g-' e se localize mais próximo da supedície que no local C3. Se esta hipótese 

corresponder a realidade dos acontecimentos ocorridos no local, as alterações mencionadas 

provocaram a ressuspensão e remoção dos sedimentos de uma das zonas mais contaminada 

que existia na Ria há dez anos atrás, com o consequente transporte e dispersão do metal para 

zonas de menor contaminação. 

3.2.5.2. Estimativa da taxa de sedimentação no Largo do Laranjo 

Dados recolhidos durante a realização do trabalho permitem estimar uma velocidade de 

sedimentação aproximada para a área intertidal do Largo do Laranjo, a partir de 

conhecimentos obtidos junto das populações locais, que indicam para esta zona uma altura de 

sedimento acumulado entre 1.5 e 2 m; esta camada começou a depositar-se pouco tempo 

depois da instalação do complexo industrial em Estarreja, ou seja, a partir de 1950. Para atingir 
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a altura de sedimentos referida no período de tempo que decorreu entre a data mencionada e 

os dias de hoje, se a taxa de sedimentação tivesse sido uniforme, esta teria um valor entre 3 e 

4 cm por ano. 

Reíira-se, no entanto, que os niveis de concentração de mercúrio determinados no local 

C3 para uma profùndidade de 61 cm são já baixos (1.7 pg g-l) e se se admitir que os 

sedimentos de maiores profundidades têm níveis também desta ordem de grandeza, tal seria 

indicativo de uma contaminação com mercúrio dos sedimentos da zona do Largo do Laranjo 

apenas cerca de 25 anos depois de a indústria produtora de cloro e soda cáustica ter iniciado a 

sua produção. Esta situação pode ser devida ao facto de durante os primeiros anos o metal ter 

sido fixado eficientemente pelos sedimentos do Esteiro de Estarreja, com pequenas 

quantidades transportadas para fora deste Canal, até os sedimentos terem ficado ccsaturados" 

no metal e, consequentemente, com menor capacidade de a reter no Canal. Por outro lado, 

durante os primeiros anos de laboração da indústria de cloro e soda as quantidades produzidas 

e, portanto; as quantidades-de mercúrio utilizadas; eram pequenas se comparadas com os 

actuais valores (actualmente a capacidade de produção instalada é cerca de 40 vezes superior a 

inicial). Talvez por esse motivo, e apesar da tecnologia inicial-ser mais poluente, a quantidade 

de mercúrio rejeitada e dispersa nas áreas próximas fosse comparativamente menor. A 

produção desta indústria foi aumentando gradualmente entre os anos 50 e 70 e só a partir 

desta última década ocorreram as maiores alterações no processo e na produção. 

Dados de produção efectiva fornecidos pela indústria de cloro e soda cáustica, indicam 

que o ano de maior produção usando apenas o processo de cátodo de mercúrio, ocorreu em 

1985; se admitirmos que o máximo de produção coincide com o máximo de contaminação dos 

sedimentos com mercúrio, no sedimento de profundidade C3 tal corresponde aos sedimentos 

actualmente depositados a 40 crn; poder-se-ia então concluir que-desde 1985 até 1995 se 

depositaram 40 cm de sedimento que, devido a d i i u i ç ã o  da produção efectiva da indústria e 

devido à alteração de parte do processo de fabrico, tem cada vez menor contaminação; estes 

valores confirmam a taxa média de sedimentação anual de 4 cm, anteriormente estimada. 

3.2.5.3. Estimativa do tempo necessário para a recuperação natural dos sedimentos 

superficiais do Largo do Laranjo 

O conteúdo de mercúrio nas camadas mais superficiais dos sedimentos de profundidade 

tem actualmente urna tendência de diminuição; se for estabelecida a relação existente para a 

variação da concentração de mercúrio, entre a profundidade a que ocorre o máximo e a 
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superficie do sedimento para o local C3, pode estimar-se a quantidade de sedimento que é 

necessário que se deposite para se atingirem valores a superficie da ordem de grandeza dos 

verificados nos sedimentos da Ria de zonas afastadas da principal fonte de contaminação com 

o metal (0.7 pg g-I); utilizando os valores do local C3 para determinar a altura de sedimento 

que ainda é necessário acumular para se atingir o valor referido, obtém-se um valor de cerca de 

40 cm (para uma concentração actual a superfície de 5 pg g-I); se considerarmos que a taxa 

média de sedimentação na zona do Largo do Laranjo é cerca de 4 cm por ano, os resultados da 

análise dos sedimentos em profundidade permitem obter o tempo necessário para a 

recuperação natural, em termos de contaminação dos sedimentos superficiais com mercúrio; 

este período de tempo foi estimado como sendo da ordem dos 10 anos, para que as 

concentrações de mercúrio nos sediientos superficiais da zona do Largo do Laranjo onde foi 

recolhido o sedimento de profundidade C3, atingissem valores semelhantes aos dos restantes 

sedimentos da Ria. 

Este período de tempo pode ser suficiente para criar problemas para os organismos 

vivos e para as actividades de recreio que se deseja que existam a curto prazo na zona. Um 

período de tempo da ordem de grandeza do referido (10 a 15 anos) pode ser estimado para a 

maior parte da zona do Largo do Laranjo, uma vez que as concentrações superficiais de 

mercúrio nos sedimentos são semelhantes às do local C3 (actualmente as concentrações variam 

entre 5 e 10 pg g-'); no entanto, para a zona de maior grau de contaminação do Laranjo, onde 

as concentrações do metal são, em média, da ordem de 20 a 30 pg g-', o período de tempo 

estimado para se atingir o valor mencionado é de cerca de 20 anos (considerando que a 

variação da concentração de mercúrio com a profundidade será igual a verifícada no local C3). 

3.2.5.4. Conteúdo de mercúrio na água intersticial 

A concentração de mercúrio determinada nas amostras de água intersticial recolhidas 

nos sedimentos do inicio do Largo do Laranjo e aproximadamente no centro desta área, em 

Março e Maio de 1995 foi, em ambos os casos, inferior a 34 ng I-', apesar de esta água estar 

em contacto com sedimentos muito contaminados com o metal (concentração de mercúrio nos 

sedimentos superficiais dos locais referidos é, respectivamente, de 17 e 5 pg g-l). Estes 

resultados sugerem que a concentração de mercúrio nestas amostras seja regulada por 

processos de precipitação/dissolução, provavelmente c o ~  o enxofre, o que faz com que a 

concentração na água intersticial seja independente da respectiva concentração nos sediientos 

(Forstner, 1989). 
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Tendo em consideração que as condições que prevalecem na coluna de sedimento são 

anóxicas, o enxofre presente estará principalmente na forma de sulfureto; o ião sulfureto reage 

com muitos iões metálicos divalentes (como por exemplo, cd2', cu2', H ~ ~ ' ,  ~ i ~ + ,  pb2+ e zn2+) 

para formar precipitados insolúveis (Allen et al., 1993), originando concentrações muito baixas 

dos iões destes metais na água intersticial (Allen et al., 1993). 

O produto de solubilidade do sulfureto de mercurio é K, = 10"~ e, portanto, 

concentrações de sulfuretos da ordem das determinadas nos sedimentos superficiais na zona do 

Largo do Laranjo ([s2-] = 10" mo1 dm" por grama de sedimento seco), são suficientes para que 

concentrações de mercurio inferiores a ng I-', permitam atingir o produto de solubilidade 

(D7Itri, 1990) e não seja possível detectar mercúrio na água intersticial. 

3.2.6. ESTIMATTVA DA QUANTIDADE DE MERCURH) ACUMULADO NOS 

SEDIMENTOS DA ÁREA ESTUDADA 

As diversas determinações de mercúrio efectuadas até a data nos sedimentos do Esteiro 

de Estarreja, Largo do Laranjo e Canal do Chegado permitem estimar um valor para a 

quantidade de mercúrio acumulado na coluna de sedimentos das zonas da Ria mencionadas. 

Para melhorar o valor da estimativa global para a área estudada e uma vez que os níveis de 

concentração do metal apresentam variações importantes nos sedimentos, mesmo 

considerando apenas a área mais contaminada, dividiu-se esta área em secções onde fosse 

possível admitir níveis de contaminação médios semelhantes nos sedimentos. Na Figura 3.2.16. 

estão identificadas as seis zonas em que foi dividida a área estudada, tendo a estimativa da 

quantidade de mercúrio acumulada sido feito individualmente para cada uma dessas secções. 

Tendo em consideração os resultados de concentração de mercúrio determinados em 

sedimentos de diversas profundidades publicados anteriormente (Haíl et al., 1987) e os obtidos 

com a realização deste trabalho, parece adequado considerar para as áreas onde se pretende 

estimar a quantidade de mercúrio acumulado, que a coluna de sedimento está contaminada 

apenas no primeiro metro. As estimativas foram feitas com base no valor máximo e mínimo de 

concentração de mercúrio determinados nos sedimentos superficiais de cada uma das secções 

onde foi efectuado o cálculo e teve em conta que estes valores foram obtidos na fracção íina 

do sedimento, que tem um enriquecimento no metal relativamente a fiacção total de cerca de 

30%. 



Figura 3.2.16. - IdentiJicação das secções em que foi dividida a área da Ria ,mais 
. contaminada com mercúrio, para o Calculo da estimativa da quantidade de 
metal acumulada nos sedimentos dessa drea. 

A secção 1, situada no Esteiro de Estarreja, tem inicia no Cais do Canal e termina na 

sua confluência com o Esteiro Velho; o comprimento desta secção é de cerca de 2000 m e a 

largura média é aproximadamente 10 m; a altura média de sedimento contaminado é, como se 

justificou, de 1 m, sendo portanto o volume de sedimentos nesta secção de 2 x 104 m3; 

admitindo que 1 m3 de sedimento pesa 1500 kg, a massa de sedimento na secção 1 é de 

3 x 104 toneladas; considerando uma concentração média de mercúrio em toda a coluna de 

sedimento de 100 pg g-' (valor mínimo e máximo determinados foram, respectivamente, 49 e 

536 pg g-l), a quantidade de metal acumulado nesta secção é 3 toneladas. A secção 2, com 

início no fim da anterior prolonga-se até ao fim do Esteiro, numa extensão de 2500 m; 

admitindo uma largura média de 20 m e uma concentração de mercúrio de 50 pg g-l (mínimo 

de 22 e máximo de 377 pg g-I), a estimativa da quantidade de mercúrio acumulada na secção 2 

é 3.8 toneladas. 

A zona do Largo do Laranjo foi dividida em três secções, cujas áreas foram 

determinadas por pesagem do papel correspondente aos respectivos recortes; os valores 

calculados foram, respectivamente para as secções 3, 4 e 5 de 0.47, 0.33 e 0.86 km2. 



Admitindo que as concentrações médias de mercúrio nos sedimentos são, respectivamente para 

as secções 3,4 e 5, de 15,3 e 5 pg g-' (mínimos e máximos de 23 e- 102 pg g-l, de 4 e 6 pg g-' 

e de 14 e 36 pg g-', respectivamente para as secções mencionadas), a quantidade de metal 

acumulada nas secções referidas seria 10.6, 1.5 e 6.5 toneladas. No Canal que vai do Cais do 

Chegado ao Cais do Bico (secção 6), admitindo um comprimento de 2000 m, uma largura 

média de 250 m e uma concentração média de mercúrio de 2 pg g-' (mínimo de 0.3 e máximo 

de 7 pg g-I), a quantidade acumulada de mercúrio seria de 1.5 toneladas. 

A totalidade das quantidades de mercúrio estimadas nas diversas secções da área 

estudada indica que existem actualmente cerca de .27 toneladas de metal acumuladas nos 

sedimentos da área mais contaminada, das quais 25% (6.8 toneladas) no Esteiro de Estarreja, 

70% (18.6 toneladas) no Largo do Laranjo e 5% (1.5 toneladas) no Canal entre o Cais do 

Chegado e o do-Bico. Estes valores realçam a importância que o Largo do Laranjo tem como 

depósito do metal na Ria, diminuindo a dispersão nas restantes zonas a jusante, mas também 

mostra que a zona pode ser fonte contínua de exportação do metal induzida principalmente 

pela acção dás marés e dos ventos, em virtude das elevadas quantidades de metal acumuladas. 

- . O valor estimado para a quantidade total de mercúrio acumulado nos sedimentos da 

zona de maior contaminação nos últimos 45 anos (27 toneladas), representa uma acumulação 

media anual dò metal da ordem dos 600 kg, a maior parte dos quais provenientes -da descarga 

da indústria de cloro e soda cáustica. A comparação desse valor com o-estimado para as 

descargas actuais do metal no efluente da indústria (valor máximo de 14 kg por ano), mostra 

bem a alteração verificada recentemente na quantidade de mercúrio descarregada para a Ria 

comparativamente com as iiltimas quatro décadas. 

Os valores apresentados neste trabaiho para a -estimativa da quantidade total de 

mercúrio acumulado nos sedimentos da área de maior contaminação da Ria são irferiores aos 

apresentados em trabalhos anteriormente publicados (Hall et al., 1987); a diferença nas 

estimativas baseia-se essencialmente no valor de concentração de mercúrio considerado como 

representativo da contaminação de toda a coluna de sedimento, valor -este superior nos 

trabalhos anteriores para a secção 3 (da ordem da centena pg de mercúrio por g de 

sedimento)" que sobrestimou a quantidade de metal nesta secção (39 toneladas) e 

consequentemente a estimativa para toda a área considerada. Os motivos que podem ter 
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contribuído para a diferença verificada nos níveis de concentração de mercúrio determinados 

em sedimentos de profundidade de dois locais próximos há dez anos atrás e actualmente foram 

já apresentados e discutidos; esta diferença está directamente relacionada com a que existe 

entre a estimativa actual e a anterior para a quantidade de metal acumulado nos sedimentos da 

secção 3. 

3.2.7. DISPERSÃO DO MERCURIO NOS SEDIMENTOS DE TODA A &A DA 

RIA DE AVEIRO 

Os valores de concentração de mercúrio total determinados em sedimentos superficiais 

recolhidos em toda a área da Ria de Aveiro em 1990, por uma equipa do Departamento de 

Geociências da Universidade de Aveiro, cujas amostras foram cedidas para análise do metal, 

são apresentados na Figura 3.2.17. 

A Figura 3.2.17. permite confirmar a localização da principal fonte do metal para a Ria, 

como sendo o efluente da indústria produtora de cloro e soda, que é descarregado no início do 

Esteiro de Estarreja. Os valores de concentração de mercúrio determinados nas amostras de 

sedimento da Ria, nas zonas afastadas da referida descarga são sistematicamente menores que 

os anteriormente apresentados para a zona que vai do Esteiro de Estarreja até ao Cais do Bico. 

Por outro lado, a dispersão dos valores de concentração de mercúrio apresentados na Figura 

3.2.17. indica que estes são relativamente independentes da descarga do efluente industrial que 

contem o metal, uma vez que foram determinados valores idênticos em locais da Ria situados a 

distâncias diferentes da referida descarga. 

Os resultados mostram que a contaminação dos sedimentos superficiais com mercúrio 

está, em parte, limitada a área do Esteiro de Estarreja e Largo do Laranjo. A concentração 

média de mercúrio nos sedimentos superficiais recolhidos na Ria em 1990 (18 locais de 

amostragem), excluindo a área afectada pela descarga do efluente industrial, é 0.59 pg g-l 

(coeficiente de variação de 59%). O valor determinado nos trabalhos anteriores realizados na 

mesma área da Ria (Hall et al., 1987) foi 0.95 pg g-l (coeficiente de variação de 78%). 

O valor médio de concentração de merciirio nos sedimentos da Ria de zonas afastadas 

da influência directa da descarga do efluente industrial, apesar de ser inferior aos valores 

determinados no Largo do Laranjo, é ainda cerca de uma dezena de vezes superior ao valor 

indicado para sedimentos de zonas não sujeitas a contaminação antropogénica (0.05 pg g-l), o 

que significa que a descarga dos esgotos domésticos, dos efluentes de diversas 
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Figura 3.2.1 7. - Concenírações de merairio total (pg 8') nos sedimentos superficiais da Ria 
de Aveiro em amostras recolhi& em 1990. 



indústrias e a dispersão de algum mercúrio a partir da área de maior contaminação, contribuem 

para um enriquecimento em mercúrio dos sedimentos da Ria. 

'A comparação dos valores apresentados na Figura 3.2.17. com os da Figura 1.4.3. 

(página 62), indica que a distribuição do mercúrio nos sedimentos da Ria e semelhante em 

ambas as amostragens e que os níveis de contaminação dos sedimentos são da mesma ordem 

de grandeza; no período de cinco anos que decorreu entre as amostragens, não são detectáveis 

alterações relevantes de concentração nos sedimentos, o que indica que a contínua descarga e 

dispersão de mercúrio na Ria não parece estar a contribuir para aumentar o conteúdo em 

merciino dos sedimentos mais superííciais, mas continua eventualmente a ser responsável pelo 

facto de os teores de mercúrio não diminuírem. De realçar que os sedimentos foram recolhidos 

com uma draga e que, portanto, parte da amostra pode corresponder ao mesmo material 

depositado nos locais de amostragem ao longo de vhios anos, o que poderá contribuir para 

que as concentrações determinadas em ambas as amostragens sejam semelhantes. 



3.3. QUANTIFICACÃO DO TRANSPORTE DE- METAIS NA FRACCÃO 

DISSOLVIDA E PARTICULADA NO LARGO DO LARANJO 

No Esteiro de Estarreja e no Largo do Laranjo; locais identificados como a principal 

fonte de mercúrio para a Ria de Aveiro, as maiores quantidades, do metal encontram-se 

predominantemente sedimentadas mas, as fiacções p&iculada em suspensão e dissolvida 

também contêm mercúrio de origem antropogénica. O mercúrio na coluna de água, está sujeito 

a processos de transporte induzidos principalmente pelas correntes- de maré. Além disso, a 

maré, a acção do vento e as descargas de água doce pontuais podem provocar ressuspensão 

das camadas superficiais dos sedimentos, contribuindo para aumentara quantidade de mercúrio 

que pode ser transportado. 
- .  

