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RESUMO

Apresentam-se os resultados preliminares da utilizagdo de isétopos de azoto na avaliagao e
caracterizacdo do impacte da agricultura na qualidade da agua subterrdnea no ambito das
preocupagdes com a extensdo da contaminagao difusa no Sistema Aquifero dos Gabros de Beja e
recente publicagdo da Zona Vulneravel de Beja (Portaria 1100/2004 de 3 Setembro).

Os trabalhos de investigagdo s&o financiados pela Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia
(POCTI/AGG/47223/2002) e decorrem na regido de Beja (2004-2007).

Os is6topos estaveis de azoto (ratio **N/*“N) podem ser usados na identificagéo das origens da
contaminagao difusa das aguas subterraneas, dado que nas areas agricolas as duas principais causas
de nitrato na agua subterrénea séo a fertilizacdo e a pecuaria, que apresentam diferente assinatura
isotopica de d °N.

A contribuicdo relativa das duas principais origens de poluicdo das aguas subterraneas e
superficiais podem ser medidas por balango de massa. A analise conjunta dos isétopos 6 180 e & N do
iao nitrato constitui um processo valido na identificacdo das fontes da poluigdo. Os resultados
preliminares obtidos ndo sdo conclusivos relativamente a origem agricola do N-NOs na &gua
subterranea. Sera necessario realizar trabalhos adicionais em situacao de ano hidroldgico normal.

Pretende-se com o projecto adquirir conhecimentos cientificos inovadores no sentido de apoiar
as decisdes politicas relacionadas com o desenvolvimento sustentavel e a preservacdo dos recursos
hidricos em regides afectadas por contaminagé@o agricola difusa e contribuir para a aplicagédo da
legislagdo nacional e directivas comunitarias no dominio das Zonas Vulneraveis e da Directiva Quadro
da Agua.

Palavras-chave: aquifero; polui¢ao difusa, nitratos, isétopos.
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1.INTRODUGAO

A poluigéo difusa por nitratos de origem agricola é uma preocupagao crescente na maioria dos
paises europeus.

O presente artigo aborda a Utilizagdo de Isétopos de Azoto na Avaliagdo do Impacte da Agricultura na
Qualidade dos Recursos Hidricos Subterraneos e desenvolve-se no Sistema Aquifero dos Gabros de
Beja (350 km2), nas vizinhangas da cidade de Beja (Alentejo).

O Sistema Aquifero dos Gabros de Beja constitui 0 mais importante aquifero em rochas basicas
cristalinas alteradas do Alentejo, com interesse para abastecimento publico e regadio e, paralelamente,
possui 0s melhores solos agricolas da regiéo.

O aquifero em anélise foi objecto de varios estudos hidrogeologicos e trabalhos académicos
(DUQUE (1997), (2005); PARALTA (2001); ERHSA (2003)) que confirmaram a presenca persistente de
elevados teores de nitrato na agua subterrdnea. As evidéncias resultaram na publicagédo da Zona
Vulneravel de Beja (Portaria 1100/2004 de 3 Setembro) e na implementagdo de Redes de
Monitorizagao especificas para o problema da contaminacao difusa (PARALTA et al. (2005)).

A situacdo de deterioragdo progressiva dos aquiferos preocupa a comunidade cientifica

portuguesa e devera ser invertida de acordo com a Directiva dos Nitratos (91/676/CEE) e a Directiva
Quadro da Agua (2000/60/CE). Em particular, as autoridades competentes deverdo reavaliar a
vulnerabilidade do aquifero a contaminacdo, no contexto da Delimitagdo das Zonas Vulneraveis a
Contaminagé&o por Nitratos (Directiva 91/676/CEE) e do Codigo de Boas Praticas Agricolas (Directiva
91/2078/CEE), de forma a atingir os niveis de Qualidade da Agua para Consumo Humano
regulamentados nacional e internacionalmente (DL 236/98 e 80/778/CEE).
Os Is6topos de Azoto podem ser usados na identificagdo das origens da contaminagao, dado que as
duas principais origens de poluigao por nitratos, fertilizag&o e pecuaria, possuem assinaturas isotopicas
0 5N distintas. A contribuigéo relativa das duas principais origens de poluigdo das aguas subterraneas
e superficiais podem ser medidas por balango de massa.

A aplicagéo de técnicas isotdpicas em hidrogeologia enquadra-se em duas linhas principais de
investigagao:

- Melhorar o conhecimento sobre o escoamento subterraneo;
- ldentificar a origem e percurso nos aquiferos de véarios contaminantes.

