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Introducao

No ambito do programa de “Estudo de Caracterizagdo de Sedimentos em Profundidade para o Projeto
de Melhoria das Acessibilidades ao Porto de Setubal”, o Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera, |.P.
(IPMA), por solicitagéo da Administragéo dos Portos de Setiibal e Sesimbra, S.A. (APSS) procedeu a
caracterizagdo quimica dos sedimentos em profundidade. A caracterizagdo das colunas sedimentares
envolveu a determinag&o dos elementos em trago (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni e Zn) e de hidrocarbonetos
arométicos policiclicos (PAHSs), compostos bifenilos policlorados (PCB), e hexaclorobenzeno (HCB).

Amostragem

Tendo por base os resultados da avaliagéo de qualidade das amostras superficiais, procedeu-se a
colheita de 5 cores de sedimentos (fig. 1, Tabela 1):
1) quatros cores colhidos no “Canal Norte” (contemplando a érea estuarina) coincidentes com as
localizagdes das estacdes 2 e 6 (estacdes classificadas como classe 3) e das estagdes 18 e 36
(estagdes classificadas como classe 2).
2) um core colhido no “Canal Barra” (4rea marinha) na localizagao da estagéo 82 (estagéo
classificada como classe 2).
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Figura 1. Esquema da localizagdo das estagbes nas duas zonas definidas como Canal Norte e Canal Barra.
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Métodos

Em laboratério as amostras foram divididas para a determinagéo dos elementos em trago e compostos
organicos. As porgdes destinadas as restantes anélises foram secas a 40 °C. As amostras para
quantificagéo de metais foram peneiradas num peneiro de 2 mm de malha quadrada e moidas. As
concentragdes de arsénio (As), cadmio (Cd), crémio (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn)
foram determinadas por espectrometria de massa acoplada a plasma induzido (ICP-MS; Thermo
Elemental - X-series), enquanto que o Hg foi medido por decomposicéo térmica acoplada a espectrometria
de absorgéo atémica (ET-AAS; Leco AMA 254 Mercury analyser).

Para determinagao dos compostos orgénicos (PAH, PCB, HCB) os sedimentos foram sujeitos a
diversos procedimentos analiticos. A quantificagao destes compostos organicos foi efectuada por
cromatografia acoplada a espectrometria de massa (GC-MS; Thermo DSQ) e por cromatografia gasosa
com detector de captura de electrdes (GC-ECD; Hewlett Packard 6890). Os 16 PAHs determinados foram:
acenaftileno (ANY), acenafteno (ANA), fluoreno (F), fenantreno (P), antraceno (A), fluoranteno (FL}, pireno
(PY), benzo[ajantraceno (Ba), criseno (C), benzo[B]fluoranteno (BBF), benzo[K]fluoranteno (BKF),
benzo[e]pireno (BEP), benzo[a]pireno (BAP), dibenzo[e;, hlantraceno (DBA), benzo[ghilperileno (BPE),
perileno (PER) e indeno[1,2,3-cd]pireno (IN). Os compostos organoclorados determinados foram os
congéneres [UPAC CB26, CB52, CB 101, CB CB118, CB138, CB153 e CB 180.

Elementos em traco

Para a determinacéo de As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, as amostras de sedimentos (cerca de 0,1 g) foram
digeridas usando a metodologia EPA 3050B que consiste na adicdo de HNO3 a 95 £ 5 °C durante 2h 15
min deixando evaporar até cerca de 2,5 mL de volume. Apés deixar arrefecer sdo adicionadas Hz0; (a
30%) e agua ultra-pura Milli-Q a 95 £ 5 °C. O volume final é aferido com agua ultra-pura Milli-Q a 50 mL. O
controle de qualidade do método analitico & assegurado através da incluséo de 5 brancos de reagentes e
de 5 amostras do material certificado de referéncia MESS-3 (National Research Council of Canada)
preparadas em simultaneo com as restantes amostras estudadas (Tabela 1). A justificagéo para o facto
dos valores obtidos para a maioria dos elementos estudados encontrar-se abaixo dos valores certificados
esta associada com a utilizacéo de uma digestéo acida que néo assegurou a decomposigéo total da
amostra. As concentragdes dos elementos estudados foram calculadas a partir de uma curva de
calibragéo externa, com adi¢do de padrdo interno. Para a determinagéo de Hg a analise foi efectuada
directamente no sedimento seco de acordo com o método descrito por Canario et al. (2005). O controle de
qualidade do método analitico foi assegurado através da quantificagéo de 6 replicados do material
certificado de referéncia MESS-3 (Tabela 2).

Tabela 2. Valores certificados e obtidos para os elementos estudades no MESS-3.

