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RESUMO - Nos dois dltimos séculos, na orla costeira de Portugal, generalizou-se a préatica agricola em areias de duna com a
aplicacdo de agroquimicos, sem controle técnico, de onde resultaram altera¢cdes da composi¢do fisico-quimica e acumulacdo de
metais pesados nas areias. Com 0 objetivo de avaliar os efeitos do manejo agricola foram coletadas e caracterizadas, do ponto de
vista fisico e quimico, amostras da duna, entre os 0,0 cm e os 20 cm de profundidade, com e sem prética agricola. Foi determinada,
por ensaio de peneiramento, a fragdo fina (particulas com diametro inferior a 0,074 mm) e pelo método MAB - Perdxido, a
composicdo em matéria organica. Foi estimada a umidade das amostras e determinado, pelo método eletroquimico, o pH, a
condutividade elétrica e o potencial de oxirreducdo. A composicdo quimica foi analisada por fluorescéncia de raios X. Verificou-se
que o manejo agricola das areias de duna resultou no aumento da fragdo fina, da matéria organica, da umidade, da condutividade
elétrica e do potencial de oxirreducdo. O pH diminuiu, de bésico para valores proximos de neutro, aumentando o risco de acumulacdo
e mobilizagéo de Fe, Mn, Cu, Zn, Pb, As, Zr, Th, Rb, Cr, V, Ni, Hg, Co e U.

Palavras-chave: Areias de duna; manejo agricola; caracterizagdo fisica e quimica; acimulo de metais pesados.

ABSTRACT - During past two centuries, dunes Portuguese coastline is being used for agricultural practices with intensive use of
agrochemicals and deficient technical inspection. These uses have been changing the texture and the physical and chemical
composition of the sands with increased effects on the heavy metals accumulation. In order to evaluate the changes, samples of
dunes, with and without agricultural uses, were collected and analyzed the chemical and physical parameters. Sieve shakers were
used to determine the granulometry and the fine fraction (particles sizes with a diameter less than 0.074 mm); MAB-Peroxide method
was used to evaluate the organic matter content. Following electrochemical method it was measured humidity, pH, electrical
conductivity and oxidation-reduction. Mineral composition was analyzed by Portable X Ray fluorescence. This study shows an
increase trend from natural dune to the agricultural land in the fine particles sizes, organic matter content, humidity, electrical
conductivity and oxidation-reduction; pH decreased from basic conditions to an approximately neutral value, thus increasing the risk
of metals mobility. A general accumulation of metals in the sand dunes with a special increase in the total concentration of Fe, Mn,
Cu, Zn, Pb, As, Zr, Th, Rb, Cr, V, Ni, Hg, Co and U was detected.

Keywords: Sand dune; agricultural use; physical and chemical characterization; heavy metals accumulation.

INTRODUCAO

Na orla costeira atlantica de Portugal a
crescente fixacdo humana nos dltimos dois
séculos tem motivado a ocupagdo das dunas e a
sua adaptacdo para a pratica agricola. Esta
atividade ocorre ha pelo menos 200 anos de
forma rotativa e continuada para cultivo de
produtos horticolas. A composi¢do arenosa das
dunas permite boa absorcdo, drenagem de
aguas pluviais e percolacdo da infiltracdo. A
perfuracdo facil de pocos cacimba para
captacdo de A&gua subterrdnea de aquiferos
livres superficiais favorece o manejo agricola.

Segundo Eca, em 1939, as dunas suportavam
uma agricultura incipiente, sendo descrita a
regido como “terras de areia, pobres e de
fertilidade quase nula”. O uso agricola foi
possivel mediante a aplicacdo de aditivos
organicos de restos de pescado ndo consumido,
e, mais tarde, com o advento da inddstria
quimica no século XX, da aplicacdo de aditivos
inorganicos quimicamente manufaturados. Esta
pratica é hoje em dia acompanhada da adicao
de agrotdxicos (herbicidas e pesticidas) para
controle de pragas.
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Por razbes econbmicas os aditivos quimicos,
na maior parte dos casos, nao sao
suficientemente purificados podendo conter
impurezas tais como metais pesados (Zovko &
Romic, 2011; Wuana & Okieimen, 2011;
Bahrampoor, 2012). Segundo alguns autores o
acumulo de metais pesados em terrenos
agricolas resulta do uso repetido e excessivo de
fertilizantes, pesticidas e residuos organicos
(Tiller, 1989; Alloway, 1990, Blume &
Brimmer, 1991; Gimeno-Garcia et al., 1996;
Ramalho et al., 2000; Jarup 2003; Wang et al.,
2005; Gupta et al., 2011; Kabata-Pendias, 2011,
Rahman et al., 2012; SCU, 2013). Entre esses,
por serem 0s mais toxicos, destacam-se 0s ions
de Pb, 0 Cd, 0 As, 0 Cr, 0 Hg, 0 Zn, o Ni, 0 Co
e o Mo (Basi¢ et al., 2001; IINERT, 2006;
Misa, 2010).

