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RESUMO

Foi feita a primeira caracterizacdo da contaminacdo dos
sedimentos da bacia hidrografica do rio Ave pelo cadmio, cobre, cro
mio, chumbo e zinco. Consideraram-se, na bacia, quatro zonas de ca-
racteristicas diferentes. A - zona poluida por efluentes da indis-
tria metalo-mecanica; B - zona de recuperacdo parcial; C - zona
poluida por efluentes da indistria téxtil; D - zona nio poluida. A
colheita de sedimentos foi efectuada em onze estacdes de amostra-
gem. Programaram-se duas colheitas: "inverno" e "verdo" de acordo
com uma variacdo nitida do caudal médio do rio. Experimentaram-se
duas misturas de acidos na solubilizacdo dos sedimentos: (HNO3 +
HC104 + HF) e (HNO, + HClO ,) . Encontraram-se factores de enriqueci
mento muito elevados para o cobre, chumbo e zinco na zona A; fac-
tores de enriquecimento prdximo de 3 para o crdmio e o cobre na zo-

na B; factores de enriquecimento entre 3 e 6 para o cromio, chumbo
e zinco na zona C.

SYNOPSIS

A first characterization of the metallic contamination by
cadmium, chromium, copper, lead and zinc in the sediments of the
river Ave basin has been undertaken.

Four stretches with different characteristics have been
selected: A - a polutted stretch with metallic wastes from
electroplating industries; B - a partially recovered stretch; C - a
polluted stretch with effluents from textile industries; D - a
non-polluted stretch. '

The sampling programme was carried out at 11 sampling
stations, twice in the year: in the Winter .and in the Summer, with
distinct hydraulic regimes.

The complete destruction and solubilization of the samples
was achieved by treating them with two acid mixtures:

3 * HClO4.

The enrichment factors for copper, lead and zinc in the
stretch A were determined as the most important ones, enrichment
factors around 3.0 for chromium and copper were found in the
stretch B; enrichment factores between 3.0 and 6.0 for chromium,
lead and zinc were observed in the stretch C.

HNO3 - HClO4+ HF and HNO
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1 - INTRODUGAO

A caracterizagao dos sedimentos duma bacia hidrografica tem
vindo a ser considerada como um complemento importante para o le-
vantamento da qualidade da agua. Efectivamente no que respeita a
poluigao por metais pesados, os sedimentos .s3o considerados 0os re-
servatorios fisicos onde se verifica uma maior concentracao dos
mesmos THOMSON (1984).
A bacia hidrografica do rio Ave tem estado sujeita, ha varias
décadas, a fontes poluidoras antropogénicas, nomeadamente 3 descar
ga de esgotos domésticos sem qualquer tratamento, de efluentes in
dustriais dos sectores téxtil, de curtumes, metalo-mecanico, etc.
Tém sido detectadas nas campanhas de caracterizacdo da qualida
| de da agua, CCRN (1979), teores apreciaveis, embora esporadicos de
| alguns metais, nomeadamente, chumbo, cromio e cadmio, LNEC (1984).
! Atendendo a composigdo dos efluentes industriais lancados n;’bacia,
| Os teores encontrados nas aguas niao traduzem a contaminagao do lei
1 to do rio onde se supde que devido a variagOes de pH, a fendmenos
! de adsorgao, etc, os metais se acumulemn.

Considera-se por isso com interesse o estudo dos sedimentos

|
|
( desta bacia hidrografica.
I

2 - COLHEITAS

2.1 - Colheita experimental (1984)

Tratando-se duma primeira abordagem do estudo de sedimentos des

ta bacia hidrografica seleccionou-se um Gnico ponto de amostragem

(aproximadamente a meio do rio) para uma colheita experimental efec

tuada quando decorria a campanha de caracterizagao da qualidade da

agua em Julho de 1984. Fez-se uma segunda colheita, em Setembro,

LNEC - Proc.62/12/7850 1
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quando o caudal médio do rio se apresentava mais reduzido. (V.d.

