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Resumo

A zona industrial do Complexo Quimico de Estarreja foi classificada como zona prioritaria de
intervengdo no ambito do Programa Operacional Tematico Valorizagao do Territério, Eixo Il —
Recuperacdo do Passivo Ambiental. Apesar das medidas adoptadas para diminuir os impactos
decorrentes das actividades industriais, a zona continua a revelar fortes indices de
contaminacdo nas aguas subterrdneas, dguas superficiais, solos e sedimentos. E uma zona
particularmente vulneravel a contaminacdo devido a elevada permeabilidade das areias que a
constituem, a reduzida espessura da zona ndo saturada, a topografia aplanada e as elevadas

taxas de recarga de agua subterranea.

Neste contexto, considera-se necessario delinear uma investigagao adicional que permita uma
abordagem mais detalhada relativamente a contaminacdo actualmente existente, e uma

avaliagdo dos actuais riscos para o sistema aquifero e usos locais, essencialmente agricolas.

O projecto de investigacdo CRUDE tem como principal objectivo definir novas metodologias de
caracterizacdo espacio-temporal dos processos de transporte de contaminantes organicos no

meio solo — zona ndo saturada — aquifero.

O conhecimento das caracteristicas intrinsecas dos contaminantes, o modo como s3o
transportados nas zonas ndo saturada e saturada, a sua reactividade e susceptibilidade a
degradacdo, pode revelar-se estratégico na definicdo do nivel de intervencdo necessario

adoptar, e nas medidas de remediacdo a implementar.

Palavras-chave: Estarreja, contaminagdo, dguas subterraneas, zona ndo saturada, compostos
organicos, metodologias, concentracdes naturais, transporte de contaminantes, atenuacdo

natural, modelacao.






Abstract

The industrial area of Estarreja Chemical Complex was classified as a priority intervention area
under the Thematic Operational Programme for Territorial Development — Recovery of
Environmental Liabilities. Despite the environmental measures taken to reduce the impacts
from the industrial activities, the area continues to show strong contamination rates in
groundwater, surface water, soils and sediments. The sands high permeability, small thickness
of the unsaturated zone, quite plane topography and high recharge rates make this area

particularly vulnerable to contamination.

On this context, it is necessary outline additional investigation works that enable a more
detailed approach respecting to existing contamination on the area. Besides, it’s essential an

evaluation of the present risks to the aquifer system and local uses, mainly agricultural.

The main objective of CRUDE research project is to delineate new methodologies for
characterize, in space and time, the transport processes of organic compounds in soil-

unsaturated zone-aquifer media.

The knowledge of contaminants intrinsic characteristics as well as the contaminant transport
characteristics on both saturated and unsaturated zones, their reactivity and susceptibility to
degradation, could be fundamental on the definition of the required mediation level, as well on

the adoption of specific remediation strategies.

Key-words: Estarreja, contamination, groundwater, unsaturated zone, organic compounds,
methodologies, background levels, contaminant transport mechanisms, natural attenuation,

modeling.
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1. Introdugao

As aguas subterrdneas constituem um recurso natural estratégico, tanto enquanto parte
integrante de diversos ecossistemas, sustentando varios habitats, mas também enquanto fonte
de agua para consumo humano, irrigacao agricola e abastecimento industrial. De acordo com
dados do Eurostat para o periodo decorrente entre o ano de 2000 e o ano de 2011, na maior
parte dos paises da Unido Europeia cerca de 30% das necessidades de agua para uso
domeéstico, irrigagao agricola e abastecimento industrial sdo actualmente garantidas através da
exploracdo de recursos hidricos subterraneos, porém em Portugal essas necessidades estdo
avaliadas em cerca de 60% (PNA, 2002). A demanda crescente deste recurso, imposta pelo
aumento demografico, agricultura intensiva e industria, submetem as dguas subterraneas a um
numero crescente de pressdes colocando-as muitas vezes em risco, pelo que a preservagao da
qualidade e utilizacdo sustentavel deste recurso constitui um dos principais problemas e, em

simultaneo, um dos principais desafios ambientais da actualidade.

O reconhecimento da vulnerabilidade da qualidade das aguas subterraneas, do seu impacto nas
aguas superficiais e ecossistemas associados, e da sua importancia enquanto fonte de
abastecimento de 4gua destinada ao consumo humano, levou a que o Parlamento Europeu
aprovasse a Directiva da Agua Subterranea (Directiva 2006/118/CE do Parlamento Europeu e
do Conselho de 12 de Dezembro, transposta para a ordem juridica interna pelo Decreto-Lei
n2 208/2008 de 28 de Outubro) relativa a protec¢do das dguas subterraneas contra a poluicdo e
deterioracdo. Este diploma estabelece medidas especificas para impedir e controlar a poluicdo

das aguas subterraneas, nomeadamente:

critérios para a avaliagdo do estado quimico das aguas subterrdneas;
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critérios para a identificagdo de tendéncias significativas e persistentes no aumento das

concentragGes de poluentes;

critérios para a definicdo dos pontos de inversdo das tendéncias significativas e persistentes
no aumento das concentra¢gdes poluentes, para que o bom estado quimico da agua

subterranea seja alcancado.

Ao longo do tempo, varios tipos de contaminagao tém contribuido para a gradual deterioracao
da qualidade dos solos e dguas subterraneas, sem que muitas vezes tenham existido accoes

legais efectivas para a sua protecgao.

Diversos relatérios de avaliacdo ambiental publicados tanto pela Agéncia Europeia do Ambiente
(EAA, 1999, 2005a, 2007) como pelo United States Geological Survey (Zogorski et al., 2006)
reportam que um numero crescente de substancias quimicas, como fertilizantes, produtos
fitossanitarios, e outros compostos organicos e inorganicos, tem vindo a ser detectado nos
solos e aguas subterraneas alterando a sua composicao natural, limitando a sua utilizacdo na
irrigagdo e abastecimento publico, e criando sérios problemas aos ecossistemas terrestres e
aquaticos associados. Os fertilizantes, em particular o azoto, parecem ser os contaminantes
com distribuicdo mais generalizada, mas a contaminacdo por herbicidas e outros compostos
organicos muito persistentes no ambiente como os bifenis policlorados (PCB), benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xileno (vulgarmente designados por BTEX), éter metil-terciario butilico
(MTBE), tricloroetileno (TCE), mononitrobenzeno (MNB), entre outros, tém sido detectada em
grande escala e em diferentes ambientes hidrogeoldgicos. Estes compostos organicos tém
efeitos toxicos a longo prazo, e alguns deles sdao inclusivamente cancerigenos, desreguladores
enddcrinos ou tém efeitos no sistema nervoso (EAA, 2005b; ATSDR ToxFAQs™, 2010), pelo que
a sua presenga nas aguas subterraneas constitui um risco para a saude publica e para os

ecossistemas mais vulneraveis.

