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RESUMO

Apresentam-se 0s resultados da utilizagdo de isétopos ambientais e is6topos de azoto na
avaliacdo e caracterizagdo do impacte da agricultura na qualidade da agua subterranea do Sistema
Aquifero dos Gabros de Beja.

A andlise conjunta dos isdtopos d80 e d'*N do ido nitrato constitui um processo valido na
identificacdo das fontes da polui¢do, dado que nas areas agricolas as duas principais causas de nitrato
na agua subterranea sdo a fertilizagdo e a pecuaria, que apresentam diferente assinatura isotpica de
d 5N,

Existem varios factores nos ecossistemas que podem modificar significativamente os valores de
d15N. A mistura de fontes pontuais e difusas em zonas de escoamento pouco profundo, bem como os
processos de desnitrificagdo, dificultam a determinag&o das origens.

Os resultados obtidos evidenciam que a maior parte das amostras se enquadram na zona de
sobreposi¢ao/mistura entre 0 azoto natural do solo e 0 azoto de origem amoniacal (fertilizantes) e da
pecuaria, tornando inconclusivo a determinacdo da principal fonte do ido nitrato.

Os trabalhos de investigacdo sé@o financiados pela Fundacdo para a Ciéncia e Tecnologia
(POCTI/AGG/47223/2002) e decorrem na regido de Beja (2004-2008).
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1. INTRODUCAO

Este trabalho representa a continuag@o de uma comunicagdo semelhante apresentada em 2006
no 8° Congresso da Agua.

O presente artigo aborda a Utilizacdo de Is6topos 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 km?), 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 regido.

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

Os Is6topos de Azoto podem ser usados na identificacdo das origens da contaminacdo, dado
que as duas principais origens de poluicdo por nitratos, fertilizacdo e pecuéria, possuem assinaturas
isotopicas d 15N distintas. A contribuicdo relativa das duas principais origens de poluicdo das aguas
subterréneas e superficiais podem ser medidas por balan¢o de massa.

A aplicacdo de técnicas isotopicas em hidrogeologia enquadra-se em duas linhas principais de
investigacao:

Melhorar o conhecimento sobre o escoamento subterraneo;
Identificar a origem e percurso nos aquiferos de varios contaminantes.

As aplicagBes isotopicas estdo actualmente a ser utilizadas para confirmar os resultados obtidos
na caracterizacdo hidrogeoquimica e na monitorizacdo sazonal do teor em nitratos na &gua
subterranea da regido de Beja, entre 1997 e 2000 [PARALTA (2001); PARALTA & RIBEIRO (2003)]. 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 investigacdo enquadram-se no projecto Utilizacdo de Is6topos de Azoto na
Avaliacdo do Impacte da Agricultura na Qualidade dos Recursos Hidricos Subterrdneos e séo
financiados pela Fundacéo para a Ciéncia e Tecnologia (POCTI/AGG/47223/2002).

2. CARACTERIZAGAO HIDROGEOLOGICA

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? a ocidente de Beja (Figura 1).

Em termos gerais, as formacles 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.

A regido de Beja apresenta clima mediterraneo quente e seco com grande amplitude térmica
anual e periodos ciclicos de seca. A temperatura média anual é de 16°C e a precipitacdo média situa-
se 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 precipitacéo anual.



9° Congresso da Agua — Cascais, Centro de Congressos do Estoril, 2/4 de Abril de 2008

FERREIRA DO
ALENTEJO

& Cidada

Falha
"5 Coavalgarmenio

1| Complexa [greo de Bea (gabros)
Bl Compieso ofichlico de Baja -Acebuches {melsgabras)

Figura 1 - Localiza¢&o do caso de estudo no Sistema Aquifero dos Gabros de Beja.

As formacBes 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
captacdo instalados neste sistema situa-se entre os 3 e 0s 5 L/s [DUQUE (1997)], embora se
contabilizar-mos a taxa de insucessos, a produtividade média se reduza significativamente
[DUQUE (2005)].

