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RESUMO

A bacia do Rio Ave tem sido ao longo dos anos alvo de descargas ilegais dos mais variados tipos de
industrias, tendo atingido niveis de contaminagdo por metais pesados que pdem em perigo todo o ecossistema
aquatico.

O homem, como elemento Gltimo dum conjunto de cadeias alimentares, por ingestdo de peixe, utilizacdo da
agua para rega ou consumo de agua produzida a partir das aguas captadas nesta bacia, sera certamente o mais
afectado com consequéncias mdltiplas para a sua satde.

A relativa abundancia de espécies de briofitas aquaticas fez com que fossem aproveitadas como bons
indicadores de poluicdo por metais pesados em varios estudos sobre a qualidade de aguas superficiais.

A utilizagdo de bridfitas aquaticas surgiu, assim, como um instrumento de avaliacdo global da contaminacao
por metais pesados (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb e Zn) na bacia hidrogréafica do Rio Ave (Norte de Portugal).
Os resultados indicam factores de contaminagdo maximos nos musgos entre 2,6 / 2,5 (Hg) e 86,0 / 28,8 (Zn)
em duas campanhas realizadas em épocas diferentes do ano, respectivamente.

Os locais de amostragem foram classificados em trés classes de qualidade. Na 12 campanha, duas das estaces
(Rio Este) foram classificadas na Classe C (maior polui¢do) ndo existindo nenhuma na Classe A. Registou-se
uma melhoria global significativa na 22 campanha.

PALAVRAS-CHAVE: Musgos Aquéticos, Bioindicadores, Metais Pesados, Factor de Contaminaco, Indice
de Poluicéo.

INTRODUCAO

O uso de metais pelo homem comecou a afectar seriamente 0 ambiente durante a Revolucéo Industrial. Hoje,
duzentos anos mais tarde, encontramo-nos na ‘ldade da Remocéo de Metal’ e todos nds temos consciéncia dos
riscos associados a uma disseminacdo ndo controlada de metais pesados no ambiente. A dispersdo de metais,
devida quer a acontecimentos naturais (lixiviacdo e desagregacdo de rochas igneas ou metamérficas, aguas de
drenagem de terrenos marginais aos cursos de agua) quer a actividades humanas (descargas de aguas residuais
urbanas e industriais), ocorre nos diferentes compartimentos terrestres: dgua , ar e solo.

A presenca de metais pesados nas dguas superficiais € na actualidade um facto incontestavel. A monitorizacdo
da qualidade das aguas superficiais e subterraneas, bem como o controlo e a vigilancia sanitaria das aguas de
consumo humano tém evidenciado a presenga de diversos ides metalicos em concentragdes que sdo muito
variaveis no tempo e no espago. Os iBes metdlicos sdo encarados como sérios poluentes do meio aquético
devido a sua larga permanéncia como resultado da sua ndo degradacdo, a sua toxicidade mesmo em baixas
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concentragdes e, ainda, a facilidade com que se incorporam nas cadeias alimentares e consequente
concentra¢do nos organismos. Esta Gltima caracteristica torna-os particularmente perigosos para 0 Homem,
dado situar-se no topo de uma série de cadeias alimentares.

As briofitas aquaticas, com destaque para 0s musgos, tém demonstrado ser um dos mais aptos bioindicadores
no ecossistema aquéatico. Phillips (1980) constatou que as briéfitas cumprem todos os critérios de bom
indicador: facil colheita, tolerancia a elevadas concentracdes de metal, facil manipulacdo em laboratorio,
acumulagdo de quantidade de metal suficiente para uma analise sem pré-concentragdo, exibindo uma
correlacdo simples entre a concentragdo de metal acumulado e a concentragdo no meio circundante
(Goncalves et al, 1994; Martins e Boaventura, 1998; Martins e Boaventura, 2002). Possuem, além disso,
capacidade para concentrar metais pesados até valores notavelmente elevados, devido a auséncia de cuticula
nos seus tecidos, a elevada razdo entre a area superficial e 0 peso e a abundancia de grupos carregados
negativamente na parede das células para permuta de catides (Ruhling and Tyler, 1970; Tyler, 1990). Diversas
espécies de musgos tém sido utilizadas com sucesso como bioindicadores da contaminagéo por metais pesados
em ecossistemas aquaticos (Tyler, 1990; Gongalves et al, 1994; ; Siebert et al, 1996).