De acordo com uma avaliacdo publicada em 2007 pela Agéncia Europeia do Ambiente,
referente aos progressos na gestdo de locais contaminados nos paises da Unido Europeia,
foram inventariados cerca de 250 000 locais contaminados, 2 000 000 locais potencialmente
contaminados, 3 000 000 locais com actividades potencialmente poluidoras, e identificados

apenas 81 000 locais remediados (Figura 1.1).
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Locais remediados 81

Locais contaminados 242
(estimados)

Locais potencialmente contaminados 1823
(identificados)

Locais com actividades potencialmente 2925
contaminantes (estimados)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numero de locais na UE (x 1000)

Figura 1.1- Avaliagdo global da gestdo de locais contaminados na UE entre 2000 e 2006 (fonte: Agéncia Europeia
do Ambiente, 2007).

Muitos destes locais encontram-se associados ao sector industrial e respectivas infra-estruturas
de armazenamento, transporte e eliminacdo ou deposicdo de substancias quimicas e/ou

residuos das actividades industriais (Figura 1.2).

Industria

Centrais mineira e
de energia 2% In?:a SO
4%  Derrames T' ares  gutros

Armazenamento de substancias 3% 9%
quimicas perigosas

4%

Tratamento e eliminagdo
de residuos inddstriais
9% Produgdo industrial e

servigos comerciais

36%

Industria do petréleo
17%

Tratamento e eliminacdo
de residuos municipais
15%

Figura 1.2- Principais actividades econémicas associadas aos locais contaminados nos paises da Unido Europeia
(fonte: Agéncia Europeia do Ambiente, 2007).

Apesar das politicas ambientais do sector industrial serem actualmente diferentes das
praticadas no passado, durante décadas este sector foi responsavel pela producdo de
substancias potencialmente contaminantes, afectando solos, sedimentos, dguas superficiais e

subterraneas dos meios circundantes as instala¢Ges industriais.
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Entre 1998 e 2001 o antigo Instituto de Residuos, actualmente integrado na Agéncia
Portuguesa do Ambiente, I.P. (APA), realizou um inventario de locais contaminados em Portugal
para o projecto europeu CLARINET (Contaminated LAnd Rehabilitation Network for
Environmental Technologies), no ambito do qual se criou uma rede de tecnologias ambientais
para a reabilitacdo de locais contaminados nos paises da Unido Europeia (Clarinet, 2002). Em
2006 a base de dados de 2002 foi actualizada, tendo o ent3o Instituto de Residuos inventariado
mais de 160 locais que requerem a reabilitagdo de solos e/ou aguas subterraneas, com

indicacdao dos contaminantes e potenciais fontes de contaminacgao.

Em Portugal, a contaminacdo por compostos organicos foi identificada em estreita relacdo com
as dreas industriais mais importantes do pais — Porto, Aveiro, Lisboa, Setubal e Sines —

localizadas no litoral, proximas de grandes estudrios de rios e de ecossistemas vulneraveis.

A zona industrial do Complexo Quimico de Estarreja (CQE) foi classificada pela APA como zona
de intervencdo prioritaria no ambito do Programa Operacional Tematico de Valorizacdo do
Territorio Eixo Il — Recuperagdo do Passivo Ambiental. Trata-se de uma regidao que suporta uma
elevada penalizagdo social e ecoldgica devido a presencga da contaminacdo, e por isso, foi um

dos primeiros casos de estudo piloto sobre gestdao de locais contaminados em Portugal.

Inserido numa estratégia orientada para a reducdao dos impactos ambientais associados aos
residuos industriais perigosos depositados ao longo de varios anos no perimetro industrial do
CQE, foi criado em 1994 o projecto ERASE (Empresa Regeneradora de Aguas e Solos de
Estarreja), visando fundamentalmente suspender a contaminacdo de solos e aguas
subterraneas resultante dos processos de lixiviagdo de residuos, e recuperar ambientalmente
as zonas utilizadas para a deposi¢cdo dos mesmos. No ambito deste projecto foram removidos e
confinados em aterro impermeabilizado 300 000 m® de residuos de pirites, lamas oriundas das
antigas unidades fabris da Quimigal e UNITECA, e solos contaminados. O processo foi concluido
em 2005, sendo o aterro actualmente monitorizado por 25 piezdmetros (APA, 2008; PGBH,

2012).

Actualmente, o objectivo principal no dambito da remediacdo serd finalizar a recuperacao dos
terrenos afectos a zona industrial de Estarreja e retomar a componente global do projecto
inicial, ndo incluida na primeira fase, correspondente a intervencdao de remediacdo ambiental

das valas de drenagem localizadas a jusante da zona industrial, através das quais as industrias
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quimicas drenaram durante décadas os seus efluentes liquidos, e que constituem ainda hoje

potencias focos de contaminacgao (APA, 2008; PGBH, 2012).

Neste contexto delineou-se uma investigagao adicional, contemplando uma abordagem mais
detalhada relativamente a contaminacdo que afecta actualmente os solos, sedimentos e as
aguas subterraneas na zona, e que viabilize a avaliacdo dos riscos actuais do sistema aquifero e

respectivos usos locais, essencialmente ligados as actividades agricolas e agro-pecuarias.

No entanto, continua a ndo existir legislacdo nacional relativa a descontaminacdo de solos e
aguas subterraneas, nomeadamente no que diz respeito as metodologias de estudo a aplicar e
a definicdo dos valores dos fundos geoquimicos, especificamente designados por

concentragdes naturais no caso das aguas subterraneas.

O projecto de investigagdo CRUDE (Contamination of soil and gRoUnDwatEr by organic
compounds), financiado pela Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia (PTDC/CTE-
GEX/72959/2006), teve como principal objectivo definir novas metodologias de caracteriza¢do
espacio-temporal dos processos de transporte de contaminantes organicos no meio solo — zona

nao saturada — aquifero, que permitam:

avaliar o risco de contaminacdo das dguas subterraneas;

caracterizar essa contaminacao se ela existir;

em aquiferos ja contaminados, definir a composicdo natural das aguas subterraneas para a

aplicacdo de medidas de monitorizagao e mitigacgao.

No ambito do projecto, a zona industrial de Estarreja foi um dos locais tipo seleccionados a
partir do inventdrio nacional de locais contaminados para a realizacdo de ensaios piloto de
aplicacdo destas metodologias, que utilizadas de forma integrada vdo contribuir para a seleccdo
das tecnologias de remediacdao de aquiferos mais adequadas as especificidades do caso de

estudo.

A presente tese de doutoramento foi desenvolvida simultaneamente com o projecto CRUDE, o
que contribuiu para alargar o ambito e os objectivos desta investigacdo, tendo constituido uma

oportunidade de sintetizar informacdo dispersa por trabalhos anteriores realizados na zona e
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desenvolver a investigagao adicional recorrendo a novas metodologias. A investigagao geral foi
planeada com o objectivo de reunir informacdo sobre geologia, hidrogeologia, geofisica,
geoquimica, contaminacdo e contaminantes, e fluxo subterrdneo do sistema aquifero
Quaternario de Aveiro na zona industrial de Estarreja, que contribua para se obter um
conhecimento detalhado e coerente das diferentes propriedades fisico-quimicas da zona nao
saturada e aguas subterraneas que condicionam o transporte de contaminantes, mas também
das caracteristicas fisico-quimicas dos contaminantes organicos em anadlise, que podem

potenciar a sua mobilidade e/ou atenuagdo natural.