Quadro 1).

O ponto seleccionado foi o Agude de St? Tirso que esta forte-
mente poluido pelos esgotos domésticos da Cidade e pelos efluentes

da indistria téxtil e outras, situadas a montante.

Quadro 1 - Valores de caudais no Rio Ave

Local Data Caudal mﬁ/s)
E.D.P. 19/7/84 5,0
Canicos 24/9/84 2;8

2.2 - Colheitas Programadas (1985)

2.2.1 - Namero de Colheitas

Para 1985 programaram-se duas colheitas de amostragem de sedimen
tos a efectuar em periodos em que o caudal médio do rio se apresen-
tasse com uma diferenca nitida, correspondendo a uma colheita de "in

verno" e outra de "verao", abrangendo toda a bacia.

Datas: 29 de Margo e 17 de Setembro de 1985

2.2.2 - Pontos de Amostragem

Dado o conhecimento gue ja existe sobre a qualidade da agua do
rio, seleccionaram-se os pontos de amostragem de modo que se colhes
se informagao sobre o leito do rio nos trocos mais afectados pela
inddstria téxtil, pela metalo-mecanica, e no trogco, a jusante, onde

se verifica uma relativa recuperacao da qualidade da agua (V.d.qua

dro 2).

5 LNEC - Proc.62/12/7850



Quadro 2 - Zonas de localizagdo e numeracio dos pontos

de amostragem de sedimentos.

Pontos de Amostragem

Zonas _
Numero Nome

‘ A IA Rio Este (Louro)
r IB Rio Este (Ferreiros)
i B 4 Ponte d'Ave
1 C IIT Foz do Rio Pele
i Iv Montante da foz do Pele
| \Y Foz do Rio Sanguinhedo
\
\ VI Agude de St9Q Tirso
l VII Foz do Rio Vizela
x VIII Montante de Riba d'Ave
. IX Foz do Rio Selho
1 X Insua
\ D XTI Ponte de Donim
|
\ A Zona poluida por efluentes da indQstria
« metalo-mecanica
5 B Zona de recuperagao (parcial)

C Zona poluida por efluentes da indGstria

téxtil
D

Zona nao poluida

Na figura 1 encontra-se localizados Os pontos de amostragem na
bacia do Ave.

LNEC - Proc.62/12/7850 3
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2.2.3 - Tecnica de Colheita e Preservacao da

Amostra

As amostras foram colhidas com uma draga Petersen, a unica
aisponivel, e guardadas em sacos plasticos. Procurou fazer-se a dre
nagem da agua e procedeu-se ao congelamento das amostras até se ini

ciar o processo analitico.

3 - PROCESSO ANALITICO
3.1 - Preparagao da amostra

De acordo com as Normas Canadianas (Anal. Meth. Man.) a amos
tra foi espalhada em caixas Petri e seca a temperatura ambiente.

A selecgao da fracgao granulométrica & um factor importante
no estudo de sedimentos. No que se refere a poluigéo verifica-se
um aumento da contaminagao partindo da granulometria mais grosseira
para a mais fina.

Tradicionalmente tem sido seleccionada a fracgdo 80 mesh

(177um) AGEMIAN @

(1976). No entanto trabalhos mais recentes,
DISSANAYAKE (1983) referem a fracgdo <63 um .

Seleccionou-se esta fracgao para analise dos sedimentos das
campanhas de 1985.

A tamizagao fez-se a partir da amostra seca com se ja se refe

riu.

3.2 - Pardmetros seleccionados

3.2.1 - Matéria Organica

A matéria organica foi determinada fazendo O aquecimento da
o . ;
amostra a 550°C. Determinou-se ainda a perda ao fogo a 800° durante

4 horas,

o
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Considera-se, na apreciagao dos resultados,que as matérias
volateis a 550°¢, correspondem a destruigdo da matéria organica,
embora se admita que a essa temperatura possa haver volatilizagao

de alguns sais minerais.