Apesar de se reconhecer desde há alguns anos a importâiicia de se determinarem os 

fluxos de mercúrio das áreas mais contaminadas paia o resto da Ria, para ter uma indicação 

sobre'a possível acumulação ou dispersão do metal a partir da sua contínua descarga na Ria e 
1 

para avaliar da necessidade de implementação de medidas preventivas que evitem a 

contaminação de áreas da Ria afastadas da fonte de contaminação, não foram ainda realizados 

estudos que permitissem estimar a quantidade de mercúrio que as zonas mais contaminadas 

podem exportar para o restante sistema estuarino. Este trabalho apresenta uma tentativa de 

quantifícar ó transporte de metais, tendo sido possível estimar, com base em resultados de 

aiiálises de amostras de campo, o fluxo de mercúrio e de outros metais das áreas mais 

contaminadas para o resto da Ria. 

3.3.1. LOCAIS E ÉPOCA DO ANO EM QUE FORAM ESTIMADOS OS FLUXOS 

DE METAIS 

Tendo em consideração que a descarga do efluente industrial contendo mercúrio se faz 

para o Esteiro de Estarreja e que os sedimentos e matéria particulada em suspensão deste 

Canal contêm as maiores concentrações de mercúrio, foi estimado o fluxo do metal num local 

situado no início do Largo do Laranjo, a cerca de 100 m -  do h do -Esteir0 e a 

aproximadamente 4500 m do ponto de descarga do efluente industrial (10cal.de amostragem 

FI, Figura 2.1.5.). 

O Largo do Laranjo pode ser considerado um depósito do mercúrio proveniente do 

Esteiro de Estarreja, apresentando níveis do metal nos sedimentos superiores aos teores 



determinados em outras áreas da Ria; devido a influência próxima da descarga do efluente 

industrial e a possível ressuspensão dos sedimentos contaminados induzida pela maré, o Largo 

do Laranjo constitui uma zona potencial de exportação do metal; por estes motivos foi 

estimado o fluxo de mercúrio proveniente de toda essa zona e que é transportado para o resto 

da Ria através do Canal do Chegado, num local situado a cerca de 6000 m do ponto de 

descarga do efluente industrial (local de amostragem FZ7 Figura 2.1.5.). 

A determinação do transporte na fracção dissolvida e particulada em suspensão nos 

locais mencionados, foi efectuada não apenas para o mercúrio mas também, e 

simultaneamente, para o zinco, cobre e níquel. A estimativa da quantidade de metal dissolvido 

e associado as partículas em suspensão que é transportado na área onde se realizou o estudo 

foi, como se referiu anteriormente, feita em Abril de 1994; a escolha desta época do ano 

permitiu avaliar o transporte dos metais numa situação relativamente estacionária, algum 

tempo após os períodos de cheias, mas antes da época de Verão, que também corresponde a 

urna situação extrema. O transporte de metais, principalmente os associados a fiacção 

particulada em suspensão, deve variar de forma mais relevante nas épocas de Inverno e de 

Verão; trabalho anteriormente realizado numa zona próxima dos locais escolhidos para este 

estudo mostra que efectivamente durante o Verão (Agosto de 1992) o caudal da principal 

fonte de água doce para o Largo do Laranjo (Rio Antuã) tem valores da ordem de 0.1 1 m3 s-', 

mas que durante o Inverno (Dezembro de 1993) este caudal aumenta para valores da ordem de 

3.7 m3 s-' (Silva, 1994); no mesmo trabalho os valores apresentados para a massa de partículas 

em suspensão durante um ciclo de maré é de 38 toneladas no Verão, mas aumenta para 179 

toneladas no Inverno (Silva, 1994), o que evidencia a importância que a quantidade de água 

doce descarregada pode ter no transporte de metais na área estudada 

As condições que prevalecem na Ria na maior parte do ano devem, tendo em 

consideração o que se mencionou, ser semelhantes às que existiam a data da recolha dos 

resultados apresentados e estes devem, portanto, permitir obter uma estimativa razoável do 

transporte de metais nos locais escolhidos. 

O trabalho foi feito em condições de maré viva, altura em que são maiores as trocas de 

água na Ria e, consequentemente, maior a influência das marés no transporte dos metais a 

maiores distâncias e na sua ressuspensão dos sedimentos. No Verão, quando a quantidade de 

água doce introduzida na área do Largo do Laranjo é menor e quando em situações de marés 

mortas, deve ser menor a quantidade de mercúrio particulado transportado para fora dessa 
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área. As estimativas apresentadas podem coiresponder, eventualmente, a valores superiores 

aos valores médios que se verificamnos locais estudados mas, há que ter em conta, que as 

estimativas obtidas devem ser adicionados os fluxos ocasionais que ocorrem durante períodos 

de chuva intensa e vento forte (Kudo and Miyahara, 1992). 

3.3.2. APROXIMAÇÕES USADAS NO CALCULO DAS ESTIMATIVAS DOS 

FLUXOS DE METAIS E CONDIÇÕES EXISTENTES NO SISTEMA 

ESTUARINO DURANTE A AMOSTRAGEM 

A estimativa do transporte de metais na fiacção particulada tem algumas dificuldades 

di£íceis de ultrapassar, como seja a quantiíicação do material que é transportado junto ao fundo 

e das variações temporais de matéria em suspensão; o processo de amostragem utilizado 

origina que sejam excluídas dos cálculos dos fluxos as pariículas com grande velocidade de 

sedimentação (por exemplo areias). Os resultados das estimativas que seguidamente se 

apresentam estão tambem necessariamente afectados dos erros cometidos na interpolação 

temporal, vertical e lateral dos dados. 

Os erros cometidos na interpolação lateral podiam ser os mais relevantes, uma vez que 

ambos os locais onde foi efectuado o estudo, foram mostrados na zona mais profunda da área 

transversal, o que contribuiria para que os fluxos calculados fossem sobrestimados, devido a 

sobrestimação do fluxo de água através da área transversal. Para diminuir este erro nos 

cálculos das estimativas dos fluxos de metais, foi medido de 5 em 5 metros o perfil de fundo 

dos dois locais amostrados, mostrando-se na Figura 3.3.1. a sua representação esquemática. O 

conhecimento dos perfis de fundo dos locais mostrados e o da variação da altura de água com 

a maré permitiu calcular a área da secção trarisversal dos locais de mostragem, para cada 

situação de maré e comgir em parte, os erros das interpolações vertical e lateral. As equações 

que traduzem .ai variações de área dos locais amostrados com a altura da água (situação de 

maré) no local de maior profundidade da seqão são, respectivamente, para o início do Largo 

do Laranjo e para o Cais do Chegado, as seguintes: 

Área hmnjO) = - 1 12.8 + (1 70.9 * altura) - (87.5 * altura2) + (1 5.8 * altura3) : (3 -3.1 .) 

Área (air do Chegado) = 14.6 + (48.0 *altura) + (38.7 * altura2) (3.3.2.) 



Início do Largo do Laranjo 

Cais do Chegado 

Figura 3.3. I .  - Varíação da profundidade do findo (m) (medida de 5 em 5 metros; os pontos 
assinalam locais de medição; as linhas marcadas nos perfis correspondem ao 
nível da água em baixa-mar) com a largura da secção transversal, no início 
do Lurgo do Luranjo e no Cais do Chegado. 

A altura da água entre marés teve uma amplitude máxima de 1.2 m no início do Largo 

do Laranjo e de 1.4 m no Cais do Chegado; valores da mesma ordem de grandeza para a 

amplitude da maré viva foram apresentados em trabalhos efectuados no Largo do Laranjo e 

numa secção do Canal do Chegado (Instituto Hidrográfico, 1988; Instituto Hidrográfico, 

1989a; Silva, 1994). Na mesma data o correspondente desnível de água entre marés verificado 

na entrada da Barra foi de 2.1 m (Junta Autónoma do Porto de Aveiro, 1994), o que permite 



avaliar a importância da forma como a água se.distribui na Ria na atenuação.da amplitude da 

maré. , , . . 

Foi obtida uma boa correlação entre a variação da altura da água com a maré, medida 

de 15 em 15 minutos no Cais do Chegado durante o ciclo de 13 horas e os correspondentes 

valores calculados através dos desníveis de altura e dos retardes relativamente a maré na Barra, 

indicados na tabela de marés para o dia 8 de Abril de' 1994 (Junta Autónoma do Porto de 

Aveiro, 1994). Na Figura 3.3.2. é apresentada a variação da altura da água durante o período 

de tempo em que decorreu a avaliação dos fluxos dos metais, para os dois locais amostrados e 

e feita a comparação com a correspondente variação na Barra; na Figura 3.3.2., apresenta-se 

ainda, a curva de variação da altura da água com a hora de amostragem para o Cais do 

Chegado, obtida através do recurso as indicações da tabela de marés, podendo esta ser 

comparada com a correspondente curva obtida para o mesmo local, por medições no campo. 

Na Figura 3.3~2. a altura máxima de água na área estudada fez-se corresponder a zero metros; 

estè valor fica cerca de 3 metros acima do zero hidrográfico. 

-2 -1 
12 14 16 18 20 22 24 26 

Hora de amostragem 

- Barra C a i s  do Chegado - Início do Largo.do.Laranjo - Valores medidos no Cais do Chegado 

Figura 3.3.2. - Vanarra@o da altura da água (m) entre baixa-mar e preia-mar no início do 
Largo do Luranjo e no Cais do Chegado, em 8 de Abril de 1994. 

O ciclo de maré observado nos dois locais de amostragem foi semi-diurno, o que está 

de acordo com o que é referido noutros trabalhos para a zona estudada (Instituto 
8 .  

Hidrográíico, 1988; Silva, 1994). O atraso observado na hora a que ocorreu a preia-mar nos 

dois locais amostrados em 8 de Abril de 1994, relativamente a mesma situação de maré na 

entrada da Barra, foi de cerca de duas horas, enquanto que para a baixa-mar o respectivo 

atraso foi de aproximadamente três horas e meia; atrasos 'desta ordem de grandeza 



relativamente a situação de maré nos locais amostrados e na entrada da Barra, são indicados 

nas tabelas de marés para as marés vivas e em trabalho efectuado pelo Instituto Hidrográfico 

no Largo do Laranjo (Instituto Hidrográfíco, 1989a). A diferença verificada entre os atrasos a 

que ocorreu a preia-mar e a baixa-mar na zona estudada, indica que a situação de maré vazante 

se dá durante um período de tempo maior que a respectiva situação de maré enchente devido, 

pelo menos em parte, as diversas entradas de água que existem para o Esteiro de Estarreja e 

ainda em maior quantidade para o Largo do Laranjo; trabalhos anteriores identificaram uma 

situação semelhante no Largo do Laranjo e numa secção do Canal do Chegado (Instituto 

Hidrográfico, 1989a; Silva, 1994). 

A maior profindidade de água medida nas duas secções estudadas em situação de 

preia-mar foi 1.8 metros no início do Largo do Laranjo e de 3.5 metros no Cais do Chegado. 

O facto de ter sido medida a variação da altura de água em intervalos de tempo curtos na área 

estudada, permitiu que não fosse necessário assumir que a subida e descida da água era 

uniforme durante todo o período de tempo em que se realizou este trabalho, tendo-se desta 

forma d i i u í d o  uma das fontes de erro de que a maior parte dos cálculos deste tipo de 

estimativas vem afectada @avies et al., 1986). 

O tempo durante o qual foi calculado o fluxo dos metais nas duas secções estudadas, 

correspondeu ao período de tempo requerido para que o nível da água voltasse a posição 

inicial, após um ciclo de uma baixa-mar e de uma preia-mar. Um período de tempo de 13 horas 

foi usado em todos os cálculos. 

3.3.3. CARACTERÍSTICAS FÍSICO-QUÍMICAS DA ÁGUA NOS LOCAIS ONDE 

FORAM ESTIMADOS OS FLUXOS DE METAIS 

Os valores de temperatura da água, salinidade, pH, concentração de matéria particulada 

em suspensão, concentração de metais dissolvidos e na fracção particulada, velocidade e 

direcção da corrente, obtidos de hora a hora, para os dois locais de arnostragem mencionados 

anteriormente, são apresentados nas Tabelas 3.3.1. e 3.3.2. 

Na Figura 3.3.3. é apresentada a velocidade da água no início do Largo do Laranjo e 

no Cais do Chegado em 8 de Abril de 1994. valores.de velocidade da água da mesma ordem 

de grandeza dos apresentados (máximo de 0.5 m s") foram medidos em estudos realizados 
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Tabela 3.3.1. - Parâníetros determiridos rias amostras recolhidas rio ir1 fcio do Largo do Lnrmyo (fi) em Abril de 1994. 

1 I 

-- valores não determinados; valores tabelados correspondem a medianas e anlplitudes, coin excepção dos ipalores de zinco, cobre e níquel dissolipidos que 
correspondem a médias e desvios padrdo. 



Tabela 3.3.2. - Parâme fros determirzados rtas amostras recolhidas rto Cais do Chegado (I;$ ení A hril de 1994. 

-- valores não deterntinados; valores tabelados correspondent a tnedianas e ariipliludes, corn excepção dos i~alores de zinco, cobre e nfqirel dissoli~idos que 
correspondem a médias e desvios padrão. 

Salinldade 

9 
9 
14 
20 
20 
20 
19 
15 
11 

- 9 
6 
5 
5 

Matéria 
suspensn 
(mg I-') 

22 
30 
31  
42 
25 
22 
36 
35 
27 

---- 28 
2 1 
14 
15 

Temp. 
da tígua 
("0 
14 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
16 
16 
15 
15 
15 
15 

[Zn] mat 
suspensa 

.I 

29 k0.8 
32 h 0.9 
26 I 1 

2 8 I 0 . 7  
28h0.8 
36 1 0 . 8  
41 I0.Y 
5 1 i l  

35h0 .7  
41 h0 .8  
47 h 0.7 
5 8 I 0 . 9  
42 h 0.8 

Direcqilo 
da água 

c') 
77 
78 
80 
75 
80 

250 
260 
265 
258 
253 
260 
255 
70 

Hora de 
amoatragem 

(decimal) 
13.5 
14.1 
15.0 

+ 

, , ,lG.0 , , 

17.0 
18.0 
19.0 

, ,, ,,20. i .,, ,, 
21.0 
22.0 
23.0 

+ 

24.0 
25.0 

[Hg] mat. 
suspensa 

-1 

0.57h 0.07 
0.77 I 0.08 
0.61 *0.08 
0.33h0.07 
0,33 h 0.08 
0.68 * 0.07 

1.4h0.1 
1.7* 0.1 
0.9h0.1 
1.0h0.09 
1 . 0 I  0.08 

0.46I0.07 
0.58 I 0.09 

Velocidade 
da tígua 
(m 
0.36 
0.46 
0.65 
0.55 
0.30 
0.22 
0.60 
0.70 
0.55 
0.43 
0.30 
0.20 
0.00 

[znl 
dissolvido 
( R  r3 

17h  0.002 
8.2 h 0.001 
3.9 h0.003 
5.0h0.001 

2.8 h -- 
2.5 h 0.004 
2.6I0.003 

2.3 I -- 
3.8h0.001 
4.2*0.001 
14 I 0.005 
13 h0.002 
14 h 0.002 

[Cu] 
dissolvido 

( H  I-') 
l .6h0 .2  
1 .55-  

1.4 h0.07 
1.3*-- 

1.1*0.03 
0.61 I 0.03 

0.7h0.2 
1.2&-- 

1.8h0.2 
1.7h0.02 
1.7h 0.2 
1.3 I O . l  

1.2 k 0.03 

[Cu] mat. 
suspensa 

-1 

4.4 h0 .6  
4 . 0 I 0 . 7  
4 .8h0.5  
3.7zt0.4 
5 . 1 I 0 . 7  
6.3 h 0.6 
5 .9 I0 .7  
5.6k0.7 
6.4h0.8 
4.1 h0 .7  
8.2 h 0.6 
11 1 0 . 8  

7.4 h 0.6 

[Ni] 
dissolvido 

(pg I-') 
3.6 h 0.06 
2.7h0.08 
l.6h0.04 
1.1h0.1 
0.8h0.1 

0.48 I 0.05 
0.6h0.2 
1.2h0.2 
1 .9 I0 .1  

2.73~0.03 
3.4 h 0.05 
3.310.1 

2.4 * 0.01 

[Ni] mat. 
suspensa 

-1 

1.1 k 0.5 
1.4h0.6 
8 .0I0 .9  
3.2h0.7 
3.6hO.G 
5.7h 0.9 
4.6h0.8 
7.1h0.9 
3.0h0.8 
3.4h0.8 
2.8 I 0.7 
7.8h0.8 
1.8 h 0.6 



no Canal do Chegado (Instituto Hidrográfico, 1989b; Silva, 1994); resultados- obtidos no 

âmbito de um dos trabalhos mencionados (Silva,l994) referem valores para a velocidade da 

água no Chegado da mesma ordem de grandeza em todas as épocas do ano, com excepção do 

mês de Janeiro, em que foram medidos valores mais elevados. 

. Q 
8 Abril 1994 

.a. . . . u* 

Vazante 

12 14 16 18 20 22 24 26 
Hora de amostragem 

+Inicio do Laranjo - - D - - Cais do Chegado 

Figura 3.3.3. - Velocidade da água (m s-') no inicio do Largo do Laranjo e no Cais do 
Chegado em 8 de Abril de 1994. 