A sistematizacdo desta informacdo podera ser aplicada na definicdo de critérios e
procedimentos para avaliar o risco de contaminacdo de solos, zona ndo saturada e dguas
subterraneas, na definicdo das estratégias de mitigacdo e reabilitacdo a aplicar nas zonas
afectadas do sistema aquifero, mas também no desenvolvimento de ferramentas de modelagao
com capacidades de previsdo que possam contribuir para uma gestdo mais eficiente da
qualidade das aguas subterraneas do sistema aquifero Quaternario de Aveiro na zona industrial

de Estarreja.

A zona de estudo localiza-se no Noroeste de Portugal, na regido do Baixo Vouga Lagunar, vasta
planicie litoral que se estende ao longo da zona mais ocidental da bacia hidrografica do rio
Vouga, marcada pela ria de Aveiro, uma extensa laguna costeira que assinala a foz deste rio

(Figura 1.3).

Considerada como um dos mais notdveis acidentes geograficos do litoral portugués, a ria de
Aveiro constitui um complexo sistema lagunar costeiro, isto é, um sistema de ilha-barreira —
planicie de marés. Separada do oceano Atlantico por um longo corddo de areias, apenas
interrompido por uma estreita barra artificial por onde se estabelece a comunicagdao com o
mar, esta laguna de geometria irregular e complexa apresenta uma rede principal constituida
por quatro canais de maré permanentemente ligados — S. Jacinto/Ovar e Espinheiro a norte, e
flhavo e Mira a sul — de onde divergem inimeros canais de menores dimensdes, os esteiros, e

multiplas valas.
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Figura 1.3- Localiza¢do da zona de estudo na bacia hidrografica do rio Vouga.

A forte influéncia marinha que caracteriza a ria de Aveiro permitiu o desenvolvimento e
consolidacdo de uma acentuada diversidade de biétopos de grande importancia ecoldgica,
tanto no seio da laguna, como em seu redor, de acordo com o gradiente salino, a maior ou
menor proximidade aos cursos de agua, bem como a frequéncia e o grau de imersdo dos locais.
Entre a diversidade de biétopos existentes, destacam-se as zonas de sapal, paul, dunas, dguas
livres, ilhas com vegetacdo, praias de vasa e lodos e os campos agricolas, particularmente os
arrozais e o bocage, sendo este ultimo um habitat raro que, em Portugal, ocorre quase
exclusivamente nesta regido do Baixo Vouga Lagunar (Matos, 1994). Muitos destes habitats
constituem importantes locais de alimentacdo e reproducdo de diversas espécies de aves,
albergando regularmente mais de 20 000 aves aquaticas, e aproximadamente um total de 173

espécies, com particular destaque para o elevado niumero de aves limicolas (ICN, 2006).



1. Introdugao

Este complexo sistema lagunar configura, assim, um dos mais importantes ecossistemas do
litoral portugués, constituindo uma das mais relevantes zonas himidas localizadas em territorio
nacional, ndo sé em termos de extensdao mas fundamentalmente em termos de biodiversidade,

apresentando ainda uma relevancia econdmica indiscutivel.

Detentora de um patrimdnio natural a todos os niveis inestimavel, a importancia desta laguna
costeira encontra-se reconhecida, tanto a nivel nacional como internacional, pelos diversos
estatutos de proteccdo que lhe foram atribuidos. Em termos nacionais, a ria de Aveiro
encontra-se classificada como Reserva Ecolégica Nacional (REN) e como Reserva Agricola
Nacional (RAN), e em termos internacionais foi declarada Zona de Proteccdo Especial para as
Aves (ZPE) ao abrigo da Directiva das Aves (PTZPEO004, Decreto-Lei n? 384-B/99 de 23 de
Setembro), tendo sido integrada na Rede Natura 2000. Foi ainda declarada Important Bird Area
(IBA) pela Birdlife International e pela Sociedade Portuguesa para o Estudo das Aves (SPEA), e
inventariada como bidétopo CORINE. Outros estatutos de proteccdo da Ria tém origem na

Convencdo de Berna e na Convencdo de Bona (Brito & Pereira, 2006).

A zona de estudo em concreto localiza-se na periferia da ria de Aveiro, sensivelmente 2 km a
ocidente do Canal de S.Jacinto/Ovar. Abrange parte dos concelhos de Estarreja e da Murtosa, e
estd integralmente representada na folha n2 163 da Carta Militar de Portugal 1:25 000 do
Instituto Geografico do Exército (Figura 1.4). A zona de estudo ocupa uma pequena drea com
cerca de 25 km? e foi definida na drea envolvente ao CQE de modo a abranger ndo so6 a zona
afectada pela contaminacdo decorrente das actividades industriais desenvolvidas no complexo
quimico, situado cerca de 1km a norte do perimetro urbano da cidade de Estarreja, mas

também a area natural.

Encontrando-se inserida numa zona de planicie litoral, a morfologia da zona de estudo é
dominada por relevos bastante aplanados, com altitudes inferiores a 50 m e declives muito
suaves inferiores a 5% (Figura 1.5). Trata-se de uma zona que se encontra coberta por
depdsitos de praias antigas, que se dispdem em sucessivos terragcos voltados para o mar,
parcialmente cobertos por areias de duna. A este da zona de estudo afloram formas de relevo
mais pronunciadas, com altitudes superiores a 50 m, constituidas por forma¢cdes metamorficas

arcaicas do soco hercinico.
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Exército.

Figura 1.5- Modelo geomorfolégico da zona de estudo, destacando-se a nordeste uma zona de terragos.
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Embora a regido do Baixo Vouga Lagunar seja recortada por uma rede de drenagem
relativamente densa (Figura 1.3), na zona de estudo concretamente a drenagem superficial é
praticamente inexistente, encontrando-se restringida a valas decorrentes do antigo sistema de
rega e de drenagem e a uma secg¢do do esteiro de Estarreja que aflora a sul da zona de estudo

(Figura 1.6). A oeste do CQE destaca-se ainda a presenca da lagoa de Veiros.
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Figura 1.6- Zona de estudo na area envolvente ao Complexo Quimico de Estarreja.

