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RESUMO

Em Agueda e nos concelhos limitrofes concentram-se vérias indistrias
metalomecanicas. Os efluentes gerados por este tipo de industria, com elevadas concentracdes
de metais - crémio, chumbo, niquel, cobre e aluminio - sdo atamente tdxicos e a inexisténcia
de estagdes especificas para o tratamento de efluentes industriais tem originado situacdes de
poluigdo toxica. A inexisténcia de estagOes de tratamento de efluentes domésticos e de servicos
também contribui para esta crescente degradacéo da agua.

Atendendo a este conjunto de factores, a bacia hidrogréfica do Agueda foi seleccionada
para encetar um trabalho sobre qualidade da agua e transporte fluvial de elementos poluentes.
Apresentam-se alguns resultados preliminares acerca dos estudos efectuados em amostras de
sedimentos (fraccdo < 63 nm), nomeadamente sobre granulometria, mineralogia e elementos
traco, recolhidos regularmente numa rede de amostragem representativa da sub-bacia do
Cértima.

A fraccéo mineraldgica e a tipologia das argilas sdo analisadas contra a concentracdo de
metais traco e a litologia das &eas drenadas que afectam cada uma das estagbes de
amostragem.
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1-INTRODUCAO

Tradicionalmente, a qualidade da &gua tem sido avaliada pelos tipos e concentracbes de
componentes encontrados em solugdo, se bem que apenas uma fraccdo da carga quimica
transportada por um curso de &gua se encontre na fase dissolvida. De facto, a qualidade da
&gua do rio depende principa mente da quantidade e qualidade dos sedimentos (particulas) em
suspensao; devido a sua grande érea superficial por unidade de peso, as particulas com a
dimensdo do silte, argila e matéria organica, tém significativa disponibilidade para a adsor¢ao.
Assim, a fracgdo das particulas em suspensdo congtitui regularmente 0 maior mecanismo de
transporte para vérios constituintes quimicos.

Os minerais dos solos e das rochas sdo as fontes dos solutos, dos constituintes
adsorvidos e das particulas adsorventes. A textura, constituicéo, espessura, uso, localizacdo, a
clima e declives dos terrenos sdo 0s maiores controladores da qualidade da &gua. Aquelas
caracteristicas definem-se previamente numa &rea em estudo, dada a sua relagdo com o
escoamento, as taxas de infiltracdo e de armazenamento, e a sua resposta as fontes pontuais e
difusas de efluentes.

A qualidade da &gua é apenas um dos vérios elementos que devem ser considerados na
avaliacdo dos recursos hidricos.

Os sedimentos que derivavam, naturamente, da alteracdo das rochas; tém hoje acentuada
assinatura antropogénica. Os cursos de agua recebem a contribuicdo de efluentes inorganicos e
organicos, urbanos (domésticos e industriais) e agricolas. As taxas de erosdo e de transporte
de sedimentos s&o frequentemente acel eradas pel as intervengdes da agricultura-silvicultura e de
urbanizacdo, e da hidrologia fluvial e marinha

Os tipos de sedimentos nos cursos de agua sdo caracterizados pela textura e composi¢ao.
E de salientar que um curso de égua com caudal de 0.5-6.0 m/s, tem energia suficiente para
colocar em suspensdo as fracgbes com textura de argila e silte (fraccdo <63mm), depositadas
no leito do rio, e para as transportar para jusante (FELTZ, 1984). Onde e quando a energia
cinética do curso de &gua se dissipa, as particulas assentam no fundo do leito, para se tornarem
novamente material constituinte deste. As particulas com ides, radicais ou complexos
adsorvidos, ficam depositadas nos leitos dos rios, nas planicies de inundagéo, nas embocaduras
de rios situadas em lagos e abufeiras e nos mares. Assim, grandes quantidades de sedimentos
chegam ao oceano através do ciclo de deposicéo, resuspensdo e transporte fluvial, que se
repete cada vez que a energia hidraulica passa por um ciclo de diminuicdo (deposicéo),
aumento (resuspensdo) e amortecimento (transporte). Entdo, a medida que os sedimentos,
provenientes de areas com diversa natureza e usos de solos, sdo introduzidos nos sistemas
fluviais, e em aternancia depositados e transportados, os constituintes adsorvidos movem-se
para jusante em resposta as descargas de adgua.