Estudos realizados em zonas costeiras
alertam para a adocdo de praticas agricolas
desajustadas as condigdes naturais dos terrenos
e para a aplicacdo de elevadas quantidades de
agroquimicos, por causarem forte impacto
ambiental e a contaminacdo dos ecossistemas
(Jorge et al., 2012; Sowana et al., 2011; Yuan et
al., 2014; Wang et al., 2014).

Nas Terras da Costa (Caparica, Portugal) a
ocupacdo agricola das dunas ocorreu no final
do século XVIII quando, no inicio do povoado,
os pescadores se fixaram na regido das dunas e
pos-dunas (Blanes, 2003). A atividade agricola
surgiu como complemento a atividade
pesqueira, porque nem sempre as condi¢des do
mar permitiam a saida dos barcos para a faina.
Atualmente, a agricultura é praticada de modo
continuado em parcelas inferiores a 1 ha,
situadas ao longo da planicie litoranea. O
alargamento da faixa agricola ocorreu no
decurso de mais de dois séculos e tornou o local
um importante produtor horticola a nivel
nacional (Blanes, 2003). Hoje em dia a regido é
mais conhecida pela atividade pesqueira e pelo
potencial turistico. Em 1984, grande parte da
area agricola ficou inserida na paisagem
protegida da Arriba Féssil da Costa de Caparica
de acordo com o Decreto-Lei n.° 168/84
(legislacéo portuguesa).

O presente estudo teve por objetivo estudar as
alteragBes sofridas na composicdo fisica e
quimica das areias que compdem as dunas das
Terras da Costa de Caparica e avaliar o efeito do
manejo agricola no acimulo de metais pesados.

CONTEXTO REGIONAL E AREA DE ESTUDO

O estudo foi desenvolvido na regido
designada por Terras da Costa, situada no
concelho de Almada e no distrito de Setubal,
Portugal. Compreende uma faixa alongada de
terreno com aproximadamente 220 ha de area,
que forma o corddo de dunas situado na zona
costeira ate a cota de 5 m, entre o Oceano
Atlantico e a falésia natural (Arriba Fossil). E
constituida por areias finas quartzosas do
Quaternério assentes sobre os depositos argilo-
margosos do Miocenico, que formam a planicie
de abrasédo marinha (Figura 1). Sua formacéo
ocorreu apos uma pequena glaciagdo no final
do século XV que, com a subida do nivel do
mar, fomentou o assoreamento das barras e a
formacdo de bancos de areia. Com o terremoto
de 1755, que abalou Portugal e especialmente a
cidade de Lisboa, ocorreu a elevagdo e a
estabilizacdo da planicie litoranea, onde se
instalaram as praias, a frente das dunas e a area
agricola das Terras da Costa (Santos, 2010).

Do ponto de vista climatico na regido
beneficia-se da influéncia atlantica e da
protecdo da falésia do litoral conformando um

clima maritimo de transicdo, de tipo
mediterrdneo,  caracterizado por  possuir
temperaturas amenas, raras geadas, precipitacdo
média e ventos fortes a moderados (Santos,
2001). A temperatura média anual da regido é
de 16,9 °C e a precipitacdo média anual de 730
mm, com maior incidéncia nos meses de outono
e inverno, oscilando entre 90 mm/més e 120
mm/més, e escassa nos meses de verdo,
variando entre 2 mm/més e 20 mm/més
(Martinez, 2010). No concelho de Almada a
recarga subterranea resulta da infiltracdo de
aguas pluviométricas, tendo sido estimada pelo
método do balango hidrico sequencial diario ao
nivel do solo, em 11 % do total precipitado
durante o periodo de 1981 a 2011 (Caria et al.,
2013).

De acordo com Martinez (2010), a irrigacdo
na area agricola é realizada com é&gua
subterranea extraida de pogos cacimba, a
profundidades inferiores a 8 m, que apresentam
condutividades elétricas entre 388 pS cm™ e
6260 uS cm®. O autor destaca que na
composi¢do fisico-quimica dessa agua foi
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observado o enriquecimento de nitratos (de 1,2
mg L a702,1 mg L"), sulfatos (de 40 mg L™ a
1646 mg L™) e cloretos (de 60 mg L™ a 1053
mg L™Y). Apesar de tratar-se de um aquifero
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Figura 1 - Localizacdo da area de estudo e dos locais de coleta de amostras (adaptado de Jorge et al. 2012).
MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas amostras em 10 locais
situados na planicie litoranea (Figura 1), na
camada superficial e as profundidades de 10 e
20 cm, nas dunas com e sem manejo agricola,
segundo as normas ISO 10381-2 (I1SO, 2002),
ISO 10381-3 (ISO, 2001) e a norma ASTM
D6232-08 (ASTM, 2008). As amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos, de cor preta,
armazenadas e transportadas em caixas
térmicas refrigeradas para o Laboratorio de
Geotecnia Ambiental (LGamb) do Laboratério
Nacional de Engenharia Civil (LNEC), onde
foram guardadas, a cerca de 4°C, até serem
analisadas.