A vala da Breja, localiza-se imediatamente a norte do CQE (Figura 1.6), e parte do complexo
guimico para noroeste em direcgdo ao rio Fontela, interceptando um afluente deste rio na
localidade de Olho de Agua a sensivelmente 2 km. Esta vala apresenta aproximadamente uma

extensdo de 3 km e uma profundidade de 1,45 m junto ao CQE.
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A vala de S. Filipe, localizada imediatamente a oeste do CQE e a sul do parque de lamas da
CIRES (Vazadouro), parte do complexo quimico para sul em direccdo ao esteiro de Estarreja
onde desagua a sensivelmente 1,5 km (Figura 1.6). Esta vala apresenta uma extensdo total de

aproximadamente 5,2 km e uma profundidade média de 75 cm.

A vala do Canedo localiza-se a oeste do CQE e apresenta direccao aproximada NNW-SSE. Parte
de uma zona de terrenos alagadicos junto a vala de S. Filipe, atravessando uma zona de
terrenos agricolas em direccdo a lagoa de Veiros, onde desagua a sensivelmente 2 km do
complexo quimico (Figura 1.6). Esta vala apresenta uma extensdo total de aproximadamente
4,3 km e é composta inicialmente por um Unico troco, de onde divergem dois ramos. Junto ao

ponto de divergéncia apresenta uma profundidade de 73 cm.

A lagoa de Veiros encontra-se sensivelmente a 2 km do CQE (Figura 1.6). Esta lagoa ocupa uma
area com cerca de 26 ha e encontra-se numa zona topograficamente deprimida, em média 2 m
abaixo dos terrenos circundantes. A lagoa constitui um afloramento do nivel freatico do
aquifero superficial, e como tal, encontra-se sujeita as oscilagdes sazonais do nivel de dgua. O
rebaixamento do nivel fredtico, observado durante o periodo seco, faz-se sentir na lagoa de
Veiros de Julho a Setembro. Em Outubro, com o inicio do periodo humido, o nivel volta a

aflorar mantendo-se sensivelmente até Junho. A sul a lagoa é drenada pela vala de Veiros.

A vala de Veiros apresenta direccdo N-S, e parte da lagoa com o mesmo nome em direc¢do ao
esteiro de Veiros, onde desagua a cerca de 2,3 km da lagoa (Figura 1.6). Esta vala apresenta

uma extensdo de aproximadamente 2,3 km, e uma profundidade de 75 cm préximo da lagoa.

Apesar de se estender numa pequena area, a zona de estudo apresenta uma ocupagao de solo
muito diversa. De acordo com a informacdo disponivel no mapa das alteracGes de uso e
ocupacdo de solo entre 2000 e 2006 para Portugal Continental (Caetano et al., 2009) é possivel
identificar terrenos artificializados de uso urbano e zonas industriais, espagos agricolas com

culturas temporarias de regadio, e espacos florestais com predominancia de floresta mista.
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A presente investigacdo centra-se nos graves problemas de contaminagdo que afectam os
solos/sedimentos e aguas subterraneas na zona industrial de Estarreja, classificada, como ja foi
referido, como zona de intervengdo prioritaria no ambito do Programa Operacional Tematico

de Valorizagdo do Territdrio Eixo Ill — Recuperagao do Passivo Ambiental.

O Complexo Quimico de Estarreja localiza-se na Quinta da Industria, freguesia de Beduido,

ocupando uma area com sensivelmente 54 ha (Figura 1.7).

Figura 1.7- Fotografia de satélite da zona industrial de Estarreja. A direita e ao centro da fotografia encontram-
se as instalagbes do CQE, e a esquerda, as instalacoes mais recentes do Eco-Parque empresarial de Estarreja.
Destaca-se ainda o parque de lamas da CIRES, localizado entre o CQE e o parque empresarial, no centro da
fotografia (fonte: Google Maps).

Actualmente fazem parte do CQE as unidades industriais do Grupo CUF — Quimicos Industriais

(que absorveram a QUIMIGAL, a UNITECA e a Aliada Quimica de Portugal), e as empresas CIRES,

12
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DOW Portugal, e Air Liquide Portugal. Destaca-se ainda a existéncia da Prozinco — Construgdo e
Manutencdo, S.A., unidade industrial de metalo-mecanica que realiza trabalhos de decapagem,
metalizagao e lacagem, instalada a Sudeste do CQE desde 1978. Enquadrado na continuagdo
natural da expansdo do pdlo quimico para Oeste, encontra-se desde 1997 o Eco Parque
empresarial de Estarreja. Este parque empresarial apresenta uma drea de implementacdo de
85 ha, dos quais se encontram actualmente ocupados cerca de 22 ha. Maior parte das
empresas aqui sediadas encontra-se ligada a industria de plasticos e a industria metaldrgica

(Figura 1.7).

A sintese histdrica das actividades industriais desenvolvidas em Estarreja que se apresenta nos
paragrafos seguintes fundamenta-se numa entrevista realizada pela revista Ingenium em 2005

ao engenheiro quimico e administrador da CUF-SGPS, SA, Clemente Pedro Nunes.

A industria quimica em Estarreja remonta ao final dos anos 30 do século XX com a instalagdo de
uma unidade de producdo de cloro e soda da empresa SAPEC (Société Anonyme de Produits et
Engrais Chimiques du Portugal). Porém, somente no pds-Guerra é que Estarreja se afirma como

um pélo da industria quimica portuguesa com a produc¢do de amoniaco.

De facto, quando se decidiu produzir amoniaco em Portugal a fim de assegurar o adequado
abastecimento de adubos nitro-amoniacais a agricultura, estava em preparagdo o entdo
designado “Plano Hidroeléctrico Nacional”. Considerou-se que a obtencdo do hidrogénio a
partir da electrélise da agua, necessario a sintese do amoniaco, era uma das formas
economicamente mais eficientes de consumir electricidade com caracter permanente. Por isso,
foi decidido instalar no perimetro industrial de Estarreja, adjacente a linha ferroviaria do Norte,
uma unidade de electrélise de agua em que o hidrogénio era transformado em amoniaco pela

reacgdo com o azoto obtido a partir do fraccionamento do ar.

Em 1952 a Quimigal inicia a producdo de sulfato de amodnio e acido sulfurico a partir
respectivamente do amoniaco, ja produzido em Estarreja, e de pirites moidas enviadas do
Alentejo por ferrovia. Em 1956, a Uniteca inicia a produgao de cloro e sédio a partir da halite, e
a partir de 1959 a producdo desta unidade passa a recorrer a células electroliticas com catodos

de mercurio e anodos de grafite revestidos a titanio (Figura 1.8).
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Figura 1.8- Processo de sintese de cloro e soda caustica (hidréxido de sédio) por electrélise com células de
mercurio (fonte: Pdssaro & Costa, 1995).

Em 1963 a CIRES da inicio a producdo de resinas sintéticas de PVC (polimero de cloreto de
vinilo) e VCM (mondmero de cloreto de vinilo). O VCM é produzido através da reacgdo do
acetileno com 4cido cloridrico na presenca de catalisadores de mercurio (Equacgdo [1.1]), e o

PVC é obtido por polimerizacdo do VCM.