A velocidade da água, em ambos os locais, é maior cerca de três horas após a baixa- 

mar e após a preia-mar, como acontece na maior parte dos sistemas estuarinos (Forstner and 

Wittrnann, 1981); trabalhos anteriores confirmam esta observação para um local de 

arnostragem situado no Cais do Bico (Instituto Hidrográfico, 1989b). Os valores máximos 

medidos para a velocidade da água foram 0.5 m s-' no início do Largo do Laranjo e 0.7 m S-' 

no Cais do Chegado; os valores mais elevados para a velocidade da água foram registados 

durante a situação de maré vazante; contudo, os valores máximos de velocidade da água são 
-. 

semeIhantes em maré enchente e vazante, dando origem a curvas aproximadamente 

sinusoidais. O facto de o maior valor de velocidade da água ter sido medido no Cais do 

Chegado, deve-se a este local estar mais perto da entrada da Barra. 

Em situações próximas de preia-mar ou de baixa-mar as correntes medidas são fracas e 

têm direcção variável; contudo, a maior parte das correntes medidas tem uma direcção quase 

que perpendicular a do canal principal de navegação, o que indica que a água se movimenta 

para os lados, cobrindo e deixando a descoberto uma extensa zona de aspecto lodoso, em cada 

ciclo de maré. A direcção predominante da vazante é 260" e a de enchente 80". 
, . 



A Figura 3.3.4. mostra como variou a salinidade nos dois locais estudados durante o 

período em que decorreu a amostragem. 

20 p- - - -o. - U I n i c i o  do Laranjo 
- - = - - c  ais do Chegado 

o ! 
12 14 16 18 20 22 24 26 

Hora de amostragem 

Figura 3.3.4. - Tkriação da salinidade da água no início do Largo do Larailjo e no Cais do 
Chegado em 8 de Abril de 1994. 

A análise da Figura 3.3.4. indica que a salinidade variou da mesma maneira em ambos 

locais, com valores sempre mais baixos no início do Largo do Laranjo do que no Cais do 

Chegado, devido a maior proximidade do mar deste último local. Os valores máximos de 

salinidade ocorreram para a situação de preia-mar, sendo de 17 no início do Largo do Laranjo 

e de 20 no Cais do Chegado; os valores mais baixos de salinidade medidos foram, 

respectivamente de 2 e de 5, para os locais de amostragem referidos e verificaram-se em 

situação de baixa-mar. A diferença máxima verificada entre os valores de salinidade, 

correspondente a variação de salinidade entre as duas condições extremas de maré, foi de 15 

para os dois locais amostrados; estes valores correspondem a uma variação da salinidade entre 

a baixa-mar e a preia-mar de 89% e 75%, respectivamente para os dois locais mencionados. Os 

valores de salinidade medidos mostram a influência relevante que a água do mar tem, mesmo 

em locais afastados da entrada da Barra, assim como a variabilidade de valores de salinidade da 

coluna de água a que a zona onde se realizou este estudo está sujeita por influência directa da 

maré. 

O facto de durante o ciclo de maré em que se realizou esta parte do trabalho se ter 

verificado, para ambos os locais amostrados, uma boa concordância entre a curva da 

velocidade da água e a da concentração de matéria particulada em suspensão, tal como se pode 



verificar na Figura 3.3.5., permite dizer, mais uma vez,-que a maré tem um papel importante no 

transporte de metais na fracção particulada na 'área estudada; paka além da maré, devem ainda 

ter efeitos esperados neste transporte as flutuações de caudal da entrada de água doce que se 

verifica no inicio do Esteiro e a circulação de água intra-estuarina, tal como foi proposto para 

outros sistemas estuarinos (AUen et al., 1980). 

Inicio Largo do Laranjo 
0.6 i , 50 

' 13 15 17 19 2 1 23 25 
Hora de amostragem 

Cais do Chegado 
* 45 

o -- 40 

- - O -- 35 ^ - 
30 

V3 
25 5 - d C 

Vazante -- 20 2 
d .- 

' --o - - i 5  .L, * 
c3 

0:o ! 1 0  

13 I5 17 19 21 23 25 

Hora de amostragem - Velocidade da água ( d s )  - - D - - Matéria suspensa (mgli) 

Figura 3.3.5. - Variação da velocidade da agra (m s-') e da concentração de matéria 
particulada em suspensão (mg T I )  em 8 de Abril de 1994, no iitício do Largo 
do Laranjo e 110 Cais do Chegado 



A comparação dos valores de concentração de matéria em suspensão determinados 

para as menores velocidades da água, com os correspondentes valores determinados para as 

maiores velocidades da água, indica que durante o periodo de amostragem a ressuspensão 

induzida pelas mares contribuiu com 60 a 75% para a concentração de partículas presente na 

coluna de água no início do Largo do Laranjo e com 60 a 65% para a mesma concentração no 

Cais do Chegado. Estes valores evidenciam de novo o que foi referido para o Esteiro de 

Estarreja: uma influência importante do movimento da água induzido pela maré na 

ressuspensão e, consequentemente, na quantidade de partículas que podem ser transportadas 

em cada instante na área estudada. Valores da mesma ordem de grandeza para a concentração 

de matéria em suspensão são referidos num trabaho realizado no Cais do Chegado (Silva, 

1994); este trabalho (Silva, 1994) indica também que a variação observada na concentração de 

matéria particulada em suspensão numa secção do Canal do Chegado, pode ser em parte 

explicada pela alternância da sedimentação e ressuspensão causada pela variação cíclica da 

intensidade das correntes de maré. Valores obtidos pontualmente para a concentração de 

matéria particulada em amostras recolhidas junto ao fundo, no local de amostragem 

mencionado, indicam mais uma vez que ocorre ressuspensão do sedimento do leito (Silva, 

1994). 

A Figura 3.3.6. mostra como variou durante o ciclo de maré de 8 de Abril de 1994 a 

concentração de mercúrio na fracção particulada em suspensão para os dois locais amostrados. 

+Inicio do Lstsnjo 

- - D - .Cais do Chegado 

13 15 17 19 21 23 25 

Hora de amostragem 

Figura 3.3.6. - Concentração de mercúrio na fracFão particulada em suspensão (pg g-') no 
início do Largo do Laranjo e no Cais do Chegado em 8 de Abril de 1994. 
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A análise da figura permite dizer que :este trabalho verificou que ocorrem variações 

temporais e espaciais de mercúrio na fracção particulada e, consequentemente, no respectivo 

fluxo; verificou-se ainda que a concentração de mercúrio na fiacção particulada em suspensão 

apresenta, quase sempre, valores superiores nas amostras recolhidas no início do Largo do 

Laranjo, relativamente aos correspondentes valores determinados no Cais do Chegado (as 

amostras foram recolhidas a horas semelhantes em ambos os locais de amostragem). Contudo, 

as concentrações de mercúrio particulado em suspensão são menores nestes dois locais de 

amostragem, do'que os valores determinados nas campanhas de amostragem efectuadas no 

Esteiro de Estarreja em 1993 e 1994 (média de 1 19 pg g-'; com um coeficiente de variação de 

1 62%). 

No início do Largo do Laranjo a composição da matéria particulada em suspensão 

variou durante o ciclo do dia 8 de Abril de 1994, verificando-se dois máximos de concentração 

de mercúrio nesta fiacção; o período de tempo durante o qual se observaram as maiores 

concentrações de mercúrio na fiacção particulada corresponde ao mesmo em que foram 

observados os valores mais elevados de concentração de matéria em suspensão. Os valores de 

correlação determinados entre a concentração de mercúrio na matéria suspensa e a 

correspondente concentração de matéria particulada em suspensão (r > 0.66; P = 0.01) indicam 

que é significativa a relação entre estes dois parâmetros no início do Largo do Laranjo 

(r = 0.68). No Cais do Chegado, verificou-se que a composição da matéria em suspensão não 

variou durante o ciclo de-maré de Abril de 1994; os valores medianos de concentração de 

mercúrio nesta fracção não são estatisticamente diferentes @ara um nível de coníiança de 

95%) durante todo o periodo de amostragem; no Cais do Chegado a correlação entre a 

concentração de matéria particulada e as correspondentes conceitrações de mercúrio nesta 

fiacção não é signiíicativa (r = 0.35); estes resultados revelam uma situação semelhante a 

verificada no Esteiro de Estarreja: apesar do movimento da água induzido pelas marés ter uma 

influência importante na ressuspensão de partículas, a concentração de mercúrio particulado na 
8 

coluna de água não é directamente afectada por esse movimento. 

Durante o ciclo de 13 horas realizado no início do Largo do Laranjo e no Cais do 

Chegado em Abril de 1994, não foi possível quàntiíicar em nenhuma amostra a concentração 

de mercúrio dissolvido, por os níveis serem inferiores ao limite de detecção do método 

analítico usado para detectar o metal nesta fracção, ou seja, inferiores a 15 ng I-'. Assim, os 

resultados obtidos no âmbito desta parte do trabalho evidenciam, mais uma vez, que o 
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mercúrio em solução se associa rapidamente as partículas, pouco depois da descarga do 

efluente industrial e que o seu subsequente movimento é dominado pelo transporte na fracção 

particulada. Resultados semelhantes para outros sistemas estuarinos foram obtidos em outros 

trabalhos (Davies et a]., 1986). 

3.3.4. ESTRATIFICAÇÃO DA COLUNA DE ÁGUA 

A estratificação vertical - dos valores de salinidade e de matéria particulada em: 

suspensão, foi avaliada nos locais de amostragem situados no início do Largo do Laranjo e no 

Cais do Chegado (F1 e FZ, Figura 2.1 S.), sendo os valores destes parâmetros apresentados na 

Tabela 3.3.3. 

Tabela 3.3.3. - Salinidade e matéria particulada em suqensão (mg r') deteminadas para 
diferentes profindidades, em dois locais de amostragem. 

As medições foram efectuadas em Março de 1995, em situação de preia-mar, de 

enchente e durante uma maré viva, condições estas consideradas como as correspondentes a 

maior estratificação em trabalho anteriormente realizado no Canal do Chegado (Silva, 1994). 

Os valores obtidos para a concentração de matéria particulada em suspensão e para a 

salinidade da água, determinados a superíície, junto ao fundo e a diversas profundidades, nos 

dois locais onde foi avaliada a estratificação da coluna de água, permitem dizer que nestes 

locais não foram identificadas diferenças relevantes entre os valores dos parâmetros 

determinados a diferentes profundidades. No início do Largo do Laranjo, a diferença entre o 



valor máximo e mínimo de salinidade e de matéria em suspensão foi, respectivamente, 1 e 

3 mg I-', o que corresponde a uma variação de 6% e 9%; no Cais do Chegado a referida 

diferença foi, respectivamente, de 3 e de 5 mg I-', o que corresponde a uma variação de 14% e 

15%. 

A distribuição vertical dos valores de salinidade, nos dois locais de amostragem 

considerados, mostra que a coluna de água se pode considerar verticalmente homogénea. 

Resultados semelhantes são referidos para uma secção do Canal do Chegado (Silva, 1994); 

este trabalho menciona ainda o facto de serem também pequenas as variações laterais de 

salinidade. 

3.3.5. ESTIMATIVA DOS FLUXOS DE MATÉRIA' PARTICULADA E DE 

- MERCURIO 

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que o fluxo de água, nos dois locais 

amostrados, se dá na direcção do mar, assim como o fluxo de matéria p&ticulada em 

suspensão e todos os fluxos de metais na fiacção dissolvida e na fiacção particulada em 

suspensão, com excepção do fluxo de níquel na fiacção particulada que no início do Largo do 

Laranjo se dá no sentido de entrada no Esteiro de Estarreja. Trabalho realizado anteriormente 

no Cais do Bicci (Instituto Hidrográfico, 1991) refere também que o volume de vazante é 

superior ao de enchente e apresenta valores da ordem de grandeza dos determinados neste 

trabalho para o volume de água de enchente e de vazante. 

O valor estimado para a quantidade de água que sai do Esteiro de Estarreja para o 

Largo do Laranjo (balanço entre a quantidade que entra durante a maré enchente e a que sai 

durante a maré vazante) por dia (corresponde a aproximadamente dois ciclos completos de 

maré) é de 1.26 x 10' m3, o que representa um caudal médio de 1.4 m3 s-'; o valor estimado 

para a quantidade de água que sai do Largo do Laranjo para o Cais do Chegado por dia é 

2.4 x 106 m3, a que corresponde um caudal médio de 25.5 m3 8'. O valor estimado para o 

volume de água que sai da zona do Largo do Laranjo para o resto da Ria representa um caudal 

elevado, que deve ser inferior nas épocas de menor pluviosidade e em anos menos chuvosos; 

contudo, durante o período das chuvas é possível que se verifiquem caudais ainda maiores. 

O volume de água existentes na zona do Largo-do Laranjo tem origens diversas; a esta 

zona vão dar vários cursos de água, de entre os quais se desta& o Rio Antuã (Hall et al., 

1985; Duarte, 1992; Silva, 1994); outros cursos de água também importantes são os Esteiros 



de Estarreja, de Salreu, de Canelas, da Barbosa e de Veiros. Outras fontes de água para esta 

zona são a descarga de alguns esgotos domésticos e de diversos efluentes industriais; o volume 

de água transportado por todos os cursos de água mencionados contribuiu para o valor 

estimado para o fluxo de água que, em cada ciclo de maré, é exportada da área do Largo do 

Laranj o. 

Os valores estimados para a quantidade de matéria particulada em suspensão que é 

exportada foram: 845 kg para o início do Largo do Laranjo e 31 toneladas para o Cais do 

Chegado, expressos em termos de por ciclo de maré e ambos, como se referiu, na direcção do 

mar. Estes valores correspondem, respectivamente, a 6.2 x 102 toneladas e a 2.2 x 104 

toneladas por ano, para a quantidade média de matéria particulada em suspensão que é 

transportada na direcção do mar a partir dos locais amostrados. De referir, contudo, que em 

penodos de cheias, variações dos caudais de água doce e temporais a quantidade de matéria 

particulada que é transportada pode alterar-se de forma relevante, não apenas em intensidade 

mas também em direcção (Kudo and Miyahara, 1992). 

O elevado valor determinado para a quantidade de matéria particulada que sai da área 

do Largo do Laranjo para o resto da Ria através do Canal do Chegado, explica o assoreamento 

observado por diversas vezes na zona do Canal e a necessidade de terem sido efectuadas várias 

dragagens nessa área. Refira-se que, estão planeadas para Outubro de 1996, novas dragagens 

na Ria que incluem uma zona que se estende até um pouco depois do Cais do Bico, na 

direcção do Cais do Chegado; estas dragagens vão mais uma vez ser realizadas devido ao 

assoreamento contínuo dos canais de navegação da Ria. Os resultados obtidos no âmbito deste 

trabaiho permitiram avaliar a importância relevante que a área do Largo do Laranjo e todas as 

zonas que íhe estão a montante têm na contribuição para o progressivo assoreamento da Ria 

de Aveiro. 

A quantidade de mercúrio na fracção dissolvida não foi quantificável, como se referiu 

anteriormente, durante o ciclo de maré, em nenhum dos dois locais amostrados; contudo, se 

admitirmos que o valor de concentração é inferior ao valor mais baixo do limite de detecção do 

método usado na análise das amostras (< 14 ng I-'), é possível estimar um valor para o fluxo de 

mercúrio na fracção dissolvida, abaixo do qual se situam as quantidades máximas de mercúrio 

transportadas nesta fracção. O valor estimado é inferior a 0.6 kg no início,do Largo do Laranjo 



e inferior a 11 kg no Cais do Chegado, para a quantidade de mercúrio transportado, em média, 

pbr ano na fracção dissolvida. - , 

A estimativa do fluxo de mercúrio na fracção particulada em suspensão é de 0.37 g no 

início do Largo do Laranjo e de 95.5 g no Cais do Chegado, ambos por ciclo de maré. As 

correspondentes quantidades médias anuais são, respectivamente, 270 g e 70 kg de mercúrio 

transportados na fracção particulada a partir dos locais amostrados na direcção do mar. Os 

resultados obtidos para o transporte de mercúrio a partir dos locais amostrados indicam que o 

mercúrio na zona estudada se encontra predominantemente associado a fracção particulada e 

que é nesta fiacção que ocorre o seu transporte para zonas da Ria afastadas da principal fonte 

de contaminação com o metal. Verificou-se ainda que no período em que decorreu a avaliação 

do transporte de metais, fordm estimadas quantidades maiores para o fluxo de mercúrio da 

zona do Largo do Laranjo para o resto da Ria (através do Canal do Chegado), do que para a 

quantidade de mercúrio exportada do Esteiro de Estarreja para o Largo do Laranjo. Este facto 

tem implicações importantes ao nível da actual contaminação com mercúrio de todo o sistema 

estuarino que a Ria constitui. As estimativas obtidas indicam que actualmente o Esteiro de 

Estarreja exporta relativamente pouco mercúrio, mas que a progressiva contaminação dos 

sedimentos de toda a área do Largo do Laranjo ao longo das últimas quatro décadas é agora o 

principal factor responsável pela contínua exportação de mercúrio da área mais contaminada 

para o resto daRia. 

