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RESUMO

Realizaram-se no Rio e no estudric superior do Sado, 300 amostramns de sedimentos em
suspensgo; as amostras foram colhidas em baixa-mar e preia-mar de maré viva, entre Novembro de
1987 e Novembro de 1988. A distribuic8o longitudinal dos residuos de DDT caractemzou -sSe por um
decréscimo para juzante. Os teores foram normalmente inferiores a 5 ng.g” -1 excepto no Inverno que
atingiram valores superiores a 60 ng.g” -1 Para os PCB registou-se sempre um minimo (<5 ng.g” h
na zona de turbidez méxima, tendo fora desta zona sido encontrados valores superiores a 40 ng.g~ r

A distribuigBo do DDT no Canal de Alcécer parece ser fortemente controlada pelo reglme
hidrolégico do rio, enquanto que, a dos PCB ¢ essencialmente regulada pela dindmica dos sedimentos em
suspensao e eventualmente pela redistribuicdo no interior da zona de turbidez méxima.

Palavras-chave: PCB, DDT, sedimentos em suspens@o, Sedo
ABSTRACT

Three hundred suspended sediment samples were collected in the Sado River Estuary. Samples
were collected at low- and high-tide of spring tide, between November 1987 and November 1988.
Longitudinal dlstmbutlon of DDT residues was characterlzed by a seaward decrease. Levels were lower
than 5 ngg‘ , except in winter when values higher than 60 ng.g™ ! were found. For PCBs, a minimum
(¢<5ngg™") centered in the turbidity maximum zone was recorded over the study year. ln the upper
estuary values higher then 40 ng.g™ ~“Vwere found.

The distribution of DDT in the Alcacer Channel seems to be controlled by the river regimen,
while PCB distribution is strongly influenced by the suspended sediment dynamic and presumably by s
remobilization mechanism within the turbidity maximum.

Key words: PCB, DDT, suspended sediment, Sado

(1) Instituto Necional de InvestigagBo das Pesces, Av. Brasilia 1400, Lisboa, Portugal
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INTRODUGAO

0Os organoclorados s8o compostos sintéticos que tém sido utilizados em todo o mundo e, dada a sua
persisténcia permanecem largamente espalhados no ambiente (TANABE e TATSUKWA, 1983; BOON e
DUINKER, 1986). 0s bifenilos policlorados (PCB) eram, até ha alguns anos, utilizados como
componentes de plastificantes, tintes, fluidos hidraulicos e condensadores. A contaminag8o crescente do
ambiente aguatico por estes compostos levou & adopcBo de medidas restritivas e os PCB passaram
unicamente a ser usados em sistemas fechados, como sejam tranformadores eléctricos (CHEYREUIL &f
&/, 1987). 0 DDT foi muito utilizado na agricultura como insecticida até & década de 70 (em Portugal
até 1973), a partir da qual foi proibida a sus utilizagBo em quase todo o mundo.

A entrada destes poluentes pera os estudrios faz-se etravés des suas margens, dos rios
(descargss de efluentes industriais e urbanos, e lixiviamento e erosBo dos solos) e da deposigBo
atmosférica (BATES &f &/, 1983; LARSSON &7 &/, 1987). Os organoclorados tém um carécter
hidrofdbico acentuado pelo que, no compartimento abidtico, se encontram fortemente associados &s fases
particuladas (DUURSMA &f s/, 1986). A adsorcBo/absorgBo s particulss depende da solubilidade
destes compostos e da concentragBo, tamanho (DUINKER, 1986) e conteldo orgénico das particulas em
suspensdo (WOOD ef #/.,1987; DELBEKE &f 5/.,1988).