As aplicagdes isotdpicas estao actualmente a ser utilizadas para confirmar os resultados obtidos
na caracterizagdo hidrogeoquimica e na monitorizagdo sazonal do teor em nitratos na &gua
subterranea da regido de Beja, entre 1997 e 2000 (PARALTA (2001); PARALTA & RIBEIRO (2003)). E
essencial integrar as técnicas isotopicas com a caracterizagdo hidrogeoquimica de forma a
contextualizar os resultados obtidos.

A presenca de nitratos nos aquiferos em areas agricolas (e urbanas também), exige estudos
especificos e uma caracterizacdo complementar com base no tritio ambiental e outros is6topos.

Os trabalhos de investigagdo enquadram-se no projecto Utilizacdo de Isétopos de Azoto na
Avaliacdo do Impacte da Agricultura na Qualidade dos Recursos Hidricos Subterraneos e sao
financiados pela Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia (POCTI/AGG/47223/2002). Os trabalhos de
campo decorrem na regido de Beja (2004-2007).
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2. CARACTERIZAGAO SUMARIA DO CASO DE ESTUDO

2.1 Hidrogeologia

O caso de estudo seleccionado localiza-se no sector central do Sistema Aquifero dos Gabros de
Beja, numa regido agricola com cerca de 50 km?2 a ocidente de Beja (Figura 1).

Em termos gerais, as formagdes geoldgicas dominantemente gabro-dioriticas do Sistema
Aquifero dos Gabros de Beja (350 km?) apresentam comportamento hidroegeoldgico caracteristico de
um meio poroso nos horizontes superiores, passando progressivamente a fissurado em profundidade.
Desta forma define-se um aquifero livre com espessura variavel, entre 20 a 50 m.

444444

ALENTEJO

---------
® Cidade
/\/ Falha

/N Cavalgamento

Complexo igneo de Beja (gabros)
0
B Complexo ofiolitico de Beja -Acebuches (metagabros)

Figura 1 — Localizag&o do caso de estudo no Sistema Aquifero dos Gabros de Beja.

A regido de Beja apresenta clima mediterrdneo quente e seco com grande amplitude térmica
anual e periodos ciclicos de seca. A temperatura média anual é de 16°C e a precipitagdo média entre
500-600 mm/ano. Ocorrem 2 periodos distintos: um periodo quente e seco entre Junho e Setembro e
um periodo humido entre Outubro e Marco que concentra 75% da precipitagao anual.

As formagdes gabro-dioriticas alteradas e fracturadas (espessura média de 30 metros) que
constituem o suporte do Sistema Aquifero dos Gabros de Beja apresentam produtividades bastante
regulares, quando comparados com outros aquiferos do Alentejo. A produtividade média dos furos de
captagéo instalados neste sistema situa-se entre os 3 e os 5 L/s (DUQUE (1997)), embora se
contabilizar-mos a taxa de insucessos, a produtividade média se reduza significativamente
(DUQUE (2005)).

Na &rea de estudo a produtividade média com base em cerca de 40 registos de caudal é de
6.5 L/s e a taxa de insucessos das captacdes € inferior a 20%. As transmissividades obtidas para a
drea de estudo situam-se normalmente entre 50 e 100 m2/dia (PARALTA & RIBEIRO (2000)). O
balango hidrico a partir de informagdes de extracgdes municipais contabilizadas indica que, em termos
médios 1 Km2 do aquifero gabro-dioritico pode fornecer cerca de 80 000 m? de agua subterranea por
ano (PARALTA (2001)).

A recarga aquifera calculada com base em varias metodologias e modelos semi-empiricos varia
entre 10% e 20% da precipitagdo média anual, e ocorre sobretudo entre Janeiro e Abril/Maio
(PARALTA (2001); PARALTA et al. (2003); PARALTA & OLIVEIRA (2005)). Recentemente, DUQUE
(2005) indica um valor médio de recarga de 14% para o Sistema Aquifero dos Gabros de Beja.
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No que se refere a composicéo fisico-quimica das aguas subterraneas, trata-se de aguas com
uma mineralizag&o relativamente elevada (valores mais frequentes de CE entre 700 e 800 4S/cm), com
facies bicarbonatada célcica ou calco-magnesiana e algo duras.

Relativamente a qualidade para consumo humano, verifica-se que a maioria das origens
apresenta uma qualidade quimica deficiente, nomeadamente devido a concentragdes elevadas de
nitratos, sulfatos, magnésio, etc.