Uma vantagem adicional desta metodologia é a possibilidade de ter conhecimento de descargas poluentes
ocorridas, o que por analise directa da agua seria praticamente impossivel, pois exigiria um complexo
programa de monitorizagdo em continuo com elevadissimos custos. Trata-se pois de uma metodologia
eficiente em termos dos resultados que disponibiliza, aliado ao baixos custos de implementag&o, o que a torna
bastante interessante e economicamente atractiva.

Retomando o trabalho efectuado por Gongalves et al. (1994), foram determinados os teores de um grupo de
metais em musgos aquaticos colhidos em varias estacdes de amostragem localizadas na Bacia do Rio Ave. Foi
feita uma classificacdo e ordenacéo, em termos de contaminacéo, dos diversos locais de amostragem tendo por
base dois parametros: Factor de Contaminac&o e indice de Poluicio Metélica.

MATERIAIS E METODOS

Area de estudo

O rio Ave tem uma extensdo de aproximadamente 98 km e a sua bacia de drenagem (Figura 1), situada no
Norte de Portugal, abrange uma area de cerca de 1388 km® (Gongalves et al., 1992). Os afluentes mais
importantes sdo o rio Vizela (47 km de comprimento, 342 km? de area de drenagem), na margem esquerda e 0
rio Este (52 km, 246 km?), na margem direita.

Os rios Pelhe e Pele correm praticamente lado a lado, tendo ambos uma extensdo de 20 km e areas de
drenagem de 44 e 61 km?, respectivamente. Cobrindo uma area de 59 km? e com um comprimento de 20 km,
aparece o rio Selho.

A bacia do Ave localiza-se numa das zonas mais pluviosas do pais, apresentando valores médios anuais de
1800 ml/m?.

Devido a esta regido apresentar uma elevada taxa de industrializacdo tém sido registados alguns problemas
com a qualidade da agua. O sector com maior implantacéo é o téxtil, absorvendo cerca de 70% da populacédo
empregue na industria. Outras industrias com significado sdo os curtumes, manufactura de borracha, producéo
de plasticos e de revestimento metalico (cromagem, niquelagem). Uma percentagem significativa dos
efluentes industriais ainda é descarregada directamente nos rios com tratamento inadequado.

Amostragem
Foram seleccionadas quatro estacfes de amostragem no rio Ave (AV), trés no rio Este (ES), duas no rio
Vizela (VZ) e as restantes trés em pequenos afluentes (rios Pele, PL; Pelhe, PH; Selho, SH).

Neste escolha foram tidos em consideracdo a existéncia de dados anteriores, a existéncia no local de bridfitas,
a proximidade de fontes poluidoras conhecidas e de captacdes de agua para abastecimento publico e a sua
acessibilidade.

O conjunto de catides de metais pesados seleccionados (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb e Zn) pretende ser
representativos da contaminacéo esperada face ao tipo de efluentes industriais conhecidos na area.
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Figura 1: Bacia de drenagem do Rio Ave. Estacdes de amostragem.

Métodos analiticos
Para a andlise dos metais, as amostras de musgo (Figura 2) foram secas, moidas e digeridas, conforme
descrito em trabalho anterior (Martins e Boaventura, 2002).

- s

Flgura 2: Musgo aquatlco (Fontlnalls antlpyretlca)

A quantidade de metal foi determinada por espectrofotometria de absorcao atomica (EAA). O Cd, Cr, Cu, Fe,
Ni, Pb e Zn foram determinados com chama ar-acetileno num espectrofotdémetro GBC 902. Para a
determinacdo do Hg foi usado um espectrofotometro PYE UNICAM SP9 com gerador de hidretos UNICAM
VP90.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentadas as quantidades de metal por unidade de massa de musgo (peso seco), registadas
nas 12 estacGes de amostragem localizadas na bacia do rio Ave, para as duas campanhas realizadas (Marco e
Maio de 1998).

Tabela 1: Concentracdes de metal registadas nas estacdes de amostragem na bacia do Ave.