HCL+ C,Hy ——> CH,CHC [1.1]

Estava criada a primeira fase do Complexo Quimico de Estarreja, enquanto grande plataforma

produtiva da indUstria quimica ao servico da economia de Portugal.

Com a década de 70 abre-se um novo ciclo de vida em Estarreja, cobrindo uma produgao que
vai dos adubos a petroquimica de aromaticos: acido nitrico e nitrato de amodnio sdo sintetizados
pela Quimigal, e mononitrobenzeno (MNB) e anilina passam a ser sintetizados a partir do

benzeno e do acido nitrico.

A viabilizacdo da producdo de anilina leva a que, na década de 80, a Isopor Companhia
Portuguesa de Isocianatos, actual DOW Portugal, instale em Estarreja uma unidade de
poliuretanos dando inicio a sintese do seu principal componente: MDI — polimero Metil-Di-

Isocianato. Na Figura 1.9 esta representado o diagrama reaccional da produgcdo de MDI em
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Estarreja, destacando-se simultaneamente a relagao entre empresas do CQE que participam na

sua producao.
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Figura 1.9- Diagrama reaccional da produgao de MDI em Estarreja (fonte: Revista Ingenium, 2005)

Contudo o sulfato de amodnio, derivado da producdao do MNB, deixa de ter facilidade de
colocacdo no mercado comprometendo a producgdo de anilina. Na mesma altura o VCM deixa
de ser sintetizado no CQE, e passa a ser importado, dispondo de instalagdes portuarias de
recepcdo e armazenamento no Porto Industrial de Aveiro que se encontram ligadas, desde

1993, as instalacGes fabris de Estarreja por pipeline ao longo de uma extensdo de 23 km.

Para viabilizar a producdo de anilina, Estarreja adopta no inicio dos anos 90 um novo processo
de producdo de MNB designado por nitracdo adiabatica. Este novo processo requer menores

consumos de 4cido sulfurico e dcido menos concentrado (Figura 1.10).

No final da década de 90 instala-se em Estarreja uma nova unidade de producdo de acido
sulfanilico (CgH;NOsS), e jd na primeira década do século XXI, da-se inicio a producdo de
ciclohexilamina (CgH13N) por reconversdo de efluentes. A unidade de cloro-alcalis (Uniteca) é
totalmente reconvertida com a substituicao das células de mercurio por células de membrana,
consideradas uma tecnologia limpa, e em 2005 perspectivava-se a producdo de EDC(l)/VCM
para alimentar a unidade de PVC a partir de acido cloridrico (retorno da unidade de MDI da

DOW) e do etileno proveniente do complexo de olefinas de Sines. Contudo, segundo

W epc: 1,2 —dicloroetano.
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informacdo disponivel em 2013 no site da CIRES (http://eng.cires.pt), esta unidade continua a

sintetizar somente PVC a partir de VCM importado.
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Figura 1.10- Alteracdao no processo de producdo de anilina. Destaque para a supressdo de pirites e acido
sulfurico no processo actualmente aplicado na sintese de mononitrobenzeno, assim como para a redugdo da
quantidade de amdnia utilizada, o que presumivelmente se traduz na composicdo e concentragao dos efluentes
gerados (adaptado da revista Ingenium, 2005).

A Figura 1.11 ilustra a rede de interdependéncias que, no ano 2000, era estabelecida entre as
diferentes unidades industriais que integravam o CQE, observando-se que os produtos

sintetizados numa unidade industrial especifica constituem frequentemente matéria-prima das

outras unidades do complexo quimico.
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Figura 1.11- Rede de interdependéncias entre as diferentes unidades industriais no Complexo Quimico de
Estarreja no ano 2000. Muitos dos compostos sintetizados numa unidade industrial especifica constituem
matéria-prima de outras unidades do CQE (adaptado de Ingenium, 2005).

De acordo com informacdo disponibilizada em 2013 no site da CUF — Quimicos Industriais

(www.cuf.pt), actualmente em Estarreja as empresas deste grupo produzem:

acido nitrico (HNO3z) por oxidagdo catalitica de amodnio;

acido sulfanilico (C¢H;NOsS) através da reacc¢do da anilina com o acido sulfurico (H,SO4);

anilina (CgH;N) através da hidrogenacao da fase liquida do mononitrobenzeno (C¢HsNO,);

ciclohexanol (C¢H110OH) obtido durante a hidrogenacdo do mononitrobenzeno em anilina por

oxihidrogenacao;

ciclohexilamina (CgH13N) por hidrogenacgdo da anilina durante o seu processo de producgdo;

mononitrobenzeno (CsHsNO,) através da recuperacao do acido nitrico e do benzeno mediante

tecnologia adiabatica;
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acido cloridrico (HCI) obtido através da absor¢do de cloro gasoso em agua desmineralizada. O

gas de cloro pode ser obtido através da combustdo do hidrogénio no seio do cloro gasoso;
cloro (Cl) através da electrdlise do cloreto de sddio (NaCl);

hipoclorito de sodio (NaClO) obtido através da absorcao de cloro gasoso numa solucdo de

soda caustica;
soda caustica (NaOH) co-produzida na electrdlise do cloreto de sddio.

A principal origem dos problemas de contaminac¢do que atinge os solos, sedimentos, e dguas
superficiais e subterraneas na zona de Estarreja encontra-se associada as actividades industriais
desenvolvidas no CQE, sobretudo no passado. Com efeito, durante o longo percurso industrial
deste complexo quimico, tanto as tecnologias utilizadas na sintese de compostos (tecnologia
das células electroliticas de mercurio utilizada na sintese de cloro e soda cdustica, tecnologia do
acetileno na producdo de VCM), como as praticas de eliminacdo de residuos e efluentes entdo
adoptadas, foram responsaveis pelos elevados indices de contaminagdo que ainda hoje se

observam na zona.

E de salientar que durante décadas os residuos sélidos foram depositados directamente nos
solos, sem qualquer impermeabilizagdo, ficando expostos as condigdes atmosféricas. Por sua
vez, os efluentes liquidos foram lancados de forma incontrolada, e sem qualquer tratamento,

para a rede hidrografica local, sobretudo para a vala de S. Filipe e vala da Breja (Figura 1.12).

Actualmente apenas a CIRES mantém a deposicao de residuos sélidos a céu aberto. Com efeito,
320 000 toneladas de lamas foram depositadas num parque com cerca de 5 ha (Figura 1.12)
sem qualquer tipo de impermeabilizagao. As lamas actualmente depositadas neste parque
correspondem a lamas férricas do pré-tratamento da agua utilizada por esta unidade industrial
e a lamas da estagao de tratamento dos efluentes liquidos ricos em cloreto de vinilo e
mercurio. Porém até 1986, data até a qual se produziu o monémero de cloreto de vinilo, foram
depositadas lamas de hidréxido de cdlcio que poderdo conter impurezas de carboneto e
acetileno. Supostamente estas lamas terdo uma acgdo correctora sobre o pH acido que, no
passado, foi gerado pela oxidacdo das escombreiras de pirites e outros efluentes acidos. O

aumento do pH, por sua vez, vai promover a imobilizacdo de metais mantendo as suas
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concentragdes a niveis relativamente baixos. No entanto, estas lamas apresentam outro tipo de

problemas ambientais associados.

