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Resumo

O Estuério do Guadiana é uma proeminente unidade geomorfolégica no Golfo de Cadiz, de certa forma
Unica em termos da espessura do seu preenchimento sedimentar que, acumulou no periodo pés-glacial. A
andlise das mudangas sedimentoldgicas e das caracteristicas geoquimicas de impactes antropicos em
termos de elementos vestigiais deste preenchimento amostrado em duas sondagens com testemunho
trouxe novas informagfes acerca dos impactes antrdpicos associados as actividades mineiras. A analise
factorial permitiu agregar os elementos quimicos em trés associa¢fes: Grupo I- elementos adsorvidos nos
silicatos argilosos de forma natural ou na sequéncia de actividades antropicas, Grupo Il — de asociados a
processos de sedimentares no estudrio, essencialmente biogénicos e Grupo Il (Mn, Cd, Co, Ni, Pb, Zn,
Cu) de elementos introduzidos por actividades humanas, mutuamente correlacionados na parte superior
dos perfis parcialmente adsorvidos nos 6xidos de Mn, na .

Os estudos dos factores de enriqguecimento de Mn, Pb, Zn, Cd, Co, Ni and Cu nos sedimentos indicou
que o inicio de alteracdo humana do meio ambiente na regido ocorreu ha cerca de 5000 anos, a partir da
idade de Cobre.
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Abstract

Gudiana Estuary is a prominent geomorphologic feature in the Gulf of Cadiz and rather unique in terms
of the thickness of its infill accumulated in postglacial period. The analysis of sedimentological changes
and the geochemical characteristics of that infill have brought a valuable information from the
paleoenvironmental point of view, using the trace metals as indicators of the anthropogenic impact. The
geochemical study of the sediments based on Factor Analysis revealed the existence of three associations
of elements. Group | - principally includes major elements, metals and some other trace elements
correlated to clay minerals. The distribution of the “factor scores” evidences a double origin of this group,
one natural as phyllosilicates constituent, and one anthropic origin characterized by the increase of the
factor scores in the last 5000 years, probably correlated to the exploitation of massive sulphur deposits.
Group Il- is characterized by an essentially natural origin associated to biogenic carbonates, and by
diagenetic-processes. Group Ill - (Mn, Cd, Co, Ni, Pb, Zn, Cu), consist of strongly correlated elements on
the top of the cores, which shows an anthropic origin associated to mining processes.

Enrichment factor study based on pré-anthropic reference are concordant with with those of the
Factor Analysis. Significant enrichment factors for Mn, Pb, Zn, Cd, Co, Ni and Cu have been obtained in
the last 5000 years , ie. since the Copper Age. Cu, Pb and Zn present an origin clearly correlated to
exploitation of the sulphur deposits, while Co and Ni are probably enriched in consequence of
deforestation linked in general to prehistoric settlements and particularly to mining operations.
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Introducéo

Os estuarios sdo ambientes sedimentares caracterizados por fortes gradientes hidrogeoquimicos,
portanto propicios a acumulacdo de elementos potencialmente contaminantes (Spencer et al.,
2003), cujo estudo é imprescindivel para gestdo costeira. De entre estes contaminantes, o0s
metais em traco salientam-se pela sua notdvel capacidade de inducdo de efeitos biol6gicos
adversos, em resultado das suas toxicidade, persisténcia e elevado grau de bioamplificacdo que
alguns apresentam. Os metais vestigiais presentes em agua de origem fluvial tendem a serem
adsorvidos naturalmente sobre as particulas suspensas, formadas durante os processo de
floculacdo e a seguir depositadas/biodepositadas . Por consequéncia, o teor de elementos
tragos metalicos determinados nos sedimentos constitui um proxy directo das alteracdes da
qualidade de &gua (CANTWELL et al., 2007) e é particularmente aplicdvel aos estuarios que
recebem descarga fluvial contendo a drenagem &cida das minas (AMD). O Rio Guadiana é um
vivo exemplo desta situagdo pois a historia de introducéo antrépica dos contaminantes remonta
a época de Iberos e Tartessos ou ca de 5000 anos. Os estudos anteriores sobre a qualidade de
sedimentos deste sector da costa do Golfo de Cadiz incidiram principalmente sobre os sedimentos
de superficie. O presente estudo pretende completar estes trabalhos e fazer um reconhecimento da
geoquimica dos sedimentos acumulados no estuério do Guadiana durante a Ultima deglaciacéo,
abrangendo portanto um periodo de ca 14000 anos.

Contexto Geoldgico

Guadiana é um dos mais importantes rios da peninsula Ibérica cujo comprimento totaliza
730 km dos quais os ultimos 200 constituem a fronteira natural entre Portugal e Espanha.
Neste troco o seu vale é estreito e profundo, cortado sobretudo nu substrato xisto -
grauvaquico Carbdnico. Somente nos 8 km terminais o vale alarga formando um funil estuarino
preenchido pelos sedimentos tardi-Plistocénicos e Holocénicos que, alcangam a espessura de
70m em partes de incisdo méxima. O estuério classifica-se do ponto de vista hidrografico como
mesotidal, dominado pelas marés e somente nos meses de maior pluviosidade (Novembro-
Mar¢o) pode apresentar importantes descargas fluviais de que resulta estratificacdo vertical da
coluna de &gua. O inicio da introduc¢do antrdpica, gquantitativamente importante, dos metais
(poluentes) pesados nas 4guas do Guadiana remonta aos tempos romanos quando comecou a
exploracdo dos gossans auriferos (Pereira et. al., 1995). E de referir no entanto que o inicio das
actividades mineiras remontam a 3° milénio AC. Para efeitos do presente trabalho foram
efectuadas duas sondagens de 6 ‘ de didmetro (Fig.1l) situadas nas margens opostas de
estuério, com recuperacao integral de testemunho no tubo de polietileno de tipo core-line.