Algumas explicações existem para os resultados dos fluxos de mercúrio determinados 

na área estudada. No mês anterior ao da realização desta parte do trabalho (Março de 1994), 

as descargas de mercúrio no Esteiro de Estarreja, provenientes da descarga do efluente 

industrial, diminuíram de forma relevante porque, como se referiu anteriormente, entrou em 

funcionamento uma estação de tratamento dos efluentes na fábrica, com uma unidade de 

desmercurizaçio. Por este motivo a quantidade de mercúrio descarregado para a coluna de 

água diminuiu, o que contribuiu para o pequeno valor de mercúrio determinado para o fluxo 

do metal do Esteiro de Estarreja para o Largo do Laranjo. Outro factor que poderá ter 

infiuenciado este valor é a maior descarga de água e de particulas provenientes do Rio Antuã, 

que é actualmente feita no Esteiro de Estarreja e que, na ausência de descargas signifícativas 

de mercúrio, faz com que as partículas da camada mais superficial dos sedimentos do Esteiro e 

a matéria particulada em suspensão estejam. relativamente menos contaminadas com o metal, o 

que diminui o seu transporte nesta fracção. 



Por outro lado, a estimativa dos fluxos de metais foi efectuada numa época de 

Primavera, período durante o qual a pluviosidade é menor que no Invemo e decrescem 

também os caudais de água descarregados ao longo do Esteiro; estes factores podem ter 

contribuído para que zonas de sedimentos superficiais mais contaminadas com mercúrio se 

tenham deslocado parcialmente em direcção ao início do Esteiro, por acção das marés; esta 

redistribuição sazonal dos sedimentos superficiais provocada pela acção combinada das marés 

e dos caudais de água doce, foi verificada em outros sistemas estuarinos como contribuindo 

para alterar sazonalmente a localização das partículas depositadas mais contaminadas com 

metais ao longo de um curso de água (Monis et al., 1986; Millward and Tumer, 1995). Desta 

forma, no Inverno, com o deslocamento de zonas de sedimentos superficiais mais 

contaminados no sentido do fim do Esteiro, pode verificar-se um maior fluxo de mercúrio na 

fracção particulada para o Largo do Laranjo. A análise da Figura 3.2.1. permite verificar que 

no Esteiro de Estarreja, a única amostragem em que as concentrações de mercúrio nos 

sedimentos são superiores no local situado a 4130 m relativamente as do local a 2330 m é em 

Janeiro de 1994, o que apoia a hipótese de deslocamento sazonal dos sedimentos superficiais. 

O valor mais elevado determinado para o flwo de mercúrio na fiacção particulada no 

Cais do Chegado, representa um maior transporte actual de mercúrio desta zona para o resto 

da Ria. De referir que, as concentrações de mercúrio na fracção particulada em suspensão, são 

superiores no início do Largo do Laranjo relativamente ao Cais do Chegado, mas como o fluxo 

de água e de matéria particulada em suspensão na direcção do mar e a secção transversal do 

Cais do Chegado são superiores, isso resulta numa quantidade relevante de mercúrio que é 

exportado do Largo do Laranjo para o resto da Ria. 

Valores de concentração de mercúrio, zinco, cobre e níquel nos sedimentos superficiais 

e na matéria particulada em suspensão, são apresentados na Tabela 3.3.4., para os locais 

situados no início do Largo do Laranjo (FI) e no Cais do Chegado (F2). 

No ciclo de amostragem realizado nestes dois locais em Abril de 1994, a concentração 

de mercúrio, zinco, cobre e níquel na fracção particulada em suspensão, é sempre inferior ao 

correspondente valor nos sedimentos superficiais desses mesmos locais. Este aspecto pode ser 

importante do ponto de vista do transporte dos metais na fracção particulada em suspensão, 

porque indica que na zona estudada ocorrem processos de sedimentação de partículas 



contaminadas e que a ressuspensão da camada superficial dos sedimentos tem uma 

contribuição relativa para a concentração dos metais na coluna da água. 
* ? 

Tabela 3.3.4. - Concentrações de merc~irio, zinco, cobre e niquel nos sedimentos super-ciais 
(pg g-') e corresponde~ítes valores na fracção particulada em suspensão 
(pg g-') no inicio do Largo do Laranjo e no Cais do Chegado. 

DISSOLVIDA E PARTICULADA 

As concentrações de zinco e níquel dissolvido determinadas no início do Largo do 

Laranjo e no C&S do Chegado têm valores elevados (r > 0.66, P = 0.01) de correlação com a 

salinidade da água (r = -0.88 e -0.79 para o zinco e r = -0.82 e -0.92 para o cobre, 

respectivamente para os locais mencionados), o que representa um comportamento 

conservativo destes metais nos locais amostrados durante o ciclo de maré; a correlação para o 

cobre dissolvido é, também respectivamente, de r = 0.18 e r = -0.64, o que mostra um 

compo~amento para este metal diferente dos outros. 

A correlação dos valores de concentração destes metais na fiacção particulada em 

suspensão com a salinidade (r > 0.66; P = 0.01) é, para os locais de amostragem mencionados, 

r'= -0.69 e -0.45 para o zinco, r = -0.49 e -0.47 para o cobre e r = 0.41 e 0.24 para o niquel, o 

que evidencia um comportamento semelhante ao do mercúrio (r = 0.05 em ambos os locais de 

amostragem), ou seja, não há relação (ou esta não é estatisticamente significativa) entre os 

valores de concentração dos metais na fracção referida e a salinidade do meio. 

Relativamente a correlação da concentração dos metais na matéria suspensa com os 

respectivos valores de concentração de partículas em suspensão (r > 0.66; P = 0.01), 

obtiveram-se valores de r = -0.22,O. 1 e 0.73 no início do Largo do Laranjo e de r = -0.3 7, 

-0.68 e 0.09 no Cais do Chegado, respectivamente para o zinco, cobre e níquel, o que indica 

que com excepção do níquel no'laranjo, todos os outros metais têm concentrações na matéria 
. - 

em suspensão que não são infiuenciadas apenas pela concentração de partículas na coluna de 
5 .  

água. O mercúrio, como se referiu, tem um comportamento semelhante ao do níquel. 



A distribuição das concentrações de zinco, cobre e níquel associados a matéria em 

suspensão nas amostras recolhidas durante o ciclo de maré é diferente do mercúrio; as 

correlações entre as concentrações de mercúrio e as dos outros metais na matéria em 

suspensão (r > 0.66; P = 0.01) é apenas de r = 0.29, 0.63 e 0.57 no início do Largo do Laranjo 

e de r = 0.46, -0.02 e 0.19 no Cais do Chegado. 

As concentrações de zinco e de cobre dissolvidos e totais (dissolvidos e associados a 

fracção particulada em suspensão) determinadas no âmbito deste trabalho nos dois locais 

amostrados, têm valores que se situam entre os máximos e os mínimos obtidos para os mesmos 

metais, em trabalhos anteriores (Tabela 1.4.1 .) realizados pelo Instituto Hidrográiico entre 

1987 e 1990, num local situado no Largo do Laranjo (Vinhas e Valença, 1990b; Vinhas e 

Valença, 1991 a). 

A estimativa da quantidade média de zinco na fracção dissolvida que sai para o início 

do Largo do Laranjo e para o Cais do Chegado por ano é, respectivamente, de 1.6 toneladas e 

de 0.3 toneladas. A estimativa dos correspondentes valores na fiacção particulada em 

suspensão é 38 kg e 1.8 toneladas. A análise destes valores permite dizer que o zinco é 

transportado principalmente na fracção dissolvida para o Laranjo, mas que o seu transporte a 

partir desta zona para o resto da Ria é controlado pela quantidade de metal na matéria em 

suspensão. Em termos de fluxos de quantidades totais os valores são da mesma ordem de 

grandeza em ambos os locais amostrados, o que indica uma interacção do zinco com a matéria 

em suspensão presente na coluna de água do Laranjo, mas a não ocorrência de processos de 

deposição relevantes nos sedimentos desta zona. 

Os valores estimados para a quantidade média de cobre, por ano, transportada na 

fracção dissolvida são 44 kg e 932 kg e para a fiacção particulada em suspensão são 5.7 kg e 

223 kg, respectivamente no início do Largo do Laranjo e no Cais do Chegado. Os valores dos 

fluxos de cobre mostram um maior transporte na fiacção dissolvida e particulada do Esteiro de 

Estarreja para o Laranjo relativamente ao mesmo desta área para o resto da Ria; esta situação 

representa uma interacção do cobre dissolvido com a matéria em suspensão do Laranjo e uma 

deposição das partículas que têm o metal a si associado nesta zona, contribuindo pará d i i u i r  

o transporte do metal para o resto da Ria. No caso do cobre os sedimentos do Laranjo podem 

fùncionar como um depósito do metal. 



Paia o níquel, por ano e na fracção dissolvida, os valores médios estimados são 203 kg 

e 1.1 toneladas; relativamente aos valores médios estimados para as' quantidades de metal 

associadas a fracção particulada em suspensão, os valores obtidos são 307 g (único fluxo na 

direcção da entrada para o Esteiro de Estarreja) è 148 kg, em ambos os casosrespectivamente 

no início do Largo do Laranjo e no Cais do Chegado. Os fluxos de níquel indicam que o metal 

sai do Esteiro para o Laranjo na fracção dissolvida e que a quantidade que entra no Canal 

associado à matéria em suspensão é pequena e se pode desprezar ~omparativamente com os 

outros valores; no Chegado, o níquel é transportado para o resto da ~ia~redominantemente na 

fracção dissolvida e em quantidades superiores as envolvidas no transporte no fim do Esteiro; 

esta situação evidencia que o metal ou é remobilizado dos sedimentos do Laranjo ou provém 

de fonte; não localizadas no Esteiro. 

Na Figura 3 -3.7. é apresentado um esquema resumido dos fluxos de mercúrio, zinco, 

cobre e níquel na fracção dissolvida e particulada na zona do Largo dó Laranjo, determinados 

durante 6 ciclo de maré viva; a mesma figura apresenta as respectivas quantidades médias 

anuais iransportadas na área mencionada, nas fracções dissolvida e particulada, obtidas por 

extrapolação; estas estimativas foram calculadas admitindo que não existem diferenças 

relevantes entre marés vivas e marés mortas e excluindo a ocorrência de situações 

eventualmente importantes para o balanço de massas, tais como temporais. 

Um ciclo de maré viva 

Extrapolação para 

. . - 

Figura 3.3.7. - Quantidades de mercurio, zinco, cobre e níquel na fracção dissolvida e 
particulada transportados na área do Largo do Laranjo. - 1 
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3.3.7. COMPARAÇÃO DAS ESTIMATIVAS DE MERCÚRIO ACUMULADO NOS 

SEDIMENTOS DA ÁREA MAIS CONTAMINADA COM A DA 

QUANTIDADE TRANSPORTADA PARA O RESTO DA RIA 

Os valores estimados neste trabalho para o fluxo de mercúrio particulado no Cais do 

Chegado, evidenciam a diferença entre a quantidade média anual de mercúrio que foi 

depositada nos sedimentos do Esteiro de Estarreja e do Largo do Laranjo (referida 

anteriormente como sendo da ordem dos 565 kg, excluindo o Canal do Chegado) e a 

quantidade média anual que é transportada para fora destas zonas, através do Canal do 

Chegado (estimada como sendo da ordem de 70 kg) e indicam que o mercúrio é retido 

eficientemente nos sedimentos do Esteiro de Estarreja e do Largo do Laranjo (valor médio 

anual de 88%), ocorrendo um transporte na fracção particulada que, em média, se pode 

estimar em cerca de 12% da quantidade média anual de metal que foi acumulada nos 

sedimentos. Refira-se que os valores apresentados correspondem a estimativas obtidas apenas 

com base nos resultados das determinações efectuadas no âmbito deste trabalho. Contudo, as 

estimativas apresentadas constituem os primeiros valores disponíveis para quantificar a relação 

entre a quantidade de mercúrio acumulado nos sedimentos da área de maior contaminação e o 

transportado na fracção particulada para fora desta área. 

A retenção do mercúrio no Largo do Laranjo deve ser devida principalmente a 

formação de sulfuretos do metal, tal como se mencionou anteriormente; a importância de 

formas de enxofie reduzido na formação de compostos insolúveis de mercúrio nos sedimentos 

tem sido um processo de retenção do metal aceite como sendo muito eficiente em outros 

estuários (Forstner and Wittmann, 1981; D'Itri, 1990). Outra explicação para a retenção do 

mercúrio nos da área mencionada é a associação do mercúrio com a matéria 

orgânica, o que conduz a formação de compostos muito estáveis e também pouco solúveis 

p71tri, 1990). 

Em conclusão, pode dizer-se que os resultados obtidos com esta parte do trabalho 

evidenciam que uma parte relevante do mercúrio descarregado no início do Esteiro de 

Estarreja fica retida nos sedimentos do Canal e nos do Largo do Laranjo. Contudo, os 

resultados também indicam que ocorre remobilização gradual do mercúrio acumulado nos 

sedimentos da área mais contaminada, contribuindo os processos de transporte induzidos pelas 

marés para que a área constitua, eventualmente durante muito tempo, uma fonte de 
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contaminação em mercúrio para a Ria, apesar de terem diminuído as descargas do metal. Este 

aspecto torna importante que sejam tomadas medidas que diminuam ou eliminem o risco 

potencial de contaminação permanente da Ria com mercúrio, uma vez que este é um metal 

muito tóxico. 



3.4. ENSAIOS DE DESSORCÃO E DE ADSORCÃO DE MERCURIO EM 

SEDIMENTOS DA RIA DE AVEIRO 

Os ensaios de adsorção e de dessorção de mercúrio, realizados no laboratório no 

âmbito deste trabalho, tiveram por objectivo uma melhor compreensão dos resultados das 

analises de campo. Pretendeu-se com estes ensaios avaliar principalmente a influência nas 

características de adsorção e de dessorção do mercúrio, dos parâmetros salinidade e tempo de 

contacto e relacionar os resultados obtidos com as alterações observadas na área da Ria de 

Aveiro estudada. 

3.4.1. ENSAIOS DE DESSORÇÃO 

Nos ensaios de dessorção de mercúrio de sedimentos contaminados com o metal 

recolhidos na Ria de Aveiro, os resultados são apresentados na forma de quantidade de 

mercúrio determinada na fracção dissolvida e associado as partículas em suspensão, após os 

sedimentos contaminados terem sido colocados em contacto com água doce e água salgada, 

para diferentes intervalos de tempo. O procedimento experimental adoptado para a realização 

destes ensaios, provocou arejamento e consequentemente originou condições oxidantes na 

suspensão. 

Tabela 3.4.1. - Concentraqões de mercúrio dissoh~ido (pg tl) e associado as partículas em 
q e n s ã o  (pg g-') determinadas após contacto, para diversos tempos, de 
sedimentos contaminados com o metal, com água doce e água salgada. 

L.D. - limite de detecção (15 ng r'); 
valores tabelados correspondem a medianas e amplitudes. 

1 dia 
3 dias 
7 dias 

Os sedimentos utilizados nestes ensaios foram recolhidos no Esteiro de Estarreja e 

tinham uma concentração de mercúrio total de 348 pg g-l (coeficiente de variação de 4%). Os 

valores de pH e de condutividade das águas usadas nos ensaios apresentam-se na Tabela 3.4.2. 

L.D. 
< L.D. 
< L.D. 

207 =t 8 
215 rt 10 
209 =t 8 

c L.D. 
c L.D. 
c L.D. 

252 =t 10 
250 *12 
248 * 10 



Após contacto com os sedimentos, o pH da agua, durante o períodó em que decorreu o ensaio, 

variou entre 7.5 e 7.8. . - 

Tabela 3.4.2. - pH, conduti~~idade ($3 cm-9 e salinidade das aguas usadas nos ensaios de 
dessorção de mercúrio de sedimel~tos. 

A quantidade de mercúrio em solução após contacto desta com os sedimentos pode ser 

&wa do mar 
Agua doce (Antuã) 

proveniente quer do mercúrio associado as partículas por forças físicas (adsorção de carácter 
I .  

electrostático), podendo ocorrer troca iónica com os iões da solução e libertação do mercúrio, 

quer por oxidação de alguns compostos aos quais o mercúrio estava associado e cuja alteração 

do estado de oxidação tem por consequência a libertação de metal para a solução. Os 

Salinidade 

33 
0 

PH 

7.9 
6.9 

resultados apresentados na Tabela 2.2.5., sobre comparação das concentrações de mercúrio 

Condutividade 
@S cm") 

45100 
190 

nos sedimentos separados granulometricamente por via seca e via húmida, permitem diier que 

o metal é removido dos sedimentos por lavagem destes com agua doce, tendo-se determinado 

perdas' de mercúrio, provocadas por lexiviação, em sedimentos recolhidos no ~s te i ro  de 

Estarreja e no Largo do Laranjo, respectivamente da ordem de 86% e 73%. O facto de as 

concentrações de mercúrio na fracção dissolvida, determinados nas soluções de lavagem destes 

sedimentos, terem sido inferiores a 15 ng I-', indica que o mercúrio lexiviado pela água se 

associou em formas não lábeis com a matéria coloidal em solução (provavelmente 

com as partículas de óxidos hidratados e de matéria orgânica). 

Na Tabela 3.4.1. pode verificar-se que, para os tempos de recolha de amostras 
.., - 

utilizados nos ensaios de dessorção de mercúrio, a quantidade de metal que ficou em solução 

foi sempre inferior ao limite de detecção do método analítico usado na determinação das 

concentrações, ou seja, inferior a 15 ng I-'. Estes resultados indicam que, apesar de se ter 

provocado oxigenação dos sedimentos e oxidação do sufireto de mercúrio (principal forma 

em que se admite que esteja o mercúrio nos sedimentos utilizados), os iões do metal que 

ficaram em solução se associaram de novo com fracções particuladas existentes na suspensão; 

estes resultados permitem constatar da elevada afinidade do mercúrió pela fracção particulada. 