3.2.2 - Metais

a) Solubilizagao da amostra

- Comparagao de Tecnicas de Solubilizagado

Foram utilizadas as amostras da colheita experimental (V.d.
2.1) para comparar a técnica de solubilizacdo em vaso aberto e em
mini autoclave de teflon.

Como nao se dispunha de bomba de digest3o acida da PARR Ins-
trument Company mencionada nas Normas Canadianas, mandaram-se exe-
cutar mini autoclaves de teflon com rolha roscada, que foi preciso
testar.

Fez-se a solubilizagéo da amostra em vaso aberto e no mini
autoclave a 140°C na estufa durante 4 horas.

A determinacgao dos metais - cromio, cobre e zinco - foi feita
por espectrofotometria de absorgdo atdmica num aparelho IL modelo
555 com chama de ar-acetileno e corrector de fundo na determinacgao
do zinco. |

Os resultados obtidos encontram-se no Quadro 3.

Pode optar-se pela solubilizacao em mini-autoclave pois embo-
ra partindo dum peso de amostra muito inferior ao da técnica em
vaso aberto conduz a resultados analogos tendo a vantagem de ser

muite mais rapida e de um menor consumo de acidos. A mistura utili-

zada foi HN03 o+ HClO4-+ HEF"

LNEC - Proc.62/12/7850




T Quadro 3 - Comparagao de técnicas de solubilizacdo
Crémigl Cobre ; Zn 4
| Peso (mg kg ™) (mg kg ™) (mg kg ™)
Amos tra *Amostra *Amostra *Amostra
| (9) 1 2 1 2 1 2
Vaso aberto 1 102 153 52 78 170 196
Mini autoclave > 0,1 < 0,2 101 149 54 83 168 197

*Amostra 1 - colheita de 19 Julho 1984

*Amostra 2 - colheita de 24 Setembro 1984

Tendo-se adoptado conduzir a solubilizagao dos sedimentos nos
mini autoclaves de teflon, comparou-se em sequida a extracgao dos

metais utilizando a mistura de 3acidos anteriormente referida - HClO4+

+ HNO3 + HF - com a obtida somente com HNO3 + HClO4. Com a primeira

consegue-se uma extracgao total dos metais acem1aN (P) (1976) , pois

0 acido fluoridrico faz a dissolugao dos silicatos. Sendo aconselha
vel a nao utilizagao deste dcido altamente corrosivo e por outro la
do, para a finalidade do trabalho - avaliagao da carga poluente dos
sedimentos, por metais (tdxicos) ligados preferencialmente 3 parte
organica - a utilizacao da mistura HClO, + HNO, é satisfatoria.

No Quadro 4 apresentam-se os resultados obtidos com as duas

misturas extractivas, que foram feitas em duplicado em todas as amos

tras da colheita de sedimentos de 29 de Marco de 1985.

LNEC - Proc.62/12/7850




Quadro 4 - Extracgdo de Metais - Cd, Cr, Cu, 2n - dos Sedimentos '

com duas misturas de Acidos

Metal cd Cr Cu Zn
= - - -1
Pontos (mg xg }) (mg kg l) (mg kg l) (mg kg =)
Amostragem *Duplicado Tl T2 T1 'I‘2 ATl T2 Tl T2
Insua A <5 <5 96 71 58 47 196 114
B <5 <5 91 73 51 52 197 116
Foz do Selho | A <5 <5 1505 1230 | 132 135 272 257
B <5 <5 1474 1254 | 124 132 236 263
Mont. de Riba| A <5 <5 153 120 55 46 144 116
* Ave B <5 <5 154 132 50 46 123 124 |
|
Foz do Vizela| A <5 <5 26 29 54 53 102 91
B <5 <5 29 26 59 52 106 88
Agude A <5 <5 100 88 77 73 188 180 (
St? Tirso | B <5 <5 92 85 73 70 164 173 \
Foz do A <5 <5 65 32 96 81 161 159
Sanguinhedo | B <5 <5 64 29 97 85 156 175
Mont. A <5 <5 70 70 66 61 179 125
Foz do Pele | B <s <5 75 66 68 62 - 135
Foz do Pele A <5 <5 <25 <25 75 70 174 97
B <5 <5 <25 < 25 73 68 174 98
Ponte d'Ave A <5 <5 1158 82 85 78 196 164
B <5 <5 113 84 80 80 177 174 '
kate A <5 <5 49 39 | 3814 3966 | 5876 6080
(Ferreiros) | . <5 <5 50 33 [ 4920 4472 | 6152 5700 i
Este
< <
o A 5 5 84 58 697 690 715 600
B <5 <5 75 50 713 690 714 . 627