Na area 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
area de estudo situam-se normalmente entre 50 e 100 m?/dia [PARALTA & RIBEIRO (2000)]. O
balanco hidrico a partir de informacdes de extrac¢des municipais contabilizadas indica que, em termos
médios 1 Km2 do aquifero gabro-dioritico pode fornecer cerca de 80 000 m® de &gua subterrénea 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)].

No que se refere a composicéo fisico-quimica das aguas subterréneas, trata-se de aguas com
uma mineralizagéo relativamente elevada (valores mais frequentes de CE entre 700 e 800 n$/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 concentracdes elevadas de
nitratos, sulfatos e magnésio.

Relativamente a aptiddo para uso agricola, as dguas provenientes do SA dos Gabros de Beja
pertencem maioritariamente as classes C2S: e CsS1, ou Seja, representam risco baixo de alcalinizagdo
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 depdsitos e incrustacdes, tanto nos terrenos
regados, como nas condutas de distribui¢do de agua.

O contelido em nitratos na dgua subterranea da regido de Beja esta relacionado com as préaticas
agricolas e o ano hidrolégico, sendo possivel constatar importantes variacbes sazonais deste
elemento. Verifica-se uma grande dispersédo de valores em torno das classes modais, em que as mais
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frequentes sdo a 50-60 e 70-80 mg NOs/L. A mediana relativa aos 3 anos de monitorizacao situa-se
entre 0s 53 e 0s 86 mg NO3/L [PARALTA (2001)].

Através da aplicacdo de técnicas geoestatisticas, constata-se um aumento da area de maior
probabilidade de ocorréncia de valores superiores a 50 mg NOs/L entre Fevereiro de 1998 e Junho de
1998. Entre Janeiro e Marco de 2000, a probabilidade de ocorréncia de aguas com teores de nitrato
acima de 50 mg NOs/L foi praticamente de 100%, para os cerca de 50 km? que constituem &rea de
estudo [PARALTA, 2001].

Relativamente ao Sistema Aquifero dos Gabros de Beja foram aplicadas diversas abordagens
metodoldgicas para avaliacdo da vulnerabilidade a poluicdo dos aquiferos, cujos resultados variaram
entre baixa a média-alta, de acordo com os parametros criticos e respectiva ponderacdo
[PARALTA et al (2005)].

3. CARACTERIZAGAO AGRICOLA E USOS DO SOLO

A presenca de nitratos na agua de abastecimento a Beja foi identificada em 1940. A situacao
actual é resultado de décadas de cultura extensiva de cereais iniciadas em 1930-1940 e suportadas
por aplicacdes macicas de fertilizantes quimicos para compensar as caréncias em nutrientes do solo.

Na &rea de estudo predominava 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/Margo (se
necessario), totalizando uma carga de Azoto normalmente superior a 100 KgN/ha/ano. Recentemente,
esta situacéo alterou-se devido ao programa de reducdo de nitratos na sequéncia da publicacdo da
Portaria 1100/2004 de 3 Setembro que contempla a Zona Vulneravel de Beja.

As restantes culturas de rotacdo, como o girassol e o milho, ndo sdo normalmente adubadas,
embora a utilizacdo de agua de rega seja importante, na ordem de 4000-5500 m3/ha/ano.

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

A presenca de nitratos na agua subterranea das zonas rurais esta relacionada principalmente
com processos de nitrificacdo natural, decomposicdo de matéria organica e poluicdo antrdpica e,
principalmente, devido a aplicagdo generalizada de fertilizantes azotados na agricultura.

Actualmente, com a transformacdo da paisagem em extensas area de olival jovem
super - intensivo e intensivo adubados por fertirrigacdo pontual gota a gota, alterou-se o padréo
sazonal da fertilizagdo, com resultados, por enquanto, desconhecidos.