O mercúrio remobilizado dos sulfuretos pode ter-se associado aos óxidos de ferro que se 



formaram devido a maior oxigenação do sedimento (D'Itri, 1990), até porque a reacção de 

oxidação dos sulfuretos é cineticamente mais lenta que a de oxidação do ferro (Stumrn and 

Morgan, 198 1). Por outro lado, o mercúrio nos sedimentos que não está presente na forma de 

sulfureto de mercúrio, deve encontrar-se associado com a matéria orgânica (D7Itri, 1990) 

(outra forma do metal nos sedimentos da Ria, indicada pelas correlações significativas 

verificadas entre os dois parâmetros) e não é facilmente remobilizado, uma vez que estes 

compostos são estáveis e não libertam o metal para a solução em quantidades relevantes nas 

condições de salinidade e pH que existem geralmente nos sistemas estuarinos (D'Itri, 1990). 

Os resultados de concentração de mercúrio nas partículas suspensas, apresentados na 

Tabela 3.4.1., mostram que a matéria em suspensão, tem níveis mais elevados do metal em 

água salgada, mas que estes são da mesma ordem de grandeza para as duas salinidades 

estudadas e para os diferentes tempos de contacto sedimento-água (comparação dos valores 

medianos de concentração de mercurio particulado determinados nas soluções de diferente 

salinidade, indica que estes não são estatisticamente diferentes, para um nível de confiança de 

95%); estes resultados indicam que a salinidade não tem uma influência relevante no processo 

de dessorção do mercúrio e na associação do metal com outras fracções particuladas. 

Os resultados da Tabela 3.4.1. indicam que não aumenta, de forma quantificável, a 

concentração de mercúrio remobilizado para a fiacção dissolvida, quando aumenta a salinidade 

da água em contacto com os sedimentos. Resultados semelhantes foram obtidos para outros 

metais em outros sistemas (Millward and Moore, 1982). 

Os resultados das análises de mercúrio na água intersticial dos sedimentos, são 

confirmados com estes ensaios, verificando-se que o mercúrio presente neste tipo de água não 

contribui, de forma mensurável, para que haja mercúrio dissolvido na coluna de água. Ass i i  

pode dizer-se que, a difusão de mercúrio da água intersticial e os mecanismos de dessorção do 

metal dos sedimentos não contribuem de forma relevante para a quantidade de mercúrio 

dissolvido presente na coluna de água que circula no Esteiro de Estarreja. A principal fonte do 

metal para a fracção dissolvida é o efluente industrial. 

Em experiências anteriores (Duarte et aL, 1991) de dessorção de mercúrio de 

sedimentos também recolhidos na Ria, foram quantificáveis os teores de mercúrio dissolvido, 

para tempos de contacto do sistema sedimento-água semelhantes aos deste trabalho. As 

diferenças mais relevantes entre esses ensaios e os realizados no âmbito deste trabalho, 

encontram-se no grau de contaminação com mercúrio e na fracção granulométrica dos 



sedimentos utilizados. No trabalho mencionado os- sedimentos tinham concentrações de 

mercúrio total de 684 k 4 pg g-l (valor médio e respectivo desvio'padrão) e foi-usada a fracção 

de tamanho inferior a 40 pm (Duarte et al., 1991). A maior concentração de mercúrio nos 

sedimentos usados nos estudos anteriores, pode ter contribuído para que fossem libertadas 

para a solução quantidades maiores do metal que, mesmo associando-se com outras fracções 

particuladas (óxidos de ferro formados e matéria orgânica), permanece em solução em 

quantidades mensuráveis. 

3.4.2. ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

Na Tabela 3.4.3. são apresentados os resultados dos ensaios de adsorção de mercúrio 

em sedimentos recolhidos no Rio Antuã; os ensaios foram efectuados usando a fiacção de 

tamanho inferior a 63 pm, correspondendo esta fracção ao tamanho das particulas que estão 

geralmente em suspensão (Forstner and Wittmann, 198 1; Forstner, 1990) e que, por isso, são 

responsáveis pelos equilíbrios de distribuição do metal entre a fracção dissolvida e particulada 

na coluna de água. O elemento foi adicionado na forma de cloreto de mercúrio. Os resultados 

da Tabela 3.4.3. estão expressos em termos de percentagem de mercurio adsorvido 

relativamente a quantidade de metal adicionada a solução e que foi determinada nos ensaios em 

branco. A concentração de mercúrio nas particulas de tamanho inferior a 63 pm dos 

sedimentos recolhidos no Rio Antuã e usadas nestes ensaios é 0.72 pg g-' (coeficiente de 

variação de 3%). 

Tabela 3.4.3. - Percentagens de mercúrio adsorvido em sedimentos recolhidos no Rio Antuã, 
em águas de diferente salinidade e para dois tempos de contacto do sistema 
sedimento/solução. 

Hg adsomido (%) 
Água doce 1 5 0 % h a d o c e +  I h a  saleada 

I/alores tabelados correspondem a medianas e amplifudes. 

As quantidades de mercúrio adicionadas a solução que foi colocada em contacto com 

os sedimentos, correspondem a uma concentração em solução de 50, 500 e 5000 pg I-', ou 

k) 
(em20cm3) 

1 
10 

seja, são valores superiores de mercúrio dissolvido que os determinados na maior parte das 

amostras recolhidas na descarga directa do efluente industrial que contem mercurio. A análise 

- - - 1 50 % ág-ia salgada 
t=Zhoras 

1 O0 
49 * 3 

t=Z4boras 

1 O0 
91*3  

t=2hor~s 

1 O0 
94 * 2 

t=2horas 

1 O0 
57*  3 

t=241toras 

1 O0 
9931 1 

t=24horaa 

1 O0 
93 * 3 



dos resultados apresentados na Tabela 3.4.3. evidencia que no caso da água doce, o processo 

de adsorção ocorre para um período de tempo inferior a duas horas; no caso da água salgada e 

para quantidades de mercúrio da ordem da centena de microgramas, um tempo de 24 horas foi 

insuficiente para que ocorresse total remoção do metal da solução. 

A análise dos resultados da Tabela 3.4.3. indica que as partículas usadas nos ensaios de 

adsorção têm uma elevada capacidade de adsorver quantidades pequenas de mercúrio 

rapidamente e que esta é independente da salinidade da solução. Quando a quantidade do 

metal em solução aumenta, a capacidade de adsorção é dependente, pelo menos, dos dois 

factores avaliados, ou seja, da salinidade da solução e do tempo de contacto do sistema 

sedimento-água. Quando a salinidade da água é mais elevada, verifica-se que a quantidade de 

mercúrio adsorvido é menor; contudo, a quantidade de mercúrio adsorvido aumenta, para a 

mesma saíinidade, com o tempo, podendo atingir-se em água salgada, o mesmo teor de 

adsorção que em água doce, se o tempo de contacto do sistema aumentar para 24 horas. 

Os resultados indicam que em água com alguma saíinidade, o equilíbrio de distribuição 

do mercúrio entre a fracção dissolvida e particulada, não é atingido em duas horas. Trabalhos 

sobre adsorção de outros metais em fracções particuladas, evidenciaram o facto deste 

equilíbrio ser, geralmente, rapidamente estabelecido, para tempos da ordem das duas ou três 

dezenas de minutos (Forstner and Wittmann, 198 1). 

Na água doce verificou-se, para os níveis de concentração avaliados, uma capacidade 

de adsorção de mercúrio dissolvido elevada, mesmo para tempos de contacto de apenas duas 

horas; o mesmo foi observado em outros trabalhos (Saouter et al., 1993). A comparação dos 

resultados obtidos com água do mar e com a mistura em partes iguais de água do mar e de 

água doce, mostra que estes são da mesma ordem de grandeza, o que evidencia a influência 

que a salidade da água pode ter na adsorção de mercúrio, mesmo em zonas afastadas do 

contacto directo com as águas do mar. O comportamento do mercúrio nestes ensaios é 

diferente do referido para outros metais, em que se verificou que para quantidades de 

partículas superiores a 100 mg I-', a adsorção era independente da saiiidade (M~llward and 

Moore, 1982). 

Os resultados dos ensaios de adsorção de mercúrio evidenciam a importância que a 

salinidade da coluna de água pode ter no equilíbrio de distribuição do metal entre a fracção 

dissolvida e particulada e permitem explicar, pelo menos em parte, os valores dos coeficientes 



de distribuição do mercúrio entre estas duas fracções, apresentados anteriormente para o 

Esteiro de Estarreja. 

Os coeficientes de distribuição determinados em Julho de 1993 são da ordem de 

3 x 105 1 kg-I, o que representa uma associação do metal com a fracção particulada de cerca de 

80%. Estes mesmos coeficientes têm valores da ordem de ]o6 1 kg-' em Outubro de 1993 e 

Abril de 1994, ou seja, a associação com a fracção particulada em suspensão passa a ser de 

cerca de 90%. A diferença verificada nos coeficientes de distribuição do mercúrio entre a 

fiacção dissolvida e particulada em suspensão, pode ser explicada pelos diferentes valores de 

condutividade medidos na coluna de água nos meses referidos. Em Outubro de 1993 e Abril de 

1994, a condutividade da água no Esteiro de Estarreja teve, respectivamente, um valor médio 

de 1536 e de 5367 pS cm-', valores estes inferiores aos medidos em Julho de 1993, em que se 

verificou um valor médio de 24850 pS cm-', o que permite explicar a menor associação do 

metal com a fracção particulada em Julho de 1993. 

Outra influência na distribuição do mercúrio entre a fiacção dissolvida e particulada, 

que este trabalho permitiu identificar nas condições em que foi realizado, é a do tempo de 

contacto das partículas com a solução que contem o metal. Os resultados obtidos permitem 

explicar, pelo menos parcialmente, os valores do coeficiente de distribuição do mercúrio 

determinados em Novembro de 1993 e Janeiro de 1994 no Esteiro de Estarreja. Nestes meses 

o caudal de água que circula no Esteiro é superior ao de outras épocas do ano, devido a maior 

quantidade de água que entra no início do Esteiro, na confluência com o Esteiro Velho e a 

pluviosidade. Por este motivo, o tempo de permanência das partículas junto ao local de 

descarga do efluente industrial é menor, o que contribui para diminuir a quantidade de metal 

que estas são capazes de remover da solução e explica a menor associação do mercúrio com a 

fiacção particulada verificada nestas épocas do ano, originando concentrações na fiacção 

dissolvida que podem atingir os 98%, como se verificou em Janeiro de 1994. 

Em conclusão, pode dizer-se que os ensaios laboratoriais de adsorção e de dessorção 

de mercúrio permitiram compreender melhor a reactividade do metal na interface partícula- 

-água e a variabilidade observada nos coeficientes de distribuição do mercúrio no Esteiro de 

Estarreja com a época do ano, o que sigdica que é possível prever o valor deste coeficiente 

em função das condições que prevalecem no sistema estuarino. Os ensaios de adsorção 

evidenciaram ainda que a associação do mercúrio dissolvido com as partículas do Rio Antuã 

que são descarregadas no início do Esteiro de Estarreja é rápida, principalmente porque no 
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local prevalecem condições de baixa salinidade e que estas partículas têm uma elevada 

capacidade de associar a si o metal presente na fracção dissolvida, contribuindo para que na 

coluna de água do Esteiro o metal esteja predominantemente na fracção particulada. 
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4. MODELIZACÃO DO COMPORTAMENTO DO MERCÚRIO NO ESTEIRO 

DE ESTARREJA E NO LARGO DO LARANJO 

A utilização de modelos simples, que descrevem de forma resumida o comportamento 

de metais em sistemas estuarinos, tem como principal objectivo a previsão e a quantificação 

das eventuais modificações que ocorrerão no sistema. Devido ao facto de os processos fisico- 

-químicos que se processam nos estuários terem uma grande variabilidade no espaço e no 

tempo, a sua completa caracterização através de medições no campo exigiria repetidas e 

prolongadas campanhas de amostragem. Para que tal fosse realizável, seria preciso um 

dispêndio de meios e de tempo dificil de conseguir. Com os modelos o número de medições 

necessárias pode ser diminuído, sendo contudo indispensável fazer as determinações que 

permitam estabelecer o comportamento do metal, em termos de reactividade, distribuição e 

transporte, o que vai posteriormente permitir caracterizar algumas das situações que podem 

ocorrer, estimar valores para algumas variáveis que expliquem os principais processos 

presentes no sistema e tomem compreensíveis as interacções entre as diferentes fracções que o 

constituem. 

O desenvolvimento de um modelo simples que explique o comportamento do mercúrio 

na área estudada é o objectivo deste capítulo e para o atingir serão usados resultados 

anteriormente obtidos com a realização do trabalho de campo e laboratorial de uma forma que 

se pretende integrada. 

4.1. MODELIZACÃO DA DISTRIBUICÃO E DO TRANSPORTE DO MERC~RIO 

NO ESTEIRO DE ESTARREJA E NO LARGO DO LARANJO 

Na Figura 4.1.1. apresentam-se esquematicamente as possíveis interacções do mercúrio 

descarregado pelo efluente industrial com as diferentes fiacções abióticas que constituem a 

área estudada. 

O mercúrio descarregado para a Ria, enquanto permanecer na coluna de água, está 

sujeito a permanente transporte, quer na fracção dissolvida, quer na fracção particulada. Os 

resultados obtidos indicam uma pequena contribuição anual da fracção dissolvida (inferior a 

11 kg) para o transporte do metal da área mais contaminada e uma interacção do metal com a 
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fracção particulada em suspensão (valores do coeficiente'de distribuição do metal no Esteiro 

de Estarreja da ordem de 10' a 106 1 kgml), 'onde foram -determinadas concentrações de 

mercúrio, por vezes da mesma ordem de grandeza que as dos sedimentos superficiais (Tabela 

3.2.1 ., página 163). 

Descarga do dumte 
' 'industrial que contém 

Hg (Hg dissolvido e + 

ATMOSFERA 

Tmsporie mduzido pelas marés, 

ventos e descargas de água 

ÁGUA 

partialada 
+ 

b 
, I MATERIA 

SUSPENSA 

origens diversas 
(água e matha 

partialada) 

SEDIMENTOS 
nos sediunmtos 

Figura 4.1. I. - Esquema representativo das interac~ões do mercúrio com os c~mparíimentos 
abióticos da Ria. . . .  

. , 

A concentração de mercúrio na fracção particulada em suspensão depende 

essencialmente da quantidade de mercúrio descarregado pelo efluente industrial, da quantidade 

de partículas não contaminadas com o metal introduzidas com as diversas descargas de água 

que ocorrem na área onde foi efectuado o estudo e da ressuspensão dos sedimentos 

superficiais contaminados, induzida pelas marés elou pelos ventos. A influência do processo de 

ressuspensão na quantidade de mercúrio na coluna de água não foi avaliada, mas a 

contribuição da ressuspensão provocada pelo movimento da água induzido pelas marés na 

concentração de partículas suspensas, foi estimada como tendo valores da ordem de 80% no 



Esteiro de Estarreja e de 60 a 70% no Largo do Laranjo. A contribuição do efluente industrial 

para a quantidade de mercúrio presente na área estudada pode ser avaliada na Tabela 3.1.1. e a 

contribuição das entradas de água para a quantidade de partículas que circulam no Esteiro 

pode ser avaliada na Tabela 3.1.2. Os elevados conteúdos de partículas finas (percentagens de 

tamanho inferior a 63 pm da ordem de 40%) que constituem os sedimentos das zonas que não 

se situam em locais com as maiores velocidades da água (canal de navegação e pontos de 

descarga de águas) indicam que as partículas em suspensão devem ter pequena granulometria 

média, podendo por isso permanecer em suspensão e associar a si o mercúrio. 

A coluna de sedimentos da área amostrada revelou que prevalecem condições anóxicas 

a partir dos primeiros 2 a 5 mm superficiais. Nos sedimentos as principais formas em que se 

admite que o mercúrio se encontra é como compostos com a matéria orgânica e como 

sulfureto de mercúrio. A acumulação de mercúrio nos sedimentos que vão sendo 

sucessivamente depositados em zonas de sedimentação relativamente uniforme, depende da 

quantidade de mercúrio descarregado pelo efluente industrial. 

Os sedimentos da área do Largo do Laranjo que fica imediatamente a jusante do 

Esteiro de Estarreja constituem um depósito importante de mercurio (10.6 _toneladas de 

mercúrio numa área de 0.47 h * )  relativamente a quantidade que as restantes zonas do 

Laranjo contém (8 toneladas de mercúrio numa área de 1.2 h * ) .  A velocidade de 

sedimentação na área do Laranjo foi estimada como sendo cerca de 4 cm por ano, em zonas 

não perturbadas por alterações de carácter antropogénico. 

Na Figura 4.1.2. está representado um modelo que resume as contribuições que a 

realização deste trabalho permitiu obter para caracterizar o comportamento do mercurio na 

área de maior contaminação com o metal da Ria de Aveiro. A Ria de Aveiro foi dividida em 

três "caixas": uma representa o Esteiro de Estarreja, outra a zona do Largo do Laranjo e a 

última o resto da Ria. A azul assinalam-se as estimativas obtidas com a realização deste 

trabalho e a vermelho as variáveis que necessitam de ser quantificadas em posterior trabalho de 

campo e de laboratório. 

O objectivo mais importante deste modelo de três caixas é compreender o transporte 

actual e futuro do mercúrio na área de maior contaminação. As quantidades de metal 

acumulado nos sedimentos das caixas que representam o Esteiro e o Laranjo foram 

previamente estimadas e apresentadas. Uma aproximação semelhante a utilizada para efectuar 

estas estimativas, permite estimar a quantidade de mercúrio acumulado nos sedimentos das 
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áreas da Ria mais afastadas da fonte de contaminação; admitindo uma área para a Ria de 

Aveiro de 40 krn2, uma coluna de sedimento contaminado de 0.5 m (Hall et al., 1987) e um 

valor médio de concentração de mercúrio de 0.2 pg g-l, obtém-se uma quantidade de metal 

acumulado de 6 toneladas. A quantidade média de metal acumulado nos sedimentos, devido a 

adsorção ou a deposição de partículas contaminadas, corresponde assim a 150 kg por ano no 

Esteiro de Estarreja, a 415 kg por ano no Largo do Laranjo e a 130 kg por ano no resto da 

Ria. A quantidade total de mercúrio acumulada nos sedimentos de toda a área da Ria foi 

estimada como sendo cerca de 33 toneladas, o que representa uma deposição média anual de 

aproximadamente 730 kg. 

