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Sumairio

O concelho de Vila Nova de Gaia possui cerca de 400 km de rios, ribeiras e
linhas de agua, dos quais, grande parte apresenta fortes indices de poluigéo.

Ao despoluir as ribeiras e requalificar as margens, estdo criadas as condi¢Ges
para que estes locais voltem a ser apraziveis e valorizados.

No dmbito deste espirito, este estagio consistiu na criagdo de uma base de dados
biolégicos e fisico-quimicos para uma futura monitorizagdo periodica da ribeira de
Valadares.

Diversos pardmetros foram analisados, nomeadamente: coliformes fecais,
temperatura, pH, condutividade, turvagdo, CBOs, CQO, nutrientes.

Estes valores sofrem muitas alteragdes ao longo da ribeira, pois, dependem
essencialmente das descargas domésticas e industriais expelidas para a ribeira. Se a
descarga ndo for continua, as analises serdo diferentes consoante o dia e a hora a que
forem realizadas.

Os valores obtidos sdo comparados com os da legislagio em vigor (Decreto-Lei
n° 236/98 de 1 de Agosto), verificando-se que os parametros analisados excedem estes
valores.

Em termos de saude do ecossistema, os elevados teores em amonia e nitritos,

impedem a recolonizag@o imediata da ribeira com espécies piscicolas.
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Objectivo

O objectivo deste estagio consistiu na colaboragdo para a monitorizagdo €
reabilitagio ecologica da Ribeira de Valadares, no Concelho de Vila Nova de Gaia.

Dada a inexisténcia de dados de referéncia, a prioridade deste estagio foi a de
criar uma base de dados de pardmetros biologicos e fisico-quimicos da ribeira em
estudo e a escolha de estagdes de amostragem para uma futura monitorizagao periodica.
Os resultados obtidos ao longo do periodo de estagio sdo comparados com a legislagio
em vigor, nomeadamente com o Decreto-Lei n° 236/98, de 1 de Agosto: anexos X, XIII,
XVIeXXI.

Do ponto de vista pessoal, este estagio pretendeu a assimilagdo de um conjunto
de filosofias e metodologias-chave para o desempenho de uma actividade profissional
no futuro. Como primeira experiéncia profissional, as perspectivas consistiram em

colocar a prova os conhecimentos tedrico-praticos adquiridos ao longo do curso.



I. Entidade Acolhedora do Estagio

Criada em 12 de Abril de 1999 e situada na Rua 14 de Outubro, 343, 4431-954
em Vila Nova de Gaia, a empresa municipal Aguas de Gaia, E.M. tem como principais
campos de intervengdo o abastecimento de agua, o saneamento e o tratamento de aguas
residuais. Nesses campos, as principais acgdes em curso desenvolvidas pela empresa
nesse campos sdo: a expansdo acelerada da rede de saneamento a todo o concelho, a
construcdo de cinco estagOes de tratamento de aguas residuais (cobertura total do
concelho) e a construgdo do interceptor da marginal para a despolui¢do do rio Douro e
praias.

Para além destas acgdes, a empresa possui um programa de limpeza,
renaturalizagdo e reabilitagio dos 400 km de ribeiras do concelho e respectivas
margens, nomeadamente na constru¢io de passadicos pedonais que, num futuro
proximo, possibilitara passear a pé ou de bicicleta e permitira criar acessos agradaveis e
Seguros as praias.

Todas estas ac¢des representam um passo gigantesco numa politica ambiental,
com efeitos visiveis na qualidade da agua das praias, rios e ribeiras, o que coloca o
concelho de Gaia numa posigdo de relevo a nivel nacional quanto a qualidade de vida e
bem estar das populagdes.

Na seguinte figura (Figura 1) esta representado, sob a forma de organigrama, a

estrutura organizativa da empresa (modelo similar a estrutura municipal) :

Conselho de Administrago
Gabinete il Secretaria
Planeamento e Controlo Geral
Gabinete i Gabinete
Inovagio e Desenvolvimento Juridico
Gabinete .
Imagem, Comunicagioe H- Gabmetgh
Relagiies Pablicas de Apoio a0 Cliente
I 1 1 1
Direcgéio Direcgio Direcgiio de Direccig de Direcgéo de
Comercial e Administrativa Prajectos e Aguas de Aguas
Financeira e Econémica Obras Abastecimento Residuais
OCH (DAE) (DPO) DAA) (DAR)

Figura 1 - Organigrama da Empresa Aguas de Gaia, EM.



IL. Introducio

A restauragdo ecologica de ecossistemas consiste no restabelecimento das suas
estruturas e fungdes, de modo a que estes possam regressar, tanto quanto possivel, as
condiges e fungdes anteriores as das alteragdes induzidas pelo Homem {1]. No entanto,
a restauragdo completa dos ecossistemas € quase impossivel, devido a sua complexidade
e dindmica.

Os ecossistemas de agua doce, apesar de ocuparem uma pequena porg¢do da
superficie da Terra, sdo de extrema importdncia para 0 Homem. Eles constituem a mais
apropriada e barata fonte de agua para as necessidades domésticas e industriais, sendo
também os sistemas mais usados para o langamento de residuos. Uma vez que a pressdao
do Homem sobre estes cursos se tem vindo a agravar, torna-se cada vez mais necessario
a preservagdo da sua qualidade, de forma a evitar que ela se torne num factor limitante,
ndo soO para a vida humana, como também para todos os outros seres vivos.

“A agua pode considera-se poluida quando a sua composi¢do ou o seu estado
sejam, directamente ou indirectamente, modificados pelo Homem, em medida tal que
sejam prejudicadas todas ou partes das utilizagdes que tinham no seu estado natural,
isto ¢, antes da modificagio ocasionada pelo Homem” - defini¢io de agua poluida
(Genebra - 1961).

Quando um poluente é langado num curso de agua este vai imediatamente, a
médio ou a longo prazo, provocar uma alteragdo das caracteristicas fisico quimicas da
agua, o que implica uma alteragdo dos factores ecoldgicos e, consequentemente, o
rompimento do equilibrio existente.

Existem essencialmente dois métodos para avaliar a qualidade da 4gua: métodos
fisico-quimicos e métodos biologicos.

Os métodos fisico-quimicos estabelecem-se no principio de que a agua ¢ um
complexo definido por varias substancias. A designa¢do de qualidade depende da
presenca ou auséncia destas substincias que determinam se a agua satisfaz ou ndo um
determinado critério, para determinado fim. Estes baseiam-se, ent3o, na analise dos seus
principais parametros fisicos € quimicos por forma a avaliar as suas variagdes. Estes
parametros podem variar muito, tanto no aspecto qualitativo como quantitativo, sendo
necessaria uma monitorizagio de valores durante um longo periodo para se demonstrar

o impacto de uma determinada acgao.



Depois de analisado o significado dos varios indicadores procuram-se saber os limites
correspondentes. Assim, a determinagdo quimica da qualidade da agua pode fazer-se
apos doseamento desses indicadores (oxigénio, nitritos, nitratos, fosfatos, amonia, etc.).

Os métodos biologicos podem-se dividir em dois principais tipos:

- Métodos fisiolégicos ou indirectos, através dos quais se estima a bio-actividade ou se
faz contagem de bactérias. Igualmente dentro deste grupo situa-se o estudo de
organismos em laboratorio, em face da agua cuja qualidade se pretende avaliar: sdo os
ensaios de toxicidade.

- Métodos ecologicos ou directos, em que as amostras de animais ou plantas sdo
colhidos directamente das aguas a testar e a qualidade avaliada com base na ocorréncia
e frequéncia de certos organismos indicadores.

Os métodos fisico-quimicos sdo, evidentemente, de natureza muito diferente da
dos bioldgicos. Por esta razdo, ndo se podem comparar directamente e, por outro lado,
uns ndo poderdo substituir os outros. Eles sdo naturalmente complementares. No
entanto, quando vistos separadamente, os métodos fisico-quimicos apresentam certas
desvantagens em relag@o aos biologicos:

- Se a descarga ndo for continua corre-se o risco de analisar a 4gua num momento em
que certos compostos quimicos ndo estdo presentes em concentragdes normais;

- Se a concentragdo for baixa, os métodos quimicos podem nédo detectar o poluente;

- O efeito de algumas substancias quimicas e, nomeadamente, de algumas misturas
dessas substdncias n3o € inteiramente conhecido [7].

O estudo dos organismos presentes num dado ecossistema aquatico permite realizar o

diagnostico da qualidade biologica da agua desse local. Este tipo de diagnostico tem a

vantagem de reflectir os efeitos acumulados de eventuais perturbagdes do sistema. Estes

métodos baseiam-se no facto dos seres vivos se associarem para construirem biocenoses

que sofrem variagdes muito especificas face as alteragdes que ocorrem no meio [7].

No entanto, os peixes (organismos cuja mobilidade lhes permite, normalmente, a
fuga aos poluentes), sdo utilizados como indicadores biologicos da qualidade da agua,
uma vez que sdo de facil identificagio e ocupam, geralmente, o topo da cadeia
alimentar, reflectindo as alteragdes de toda a comunidade aquatica.