0 transporte e destino destes compostos nos estudrios estd, portanto fortemente associado ao
movimento das particulas (OLSEN &/ #/.,1982). Dada a acumulago de sedimentos na zona superior
dos estudrios, estas zonas de turbidez méxima (POSTMA, 1967) constituem locais de retengdo
temporaria para os organoclorados introduzidos no estuério através do rio. Neste trabalho estudou-se
a variagBo sezonal dos residuos de DDT e PCB nos sedimentos em suspensdo que formam a zona de
turbidez do estuério do Sado. As distribuigbes longitudinais obtidas foram diferentes para estes dois
grupos de compostos, reflectindo diferentes inputs e provavelmente comportamentos distintos na
interface rio-estusrio.

MATERIAL E METODOS

Entre Novembro de 1987 e Novembro de 1988 colheram-se mensalmente amostras de dgua em
quatro estagGes; uma no Rio Sado e as restantes no estuario superior, 8o longo do Canal de Alcécer
(Fig.1). As amostras foram colhidas em baixa-mar e preia-mar de maré viva, & superficie e no fundo.
Foram retiradas sub-amostras para determinagio da salinidade e da concentrago de sedimentos em
suspensdo (Nuclepore, 0.4uum). As amostras para a andlise de organoclorados foram filtradas no
laboratdrio sob pressdo de azoto através de filtros de fibra de vidro Gelman A/E, previamente lavados
com n-hexano e mantidos a 4502C durante 17h. Apds esta operacdo os filtros foram secos a 409C e
congelados até andlise. A matéria particulada foi extraida em Soxhlet, com n-hexano durante 16 horas,
sendo em seguida 0s extractos purificados numa coluna de Florisil desactiveda a 1%. Os PCB e pp'DDE
(fracgdot) foram eluidos com n-hexano e pp' DDD e pp' DDT (fracgo 2) com uma mistura de
diclorometano/hexano (30/70, v/v).

0Os organocloredos foram analisados num cromatografo Gas-Liguido Hewlett-Packard 5880 A
usando uma coluna de 60 m de silica fundida, DBS (J &W), em temperatura programada e utilizando
hélio como gas de arrasto. Para a identificag8o e quantificagBo do DDT utilizaram-se padroes da EPA e
para 0s congéneres de PCB usou-se uma mistura de congéneres (PCB-1,I0C-Kiel). Estudaram-se os
congéneres individuais identificados com os nimeros: 18, 26, 44, 101, 151, 149, 118, 138, 187,
183, 128, 180, 170, 194, segundo a nomenclatura de BALLSCHMITER e ZELL (1980), que em
coluna de 60 metros padem ser separados em picos tnicos (DUINKER &f 8/, 1988 ).

Nos resultados, expressos em peso seco, designa-se por PCB a soma das concentragdes de todos 0s
componentes individuais quantificados e por DDT a soma de pp’ DDE, pp’ DDD e pp’ DDT.
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Fig. 1 - LocalizagGo das estagdes de amostragem () no Rio
e estuario superior do Sado.

RESULTADOS

Os caudais médios didrios do Rio Sado, registados entre 1 de Outubrode 1987 e 30 de Setembro
de 1988, estdo representados na Figura 2. Esta figura evidencia o contraste entre os caudais ocorridos
no Inverno, que atingiram yalores diérics de 248 mo.s~ ! e o resto do ano em que as descargas foram
muito reduzidas, 1 8 3 m3s~! 0s aumentos do débito ocasionaram uma diminuido da salinidade
média, no Inverno, no Canal de Alcécer. Por exemplo, em Fevereiro, a isolinha dos 5%o foi deslocada
25 Km para juzante com a vazante, enquanto que em periodo estival o deslocamento semidiurno ndo
ultrapassou 0s 2 Km (Figura 3).