Estacdo de Concentracio de metal no musgo (ug.g™) 12/ 22 campanha

Amostragem Cd Pb Cu Cr Fe Hg Ni Zn
ESO1 18 5 | 110 28 | 442 198 | 326 102 | 14176 6147 | 2.7 2.5 |344 13459321984
ESO4 13 5 [194 59 | 926 277|298 160 | 16608 7345 | 2.0 3.0 |340 1183373 907
ES11 8 5 | 125 <13 |602 129 | 160 50 | 19956 7290 (4.1 2.7 | 13 36 |211 285
AV03 - 4 | - 13| - 41| - 370| -- 12455 | - - | - 42| - 586
AV04 9 4 1104 <13 | 74 52 | 483 84 | 9359 5522 | 1.6 18| 39 32 |883 1102
AV12 9 5 58 <13 | 76 33 | 732 66 | 10180 3019 | --- 24|40 35 |219 338
AV27 7 <4 | 63 <13 | 50 30 | 204 54 | 16962 7486 |3.1 28| 13 36 (294 127
PHO1 10 5 |162 59 | 63 54 |494 99 | 21689 13315 | --- 4.0 | 89 109 (1169 876
PLO1 8 4 68 <13 (101 70 | 468 121 | 22424 12055 | --- --- | 49 63 |316 378
VZ01 9 5 (104 13 |112 72 | 334 82 | 8940 12981 | --- --- | 26 62 |963 278
VZ06 9 4 53 13 | 40 43 | 178 96 | 10075 10177 |22 19 |<13 63 |143 316
SHOQ7 7 5 62 13 | 38 42 | 330 31 | 10633 9455 |17 2.1 |<13 50 |217 113

Tendo em conta os resultados obtidos, a maior acumulagdo de metal nos musgos verificou-se para o Fe com
22424 ng.g™ e a menor para Hg com 1.6 pg.g™, ambas na primeira campanha. Da anélise dos locais mais
contaminados por cada um dos metais, é possivel estabelecer a seguinte ordenagdo para a acumulacao: Fe >
Zn >Cu > Cr > Ni > Pb > Cd > Hg.

Na primeira campanha, numa ou mais estac@es do rio Este, foram obtidos teores relativamente elevados dos
varios metais, excepcéo feita ao crémio: estagdo ESO1 (Cd, Cu, Ni e Zn), estagcdo ES04 (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn)
e estacdo ES11 (Cu, Fe e Hg). Para o crémio foram registados valores elevados no rio Ave (AV12) e, para o
ferro, ocorreram nos rios Pele e Pelhe (PHO1 e PLO1).

A forte contaminagdo observada no rio Este é muito provavelmente o resultado de descargas de efluentes
industriais ndo tratados, reflexo das unidades de revestimento metalico localizadas na area urbana de Braga.
Quanto a elevada contaminacdo por crémio registada em Santo Tirso (AV12) presume-se que seja
consequéncia de descargas a montante, concretamente para o rio Selho, das indlstrias de curtumes e
cromagens ai sediadas

A segunda campanha realizou-se no més de Maio, em que se registou forte pluviosidade com o consequente
aumento dos caudais dos rios, que se traduziu numa menor acumulagdo. Comparando com a primeira
campanha, é no rio Este que se continuam a registar os valores mais elevados para o Cu, Ni e Zn; de salientar
ainda, nas estacdes ESO1 e ES04, uma contaminacdo por Cr. Manteve-se na foz dos rios Pele e Pelhe a
elevada contaminacdo por Fe, a que se juntou uma nova estacdo de amostragem no rio Ave, AV03. Nesta
estacdo registou-se ainda a concentracdo mais elevada de Cr. De salientar o aumento de contaminagéo por Zn
no rio Ave (AV04).

Da comparacdo dos resultados das duas campanhas constata-se que existe uma relagcdo aproximadamente
linear, sendo os valores da primeira campanha, em média, 1,9 vezes superiores aos da segunda (Figura 3).

Como seria de esperar a contaminacdo por metais pesados registada reflecte as inddstrias de revestimento
metalico, téxtil e curtumes implantadas na area. Comparando as estacdes do rio Este, onde marca forte
presenca a industria de revestimento metalico, € a jusante da estacdo ES11 que o seu efeito se faz mais sentir.
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A contaminacdo da dgua num dado local pode ser representada de uma forma simples por um Factor de
Contaminacédo, F. = CM / CR, em que CM é a concentracdo de metal no musgo recolhido nesse local e CR a

sua concentracao de referéncia ou natural. Existira contaminacdo metalica num dado local para valores de F.
> 1, podendo considerar-se que ndo existe contaminacdo quando F, <1.
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Figura 3: Relacdo linear entre os resultados globais obtidos nas duas campanhas.