A quantificagio destes parametros permite a caracteriza¢do de uma agua, sendo

possivel estabelecer a sua aptiddo para as varias utilizagdes possiveis.



1 - Parametros de anilise da qualidade da agua

Do que foi dito anteriormente, facilmente se depreende que existe uma grande
diversidade de parimetros que podem ser estudados. Contudo, tendo presentes os
objectivos deste trabalho, seleccionaram-se apenas aqueles que se consideram mais
relevantes para o estudo do ecossistema em causa.

O diagnéstico da qualidade da agua passa pela determinagdo das diferentes
variaveis hidrologicas (profundidade, velocidade de corrente, caudal), dos pardmetros
fisico-quimicos gerais (temperatura do ar e da agua, condutividade, oxigénio
dissolvido, pH, alcalinidade, dureza e solidos suspensos totais), dos nutrientes
existentes (compostos azotados, compostos fosfatados), da quantidade de matéria
orginica presente na amostra (CBOs, CQO) e ainda dos métodos biolbgicos
(determinagdo de coliformes, macro-invertebrados).

De seguida apresentam-se alguns dos parimetros mais relevantes neste tipo de

estudos.

Caudal

O regime de caudais destes cursos de agua (ribeiras e pequenos rios) apresentam
uma variagio acentuada, a qual é induzida por factores naturais (nomeadamente a
variagio sazonal da pluviosidade). A variagdo dos caudais vai ter importantes
repercussdes ndo s6 na comunidade biotica, como também nas restantes caracteristicas
fisico-quimicas do local, pelo que sera de grande importancia na interpretagdo das

variagdes observadas nos parametros estudados [5].

Temperatura (do ar e da dgua)

A variagio deste pardmetro manifesta-se directamente sobre os restantes factores
abibticos e sobre as comunidades bioticas. A sua importancia como factor ecologico &,
ainda, colocada em evidéncia quando, em conjunto com a luz, condiciona muito dos

ritmos sazonais que caracterizam os ecossistemas aquaticos [5].

pH
Este parametro ¢ influenciado por diversos factores, tais como: a pluviosidade,

uma vez que o pH diminui com a diluigdo [6]; a actividade fotossintética, pois esta



influencia a quantidade de dioxido de carbono dissolvido, o que por sua vez induz a
variagGes no pH (que podem atingir valores de uma unidade num dia).

Valores de pH inferiores a 5 sdo, geralmente, pouco favoraveis a vida aquatica,
em particular a vida piscicola. Em contrapartida, as aguas alcalinas podem apresentar
povoamentos ricos e diversificados, excepto em locais onde se verifique contaminag@o

quimica [7].

Oxigénio dissolvido

Este parametro € condicionado pela ac¢do conjunta de varios factores,
nomeadamente: metabolismos dos organismos presentes no meio (actividades
respiratoria e fotossintética), oxidagdo de substdncias inorgdnicas; rearejamento e
biodegrada¢io da matéria organica [7]. Por outro lado apresenta uma evolugéo inversa a

temperatura [9].

Sélidos suspensos

As particulas solida, de natureza orginica ou inorganica, podem aparecer na
agua, em suspensdo ou dissolvidas. S3o materiais com origem em escorréncias das
margens, na erosdo dos terrenos marginais ou na descarga de efluentes urbanos ou
industriais. Estes sedimentos podem apresentar uma acgdo prejudicial sobre os
organismos aquaticos, comprometendo o desenvolvimento de ovos, reduzindo a
quantidade de alimento disponivel, dificultando a instalagdo e desenvolvimento da
fauna bentonica e perturbando as comunidades piscicolas. Paralelamente a profundidade

das aguas € reduzida e os organismos e seus habitats sdo removidos.

Turvagio

A turvagdo é uma medida da extensdo a qual a luz € absorvida ou dispersa pelo
material suspenso na agua. Devido a absorgdio e dispersio serem influenciadas por
caracteristicas tais como tamanho e superficie do material suspenso, esta ndo ¢ uma
medida directa dos solidos suspensos. A maior parte da turvagdo da agua de superficie
resulta da erosdo de material coloidal tal como a argila, limo, fragmentos de rochas e
oxidos metalicos do solo. Fibras vegetais € microorganismos podem também contribuir
para a turvagdo. As aguas residuais domésticas e industriais podem conter uma larga
variedade de materiais, nomeadamente sabdes, detergentes e agentes emulsificadores

que produzem coloides estaveis responséveis pela turvagdo da agua.



Nas aguas naturais, a turvagdo pode twe valores de alguns FTUs (Unidade de
Turvagio de Formazin) até varias centenas. O termo Unidade de Turvagdo
Nefelométrica (NTU) é, frequentemente, usado para indicar que o teste foi feito de

acordo com o principio de dispersao.

Condutividade

A medida da condutividade permite a avaliagdo aproximada da mineraliza¢do
global da agua e seguir a sua evoluggo. Este parimetro permite medir a capacidade de
uma solug@io aquosa para transportar uma corrente eléctrica. Esta capacidade depende,
entre outros, da presenca de ides, da sua concentragdo total, da sua mobilidade e
valéncia e também da temperatura.

De uma maneira geral este parametro cresce progressivamente, de montante para
jusante dos cursos de agua, sendo as diferengas tanto mais significativas quanto mais

fraca for a mineralizagdo inicial.

CBOs

Este parimetro traduz a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
orginica presente na agua, e o poder autodepurador dos cursos de agua. Quanto maior
for a quantidade, maior sera o consumo de oxigénio. Por outro lado, a matéria orginica
solida afecta o substrato e indirectamente a fauna bentOnica. Nestas condi¢Ges, a
proliferagio de microorganismos (fungos, bactérias e protozoarios) pode reduzir a
comunidade de macroinvertebrados, pelo aparecimento de mecanismos de competigéo.
Os valores de CBOs n3o devem ultrapassar os 3 mg 1" ¢ 5 mg I'' para que a 4gua possa
ser considerada, respectivamente, de excelente e boa qualidade. A partir de 9 mgl”, o
efeito da poluigdo comega a sentir-se com alguma gravidade [6].

A CBO;s nunca deve ser considerada como a unica forma de estimar a qualidade
de uma agua, uma vez que o seu valor pode ser alterado pela presen¢a de: numerosos
compostos toxicos; hidrocarbonetos, ou detergentes. Pelo que foi referido, facilmente
se depreende a necessidade de usar de muita prudéncia na interpretagdo dos resultados
da CBOs, uma vez que, por exemplo, valores baixos se podem dever a uma poluigéo

quimica intensa [7].



Azoto mineral

O azoto mineral pode encontrar-se sob a forma de nitritos, nitratos e amonia,
resultando as diferentes formas da sua mineralizagdo ao longo do ciclo do azoto. A
quantificagdo de cada uma destas formas é um bom indicador dos niveis de polui¢do da

4gua dando uma indicago indirecta sobre a sua capacidade de auto-depurag@o.

Nitritos (N-NO3)

Em sistemas aquaticos, os nitritos formam-se durante o ciclo do azoto por dois
processos: pela redugdo de nitratos a nitritos , realizada por diatomaceas e outras algas e
actividade bacteriana (bactérias nitrificantes), que transforma a amonia em nitritos [6].

Nas aguas ndo poluidas, ou ndo existem nitritos ou existem em pequenas
quantidades, ¢ nas zonas onde a auto-depuragdo € activa, o teor de nitritos mantém-se
abaixo de 0,01 mg I'. No entanto, a auséncia de nitritos ndo significa, obrigatoriamente,
que esse facto seja acompanhado de um teor normal em nitratos, ou de uma auséncia

total de ides amonia [7].

Nitratos (N-NO;)

Os nitratos sdo compostos azotados formados a partir da oxidagdo dos nitritos
pela acgio bacteriana, representando o estado final de oxida¢do dos componentes de
azoto. Participam em fenomenos de eutrofiza¢do e, em periodos de baixa oxigenagéo,
podem desempenhar o papel de dadores de oxigénio, evitando a anaerobiose.
Praticamente n3o sdo tOxicos para os peixes e sio a forma de azoto preferida pela maior
parte das plantas para formagdo de compostos orgénicos azotados. Embora ndo possuam
efeitos toxicos directos, o facto de poderem originar nitritos conduz a uma toxicidade
indirecta. A sua presen¢a na agua pode ter origem artificial, devido a utilizagéo, na
agricultura, de fertilizantes ricos nestes componentes.

Nas aguas naturais ndo poluida, a taxa de nitratos € muito variavel segundo a
estagio do ano e a origem das aguas, podendo variar de 1 a 15 mg I"', uma concentragio
de 2 a 3 mg I ¢é considerada normal. Nos pequenos regatos, junto as nascentes, O teor
de nitratos esta frequentemente compreendido entre 0,05 ¢ 0,2 mg 1. A medida que
agua se distancia da nascente podem ser atingidos valores de 1 a 2 mg I na sequéncia
de contribui¢Ges exdgenas e da acumulagdo de matérias endogenas. Este acréscimo ¢,

normalmente, acompanhado por um aumento do grau de trofia. Para além disso,



concentragdes de nitratos sio sempre mais elevadas no Inverno, tal como a taxa de
matérias em suspensao.