Em todas as amostras foi determinado o
teor em 4agua ou umidade do solo (W),
segundo a norma portuguesa NP 84 de 1965
(NP, 1965) e estimado o teor de matéria
organica (MO), expresso em percentagem de

peso seco, pelo método MAB - Peroxido
(Bortolin & Cassol, 2010). Na agua do
lixiviado das amostras foi determinado o pH,
0 potencial de oxirredugcdo (Eh) e a
condutividade elétrica (CE), pela
Especificagdo 203 do Laboratério Nacional
de Engenharia Civil (LNEC, 1967). A fracao
fina, constituida pelas particulas silto-
argilosas, foi determinada por peneiramento e
admitida igual & percentagem de material que
passa na peneira ASTM n° 200, com abertura
da malha igual a 0,074 mm. A composi¢ao
quimica foi determinada por fluorescéncia de
raios X (FRX) com detector XL3t Thermo
Scientific of Niton e tecnologia GOLD+, em
modo Soil, em 3 provetas, com trés disparos de
90 segundos de duracgéo, sobre cada proveta, de
acordo com o método 6200 de United States
Environmental Protection Agency (EPA, 1998).
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Os resultados da composicdo quimica do
solo foram submetidos a andlise estatistica de

Pearson e determinados os coeficientes de
correlacgéo (r).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 2 e 3 mostram 0s parametros
fisicos e quimicos determinados nas amostras
coletadas nas dunas com uso agricola intenso
desde o século XVIII (amostras 1 a 9) e na
duna sem manejo agricola (amostra 0).

No que se refere a granulometria das
amostras, entre 90 % e 100 % da composicéo
total, corresponde ao intervalo limitado pelos
diametros de 0,074 e 2 mm, sendo esta fracdo
constituida por areia fina a média, quartzosa,
bem calibrada, tipica de areia de duna. O uso
agricola intenso das areias resultou num
enriquecimento, ainda que pouco significativo,
da fracdo silto-argilosa (amostras 1 a 9). A
fracdo fina do solo, em superficie e a
profundidade de 10 e 20 cm, corresponde a
menos de 1 % da amostra (entre 0,0% e 0,9%),
com excecdo para os locais de coleta das
amostras 1 e 5. O manejo agricola e as
condicBes do terreno poderdo ser a causa para
o efeito observado. Durante os trabalhos de
campo constatou-se que a parcela agricola
onde foi coletada a amostra 5 ndo era arada
entre os cultivos o que podera explicar o
acimulo de particulas mais finas, em
profundidade. O coeficiente de correlacdo (r)
em relacdo a profundidade variou entre 0,10 e
-0,66, evidenciando heterogeneidade na
distribuicéo da fracdo fina em profundidade.

O teor de agua ou umidade do solo (W)
aumentou com o manejo agricola, de 0,0 %
para o valor maximo de 27,4 %, observado na
amostra 1. A maior parte das amostras
apresentou teor de matéria organica (MO)
inferior a 2 %, com distribuigéo irregular. Em
alguns casos foi observado o aumento de
matéria orgdnica com a profundidade e, em
outros, o decréscimo. No caso do solo em
pousio esse parametro diminuiu com a
profundidade, apresentando correlacéo negativa
(r=-0,6).

A fracdo fina e a matéria organica tendem
a aumentar com o manejo agricola, determi-
nando, em consequéncia, 0 aumento da
retencdo especifica ou teor em agua. As areias
de duna sdo pobres em matéria organica e,
como tal, metais pesados que sejam
adicionados ao solo pelos agroquimicos nao

sofrem  retencdo, aumentando a sua
mobilidade, biodisponibilidade e o risco
ecotoxicologico (Van Put et al., 1994;

Qishlagi & Moore, 2007; Tomas et al., 2012).
O pH sofreu ligeiro decréscimo: de basico,
na duna sem manejo agricola (pH = 8,9), para
valores entre 7,4 e 8,7. Estes valores
favorecem a biodisponibilidade média de
metais pesados, uma vez que a MO se situa
majoritariamente abaixo de 2 %.

O potencial de oxirreducdo (Eh) é tipico de
ambiente oxidante, com valor minimo na
duna sem agricultura (134 mV) e maximo na
duna com manejo agricola (268 mV).
Alteracdes do Eh podem favorecer a
formacéo de 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn,
insollveis, e aumentar a sua fixacdo,
diminuindo a mobilidade e biodisponibilidade.