Em estudos similares realizados anteriormente na bacia do Ave (Branquinho et al., 1990; Gongalves et al.,
1992) foram estabelecidas concentracGes de referéncia para alguns metais. A conjuncgdo destes valores com as
concentragfes minimas detectadas neste trabalho, conduziram a fixagdo das seguintes concentragdes de

referéncia (ug.g™):
Cd-4; Cr-30; Cu-30; Fe-3000; Hg-1,6; Ni-7; Zn-69

Saliente-se que todos os valores (excepcdo feita ao cadmio, croémio e mercurio) estdo préximos de valores
adoptados internacionalmente (Mouvet et al., 1986).

A Tabela 2 mostra os factores de contaminacao obtidos para cada estagcdo de amostragem nas duas campanhas
efectuadas. Genericamente, os resultados da Tabela 2 indicam que para as duas campanhas existe
contaminagdo da agua na quase totalidade dos locais, sendo contudo de realcar uma melhoria evidente da
qualidade da agua da primeira para a segunda campanha de amostragem.

Os valores mais elevados de contaminacéo foram encontrados para o Cd, Pb, Cu, Hg, Ni e Zn no Rio Este, Cr
no Rio Ave e Fe no Rio Pele. Estes niveis de poluicdo mostram que as principais fontes de contaminagdo
destes rios sao as industrias de curtumes, recobrimento metalico e téxtil (tingimento e estamparia).

Tabela 2: Factores de contaminagdo na 12 / 22 campanhas para a totalidade das estacgdes de
amostragem.

Estacdo de Factores de contaminacdo (FC) 12 / 22 campanha
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Amostragem Cd Pb Cu Cr Fe Hg Ni Zn

ESO1 45 13 85 22 147 66 109 34 47 20 1,7 16 491 19,1 86,0 28,8
ES04 33 13 149 45 309 92 99 53 55 24 13 19 486 169 489 131
ES11 20 13 96 10 201 43 53 17 6,7 24 26 17 19 51 31 41
AV03 - 10 - 10 - 14 - 123 - 42 - - - 60 - 85
AV04 23 10 80 10 25 1,7 161 28 31 18 10 1,1 56 46 128 16,0
AV12 23 13 45 10 25 11 244 22 34 10 - 15 57 50 32 49
AV27 18 10 48 10 1,7 10 68 18 57 25 19 18 19 51 43 18
PHO1 25 13 125 45 21 18 165 33 7,2 44 - 25 12,7 156 169 12,7
PLO1 20 10 52 10 34 23 156 40 75 40 - - 70 90 46 55
VZ01 23 13 80 10 37 24 111 27 30 43 - - 37 89 140 40
VZ06 23 10 41 10 13 14 59 32 34 34 14 12 10 90 21 46
SHO7 18 13 48 10 13 14 110 10 35 32 11 13 10 71 31 16

Pode efectuar-se uma classificagdo global qualitativa, distribuindo os locais por Classes de Qualidade,
recorrendo a um novo parametro designado por Indice de Poluicdo Metalica (IPM). O IPM é definido como
sendo a média ponderada dos varios factores de contaminacio para um dado local, IPM =(2w xF,)/ X w,

em que F¢ - Factor de contaminacdo do metal i e W; - peso de cada metal. Recorrendo a legislacdo portuguesa
(Decreto Lei n° 236/98) e da Unido Europeia, foram definidos, a partir do valor maximo admissivel (VMA)
para cada metal em aguas superficiais destinadas ao abastecimento publico, que tem em conta a respectiva
toxicidade, pesos para os diversos metais. Considerou-se que a toxicidade de um dado metal varia na razédo
inversa do seu VMA. Assim, foram fixados os seguintes pesos:

We¢=600; Wp,=60; W¢,=60; Wc,=60; Wy;=60; Wg=10; Wz,=1

Na Figura 4 podem ser observados os valores de IPM para as duas campanhas.

M 1@ campanha
022 campanha

INDICE DE POLUICAO METALICA
(1IPM)

ESO1 ES04 ES11 AV03 AV04 AV12 AV27 PHO1 PLO1 VZ01 VZ06 SHO7
ESTACAO DE AMOSTRAGEM

Figura 4: Indice de poluicdo metalica para as diversas estagdes de amostragem.

De acordo com o IPM podemos classificar as estacdo de amostragem em Classes de Qualidade: Classe A
(0<IPM <2),Classe B (2 < IPM <6) ou Classe C (6 < IPM <18). Nas estacGes de amostragem da classe
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A considera-se que a contaminagdo pelos metais pesados analisados é nula ou insignificante, na classe B é
moderada e na classe C € significativa.

Como ja havia sido referido anteriormente, verifica-se uma diferenca acentuada nos niveis de contaminagéo
entre a primeira e a segunda campanha.