Relativamente a aptidao para uso agricola, as aguas provenientes do SA dos Gabros de Beja
pertencem maioritariamente &s classes C2S1 e C3S4, ou seja, risco baixo de alcalinizag&o dos solos e
risco médio a alto de salinizagdo. Uma grande parte das aguas do sistema encontram-se
sobressaturadas em calcite (CaCOs) pelo que provocam depositos e incrustagdes, tanto nos terrenos
regados, como nas condutas de distribui¢éo de agua.

No periodo entre Julho de 1997 e Julho de 2000 procedeu-se a monitorizagdo sazonal do teor
em nitrato na agua subterrénea para avaliar a variabilidade espacial e temporal relativamente a
ocupagao do solo e eventos de precipitagéo (PARALTA (2001)).

Concluiu-se que o conteudo em nitratos na agua subterrdnea da regido de Beja esta relacionado
com as praticas agricolas e o0 ano hidrolégico, sendo possivel constatar importantes variagdes sazonais
deste elemento. Verifica-se uma grande disperséo de valores em torno das classes modais, em que as
mais frequentes sé@o a 50-60 e 70-80 mg NOs/L. A mediana relativa aos 3 anos de monitorizago situa-
se entre 0s 53 e 0s 86 mg NOa/L.

Os valores méaximos situavam-se entre 126 e 225 mg NOs/L (limite maximo de detecgéo). O
coeficiente de variagéo oscila entre 37 e 63%. A analise das medidas de simetria e do andamento da
curva de frequéncias indica uma predominancia da distribuicao log normal sobre todas as outras.

A extrema variabilidade espago-temporal da concentragdo do poluente nitrato dificulta a
elaboragdo de modelos preditivos. Verifica-se uma variabilidade inter-sazonal importante, em que a
probabilidade de encontrar &guas com concentragdo de nitrato superior a 50 mg/L se situa
normalmente acima de 50% para o sector em estudo.

Através da aplicagdo de técnicas geoestatisticas, constata-se um aumento da area de maior
probabilidade de ocorréncia de valores superiores ao VMA entre Fevereiro de 1998 e Junho de 1998.
Entre Janeiro e Margo de 2000, a probabilidade de ocorréncia de aguas com teores de nitrato acima do
VMA foi praticamente de 100% para os cerca de 50 km2 que constituem &rea de estudo (PARALTA,
2001).

Os mapas de risco a poluigdo podem ser instrumentos fundamentais na gestdo dos recursos
hidricos subterraneos e inclusivamente no estabelecimento de redes de monitorizagdo adequadas em
aquiferos vulneraveis (NUNES et al. ( 2004)).

2.2 Ocupacao do Solo - Agricultura

A presenga de nitratos na dgua de abastecimento a Beja foi identificada em 1940. A situagdo
actual é resultado de décadas de cultura extensiva de cereais iniciadas em 1930-1940 e suportadas
por aplicagdes macigas de fertilizantes quimicos para compensar as caréncias em nutrientes do solo.

Na area de estudo predomina a monocultura cerealifera extensiva. Segundo dados colhidos no
local em 2000, 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. Recentemente,
esta situagdo esta a alterar-se devido ao programa de reducao de nitratos na sequéncia da publicagéo
da Portaria 1100/2004 de 3 Setembro que contempla a Zona Vulneravel de Beja.

As restantes culturas de rotagdo, como o girassol e o milho, ndo sdo normalmente adubadas,
embora a utilizagdo de agua de rega seja importante, na ordem de 4000-5500 m3/ha/ano. Para um teor
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médio de 50 mgNOs/L da agua de rega de origem subterranea obtém-se um input de 45 KgN/ha/ano a
62 KgN/halano.

A relagdo entre a lixiviagdo de nitratos, praticas e tecnologias agricolas, tipo de cultura e
distribuicdo das chuvas ndo € evidente devido a irregularidade climatica e rotagao cultural, mas as
oscilagdes inter-anuais do poluente sdo significativas.

A presenca de nitratos na agua subterrdnea das zonas rurais esta relacionada principalmente
com processos de nitrificagdo natural, decomposi¢édo de matéria orgénica e poluigdo antropica e,
principalmente, devido a aplicagdo generalizada de fertilizantes azotados na agricultura.

2.3 Vulnerabilidade de Aquiferos

Os mapas de vulnerabilidade constituem um conjunto de ferramentas desenvolvidas com o
objectivo de prevenir a poluicdo das aguas subterrdneas. De acordo com diferentes metodologias,
define-se espacialmente o grau de protec¢do dos aquiferos a poluigdo natural ou de origem
antropogeénica

Relativamente ao Sistema Aquifero dos Gabros de Beja foram aplicadas diversas abordagens
metodoldgicas (PARALTA et al (2005)).