T} Extracgdo com mistura (HF + HNO, + HClO,)

T, Extracgao com mistura (HNO, + HCLO, ) W

8 LNEC - Proc.62/12/7850 ‘




4 - RESULTADOS ANALTITICOS

4.1 - Apresentacgao

Apresentam-se nas figuras 2,3,4 e 5 graficos de barra cor-
respondentes aos valores encontrados para o Cromio, Cobre, Chumbo
€ Zinco, respectivamente, nos pontos de amostragem da colheita de
"inverno" (29/3/85) e ainda os valores das materias volateis a

550°¢C.

4.2 - Factores de enriquecimento

O ponto de amostragem mais a montante - Ponte‘Donim = foi
seleccionado como ponto de zona nao poluida‘e que serviria como
indicador do teor litogénico dos sedimentos. Por motivos de dete-
rioragao da amostra n3o se fez essa analise, pelo gque se conside-
ram os valores mais baixos de concentragao dos diversos metais nos
sedimentos, detectados nos restantes locais, como proximos do teor
litogénico.

Os valores considerados foram: crdmio -30, cobre -35, chum

bo - 30 e zinco - 90mg kg_l.

NOTA: Num estudo dos sedimentos da Barragem de Miranda do Douro
efectuado pelo mesmo Grupo, os valores de teor litogénico conside

rados para aquela barragem foram cromio -34, cobre - 35, chumbo-37

e zinco -83mg kg-l.

A partir dos valores indicados como teores litogénicos para

a bacia do Ave, determinaram-se os factores de enriquecimento dos

sedimentos para aqueles metais que 'se apresentam no Quadro 5.

LNEC - Proc.62/12/7850 ) 9




55

FOZ- Km

DISTANCIA A

°/eJ 405G B SI2AEJ0A SeLglen e o °
T T
3
€ |
E
2 =
= o
- N |
v £
g
E =
s 32
l\ M
-
\\\\
PAZAES S NS RNANAN A% AN ANLIRLTANURLRR RN é
N
~
N

IAIB

(B Bw) 19

100
501

.

CROMIO NOS SEDIMENTOS

FiG. 2 - TEORES DE

°/eJ 405G B SI2)B|0A Selidjepn o o
‘ o~ = o
n T T
v
£
S i
2 51
m - Sy |
' S
&
5 B 3
- g 3
< 3 2
=
=
4

AT H I I I H HIT1II 11 I 111111111111 1AL RN

A} X
ATITIITILR ALY

ALY

o ke

> ALV
AL ANANNNAN

AN
N ANARNAN ANAARANNY

QNNQ/OW/// A

100

(.63 Bw)n)

50F

IAIB

FIG, 3- TEORES DE COBRE

NOS SEBIMENTOS

LNEC - Proc.62/12/7850

10




55

DISTANCIA_ A FOZ - Km

!
¥

LN.EC.|
HELIBTE(

°/aJ.0G5 © SI21e|0A Seligjen < =]
T T
w
£ 1
c
g |
o =2
< @& !
- S |
e
¥ &
F =
£ §
I AN N
1 | 1 L
g 2 g @
(,6xbw)qqg

