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Objectivo

Utilizacdo de Isotopos de Azoto na identificacdo das origens da
contaminagdo, dado que as duas principais origens de poluicdo por
nitratos, fertilizacdo e pecuaria, possuem assinaturas isotopicas 0 "N
distintas.

A contribuicao relativa das duas principais origens de poluicdo das
aguas subterréneas e superficiais podem ser medidas por balango de
massa.

E essencial integrar as técnicas isotdpicas com a caracterizacdo
hidrogeoquimica de trabalhos anteriores (Paralta, 2001) de forma a
contextualizar os resultados obtidos.
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Antecedentes

Teses
- Duque (1997), (2005)
- Paralta (2001)

Estudos/Projectos
- ERHSA (1996 - 2003)

- POCTI/AGG/47223/2002 (Utilizacdo de isdtopos ...)

Artigos

- Paralta & Ribeiro (2000) — Analise variografica e cartografia do risco

- Paralta & Ribeiro (2003) — Monitorizagéo e modelacéo estocastica da poluicdo por nitratos
- Paralta et al. (2003); Paralta & Oliveira (2005) - Recarga aquifera

- Paralta et al (2005) — Vulnerabilidade e Redes de Monitorizagéo

- Paralta et al (2006) — Is6topos de Azoto (resultados preliminares)
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Resultados Praticos

- Redes de Monitorizacao especificas para a contaminagio difusa (CCDR)

- Zona Vulneravel de Beja (Portaria 1100/2004 de 3 Setembro) — Min Agricultura
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Enquadramento Legislativo /Ambiental

Zona Vulneravel de Beja (Portaria 1100/2004 de 3 Setembro)
Directiva dos Nitratos (91/676/CEE)
Caddigo de Boas Praticas Agricolas (Directiva 91/2078/CEE)

Directiva Quadro da Agua (2000/60/CE)

Qualidade da Agua para Consumo Humano (DL 243/01 e 80/778/CEE)

Directiva-filha Aguas Subterraneas
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Contaminacao Difusa de Origem Agricola
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Enquadramento hidrogeologico

- meio poroso, passando pro%ressivamente a fissurado em profundidade;
- espessura variavel, entre 20 a 50 m ;

- temperatura média anual é de 16°C;

- precipitacdo média entre 500-600 mm/ano;

- produtividade média de 6.5 L/s (taxa de insucessos < 20%);

- Produt|y|dade média de 80 000 m3/ km?: .

- transmissividades mais frequentes entre 50 e 100 m?/dia;
- recarga entre 10 e 20%;

- mineralizagao relativamente elevada (700 uS/cm < CE < 800 puS/cm);

- facies bicarbonatada calcica ou calco-magnesiana;

- dureza alta (carbonato de calcio) ) . -

- qualidade quimica deficiente devido a concentracdes elevadas de nitratos, sulfatos, magnésio, etc. Y
- qualidade para uso agricola C,S, e C,S, - risco baixo de alcalinizagéo dos solos e risco médio a alto de salinizagao
- a maioria das amostras estdo Sobresgaturadas em calcite (CaCO,)
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Avaliacao da Vulnerabilidade do SAGB
Paralta et al (2005)

A avaliacdo da vulnerabilidade para efeitos comparativos baseou-se nos métodos
DRASTIC (Aller et al (1987)), GOD (Foster (1987)) e AVI (Van Stempvoort et al. (1993)).

Foi também ensaiado um novo método designado indice de Susceptibilidade (IS) da
autoria de Ribeiro ((2000), (2005))

DRASTIC - classe dominante é 100-119 (baixa)

DRASTIC PESTICIDE - 120-130, (baixa a média)

AVI - entre 1 e 2,7 (risco extremamente elevado)

GOD - entre 0,2 e 0,4 (baixa a média)

IS - classe dominante entre 65% e 75% (vulnerabilidade meédia-alta)
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Agricultura

Aplicavam-se nas culturas de sequeiro entre 200 a 300 kg/ha de adubo de fundo,
entre Novembro e Dezembro e mais 200 a 300 kg/ha de adubo de cobertura em

