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CADMIUM AND LEAD LEVELS I N THE R I A FORMOSA 

M a r i a J o a o BEBIANNO 
U n i v e r s i d a d e do A l g a r v e - L a r g o do Pe d a C r u z , 2 6 - 8 0 0 0 F A R O 

INTRODUCTION 

The R i a F o r m o s a l a g o o n i s a n a t u r a l s y s t e m o f g r e a t e c o n o m i c 
i m p o r t a n c e t o t h e l o c a l f i s h i n g i n d u s t r y . 80% o f t h e b i v a l v e s 
p r o d u c e d i n t h e w h o l e o f P o r t u g a l come f r o m t h i s a r e a a n d t h i s 
r e p r e s e n t s a n a n n u a l v a l u e o f a b o u t 2 b i l l i o n e s c u d o s . 

Sewage a n d i n d u s t r i a l w a s t e w a t e r e n t e r t h e l a g o o n a t s e v e r a l 
s i t e s a n d t h e s e c o n t r i b u t e t o t h e H e a v y M e t a l (H.M.) p o l l u t i o n o f 
t h e l a g o o n . 

T h i s s t u d y was c a r r i e d o u t i n o r d e r t o u n d e r s t a n d t h e 
g e n e r a l t r e n d s a n d t h e l o c a l d e t a i l s o f t h e o c c u r r e n c e o f t h e 
H.M. i n t h e l a g o o n . 

T r a c e e l e m e n t s s u c h a s cadmium and l e a d a r e n o t c o n s e r v a t i v e 
i n s e a w a t e r u n l i k e many o f t h e m a j o r e l e m e n t s i n t h e m a r i n e 
e n v i r o n m e n t . 

T h e i r d i s t r i b u t i o n a n d b e h a v i o u r a r e c o n t r o l l e d b y 
b i o l o g i c a l a n d g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s a s w e l l a s t i d a l p r o c e s s e s . 

The H.M. c a n e x i s t i n s o l u t i o n a s d i f f e r e n t s p e c i e s some o f 
w h i c h c a n h a v e d e l e t e r i o u s e f f e c t s i n t h e m a r i n e e n v i r o n m e n t . 

The s p e c i a t i o n o f HM i s an i m p o r t a n t f a c t o r g o v e r n i n g t h e i r 
c h e m i c a l r e a c t i v i t y , b i o a v a i l a b i l i t y a n d t o x i c i t y . 

SAMPLING 

F o u r s t a t i o n s i n t h e F a r o c h a n n e l w e r e s a m p l e d d u r i n g t h e 
mon t h o f J u n e . T h e s e a r e shown on t h e map ( f i g u r e 1 ) . 

F i g . 1 . S a m p l i n g s t a t i o n s i n R i a F o r m o s a 
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The s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d u s i n g a PVC G o - F l o s a m p l i n g 
b o t t l e . The b o t t l e was p r e v i o u s l y w a s h e d w i t h 10% HN03 a n d 
d e i o n i s e d w a t e r . 

S a m p l e s w e r e t a k e n f r o m two d e p t h s : l m b e l o w t h e s u r f a c e ; 
a n d lm b e l o w t h e d e p t h a t w h i c h t h e s e c c h i d i s k was no l o n g e r 
v i s i b l e . S i n c e no l i g h t p e n e t r a t e s t o t h e l a t e r d e p t h t h e b i o l o 
g i c a l a c t i v i t y o f p h o t o s y n t h e t i c o r g a n i s m s i s e x p e c t e d t o be much 
l o w e r t h a n i n t h e s u r f a c e s a m p l e . 

The s a m p l e s w e r e s t o r e d i n p o l y e t h y l e n e b o t t l e s w i c h w e r e 
p r e v i o u s l y t r e a t e d w i t h 10% HN03 a n d d e i o n i z e d w a t e r t h e n r i n s e d 
t h r e e t i m e s w i t h e some amount o f t h e s a m p l e . 

O t h e r s a m p l e s w e r e f i l t e r e d o n b o a r d w i t h a 0.45um M i l l i p o r e 
AH f i l t e r t o remove s u s p e n d e d s o l i d s . 

A l l s a m p l e s w e r e s t o r e d a t 4.C u n t i l t h e a n a l y s e s w e r e 
c a r r i e d o u t . 

EXPERIMENTAL 

A n o d i c s t r i p p i n g v o l t a m m e t r y h a s b e e n shown t o be u s e f u l f o r 
t r a c e m e t a l s a n a l y s e s i n s e a w a t e r . S a m p l e h a n d l i n g a n d 
p r e t r e a t m e n t h a v e b e e n m i n i m i z e d , t h e r e b y r e d u c i n g s o u r c e s o f 
c o n t a m i n a t i o n a s w e l l a s r e t a i n i n g t h e c h e m i c a l i n t e g r i t y o f t h e 
n a t u r a l s y s t e m . 

M o s t o f t h e m e t h o d s u s e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t r a c e 
m e t a l s i n s e a w a t e r a r e b a s e d on t h e u s e o f A t o m i c A b s o r p t i o n 
S p e c t r o p h o t o m e t r y ( A A S ) . A p r e c o n c e n t r a t i o n t e c h n i q u e i s u s e d 
p r i o r t o a n a l y s i s , i n t r o d u c i n g t h e p o s s i b i l i t y o f c o n t a m i n a t i o n 
d u r i n g t h e m a n i p u l a t i o n o f t h e s a m p l e . 