A avaliagdo 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)) que utiliza um parametro adicional: ocupagéo do solo (OS) e respectivos
impactes. O IS obtém da soma ponderada de alguns pardmetros comuns: profundidade do nivel
freatico (D), a taxa anual de recarga (R), a natureza litologica do aquifero (A), a topografia (T) e o tipo
de ocupacao do solo (OS). Os pesos atribuidos a cada parametro foram modificados em relagéo ao
método DRASTIC depois da consulta de técnicos e especialistas portugueses em Hidrogeologia

Os resultados obtidos com os métodos intrinsecos indicam que para o DRASTIC a classe
dominante é 100-119 e para o DRASTIC PESTICIDE é 120-130, o que significa baixa e baixa a média
vulnerabilidade, respectivamente.

Para o indice AVI os resultados situam-se entre 1 e 2,7, indicando risco extremamente elevado e
para o indice GOD os resultados situam-se entre 0,2 to 0,4 ou seja vulnerabilidade baixa a média

Da aplicacdo do IS, considerando a ocupagéo do solo e as respectivas praticas agricolas, a
classe dominante situa-se entre 65% e 75% ou seja vulnerabilidade média-alta.

3. TECNICAS ISOTOPICAS

Pretende-se apresentar nesta comunicagao um conjunto de técnicas e procedimentos inovadores
na determinagdo da origem do nitrato presente na agua subterrénea do Sistema Aquifero dos Gabros
de Beja (Alentejo), que recentemente foram declarados como Zona Vulneravel, devido a extenséo e
persisténcia da polui¢do difusa.

As anélises isotopicas de 8'80 e &?H foram realizadas no Instituto Tecnoldgico e Nuclear (ITN-
Portugal) e as analises a 8'"®N no Instituto de Ciéncia Aplicada e Tecnologia (ICAT-Portugal). O
equipamento utilizado nas determinagdes isotopicas (62H, 85N e §'80) foi 0 espectrometro de massa.

A actividade agricola produz um efeito directo e indirecto nas taxas e composi¢do quimica da
agua de percolagao que entra nos aquiferos.

Os efeitos directos incluem a dissolucdo e transporte de fertilizantes em excesso no solo
(BOHLKE (2002)). Utilizando técnicas isotopicas e espectrometria de massa verifica-se que a
composi¢do dos meios naturais em 6'SN varia entre -20 and +30 °/0o (KENDAL & MCDONNELL
(1998)).
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A principal origem natural do azoto é a atmosfera (8'®N=0 °/00). Muitas plantas fixam também
azoto e os microorganismos incorporam-no no solo. Outras fontes de azoto para os meios hidricos
incluem os fertilizantes (0 a 3 /00 8'°N) e a pecuaria (+10 a +25 /oo §'5N)

Existem dois factores principais que controlam os teores de 8'°N dos compostos de azoto no
meio subterraneo: (1) variagdes nos valores de entrada (fontes) e de saida (sumidouros) de compostos
de "N no meio subterraneo e (2) transformagdes quimicas, fisicas e biologicas dos materiais no solo
e nos aquiferos que aumentam ou reduzem determinados compostos.

A analise conjunta de 080 e 8N fornece uma excelente separagédo da origem do nitrato. Os
nitratos com origem em aguas com valores de 8'80 no intervalo de -25 a -5 °/oo deverdo apresentar
0'80 no intervalo de -9 a +4 °/oo. A composicdo media do 6'N do nitrato com origem no azoto
atmosfeérico situa-se em redor de 0 /oo (KENDALL et al. (1996)).

Em circunstancias ideais, os isotopos estaveis de azoto constituem bons indicadores da origem
ou fonte da poluicdo, porque as duas mais importantes origens do nitrato em zonas rurais; 0s
fertilizantes e a pecuaria, tem assinaturas isotépicas em &N distintas.

A contribuicdo relativa das duas principais origens da poluicdo das aguas superficiais e
subterraneas pode ser estimada por balango de massa.

No entanto, verifica-se que o nitrato natural produzido no solo e o nitrato proveniente dos
fertilizantes apresentam 6'5N semelhantes, pelo que é necessario analisar conjuntamente o 680 para
individualizar a origem e o ciclo do poluente.

Em estudos hidrolégicos, o 8N pode também ser usado como tragador na identificacdo de
misturas de agua de diferentes aquiferos. De acordo com JOSEPH et al (1987), as relagdes hidraulicas
entre aquiferos na mesma linha de fluxo podem ser avaliadas pela concentracdo em nitrato e pela
composicao isotopica distinta em §1°N.