A andlise de amostras de sedimentos temporariamente depositados fornece informacdo
sobre a erosdo, transporte, deposicdo e fixagdo de constituintes adsorvidos.

Para caracterizar uma area contaminada ndo basta analisar as concentracBes dos
elementos em solugdo. E necessario fazer o estudo da contaminagio acumulada, o que implica
analisar, em conjunto, os dados relativos a concentracdo de elementos nos sedimentos do leito
(FELTZ, 1984).

Embora se possa considerar que o0s sedimentos actuam como depdsitos permanentes de
certos componentes, em especial metais pesados, uma fraccdo da concentracéo de elementos
gue estdo adsorvidos, ou associados com sedimentos, podem ser colocados em solucéo,
dependendo das condicles fisicas do ambiente, da solubilidade do materia na &gua e de
transformacBes bioquimicas.



E conhecido o estado de degradacdo das aguas dos rios Agueda e Cértima, devido &s
cargas organicas e inorganicas (agricolas, domésticas, de servicos, industriais) que contribuem
para a sua crescente contaminacao.

Em Agueda e nos concelhos limitrofes, dos lados ocidental e sul, concentram-se vérias
indUstrias metalomecanicas, principalmente unidades com tratamento de superficie. Destacam-
se as unidades de fabrico de ferragens, de veiculos de duas rodas e de méveis metalicos. Os
efluentes gerados por este tipo de indUstria, com elevadas concentractes de metais - crémio,
chumbo, niquel, cobre e auminio - e de cianetos sdo altamente tdxicos e a inexisténcia de
estacOes especificas para o tratamento de efluentes industriais tem originado situacBes de
poluicdo toxica, principalmente em periodos de estiagem. A inexisténcia de estagbes de
tratamento de efluentes domésticos e de servigos, também contribui para esta crescente
degradacéo da agua.

Atendendo a este conjunto de factores, a bacia hidrogréfica do Agueda foi seleccionada
para encetar um trabalho sobre qualidade da agua e transporte fluvial de elementos poluentes.
Apresentam-se alguns resultados preliminares acerca dos estudos efectuados em amostras de
sedimentos recol hidos regularmente numa rede de amostragem representativa da sub-bacia do
Cértima.

1.1 - Enquadramento mor fol égico-geol 6gico da bacia

A bacia hidrogréfica do rio Agueda, um dos principais afluentes do rio Vouga, localiza-
se no Centro de Portugal. O rio Agueda tem uma extens3o linear de 53,2 km e a sua bacia
hidrogréfica tem a é&rea de 974 km?2, da qual 196,8 km? constituem a sub-bacia do rio
Alfusgueiro cujo comprimento € de 50,4 km, e 543 km2 constituem a sub-bacia do Cértima,
que percorre 43 km, com drenagem de sul para norte, até a sua confluéncia apos a Pateira de
Fermentelos.

A érea ocupada pela bacia do Agueda pode dividir-se em duas zonas com distintas
morfologias e composicao geol bgica:

1- Na zona que fica a oriente do meridiano que passa por Agueda, com relevo bastante
acidentado, a rede hidrogréfica € densa, os vales profundos, encaixados e com vertentes
abruptas; € limitada pelas Serras do Caramulo, onde nascem o Agueda e o Alfusqueiro.

Sob 0 ponto de vista geoldgico esta area apresenta-se diversificada: no extremo NE
afloram rochas graniticas muito heterogéneas, com largas variacbes de textura e de
granularidade (MARTINS, 1962); 0 "Complexo Xisto-grauvaquico” de idade ante-ordovicica,
com micaxistos e metagrauvagues, desenvolve-se numa faixa com orientagdo NNW-SSE;
acrescentam-se alguns termos do Ordovicico, com quartzitos, fil&dios e xistos carbonosos.
Nesta zona, assentando discordantemente sobre o Complexo Xisto-Grauvéaquico, afloram
terrenos do Carboénico, em peguenos retalhos que afloram normamente nos vaes
(COURBOULEX, 1974).