A condutividade elétrica tem comporta-
mento irregular, aumentou com a umidade e a
formacéo de solutos, de 37 pS cm™ para 2087
uS cm™. Numa das parcelas agricolas néo
aradas (local de coleta 5) foi identificado
processo de salinizacdo superficial do solo,
decorrente da irrigacdo com A&guas salobras
(Martinez, 2010). O aumento de sais no solo
pode ocorrer em funcdo da adsor¢do de sodio
presente na agua de irrigagdo na forma
dissolvida. De acordo com Martinez (2010), a
agua subterranea extraida nesse terreno agricola
apresentou risco de salinizagdo muito alto, com
4830 uS cm™ de CE, e risco médio de sédio de
acordo com a razdo de adsorcdo de sddio —
SAR (US Salinity Laboratory, 1954). O autor
indica que ndo é recomendado o0 uso dessa agua
para irrigacdo, podendo ser aplicada
unicamente em solos com boa drenagem para
evitar a adsorcdo de sédio. Solos mal drenados,
com textura fina e elevada capacidade de troca
ibnica, elevam o risco de salinizagéo.

De um modo geral, ndo se observou
evidente correlacdo entre as caracteristicas
fisicas e quimicas e a profundidade. Porém no
caso de valores inferiores de pH existe
correlagdo negativa entre este e a
condutividade elétrica (r = -0,78), a matéria
organica (r = -0,70) e a umidade do solo (r = -
0,68).
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Fracdo |Fracédo |Fragéo Coordenadas*
Amostras <0074 | >2  |0,074-2 (Vz\; ( '\ﬁo_l) ?c’,'/ci PH sccifl (5(‘/) M
(mm) | (mm) | (mm) gxg i H P

0cm 1) 1) 1) 1) o @@ @ 1)
0 10cm | 0,0% 0,0% | 100,0% | 0,2% 8,5 08 | 89 | 380 |134,0 106,1

20cm | 0,0% 0,0% | 100,0% | 0,0% 4,0 04 | 90 36,0 | 134,0 184,1

Média | 0,0% | 0,0% | 100,0% | 0,1% 6,3 06 | 90 | 370 | 1340

0cm 1) 1) 1) 1) o @@ @ 1 104,6
1 10cm | 7,3% 03% | 92,4% | 27,4% | 28,7 | 2,8 | 7,8 | 6050 | 243,0 187,2

20cm | 2,8% 0,6% 96,6% | 23,1% 29,3 29 | 7,6 | 979,0 | 205,0

Média | 5,1% 25,2% | 29,0 29 | 7,7 | 7920 | 224,0

0cm 1) 1) (1) 1) o @@ @ 1) 104,4
2 10cm | 0,4% 1,3% 98,3% | 7,1% 16,3 16 | 86 | 329,0 | 194,0 187,1

20cm | 0,8% 1,5% 97,7% | 10,0% 12,9 12 | 84 | 275,0 | 160,0

Média | 0,6% 8,5% 14,6 14 | 85 | 302,0 | 177,0

0cm 1) 1) (1) 1) o @@ @ 1) 104,5
3 10cm | 0,9% 0,0% 99,1% | 4,7% 10,2 1,0 | 83 | 204,0 | 157,0 187,6

20cm | 0,2% 0,5% 99,3% | 4,5% 18,1 18 | 82 | 348,0 | 189,0

Média | 0,6% 4,6% 142 |14 |83 | 2760 | 1730

0cm 1) 1) (1) 1) o @@ @ 1) 104,5
4 10cm | 0,5% 0,7% | 98,8% | 0,1% 205 | 2,0 | 84 | 950 | 2380 186,9

20cm | 0,1% 0,0% 99,9% | 2,1% 0,0 0,0 | 87 57,0 | 148,0

Média | 0,3% 1,1% 103 | 10| 86| 760 | 1930

Ocm 1,8% 74% | 90,8% | 248% | 39,3 | 3,9 | 7,4 | 2400,0 | 200,0 105,1
5 10cm | 3,0% 14% | 956% | 21,8% | 19,7 | 1,9 | 7,4 | 2320,0 | 184,0 186,1

20cm | 3,5% 3,9% 92,9% | 21,8% 26,1 26 | 7,6 | 1861,0 | 205,0

Média | 2,8% 22,8% | 28,4 28 | 7,5 | 21930 | 196,0

Ocm 0,6% 0,0% 99,4% | 11,7% 22,0 22 | 83 | 477,0 | 268,0 105,3
6 10cm | 0,4% 0,0% 99,6% | 14,3% 40,9 40 | 8,4 | 490,0 | 170,0 185,4