Fevereiro/Marco (se necessario), totalizando uma carga de Azoto normalmente
superior a 100 KgN/ha/ano

As restantes culturas de rotagdo, como o girassol e o milho, ndo séao

normalmente adubadas, embora a utilizacdo de agua de rega seja importante,
na ordem de 4000-5500 m3/ha/ano

Recentemente, esta situagéo esta a alterar-se devido ao programa de reducéo de

nitratos na sequéncia da publicacao da Portaria 1100/2004 de 3 Setembro que
contempla a Zona Vulneravel de Beja.
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Técnicas Isotopicas

- Anadlises isotopicas de 680 e d%H - Instituto Tecnoldgico e Nuclear (ITN-Portugal)
- Analises a 8'N no Instituto de Ciéncia Aplicada e Tecnologia (ICAT-Portugal).

- Equipamento: espectrometro de massa.

Composicdo dos meios naturais em 6"°N varia entre -20 and +30 %00

Origem natural do Azoto (N) é a atmosfera (8'°N=0 °/00).

Fertilizantes (0 a 3 %00 8'°N)

Pecuaria (+10 a +25 /o0 3"™N)
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Intervalo de variagdo do 6'°N para as principais origens de nitrato nas aguas subterraneas
(Wassenaar (1995)
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Factores que controlam os teores de d'°N dos compostos de azoto:

(1) variagdes nos valores de entrada (fontes) e de saida
(sumidouros) de compostos de 6N no meio subterraneo

(2) transformagdes quimicas, fisicas e biologicas dos materiais no
solo e nos aquiferos que aumentam ou reduzem determinados
compostos.
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A analise conjunta de 680 e 6'°N

Os nitratos com origem em aguas com valores de 6'®0 no intervalo de
-25 a -5 °/oo deverao apresentar 880 no intervalo de -9 a +4 °/oo.

A composicdo media do 8N do nitrato com origem no azoto
atmosfeérico situa-se em redor de 0 °/o0

O nitrato natural produzido no solo e o nitrato proveniente dos
fertilizantes apresentam 6'°N semelhantes, pelo que é necessario analisar
conjuntamente o 0680 para individualizar a origem e o ciclo do poluente.
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-+ borehole
O wells

A treatment facilities (sewage)
Z spring

Distribuicao dos pontos de amostragem na area de estudo.
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Resultados

Ref. PontodeAgua pH* CE* Temp* Ca Na Mg HCO; SO, Cl N-NO; NO; SiO;
(uSlem)  (°C)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/ll) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Efluente 7.48 2370 9.5 9200 238.0 35.00 4280 87.99  509.0 0.29 1.28 18.80
Pogo 8.07 1295 13.7 101.00 51.0  60.00 2675 6948  251.0 880 3897 2885
Pogo 8.55 618 114 28.20 375 3325 223.0 8230 45.0 853 37.78 30.28
Pogo 7.97 726 14.3 76.00 380 1875 2415 83.66 38.0 13.94 6173 27.93
Pogo 8.24 796 9.1 63.00 410 3550 2750 86.85 88.0 427 1891 2878
Pogo 7.63 695 15.4 87.50 120 2325 226.0 4442 37.0 1497 6630 34.29
Pogo 7.46 723 12.6 77.75 305 24.25 283.0 78.55 32.0 11.94  52.88 34.41
Pogo 7.40 1054 17.2 100.00 375 4375 296.0 79.26  119.0 1311  58.06 37.58
Pogo 7.25 1228 18.5 139.00 340 4575 3205 7698  167.0 1214 5376 41.22
Pogo 7.62 371 10.6 45.00 140 1025 2100 719 27.0 0.60 266 2294
Furo 7.52 672 12.5 70.75 230  26.50 228.5 81.59 43.0 925 4096 30.37
Furo 7.51 615 19.3 61.25 225  24.00 2675 4314 39.0 9.11 4034 30.09
Furo 7.23 796 14.4 74.25 325 3175 322.0 73.00 49.0 10.37 4592 29.08
Furo 7.32 780 17.0 76.50 430 24.00 264.5 79.07 50.0 12.67  56.11 34.50
Furo 7.53 792 171 73.75 290  31.50 239.0 76.03 82.0 941 4167 34.15