Na primeira campanha, somente as estacdes ESO1 e ES04 apresentam um nivel elevado de poluicdo (classe
C); sendo moderado nas restantes (classe B).

Devido ao efeito da intensa pluviosidade registada na segunda campanha, a maioria das estaces baixaram de
classe. As duas estacOes do rio Este desceram de nivel passando para a classe B, onde também ficaram
colocadas as estacdes PHO1 e AV03. A contaminag&o detectada nos restantes locais foi insignificante.

Nas Figuras 5 e 6 pode observar-se o resultado da classificacdo das estacBes de amostragem por classes de
qualidade.

Na Tabela 3 comparam-se os resultados obtidos nas duas campanhas do presente estudo com resultados

obtidos na mesma bacia em Junho/Julho de 1986 (Gongalves et al., 1992). Foram analisados somente 0s
metais e as estacGes de amostragem comuns aos dois trabalhos

Tabela 3: Comparacdo dos resultados actuais com resultados de 1986.

Estacdo de Concentracio de metal no musgo (ug.g™): Dados de 1986 / 12 campanha / 22 campanha
Amostragem Cd Pb Cu Cr Zn

ESO1 52 18 5 73 110 28 [1496 442 198 | 38 326 102 | 4828 5932 1984
ES04 2,3 13 5 97 194 59 | 430 926 277 | 65 298 160 | 1427 3373 907
AV04 13 9 4 32 104 <13 | 34 74 52 23 483 84 86 883 1102
AV12 0,30 5 17 58 <13 | 49 76 33 30 732 66 | 112 219 338
PHO1 064 10 5 38 162 59 77 63 54 75 494 99 | 585 1169 876
PLO1 05 8 4 16 68 <13 | 167 101 70 14 468 121 | 154 316 378
Vz01 1,9 9 5 25 104 13 95 112 72 6,5 334 82 | 689 963 278
SHO7 0,46 5 21 62 13 47 38 42 | 75 330 31 67 217 113

Conclui-se que o crdmio apresenta actualmente valores bastante mais elevados para todas as estacdes de
amostragem. Atendendo somente a primeira campanha, verifica-se também um agravamento da situacdo no
que respeita ao cadmio, ao chumbo e ao zinco. Para o cobre néo é possivel tirar conclusfes face aos dados
obtidos.
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Figura 5: Distribuicao das estacfes de amostragem por classes de qualidade — 12 campanha.
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CONCLUSOES

Dos oito metais pesados analisados nas amostras de musgos aquaticos, a fixacdo dos catiGes metalicos
comportou-se aproximadamente do seguinte modo: Ferro > Zinco > Cobre > Cromio > Niquel >Chumbo >
Cadmio > Mercdrio.

Registaram-se diferencas significativas entre as duas campanhas de amostragem, correspondendo os valores
mais elevados a primeira campanha, realizada em Marco de 1998. Em média, as concentracGes na primeira
campanha sdo 1,9 vezes superiores as da segunda.

No rio Este foram detectados teores relativamente elevados de Zn, Cu, Ni, Pb, Cd e Hg, quando comparados
com os valores encontrados nos restantes locais.

A contaminagéo por Cr e Fe é sobretudo evidente no rio Ave (em Santo Tirso), na foz do rio Pelhe e no rio
Pele.

As estacdes AV12, AV27, ES04 e VZ06 localizam-se na proximidade de locais onde existiam captacfes de
agua para abastecimento publico, merecendo atengdo especial a captacdo do Louro (estacdo ES04), sobretudo
pelos teores de zinco, niquel, cobre e chumbo ai detectados.

Na 1% campanha, apenas as estacdes ESO1 (Foz do Este) e ES04 (Louro) apresentaram um nivel elevado de
poluicdo (Classe C); nas restantes, o nivel é moderado (Classe B). Todas as estacdes baixaram de classe na 22
campanha.

Comparando os resultados actuais com os obtidos num estudo realizado em 1986, concluiu-se que o crémio
apresenta agora valores bastante mais elevados em todas as esta¢cdes de amostragem.

Tendo em conta apenas a 1* campanha, também se nota um agravamento da situacdo no que respeita aos
catides cadmio, chumbo e zinco.Face a disponibilidade de musgos aquaticos na maioria dos rios do Norte de
Portugal, esta metodologia é bastante atractiva como indicador da evolugdo e do grau de contaminacdo das
aguas de rios e lagos por ides de metais pesados.
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