Os nitratos sdo a principal fonte de azoto para o fitoplincton e, se tudo ocorre
normalmente, é esta a forma em que se encontra a maior fracg@o entre os trés compostos
azotados (amonia, nitritos € nitratos). Porém, tudo depende dos processos biologicos,
pois, por exemplo, numa zona de aguas profundas, a concentragdo relativa de amonia e
nitritos € superior devido a decomposigdo da matéria orginica ser elevada e a

profundidade ser elevada[8].

Amonia / Azoto Amoniacal (N-NH,)

A presenga de azoto amoniacal N-NH,4 nos cursos de agua €, geralmente, um
indicador da incompleta degradagdo da matéria orgénica nesse meio. Os produtos finais
do catabolismo das moléculas azotadas sdo o amoniaco (NH3) e o dioxido de carbono
(CO,). Em contacto com a agua, o amoniaco pode transformar-se na forma ionizada
menos toxica, amonia (NH,").

A assimilagdo da amonia é feita durante os processos de sintese proteica do
fitoplancton, visto que os nitratos incorporados sio primeiro reduzidos a amodnia e,
somente depois, € que esta ¢ transferida para os compostos aminoacidicos.

Os peixes podem tolerar concentragdes elevadas de azoto amoniacal, mas para
valores altos de pH forma-se o NH3, que é altamente toxico. Esta reaccdo depende,
também, da temperatura e da concentragdo de oxigénio.

Para aguas oxigenadas e ndo poluidas a concentragéo € baixa (< Sumol dm™),
enquanto que para aguas anoxicas a concentragdo ¢ elevada (>100 umol dm?). Para
valores de pH < 8,2 a forma dominante é NH,", enquanto que para valores superiores a

forma dominante ¢ NHj3 (toxica para peixes e outros organismos marinhos) [8].

Ortofosfatos soliveis

O fosforo pode encontrar-se na agua sob a forma mineral e organica, dissolvido
ou em suspensio. Em ambos os casos, a sua a presenc¢a deve-se a uma origem natural,
no entanto, é frequente ter, também, uma origem artificial, proveniente de adubos e
esgotos domeésticos e/ou industriais.

Este nutriente é indispensavel para o desenvolvimento do fitoplancton, tornando-
se limitante em concentragdes baixas. Em concentragcbes elevadas, favorece o

desenvolvimento acentuado de algas e, como consequéncia da degradagdo dessa massa



algal, pode a agua tornar-se impropria para certos fins. Por isso, os ortofosfatos sdo
considerados como os verdadeiros controladores da eutrofizagdo [6]). Nos organismos o
fosforo € importante para a sintese de acidos nucleicos, proteinas membranares, etc.,
encontrando-se na forma de ésteres fosforicos. Apos a morte, a separagéo do fosfato ¢é
rapida e uniforme, ocorrendo a sua acumulag@o nos sedimentos marinhos sob a forma
de fosfatos de calcio e fosfato férrico. Os sedimentos podem entdo ser reduzidos e
libertar fosforo, ficando este disponivel para ser posteriormente utilizado no
fitoplancton.

Nas aguas naturais, a presenga de fosfatos nas aguas naturais em concentragdes
superiores a 0,1 ou 0,2 mg 1" é indicio de uma poluigdo por aguas residuais (que contém
fosfatos organicos e detergentes sintéticos), ou por aguas de escoamento superficial.

Nas 4guas paradas, a concentrago de fosfatos ndo devera exceder os 0,15 mgl™,
enquanto que, em aguas correntes, este teor nio devera ser superior a 0,3 mgl™. Valores
superiores podem ser um indicio de eutrofizagdo ou de poluigdo por detergentes.,
havendo o risco de efeitos nocivos. As aguas e escorrimento superficial induzem
grandes variagGes deste componente, em particular depois de fortes chuvadas ou em
periodos de cheia (lixiviagdo dos solos). O uso excessivo de adubos fosfatados aumenta
ainda mais a importancia destas contribuigdes e as variagdes longitudinais deste
componente. O doseamento dos fosfatos permite avaliar a importincia da poluigio

urbana ou estimar o grau de trofia de um curso de agua [7].

Silica

Na agua, o silicio pode encontrar-se em varias formas e, possivelmente, existe
um intercambio gradual entre particulas minerais muito finas, silica coloidal, silicatos
complexos e ortosilicatos em verdadeira solugdo. As diatoméceas sdo os organismos
que mais influenciam o ciclo do silicio, pois as suas valvas sdo formadas por uma matriz

organica que possui silica hidratada [8].

Coliformes Fecais

Sdo microorganismos também designados por Coliformes Termotolerantes, que
apresentam as propriedades caracteristicas dos coliformes totais, (bastonete, ndo
esporulados, Gram “negativa”, oxidase negativa, aerobios ou facultativamente

anaerobios, capazes de fermentar a lactose com produgdo de acido e aldeido) mas apos

10



incubagdo a temperatura de 44 + 0,5°C, durante 24 horas. Estes podem ter origem em
trés fontes principais:

- Esgotos humanos ou de animais;

- Erosdo de solos;

- Vegetagdo.

A sua pesquisa numa agua € importante, uma vez que muitos deles vivem e sdo
abundantes em matérias fecais de animais homeotérmicos constituindo, por isso,
indicadores fecais de primeira importancia. Por outro lado, a sua resisténcia a agentes
antissépticos, nomeadamente ao cloro e seus derivados, € vizinha de resisténcia das
bactérias patogénicas, constituindo, também por isso, indicadores da eficacia de

tratamento das aguas tratadas.

Macroinvertebrados bentonicos

Sdo organismos invertebrados com dimensdes superiores a 0,5 cm que habitam o
substracto de lagos, rios, estuarios e aguas marinhas. Estes organismos podem construir
casulos ou ter vida livre durante todo ou parte do seu ciclo de vida.

Estes organismos sdo utilizados como indicadores de qualidade da agua.

11



I11. Material e métodos

Para a criagio da base de dados biologicos e fisico-quimicos da ribeira em
estudo, foram realizadas duas campanhas de pré-amostragem, utilizando diversas
ferramentas de trabalho, no proprio terreno e no laboratério.

As duas campanhas de pré-amostragem efectuadas serviram, essencialmente,
para: caracterizar a bacia hidrografica da ribeira de Valadares; escolher os melhores
locais destinados a estagdes de amostragem para uma futura monitorizagdo periodica e
avaliar os métodos de amostragem e tratamento das amostras.

Na 1* campanha (realizada entre os dias 16 e 28 de Novembro de 2001)
utilizaram-se no terreno uma sonda multi-parametro (YSI 600 XL) e um GPS (Magellan

315) - Figura 2, que ajudaram a caracterizar 52 locais de amostragem.

GPS (Magellan 315)
Sonda (YS! 600 XL)

Figura 2 - Sonda multi-pardmetros (YSI 600 XL) e GPS (Magellan 315).

A utilizagio da sonda permitiu medir, no terreno, diversos parametros:
temperatura (°C), condutividade especifica e relativa (uS cm™), solidos dissolvidos
totais (g 1), salinidade (ppt), profundidade (m), saturagio de oxigénio (%),
concentra¢do de oxigénio (mg I'"), pH e potencial de oxidagdo-redugdo (mV).

Com o GPS foram registadas as coordenadas geograficas (latitude/longitude), de
cada ponto de amostragem.

Com base nos resultados obtidos na 1* campanha, foram escolhidas 15 estagoes

de amostragem para a realizagdo da 2 campanha.
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Na 2° campanha de pré-amostragem (realizada nos dias 17 e 18 de Dezembro de
2001), foram utilizadas, tal como na amostragem anterior, a sonda (YSI 600 XL) e o
GPS (Magellan 315), e foram, ainda recolhidas amostras de agua para analise posterior.

As colheitas para determinagdo dos pardmetros fisico-quimicos foram
efectuadas, sempre que possivel, no mesmo local da ribeira, em cada ponto de
amostragem.

A recolha de agua para as analises foi convenientemente efectuada em zonas de
corrente, de modo a assegurar uma mistura homogénea de toda a massa de agua. De
seguida, as amostras foram acondicionadas e transportadas para o laborat6rio em malas
térmicas devidamente refrigeradas.

As analises supramencionadas compreendem a determinagdo de coliformes
fecais, caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia biologica de oxigénio (CBOs) e
de nutrientes (nitritos, nitratos, fosfatos, amoénia e silica). Os métodos laboratoriais
utilizados na determinagdo dos nutrientes encontram-se descritos no ANEXO 1.

O valores obtidos sio posteriormente comparados com 0S da legislagdo em
vigor: Decreto-Lei 236/98 de 1 de Agosto: anexos X (qualidade das aguas para fins
aquicolas - aguas piscicolas), XIII (qualidade das 4guas do litoral ou salobras para fins
aquicolas - aguas conquicolas), XVI (qualidade das 4guas destinadas a rega) e XXI
(objectivos ambientais de qualidade minima para as aguas superficiais).