20cm | 0,5% 0,0% 99,5% | 12,2% 17,5 1,7 | 82 | 442,0 | 261,0

Média | 0,5% 0,0% 127% | 26,8 26 | 83 | 470,0 | 233,0

0Ocm 0,3% | 8,3% 91,4% 6,9% 10,2 1,0 | 83 | 298,0 | 157,0 105,7
7 10cm | 0,4% | 7,3% 92,3% 8,4% 136 | 1,3 | 84 | 101,0 | 193,0 184,1

20cm | 0,5% | 8,6% 90,9% 8,9% 16,3 16 | 81 | 134,0 | 203,0

Média | 0,4% 8,1% 134 1,3 | 83 | 177,0 | 184,0

Ocm | 08% |0,7% 98,5% 0,8% 256 | 25| 7,6 | 373,0 | 202,0 105,7
8 10cm | 0,3% | 1,4% 98,3% 2,1% 185 | 1,8 | 8,0 | 446,0 | 200,0 184,0

20cm | 04% | 1,1% 98,5% 2,6% 20,6 2,0 | 80 | 437,0 | 1950

Média | 0,5% 1,8% 216 | 21 | 7,9 | 419,0 | 1990

Ocm | 0,7% | 0,4% 98,9% 1,3% 236 | 23| 81 | 4610 | 159,0 106,2
9 10cm | 0,3% | 0,1% 99,6% 1,0% 6,7 0,6 | 86 | 132,0 | 1950 184,1

20cm | 0,5% | 0,0% 99,5% 1,1% 3,2 0,3 | 8,7 | 131,0 | 150,0

Média | 0,5% 1,1% 11,2 1,1 | 85 | 241,0 | 168,0

Figura 2 - Granulometria e parametros fisicos e quimicos das amostras coletadas em dunas litoraneas situadas nas
Terras da Costa, Caparica (Portugal); duna sem manejo agricola (amostra 0); duna com pratica agricola intensa

(amostras 1 a 9) (Jorge et al. 2012).

*Coordenadas na quadricula quilométrica de Gauss, (1) — Sem amostragerm, (2) — Teor em agua ou umidade, expresso

em percentagem de peso seco.

A composi¢do quimica das areias mostrou
que estas sofreram acUmulo generalizado de
ions Fe, Mn, Zn, Cu, As, Pb, Cr, Rb, Zr, Th, Sr,
U, Ni, Co, Hg e V, devido ao manejo agricola
intenso (Figura 4). Porém, ndo se observaram
diferencas significativas em relacdo a
profundidade, ou seja, tendéncia para acimulo
preferencial em qualquer dos horizontes
amostrados (Figura 5). No entanto podem-se
observar tendéncias crescentes de acumulo dos
fons Mn, Zn, Cu, Pb, Cr, Zr, Th, Sr, U, Ni e V,

em funcéo da profundidade.

Na duna sem atividade agricola os ions Fe, o
Mn, o Zr, o Sr e o Ni sofreram ligeira
estratificacdo e aumento com a profundidade. O
processo de adsorcédo, favorecido pela presenca
de matéria organica, pode ser a causa desta
observacdo, uma vez que a matéria organica
também aumenta com a profundidade. Em
relacdo aos demais parametros como fragao
fina, W, pH e Eh néo foi verificada qualquer
tendéncia significativa.
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Figura 3 - Parametros fisicos e quimicos das areias de duna com manejo agricola (amostras 1 a 9) e sem manejo

agricola (amostra 0).

O aumento da concentracdo de Sr, Ni, Cr,
Mn, Zn, Cu, Pb e As pode estar relacionado
com outras fontes de contaminacdo diferentes
das atividades agricolas. A presenga destes
ions metalicos € com frequéncia associada a
poluicdo atmosférica em zonas industriais ou
situadas proximo de rodovias com intensa
circulagdo de veiculos (Nicholson et al.,
2003, 2010).

Na amostra 1 verificou-se estratificacdo com
a profundidade, unicamente nas concentracdes
de Cr e U. Dos 10 para os 20 cm de
profundidade, o Cr diminui e 0 U aumentou. A
umidade (W) e o Eh diminuiram com a profun-

didade e, de forma significativa, aumentou a
percentagem da fracdo fina para 7,3 %, o maior
valor observado. A elevada concentragdo de Cr
pode ser justificada pela adsor¢do deste as
particulas silto-argilosas do solo.

Na amostra 3 observou-se  maior
concentracdo de Cr, Ni, Co, Hg e V, a maior
profundidade, bem como o aumento de MO e
de Eh. O ambiente mais oxidante, a 20 cm de
profundidade, pode ter favorecido a
imobilizacdo destes metais sob a forma de
oxidos insollveis, visto que nesse ambiente
0s ions apresentam menor solubilidade
(Nufes et al., 1999).