A metodologia e técnicas apresentadas de forma sucinta pode ser consultadas na bibliografia da
especialidade. A analise critica dos métodos, com 0 necessario rigor, ndo se enquadra no @mbito desta
apresentacao.

4. INTERPRETAGAO DOS RESULTADOS

Os trabalhos de campo realizaram-se em Dezembro de 2004 com a colheita de 16 amostras de
agua provenientes de varias origens. Uma amostra foi obtida no efluente da ETAR de Beja (amostra
n°1), 9 amostras foram obtidas em pogos até 10 m de profundidade (amostras n° 2 a 10), 5 amostras
sao provenientes de furos com profundidades entre 30 a 40 m (amostras n° 11 a 15) e uma amostra
obtida em nascente (amostra n° 16).

A distribuicdo especial da amostragem na regido rural envolvente de Beja esta esquematizada na
figura 2.

Os resultados obtidos com a caracterizagao fisico-quimica estéo representados no Quadro 1.

Verifica-se que as aguas sé&o mediamente mineralizadas com condutividade eléctrica (CE) entre
300 e 1300 puS/cm e de facies calco-magnesiana. A presenca de nitratos situa-se a concentragdes
entre 2 e 66 mgNOs/L, com valores mais frequentes entre 35 e 60 mgNOs/L.

A amostra do efluente da ETAR (amostra n° 1) apresenta a mineralizagdo mais elevada
(CE=2370 pS/cm) e o mais baixo teor em NO3z e N-NOs (inferior a 2 mg/L)

O diagrama da figura 3 indica a composigéo isotdpica das amostras obtidas relativamente a
relacdo 62H vs & 180
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Figura 2 — Distribui¢ao dos pontos de amostragem na area de estudo.

Representa-se igualmente a recta de agua meteérica (LMWL - local meteoric water line)
estimada com base na composigao isotdpica da agua da chuva da estagdo meteoroldgica de Beja (ITN,
amostras mensais de 1988 - 2001). A equagdo da recta € 62H = 7.67 & 80 + 8.93.

A partir do diagrama observa-se que a nascente se localiza relativamente préxima da LMWL,
bem como a maioria das amostras de furos. As amostras de pogos e do efluente apresentam desvio da
recta, provavelmente relacionada com fraccionamento isotopico devido a processos de evaporagao.

Observa-se também uma boa correlagdo entre a composicao isotopica do efluente e dos pogos
pouco profundos.

20 +

O Shallow wells
+ Boreholes =2H = 7.67 580 + 8.93
10 4 A Spring (Local Meteoric Water Line)
] A Sewage \
S 0 LocalMwL
°
=)
E . .A- ...
g
& -20 1 ~
FH= 4,255%0 ~ 11,50
30 4 r?=0,36
-40 T
-7 6 5 4 -3 2 1 0 1 2

Oxygen-18 (o/o00)

Figura 3 - Relagéo &2H vs &80 para as amostras de agua da area de estudo.

Registos anteriores e a experiéncia de campo indicam que as amostras n° 2, 4 e 9 poderéo estar
influenciadas por efluentes domésticos, relativamente ao conteudo em nitratos e que as restantes
(amostras n° 3, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 13, 14, 15 e 16) dever&o estar principalmente afectadas por
fertilizagéo, por se tratar de origens de agua em pleno  campo.
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Quadro 1 — Composig&o fisico-quimica das amostras de agua (Dezembro 2004)

Ref. PontodeAgua pH* CE* Temp* Ca Na Mg K HCO; SO, Cl  N-NO; NO; SiO;