4. TECNICAS ISOTOPICAS

Com esta comunicacdo pretende-se apresentar um conjunto de técnicas e procedimentos
inovadores na determinacdo da origem do nitrato presente na agua subterrénea do Sistema Aquifero
dos Gabros de Beja, nomeadamente na zona envolvente da cidade de Beja.

As andlises isotopicas de d?H, d15N e d80 foram realizadas no Instituto Tecnoldgico e Nuclear
(ITN-Portugal). O equipamento utilizado nas determinagdes isotopicas foi 0 espectrometro de massa.

A actividade agricola produz um efeito directo e indirecto nas taxas e composicao quimica da
agua de percolacdo que entra nos aquiferos.

Os efeitos directos incluem a dissolugdo e transporte de fertilizantes em excesso no solo
[BOHLKE (2002)]. Utilizando técnicas isotopicas e espectrometria de massa verifica-se que a
composicdo dos meios naturais em d2*N varia entre -20 and +30°/o, [KENDAL & MCDONNELL (1998)].
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A principal origem natural do azoto é a atmosfera (d®N=0 /). Muitas plantas fixam também
azoto e 0s microorganismos incorporam-no no solo. Outras fontes de azoto para 0s meios hidricos
incluem os fertilizantes (0 a 3 %o, d*N) e a pecuéria (+10 a +25 %/ d13N)

Existem dois factores principais que controlam os teores de d'*N dos compostos de azoto no
meio subterraneo: (1) variacdes nos valores de entrada (fontes) e de saida (sumidouros) de compostos
de dN no meio subterraneo e (2) transformacdes quimicas, fisicas e biolégicas dos materiais no solo
e nos aquiferos que aumentam ou reduzem determinados compostos.

A analise conjunta de d'80 e d*N fornece uma excelente separacdo da origem do nitrato. Os
nitratos com origem em &guas com valores de d*80 no intervalo de -25 a -5 %, deverdo apresentar
d180 no intervalo de -9 a +4 °/o. A composicdo media do d®N do nitrato com origem no azoto
atmosférico situa-se em redor de 0 /o, [KENDALL et al. (1996)].

Em circunstancias ideais, 0s is6topos 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 isotpicas em d*>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 d!5N semelhantes, pelo que é necessario analisar conjuntamente o d*80 para
individualizar a origem e o ciclo do poluente.

Em estudos hidroldgicos, o d*N pode também ser usado como tracador na identificacdo de
misturas de agua de diferentes aquiferos. As relagdes hidraulicas entre aquiferos na mesma linha de
fluxo podem ser avaliadas pela concentracdo em nitrato e pela composicao isotopica distinta em d?>N
[JOSEPH et al (1987)].

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

5. INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Os trabalhos de campo realizaram-se em Dezembro de 2004 e Maio de 2006 com a colheita de
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 pocos 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 espacial da amostragem na regido rural envolvente de Beja esta esquematizada na
figura 2.

Os resultados obtidos com a caracterizacdo fisico-quimica e isotopica estdo representados no
Quadro le 2.

Verifica-se que as aguas sd@o mediamente mineralizadas com condutividade eléctrica (CE) entre
300 e 1300 uS/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 mgNOas/L.

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

O diagrama da figura 3 indica a composicdo isotopica das amostras obtidas relativamente a
relacdo d 2H vs d 180.
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Figura 2 - Distribuicdo dos pontos de amostragem na area de estudo.

Quadro 1 — Composicao isotopica das amostras de dgua (Dezembro 2004 e Maio 2006).