Materiais e Métodos

De acordo com o modelo cronoestratigrafico previamente estabelecido por Boski et al.,
2008, a frequéncia de amostragem foi cada 20 cm nos primeiros 6 metros do testemunho, cada
50 cm no intervalo 6-12 m e cada 2m abaixo de 12 m de profundidade. As amostras que
corresponderam a fatias de 1 cm de espessura, foram secas a 40°C e submetidas a anélise de
foraminiferos benténicos, da granulometria por difrac¢do laser e da composicdo quimica em
termos de elementos maiores e vestigiais(As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb Zn ). Aa anélises
quimicas foram feitas por método ICP-MS pela Acme Analytical Laboratories Ltd (Vancouver,
Canada. A mineralogia das fraccBes arenosas foi feita através de microscopia 6ptica completada
por SEM+ FRX, apds a separacdo em bromoforme. A identificacdo dos minerais argilosos nas
fraccdes finas foi feita por DRX.

Resultados e Discussao

A composicdo mineraldogica das argilas revelou-se monétona, com 0s seguintes valores
médios e respectivos desvios padrao :llite — 58,8% (5.3) , Caulinite — 12.4% (3.8),
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Figura 1 — Mapa de localizacéo da area de estudo e das sondagens analisadas

Interestratificado (10-14 c) — 15% (4.5), Interestratificado (14c-14-v) — 9.9% (2.6),
Interestratificado (10-14sm) 3.7% (2.3). Esta composicdo mineraldgica reflecte-se nos teores
de SiO, e Al,03;, com os respectivos valores médios de 57.5% e 16% respectivamente. Os
principais metais pesados revelam correla¢des significativamente positivas com Al,O3, um proxy
de abundancia das argilas. Encontramos concentracdes moderadamente elevadas dos
elementos potencialmente contaminantes, principalmente aqueles relacionados com as
actividades mineiras na Faixa Piritosa Ibérica (IPB). Zn revela concentragdes flutuantes entre 29
e 87 ppm, com a média de 67.7ppm. Os resultados obtidos para Ni sdo igualmente
significativos, no intervalo 11.7 - 60.7ppm e media de 30ppm. Cu apresenta teores oscilantes
entre 9.7 e 54, com media de 26ppm. Outros elementos seguem a seguinte ordem
decrescente: Pb, Co, As, e Cr com 0s maximos de 41.3, 39.4, 36.9 e 27.2ppm, médias 18.7,
15.8, 14.6 e 20.6 respectivamente.

A analise factorial dos dados analiticos das sondagens CM5 e CM6 permitiu discernir 3
factores que somando, explicam 61.3% e 78.5% da variabilidade de teores total observada. O
Factor | representa associagdo da maior parte de elementos vestigiais com as argilas. O Factor
Il apresenta cotas altamente positivas (> 0.5) para Mg, Ca, Na, LOIl, TC, TS, Sr, As e
moderados para Fe em sondagem CM-5, e altos para Mg, Na, LOIl, TC, TS, Cd e Cu em
sondagem CM-6. O Factor 111 mostra rela¢es positivas elevadas entre Mn — Ti, Cd, Co, Ni, Pb
e em menor medida para Cu e Zn em sondagem CM-5 e associacdo Mn — Mg, Ti, Co, Pb em
sondagem CM-6. A variacdo destes 3 factores em perfis das duas sondagens os “factor scores”
e cotas em factor (factor loadings) foram projectadas na Fig.2. O perfil de distribui¢cdo do Factor
I, apresenta semelhanca com conteldo em argilas. Junto com as associa¢cdes acima descritas
atribui-se a ele o significado de erosdo e deposi¢do de material edafico. O Factor Il reflecte os
processos de formacgao carbonatos de origem biogénica no meio estuarino assinalado pelo Na e
Fe (removida na totalidade de soluc¢do). O Factor Il parece indicar a introdugdo antrépica dos
metais pesados no meio estaurino em que, estes elemtos coprecipitam com oxi-hidréxidos de
Fe e Mn.
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Figura 2. Gréfico de resultados da analise factorial em amostras de sondagens CM5 e CM6

O célculo dos factores de eriquecimento dos elementos contaminates, foi feito parte superior

dos dois testemunhos de sondages, correspondente a ultimos 5000 anos de acordo com a
formula:

FE = ([M] 7/ [N]) amostra / ([M] / [N]) fundo preantrépico

Onde: [M] = conc. do elemento em amostra ou no fundo geoquimico regional [N]
concentracdo do elemento normalisante na amostra ou no fundo geoquimico. Os perfis de
factor de eriquecimento apresentados em Fig.3 indicam a alteracdo dos fluxos naturais de
metais pesados para o estuario do Guadiana a partir de ca de 5000 anos BP, portanto no inicio

da Idade de Cobre.

Conclusodes

A andlise factorial dos dados geoquimicos permitiu agregar os dados de concentracdes
elementais em 3 grupos correspondentes a: | — associagdo com argilas, de natureza pedogénica
Il — associacdo com precipitados estuarinos (Ferro e carbonatos) Ill- associacdo com
hodréxidos de Mn de natureza antrdpica. A analise de mudancas sedimentoldgicas e das
caracteristicas geoquimicas do preenchimento da paleovale estuarino do Rio Guadiana trouxe
novas informacdes acerca de paleoambientes nesta zona incluindo a identificagdo dos impactes
antropicos.
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Figura 3 — Evolugdo dos factores de erigucimento dos elementos metélicos selecionados nos
peris sedimentares das sondagens CM5 e CM6 no estuéario de Guadiana.
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