(uSfem)  (°C)  (mg/L) (mglL) (mglL) (mg/L) (mglL) (mglL) (mgl) (mgl) (mg/lL) (mglL)
1 Efluente 748 2370 9.5 9200 2380 3500 1990 4280 87.99  509.0 0.29 128 18.80
2 Pogo 8.07 1295 13.7 101.00 51.0  60.00 0.32 2675 6948  251.0 880 3897 2885
3 Pogo 8.55 618 114 28.20 375 3325 006  223.0 8230 45.0 853  37.78 30.28
4 Pogo 797 726 14.3 76.00 38.0 1875 008 2415 83.66 38.0 1394 6173 2793
5 Pogo 8.24 796 9.1 63.00 410 3550 119 2750 86.85 88.0 427 1891 28.78
6 Pogo 7.63 695 15.4 87.50 120 2325 014 2260 4442 37.0 1497 6630 34.29
7 Pogo 7.46 723 126 77.75 305 2425 005  283.0 7855 32.0 1194 5288 34.41
8 Pogo 740 1054 17.2 100.00 375 4375 0.12 2960 7926  119.0 13.11 5806 37.58
9 Pogo 725 1228 18.5 139.00 340 4575 054 3295 7698 167.0 1214 5376 41.22
10 Pogo 7.62 371 10.6 45.00 140 1025 3.12 2100 719 27.0 0.60 266 2294
11 Furo 7.52 672 12.5 70.75 23.0 2650 020 2285 8159 43.0 925 4096 30.37
12 Furo 7.51 615 19.3 61.25 225  24.00 007 2675 43.14 39.0 9.11  40.34 30.09
13 Furo 723 796 14.4 74.25 325 3175 2.62 3220 73.00 49.0 10.37 4592 29.08
14 Furo 7.32 780 17.0 76.50 430 2400 008 2645 79.07 50.0 1267 5611 34.50
15 Furo 7.53 792 171 73.75 29.0 3150 006  239.0 76.03 82.0 941 4167 3415
16 Nascente 753 675 18.5 52.50 23.0 4150 006  288.0 37.03 37.0 937 4150 38.07

* Parametro de campo
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As analises isotdpicas foram usadas para confirmar o modelo conceptual e a importéncia relativa das
origens potenciais de nitrato. Os resultados estao indicados no quadro 2.

Quadro 2 — Composigéo isotopica das amostras de agua (Dezembro 2004)

Ref  PontodeAgua &8™N 3%0(H,0) &2H(H.0)
(°loo) (°loo) (°loo)

1 Efluente 16.14 -0.60 -15.90
2 Poco 18.22 -1.46 -21.60
3 Poco 12.42 -1.26 -2.60
4 Poco -2.93 -24.60
5 Poco 26.17 0.86 -10.80
6 Poco 3.69 -3.27 -19.20
7 Pogo 3.07 -3.29 -36.30
8 Pogo 13.38 -3.69 -18.70
9 Poco 13.63 -2.96 -32.60
10 Poco 11.95 -1.73 -20.90
1 Furo 8.12 -3.37 -25.30
12 Furo 26.12 -3.37 -34.80
13 Furo -3.17 -24.20
14 Furo 3.50 -3.24 -19.30
15 Furo -3.05 -27.60
16 Nascente ... -3.53 -23.60

Os isotopos de azoto 8'N para as aguas subterraneas situam-se entre +3 °/00 e +26 °/00 .
Para o efluente obtém-se 85N = +16.14 °/00. Os resultados obtidos abrangem os valores admitidos na
bibliografia para 0 & *°N de origem animal e efluentes domésticos (Figura 4).
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Figura 4 — Intervalo de variagdo do &'5N para as principais origens de nitrato nas aguas subterraneas
(WASSENAAR (1995)).

Os is6topos de 880 situam-se entre -3.7 °/oo a + 0.86 °/oo para as aguas subterraneas e -0.6
°/00 para o efluente.

A figura 5 indica o intervalo de variagdo padrdo de 680 e 69N para as principais origens do
nitrato (in KENDAL & MCDONNELL (1998)).

O nitrato com origem nos fertilizantes enriquecidos em amonio, no solo, matéria orgénica e
pecuaria apresentam valores de 8'80 semelhantes. Para estas origens o0 8'*N é um tragador mais
fiavel.

Relativamente ao nitrato com origem na fertilizag&o ou na atmosfera é possivel individualizar do
nitrato de origem microbioldgica com recurso ao §'80, apesar dos valores de §'5N serem coincidentes.

A analise isotdpica complementar tem-se revelado muito Util na identificagédo das fontes de
poluicdo em estudos hidrologicos de superficie e de aguas subterrdneas (KENDALL et al. (1996)).

A nitrificagdo da aménia e/ou do N-organico dos fertilizantes, fenémenos de precipitacdo e
desperdicios organicos podem originar uma vasta gama de valores de d.

As aguas de superficie apresentam normalmente valores mais elevados de NO3-8'80 e uma
maior amplitude de NO3-6'80 que as aguas subterraneas devido a maior concentragéo de 6'80 de O
elou H20 em solos superficiais.

Os is6topos de oxigénio das determinagdes de NOs indicam que os fertilizantes ndo serdo a
principal origem do nitrato nas aguas subterréneas. A analise conjunta de 85N e 6'80 indica que as
assinaturas isotopicas na agua subterrdnea séo resultado da nitrificagdo amoniacal de origem animal
ou de efluentes e ndo de fertilizantes quimicos.