Elemento Valor certificado + incerteza expandida Valor medido (média + desvio padréo)
As (g ) 21,2411 17511

Cd (ng g 0,24+0,01 0,23+0,01

Cr (pg g) 1054 256,7+2,8

Cu (ug o) 32,242 28418

Ni (ug g1) 46,9422 36,743,2

Pb (ug g") 21,107 17,01,7

Zn (ug g) 1598 133215

Hg (ug g-) 0,091x0,009 0,000,001
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Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH)

Os PAH dos sedimentos foram extraidos num equipamento ASE da DIONEX, com uma mistura de
hexano/acetona (1:1), apos a adi¢do de um padréo intemo deuterado (SUPELCO), composto por d10-
acenafteno, d10-fenantreno, d12-criseno, d12-perileno. Os extractos depois de purificados em coluna de
silica/alumina (1:1) foram injectados num GC-MS, operando em modo Selected lon Monitoring, com coluna
capilar J&W, DB5 (30 m) e amostrador automatico. Os PAH foram identificados com base na comparagéo
dos tempos de retengéo e na razdo dos ides (m/z) de uma solugdo padréo de referéncia internacional
NIST 2260a, contendo 0s mesmos analitos. A quantificagdo foi efectuada pelo método do padréo interno,
atraves de rectas de calibragdo com 9 concentragdes dessa solugéo padréo (Martins et al., 2008).

Compostos organoclorados

Para a determinagédo de HCB e dos congéneres de PCB, os sedimentos foram extraidos em Soxhlet,
com hexano durante 17 h. Apés purificagdo com Florisil e H2SOs, 0s extractos foram injectados num GC-
ECD com amostrador automatico e coluna capilar DB-5 (J&W Scientific) de 60 m de comprimento. A
quantificag&o dos varios compostos foi efectuada através de solugdes padréo, utilizando retas de
calibracéo e o0 método do padrao externo (Ferreira and Vale, 1995).

Analise e discussio dos resultados

Concentragoes de elementos em traco e compostos orgdnicos

As concentragbes em elementos em trago e compostos organicos nas amostras de sedimentos
estudadas séo apresentadas nas Tabelas 3 (estacdo 2), 4 (estagéo 6), 5 (estacéo 18), 6 (estagdo 36) e 7
(estag@o 82). Nestas tabelas encontram-se também representadas as trés primeiras classes de
classificagéo de materiais dragados conforme com o disposto na Portaria n® 1450/2007 de 12 de
Novembro.

De um modo geral os sedimentos estudados séo maioritariamente constituidos por areia, com
excepcdo dos 40 primeiros centimetros do core 36 constituidos maioritariamente por sedimentos silto-
argilosos. As particulas sedimentares mais finas apresentam uma elevada superficie especifica da qual
resulta uma grande afinidade com os elementos em trago e contaminantes organicos tais como Hg, Zn,
Cd, Cu e PAHSs, respectivamente.

Os sedimentos analisados séo classificados predominantemente como classe 2 (Material dragado com
contaminacao vestigiaria - pode ser imerso no meio aquético tendo em atencéo as caracteristicas do meio
receptor e o uso legitimo do mesmo) devido as concentragdes em Cr. A origem de valores elevados de Cr
em sedimentos arenosos pode estar associada a presenga de minerais pesados {por exemplo piroxenas e
anfibolas) resultantes da erosdo e meterorizagdo de formagdes do complexo intrusivo de Sines composto
por rochas igneas basicas e intermédias (por exemplo gabros, dioritos e sienitos), tendo por isso mesmo
uma origem essencialmente litogénica (Mil-Homens et al., 2014). O transporte destes minerais é associado
a processos de deriva litoral de S para N associado a eventos de alta energia de SW (Jesus et al., 2007,
Miranda et al., 2007).
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Tabela 3. Concentragbes de As, Cd, Cr, Cu, Ni,Pb, Zn e Hg em (g g-') e de tPCB, tPAH e HCB em (ng g') nos
sedimentos do core 2.