A Figura 4 mostra a variag8o mensal da distribuigo longitudinal da concentragéo de sedimentos
em suspensdo no estudrio superior do Sado, em baixa-mar de maré viva; é ainda apresentada a
distribuico em preia-mar nos meses de Fevereiro e Junho. Em periodos de baixo caudal fluvial, os
valores mais elevados foram encontrados na estaciio 1, correspondendo & zona limite da salinidade; em
algumas campanhas, s concentragdes atingiram 400 mg.]” Vem toda a coluna de agua. Nos meses de
Inverno, com o aumento da descarga fluvial, a zona de maior turbidez foi deslocada para juzante,
centrando-se na estago 2, junto ao fundo, tendo-se observado valores superiores a 1000 mg1~ 1 Em
preia-mar, a concentragio dos sedimentos em suspenso diminuiu em todo o Canal, tendo os valores
mais elevedos sido registados em Fevereiro (entre 100 e 200 mgl~ ! ). A zona de maior turbidez
continuou a observar-se noextremo superior do estudrio, embora com menor intensidade, F lutuagdes
da concentraggo de sedimentos, entre a baixa-mar e preia-mar tem sido observado em outros estuérios
e atribuida & periddica resuspensdo e sedimentago de particulas (ALLEN &f &/, 1980; VALE e
SUNDBY, 1987). No Canal de Alcécer, estima-se que cerca de 2.5 x 102 toneladas de sedimento 580
resuspendidas, expandidas na coluna de dgua e sedimentadas ao longo de um ciclo semidiurno de maré
viva,
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Fig. 2 - Caudais médios didrios (m.5™ 1) doRio Sedo, de 1 de Qutubrode 1987
a 30 de Setembro de 1988. As setas verticais () indicam os dias de

amostragem.
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Fig. 3 - DistribuigBo da salinidade ( 80) ao longo do Canal de Alcécer em baixa-mar (BM)
e preia-mar (PM) de uma maré viva de Fevereiro e Agosto.

A Figura 5 mostra a variagdo mensal da distribuigo longitudinal dos residuos de DDT nas
particulas fluviais e nos sedimentos mantidos em suspensdo ao longo do Canal de Alcécer, em
baixa-mar de maré viva; representa-se, também, a distribuigdo nos meses de Fevereiro e Junhg, em
preia-mar. A concentraggo de DDT nas particulas do Rio, a0 longo do ano, foi inferior a 26 ng.g™ ' com
excepglo de Janeiro, em que os sedimentos (arrastadas apds o segundo aumento anual do caudal)
apresentaram residuos de 67 ng.g" de DDT. No estuério superior obteve-se, em geral, o mesmo
padrao de distribuig80o a0 longo do ano: decréscimo para juzante dos residuos de DDT nos sedimentos em
suspensdo. Este gradiente longitudinal foi observado quer em baixa-mar, quer em preia-mar. As
concentragOes variaram, no entanto, sazonalmente. Em danelro e Fevereiro, com o aumento da descarga
fluviel, os residuos variaram entre 12 e 87 ngg . Em Janeiro observou -se um decréscimo
longitudinal progressivo das concentracbes, mas em Feverelro 0s residuos mais elevados ja foram
observados nas particulas @ superficie no meio do Canal. A partir de Margo e até Novembro, os
sedimentos em suspens&o apresentaram concentragBes muito mais baixas, normalmente inferiores a 5
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Fig. 4 - DistribuicBo mensal da concentragio de sedimentos em suspensdo(mg.]™ 1) no Rio Sado
e a0 longo do Canal de Alcacer em baixa-mar de mare viva; distribuigio em preia-mar
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Fig. 5 - Distribuiggo mensal dos residuos de DDT nos sedimentos em suspens&o (ng.g” 1
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Fig. 6 - Distribuigo mensal dos residuos de PCB nos sedimentos em suspensgo (ng.g” N
no Rio Sado e ao longo do Canal de Alcacer em baixa-mar de maré viva; distribuiggo
em preia-mar (PM) nos meses de Fevereiro e Junho.
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ng.g" L pontualmente registaram-se valores ligeiramente superiores a 10 ng.g” LF superficie. Apesar
da variagdo semidiurna da quantidade de material em suspensdo, os residuos de DDT foram
semelhantes, em baixa-mar ¢ preia-mar, quer em Fevereiroquando foram elevados, quer nos meses
em que foram baixos. :