O caudal do curso de agua nunca foi medido devido a falta de um molinete.
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IV. Caracterizac¢io da ribeira de Valadares

O concelho de Vila Nova de Gaia possui cerca de 400 km de linhas de agua
(rios, ribeiras), dos quais fazem parte doze bacias hidrograficas com area superior a 3

km? (oito drenam para o Oceano Atlantico e as restantes para o Rio Douro - Figura 3),

sendo que, grande parte dessas linhas de agua apresentam fortes indices de poluigdo.

s
RN —

Figura 3 - Bacias hidrograficas do concelho de Vila Nova de Gaia [1]

A ribeira escolhida para este estudo foi a Ribeira de Valadares, uma vez que esta
ribeira esta a ser tema de um doutoramento [1] e é uma das ribeiras mais representativas

do concelho.
Ao longo do seu percurso, a ribeira de Valadares (latitude 41° N; longitude 8°

W), separa-se em dois ramos (ramo 1 e ramo 2 - assinalados na Figura 4), sendo o
comprimento do rame 1 de 8,6 km e do ramo 2 de 7,7 km, acabando por desaguar no

Oceano Atlantico.
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Ramo |

b fic
“‘Naseente!” dia cadirramo

Panth ondeiavibeira Se separa em dois ramos

Figura 4 - Fotografia da Ribeira de Valadares - a partir da cartografia digital existente
no SIG (Sistema de Informagdo Geografica) da empresa Aguas de Gaia, EM.

A area da bacia hidrografica desta ribeira € de 11,14 km?, sendo o seu perimetro
de 16,28 km, atravessando zonas de declive, relativamente, pouco acentuado, entre 5 e
190 m (Figura 5).

Esta ribeira atravessa diversos tipos de areas: terrenos agricolas, areas

fortemente urbanizadas e industrializadas, onde se encontra, por vezes, entubada.

SR
o

Figura 5 - Representagdo da bacia hidrografica da Ribeira de Valadares.

Para este estudo foram consideradas como “nascentes” de cada ramo (Figura 4),

o tltimo local em que foi possivel fazer recolha de amostras. A montante desses pontos,

a ribeira ou ndo se encontrava visivel ou estava entubada.
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V. Resultados e observagdes

Todos os resultados utilizados neste relatorio sdo parte integrante do relatorio de
trabalho inserido no plano de doutoramento: Campanhas de pré-amostragem na bacia
hidrogrdfica da ribeira de Valadares [2).

1 - 1* Campanha de pré-amostragem (16-28 de Novembro 2001)

Desta amostragem, realizada de montante para jusante, fazem parte 52 estagdes,
das quais, as primeiras 27 estdo localizadas no trogo principal (antes da ribeira se dividir
em dois ramos), 12 no ramo 1 e 13 no ramo 2 (Figura 2).

Na tabela seguinte (Tabela 1) estdo apresentados os resultados obtidos para esta
amostragem: média, maximo e minimo dos valores obtidos através da sonda, bem como

o desvio padrdo.

Tabela 1 - Resultados obtidos para as 52 estagdes da 1* pré-amostragem [2].

Parametro Média Msaximo Minimo Desvio Padrio
Temperatura (°C) 12,3 16,8 9,4 1,71
Condutividade especifica (uScm’l) 483 .4 818,0 239,0 111,59
Condutividade relativa (uScm™) 366,3 662,0 186,0 87,51
Solidos Dissolvidos Totais (gl™) 0,3 0,5 0,2 0,07
Salinidade (ppt) 0,2 0,4 0,1 0,06
PH 7.4 8,3 6,8 0,29
Potencial de Oxidag¢io - Redugdo (mV) 180,8 305,0 35,0 61,62

Pela analise da Tabela 1, pode-se verificar que alguns pardmetros estudados
apresentam uma grande diferenga entre o valor maximo e o minimo obtido,
nomeadamente nos valores de condutividade (especifica e relativa) e oxidagdo-redugio.

Os valores mais baixos de condutividade foram registados a, aproximadamente,
3,7 km da foz e na nascente do ramo 2 e o mais alto a 7,7 km , zona de elevada poluigio
doméstica (Figura 24 - ANEXO 2). Convém referir que este pardmetro tende a aumentar
de montante para jusante.

Os valores de salinidade e de solidos dissolvidos totais apresentaram poucas

variagdes. O pH variou entre 6,8 € 8,3 o que é adequado para aguas superficiais, aguas
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piscicolas e aguas destinadas a rega, como se pode verificar a partir da legislagdo em
vigor (ANEXO 3).

As variagdes dos valores de temperatura ficam a dever-se, essencialmente, a
hora da amostragem, isto €, os menores valores coincidem com a amostragem do inicio
da manh3 e os maiores com os da tarde.

Os parametros sofrem muitas alteragdoes ao longo do curso, uma vez que estes
dependem, fundamentalmente, das descargas domésticas e industriais expelidas para a
ribeira. Se a descarga ndo for continua, tal como acontece na maioria dos casos, as
analises sdo diferentes consoante o dia e a hora a que forem realizadas.

Apesar da sonda utilizada fornecer o valor de oxigénio dissolvido presente na
agua, este ndo foi utilizado, uma vez que havia indicios de um mau funcionamento do

sensor.
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2 - 2* Campanha de pré-amostragem (17 e 18 de Dezembro de 2001)

Para esta amostragem foram seleccionadas 15 estagdes, das 52 identificadas das
e analisadas na campanha anterior. Destas 15 estagdes, 8 pertencem ao trogo principal, 4
ao ramo 1 e 3 ao ramo 2 (Figura 4). A amostragem foi, tal como a anterior, realizada
de jusante para montante.

Na figura seguinte (Figura 6) estdo indicados os locais de amostragem.

Figura 6 - Locais da 2° pré-amostragem na Ribeira de Valadares, a partir da cartografia

digital existente no SIG (Sistema de Informagdo Geografica) da empresa
Aguas de Gaia, EM.

Observando a Figura 6, constata-se que a ribeira passa por zonas agricolas e
zonas fortemente urbanizadas, intuindo-se, desde ja, a existéncia de grandes diferengas
nos valores dos diversos parametros analisados.

Na Tabela 2 apresentam-se os resultados desta amostragem: média, maximo e

minimo dos valores obtidos através da sonda, bem como o desvio padrao.
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Tabela 2 - Resultados obtidos para as 15 estagdes da 2* pré-amostragem [2].

Parametro Média Maiximo Minimo Desvio Padrio
Temperatura (°C) 9,1 15,7 5,4 3,15
Condutividade especifica (p.Scm‘l) 488 4 756,0 265,0 116,81
Condutividade relativa (uScm™) 337,4 579,0 212,0 80,07
Solidos Dissolvidos Totais (gl™) 0,3 0,5 0,2 0,08
Salinidade (ppt) 0,2 0,4 0,1 0,06
pH 7 ¢ 8,1 6,4 0,46
Potencial de Oxidagdo - Redugdo (mV) 223,0 332,0 107,0 71,24

Os resultados apresentados ndo diferem muito dos observados na pré-

amostragem anterior, havendo ligeiras subidas/descidas de alguns parametros. Estas

subidas e descidas eram de prever, uma vez que estes valores dependem,

essencialmente, das descargas domésticas e industriais expelidas para a ribeira de uma

forma descontinua.

As figuras seguintes mostram as variagdes de alguns parametros, na 1* e na 2°

pré-amostragem (Figura 7 e 8) .

= ]? pré-amostragem - 2° pré-amostragem
intervalo de VMA

—— 1? pré-amostragem

e 2* pré-amos tragem

Temperatura (°C)

4500
Distincia a Foz (m)

1500 3000

4500 6000

Distincia a Foz (m)

Figura 7 - Variagdo dos valores de pH e temperatura registados ao longo da ribeira de

Valadares. 1* pré-amostragem - realizada entre 16 e 28 de Novembro de

2001; 2* pré-amostragem - realizada nos dias 17 e 18 de Dezembro de 2001;

VMA - Valalor maximo admissivel.

19




e 1* pré-amostragem e 2% pré-amostragem
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Figura 8 - Variagdo dos valores de condutividade e ORP registados ao longo da ribeira
de Valadares. 1* pré-amostragem - realizada entre 16 e 28 de Novembro de
2001; 2* pré-amostragem - realizada nos dias 17 e 18 de Dezembro de 2001;

VMA - Valalor maximo admissivel.

Para além destes pardmetros foram, ainda realizadas analises bacterioldgicas
(coliformes fecais), estudo e analise de turvagdo, CBOs, CQO e determinagdo de
nutrientes (nitritos, nitratos, amonia, fosfatos e silica) presentes nas amostras.

Para o céalculo da média, maximo e minimo ndo se utilizou o ponto de
amostragem 14, uma vez que este difere muito dos restantes valores. A sua utilizagéo

daria uma ideia errada dos valores médios dos parametros na ribeira de Valadares.

Tabela 3 - Resultados obtidos para as 15 estagdes da 2 pré-amostragem [2].