Os restantes residuos sélidos, cerca de 300 000 m> de residuos de pirite, lamas oriundas da
Quimigal e Uniteca, e solos contaminados, foram depositados em aterro confinado e
impermeabilizado (Figura 1.12), e os residuos soélidos da DOW Portugal sdao actualmente

enviados para incineragdo no estrangeiro.
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LEGENDA

|
. Linhas de éguz?

= Condutas industriais
[] Lagoa de Veirds |
4515000ﬂr—|:|— - - - - - === r
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4514000+ — — B
E
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=)
4513000+~ — — — — — B
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4512000+ — — — — — : .
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Figura 1.12- Localizagdo do Complexo Quimico de Estarreja na zona de estudo. Encontram-se ainda assinalados

no mapa, o aterro ERASE, o parque de lamas da CIRES (vazadouro), a lagoa de Veiros, o esteiro de Estarreja, as
valas de drenagem e a localizagdao aproximada das condutas industriais de elimina¢ao de efluentes.

Quanto aos efluentes liquidos, sdo actualmente enviados para a SIMRIA (Sistema
Multimunicipal de Saneamento que recolhe, trata e rejeita efluentes domésticos e industriais)

com excepgao da Uniteca que, apds tratamento, envia os efluentes para o Esteiro de Estarreja
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através de uma conduta manilhada enterrada. De acordo com Leitdo (1996), também a

Quimigal no passado eliminou os seus efluentes por esta via.

Na Figura 5.12 apresenta-se a localizacdo aproximada das condutas industriais de eliminacao de

efluentes com base na localizacdo destas estruturas apresentada por Ferreira da Silva (1989).

Na Tabela 1.1 encontram-se sistematizadas as principais matérias-primas e compostos
sintetizados, actualmente e no passado, pelas diferentes unidades industriais do CQE.
Encontram-se ainda discriminados os residuos sélidos e efluentes gerados e respectivo destino
dado no passado e no presente. Esta sintese foi elaborada a partir dos trabalhos de Leitdo
(1996), que por sua vez procedeu a uma sistematizacdo de dados recolhidos em Barrosa (1985)

e Tecninvest (1987).

Apesar do aterro construido ter vindo solucionar o problema dos residuos sélidos depositados
directamente nos solos, continua por concretizar a intervengao de remediagdo ambiental
prevista no projecto ERASE para as valas de drenagem. Estas valas, por onde durante décadas
se eliminaram os efluentes liquidos, constituem actualmente potenciais focos de

contaminacgao.

Existe ainda uma grande probabilidade das condutas subterraneas utilizadas para eliminar
efluentes liquidos se encontrarem deterioradas e constituirem focos de contaminacdo devido a
fugas de efluentes para os solos e aguas subterraneas. Ferreira da Silva (1989) refere, por
exemplo, uma ruptura de uma das condutas junto ao esteiro de Estarreja, e Barradas et al.
(1991) referem a existéncia de um efluente canalizado com origem provavel no CQE, e com

descarga na vala do Canedo (Figura 1.12) em local ndo identificado.

Embora a maior parte dos problemas de contaminagdo existentes na zona industrial de
Estarreja se encontrem associados as actividades desenvolvidas no CQE, deverdo ainda ser
considerados como potenciais focos de contaminacgao adicional as actividades agricolas e agro-
pecuarias desenvolvidas na regido, e ainda as fossas sépticas muito usadas na regido para

armazenamento de efluentes domésticos.
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Tabela 1.1 - Sintese das matérias-primas, produtos sintetizados, composicao e rejeicao de residuos solidos e efluentes das unidades industriais do CQE.

Unidade o . ; Rejeig¢do
A Matérias-Primas Produtos Efluentes e Residuos Jei
Industrial Passado Presente
. . ) Enviados para o esteiro de Estarreja
Efluentes ricos em Hg, As, metais Enviados sem qualquer tratamento , . . 4
L, L. ) . : B através de conduta manilhada
Liquidos  pesados, Cl, H,SQ,, sais dissolvidos,  para o esteiro de Estarreja através da ) L
i % o enterrada, apds tratamento fisico-
. sélidos em suspensao. vala de S. Filipe. L
Acido cloridrico guimico.
UNITECA & Hipoclorito de sédio 100 000 T de lamas ricas em Hg, CaCOs,
al-gema o " . .
(1950) g Soda caustica Mg(OH),, NaCl, CaSQ,, Insoliveis, H,0, Deposicdo em solo ndo
Cloro $Slidos Ca, NAOH, Fe e Mg amalgamado com Hg, impermeabilizado do parque de Deposicdo em aterro confinado e
CCl,. Tambores com carvao, NaOH, H,0, Industrial, sem tratamento, e impermeabilizado.
Hg. Tambores com carvio activado com  expostos as condi¢des atmosféricas.
enxofre, H,0, Hg.
RS SIS Efluentes acidos e concentrados em As,  Enviados sem qualquer tratamento o o
L . . .. ; . , nviados paraa apos
Pirites . . Liguidos Cl, SO4, NO3, NO2, NH4, Nitrofendis, para o esteiro de Estarreja através da P P
, . Sulfato de aménio ) - o tratamento.
L. Amoniaco Calcério e . Mononitrobenzeno, Anilina. vala de S. Filipe.
Quimigal Acido nitrico

Cloreto de Potassio

(1977) o - Nitrato de amonio
Enxdfre solido i .
Mononitrobenzeno | . 150 000 T de lamas ricas em As, Pb, Zn,

Benzeno. Solidos

Anilina Cu, Cd, Co, Ni,V,FeeF.

Deposi¢do em solo ndo
impermeabilizado do parque de
Industrial, sem tratamento, e
expostos as condigdes atmosféricas.

Deposicdo em aterro confinado e
impermeabilizado.

g Y Liguidos  Efluentes com cloreto de vinilo e H
Acido cloridrico 4 8

Cires Carboneto de calcio

Enviados para a lagoa de evaporagdo
ndo impermeabilizada através da vala
da Breja para tratamento posterior.

Enviados para a SIMRIA.

Deposi¢do em solo ndo
impermeabilizado do parque de
Industrial, sem tratamento, e
expostos as condi¢des atmosféricas.

Deposigdo em solo ndo
impermeabilizado do parque de
Industrial, sem tratamento, e
expostos as condi¢des atmosféricas.

PVC
(1960) VCM
Cloreto de mercurio sslid 320 000 T de lamas ricas em Ca(OH),, e
élidos
lamas férricas.
, - Monoclorobenzeno, Anilina, Metanol,
Formaldeido Isocianatos

Liquidos Hidrocarbonetos, Gorduras, Hg, Cl, Na,

Soda caustica poliméricos de base

Tratamento em bacias com lamas
activadas.