Na Figura 6 é apresentada a variagBo mensal da distribuigio da concentragio de PCB nas
particulas fluviais e nos sedimentos em suspensdo no estuério superior, em baixa-mar de maré viva,
assim como, nos meses de Fevereiro e Junho, em preia-mar. A concentracds de PCB nas particulas
fluviais variou, ao longo do ano, entre 8 & 58 ng.g” I 0s valores mais elevados forem registados em
Setembro e Novembro de 1988, tendo as particulas arrastadas por maiores caudais apresentado
teores em PCB mais baixos (entre 11 e 29 ngg™').. Nos sedimentos em suspensdo no estudrio
superior foram encontrados valores entre 3 € 74 ng.g~ I , sendo os residuos mais elevedos observados
em preia-mar nas estagBes 2 e 3. Ao longo de todo o ano, observou-se, quer em baixa-mar, quer em
preia-mar,, 0 mesmo padréo de distribuiggo longitudinal: um minimo dos niveis de PCB (<5 ng.g™ Tou
<10 ngg” ' ) nazona de maior turbidez. A montentee ajuzante destazona, foram sempre registadcs
valores entre 10 e 20 ng.g™ ‘ ; M preia-mar, por vezes atingiram-se valores superiores a 40 ng.g” !
0 minimo situou-se, na maior parte do ano, na estagao 1, excepto no Inverno que ocorreu na estagao 2,
dada a8 mudanga do centro da zona de turbidez méxima. Ao longo de todo o ano registou-se, com a
enchente, um deslocamento da isolinha dos 10 ng.g- 1 para montante.

DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam uma distribuicio diferente para o DDT e PCB na
zona de turbidez do estuario superior do Sado.

0 aumento acentuado dos niveis de DDT no estudrio superior do Sado, unicamente apds um intenso
periodo de chuva, indica que estes compostos s@o intreduzidos no estuério principalmnte nesta época do
ano. A ocorréncia esporédica deste input deve-se & proibigio desde hé alguns anos, des aplicagdes de
DDT em Portugal. A sua entrada no estuério estd, por isso, associada a chuva e a erosdo do solo agricola.
0 DDT e seus metabolitos, uma vez introduzido num sistema aquético, séo transportados em associagio
com as fases particuladas (PICER &f &/ ,1977; TANABE e TATSUKAWA, 1983). 0 sumento dos
residuos destes compostos no Canal de Alcécer no Inverno indica, portanto, a sua retengdo no material
que forma a zona de turbidez. A reducdo dos niveis em Margo, mostra, por outro lado, que o tempo de
residéncia nesta zona foi curto (cerca de 2 meses). Niveis de DDT nos sedimentos de fundo inferiores a
S ng.g" foram encontrados, quer em amostras colhidas em 1987 (dados ndo publicados), quer em
amostras mensais recolhidas em 1975/1976 (BARROS, 1979). Estes valores sfo idénticos aos
registados nos sedimentos em suspens&o, excepto no periodo das chuvas, sugerindo, portanto, que o DDT
introduzido no estuario durante o Inverno, ndio € armazenado no fundo deste Canal. 0 DDT parece, por
iss0, ser expulso do estuario superior do Sado apds uma retencdo temporaria na zona de turbidez.

Na Primavera e Vergo foi gerada uma elevada quantidade de matéria orgénica particulada np
estuario dado que os teores em carbono e clorofila 8 aumentaram de 1.4% para 5.8% e de 33 ugg™
para 860 ng.g” ! , respectivamente ( trabalho em preparaggo). Isto, contudo, ndo levou a um acréscimo
na concentragdo de DDT. A manuteng8o destes residuos na zona de turbidez pode resultar do facto de o
aumento da fracg8o organica ndo ter sido suficientemente grande e/ou dos baixos niveis existentes no
ambiente. Os sedimentos em syspensdo no Canal contém pois, uma concentragdo residual em DDT
ligeiramente inferior a 5 ng.g” I aumentando substancialmente no periodo das chuvas.