Profundidade As cd Cr Cu Ni Pb Zn Hg tPCB tPAH HCB
(em)  (pge®) (mee?) (uee?’) (uee") (pee™) (mee’)  (ueg’)  (uge?) (nge’)  (nge?)  (ngg™ |
(0-10) 1,9 0,01 58 2,7 37 2,5 21 0,027 0,15 29 <LD 2
(10-20) 1,8 0,02 36 37 38 34 24 0,083 0,30 25 <LD 1
(20-40) 0,46 <LQ 36 2,3 49 20 8,2 0,021 <LD 48 <LD 1
(40-60) 13 0,01 39 1.1 3,6 1,1 23 0,005 0,15 <LD <LD 1
(60-80) 19 0,01 76 18 55 1.5 37 0,003 <LD <LD <LD 2
(80-100) 14 0,02 46 14 39 1,3 48 0,003 <LD 2 <LD 1
(100-120) 12 0,01 44 1,0 3.3 1,0 2,6 0,003 0,16 <LD <LD 1
(120-140) 1,0 0,03 45 1,2 3,0 0,90 4.4 0,004 <LD <LD <LD 1
(140-160) 1:2 0,01 54 1,3 3.7 1.1 39 0,004 0,11 2 <LD 2
(160-180) | 13 0,03 47 18 43 14 57 0,004 <LD <LD <LD 1
Classe 1 <20 <1 <50 <35 <30 <50 <100 <05 <5 <300 <05 1
Classe 2 20 -50 1-3 50-100 35-150 30-75 50-150 100-600 05-15 5-25 300-2000 05-25 2
Classe 3 50-100 3-5 100-400 150-300 75-125 150-500 600-1000 1,5-3 25-100 2000-6000 25-10 3

LD - limite de detecgdo

Tabela 4. Concentragdes de As, Cd, Cr, Cu, Ni,Pb, Zn e Hg em (ug g} e de tPCB, tPAH e HCB em (ng g') nos
sedimentos do core 6.

Profundidade As Cd Cr Cu Ni Pb Zn Hg tPCB tPAH HCB
(cm)  (uge™ (uee’) (uee’) (uee’) (uee® (mes?’) (wee’) (uee’) (neg’)  (nge?)  ingg?) | “**°
(0-10) 17 0,02 44 1,6 50 33 45 0,005 0,02 1 1.3 2
(10-20) 1,6 0,03 38 1,3 34 25 6,0 0,004 0,02 2 1,0 2
(20-40) 18 0,02 58 18 34 23 1.7 0,005 0,02 <LD <LD 2
(40-60) 1,7 0,01 64 1,6 34 27 4.4 0,006 0,02 15 <LD 2
(60-80) 1,3 0,01 53 1,2 2,6 1,2 23 0,003 0,02 1 <LD 2
(80-100) 1,5 0,01 69 13 2,6 2,7 39 0,003 0,02 192 <LD 2
(100-120) 15 0,0 43 1,0 2,2 0,80 15 0,002 0,05 1 <LD 1
(120-140) 1,6 0,01 56 1.2 24 1.7 39 0,002 0,05 <LD <LD 2
(140-160) 1,7 0,02 50 1.1 25 0,94 7.5 0,002 0,05 1 <LD 1
(160-180) 1.7 0,01 56 11 25 1,0 6,7 0,004 0,05 <LD <LD 2
(180-200) 16 0,01 48 1,3 29 47 46 0,004 0,05 1 <LD 1
Classe 1 <20 <1 <50 <35 <30 <50 <100 <05 <5 <300 <05 1
Classe 2 20-50 1-3 50-100 35-150 30-75 50-150 100-600 05-15 5-25 300-2000 05-25 2
Classe 3 50-100 3-5 100-400 150-300 75-125 150-500 600-1000 15-3 25-100 2000-6000 25-10 3

LD - limite de detecgéo
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Tabela 5. Concentragdes de As, Cd, Cr, Cu, Ni,Pb, Zn e Hg em (ug g') e de tPCB, tPAH e HCB em (ng g') nos
sedimentos do core 18.

Profundidade  As od cr Cu Ni Pb Zn Hg  tPCB  tPAH HCB | Classe
(cm) uge’) (peg’) (meg’) (ueg”) (uge’) (eg’) (peg’) (pge’) (ngg’) (ngg’)  (ngg’)
(0-10) 066 003 69 13 3,2 0,87 12 00011 029 <D 0,06 2
(10-20) 063 002 55 13 34 0,86 1 00025 47 <D 0,09 2
(20-40) 08 003 60 30 41 12 14 00035 46 1 0,06 2
(40-60) 062 002 7 13 33 078 20 <D 12 <D 01 2
(60-80) 074 001 69 11 30 0,83 32 <D 16 <D 0,05 2
(80-100) 063 001 63 11 32 0,70 9.9 40 70 <D 0,07 2
(100-120) 064 0,02 63 12 3.2 0,52 7.0 <D <D <D <D 2
(120-140) 0,86 0,02 63 14 46 13 6.4 <D 002 <D <D 2
(140-160) 0,65 0,01 57 11 2,8 0,59 7.6 4D <D <D <LD 2
(160-180) 067 0,02 87 11 40 0,97 50 <D 036 <LD 04 2
(180200) 081 0,01 7 15 44 0,94 8,6 i G s <D <D 2
Classe 1 <20 <1 <50 <35 <30 <50 <100 <05 <5 <300 <05 1
Classe?  20-50 1-3 50-100 35-150 30-75 50-150 100-600 05-15 5-25 300-2000 05-25| 2
Classe 3 50-100 3-5 100-400 150-300 75-125 150-500 600-1000 15-3 25-100 2000-6000 2,5-10 3

LD = limite de detecgdo

Tabela 6. Concentragdes de As, Cd, Cr, Cu, Ni,Pb, Zn e Hg em (g g') e de tPCB, tPAH e HCB em {ng g") nos
sedimentos do core 36.