Enviados para a SIMRIA.

pow s gais NaOH

Anilina aromdtica N A

(1978) o g Acumulagdo em bacias de . A 5
Cloro (difenilisocianato de | ) . . Enviados para incineragdo no

; . . Sélidos 4 000 T de lamas ricas em Hg, Cr, NaCl evaporacéo, e deposicdo em .
Gas de sintese metilo) L L. estrageiro.
tambores metdlicos e plasticos.
Air Nafta H2, €O, 02, N2, Ar, Liquidos Sem informacdo Sem informacdo Sem informacdo
Liquide P CO2, gas de sintese
(1989) Gas natural (H2, CO2, CO, CH4) Sélidos Sem informacdo Sem informagéo Sem informacgdo
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A zona industrial de Estarreja tem sido alvo de varios trabalhos de investigacdo, a maior parte
dos quais, relacionados com os graves problemas de contaminacdo que afectam os solos,
sedimentos, e aguas subterrdaneas e superficiais daquela area. A zona beneficia ainda do
conhecimento adquirido sobre o sistema aquifero Quaternario de Aveiro decorrente de
diversos estudos e trabalhos desenvolvidos a nivel geolégico, hidrolégico e hidrogeoldgico,

tanto em termos locais, como em termos regionais.

Relativamente a zona industrial de Estarreja foram publicados varios estudos, sobretudo
relacionados com contaminacdo em diferentes matrizes. Os primeiros trabalhos publicados
sobre contaminacdo associada as actividades industriais do CQE sdo da autoria de Hall et al.
(1985, 1987, 1988) e centram-se na contaminacdo de sedimentos por mercurio. Os graves
problemas ambientais que afectam a zona motivaram investigagdes adicionais sobre
contaminacdo de solos, sedimentos e dguas subterraneas por merclirio e outros metais
pesados [Fonseca et al. (1992), Inacio (1993), Indcio et al. (1998), Costa et al. (2001), Cascao
(2007), Reis (2008), Cachada et al. (2008), Pereira et al. (2009)]. Barradas (1992) publicou um
estudo de contaminacdo de solos, sedimentos de linhas de dgua e aguas subterraneas na zona
envolvente do CQE, e Ferreira da Silva (1989) e Taunt (2001) publicaram estudos de
contaminacdo das aguas subterrdneas da regido. Carrabau (2005) publicou uma sintese e
anadlise integrada dos estudos efectuados sobre recursos naturais da regidao da Ria de Aveiro,

onde aborda com especial atencdo os problemas ambientais gerados pelo CQE.

A contaminacdo das aguas subterraneas por compostos organicos é abordada por Leitdo (1996)
e Ordens (2007). Além dos estudos de contaminag¢do de dguas subterraneas, Leitdo (1996)
prop6s metodologias para a reabilitacdo do aquifero poluido, e Ordens (2007) aplicou métodos

geofisicos para delimitar uma pluma de contaminag¢ao associada ao CQE.

Em 1998 é realizado um estudo de impacto ambiental referente a remocdo e armazenamento
de residuos industriais e sedimentos contaminados, que envolveu a caracterizada da situacao
natural da zona e a caracterizacdo do passivo ambiental devido a décadas de actividade

industrial (ERASE, 2000).
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Também o Instituto do Ambiente e Desenvolvimento (IDAD) realizou diversos estudos de
impacte ambiental no ambito de projectos de ampliacdo ou alteracdo das actuais unidades
industriais existentes no CQE, nomeadamente da DOW Portugal (IDAD, 2007d), Air Liquide
(IDAD, 2007a) e CUF (IDAD, 2007c).

Na zona industrial de Estarreja sdo ainda de assinalar trabalhos de outra natureza,
nomeadamente os da autoria de Moitinho d’Almeida & Zbyszewski (1947, 1949), relacionados
com a litostratigrafia detalhada da zona industrial de Estarreja, e os de Oliveira (2005) que
publicou estudos de recarga de dgua subterranea, onde a zona envolvente ao CQE se encontra

incluida.

Em termos regionais, os primeiros estudos hidrogeoldgicos sao da autoria de Peixinho de Cristo
(1985) e Cunha et al. (1992). Ferreira (1995) publicou um estudo hidrogeoldgico circunscrito a
parte norte do sistema aquifero. Almeida et al. (2002) fizeram uma sintese da informagdo
existente sobre os sistemas aquiferos de Portugal Continental, onde se inclui o sistema aquifero
Quaternario de Aveiro. Condesso de Melo et al. (2002) apresentaram uma descrigao detalhada
da composi¢do hidroquimica do sistema aquifero Quaternario de Aveiro com identificacdo dos
principais processos geoquimicos. Condesso de Melo & Marques da Silva (2007) publicaram o
primeiro estudo definindo as concentra¢Ges naturais das aguas do sistema aquifero. Ordens et
al. (2006, 2007) publicaram o primeiro estudo de analise custo-beneficio de medidas com vista
a melhoria da qualidade da agua subterranea no sistema aquifero. Condesso de Melo & Ordens
(2007) propuseram limiares de qualidade para a concentracdo de determinadas substancias
que colocam em risco o bom estado quimico da dgua subterrdnea do sistema aquifero. A
maioria dos trabalhos de investigacdo destes autores enquadra-se no ambito dos projectos
europeus BASELINE e BRIDGE, coordenados em Portugal pelo Departamento de Geociéncias da
Universidade de Aveiro, e que permitiram um estudo mais detalhado do sistema aquifero. O
projecto BASELINE teve como objectivo definir valores de background para a concentracdo de
substancias na agua subterranea, enquanto no projecto BRIDGE os objectivos passaram por
estabelecer limiares de qualidade para a concentracdao de substancias na dgua subterranea, ao

abrigo da Directiva da Agua Subterranea (2006/118/CE).
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Os objectivos definidos para o presente trabalho de investigacdo procuraram, tanto quanto
possivel, dar resposta aos objectivos genéricos do projecto CRUDE, pelo que a investigacdo se
centrou fundamentalmente na caracterizacdo detalhada da contaminacdo actualmente
existente nas aguas subterraneas e nos sedimentos da zona ndo saturada do sistema aquifero

na zona industrial de Estarreja.

Esta tese beneficiou do facto de existir muita informagao decorrente dos varios trabalhos que
se tém realizado na zona de estudo, referidos na seccdo 1.3. Desta forma, inicialmente
procurou-se sistematizar e sintetizar a informacdo referente a geologia, hidrogeologia,

hidrogeofisica, hidrogeoquimica e a contaminac¢do da zona de estudo.