0 padrgo de distribuigo longitudinal dos PCB no Canal de Alcécer foi muito diferente do DDT. A
elevagso de caudal no Inverno, ndo correspondeu, 8o contrario do DDT, um aumento dos residuos de PCB
nas particulas fluviais. Daqui resulta que, o acréscimo de caudal solido fluvial, ndo tenha originado um
enriquecimento em PCB nas particulas do estuario. Ao longo do ano manteve-se, um minimo de PCB na
zona de turbidez méxima, o que significa, um empobrecimento constante, relativamente &s particulas
fluviais que chegam a esta zona e &s particulas em suspens@o a juzente. DUINKER ( 1986) mostrou que
os PCB est&o associados principalmente as particulas de reduzidas dimensdes, e portanto, dado a
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retengdo das particulas maiores na zona de turbidez méxima, os residucs de PCB tendem a ser mais
baixos nos sedimentos em suspensdo desta zona. Este tipo de fraccionamento poderd levar, no Sado, &
passagem das particulas mais ricas através da zona de turbidez e, & retengdo das maiores. No entanto,
este mecanismo parece ndo poder explicar o facto de os residuos de PCB nestas particulas serem
sempre mais baixos do que nas particulas fluviais, mesmo no Inverno. Parece, por 1sso, pertinente
admitir a ocorréncia de um mecanismo de redistribuic8o destes compostos no interior da zona de
turbidez méxima.

A redugBo dos niveis de carbono observada nesta zona do Sado (trabalho em preparagdo) pode
indicar a decomposicdo da matéria orgénica particulada fluvial, da qual os PCB poder&o ser igualmente
desadsorvidos (HORZEMPA &f &/, 1983). O aumento dos residuos na parte juzante do Canal, em
particular quando a concentreggo de particulas é menor, designadamente na preia-mar, pode ser, por
isso, o resultado do transporte de particulas enriquecidas a juzante (dada a localizag3o a juzante da
zona industrial), ou da transferéncia de PCB da zona de turbidez méxima.
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Fig. 7 - Relaggo dos residuos de PCB (ng.g™ ! ? e DDT (ng.g” ') com a concentragdo
os sedimentos em suspenso (mg.1™ ') no Rio Sado e longo do Canal de
Alcécer.

A representagdo gréfica dos residuos de PCB (ng.g™ 1y em funcdo da concentracdo de particulas
em suspensdo (mg.1™ ') aproxima-se da configuragdo de uma hipérbole (Figura 7). Estacurva mostra
que os teores mais elevados ocorrem nas particulas pequenas, sugerindo que estas desempenham um
papel importante no transporte de PCB no Canal de Alcécer. Pelo contrério, a representagdo do DDT
mostra que teores elevados s& encontrados numa maior gama de concentragbes de sedimentos em
suspensdo. Esta diferenca deve-se a entrada de particulas enriquecidas em DDT unicamente durante o
inverno. Alguns autores tém mostrado que as maiores concentragbes de PCB se registam nas
particulas de menor tamanho (DUINKER ,1986) e nas com maior contelido em carbono (OLSEN et &/,
1982). Apesar do aumento da fracc8o orgdnica nos sedimentos em suspens&o na parte juzante do Canal
na Primaverae Yergo, os residuos em PCB, tal como os de DDT n&o aumentaram. No estuario superior
do Sado, a distribuigo longitudinal de PCB é caracterizada por um mecanismo resultante de processos
internos (fraccionamento de particulas e/ou remobilizacdo de PCB na zona de turbidez méxima). Este
padréc mantem-se ao longo do ano, alterando-se eventualmente com descargas acidentais. Pelo
contrario, os niveis de DDT no estudrio superior do Sado estdo fortemente dependentes das condiges
metereoldgicas, pelo que a sua distribuiglo é grandemente controlada pelo regime hidroldgice do rio.
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