548 Sao Paulo, UNESP, Geociéncias, v. 37, n. 3, p. 543-553, 2018



Amostras Fe Mn [ Cu | Zn Pb | As Zr Th Rb Sr Cr \Y% Ni Hg | Co U
0 0cm ) o oo o OO O @O o1 Qoo
Duna 10cm | 6057,2 (2265 | 90 | 19,7 |45 |11,1 | 2761 | 86 | 86,4 |317,7 |24,5 |<39,7 | 388 |<56 | -- -
Néo 20cm | 41812 (1583 | -- | 144 | - |98 | 59,0 | 43 |875 (3045 |218 | -- 36,5 |<4,0 | --
cultivada |Média | 5119,2 1924 | 9,0 | 170 |45 |105 | 1675 | 64 |869 [3111 |231 37,6
1 0cm ) O B I € I I ) T I B I Iy I € I A €Y I I VR I )
Duna 10cm |12073,3 |137,6 {155 | 58,2 | 9,4 |143 | 657,3 30,4 (1353 | 981 |255 | -- |<234 |<51 | -- |85
Cultivada |20cm [11963,6 |128,4 (13,3 | 60,9 | 7,3 |16,7 | 5745 [28,8 (1349 | 983 (184 | -- - - - (10,9
Média [12018,4 |133,0 [14,4 | 595 | 84 |155 | 6159 |296 |1351 | 982 [219 9,7
2 0cm @) o oo o oo o @O |0 O oo
Duna 10cm | 81705 |148,2 {181 | 66,0 |26,2 |11,8 | 860,9 |40,0 (1239 |110,7 | -- - [<8L9 | -- - 196
Cultivada |20cm | 8938,5 |148,2 (20,7 | 757 |29,8 |12,2 | 850,8 |43,0 (126,8 {1139 | -- - <3828 |<49 | -- |[10,0
Média | 8554,5 |148,2 |19,4 | 70,8 |28,0 [12,0 | 8558 |41,5 [1253 |112,3 9,8
3 0cm ) @O oo oo o o o0 0 Qoo
Duna 10cm |11541,0 |177,4 |20,1 | 66,2 |10,6 |13,6 | 627,4 |23,1 [119,2 |1324 |16,1 | -- 289 | 46 [615 |65
Cultivada | 20cm |[12214,2 |137,0 (17,0 | 69,0 | 6,9 [12,4 | 454,0 | 21,1 |120,3 |136,6 [51,0 | 47,4 | 40,3 | -- - |<5,0
Média [11877,6 |157,2 |185 | 67,6 | 8,7 [13,0 | 540,7 |22,1 |119,7 |1345 |335 | 474 | 34,6
4 0cm 1) o oo o oo g @O o1 Qo
Duna 10cm |11717,1 |353,3 {411 | 92,1 |159 |14,8 | 9946 |66,4 |120,3 |1885 (49,4 (<377 | -- - |57,8 [10,1
Cultivada) | 20 cm |13744,2 (454,1 |30,8 | 69,3 [12,3 |14,4 |1965,1 [90.9 |123,6 |150,9 |48,8 |<59,8 |<34,3 - 1219
Média [12730,6 |403,7 |359 | 80,7 |14,1 |14,6 [1479,8 | 78,6 |1219 |169,7 [49,1 57,8 |16,0
5 Ocm | 88426 [133,1 |26,5 (1121 |38,1 10,7 | 673,9 | 30,1 |1254 |186,9 - - (<44 | -- |84
Duna 10cm | 9119,7 |136,8 |23,6 |110,7 |38,7 |10,3 | 728,2 |34,3 |131,3 |128,7 |27,7 | -- |<299 | -- - 189
Cultivada |20cm | 9176,2 |123,6 (24,3 |115,0 [40,1 (10,8 | 739,3 | 351 |131,6 (1362 (178 | -- - (<42 | -- |10,9
Média | 9046,1 |131,1 |24,8 [112,6 |389 |10,6 | 713,8 |33,1 |1294 |150,6 |22,7 9,4
6 Ocm |(24623,3 |250,0 (22,8 | 92,3 |10,1 |353 | 417,2 | 21,9 |158,7 |155,8 |35,0 | 67,7 - |<6,7 [829 | -
Duna 10cm |25862,8 |240,3 {183 | 950 | 9,6 |353 | 4058 |19,3 1614 |1469 |36,6 | 500 |<334 | - (924 |74
Cultivada |20cm [26707,3 |247,5 (23,1 |101,6 |12,1 |38,6 | 3828 |16,9 |162,2 |149,8 (47,7 | 69,9 | 30,2 | 56 |919 | --
Média [25731,1 | 2459 |21,4 | 96,3 |10,6 [36,4 | 4019 |19,3 |160,7 |150,8 [39,7 | 625 | 30,2 | 56 [890 | 74
7 Ocm (103524 |164,6 (18,6 | 54,8 |17,7 [11,4 | 767,2 | 34,1 |190,6 | 90,0 [159 |<338 | -- - - |79
Duna 10cm | 9827,1 |162,0 |13,5 | 57,9 |18,3 |11,0 | 831,8 |32,1 |190,7 | 87,7 [23,9 |<43,7 <41 | -- |<88
Cultivada | 20cm | 9596,6 |175,7 |20,8 | 60,6 |159 11,7 | 950,2 | 45,2 |1859 | 86,6 |19,0 |<39,6 - - 12,7
Média | 99253 |167,4 |17,6 | 57,7 |17,3 |11,4 | 849,7 |37,1 |189,0 | 88,1 [19,6 10,3
8 Ocm |15752,4 |233,1 |33,7 {118,2 |152 19,8 | 3384 | 14,9 |1495 (1741 |32,2 | 45,9 - - -
Duna 10cm |15707,1 |243,8 |36,4 [1155 |13,8 |20,5 | 323,3 | 17,2 |148,7 |183,5 |359 | 47,0 <40 | --
Cultivada | 20cm |15618,2 |233,1 (38,5 |117,1 |14,1 (20,6 | 313,6 |15,3 |149,4 [183,6 (351 | 52,9 - -
Média [15692,5 |236,6 |36,2 [116,9 |144 |20,3 | 4876 | 158 |149,2 [180,4 (34,4 | 48,6
9 Ocm (121175 |285,2 (53,5 |176,3 |22,1 [17,3 | 4324 | 16,7 |1225 [201,6 (254 | 41,4 - <46 | -- -
Duna 10cm |11865,6 |2554 |71,6 [186,8 |28,2 | --- | 4270 |29,4 [134,1 |241,1 |28,4 | 55,6 |<24,8 | -- - |84
Cultivada |20cm [10671,2 |205,0 (37,5 | 857 |181 |17,1 | 579,2 | 25,7 (1423 |169,5 (20,6 | 42,7 - - |79
Média [11551,4 |2485 |54,2 [149,6 |22,8 |17,2 | 4795 |239 |132,9 [204,0 [24,8 | 46,5 8,1