Profundidade »l\s_1 cd 3 Cr A Cu 3 Ni % Pb_1 Zn ¥ Hg_1 tPC?1 tPAI_-: Hl:Ef1 Clasie
{cm) fpeg’) {ueeg’) (wge) {wse’) (meg) (wge’) (wgeg’) (weg’} (ngg) (ngg’) (nge’)
(0-10) 45 0,06 30 13 6.5 13 45 0,096 23 1839 <LD 2
(10-20) 6,7 0,10 66 15 88 12 71 0,24 25 138 <LD 2
(20-40) 4,0 0,05 28 52 46 6,3 KX 0,066 0,18 340 <LD 2
(40-60) 21 0,03 kY 24 31 2,8 13 0,011 0,12 7.2 <D 1
{60-80) 15 <LQ 59 0,86 24 0,90 1,3 0002 035 <LD <D 2
(80-100) 14 0,01 51 0,83 34 0,58 <LQ 0,002 0,11 <LD <LD 2
(100-120) 1,2 0,04 48 0,55 32 0,54 <LQ 0,002 0,09 <LD <D 1
(120-140) 1,2 0,01 56 0,74 29 0,62 0,20 0,002 0,07 <LD <D 2
(140-160) 1.1 0,02 47 0,66 29 0,59 0,64 0,002 0,09 <LD <D 1
(160-180) 1,0 0,01 42 0,57 25 1,0 <LQ 0,001 0,07 <LD <lD 1
(180-200) 1.1 0,02 52 0,99 29 0,82 40 0,001 0,04 <LD <LD 2
Classe 1 <20 <1 <50 <35 <30 <50 <100 <05 <5 <300 <05 1
Classe 2 20-50 1-3 50-100 35-150 30-75 50-150 100-600 05-15 5-25 300-2000 05-25 2
Classe 3 50-100 3-5 100-400 150-300 75-125 150-500 600-1000 1,5-3 25-100 2000-6000 2,5-10 3

LD - limite de detecgéo
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Tabela 7. Concentragdes de As, Cd, Cr, Cu, Ni,Pb, Zn e Hg em (ug g'} e de tPCB, tPAH e HCB em (ng g') nos
sedimentos do core 82.

Profundidade As Cd Cr Cu Ni Pb Zn Hg tPCB tPAH HCB
(em)  (pge’) (uge’) (ues’)  (uge’) (uee’) (ueg)  (ge’) (uee) (nge’)  (ngg’)  (ngg?) |

(0-10) 1,0 0,01 7 0,90 3,0 0,81 47 0,001 0,2 <LD <LD 2
(10-20) 1,0 0,01 89 1,3 3.2 0,95 57 0,001 1 <LD <LD 2
(20-40) 0,95 <LQ 75 1.1 28 0,66 55 0,001 <LD <LD 0,47 2
(40-60) 0,93 0,01 82 1.2 34 1,05 7,0 0,001 <LD <LD <D )
(60-80) 0,78 <LQ 75 0,92 31 0,58 29 0,002 <LD <LD <D 2
(80-100) 0,66 0,01 75 0,95 3.0 0,58 34 0,001 0,04 <LD <D )
(100-120) 0,41 0,03 38 0,87 18 0,45 72 0,001 0,02 <LD <D 1
(120-140) 0,54 0,01 85 0,80 2,5 0,51 30 <LD 0,02 <LD <D 2

(140-160) 0,73 0,01 42 0,74 1,8 0,50 2,8 <D 0,02 <LD <D
(160-180) 0,55 <LQ 53 0,71 22 0,61 58 <LD 0,02 <LD <LD 2
Classe 1 <20 <1 <50 <35 <30 <50 <100 <05 <5 <300 <05 1

Classe 2 20-50 1-3 50-100 35-150 30-75 50-150 100-600 05-15 5-25 300-2000 0,5-25 2
Classe 3 50-100 3-5 100-400 150-300 75-125 150-500 600-1000 1,5-3 25-100 2000-6000 25-10 3

LD - limite de detecgdo

Consideragoes finais

Em conformidade com a Portaria n® 1450/2007 de 12 de Novembro, os sedimentos analisados séo
classificados como Classe 1 e 2, esta (ltima condicionada pelas concentragdes de Cr.
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