Dezembro 2004 Maio 2006

Referéncia ~ NOs dN(NOs) d¥0 (H,0) d®H(H,0)  NOs '*N(NOs) d*0 (NOs)

(mg/L) (%c0) (%) (%) (mg/L) (%c0) (%)
1- Efluente 1.28 16.14 -0.60 -1590 ... . L
2- Pogo 3897 1822 146 2160 e e
3- Pogo 3778 1242 -1.26 -2.60 4837  6.88 4.29
4- Poco 6173 . 293 2460 11300 813 5.35
5- Pogo 18.91 26.17 0.86 -10.80 144.20 17.71 -4.71
6- Pogo 66.30 3.69 -3.27 -19.20 110.60 1.67 5.35
7- Pogo 52.88 3.07 -3.29 -36.30 34.50 16.41 2.63
8- Poco 5806  13.38 360 <1870
9- Pogo 53.76  13.63 296 3260 e
10- Pogo 2.66 11.95 -1.73 2090 ... L
11- Furo 40.96 8.12 -3.37 -25.30 58.40 7.66 -8.16
12- Furo 40.34 26.12 -3.37 -34.80 77.70 3.06 479
13- Furo 4592 .. 317 2420 4960 563 9.95
14- Furo 5611  3.50 324 1930 e
15- Furo 4167 .. -3.05 2760 Lo L L
16- Nascente 4150 ... -3.53 -23.60 5270 ... 7.83




Quadro 2 — Composicao fisico-quimica das amostras de agua (Dezembro 2004)

Ref. PontodeAgua  pH* CE* Temp* Ca Na Mg K HCO3 S04 Cl N-NO3 NOs SiO;

(uSlcm)  (°C)  (mg/L) (mg/lLl) (mg/l) (mg/lL) (mg/lL) (mglL) (mg/L) (mg/L) (mg/lLl) (mg/L)
1 Efluente 7.48 2370 9.5 92.00 2380 3500 19.90 4280 87.99 5090 0.29 1.28 18.80
2 Poco 8.07 1295 13.7 101.00 51.0  60.00 0.32 2675 6948 2510 880 3897 2885
3 Poco 8.55 618 114 28.20 375 3325 0.06 2230 8230 45.0 853 37.78 30.28
4 Poco 7.97 726 14.3 76.00 380 1875 0.08 2415 83.66 38.0 13.94 6173 27.93
5 Poco 8.24 796 9.1 63.00 410 3550 1.19 275.0 86.85 88.0 427 1891 28.78
6 Poco 7.63 695 154 87.50 120 2325 0.14 2260 44.42 37.0 1497  66.30 34.29
7 Poco 7.46 723 12.6 77.75 305 2425 0.05 283.0 7855 320 11.94 5288 3441
8 Poco 7.40 1054 17.2 100.00 375 4375 0.12 2960 7926  119.0 1311  58.06 37.58
9 Poco 7.25 1228 185 139.00 340 4575 0.54 3295 7698 167.0 12.14 5376 41.22
10 Poco 7.62 371 10.6 45.00 140  10.25 3.12 2100 7.19 27.0 0.60 266 2294
11 Furo 7.52 672 125 70.75 23.0  26.50 0.20 2285 8159 43.0 9.25 4096 30.37
12 Furo 751 615 19.3 61.25 225  24.00 0.07 2675 43.14 39.0 9.11  40.34 30.09
13 Furo 7.23 796 144 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  24.00 0.08 2645 79.07 50.0 12.67  56.11 34.50
15 Furo 7.53 792 17.1 73.75 29.0 3150 0.06 239.0 76.03 82.0 941 4167 3415
16 Nascente 7.53 675 185 52.50 23.0 4150 0.06 288.0 37.03 37.0 9.37 4150 38.07

* Parametro de campo



Na Figura 3 representa-se a recta de agua metetrica (LMWL - local meteoric water line)
estimada com base na composicao isotopica da agua da chuva da estacdo meteoroldgica de Beja
(ITN, amostras mensais de 1988 - 1991). A equacdo da recta € d?H = 6.11 d 180 + 0.187.

A partir do diagrama observa-se que a nascente se projecta 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 isotdpico devido a processos de evaporacao.

Observa-se também uma boa correlagdo entre a composicao isotépica do efluente e a agua de
alguns pocos. Os pogos e furos apresentam uma disperséo acentuada relativamente ao d 2H.
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Figura 3 - Relacéo d2H vs d 180 para as amostras de agua da area de estudo.