Figura 4 - Metais analisados por FRX, em amostras de dunas litoraneas das Terras da Costa, Caparica (Portugal),

valores em mg kg™, (1) - Sem amostragem.

Na amostra 4 o Fe, Mn, Zr, Th, U e Co
apresentam comportamento semelhante, de
aumento com a profundidade. No caso do Zn,
Cu, Pb e Sr, as maiores concentragdes ocorrem
a 10 cm de profundidade. A matéria organica e
0 Eh diminuem com a profundidade, parecendo
exercer maior efeito na adsorcdo do Zn, Cu, Pb
e Sr.

Na amostra 5 o Cr e o Sr ficam retidos a
superficie, em resultado da fraca lixiviagdo ou
maior retencdo superficial. Na amostra 6 o Cr
aumenta com a profundidade e foi detectada a
presenca de Ni, Co e Hg. Na amostra 9 o Eh
diminuiu com a profundidade e o ambiente
torna-se mais redutor, como consequéncia
aumenta a mobilidade de alguns metais podendo
explicar a diminuicdo com a profundidade das
concentragdes de Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cr, Sre V.

O valor do Eh, pH e a presenca de matéria
organica sao 0s parametros que mais interferem
na fixacdo e mobilizacdo destes metais nos

horizontes amostrados, ou seja, até 0s 20 cm de
profundidade, verificando-se uma tendéncia
moderada para a existéncia de correlacéo
positiva ou negativa entre a concentracédo de Fe,
As, Cu, Zn e 0 Rb, a matéria organica, opH e o
Eh (Figura 6).

Considerando a alteracdo das caracteristicas
fisicas e quimicas das areias de duna em funcéo
do fator multiplicativo do acumulo de metais
até os 20 cm de profundidade (Figura 7),
verifica-se que o Rb e 0 Mn duplicaram (2,1x) a
sua concentragdo, o Cr quase duplica (1,7x) e 0
As mais que triplica (3,5x). O aumento desses
elementos no solo eleva o risco de ingestao por
parte do consumidor de produtos horticolas e
torna necessaria a aplicacdo de medidas para a
protecdo do consumidor ou para a utilizacdo
residencial desse espaco. O Fe quintuplicou
(5,0x) e o Cu sextuplicou (6,0x). OPb,0Zneo
Zr octuplicaram, sendo o fator multiplicativo de
8,6 e 8,8 respectivamente.
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Amostras Fe Mn [Cu| Zn | Pb | As Zr | Th Rb | Sr Cr | Ni
0 5119,2 | 1924 | 9,0 | 17,0 | 45 | 105 | 1675 | 6,4 | 86,9 | 311,1 | 23,1 | 37,6
1(**) 2,3 07/16| 35|18| 14 36| 46| 15 03| 09| ND
2 (**%) 1,6 07121| 41]62| 11 51| 64| 1,4 0,3| ND| ND
3(*%) 2,3 08|20 39|19]| 12 32| 34| 13 04| 14| 09
4 (**) 2,4 20139 47(31| 1,3 881|122 | 14 05| 21| ND
5(*%) 1,7 06|27| 66|86]| 1,0 42| 51| 14 04| 09| ND
6 (**) 5,0 12123| 56|23| 34 23| 30| 1,8 04| 17| 08
7(*%) 19 08119| 33(38| 1,0 50| 57| 21 02| 08| ND
8 (**) 3,0 12|40 68|32 1,9 29| 24| 1,7 05| 14| ND
9 (**%) 2,2 1,2/60| 88|50 1,6 28| 37| 15 06| 10| ND