As amostras 6, 7, 11 e 14 podem estar influenciadas por azoto natural do solo enquanto as
restantes estéo mais relacionadas com a pecuéria e efluentes domésticos (Figura 5).

Para as amostras 1 e 2 préximas da ETAR a andlise conjunta de 8'N e 680 confirma a origem
do azoto e ajusta-se ao diagrama padrao.
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Figura 5 - Projecgéo das amostras no diagrama dos intervalos padréo de 680 e 85N do nitrato em
funcéo da origem ( in KENDAL & MCDONNELL (1998)).

5. CONCLUSOES

O desenvolvimento recente em Portugal de técnicas de analise isotopica permitiu realizar
conjuntamente determinagdes de 6'80 and &'°N em nitratos. Pretende-se aprofundar as metodologias
e técnicas laboratoriais no sentido de aumentar a resposta e preciséo de analise dos problemas
ambientais relacionados com a poluigdo agricola.

A aplicacdo destas técnicas permite identificar as diferentes origens da contaminagéo
antropogénica dos recursos hidricos.

De acordo com 0 modelo conceptual da poluigao difusa na regido rural de Beja e da experiéncia
de campo de anos anteriores admite-se que a principal origem dos nitratos na agua subterrénea sera a
fertilizagdo quimica de vastas areas de monocultura cerealifera.

No entanto os resultados ndo séo conclusivos relativamente a origem agricola do N- nitrato nas
aguas subterraneas.

Os trabalhos de campo deverdo continuar no sentido de obter amostras mais representativas
que as obtidas em Dezembro de 2004, durante um Inverno particularmente seco.

Existem vaérios factores nos ecossistemas que podem modificar significativamente os valores de
0'5N. A mistura de fontes poluentes e difusas em zonas de escoamento pouco profundo bem como os
processos de desnitrificacao dificultam a determinag&o das origens.

No caso das amostras 1 e 2 relacionadas com a ETAR, a utilizagdo conjunta de 6'°N e &'80
resultou numa identificagdo positiva da origem do azoto. Para as restantes amostras consideradas
como apresentando NO3z com origem na fertilizag&o, os resultados apontam para contaminagao a partir
de pecuaria e efluentes domésticos.
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Os trabalhos associados ao projecto continuardo no sentido de validar as metodologias e o
modelo conceptual, de forma a confirmar ou ndo a verdadeira origem dos nitratos presentes na dgua
subterranea do Sistema Aquifero dos Gabros de Beja

AGRADECIMENTOS

O primeiro autor € bolseiro de doutoramento da Fundagéo para a Ciéncia e a Tecnologia do
MCES e desenvolve a sua investigagdo no CVRM/Instituto Superior Técnico e no
INETInovagdo/Departamento de Hidrogeologia. Os trabalhos tém sido apoiados pelo projecto
POCTI/AGG/47223/2002 “Utilizagdo de Isotopos de Azoto na Avaliagdo do Impacte da Agricultura na
Qualidade da Agua Subterranea’. As entidades envolvidas manifesto o meu sincero agradecimento.

BIBLIOGRAFIA

ALLER L.; BENNET T.; LEHR, JH. ; PETTY, RJ; HACKETT, G. (1987) - DRASTIC: a standartized
system for evaluating groundwater pollution potencial using hydrogeologic settings. U.S. EPA Report
600/2-85/018, 1987.

BOHLKE, J.K. (2002) - Groundwater recharge and agricultural contamination. Hydrogeology Journal,
10: 153-179, (2002).

DUQUE, J. M. (1997) - “Caracterizagé@o hidrogeoldgica e modelagdo matematica do aquifero dos
Gabros de Beja”. Tese de Mestrado. Univ. de Lisboa, 210 pp.,1997.

DUQUE, J. M. (2005) - “Hidrogeologia do Sistema Aquifero dos Gabros de Beja”. Tese de
Doutoramento. Univ. de Lisboa, 2005.

ERHSA (2003) — Atlas/CD. Estudo dos Recursos Hidricos Subterraneos do Alentejo. Comissao de
Coordenagao da Regido Alentejo, Evora, 2003.

FOSTER S.S.D. (1987) - "Fundamental concepts in aquifer vulnerability, pollution risk and protection
strategy”, in W. van Duijvanbooden and H.G. van Waegeningh (eds.), Vulnerability of Soil and
Groundwater to Pollution, Proceedings and Information No. 38 of the International Conference held in
the Netherlands, in 1987, TNO Committee on Hydrological Research, Delft, The Netherlands., Proc. 38:
69-86.