2- Na zona ocidental dominam essencialmente as colinas de vertentes suaves e cimos
aplanados. Aqui, sobre 0 macigo de rochas cristalinas, desenvolvem-se as formagdes da Orla
Meso-Cenozobica. A base da Orla é constituida pela Formagdo tridsica "Grés de Silves', com
rochas mal lapidificadas - conglomerados, arenitos, pelitos e siltitos - em aternancias
sequenciais sucessivas, passam superiormente a margas, calc&rios e calcarios dolomiticos,
atribuidos ao Juréssico inferior. Este surge principamente nas zonas de cumeeira do lado oeste
da bacia do Cértima apresentando facies dolomiticas, calcérias e margosas em articulacéo
sequencia  (BARBOSA,.1981). A s&ie sedimentar do Cretécico apresenta um grande



desenvolvimento na margem esquerda do rio Cértima. Inicia-se por uma formagdo gresosa,
que assenta discordantemente sobre o Jurassico inferior, e passa superiormente a Formagdo
carbonatada (BARBOSA, 1981), que é do Cretécico superior.

No topo ha os depdsitos pliocénicos e quaternérios, que sdo fundamentalmente
congtituidos por sedimentos arenosos e conglomeraticos pouco consolidados.

1.2 - Objectivos

Constituem objectivos principais do trabalho em curso as seguintes questdes.

- Caracterizacdo mineraldgica, quimica e textural das particulas constituintes dos
sedimentos do leito dos rios Agueda e Cértima. Procura-se obter um espectro da variagio ao
longo dos cursos de &gua desde a nascente e também de variaces sazonais.

- Caracterizacdo quimica dos ides presentes na carga dissolvida.

- Determinagdo de poluentes inorganicos, em particular metais pesados nas cargas solida
e dissolvida, e respectiva comparagéo.

- Construcdo de um modelo que determine o papel dos solidos em suspensdo no
transporte fluvia de poluentes inorganicos, atendendo a hidrologia, geologia (fontes de
sedimentos), ocupacdo de solos e "inputs' industriais na bacia hidrogréfica.

2- METODOLOGIAS
2.1 - Rede de amostragem

Na figura 1, estéo representadas as estacOes onde foi feita a amostragem ao longo dos
rios Agueda e Cértima.

Foram seleccionados, no total, 19 pontos de amostragem: 9 no rio Agueda e 10 no rio
Cértima e seus tributérios.

A seleccdo dos pontos de amostragem foi feita para abranger um amplo conjunto de
ambientes geoldgicos e as diversas ocupacfes e usos de solos, evidenciando-se também a
influéncia da confluéncia dos tributarios. A acessibilidade foi considerada para criar arede.

Em cada um dos pontos de amostragem foram retiradas, em cada colheita, trés amostras
de égua e uma de sedimentos. No rio Agueda foi ainda colhida uma amostra para a andlise
TOC. A amostragem foi iniciada em Maio de 1995, restringindo-se ao rio Agueda. Em Julho
de 1996 foi aargada passando aintegrar a rede ent@o definida para o rio Cértima, terminando
em Julho de 1997. A periodicidade de colheita foi aproximadamente bimensal atendendo
sempre as condicBes climéticas (periodos de precipitacdo intensa, periodos secos). Tentou-se
obter um espectro sazonal representativo das condigdes apds escoamento em caudal maximo e
minimo.

2.2 - Amostragem e anélises “in situ”

As amostras de &gua recolhidas foram armazenadas em frascos de polietileno,
previamente lavados com acido; a amostra para andlise TOC, com 100ml, que foi armazenada
num frasco de vidro castanho. Uma das amostras (250 ml) foi apenas filtrada com um filtro
Whatman de 0.45 mm. Uma segunda (100ml) foi filtrada e acidificada com HNO3, com uma

concentracdo 0,1 % V. Uma terceira amostra (100ml) foi colhida para determinar a



alcalinidade, tendo o cuidado de encher bem o frasco e rolhar muito bem para evitar o escape
de gases.

Foram feitas medi¢des dos parémetros fisico-quimicos “in situ”: pH, Eh, condutividade
el éctrica, temperatura e oxigénio dissolvido.