Os valores de caudal do efluente industrial e as quantidades de mercúrio rejeitadas em 

anos diferentes para o Esteiro de Estarreja foram cedidos pela indústria. De acordo com dados 

publicados anteriormente (Pássaro e Costa, 1985; Lima, 1986), em 1985 eram rejeitados 

11 00 kg de mercúrio por ano (3 kg por dia); antes da entrada em funcionamento da unidade de 

desmercurização do efluente industrial em Março de 1994, eram descarregados cerca de 

100 kg por ano e a partir dessa data a quantidade de metal rejeitado deve ser da ordem dos 

10 kg por ano. A evolução dos valores de mercúrio rejeitados na Ria a partir do efluente 

industrial evidencia uma diferença relevante do grau de contaminação a que o ecossistema tem 

estado sujeito na última década. 

Os coeficientes de distribuição do mercúrio no Esteiro de Estarreja em meses que 

correspondem às diferentes épocas do ano e que reflectem a interacção sazonal do mercúrio 

entre a água e a matéria particulada em suspensão, foram determinados no âmbito deste 

trabalho; os referidos coeficientes para o Largo do Laranjo foram estimados, admitindo um 

valor para o mercúrio dissolvido igual ao mais baixo valor do limite de detecção (14 ng 1") e 

para o mercúrio particulado, um valor da ordem de grandeza da mediana das determinações 

efectuadas no Largo do Laranjo em Abril de 1994 (1 pg g-l); com base nos valores 

apresentados o coeficiente de distribuição estimado é da ordem de 0.7 x 105 1 kg-'. 

A quantidade média de mercúrio dissolvido e particulado presente na coluna de água da 

área estudada foi calculada para uma altura de água correspondente a uma situação de maré 

intermédia (aproximadamente 50 cm de altura), considerando valores de concentração para o 

Esteiro de Estarreja de 0.3 pg 1-I na fracção dissolvida e 50 pg g-l na fracção particulada e para 

237 



o Largo do Laranjo < 14 ngAl-' na fracção dissolvida e 1 pg g-l na fracção particulada e valores 

médios de concentração de matéria particulada em' suspensão nas zonas referidas, 

respectivamente, de 30 mg 1-' e de 20 mg 1-I. 

O valor estimado para o fluxo anual médio de mercúrio total da área de maior 

contaminação para o resto da Ria é da ordem de 12% relativamente a quantidade anual média 

de metal acumulado nos sedimentos. Se o transporte do metal da zona de maior contaminação 

tivesse sido da ordem de 70 kg por ano (valor estimado no âmbito deste trabalho), nos 

sedimentos das zonas da Ria afastadas da fonte de contaminação, nos últimos 45 anos teriam 

sido acumuladas cerca de 3 toneladas de mercúrio; seriam necessários cerca de 85 anos para 

acumular as 6 toneladas estimadas anteriormente; há, portanto, que admitir que o transporte 

em anos bteriores.já foi superior e que as diversas descargas de -esgotos domésticos e 

industriais que ocorreram para o ecossistema nos últimos anos, também contribuíram com 

parte do mercúrio hoje acumulado nos sedimentos da Ria. Os valores apresentados 

anteriormente para a quantidade de mercúrio rejeitado pelo efluente 'industrial nos Últimos 

anos, permitem que se admita como provável a hipótese de em anos anteriores o fluxo de 

mercúrio da área mais conthhada ter sido efectivamente superior ao valor estimado neste 

trabalho. 

Os fluxos de mercúrio na área estudada ocorrem no sentido do mar. O fluxo de 

mercúrio dissolvido por ano foi calculado com base no valor inferior do limite de detecção do 

método analítico de determinação da concentração (14 ng 1-') e no volume de água exportado 

em cada um dos locais amostrados. 

Desde que a indústria de cloro e soda cáustica instalou uma unidade de 

desmercurização do efluente, o que ocorreu no mês -anterior -ao da realização do trabalho. de 

estimativa do transporte de metais (Março de 1994), os valores estimados indicain um 

tianiporte maii.importante do metal da zona do Largo do Laranjo parzio Canal do Chegado 

(70 kg por ano) do que do Esteiro de Estarreja o Laranjo (270 g), o que representa um 

maior problema de contaminação da Ria actualmente colocado pela deposição progressiva de 

partículas contaminadas com mercúrio no Largo do Laranjo ocorrida ao longo dos anos. 



A análise global dos valores apresentados no modelo da Figura 4.1.2. permite avaliar o 

comportamento actual e futuro do mercúrio na área mais contaminada da Ria de Aveiro e 

retirar algumas conclusões: 

O caudal e a quantidade de mercúrio rejeitado pelo efluente industrial variaram as suas 

características desde o início de laboração da fábrica de cloro e soda cáustica até aos dias de 

hoje, influenciando directamente o grau de contaminação com o metal das zonas próximas 

da descarga. 

O mercúrio na coluna de água do Canal onde é efectuada a descarga do metal encontra-se 

predominantemente associado com a fracção particulada em suspensão, com valores da 

ordem de 80 a 90%; contudo, o coeficiente de distribuição do metal entre as fiacções 

dissolvida e particulada apresenta variações sazonais, sendo estas mais evidentes durante o 

Inverno. Na coluna de água do Largo do Laranjo o mercúrio encontra-se também associado 

com a fiacção particulada em suspensão. 

Os sedimentos do Esteiro de Estarreja e do Largo do Laranjo podem ser considerados um 

depósito do metal descarregado pelo efluente, se comparadas as quantidades existentes 

nestas zonas (25.4 toneladas numa área de 1.7 km2) com as mesmas no resto da Ria 

(6 toneladas numa área de 40 h*); a acumulação do metal nos sedimentos das zonas 

próximas da sua descarga contribuiu para diminuir a sua dispersão em toda a Ria. 

O transporte do metal da área mais contaminada é feito na fiacção particulada em 

suspensão e é actualmente mais relevante a quantidade exportada do Largo do Laranjo para 

o resto da Ria do que do Esteiro de Estarreja para o Largo do Laranjo; esta não deve ter 

sido a situação que se verificou sempre na zona estudada; a elevada quantidade de metal 

acumulado nos sediientos próximos do início do Largo do Laranjo indica um transporte 

relevante do metal para a área do Laranjo em anos anteriores. A quantidade média anual de 

metal transportado corresponde actualmente a cerca de 12% da que foi-acumulada, em 

média e em cada ano, nos sediientos situados a montante (admitindo uma deposição média 

anual semelhante nos últimos 45 anos). 

E de prever que no fiituro próximo o Largo do Laranjo continue a constituir urna fonte 

permanente de mercúrio para a Ria, devido às elevadas quantidades de metal acumuladas 

nos seus sedimentos e a importância do movimento da água induzido pela maré na 

ressuspensão de partículas contaminadas. Apesar de se ter verificado um decréscimo nos 

teores de mercúrio dos sedimentos superficiais da área estudada nos últimos dez anos e de 



se poder esperar que essa tendência se continue a verificar no futuro, um cuidado especial 

deve ser tido em consideração com a exportação do metal para o resto da Ria nos próximos 

vinte anos, penodo de tempo estimado para que as concentrações de mercúrio nos 

sedimentos mais superficiais de toda a área estudada atinjam valores semelhantes aos das 

restantes áreas da Ria por deposição natural de sedimentos novos menos contaminados. 

Os resultados indicam que se pode prever que o processo de transporte a partir do Largo 

do Laranjo contribuirá cada vez em menor escala para a contaminação do ecossistema 

estuarino com mercúrio. A exportação do metal teve necessariamente de ser superior em 

anos anteriores para que a contaminação de áreas da Ria afastadas da fonte de 

contaminação atingisse os níveis actuais. 

A hipótese de uma diminuição gradual dos níveis de mercúrio transportados a partir da área 

mais contaminada só será válida, se não ocorrerem na área mencionada quaisquer alterações 

antropogénicas que perturbem a camada de sedimento existente. Qualquer intervenção 

humana na área pode contribuir para modificar as condições existentes, alterar de forma 

relevante o equilíbrio na zona e provocar um aumento da exportação do metal. 

A estimativa obtida para a quantidade actual de mercúrio exportada do Largo do 

Laranjo para o resto da Ria (70 kg por ano), coloca alguns problemas relacionados com a 

progressiva e contínua contaminação de áreas da Ria afastadas da principal fonte do metal e 

com a possível contaminação dos organismos vivos dessas áreas, que continuam a ser 

pescados e vendidos para a alimentação Humana. 

A elevada toxicidade do mercúrio e o perigo permanente que uma área tão 

contaminada como a do Largo do Laranjo (mercúrio acumulado nos sedimentos da ordem das 

27 toneladas) constitui para todo o ecossistema da Ria de Aveiro, contribuíram para que no 

âmbito deste trabalho sejam sugeridas algumas hipóteses de minimização deste problema, 

usando como termo de comparação soluções adoptadas em estudos realizados noutros 

sistemas onde existem problemas de contaminação antropogénica com mercúrio (Parks and 

Hamilton, 1987; Hosokawa, 1993; EPA and CIESIN, 1996). 

Na Figura 4.1.3. são apresentados alguns aspectos gerais que devem estar presentes 

aquando da tomada de decisões que proponham equacionar e resolver um problema 

importante como é o da contaminação com mercúrio de um ecossistema fundamental para o 

equilíbrio da região envolvente, como é exemplo a Ria de Aveiro. 
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Figura 4.1.3. - Esquema representativo das possiveis opções que decorrem da existência de 
contaminação antropogénica com mercúrio de um sistema. 

Permitir que na área da Ria de Aveiro os processos naturais sejam os 'Unicos 'a 

contribuir para a sua recuperação, pode constituir um risco demasiado grande (Kudo and 

Miyahara, 1992; Parks and Hamilton, 1987), uma vez que a actual situação de contaminação 

dos sedimentos superficiais das áreas próximas da descarga industrial do metal, pode demorar 

cerca de 20 anos (valor estimado no âmbito deste trabalho) para atingir de novo valores de 

concentração semelhantes aos das restantes áreas da Ria e durante todo esse período os 
. . 

processos de transporte permanecerão activos. 

Isolar toda a área do Largo do Laranjo do resto da Ria, para evitar os processos de 

contínua exportação do mercúrio, não parece possível devido à importância atribuída pelas 

populações da zona envolvente a essa área como meio de transporte e comunicação' entre 

vizinhos, de lazer e de atracção turística. 

Isolar apenas o Esteiro de Estarreja, não contribuiria para resolver o problema mais 

grave, pois apesar de os sedimentos do Canal estarem mais contaminados com mercúrio que 



quaisquer outros da Ria, a quantidade de meti neles acimulada corresponde apenas a cerca de 

37% da mesma nos sedimentos do Largo do Laranjo. 

Retirar toda a coluna de sedimentos contaminados com mercúrio da área do Largo do 

Laranjo, tal como foi feito na região de Minamata (Kudo and Miyahara, 1992), seria 

economicamente tão dispendioso, que seria dificil arranjar financiamento para um projecto 

dessa dimensão. Por outro lado, esta Última hipótese colocava o problema de decidir onde 

colocar as muitas toneladas de material contaminado que seria retirado de uma área tão 

extensa como a do Largo do Laranjo. 

Um método já utilizado em outros locais contaminados com mercúrio com sucesso 

relativo (Parks and Hamilton, 1987; Hosokawa, 1993; EPA and CIESIN, 1996) e que 

eventualmente constitui uma hipótese a considerar como aparentemente viável, será a remoção 

dos sedimentos do Esteiro de Estarreja e da parte da zona do Largo do Laranjo onde estão 

depositados os sedimentos mais contaminados, pois estas áreas constituem um maior perigo 

potencial no que se relaciona com a exportação de mercúrio para o resto da Ria. 

Na Figura 4.1.4. indica-se uma área possível onde seria aconselhada a remoção dos 

sediientos (área assinalada com quadrícula e traço mais forte). A remoção de apenas uma 

parte dos sedimentos do Largo do Laranjo, diminui em cerca de 82% a massa de material 

sólido contaminado que será necessário armazenar em condições adequadas (este valor foi 

obtido considerando que o volume de material sólido a remover do Esteiro de Estarreja é 

7 x 104 m3, que a remoção dos sedimentos de toda a área do Laranjo correspondena a 

166 x lo4 m3 e que o volume do material da zona do. Laranjo assinalada com quadrícula é 

25 x 104 m3, admitindo sempre a remoção de apenas 1- m de altura da coluna de sedimento). 

Uma alternativa destas é também economicamente mais viável, porque implica custos menores. 

A remoção dos sediientos pode ser feita por dragagem dos locais mencionados. 

Contudo, as actividades de dragagem provocarão uma dispersão. do' metal associado as 

partículas ressuspendidas, o que contribuirá para aumentar os conteúdos de mercúrio aos quais 

a fauna e flora das áreas afectadas ficam sujeitas durante algum tempo (Schultz et al., 1995; 

Parks and Hamilton, 1987; EPA and CIESIN, 1996). 

Na Figura 4.1.5. indica-se uma aproximação possível para remover os sedimentos mais 

contaminados. Em volta da área seleccionada no Largo do Laranjo podem erguer-se barreiras 

de pedra ou areia, de forma a impedir temporariamente o movimento da água nessa área 
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Figura 3.1.4. - Identificação. da área de sedimentos que se propõe que sejam removidos da 
zona de maior coittaminação com merclirio da fia de Aveiro. 
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Figura 4.1.5. - Esquema representativo de uma possível forma de remoção dos sedimentos 
da zona mais contaminada com mercúrio do Largo do Laranjo. 

(EPA and CIESIN, 1996); a água deve ser drenada e os sedimentos retirados por sucção; após 

terminarem essas operações, o material utilizado para construir a barreira, pode ser usado para 

repor o nível de material sólido na área de onde foram retirados os sedimentos contaminados; a 

restante área poderá ser completada com areia, argila ou qualquer outro material inerte que 

não coloque problemas para a fauna e a flora da região (Parks and Hamilton, 1987; Hosokawa, 

1993; EPA and CIESIN, 1996). 



A opção por uma hipótese deste género, fem a vantagem de retirar do Largo do 

Laranjo uma parte relevante do mercúrio acumulado nos sedimentos, diminuindo assim a 

quantidade de metal que pode ser transportada para áreas afastadas da Ria e, por outro lado, é 

menor a quantidade de sedimento contaminado que é preciso armazenar numa área adequada, 

onde a volatilização do elemento e a sua lexiviação não coloquem também problemas 

ambientais (Forstner and Wittmann, 1981). A localização e as características do local a 

escolher para colocar sedimentos tão contaminados como os que se propõe que sejam 

removidos da Ria tem de ser necessariamente feita de forma a evitar quaisquer processos de 

remoção do metal (Parks and Hamilton, 1987; EPA and CIESIN, 1996). 



4.2. MODELIZACÃO DA REACTIVIDADE DO MERCURIO NO ESTEIRO DE 

ESTARREJA E NO L A R W  DO LARANJO 

O mercúrio descarregado para a coluna de água e para os sedimentos da Ria de Aveiro 

interactua com os componentes orgânicos e inorgânicos presentes neste sistema, originando 

formação de diversas espécies dissolvidas do metal ou a sua associação com a matéria 

particulada em suspensão ou depositada, dependendo estes processos principalmente da 

afinidade ou reactividade do metal com os constituintes presentes e da concentração destes. Os 

resultados obtidos com a realização deste trabalho indicam que, de uma maneira geral, algumas 

centenas de metros após a descarga do efluente industrial a concentração de mercurio na 

fracção dissolvida da coluna de água do Esteiro de Estarreja é pequena ou não mensurável 

(infkrior a 15 ng I-'). Nas amostras recolhidas no Largo do Laranjo não foi quantificável a 

concentração de mercúrio dissolvido. Também no efluente industrial, o mercúrio se encontra 

quase sempre em maiores quantidades na fracção particulada que na fracção dissolvida, devido 

a elevada afinidade do metal pela fracção particulada. 

No Esteiro de Estarreja e no Largo do Laranjo as principais formas em que o mercúrio 

se deve encontrar nas fracções dissolvida e particulada, tendo em consideração as condições 

físico-químicas do sistema e os resultados obtidos com a extracção selectiva do metal da 

fracção particulada, são as seguintes: 

Fracção dissolvida - o mercúrio dissolvido existente na coluna de água da área estudada é, 

em grande parte, descarregado pelo efluente industrial da unidade produtora de cloro e soda 

cáustica. No efluente desta indústria, caracterizado algumas vezes durante a realização 

deste trabalho, foram determinadas concentrações de cloretos da ordem de 10-~  ou 

10" mo1 dm-3. Os valores de pH medidos no efluente directo variaram entre 10.0 e 12.5 

(Tabela 3.1.1 ., considerando apenas os valores medidos antes da entrada em funcionamento 

da estação de tratamento do efluente global da indústria, que ocorreu em Março de 1994). 