Parimetro Média Maximo Minimo Desvio Padrio
Coliformes fecais (ufc 100 ml™) 123571 401000 0 125790,35
Turvagio (FTU) 4,50 34,40 1,06 8,63
CBOs (mgl” 0,) 6,71 14,70 1,36 433
CQO (mgl” 0,) 14,02 23,50 3,30 6,72
Nitritos (mgl™) 0,43 1,10 0,003 0,32
Nitratos (mgl™) 4,94 8,97 2,93 2,05
Amoénia (mgl™) 6,18 11,48 0,041 4,14
Fosfatos (mgl™) 1,63 9,30 0,45 0,95
Silica (mgl™) 15,41 23,08 13,01 2,39

A partir da observag@o da tabela, verifica-se que o valor médio dos pardmetros

analisados excede os valores permitidos por lei (ANEXO 3).
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A observagio das figuras seguintes (Figura 9 a 13) reforga a ideia de poluigdo da
ribeira em estudo e permite verificar que o ponto situado a aproximadamente 7,7 km da
Foz nédo é representativo, ou seja, ¢ uma situagdo pontual e néo reflecte o curso total da

ribeira (razdo pela qual se desprezou para os calculos anteriores).

= Variagio dos C.F. ao longo da ribeira

log 1 (ufc 100ml )

0 1500 3000 4500 6000 7500 92000
Distdncia a Foz (m)

Figura 9 - Variagdo dos coliformes fecais ao longo da ribeira de Valadares.

Verifica-se que ao longo do trogo da ribeira existem alguns locais que
apresentam baixa quantidade de coliformes fecais, situando-se, precisamente, nas duas
nascentes deste curso de agua. Os valores mais devem-se, essencialmente, a descargas

de esgotos domésticos langadas para a ribeira.

— Variagdio da turvagdio ao longo da ribeira
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Figura 10 - Variagdo da turvagdo ao longo da ribeira de Valadares.
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—— Variagiio de CBOS a0 longo da ribeira - Variagiode OQO ao longo da ribeira
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Figura 11 - Variagdo de CBOs e CQO ao longo da ribeira de Valadares.

Os valores de CBOs e CQO confirmam a existéncia de elevada concentragdo de
matéria organica facilmente assimilavel. A correlagdo entre estes dois parametros indica
que as fontes dessa matéria organica serdo as mesmas [2].

Os valores de CBOs estdo acima dos recomendados por lei para os objectivos
ambientais de qualidade minima para aguas superficiais, aguas para fins aquicolas -
aguas piscicolas (ANEXO 3).

—— Variagdo de nitratos

Variagdo de nitritos Variagdo de amdnia

Azoto mineral (mgl’l)

0 1500 3000 4500 6000 7500 9000,
Distincia a Foz (m)

Figura 12 - Variagdo de azoto mineral (nitritos, nitratos, amonia) ao longo da ribeira de
Valadares.
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—— Variagiio de fosfatos ao longo da ribeira ~—— Variagdo de silica ao longo da ribeira
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Figura 13 - Variagdo de fosfatos e silica ao longo da ribeira.

Como se pode verificar, ndo existe nenhum padrdo de comportamento ao longo
da ribeira, sendo os valores mais baixos registados nas nascentes. Este comportamento
reforga a ideia de que os resultados obtidos dependem essencialmente da hora a que foi
recolhida a amostra, visto que para esta ribeira sdo despejados alguns efluentes
domésticos/industriais.

Todos estes nutrientes ultrapassam largamente os limites recomendaveis por lei
(ANEXO 3).

Os valores dos nutrientes indicam uma forte eutrofizagdo da ribeira, com valores
médios de amoénia quatro vezes superiores ao dos nitratos, situagdo perfeitamente
anormal para aguas superficiais. Os elevados valores de amonia existentes sdo
claramente toxicos para a vida piscicola, indicando a existéncia de processos de
amonificagdo a partir do excesso da matéria organica facilmente assimilavel ou
introdugdo na agua com a lixiviagdo dos campos agricolas [2].

Os elevados valores de fosfatos indicam forte contaminagdo por compostos de
fosforo. A partir da razdo molar N/P € possivel verificar a existéncia de um excesso de
azoto disponivel que ndo foi utilizado claramente pelo fitoplancton [2].

O excesso de nutrientes ndo traduz disfungdo dos ciclos biogeoquimicos do

ecossistema [7].
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Conclusdes

A principal causa de deterioragdo dos ecossistemas aquaticos consiste na entrada
de substincias quimicas na 4gua. Os métodos fisico-quimicos baseiam-se na analise dos
parametros fisicos e quimicos de forma a avaliar as suas variagdes. Estes pardmetros
podem variar muito, quantitativamente, sendo necessaria uma monitorizagdo de valores
durante um longo periodo de tempo para se demonstrar o impacto de uma determinada
acgio [6].

Os pardmetros sofrem muitas alteragdes ao longo do curso de 4gua uma vez que
estes dependem essencialmente das descargas domésticas e industriais expelidas para a
ribeira. Se a descarga ndo for continua, 0 que acontece na maioria dos casos, as analises
serdo diferentes consoante o dia e a hora a que forem realizadas.

A maioria dos pardmetros analisados ultrapassa o valor recomendavel por lei.

Estes valores poderdo ser muito diferentes aquando das proximas analises a
efectuar durante as campanhas de monitorizagdo, uma vez que a empresa Aguas de
Gaia, E.M. possui um programa de despoluig@o e reabilitagdo das ribeiras do concelho,
nomeadamente a ligagdo ao sistema de rede de saneamento por parte dos habitantes do
concetho.

A experiéncia a obter com este trabalho de investigag@o podera, eventualmente,
ser aplicada a outras bacias, com as devidas adaptagdes.

A nivel pessoal, este estagio possibilitou ampliar os meus conhecimento a nivel
de sistemas de monitorizagdo de qualidade ambiental, actualmente tdo falados e
requisitados. Considero que foi importante para a minha formagdo, tornando-se numa
areas de grande interesse pratico e através dele consegui permanecer na empresa, dando

continuagdo ao trabalho desenvolvido até a data.
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ANEXO 1 = Métodos para Anilise de Nutrientes Inorginicos

(Laboratorio de Hidrobiologia - Instituto de Ciéncias Biomédicas de Abel Salazar,

Universidade do Porto)
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Amoénia

Principio do método

Para a quantificagdo da concentragio de amonia (NH4" e NH3) nas amostras de
agua é usado o método de Koroleff (in Grasshoff ef al., 1983). O presente método
baseia-se no facto da amonia, em solugdes moderadamente alcalinas, reagir com o
hipoclorito, formando o composto monocloramina. Este, por sua vez, na presenca de um
catalisador (nitroprussiato), fenol e hipoclorito em excesso dé origem a um complexo de
cor azul intensa. A reacgio demora cerca de 6 horas até se completar, € a incubagdo €
feita a temperatura ambiente, no escuro.

A formagdo de monocloramina requer um pH entre 8 - 11,5. No entanto, a um
pH superior a 9,6 pode ocorrer precipitagdo do Magnésio e do Calcio, ides que podem
ser dissolvidos em solugdo,usando citrato. Durante o processamento das amostras nao é
adicionado citrato, com o objectivo de causar a precipitagdo do hidroxido de magnésio
presente na agua salgada. Este, por sua vez, absorve toda a matéria em suspensdo € os
acidos humicos, eliminando possiveis interferéncias destes ultimos (Grasshoff et al,,
1983). Quando as amostras apresentam uma salinidade inferior a 5 adiciona-se uma
solugdo de magnésio. O precipitado formado deposita-se rapidamente no fundo do tubo
onde se da a reacgdo, ficando um sobrenadante opticamente limpido, cuja absorvancia €

lida por espectrofotometria no comprimento de onda de 630 nm.

Reagentes

Reagente de Magnésio

- Dissolver 45 g de Cloreto de Sodio (NaCl) em 200 ml de agua destilada.

- Dissolver na solugdo anterior 20 g de Sulfato de Magnésio.

- Adicionar umas gotas de NaOH a 1IN até comegar a formar um precipitado.

- Adicionar um bocado de vidro e por a solugdo a ferver (para eliminar a amonia) até
se obter uma quantidade inferior a 200 ml.

- Deixar a solugdo arrefecer e perfazer os 200 ml com agua destilada.

- E armazenado num frasco de vidro ou plastico, a temperatura ambiente, no escuro.
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Reagente de Fenol e Nitroprussiato (REAG 1)

- Dissolver 19 g de Fenol (CsHsOH) em 500 ml de agua destilada. Pesar o reagente
no recipiente onde se vai fazer a solugio e depois adicionar a agua destilada.

- Dissolver 0,2 g de nitroprussiato Na;Fe(CN)sNO;H,O na solugdo anterior.

- Este reagente deve ser feito com cuidado visto que o fenol é muito toxico. E

armazenado num frasco de vidro escuro, no frigorifico.

Reagente de Hipoclorito
- Diluir 1,25 g de Trione (correspondente a 750 mg de CI') em 500 ml de NaOH a
0,5N.

- E armazenado num frasco de vidro escuro, no frigorifico.

Solugiio Standard Primario (10 mM)
- Secar durante a noite Sulfato de Amonia a 50°C (até se obter um peso constante).
- Dissolver 0,6607 g do reagente anterior num litro de agua destilada.

- E armazenado num frasco de vidro, no frigorifico.