As amostras de sedimentos, com cerca de 500-1000g, foram colhidas a cerca de 1-2m da
margem, tentando assim obter uma amostra 0 mais representativa possivel dos sedimentos do
leito do rio, e armazenadas em sacos de pléstico, devidamente fechados e identificados.

Figura 1- Localizac30 da rede de amostragem ao longo dos rios Agueda e Cértima.



2.3 - Técnicasde andlise em laboratério
2.3.1 - Sedimentos

1- A separagdo da fracgdo <63 mm foi feita por via humida, com auxilio de peneiros e
agua desmineralizada.

2 - A dimensdo das particulas congtituintes dos sedimentos foi determinada por um
granulémetro laser Coulter LS 130.

3- Para a identificacdo dos minerais argilosos separou-se, a fraccdo < 2 nm, por método
gravimétrico.

3.1- Os agregados orientados foram anaisados num difractometro de raios X
Siemens. Os minerais argilosos foram identificados a partir dos difractogramas
normal, glicolado e aquecido, de acordo com o método descrito por WEIR et al.
(1975).

4- Para a andlise mineralogica da amostra total (fraccdo <63 nm), determinacdo da
composicao quimica (elementos maiores e elementos trago) e extraccao sequencial, a dimensdo
das particulas constituintes da amostra foi reduzida a 50 m utilizando um Fritsh P5 "planetary
ball mill".

4.1- A andlise mineraldgica foi feita por DRX; os minerais foram identificados
utilizando uma escala de factores H, relacionados com a altura a partir do nivel de
base de cada pico, calibrada para o DRX Siemens, de acordo com o método descrito
por HOOTON e GIORGETTA (1997).

5- Para a determinacdo da composicao quimica foram preparados agregados por pressao,
e estas pastilhas foram analisadas em equipamento de FRX Philips.

2.3.2- Agua

1- Em laboratdrio e imediatamente apds a colheita foi determinada a alcalinidade.

2- As andlises de quimica da agua redlizadas foram: catiGes e metais traco por ICPMS e
0s anides por cromatrografiaionica

3- As andlises TOC foram realizadas apenas para as amostras colhidas no rio Agueda,
recorrendo a um analisador ASTRO |1 TOC que permitiu determinar o DOC e o C inorganico.

3.- RESULTADOSPRELIMINARESE DISCUSSAO
3.1 - Granulometria

Nos gréficos da fig.2 apresentam-se os resultados das andlises granulométricas
agrupadas em 6 classes. Em condicdes de caudal minimo (periodo seco), a maior percentagem
de sedimentos corresponde ao intervalo com uma dimensdo compreendida entre 6,0-7,0 f, ou
sga silte fino. Quando o caudal é maximo, final do periodo himido a percentagem de finos
diminui e os sedimentos sdo, em maior percentagem, silte fino a médio. Atendendo aos
parédmetros granulomeétricos, verificamos que o tamanho médio varia entre 6,14 f a 7,27 f
durante o periodo himido. No periodo seco a amplitude deste intervalo diminui passando a
variar entre 6,52 f a 7,21 f. Os sedimentos sGo mal a muito mal calibrados (de acordo com a
escala de FOLK e WARD, 1957). As distribui¢des granulométricas sdo assimétricas positivas,
relativamente a0 tamanho médio do grdo, indicando uma abundancia de materia fino



correspondente a fraccdo argilosa. N@o se verifica uma tendéncia para a diminuicdo da
abundancia de sedimentos mais grosseiros de montante para jusante, como se pode observar
pela figura 2. Este facto pode ser atribuido a complexidade litol6gica da bacia e a presenca da
Pateira.
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Figura 2- Distribuicéo granulométrica ao longo do rio Cértima, (A) periodo seco e (B) periodo
himido.

3.2.- Mineralogia

Os difractogramas obtidos por andlise da amostra total revelam a presenca constante de
quartzo, argilas e micas, durante o periodo seco e o periodo himido. Em relacdo aos restantes
minerais, constatam-se algumas diferencas quando se observam os dados obtidos em condigdes
de caudal minimo e de caudal méximo, como se pode observar nos gréficos da figura 3. A
calcite ndo ocorre nos afluentes, que drenam os trogos mais a montante com rochas do soco
antigo, nem nos tributarios que afluem directamente a Pateira de Fermentelos. E de assindar a
presenca de gesso na estacao situada apOs a Pateira.