O diagrama de predominância (Benes and Havlik, 1979; Lindqvist et al., 1984) apresentado 

na Figura 4.2.1 ., evidencia que para a gama de concentrações de cloretos e de pH medidos, 

o mercurio deve ser descarregado predominantemente na forma de hidróxido do 

metal - zona assinalada a mais escuro; os dados apresentados na Figura 1.3.5. (Lindqvist et 



Figwra 4.2.I. - Diagrama.de predomináncia para os cloro e hidroxo complexos de 
merciirio divalente em solução aquosa (Benes and Hm)lik, 1979; Lindpist 
ef al., 1984). 

a]., 1984; Schroeder, 1988), para uma concentração de cloretos da ordem de 1 o4 mo1 dm" 

e pH 8 indicam também que mais de 90% do mercúrio se encontra na forma de hidroxido. 

Admitindo que durante o período de tempo em que foram descarregadas as maiores 

quantidades de metal, as características do efluente industrial .eram semelhantes as 

mencionadas. anteriormente, o Hg(OH)2 solúvel deve ter sido a forma predominante. 

Actualmente, a descarga do efluente é efectuada a valores de pH da ordem de 7 e, a análise 

d,os valores de condutividade apresentados na Tabela 3.1.1. para o efluente antes e depois 

da instalação da estação de tratamento, permitem dizer :que as.concentrações de c1or.o~ se 

devem ter mantido da.mesma ordem de grandeza; nas condições referidas, o mercúrio deve 

estar a ser descarregado predominantemente na forma de cloreto e -  hidróxido do 

metal - zona assinalada com quadrícula clara. Na Figura 1.3.5. pode verificar-se que para 

um pH de 7, a espécie predominante (cerca de 50%) é o HgOHC1. 

. Na coluna de água dos locais mostrados no início do Esteiro de Estarreja, os valores 

de salinidade medidos foram, geralmente, baixos (O a 5) em condições de preia-mar ou 

durante a estação mais pluviosa; em baixa-mar ou nos meses mais secos, foram por.vezes 

medidos valores de salinidade da ordem de uma ou mesmo duas dezenas de unidades. O 

valor de pH desses mesmos locais de-amostragem depende de forma, relevante da influência 

da descarga do efluente industrial, tendo sido medidos valores entre 6.3 e 11.4. Nestas 

condições o mercúrio descarregado para a coluna de água deve permanecer nesta nas 



formas predominantes em que é descarregado, ou seja, como hidróxido ou cloro complexo 

do metal - zona envolvente a cinzento na Figura 4.2.1. 

Fracçãoparticulada em suspensão - para o Esteiro de Estarreja são descarregados alguns 

efluentes domésticos e os de diversos tipos de indústria. Os efluentes domésticos e os dos 

matadouros contribuem para que na coluna de agua do Canal existam quantidades 

relevantes de matéria orgânica de características diversgcadas; os efluentes industriais 

contribuem para a existência de metais. As concentrações de ferro e manganês determinadas 

em algumas amostras de água recolhidas no Esteiro de Estarreja e Largo do Laranjo, 

evidenciam que estes elementos existem na fiacção particulada em suspensão em 

quantidades mensuráveis (4.9 a 25 mg g-l) na forma de óxidos, principal forma em que se 

admitiu que a extracção selectiva com ácido acético e hidrocloreto de hidroxilamina extrai o 

ferro e o manganês para a solução (Tessier et al., 1979; Salomons and Forstner, 1980; 

Millward et a]., 1990; Turner and Millward, 1994; Davidson et al., 1994; Thomas et al., 

1994). 

O valor médio global da percentagem de saturação em oxigénio dissolvido medido na 

coluna de agua do Esteiro em todos os locais de amostragem, nas diversas campanhas foi 

de 76% (coeficiente de variação de 20%) e no Largo do Laranjo foram medidos valores que 

variaram entre 70 e 100%, o que mostra que na coluna de água existem condições 

oxidantes e apoia a hipótese de o ferro e o manganês se encontrarem em suspensão na 

forma de óxidos. Os óxidos destes elementos tem uma elevada capacidade adsortiva, 

principalmente devido a sua elevada área superficial (Sturnrn and Morgan, 1981). Uma vez 

que existem condições oxidantes o enxofie deve estar presente na coluna de água 

principalmente na forma em que é descarregado, ou seja na forma de sulfato. 

Se a extracção selectiva efectuada com HC1 extrair da fiacção particulada em 

suspensão, simultaneamente, os metais associados com os óxidos hidratados e formas de 

enxofie reduzido, as condições descritas para a coluna de água do Esteiro de Estarreja e 

Largo do Laranjo, permitem que se admita que uma parte relevante do mercúrio esteja 

associado com os óxidos de ferro e manganês. Os elevados valores de matéria orgânica 

determinados na fiacção particulada em suspensão (entre 21 e 42%), permitem que também 

se admita a hipótese de o metal se encontrar associado com a matéria orgânica. 



Sedimentos - nos sedimentos superficiais (2 a 5 cm) do Esteiro de Estarreja e do Largo do 

Laranjo verificou-se que a cor dos sedimentos mais superficiais era castanha clara, mas que 

logo após os primeiros milímetros (2 a 5 mm) a cor passava a ser preta. A cor escura dos 

sedimentos indica a existência de condições anóxicas e é devida a formação de sulfureto de 

ferro (Allen et al., 1993). Para a zona estudada tem sido descanegadas quantidades 

relevantes de sulfatos provenientes de uma indústria que tem produzido fertilizantes e ácido 

sulfürico. 

As quantidades relevantes de matéria orgânica determinadas nos sedimentos 

superficiais da área estudada (entre 6 e 16%) contribuem para que a sua oxidação origine 

condições anaeróbias e, consequentemente, o enxofre presente nos sediientos é reduzido a 

sulfureto; o sulfureto forma com muitos metais compostos sólidos muito insolúveis, tais 

como o sulfureto de ferro e de mercúrio (Allen et al., 1993). Na presença de condições 

anóxicas, os óxidos de ferro e de manganês são reduzidos, perdem a sua capacidade 

adsortiva e libertam os metais que lhe estavam associados e que se podem associar com os 

sulfuretos (Stumm and Morgan, 198 1). 

Desta forma, a extracção com HCI dos sedimentos superficiais extrai para a solução 

preferencialmente os metais associados com os sulfuretos (Allen et al., 1993) e as elevadas 

percentagens de mercúrio obtidas por extracção dos sedimentos com HCl evidenciam que 

esta deve ser a forma predominante do metal nesta fracção. A elevada correlação 

encontrada nos sediientos superficiais (r = 0.8) entre as concentrações de mercúrio total e 

o conteúdo em matéria orgânica, indica que esta pode ser a fracção a qual o metal que não 

está na forma de sulfureto se associe. 

Na Figura 4.2.2. são apresentadas esquematicarnente as formas predominantes em que 

se admite que o mercúrio se encontre nas fracções dissolvida, particulada em suspensão e 

depositada, no Esteiro de Estarreja e no Largo do Laranjo. 
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A utilização de modelos matemáticos para predizer os riscos e os impactos possíveis da 

poluição dos sistemas estuarinos por diversos contarninantes tem crescido nos últimos anos 

(Varney, 1992). Estes modelos permitem a simulação do comportamento e da dispersão dos 

contaminantes em diversos tipos de condições (Varney, 1992). 

O programa ECoS - Estuarine Qntaminant. Smulator - é um dos programas 

disponíveis comercialmente para computadores IBM-compatíveis -(Harris et al., 1993; Turner 

and Millward, 1994), que permite simular o comportamento e a dispersão de contarninantes em 

diversos tipos de estuários; desta forma o modelo pode contribuir para um mais adequado 

controlo de possíveis riscos arnbientais, principalmente porque permite verificar as alterações 

que podem ocorrer por variação de um parâmetro, sem ser necéssário efectuar amostragens de 

campo e análises (Varney, 1992). O programa foi desenvolvido no 'Tlyrnouth Marine 

Laboratory" e incorpora caudais e movimentos de dispersão da água,- das partículas em 

suspensão e a ressuspensão de partículas sediimentadas; a utilização do programa é simples e 

não necessita de uma grande quantidade de dados para poder ser aplicado (Varney, 1992). O 

esquema conceptual do programa ECoS é apresentado na Figura 4.3.1. 

O ECoS é um modelo matemático uni-diieccional (Varney, 1992). O estuário a aplicar 

o programa é dividido numa série de secções transversais correspondentes a caixas (Harris et 

al., 1993). O ECoS simula o que acontece num estuário modelo, com uma secção transversal 

rectangular que aumenta progressivamente na direcção do mar e em que o fundo é constituído 

por uma camada de sedimentos móveis (Harris et al., 1993); o modelo considera que na coluna 

de água existem partículas que trocam com o material sólido depositado e que os 

contarninantes no estuário podem ser transportados na fiacção dissolvida ou associados com as 

partículas em suspensão ou depositadas (Varney, 1992). 

O programa é constituído por um modelo fisico de mistura segmentada, que permite 

estimar o transporte e a dispersão de contaminantes, tendo em consideração variáveis como 

caudal de água fluvial, marés, solubilidade em água, degradação, alterações do equilíbrio, 

trocas entre a atmosfera e o mar, interacções com as partículas em suspensão e depositadas 

(Varney, 1992). Os contarninantes podem trocar entre a fracção dissolvida, particulada em 
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. . 
suspensão ou depositada e a atmosfera. Podem definir-se as localizações, as caraciensticas, a 

reactividade e a perda dos contaminantes no estuário (Harris et aZ., 1993). 

O programa estabelece as distribuições do contaminante em estudo entre a fracção 

dissolvida e particulada, assim como o tempo de residência no estuário (Vamey, 1992; Harris 

et al., 1993; Turner and Millward, 1994). Podem ser simuladas com rapidez diversas 

condições, alterando alternadamente ou simultaneamente as variáveis introduzidas, o que 

permite avaliar interactivamente a importância relativa de cada processo químico (Varney, 

1992; Hanis et al., 1993). O modelo permite a introdução de água doce e dos contaminantes 

em qualquer segmento do estuário e que esta tenha variações diárias e sazonais (Harris et al., 

1993). 

O modelo requer o conhecimento de dados que descrevam as condições físico-químicas 

no estuário e conhecimentos sobre o comportamento químico do contaminante (Harris et al., 



Uma das limitações do programa é a dificuldade em realizar estimativa de fluxos; para 

que tal seja possível é necessário calibrar previamente ò programa, usando dados de diversas 

amostragens realizadas na zona onde se pretende aplicar o modelo (Varney, 1992). Os erros 

cometidos na estimativa dos fluxos relacionam-se com o facto de- o modelo não prever a 

existência de estratificação da coluna de água, assumindo que existe homogeneidade vertical e 

lateral; o modelo também não tem em consideração o efeito do vento na circulação da água 

(Varney, 1 992). 

O modelo foi previamente aplicado ao estudo da distribuição do mercúrio entre as 

fracções dissolvida, particulada em suspensão e depositada e a dispersão do metal no Esteiro 

de Estarreja (Abreu, 1996). Neste trabalho (Abreu; 1996) são- descritas, de forma 

pormenorizada, as diversas variáveis necessárias para caracterizar o Esteiro de Estarreja, 

nomeadamente: forma do Canal, dispersão da água, movimento das particulas que 

permanentemente ressuspendem e se depositam, deslocação; dispersão e transferência das 

partículas do fundo, transferência e fluxo vertical de material particulado e definição dos 

segmentos em que foi dividido o Canal. No trabalho mencionado (Abreu, 1996), estão ainda 

definidas as condições de fronteira no início e no fim do Esteiro de Estarreja (para parâmetros 

tais como salinidade, concentração de matéria particulada em suspensão, quantidade de 

partículas ressuspéndidas e carga de sedimento móvel), as entradas de tributários e a amplitude 

das marés. 

.Relativamente as características do contarninante (mercúrio), o-trabalho anteriormente 

realizado (Abreu, 1996) estabeleceu parâmetros tais como: relação entre a concentração na 

fracção dissolvida e particulada, trocas entre a atmosfera e a coluna de água, fontes do 

contaminante, concentrações iniciais do contarninante e também a montante e a jusante do 

sistema em estudo. 

Uma vez estabelecidos os parâmetros necessários para que o modeló simulasse com 

alguma precisão as condições verificadas no Esteiro de Estarreja, no que se relaciona com a 

distribuiição do mercúrio entre as diferentes fracções que constituem o sistema e a sua 

dispersão no Canal, o modelo ECOS foi usado para simular algumas das carácteristicas fisico- 

-químicas determinadas no Esteiro de Estarreja no âmbito deste trabalho, sèndo desta forma 

possível comparar os resultados da simulação do modelo com-os resultados obtidos no campo 

para o mesmo parâmetro. 



Neste trabalho o modelo foi aplicado a simulação da variação da profundidade da 

coluna de água, da salinidade, da concentração de matéria particulada em suspensão e da 

concentração de mercúrio na fracção particulada em suspensão, para o local de amostragem 

situado a 1 150 m do início do Esteiro, para o dia 2 1 de Maio de 1993, entre as 10 e as 19 

horas do dia seguinte. Os resultados obtidos para os parâmetros mencionados foram 

previamente apresentados e discutidos em secções anteriores. Na Figura 4.3.2. são 

comparados os resultados obtidos por utilização do modelo e os medidos no campo. 

A análise da Figura 4.3.2. evidencia as seguintes situações: 

A profundidade (ou altura de água) medida tem máximos e mínimos cerca de 0.5 m 

inferiores aos valores estimados pelo modelo; esta diferença é apenas devida ao facto do 

poste de marcação usado para medir a variação da altura da água não estar colocado na 

parte mais profunda da secção transversal do Esteiro. 

A concentração de matéria particulada em suspensão tem variações próximas na simulação 

e nos valores determinados, com desfasamentos pontuais devidos as entradas de água e de 

matéria particulada, que ocorrem a curta distância do local onde se efectuou a simulação no 

Esteiro e que não foram consideradas na modelização; no modelo a variação da matéria em 

suspensão é devida. principalmente a diferente velocidade da água induzida pelas marés, a 

entrada de água no início do Esteiro e na confluência com o Esteiro Velho e ao efluente 

industrial. 

A salinidade tem, de uma maneira geral, valores mais elevados nas medições que na 

simulação, devido principalmente a entrada de água existente a cerca de 1150 m do início 

do Esteiro e cuja caracterização evidenciou uma condutividade muito elevada; a 

proximidade desta descarga (10 m a montante) do local onde foi simulada a variação de 

salinidade influencia directamente os valores medidos. 

As concentrações de mercúrio na fracção particulada em suspensão tem, por vezes, valores 

mais elevados e variações temporais diferentes das simuladas, em viriude da variabilidade 

temporal da descarga do efluente industrial; o modelo estima valores para este parâmetro 

que dependem principalmente da ressuspensão de partículas sedimentadas, induzida pela 

maré e de uma descarga contínua de mercúrio, cujo valor médio se considerou ser 

0.6 x 106 kg s"; na modelização, foram considerados os seguintes valores médios de 

concentração de mercúrio nos sediinentos: a 300 m de 188 mg kg-', a 1150 m de 

295 mg kg-', a 1900 m de 321 mg kg-', a 2330 m de 8 1 mg kg-' e a 4130 m de 56 mg kg-', 
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o que pode não corresponder com exactidão aos valores reais existentes no momento da 

amostragem, mas com base nos quais o modelo estimou os valores apresentados; também 

as descargas de matéria particulada existentes no Canal próximas do local de amostragem 

considerado, contribuem para alterar de forma aleatória os valores de concentração do 

metal na fracção particulada em suspensão. 

O modelo foi ainda'aplicado a simulação da variação da velócidade da água, salinidade, 

concentração de matéria particulada suspensa e concentração de mercúrio na fiacção 

particulada em suspensão, para o local de amostragem situado no do Esteiro de Estarreja 

(4130 m), para o dia 8 de Abril de 1994, entre as 12 horas e a 1 hora do dia seguinte. Na 

secção-3.3.3. deste trabalho estes resultados foram previamente apresentados e discutidos. Na 

Figura 4.3.3. são apresenta dos,^^ resultados obtidos com o programa e os medidos no campo 

ou determinados no laboratório. 

:A análise da Figura 4.3 -3. evidencia as seguintes conclusões: 

A velocidade da água estimada pelo modelo tem valores inferiores aos medidos, mas da 
3 .  

mesma'ordem de grandeza; esta diferença e devida ao facto de na modelização se terem 

considerado valores médios para as áreas das diversas secções transversais em que se 

segmentou o Canal, devendo esta aproximação ter infiuenciado os valores estimados pelo 

modelo; na modelização foram consideradas apenas três entradas de água ao longo do 

Canal e com um caudal médio que pode ter sido superior no dia da amostragem. 

As diferenças entre os valores determinados e estimados para a concentração de matéria 

particdada em suspensão podem ser explicadas com base nos mesmos argumentos 

apresentados anteriormente para o outro local de amostragem. 

Os valores de salinidade estimados e medidos são da mesma ordem de grandeza e tem uma 

variação semelhante, indicando que para um local de amostragem que está mais próximo do 

mar (valores mais elevados de saliidade) o modelo simula com precisão adequada a 

variação deste parâmetro; este local também não está sujeito a influência de descargas 

próximas com características fisico-químicas extremas. 

Os valores estimados para a concentração de mercúrio na fracção particulada em suspensão 

são afectados pelas mesmas situações descritas para o outro local de amostragem, apesar de 

nesta simulação se ter considerado que nos sete dias anteriores a data de 8 de Abril de 1994 
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não ocorreu descarga do metal para o Esteiro (devido a estar em funcionamento na 

indústria a estação de tratamento do efluente). 