Soluciio Standard Secundario (1 mM)
- Diluir 1 ml de solugdo Standard Primario em 99 ml de agua destilada.

- Este reagente ¢ feito sempre de fresco.

Outros Reagentes:
- NaOH (1IN e 0,5N),
- H;SO4(1 N).

Processamento das amostras

- Saber qual a salinidade das amostras;

- Colocar 5 ml de amostra em cada tudo, em triplicado;

- Se a salinidade for inferior a 5, adicionar 100 p! do Reagente de Magnésio e agitar
no vortex,

- Adicionar 250 pl do reagente Fenol/Nitroprussiato (REAG 1), agitar no vortex;

- Adicionar imediatamente 250 ul do reagente Hipoclorito, agitar no vortex e rothar
os tubos;

- Incubar a temperatura ambiente, no escuro, durante um periodo de 6 - 30h.
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- Apos a incubagio, as amostras sdo lidas ao espectrofotometro a A = 630 nm.

- (Para a leitura, a amostra ¢ retirada com uma pipeta para evitar a ressuspensao do

precipitado).
Cilculos:
NH,” +NH, =Dx(4, - 4,)xFS (1)
em que,

NH,' + NH; - concentra¢do de amonia e ido amonio na agua (M),
D - declive da recta padrdo,

A, - valor de absorvancia obtido para a amostra,

Ay - valor de absorvancia obtido para a solugdo sem amonia,

FS - factor de salinidade segundo Koroleff (in Grasshoff et al., 1983).
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Nitritos

Principio do método

O método para a determinagdo dos nitritos encontra-se descrito em Grasshoff et al.

(1983). Este método baseia-se na reac¢do do nitrito com uma amina aromatica

(sulfanilamida) dando origem a um composto diazotado que, por sua vez, se liga a uma

segunda amina aromatica (N-(1-naftil)-etilenodiamina) formando um complexo cor-de-

rosa cuja intensidade é proporcional a quantidade de nitrito na solugao.

Apos o processamento das amostras, a sua densidade optica é medida por

espectrofotometria no comprimento de onda de 540 nm.

Reagentes

Reagente Colorido

Diluir 50 ml de acido fosforico concentrado (H3POs, 80%) em 400 ml de agua
destilada.

Adicionar & solugdo 5 g de Sulfanilamida (4-NH,CsH4SO;NHy) e dissolver.
Adicionar a solugdo 0,5 g de NNED (N-1-naphthylethylenediamine dihy
drochloride) e dissolver.

Armazenar num frasco de vidro escuro no frigorifico.

Solugiio Standard Primario (5 mM)

Secar Nitrito de Sodio (NaNO;) aproximadamente 1 h a 100 °C.

Dissolver 0,345 g num litro de agua destilada.

Adicionar algumas gotas de cloroformio para conservar o reagente (1 ml por cada
litro de solug@o).

Armazenar num frasco de vidro escuro, no frigorifico.

Solucio Standard Secundario (500 mM)

Diluir 1 ml de reagente Standard Primario em 99 ml de agua destilada.

Este reagente ¢ feito sempre de fresco.
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Processamento das amostras

- Colocar 5 ml de amostra em cada tubo de ensaio, em triplicado,

- Adicionar 0,2 ml de solugdo de Aluminio;

- Agitar no Vortex;

- Centrifugar durante 5 minutos a 3000 rpm;

- Decantar a amostra para outro tubo de ensaio,

- Adicionar 250 pl de reagente colorido;

- Agitar no Vortex;

- Apds 10-30 minutos de incubagdo as amostras sdo lidas ao espectrofotometro a

A=540 nm.

Calculos:
NO,” =Dx(4, - 4,) (2
em que,
NO;, - concentragio de nitritos dissolvidos na agua (UM),
D - declive da recta padrao,

A, - valor de absorvincia obtido para a amostra,

A, - valor de absorvéncia obtido para a solugdo sem nitritos.

Nota: Se as amostras ndo tiverem acidos humicos, apos colocar a amostra no tubo de

ensaio adiciona-se o reagente colorido.
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Nitratos

Principio do método

A concentragdo de nitratos nas amostras € determinada a partir do método
descrito por Jones (1984) e adaptado por Joye & Chambers (1993). Este baseia-se na
redugdo de nitratos a nitritos e subsequente determinagdo dos nitritos formados, sem
recurso a uma coluna de cadmio. A redugo ¢ desencadeada agitando as amostras com
uma quantidade apropriada de cadmio esponjoso, na presenga de uma solugéo tampao
de cloreto de amonia. As vantagens deste método, em relagdo a coluna de cadmio,
prendem-se com a diminui¢do do tempo de execugdo e do volume da amostra (5 ml).
Problemas com a deterioragio progressiva das colunas de cadmio na capacidade de
redugio, sdo também ultrapassados.

Ap6s a redugdo de nitratos a nitritos, segue-se a metodologia usada para a determinagio

dos nitritos.

Reagentes

Reagente Colorido

- Diluir 50 m! de Acido Fosforico concentrado (HzPOs, 80%) em 400 ml de agua
destilada.

- Adicionar a solugdo anterior 5 g de Sulfanilamida (4-NH,C¢H;4SO:NH,) e dissolver.

- Adicionar a solugio 0,5 g de NNED (N-1-naphthylethylenediamine dihy

drochloride) e dissolver.

Soluciio Tampio de Cloreto de Amoénia a 0,7 M

- Dissolver 37,4 g de NH4Cl em aproximadamente 800 ml de 4gua destilada.

- Adicionar aproximadamente 20 ml de NaOHa 1 N até se obter um pH de 8,5.
- Perfazer 1 litro com agua destilada.

- Armazenar num frasco de plastico, a temperatura ambiente.

Soluciio de Sulfato de Cadmio
- Dissolver 200 g de CdSO4 ou 3CdS048H,0 e perfazer num litro de agua destilada.

Armazenar num frasco de vidro, & temperatura ambiente.
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Solucio Acido Cloridrico a 6 N

Diluir 492 m! de HCI concentrado (37%) num litro de agua destilada.

Armazenar num frasco de vidro, a temperatura ambiente.

Solucio Standard Primario (S mM)

Secar KNO; durante varias horas a 60°C.
Dissolver 0,5055 g do reagente anterior num litro de agua destilada.

Armazenar num frasco de vidro, no frigorifico.

Soluciio Standard Secundario

Diluir 1 ml de solugdo Standard Primario em 9 ml de 4gua destilada.

Este reagente ¢ feito sempre de fresco.

Cadmio Esponjoso

Encher aproximadamente 6 tubos de ensaio largos (2-3 cm de didmetro) com
solugdo Sulfato de Cadmio.

Mergulhar uma barra de zinco em cada um dos tubos anteriores e deixar incubar
aproximadamente 8 h (pode ficar de um dia para o outro).

Ap6s a incubagdo, remove-se o cadmio que se formou a superficie das barras com a
ajuda de duas pingas e coloca-se num frasco de vidro.

As barras de zinco sdo depois lavadas com agua destilada e secas antes de se
guardarem.

Remover a solugdo de Sulfato de Cadmio que esta no frasco onde se colocar o
cadmio esponjoso.

Cobrir o cadmio com uma solugdo de HCl a 6 N, e agitar aproximadamente 3
minutos.

Retirar o HCI e lavar varias vezes com agua destilada até se obter um pH de

aproximadamente 5.

Nota : O cadmio depois de usado pode ser novamente activado com HCI e

posteriormente utilizado.
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Processamento das amostras

- Colocar em cada tudo de plastico 1 ml de solugdo de Cloreto de Amonia;

- Adicionar a cada tubo uma quantidade de cadmio esponjoso de 0,35 - 0,45 g;

- Adicionar 5 ml de amostra e rolhar os tubos;

_  Incubar durante 1:30 h,  temperatura ambiente, em agitagdo constante (100-200
rpm);

- Apds a redugio retiram-se 5 ml da amostra e colocam-se num tubo de centrifuga,

- Adiciona-se 250 pl do reagente colorido dos nitritos;

- Apbs 10-30 minutos de incubagdo as amostras sao lidas ao espectrofotometro a A =

540 nm;

Calculos:

NO,” =((Dx(4, - 4,))- NO, )xC 3)
em que,

NOs'- concentragio de nitratos dissolvidos na agua (uUM),

D - declive da recta padrdo,

A, - valor de absorvancia obtido para a amostra,

Ay - valor de absorvéncia obtido para a solugdo sem nitratos,

NO;, - concentragio de nitritos na solugdo,

C - factor de diluigio do reagente cloreto de amonia (1 ou 2).
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Fosfatos

Principio do método

A determinagdo de ortofosfatos (PO4*) é baseada no método de Koroleff (in
Grasshoff et al., 1983). De inicio os ides ortofosfatos reagem com uma solugdo de
molibdato de aménia dando origem ao composto 4cido fosfomolibdico. Este tltimo €,
depois, reduzido com a adi¢do de uma solugdo de acido ascorbico, formando-se o
complexo fosforico molibdato, de cor azul. O facto de se usar uma solugdo de acido
ascorbico como agente redutor, tem a vantagem de, por um lado, o complexo formado
ser estavel por varias horas e, por outro lado, a intensidade da cor azul n@o ser
influenciada pela salinidade da amostra. A densidade optica é medida por

espectrofotometria a 880 nm.