R e a g e n t s 
-3 

S t a n d a r d 10 M s o l u t i o n s o f C d ( I I ) a n d P b ( I I ) w e r e p r e p a r e d 
-6 

f r o m C d C l .2 1/2H 0 a n d P b ( N 0 ) . F r e s h s o l u t i o n s (10 M) w e r e 
2 2 3 2 

o b t a i n e d d a i l y b y d i l u t i o n . 

HC1 a n d HNO w e r e s u p r a p u r r e a g e n t g r a d e ( M e r c k ) . 

E q u i p m e n t 

A n o d i c S t r i p p i n g V o l t a m m e t r y i n D i f f e r e n t i a l P u l s e Mode 
(DPASV) was p e r f o r m e d u s i n g a M e t r o h m P o l a r o g r a p h composed o f a 
p r o c e s s e u r VA 646 a n d a P o s t C e l l . The c e l l was e q u i p e d w i t h a 
p l a t i n u m w i r e c o u n t e r e l e c t r o d e , a n A g / A g C l r e f e r e n c e e l e c t r o d e 
( s a t . K C l ) a n d a m u l t i m o d e e l e c t r o d e w o r k i n g a s an H a n g i n g M e r c u r y 
D r o p E l e c t r o d e (HMDE). 
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The e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s w e r e : 

- d e p o s i t i o n t i m e : 300 s 
- r e s t p e r i o d : 30 s 
- r e d u c t i o n p o t e n t i a l : -300 mV 
- p u l s e h e i g h t : 50mV 
- s c a n r a t e : 10.0 mv/s 

D u r i n g t h e e l e c t r o d e p o s i t i o n o f t h e m e t a l s t h e s a m p l e was 
c o n t i n o u s l y s t i r r e d a t a s p e e d o f 500 rpm a n d t h e m e r c u r y d r o p 
a r e a was 2.3 mm2. 

C o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d by t h e s t a n d a r d a d d i t i o n m e t h o d . 

RESULTS 

The v o l t a m m o g r a r a s o f cadmium a n d l e a d o f a s e a w a t e r s a m p l e 
o f t h e R i a ( s t a t i o n n.3) a r e p r e s e n t e d i n f i g . 2 a a n d 2 b ( s t a n d a r d 
a d d i t i o n o f 50 0 p g o f P b ) . 

F i g . 2 a F i g . 2 b 
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T a b l e I shows t h e s a l i n i t y a n d mean c o n c e n t r a t i o n s o f l a b i l e 
cadmium a n d l e a d f o r e a c h s t a t i o n d u r i n g t h i s s u r v e y . 

TABLE 1 

STATION D e p t h L a b i l e L a b i l e 
P o i n t Cd P b * 

m ng/1 ng/1 

S a l i n i t y 

2 1 n d. 27 5 36 80 

3 1 n d. 30 0 36 45 

3 4 5 n d. 20 5 36 47 

4 1 n d. 42 0 36 20 

5 1 n d . 24 0 35 85 

5 6 5 n d. 13 0 35 87 

n . d . - n o t d e t e c t e d 
* - mean v a l u e s . S (%) b e t w e e n 15 a n d 20 

The d a t a o b t a i n e d f o r cadmium i n a l l s a m p l e s w e r e b e l o w 
l n g / 1 , a l t h o u g h t h e d e p o s i t i o n t i m e was 15 m i n u t e s . 

The s p a t i a l d i s t r i b u t i o n o f l a b i l e l e a d i n F a r o C h a n n e l i s 
p r e s e n t e d i n f i g u r e 3. 

RIA FORMOSA 
Lend 

J 20 

F i g . 3 . C o n c e n t r a t i o n s o f l a b i l e l e a d i n s a m p l e s f r o m s t a t i o n s o f F i g . l 
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DISCUSSION 

The d a t a p r e s e n t e d a r e o n l y f o r t h e f i r s t m o n t h o f s a m p l i n g 
o f a 12 mo n t h p r o j e c t . I t i s n o t p o s s i b l e t o d r a w many 
c o n c l u s i o n s a t t h i s e a r l y s t a g e . I t seems, h o w e v e r , t h a t t h e b o a t 
t r a f f i c t o a n d f r o m t h e h a r b o u r i n t h e l a g o o n may g i v e r i s e t o 
t h e h i g h v a l u e s o f l e a d d e t e c t e d a t s t a t i o n n.4. 

W i t h r e s p e c t t o cadmium i t i s o u r i n t e n t i o n t o t r y t o u s e a 
m e r c u r y f i l m e l e c t r o d e (MFE) b u t t h i s h a s n o t b e e n p o s s i b l e a s 
y e t . 

The s a m p l e s f i l t e r e d on b o a r d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f 
d i s s o l v e d l e a d w e r e c o n t a m i n a t e d p r o b a b l y b y t h e b o a t e n g i n e 
e x h a u s t f u m e s . 

I t i s a l s o o u r i n t e n t i o n t o d e t e r m i n e t h e t o t a l c o n t e n t o f 
t h e s e m e t a l s b y o x i d i z i n g t h e o r g a n i c m a t t e r c o n t e n t w i t h n i t r i c 
a c i d . 
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