IAIB

FIG, 4 - TEORES DE CHUMBO NOS SEDIMENTOS

°/eJ 055 € S12]8|0A Sel2jen

420
410

4 atluentes

l rio
%

FOZ-Km
Zn(mg.Kg") i

Mat. voldteis — — — —

DISTANCIA A

| 0689

=
g~ S

AN ARy
X X

N

N,
MY ///Y/P//%

-

(,6%°bw)uz

200+

100
SOf

IAIB

FIG. 5 - TEORES DE ZINCO NOS SEDIMENTOS

i &

LNEC - Proc.62/12/7850




Quadro 5 - Factores de enriquecimento dos sedimentos

em Cr - Cu - Pb e Zn

metal
Crdmio Cobre Chumbo Zinco
Ponto

Insua 2,4 - 2;1 -
Foz Selho 41 3,8 5,0 2,9
Montante Riba d'Ave 4,3 - 2,3 -
Foz Vizela = - 1,9 -
Acude StQ Tirso 2,9 2,0 255 5,9
Foz Sanguinhedo - 2,4 2,3 5,6
Mont. Foz Pele 2,3 - - -
Foz Pele - 2,0 - -
Ponte d'Ave 2,8 2,5 - 1,8
Este (Ferreiros) - 120 10 654
Este (Louro) - 20 4,3 7

12 LNEC - Proc.62/12/7850




4.3 - Apreciagao dos resultados

O Agude de St@ Tirso apresenta uma contaminacao conjun-
ta de crdmio, chumbo e zinco consequente ao lancamento de efluen-
tes da indlstria téxtil e outras, situadas a montante.

Efectivamente os metais pesados (Cu, Cr, Zn, etc.) sao
normalmente usados em fracos teores naquela indlstria CCRN (1979)
mas sao acumulados ao longo do tempo, sendo o crdomio o mais utili-
zado. A elevada poluigao verificada na foz do Selho, por este me-
tal, atribui-se também as indlistrias de curtumes na zona de Guima-
raes.

Os sedimentos do rio Este, em Ferreiros, apresentam uma
contaminagao conjunta por cobre, chumbo e zinco tao elevada, asso-
ciada a uma carga organica diminuta, que pode considerar-se o depé
-sito dos efluentes da indlstria metalo-mecdnica instalada na zona
de Braga. Os sedimentos do mesmo rio, no Louro, tém caracteristicas
de zona fortemente poluida.

Em Ponte d'Ave, considerada zona de recuperagao parcial do
rio, os factores de enriquecimenfo do cromio e cobre s3o aprecii-
veis. :

Nao foi detectado cadmio nos sedimentos o que se atribui
ao elevado limite de deteccgao conseguido (5HKJKg—l) e que sera
necessario optimizar em trabalhos futuros.

Dado o conhecimento que existe da poluicao no rio Vizela
considera-se que o local da colheita de sedimentos neste rio nao

foi correctamente seleccionado.

LNEC - Proc.62/12/7850
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5. - FASE EM CURSO

Est3ao por analisar os sedimentos de i campanha de 1985 devi-

do a nao ter sido ainda substituido um acessdorio (ja encomendado)
indispensavel ao funcionamento do espectrofotometro A.A.

Logo que seja possivel serdo analisados e far-se-ia comparacio

dos resultados obtidos nas duas campanhas de "inverno" e "verao".

6. - PROJECTO PARA 1986

Na sequéncia da primeira abordagem que se fez da contaminacio

dos sedimentos do rio Ave, propoe-se:

- Seleccionar quatro pontos de amostragem no rio Ave
(Ponte Donim, Acude de St? Tirso, Ponte d'Ave e zona das

captagoes de agua para Vila do Conde e Pdvoa de Varzim)

- Estudar alguns factores que condicionam os processos de

absorgao e desadsor¢dao do cadmio e do crémio nos sedimentos

(pH, concentragao do metal, matéria orgdnica, etc.)

e

Colaboragao: Este trabalho teve a colaboragio do Técnico

Auxiliar de Investigagao Serafim Rodrigues de Sousa Pereira.
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