Figura 7 - Fator multiplicativo da concentracdo de metais nas dunas com uso agricola relativamente a concentracdo
destes na duna sem uso agricola. Valores em mg kg™. (**) Fator multiplicativo da concentracio total do elemento
quimico nas amostras de duna litoranea nas Terras da Costa, Caparica (Portugal) em relacdo ao valor de referéncia (*)
determinado na amostra de duna sem uso agricola. (ND) — ndo detetado por FRX.

No caso do Th, duo decuplicou (12,2x) a sua
concentragdo na areia de duna com manejo
agricola, sofrendo o maior aumento entre 0s
elementos analisados. Na duna com manejo
agricola, em algumas  situacbes, as
concentragdes de Sr e Cr sdo inferiores as
observadas na duna sem pratica agricola,
indicando a possibilidade de coexistirem no
local outras fontes de contaminacao. Estes ions
sdo frequentemente associados as emissdes de
automoveis. No caso da area de estudo, o local
¢ atravessado por rodovias que permitem o
acesso as praias e apresentam intenso trafego de
veiculos durante a época balnear.

Em todas as amostras observa-se uma forte
correlagdo positiva entre as concentracoes de Zr
e Th (r > 0,96); entre Cu e Zn (r > 0,96); e entre
Cu, Pb, Sr e Zn (r > 0,90), sendo superior a
0,97 no caso do Cu, Pb e Sr.

O efeito da irrigacdo determina uma
correlagéo quase perfeita (r > 0,99) e no caso
do As e do Fe, para qualquer profundidade. O
acumulo destes metais € maior nas dunas com
manejo agricola, em média 8,4 vezes para Cu,
6,4 para Zn e 10,2 para 0 Ph. As areias de duna
sofreram indiscutivel acimulo de Zr, Th Cu e
Zn e, em menor quantidade, de Mn, como
resultado do uso agricola intenso.

CONCLUSOES

O estudo das dunas litoraneas das Terras da
Costa, Caparica (Portugal), utilizadas ao longo
de dois séculos pela populagédo residente para
uso agricola, constatou que as dunas sofreram
alteracbes na composicao fisica e quimica,
incluindo o acimulo de ions metalicos.

O manejo agricola resultou no aumento da
fracdo fina (particulas inferiores a 0,074 mm),
do conteddo de matéria organica, do teor de
umidade, da condutividade elétrica e do
potencial de oxirreducdo. O pH sofreu ligeiro
decréscimo, de basico para proximo de neutro,
aumentando o risco de mobilidade dos ions
metalicos.

N&o se observou variabilidade significativa
dos parametros fisico-quimicos em funcdo da
profundidade. Porém, para os valores mais
baixos de pH, foi observada forte correlacéo
entre a presenca de matéria organica e o
aumento da umidade.

A maior parte das amostras apresentou baixa

percentagem de matéria organica (< 2 %) que,
associada & diminuicdlo do pH, propicia
condicdes favoraveis para a mobilizacdo de
jons  metélicos, aumentando 0  risco
ecotoxicolégico com o aumento da
biodisponibilidade. Nessas condi¢Ges, ndo é
recomendavel a préatica agricola em dunas.

Nas dunas com manejo agricola foi
constatado o0 acumulo generalizado de metais
no solo. Destaca-se o aumento de Fe, Mn, Cu,
Zn, Pb, As, Zr, Th, Rb, Cr, V, Ni, Hg, Co e U.
O Rb e 0 Mn duplicaram a concentragdo, o As
triplicou, o Fe quintuplicou, Cu sextuplicou, o
Pb, Zn e o Zr octuplicaram e o Th duo
decuplicou. Foram detectadas concentracdo de
As superiores a 10 mg kg, representando risco
toxicolégico para o receptor/consumidor, em
caso de ingestéo.

Maiores concentracdes de Sr e Cr na areia de
duna sem pratica agricola indicam outras fontes
provaveis de contaminacdo. Estas podem estar
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relacionadas com a precipitacdo de particulas
emitidas por automoveis, uma vez que a regiao

é muito procurada na época balnear e o trafego
é intenso nos meses de verao.
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