Reagentes

Acido Sulfiirico a 4,5M

- Adicionar, lentamente ¢ em constante agitagdo, 250 mi de H,SO, concentrado a
750 ml de agua destilada.

- Deixar arrefecer a solugdo e perfazer um litro.

- Armazenar num frasco de plastico, a temperatura ambiente.

Acido Ascérbico
Dissolver 10 g de CsHgOs em 50 ml de H,0.
Diluir a solugio anterior em 50 ml de HSO..
- Armazenar em pequenas quantidades no congelador em frascos de plastico.

- Descongelar com um dia de antecedéncia.

Reagente Misto

- Dissolver 12,5 g de Heptamolybdato de Amonia Tetrahidratado
((NH4)sMO70244H,0) em 125 ml de 4gua destilada.

- Dissolver 0,5 g de Potassium Antimony Tartrate (K(SbO)C4H406), com ou sem
15 H,0, em 20 ml de agua destilada.
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Adicionar a solugdo de molibdato (primeira solu¢do) a 350 cm’ de H,S04 a 4,5M,
agitando cuidadosamente.
Juntar a segunda solug@o a solugio anterior.

Armazenar em frasco de vidro, no escuro.

Solucido Standard Primario (S mM)

Secar durante toda a noite KH,PO4 a 110 °C.

Dissolver 0,68 g num litro de agua destilada.

Adicionar algumas gotas de cloroformio para conservar o reagente (1 ml por cada
litro de solug@o).

Armazenar num frasco de vidro, no frigorifico.

Solugiio Standard Secundario (25 M)
- Diluir 0,5 ml de reagente Standard Primario em 99,5 ml de agua destilada.

Este reagente ¢ feito sempre de fresco.

Processamento das amostras

Colocar 5 ml de cada amostra num tubo de ensaio;

Adicionar a cada amostra 100 pl de solugdo de Acido Ascorbico;

Agitar no vortex;

Adicionar imediatamente 100 pl de reagente misto a cada uma das amostras;
Agitar no vortex;

Por as amostras a incubar durante 10 a 30 minutos, a temperatura ambiente, no
€sCcuro,

Ler as amostras ao espectrofotometro a A = 880 nm.

Calculos:

PO, =Dx(4, - 4,) 4)
PO,> - concentragio de ortofosfatos dissolvidos na agua (uM),
D - declive da recta padrao,

A, - valor de absorvancia obtido para a amostra,

A, - valor de absorvancia obtido para a solugdo sem fosfatos.
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Silica

Principio do método

Para a determinagdo da silica dissolvida na agua (Si(OH)a) € usado o método
desenvolvido por Koroleff (in Grasshoff et al., 1983). Este método baseia-se na
formagdo do acido silicomolibdico, de cor amarela, quando uma amostra de agua ¢
tratada com uma solu¢do de molibdato de amonia. Visto a cor amarela desenvolvida
ser pouco intensa, este composto deve ser reduzido, adicionando-se acido ascorbico a
solugdo, dando origem a uma cor azul forte. A adigfio de acido oxalico imediatamente
antes da solugdo redutora previne a redugdo de molibdato que esteja em €XCesso na
solugdo, assim como, elimina a interferéncia de fosfatos presentes na amostra. Apos
aproximadamente 30 minutos de incubagdo, ¢ formado um composto de cor azul,
sendo este estavel durante seis horas.

A densidade Optica das amostras € determinada por espectrofotometria a 810 nm.

As amostras usadas na determinagio da silica nunca podem estar em contacto
com vidro evitando-se, deste modo, possiveis contaminagdes (Grasshoff in Grasshoff
et al., 1983). Quando a amostra é congelada a analise ¢ realizada cerca de uma
semana apos o inicio do processo de descongelagio das amostras, ocorrido no
frigorifico. Durante o processo de congelagdo a silica polimeriza ndo ficando
dissolvida na solugdo (Kobayashi, 1967), impossibilitando deste modo a sua detecgdo
com o método anteriormente descrito. O tempo de aproximadamente uma semana é
suficiente para se dar novamente a despolimerizag&o da silica e, deste modo, voltar a

estar dissolvida na solug@o.
Reagentes

Acido Sulfiirico a 4,5 M

- Adicionar, lentamente e em constante agitagdo, 250 ml de H,S04 concentrado a
750 ml de agua destilada.

- Deixar arrefecer a solugdo e perfazer um litro.

- Armazenar num frasco de plastico, a temperatura ambiente.
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Acido Molibdato

Medir 300 ml de H;SO; a 4,5 M e colocar numa garrafa de pléstico.

Dissolver 38 g de Molibdato de Aménia ((NH4)¢MO70,4:4H,0) em 300 ml de
agua destilada.

Adicionar a segunda soluggo a primeira (nunca o contrario).

Armazenar em frasco de plastico, no escuro, e a temperatura ambiente.

Soluciio de Acido Oxilico Saturado

Dissolver 80 g de (COOH);2H,O em 800 ml de agua destilada.
O reagente nio se vai dissolver completamente, logo, fica sempre um precipitado
no fundo da garrafa.

Armazenar em frasco de plastico, 4 temperatura ambiente.

Acido Ascérbico

Dissolver 2,8 g de C¢HsOs em 100 ml de agua destilada.
Misturar até estar completamente dissolvido.
Armazenar em pequenas quantidades no congelador em frascos de plastico.

Descongelar com um dia de antecedéncia.

Solucio Standard Primério (10 mM)

Secar durante toda a noite Na;SiFe a 105 °C.
Dissolver 0,9403 g em 100 ml de agua destilada. Aquecer um pouco se
necessario.

Armazenar num frasco de plastico, i temperatura ambiente, ou frigorifico.

Solugiio Standard Secundério (25 mM)

Diluir 1 ml de reagente Standard Primario em 99 ml de agua destilada.
Este reagente ¢ feito sempre de fresco.

Processamento das amostras

Colocar em cada tubo de plastico de 15 ml, 5 ml de amostra;
Adicionar 200 ul de Acido Molibdato;

Agitar no vortex;

Incubar durante 20 minutos, no escuro, € 4 temperatura ambiente;
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- Adicionar 200 pl de Acido Oxalico;

- Agitar no vortex;

- Adicionar imediatamente 100 pl de Acido Ascérbico;

- Agitar no vortex;

- Incubar durante 3 horas (nunca mais do que 6 horas) no escuro e a temperatura
ambiente;

- Ler ao espectrofotometro a A = 810 nm.

Nota : E necessario ser-se preciso nos tempos de incubagio. O Acido Molibdato €
adicionado mais lentamente para ap6s 20 minutos se adicionar os dois reagentes no

mesmo periodo de tempo.

Calculos:

Si = Dx(A, — 4,)x Dil x Fs (5)
em que,
Si - concentragiio de silica dissolvida na agua (UM),
D - declive da recta padréo,
A, - valor de absorvancia obtido para a amostra,
A, - valor de absorvancia obtido para a solugdo sem silica,

Dil - factor de diluigdo,
FS - factor de salinidade segundo Koroleff (in Grasshoff et al., 1983).
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ANEXO 2 - Fotografias dos Pontos de Amostragem
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Figura 16 - Ponto de amostragem 3 (Vila Cha, Rua de Tartumil).
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Figura 19 - Ponto de amostragem 6 (Rio do Paco).



Figura 22 - Ponto de amostragem 9 (ramo 1).

45



Figura 22 - Ponto de amostragem 12 (ramo 1 - Estagdo elevatoria da Charneca).
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Figura 25 - Ponto de amostragem 15 (ramo 2 - “nascente”).
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ANEXO 3 = Legislaciio (Decreto-Lei 236/98 de 1 de Agosto)