JOSEPH, C.; DONVILLE, B.; SOULIE, M. ; TOUET, F. (1987)- Utilisation du tragage isotopique naturel
de l'azote15 pour la mise en evidence de melanges dans les aquifers complexes. In Isotope
Techniques in Water Resources Development, IAEA, 351-365.

NUNES, L. M.; PARALTA, E.; CUNHA, M. C.; RIBEIRO, L. (2004) - Groundwater nitrate monitoring
network optimisation with missing data. Water Resources Research Vol. 40, W02406,
doi:10.1029/2003WR002469, 2004.

PARALTA, E.; RIBEIRO, L. (2000) - Analise variografica e cartografia de risco da contaminag&o por
nitratos na regido de Beja. Rev. da Associa¢do Portuguesa dos Recursos Hidricos, vol. 21, n°3, pp. 47-
58, Lisboa.

12
Associacdo Portuguesa dos Recursos Hidricos



¢~
ey

F} -

PARALTA, E. (2001) — Hidrogeologia e Modelag&o Estocastica da Contaminagdo por Nitratos do
Aquifero Gabro-dioritico da Regido de Beja. Dissertagdo para obten¢do do grau de Mestre em
Georrecursos. IST/Centro de Geo-Sistemas, Lisboa, 2001, 157 p.

PARALTA, E.; RIBEIRO, L. (2003) - Monitorizagdo e Modelagéo Estocastica da Contaminagéo por
Nitratos do Aquifero Gabro-dioritico na Regido de Beja — Resultados, Concluses e Recomendagdes.
Publicagdes do Seminario sobre Aguas Subterraneas. APRH / LNEC, Lisboa, 27-28 de Fevereiro de
2003, Lisboa, 30 pp.

PARALTA, E.; OLIVEIRA, M.; LUBCZYNSKI, M.; RIBEIRO, L. (2003) - Avaliagdo da recarga do
Sistema Aquifero dos Gabros de Beja segundo critérios mdltiplos - disponibilidades hidricas e
implicagdes agro-ambientais. Publicagdes do VI Simposio de Hidraulica e Recursos Hidricos dos
Paises de Lingua Oficial Portuguesa (SILUSBA), Vol. 2. Cabo-Verde, Praia, 10 a 13 de Novembro de
2003, 501-516 pp.

PARALTA, E..; OLIVEIRA M. (2005) — Assessing and modelling hard rock aquifer recharge based on
complementary methodologies - A case study in the “Gabbros of Beja” Aquifer System (South
Portugal). 2nd Workshop of the Iberian Regional Working Group on Hard Rock Hydrogeology . Evora,
Portugal, May, 18-21, 2005.

PARALTA, E., FRANCES, A ; RIBEIRO, L. (2005) - Avaliagdo da Vulnerabilidade do Sistema Aquifero
dos Gabros de Beja e Anélise Critica da Rede de Monitorizagé@o de Qualidade no Contexto da Directiva
Quadro. Publicagdes do VIl Simpdsio de Hidraulica e Recursos Hidricos dos Paises de Lingua Oficial
Portuguesa (SILUSBA). Evora, 30 de Maio a 2 de Junho de 2005, 16 pp.

RIBEIRO, L. (2000) - Development of a susceptibility index to be used in agricultural diffuse pollution”,
internal report, 9pp., ERSHA/CVRM. Lisbon.

RIBEIRO, L. (2005) — Um novo indice de vulnerabilidade especifico de aquiferos — formulagdo e
aplicagbes. Publicacbes do VIl Simpdsio de Hidraulica e Recursos Hidricos dos Paises de Lingua
Oficial Portuguesa (SILUSBA). Evora, 30 de Maio a 2 de Junho de 2005.

VAN STEMPVOORT D., EVERT L.; WASSENAAR L. (1993) - "Aquifer Vulnerability Index: A GIS
compatible method for groundwater vulnerability mapping", Can Water Res J 18/1: 25-37.

KENDALL et al (1996) - Use of the 8180 and 815N of nitrate to determine sources of nitrate in early
spring runoff in forested catchments. In Isotopes in Water Resources Management, IAEA, Vol.1.167-
176 (1996).

KENDAL; MCDONNELL (1998) - "Tracing nitrogen sources and cycling in catchments" in isotope
Tracers in Catchment Hydrology. Chapter 16. Kendal & McDonnell (1998) Elsevier Science.

WASSENAAR L. (1995) - Evaluation of the origin and fate of nitrate in the Abbotslord Aquifer using the
isotopes of N and O in NO3-. Applied geochemistry, 10, (1995) 391-405.

13
Associacdo Portuguesa dos Recursos Hidricos
RAPRH