A análise global da modelização matemática da variação temporal de algumas 

características físico-químicas no Esteiro de Estarreja, permite dizer que o modelo ECOS 

simula com exactidão a variabilidade da altura da coluna de água com a maré e da salinidade, 

se forem introduzidas no modelo as principais entradas que ocorrem no sistema próximas do 

local considerado. Contudo, o modelo foi desenvolvido com base em pressupostos de que 

existe equilíbrio químico, que a distribuição do contaminante entre a fracção dissolvida e 

particulada depende essencialmente da salinidade e que a ressuspensão induzida pela maré 

influencia directamente a concentração do metal na fracção em suspensão em função da 

concentração deste nos sedimentos superficiais; simultaneamente, a necessidade de considerar 

que as descargas que ocorrem, incluindo as de metal, se mantém constantes durante períodos 

de tempo da ordem de horas para que seja possível atingir situações de equilíbrio no sistema, 

contribuem para que a simulação de parâmetros como concentração de matéria em suspensão e 

de mercúrio associado a esta &acção não seja adequada quando aplicada ao Esteiro de 

Estarreja, sistema sujeito a grande variabilidade espacial e temporal nas diversas descargas que 

ocorrem permanentemente para o Canal. 





O trabalho realizado permitiu obter um conjunto de resultados de concentrações de 

mercúrio dissolvido, particulado em suspensão e associado aos sedimentos numa zona de 

grande contaminação da Ria de Aveiro, o que possibilitou compreender, através de 

conhecimentos como distribuição, dispersão, transporte e reactividade, o comportamento do 

metal na Ria. 

O efluente industrial proveniente de uma indústria de cloro e soda cáustica, foi 

confirmado como sendo a principal fonte de mercúrio para a Ria de Aveiro, contribuindo para 

contaminar a coluna de água e os sedimentos das zonas próximas. Durante o período de 

realização do trabalho (1993, 1994 e 1995), foram determinados níveis de mercúrio na 

descarga directa do efluente no Esteiro de Estarreja (a 300 m do Cais), que variaram 

entre < 30 e 167 pg 1-' na fracção dissolvida e entre 32 e 3 144 pg g-l na fracção particulada. O 

coeficiente de distribuição do mercúrio entre a fiacção dissolvida e particulada em suspensão 

tem valores médios da ordem de 106 1 kg-', o que indica que cerca de 90% do metal 

descarregado se encontra associado com as partículas. 

As características do efluente têm-se alterado ao longo dos anos, em função da 

produção da indústria (ano de maior produção foi 1985 em que eram descarregados 1100 kg 

de mercúrio por ano) e do processo de fabrico (desde 1993 cerca de 30% da produção é feita 

com células de membrana). Em finais de Março de 1994 a indústria colocou em funcionamento 

um sistema de tratamento dos efluentes líquidos, que inclui uma unidade de desmercurização, 

passando as descargas do metal a partir dessa data a ser efectuadas de acordo com a legislação 

Portuguesa para este tipo de efluentes - máximo de 50 pg I-', o que corresponde a uma 

descarga média anual de mercúrio da ordem dos 10 kg. 

O trabalho realizado para avaliar a reactividade e a distribuição do mercúrio na coluna 

de água do Esteiro de Estarreja permitiu obter as seguintes conclusões: 

A variabilidade dos parâmetros fisico-químicos determinados na coluna de água do Esteiro 

de Estarreja em campanhas de amostragem realizadas em 1993 e 1994 (temperatura da 

água, percentagem de saturação em oxigénio, pH, condutividade e concentração de matéria 

particulada em suspensão), indica que a distribuição longitudinal no Esteiro destes 

parâmetros, só apresenta uma variação sazonal relevante para a condutividade e em menor 

259 



escala para o pH. De uma maneira geral, todos os parâmetros apresentam valores mais 

elevados em baixa-mar. A concentração de matéria particulada em suspensão depende de 

forma relevante da velocidade da água que circula no Canal, tendo-se verificado acréscimos 

da ordem dos 80% na matéria em suspensão, induzidos principalmente pela acção das 

marés. 

A concentração de mercúrio na fracção dissolida e particulada em suspensão no Esteiro de 

Estarreja tem variações aleatórias, que não são sazonais, mas que dependem principalmente 

do regime de descarga do efluente industrial rico em mercúrio. São os locais situados no 

início do Esteiro que apresentam as maiores 'concentrações de mercúrio na coluna de água e 

nos sedimentos. Os valores são, em média, maiores em baixa-mar devido ao menor efeito de 

diluição. Durante o período de amostragens (1993 e 1994), na fracção dissolvida as 

concentrações de mercúrio variaram entre < 15 e 8000 ng I-' è na fracção particulada em 

suspensão entre 2 e 800 pg g-l. O grau de contaminação com mercúrio da matéria 

particulada em suspensão recolhida no Esteiro diminuiu durante o período de amostragem, 

o que pode ser atribuído ao maior caudal de água doce descarregado no início do Esteiro, 

"-qued airasta consigo partículas não contaminadas e à diminuição da concentração de 

mercúrio na descarga do efluente industrial. 

A salinidade não influencia de forma significativa a concentração de mercúrio total na 

colunade águà do Esteiro (fracção dissolvida e particulada); este parâmetro também não 

intluencia a concentração de matéria em suspensão, o que justifica a ausência de um 

m&o de turbidez no Esteiro. Não foi verificada uma .correlação significativa entre a 

concentração do metal na fracção particulada suspensa e a correspondente concentração de 

matéria em suspensão, o que indica que no Esteiro ocorrem descargas pontuais de 

partículas e que o-regime de descarga do metal não é constante. 

Os coeficientes de distribuição do mercúrio entre a fiacção dissolvida e particulada no 

Esteiro de Estarreja, indicam que o metal na coluna de água se encontra associado 

predominantemente com a fracção particulada (entre 80 a 90%) nas épocas do ano de maior 

estabilidade atmosférica primavera e Outono valor de Kd x 106 1 kg-I e no Verão valor de 

Kd = 10' 1 kg-I), sendo o metal transportado nessa fracção no canal; no Inverno, o metal 

pode estar na fiacção dissolvida (> 90%) ou particulada (> 90%) em períodos de tempo 

curtos, podendo o transporte em ambas as fracções ser relevante. O coeficiente de 

distribuição e as concentrações na matéria em suspensão diminuem ao longo do Esteiro, 



indicando uma associação do metal com a fracção particulada em suspensão e depositada. A 

distribuição do metal entre as fracções dissolvida e particulada não é influenciada pela maré. 

A informação obtida com as análises efectuadas aos sedimentos recolhidos na Ria de 

Aveiro no âmbito deste trabalho, para avaliar a distribuição e dispersão do mercúrio, pode ser 

sumariada a titulo de conclusão como se segue: 

Os níveis de concentração de mercúrio nos sediientos da área da Ria onde se realizou o 

estudo, são elevados se comparados com os valores determinados em outros locais onde 

também existe contaminação de origem antropogénica. O valor estimado para a quantidade 

de mercúrio acumulado actualmente na coluna de sediientos de toda a área da Ria é da 

ordem das 33 toneladas (deposição média anual de 730 kg nos últimos 45 anos). 

No Esteiro de Estarreja observam-se os valores mais elevados de concentração de mercúrio 

nos sedimentos da Ria; o incremento de concentração nos sedimentos superficiais do Canal, 

relativamente aos verificados em zonas da Ria afastadas da descarga do efluente industrial 

(0.7 pg g-l) varia actualmente entre 70 e 500 vezes. Junto a descarga do efluente industrial 

foram determinados níveis do metal nos sedimentos superficiais que variaram entre as duas 

e as três centenas de micrograma por grama de sedimento seco; no h. do Canal (cerca de 

4000 m depois da descarga do efluente) os níveis de concentração foram sempre inferiores a 

100 pg g-l. Entre o local mais contaminado do Esteiro (1900 m do Cais) e o fim do, Canal a 

diminuição dos teores de mercúrio é da ordem dos 80%; o maior decréscimo, de 

concentração do metal nos sedimentos ocorre após a confluência do Canal com as águas do 

Esteiro Velho (a 2000 m do Cais). A diminuição dos teores do metal ao longo do Esteiro 

indica que ocorre sedimentação do metal nas zonas próximas da sua descarga. Foi 

verificado um decréscimo dos valores de concentração do mercúrio nos sedimentos 

superficiais durante o penodo de amostragens (1993, 1994 e 1995). Foi estimado que na 

coluna de sedimentos do Esteiro existe uma quantidade de mercúrio acumulado de cerca de 

7 toneladas (numa área de 0.7 km2), o que corresponde a 21% do valor em toda a Ria. 

No Largo do Laranjo o incremento de concentração de mercúrio nos sedimentos 

superficiais relativamente a áreas afastadas da fonte de contaminação diminui para valores 

entre 6 e 40 vezes. O decréscimo de concentração de mercúrio entre o local mais 

contaminado do Esteiro e o Cais do Bico (situado a cerca de 6300 m do local anterior) é de 

99.9%, o que evidencia a importância da proximidade a descarga do metal nos níveis de 

contaminação dos sedimentos. No caso particular da área estudada, a existência da bacia do 



Largo do Laranjo a cerca de 4200 m da descarga do metal na Ria, contribuiu de forma 

relevante para a acumulação do metal nessa área, diminuindo a sua dispersão para o restante 

sistema estuarino (em Abril de 1994, no início do Laranjo a concentração de mercúrio nos 

sedimentos era 63 pg g-l e no Cais do Chegado era apenas de 2.3 pg g-I). No Largo do 

Laranjo foi estimada uma quantidade de mercúrio na coluna de sedimentos da ordem das 20 

toneladas numa área de 1.7 km2, o que corresponde a 61 % do valor para toda a área da Ria. 

A concentração máxima de mercúrio nos sedimentos recolhidos em profiindidade, foi 

determinada a cerca de 40 crq o que indica que os sedimentos mais contaminados foram 

parcialmente cobertos por camadas menos contaminadas. Esta observação indica que têm 

decrescido as descargas do metal para a Ria. O mercúrio presente nas camadas de 

sedimento alguns centímetros abaixo da superfície, não está directamente disponível para o 

biota. 

O tempo de recuperação natural (cobertura das camadas mais contaminadas com outras de 

menor contaminação) da área mais contaminada com mercúrio da Ria, relativamente a 

concentração de mercúrio nos sedimentos superficiais, foi estimado' com' base na taxa de 

*acumulação de sedimentos (em média, cerca de 4 cm por ano em locais não pertiirbadõs por 

alterações antropogénicas) e usando os dados de concentração dos sedimentos 'de 

profundidade; o valor obtido foi cerca de 20 anos, para que os sedimentos da área 

mencionada tivessem concentrações de mercúrio da ordem de'grandeza dos verificados em 

zonas da Ria afastadas da fonte de contaminação (0.7 pg g-I). 

A elevada quantidade de matéria orgânica (8 a 14%), nos .sedimentos superficiais da área 

estudada, é um factor que influencia a deposição e o trarlsporte do mercúrio que é 

descarregado para a coluna de água. Nos sedimentos do Esteiro de Estarreja e do Largo do 

Laranjo a correlação entre a concentração de merc&io total e o correspondente valor de 

matéria orgânica total é significativa (da ordem de 0.8), indicando uma associação do metal 

com a matéria orgânica. 

A caracterização granulométrica dos sedimentos da área mais contaminada com mercúrio 

da Ria, evidencia que nos locais onde a velocidade da água é maior ou ocorrem descargas 

importantes de água, os sedimentos são constituídos predominantemente por areias (90 a 

95%); nos restantes locais predomina a fracção siltosa (em média, cerca de 60%). 

A concentração de mercúrio total nos sedimentos não tem uma correlação significativa com 

a quantidade de partículas finas (tamanho inferior a 63 pm e a 2 pm) que estes contém. O 



factor de enriquecimento em mercúrio da fracção de partículas com tamanho inferior 

a 63 pm relativamente a fracção total (tamanho inferior a 1 mrn) é, em média, de 30%; o 

facto de não se verificar um grande aumento de concentração do metal na fracção fina dos 

sedimentos, pode ser atribuído a uma associação preferencial do metal com o enxofre, na 

forma de sulfureto de mercúrio. 

A elevada percentagem de partículas finas (tamanho inferior a 63 pm) que os sedimentos 

superficiais da área mais contaminada com mercúrio contém (no Esteiro de Estarreja e 

Largo do Laranjo valores médios da ordem dos 40%), indica que a granulometria das 

partículas em suspensão é pequena, o que contribui para o transporte a longas distâncias 

dessas partículas na coluna de água, assim como dos metais a estas associados. 

A comparação da evolução dos teores de mercúrio nos sedimentos superficiais da área mais 

contaminada com o metal com os teores de zinco, cobre e níquel nos mesmos sedimentos, 

permite dizer que a contaminação dos sedimentos depende principalmente das quantidades 

de metal descarregadas para o sistema, sendo menos relevantes as alterações verificadas nos 

caudais de água ou na quantidade de partículas introduzidas no sistema (durante o período 

de amostragem os níveis dos outros metais mantiveram-se semelhantes e os de mercúrio 

diminuíram). 

A extracção selectiva do mercúrio da fracção particulada mostra que se pode admitir que o 

metal na fracção particulada em suspensão se encontra predominantemente associado com 

os óxidos de ferro e manganês. Nos sedimentos anóxicos, a forma predominante .do 

mercúrio e o sulfureto do metal ou a associação com os suliüretos de outros metais. 

Tendo em consideração a quantidade de mercúrio depositada na área estudada, o Esteiro de 

Estarreja e a parte da área do Largo do Laranjo que lhe fica próxima, são as zonas que 

podem constituir um maior problema de contaminação da Ria e que por isso necessitariam 

de algum tipo de intervenção. 

O trabalho realizado para estimar o transporte de mercúrio das áreas mais 

contaminadas com o metal para o resto da Ria, permitiu obter as seguintes conclusões: 

Em situações de marés vivas, a amplitude máxima da altura de água na zona do Largo do 

Laranjo varia entre 1.2 e 1.4 m, enquanto o respectivo valor na entrada da Barra é 2.1 m. O 

atraso da maré na zona mencionada é de aproximadamente duas horas para a preia-mar e de 

três horas e meia para a baixa-mar. A velocidade máxima da água é da ordem dos 



0.5 a 0.7 m S-' e verifica-se cerca de três horas depois de uma baixa-mar ou de uma preia- 

-mar. A influência da água do mar na zona contribui para que entre as duas condições 

extremas de maré exista uma diferença de salinidade de 15. - 

A coluna de água no fim do Esteiro de Estarreja e no Cais do Chegado pode considerar-se 

como verticalmente homogénea, relativamente a variação da salinidade e da matéria em 

suspensão. 

Na zona do Largo do Laranjo foi verificada uma boa concordância entre a variação de 

velocidade da água e a de matéria em suspensão, podendo estimar-se um aumento da 

concentração de matéria-em suspensão da ordem de 70% induzido pela variação ciclica da 

intensidade das correntes de maré. 

No Largo do Laranjo não foi quantiíicável em nenhuma amostra a concentração de 

mercurio dissolvido (valores inferiores a 15 ng I-'). As concentrações de mercurio na 

fracção particulada em suspensão são menores na zona do Largo do Laranjo (0.3 e 

6.7 pg g-l) do -que no Esteiro de Estarreja. O mercurio na coluna de água da zona referida 

encontra-se predominantemente associado com a fracção particulada em suspensão 

.(>80%). . t - . . -  

e A quantidade de-matéria em suspensão que é transportada do Largo do Laranjo para o resto 

da Ria em cada ciclo de maré foi estimada -em 31 toneladas. O -elevado transporte de 

matéria particulada na zona do Largo do Laranjo, contribuiu para que tivesse sido 

necessário realizar dragagens no Canal que lhe fica a jusante (Canal do Chegado). 

O transporte de mercúrio na fracção dissolvida do Largo do Laranjo para o resto da Ria foi 

estimado como sendo inferior a 11 kg por ano. Na fracção particulada o respectivo 

transporte por ciclo de maré e, actualmente, de 96 g. Apesar das diferenças que devem 

existir entre marés vivas e mortas e não contabilizando períodos de instabilidade 

atmosférica, o valor obtido permite estimar uma quantidade média anual de mercúrio 

exportado actualmente do Largo do Laranjo da ordem de 70 kg (associado a fracção 

particulada). 

A estimativa dos fluxos de mercurio na fracção particulada em suspensão do Largo do 

Laranjo para o resto da Ria (12% da quantidade média anual de metal acumulado), 

indicaram que uma proporção relevante do mercúrio é retida nos sedimentos do Esteiro de 

Estarreja e do Largo do Laranjo (88%). A retenção do metal nos sedimentos próximos da 

sua descarga deve-se ao facto de o mercúrio se encontrar predominantemente na forma de 



sulfureto de mercúrio e também associado com a-matéria orgânica; estas formas são muito 

estáveis e pouco solúveis. A acumulação de mercúrio nos sedimentos desta zona ao longo 

dos anos contribuiu para que esta seja actualmente uma fonte potencial de mercurio para a 

Ria. 

Os ensaios de adsorção e de dessorção de mercúrio efectuados no laboratório 

indicaram as conclusões seguintes: 

Os sedimentos do Esteiro de Estarreja tem elevada capacidade de reter o mercúrio e, as 

alterações de salinidade que ocorrem no meio, não contribuem para aumentar de forma 

relevante a concentração do elemento na fracção dissolvida, mesmo quando as 

concentrações nos sedimentos são elevadas (348 pg g-') e o tempo de contacto das 

partículas com a solução e de 7 dias. 

As partículas descarregadas para o Esteiro de Estarreja, no seu início e a cerca de 2000 m 

(coduência com o Esteiro Velho), têm elevada capacidade de associar a si o mercúrio. A 

quantidade de metal que se associa com as partículas depende da salinidade do meio e do 

tempo de contacto particula/solução, verifícando-se que o aumento da salinidade diminui a 

quantidade de metal adsorvido para o mesmo tempo de contacto, mas que para a mesma 

salinidade a adsorção depende do tempo de contacto. 
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