Os registos anteriores e a experiéncia de campo indicam que as amostras n° 2, 4 e 9 poderao
estar influenciadas por efluentes domésticos, relativamente ao conteido em nitratos e que as restantes
(amostras n° 3, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 13, 14, 15 e 16) deverdo estar principalmente afectadas por
fertilizacdo, por se tratar de origens de agua em pleno campo agricola.

As andlises isotopicas foram usadas para confirmar o modelo conceptual e a importancia relativa
das origens potenciais de nitrato. Os resultados estéo indicados no Quadro 2.

Os is6topos de azoto d'°N para as aguas subterraneas situam-se entre +3 /o, € +26 °/o. Para o
efluente obtém-se d®N = +16.14 /. Os resultados obtidos abrangem os valores admitidos na
bibliografia para o d N de origem animal e efluentes domésticos (Figura 4).

Os is6topos de d80 (H,0) situam-se entre -3.7 %, a + 0.86 %o para as aguas subterraneas e
em 0.6 9o, para o efluente. Relativamente aos is6topos de d80 (NOs), variam entre -8.2 /o0 @ + 10 %%,
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Figura 4 — Intervalo de variagdo do d!N para as principais origens de nitrato nas aguas subterraneas
[WASSENAAR (1995)].

O nitrato com origem nos fertilizantes enriquecidos em aménio, no solo, a matéria organica e
pecuaria apresentam valores de d80 semelhantes. Para estas origens o d*N é um tragador mais
fiavel.

Relativamente ao nitrato com origem na fertilizacdo ou na atmosfera é possivel individualizar do
nitrato de origem microbioldgica com recurso ao d'80, apesar dos valores de d*>N serem coincidentes.

A andlise isotdpica complementar tem-se revelado muito Util na identificacdo das fontes de
poluicdo em estudos hidrolégicos de superficie e de dguas subterrdneas [KENDALL et al. (1996)].

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

As aguas de superficie apresentam normalmente valores mais elevados de NOs-d80 e uma
maior amplitude de NO3-d80 que as aguas subterraneas devido a maior concentra¢do de d80 de O
e/ou H20 em solos superficiais.

A figura 5 indica o intervalo de variacdo padréo de d80 e d5N para as principais origens do
nitrato [in KENDAL & MCDONNELL (1998)].

A andlise conjunta de d>N e d!80 com origem no NOs da &gua subterranea e a respectiva
projeccdo no diagrama padrdo, evidenciam que a maior parte das 8 amostras analisadas se
enquadram na zona de sobreposicao/mistura entre 0 azoto natural do solo e o azoto de origem
amoniacal (fertilizantes) e da pecuéria, tornando inconclusivo a determinagao da principal fonte do ido
nitrato.
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Figura 5 — Projeccdo das amostras no diagrama dos intervalos padréo de d80 e dN do nitrato em
funcdo da origem [Adaptado de KENDAL & MCDONNELL (1998)]. Amostras de Maio
de 2006.

6. CONCLUSOES

O desenvolvimento recente em Portugal de técnicas de analise isotdpica permitiu realizar
conjuntamente determinacdes de d180 and d5N em nitratos.

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

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

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

A andlise conjunta de d>N e d!80 com origem no NOs da &gua subterranea e a respectiva
projeccéo no diagrama padrdo, evidenciam que a maior parte das amostras se enquadram na zona de
sobreposicéo/mistura entre 0 azoto natural do solo e 0 azoto de origem amoniacal (fertilizantes) e da
pecuaria, tornando inconclusivo a determinacdo da principal fonte do ido nitrato.

Existem vérios factores nos ecossistemas que podem modificar significativamente os valores de
d15N. A mistura de fontes poluentes pontuais e difusas em zonas de escoamento pouco profundo, bem
como 0s processos de desnitrificacéo dificultam a determinacao das origens.
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