48



N2 176 — 1-8-1998 DIARIO DA REPUBLICA — ISERIE-A
ANEXO X
Oualidede das §gues dooes pera fins aquicoise — éguss plecicoles
Aguas Agen
Parbmenrcs e simanidocs o ciprinidons Epramte dos randudes Méwdes anaiions de reforincie Chwsrveghes
Temp A temp medids 2 jusames de c Termometria .............. Devem ser evitadas varisgies
um poeto de descarga Mrmica (no . . de temperstura demasiado
limite da zona de mistura) ado deve bruscas.
ultrapassar a temperutura
em mais de:
- 7 15 « - 3
A descarga térmica ndo deve levar 2
QUe 3 temperntura, oa Zoas situada
a jusante do ponto de descarga (no
limite da 2083 de mistura), witra-
passe 0s seguintes valores:
T Eh - 1B
O limite de temperatura de 10°C 6
s¢ aplica a0 periodos de reprodu-
Gio das espéraes que necessitam de
igua fria pars se reproduzirem ¢
apenas nas iguas susceptiveis de
conter tais espécies. Os limites de
temperatusa 00 SALNNO, 68
ultrapassados em 2% do tempo.
Oxigémo dissol- | 30% zvi 50% 29 ! 50% 28' 30 27 mgl O: Método de Winkler ou eléc-
wdo. 100% >7) 100% 251 u.odos especificos imetodo |
............. 6-9 (O, 69(0) Escala ia: avali
o ('S ) (‘S ) de Sorensen mamm;ﬁ:
mdc conhecidos vizi-
€ de preferéncia situa-
Jdos acima ¢ abaixo do valor
de pH 3 medie.
Sélidos 25(0) 25 (0) mgA Por stravés de mem- | Os valores indicados refe-
totais. brans 45 p remse a €
ou por centrifugaclo obo se aplicam is matérias
(tempo minimo de cm suspensdo que tenhem
<inco minueos, aceleracio CAS 00O
uﬁadezg,.élm;). vu.Asmdn'
socagem e - | ceptiveis provocar con-
ge. pess centragdes muno clevadas.
Ci .} i Det d lo
'BO; (20) 3 mg/l Op emn-xo e Ozar:“
cinco dias de incube-
"mm'“‘;‘-'
£ sem impedir a
nitrificagho).
Fésforo totat . . .. o P Esp de G No espeita 208 j
oro o pecTomer eohendaiace midia s Sria
entre I18m a 150m pode
aplEar-se a seguinte fér-
Z
Lsm;(m/rw)
onde:
L-ca’rga expressa cm
m, 8
13 5:: metro qua
lago durants um
Zmprofundidade média
do lago, expressa em
Tw-m; tedrico de
nnonq&oth dgea do
lago, €Xpresso eIm ancs.
Nos outros casos, o valores
kmite de 0.2 mgA pars as
iguas de salmomsdecs ¢ de
04 m para as dguas de
CXpressos em
s, podem ser comsiders-
dos como valores indicativos
que permitam redusir a
ieritos . ........ a0t 003 Esp is da absorch
Ni mg/NO, "
Compostos fewdli- U] ® mgA CHyOH | Exame gustativo ........... O exame gustativo 36 é cfec-
cos. tuado ¢ presumir a presenca
de compostos femélcos.
Amonisco ado| 0005 | 0025 0005 | 0025 g NHy
A fm de diminuiz © risco de toxICi- Esp ia de absorcho { Os valores pera o amonisco
dade devido 80 oni ) ado ont- me:wln o?- u:;ode ndo ionizado podem ser
M'?é-c'ndenilrifmqioea M«Nx}&; lnudedosadeq::um
uma cutrofizacio, as 0 ciado 4 d ¢ impostinci parcan
:rmomluiom:m- pH ¢ emperatura. mmeodh.q“
| : E
Azoto amoniacal | 004 { ANy l 0.2 I (L} mgA NH, I
(‘.)unn.doank-.-aﬂl-M--ﬂ:;-n-m“-.::::-ﬁ.tﬂlub-m~.6:\“q--
__""‘“,"""""""“""‘"%‘""‘:'1‘.!"‘ ‘ou . S CROD G BARIS HEPIrIArES O Sgun ¢ 46 FRSERES o0
VMR — valor méximo recomendado.
VMA — valor 01ixino ades
{O) — desrogagbes pomsiveis.

Nose. — O3 valores destes pardmetros foram fixedos considerando que ado hé i

enumeradas).




DIARIO DA REPUBLICA — I\SERIE-A

N2 176 — 1-8-1998

.. usiidede des dgues do MMeral ou balchres pera fine aquicoles — Sgues conquicoles

i

8 | 4 . i | i §5834 3
[t |BGE Al S]] |
|t e m o (B B

wm Mm il |} 5 er | it 3 1 g il

mwm i “m ~ 154 13418 am» 414 “
o] | .“mmw i me it | .Mm. mw il

| i it it d e R Y

TTHHE BE TN q S
imm. R mmm .mmm i

g .mw..m d 2 mmr jikt m
b il ifzhe i

L/ LY N L L - m
1 i : e 1T L el |
NI i i E | gl )

N1 T S BT

oo valor dove 3ov impersthanents reipeitade nas ignes ende viem

o produnse

50



N2 176 — 1-8-1998 DIARIO DA REPUBLICA — INSERIE-A
. ANEXO XV1 o
Quelidade des sgues destinadas ) rege .
[— ™ R VMA ‘ Oarveghes
Akmioio 4 ... .0 P mgn 8 2 solos <5,5. Em solos 7 de
(70 | mn 0 hp‘odump:- collpll com pH>7 o risco
Anhbul) .o ---vm« 010 10 | Toxdcidede varifve! consoante ualtuns. oscilando entre 12 mg/l para a erva-
B VI . «do-sudio ¢ 0,05 mg/l para o arvoz.

BAHC(B8) ..vvn et ennnn | T

Ber@io (Be) . venennnnne.. 05 | W

Boro(B) ......coivvennei 03 31 Muﬂa&mhcumhm&amm

. mbxims 2 mpl.

Cldnﬁo ............. ”vl 005 adno buuub- nabo ds ordern dos 0,1
(=] 0,0 . 005 T mohﬁm ¢ -ucon::w mﬂmﬂ

wmm-nmmwomm

Chumbo (PB) ............ 50 2 prmmmmowmu

W(CO ............. o - r;x{:;uﬁ;aowmmwinm.mmuo

devendo exceder 0s 70 mpA.

Cobalto (Co) ............. 10 | Téxico nutritivas cultura do tomate na ordem dos 0,1
© o 'l'ud::s:hm“ solosm. ou alcalinos. m e

Cobre (C) .....oovveene 020 50 | Téxico em solugbes nutritivas com concentragbes entre 0,1 mg/l ¢ | mgA pars

diversas culturas.

Créamio totd (C7) ......... 0,10 20 | Por se desconhecer o seu efeito téxico, recomendam-se limites mais restritivos.

Estanho (S#) ............. 20 '

Ferro(Fe) ............... 50 Nio téxico em solos bem arcjados, mas contribuir .adiﬁuqiodo
i : mm&womeo% pera s

Fdor(F) ...covvvnnennnan 1.0 15 Inactivado em solos e skcalinos.

Lo (Li) cvvvvrevnnnnnnns pA 58 mehmdnaﬂmmmmw 5 mgA; mével

60 30i0. Téxico para os citrinos a baixas concentragdes (<0.075 mg/).

Manganés (Mn) .......... 0.20 10 | Téuico um certo nimero de culturas desde algumas décimas até poucos

AT o - znmwumuu =

Motibdénlo (Mo) ......... 0,005 0.05 W‘mnw‘ﬂamhmmmmdwtanlmu

. o . forragens podem RO entanto ocasionsr toxicidade 0os animais.

Niguel M ....ovvnnne..s 08 | 20 | Toxicopersum cero ndmerode culturas eotre 0,5 mg/t ¢ 1 mg/l: reduzida tamicidade

mﬂmwm

Nitzstos (NOs) ........... 50 Wmmm qualidade das cul -

e siveis. No de fertilizacho da c MMomm
J pelafguadercgs. . . . E
Salinidads: Depeade muito ds resisténcia das culturas A salinidsde, bem como do clima, do
TRt 1 método de rega € da textura do solo.
SOT ...cvvevervensas 640

SAR() -evveererenenenns s Depeade da siinidede da fgua, carscieristicas do golo ¢ do tipo de cultura 2
. o9 . ser levigad . "

SeMaio(S€).......c...tn 0.02 0.05 mmmuwamwmmmmm
. slevado e selénio absorvido as forragens podem ocssionar
— N wdddodcnuuhnh.

Sélidos suspensos totais 60 wmwmcﬂmmmem

o ..q':?lo,“bueo-owﬁdnom wm&npm
¢ s
s0beo as folbas ¢ frutoe. ... -

Sulfatos (SO ............ L2

Vansdio (V) ............. 010 10 | Téxico pars diversas culturss em coscentragles relativamente baixas.

Zinoo (Zn).....cconnunnns 20 100 | Téxico diversas culturas ampla, toxicidade redurida 6

e S0l e vexturs ina ou de solos orphaicos. it

PH o iveeiiiiiiioeaan, 6584 | 4590 "

'._ . |Sorensen
Coliformes fecels ......... 100 e
w“ I . i i :.l . .+ ..l j"l-‘il‘: "
L R )

("} A rolaghe 6v adnesghe 6o sddie (SAR) ¢ wadumids pele sagaints oquegie.

dovem estar g o= oy A(CoeMgY2) 'ty
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. e . ANEXO XX
T mmm«@mmmﬁmdw
W o1 T :

- ' Parkmetros Expressio dos resultados VMA
Escala ae Sorensen 5,0-9.0

°C 30

°C 3

%%“mgﬂm S;)

1

. Clmgh 250

SO, mgh 250

ug/!, por composto 120

ug! 100

mgh 0.5

[0 25

uﬂ 05

Bl(e ............................................................ 20
..... S?EB....-MQ': DORE TR 1> THRTARCD A A K R B AR T BT VINUPSIC-SRPLS | SO < N"glﬂ 2

P . CN mg/l -0,05
. Asmgh 0,1

Cd:ﬂ_ 0,01

~ Pb - 0,05
Crmgh: 0,05

.7.Cumg/ 0,4
ﬂmdl , 0,001
i mgAt’ ~ 008

'+ Zn mgh 05
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