16 Nascente 7.53 675 18.5 52.50 230  41.50 288.0 37.03 37.0 937 4150 38.07

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

* Parametro de campo

Composicao fisico-quimica das amostras de agua (Dezembro 2004)
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- aguas mediamente mineralizadas com condutividade eléctrica (CE) entre 300 e
1 300 uS/cm facies calco-magnesiana

- - nitratos entre 2 e 66 mgNO,/L, com valores mais frequentes entre 35 e 60 mgNO,/L

- - efluente da ETAR (amostra n® 1) apresenta a mineralizagdo mais elevada
(CE=2370 pS/cm) e 0 mais baixo teor em NO, e N-NO, (inferior a 2 mg/L)
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Dezembro 2004 Maio 2006
Referéncia NOs &'N (NOs) 8%0 (H20) 6°H(H.0) NOs 6N (NOs) 880 (NO3)
(mglL) (%foo) (%oo) (%oo)
- Efluente 1.28 16.14 -0.60 -15.90
- Poco 38.97 18.22 -1.46 -21.60
- Pogo 37.78 -1.26 -2.60
- Poco 61.73 -2.93 -24.60
- Pogo 18.91 . 0.86 -10.80
- Pogo 6630 3. 327 1920
- Pogo 52.88 . -3.29 -36.30
- Pogo 5806 13 369 -18.70
- Pogo 53.76 . -2.96 -32.60
10- Pogo 2.66 . -1.73 -20.90
11- Furo 40.96 . -3.37 -25.30
12- Furo 40.34 . -3.37 -34.80
13- Furo 45.92 -3.17 -24.20
14- Furo 56.11 . 324 -19.30
15- Furo 41.67 -3.05 -27.60
16- Nascente  41.50 -3.53 -23.60

1
2
3
4
5
6
7
8
9
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- Os isotopos de azoto 6'°N para as aguas subterraneas situam-se entre +3 /00 e +26 °/oo
- Para o efluente obtém-se d'°N = +16.14 °/oo.

- Os resultados obtidos abrangem os valores admitidos na bibliografia para o >N de origem
animal e efluentes domésticos

- Os isotopos de 8'80 situam-se entre -3.7 °/0o a + 0.86 °/00 para as aguas subterraneas e
-0.6 °/o0 para o efluente.
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’H=6.11 ¥*0+0.187 R?=0.88

AEfluente (Local Meteoric Water Line)

O Poco
+ Furo
A Nascente

Deutérium (0/00)

’H=4.29 ¥0-11.514
R°=0.37

0 2
Oxigénio-18 (o/00)

Relagdo 62H vs 0 80 para as amostras de agua da area de estudo.
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- Recta de agua metedrica (LMWL - local meteoric water line) estimada com base na
composicao isotdpica da agua da chuva da estacdo meteoroldgica de Beja (ITN, amostras
mensais de 1988 - 1991).

A equacado da recta € 52H =6.11 080 + 0.187.

- A nascente localiza-se relativamente proxima da LMWL, bem como a maioria das
amostras de furos.

- As amostras de pocos e do efluente apresentam desvio da recta, provavelmente
relacionada com fraccionamento isotdpico devido a processos de evaporacao.
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Projeccdo das amostras no diagrama dos intervalos padrao de 8'80 e "N do nitrato
em funcdo da origem (adaptado Kendal & McDonnell, 1998).
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CanglysQes de técnicas de analise isotopica permite identificar as
diferentes origens da contaminacao antropogénica dos recursos
hidricos (determinacdes de &0 and &'°N em nitratos e outros)

- De acordo com o modelo conceptual da poluicao difusa na regiao
rural de Beja e da experiéncia de campo de anos anteriores admite-se
que a principal origem dos nitratos na agua subterranea sera a
fertilizacao quimica

- Os resultados nao sao conclusivos relativamente a origem agricola do
N- nitrato nas aguas subterraneas

. mistura de fontes pontuais e difusas em zonas de escoamento pouco
profundo bem como os processos de desnitrificacdo dificultam a
determinacao das origens
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