A figura 3 apresenta também o contelido relativo em minerais argilosos na fraccéo
<2mm. A ilite e a caulinite constituem a maior percentagem da fraccéo argilosa. Com uma
abundancia também dgnificativa aparecem os interestratificados do tipo esmectite-
montmorilonite ou esmectite-ilite (minerais expansivels). A clorite estd presente em quase
todas as amostras, sendo por vezes dificil a sua semi-quantificacdo. Este facto estara
relacionado com o elevado teor em Fe, que originam picos muito fracos. O baixo teor de
clorite presente esta relacionado com a sua baixa estabilidade em sedimentos fluviais.

3.3 - Composicao quimica

Os elementos trago apresentam na maioria dos casos valores de concentragcéo elevados
se considerarmos como "background” os valores de concentragdo metais pesados compilados
por TUREKIAN e WEDEPOHL (in SALOMONS et al. 1984). Destacam-se 0 chumbo, com valores
gue variam entre 62 e 2936 ppm, 0 cromio atinge os 754 ppm, o0 cobalto os 136 ppm, o cobre
288 ppm e o zinco 1554 ppm (fig. 4).
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3.4 - Discussao deresultados

Da andlise dos resultados expostos podemos constatar que: 1) o rio Levira (C8)
apresenta taxas de poluicdo em Pb, Cr e Zn muito elevadas; 2) no Cértima, com a sucessdo de
estacfes C1, C2, C4, C5 e C6, ha um aumento da poluicdo de Pb (20x) e Zn (9x) em relacéo
aos valores naturais, com um maximo em C2. Esta tendéncia também se faz sentir no Co e no
Cr; 3) em relacdo a0 Cu sO se verificam valores andbmalos na estacdo C10; 4) a partir da
estacdo C1 ha um acréscimo dos teores de Fe até oito vezes o teor normal; 5) os teores de
metais pesados variam entre 1000 e 15000 ppm, sendo muito influentes nesta disperséo o Zr, o
Pb e 0 Zn; 6) ha uma variagdo sazonal do final da estacéo seca para a estacéo himida expressa
por uma diminuigao de ilite e aumento de clorite nos sedimentos do Cértima (C1, C2, C4, C5 e
C6). Nos rios de montanha (C2 e C7) as relacdes sdo inversas. Nestas estagdes ha influéncia
do "bedrock" cristalino; 7) verificase uma tendéncia de decréscimo da caulinite,
particularmente sensivel entre C2 e C3, com correlativos acréscimos de ilite e clorite; 8) os
maiores teores de clorite encontram-se nos sedimentos apés a Pateira (C10) e nos sedimentos
de montanha (C3 e C7); 9) Rb, Sr e Y estéo ligados exclusivamente aos teores de feldspato;
10) numa perspectiva sazonal, na sequéncia C1, C2, C4, C5 e C6, ha sempre aumento da
fraccdo caulinitica do final da estacdo seca para a humida e encontram-se correlativos
acréscimos nos teores de Pb e Zn nos sedimentos. Parece clara a capacidade fixadora da
caulinite sobre esses metais pesados. Em contraponto parece definir-se uma tendéncia de
correlacdo entre os teores de Cr e as contribuicdes de interestratificados esmectite-ilite ou
esmectite-montmorilonite; 11) os valores mais altos nos metais pesados Pb, Zn e Cr
encontram-se em: C8® C2® C6® C5® C1® C4, ao longo do rio Cértima, com excepcdo de
C8 locdlizadano rio Levira. No trogo a jusante da Pateira (C10) sdo relevantes os teores de Cu
e Zn e normais todos os outros, existindo também gesso e grandes teores de clorite. Este
ambiente € propicio ao Cu e Zn. A contribuicdo dos metais pesados parece mais filiavel na
poluicdo agricola do que na industrial. S0 particularmente significativos os atos teores de
metais pesados existentes no Cértima, nomeadamente na Curia (C2) e também no Levira (C8).
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