Os objectivos foram estabelecidos em funcdo da avaliacdo realizada a informacdo e recursos
financeiros disponiveis, tendo o trabalho de investigacdo sido planeado e realizado para dar

cumprimento aos seguintes objectivos especificos:

Caracterizagao das actividades contaminantes na zona de estudo:

Obter uma reconstituicdo histdrica das actividades industriais do CQE;

Sintetizar a composi¢ao, origem, trajecto e destino dos residuos e efluentes industriais;

Sinalizar os principais contaminantes organicos e inorganicos responsaveis pela alteracdo da

qgualidade das aguas subterraneas.

Caracterizagao hidrogeoldgica do aquifero profundo:

Realizar uma campanha de piezometria desta unidade aquifera com vista a elaboracao de
uma superficie piezométrica, estabelecendo as principais direc¢ées, gradientes e velocidades

de fluxo subterraneo;

Determinacdo da recarga subterranea do sistema aquifero na zona de estudo aplicando

diferentes metodologias.
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Caracterizacdo detalhada do quimismo e contaminagao das aguas subterraneas:

Dimensionar uma rede de amostragem adequada a caracterizacdo do quimismo das aguas

subterraneas;

Desenvolver e aplicar uma metodologia para definir a composicdao natural das aguas
subterraneas em aquiferos contaminados, fundamental para avaliar a dimensdo da

contaminacgdo de acordo com a aplicacdo da Directiva das Aguas Subterraneas (DAS);

Identificar os principais processos responsdveis pela composicao natural das aguas

subterraneas e pela evolugdo do seu quimismo;
Avaliar as condicOes redox do sistema aquifero e o seu impacto nos contaminantes;
Analisar a evolugdo temporal da composicdo das dguas subterraneas do aquifero superficial;

Avaliar o grau e extensdo da contaminacdo das aguas subterraneas incluindo por compostos

organicos;

Identificar o impacto dos contaminantes organicos nos potenciais receptores da

contaminagao;
Avaliar a qualidade das aguas subterraneas.
Caracterizagao detalhada da zona nao saturada do sistema aquifero:

Seleccionar locais adequados a caracterizacdo da contaminagdo na zona ndo saturada do

sistema aquifero;

Caracterizar os sedimentos com identificagcdo das principais propriedades fisico-quimicas que

favorecem ou limitam o transporte de contaminantes;
Avaliar a capacidade de atenuagdo natural da zona nao saturada do sistema aquifero;
Conceber um modelo conceptual do transporte de contaminante zona de estudo.
Modelagao do fluxo subterraneo:

Conceber um modelo conceptual da drea de estudo;
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Desenvolver um modelo numérico de fluxo subterraneo que simule as principais direccdes e

velocidades de fluxo;

Simular e analisar o transporte advectivo de particulas;

Assinalar as limitagdes do modelo;

Fornecer uma ferramenta cientifica capaz de contribuir para a gestdo e remediacdo desta

zoha contaminada.

O trabalho de investigacao apresentado adoptou uma abordagem cientifica multidisciplinar,
que foi aplicada para caracterizar os problemas de contaminacdo que afectam o sistema
aquifero na zona industrial de Estarreja, e desenvolver um modelo tridimensional que possa
simular os padrdes locais de fluxo no sistema aquifero. Esta abordagem recorre a integragdo e
cruzamento de dados geoldgicos, hidroldgicos, hidrogeoldgicos, geoquimicos e de
contaminacao do sistema aquifero estudado, constituindo uma abordagem muito vantajosa no
conhecimento detalhado e coerente sobre as diferentes propriedades fisico-quimicas da zona
nao saturada e aguas subterraneas que condicionam o destino dos contaminantes, mas
também na formulacdo de modelos conceptuais e nos processos de calibracdo do modelo de

fluxo subterraneo, etapa crucial para alcangar uma representagado aceitavel da situagao real.

A metodologia seguida inclui varias etapas que se encontram resumidas no organigrama da
Figura 1.13. O estudo teve inicio com a identificacdo dos principais objectivos da pesquisa, que

seresumem:

a caracterizacdo detalhada da contaminacdo actualmente existente nas dguas subterraneas e
nos sedimentos da zona ndo saturada do sistema aquifero na zona industrial de Estarreja,

contribuindo no futuro para a seleccdo das estratégias de remediacdo mais adequadas;

desenvolvimento de uma nova ferramenta cientifica que possa ser usada tanto para fins de
interpretacdo, como para fins de simulacdo, previsdo ou planeamento e gestdo, e facultar um

conhecimento mais alargado dos parametros condicionadores da dinamica aquifera.
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DEFINICAO DOS OBJECTIVOS DA INVESTIGACAO

CARACTERIZAGAO DA CONTAMINACAO PREVISAO DO DESTINO E TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

PESQUISA BIBLIOGRAFICA
SISTEMATIZACAO DA INFORMAGAO

CARACTERIZAGAO DAS ACTIVIDADES

CONTAMINANTES ENQUADRAMENTO GEOLOGICO —

Microsoft® Visio, 2010, SigmaPlot®11.0, Adobe Photoshop® CS6
Microsoft® Excell, 2010, Grapher®9 Microsoft®Excell, 2010
Geologia local

Litoestratigrafia
Mi logi
RECOLHA DE DADOS DE CAMPO ineralogta
= = , ENQUADRAMENTO
I » , |
MEDICAO DE NIVEIS PIEZOMETRICOS HIDROGEOLGGICO
Microsoft® Excell 2010, Surfer®10 [ Microsoft®Excell, 2010

SigmaPlot®11.0, Surfer®10
Unidades hidrogeoldgicas
Fronteiras do sistema aquifero
— AGUAS SUBTERRANEAS ~ [------- Fluxo subterraneo
Propriedades hidraulicas

| microsoft® Excell 2010, SigmaPlot®11.0
Phreeqc Interactive® 3.0.3, Surfer®10

GW Chart, Adobe Photoshop®CS6
Easy-Quim.4, Microsoft® Visio 2010 teeee >» RECARGA AQU iFERA NATURAL [
Elementos maiores, menores e trago
Compostos organicos volateis e semi-volateis Microsoft® Excell 2010
SigmaPlot®11.0
~ —Caracteristicas climaticas
| ZONA NAO SATURADA [—Balangos hidrometeorolégicos
— Balango de cloretos
Microsoft® Excell 2010, SigmaPlot®11 L— Variagdo do nivel piezémetrico
Rockworks®15, Adobe Photoshop®CS6
— Texturas

— Minerais de argila

— Capacidade de troca catidnica

— Teor de matéria organica
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Figura 1.13- Descri¢do esquematica da metodologia adoptada no trabalho de investigagdo
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A segunda etapa do estudo foi orientada para a pesquisa bibliografica com recolha e
sistematizacdo de informagdo necessaria aos enquadramentos geoldgico e hidrogeoldgico da

zona estudo, incluindo informagao previamente digitalizada e disponivel em bases de dados.

Os dados climaticos, monitorizados diariamente na estacdo meteorolégica de Aveiro, foram
tratados e a base de dados actualizada para o periodo compreendido entre 2005 e 2011. Os
dados das séries foram utilizados para caracterizar a regido de Estarreja do ponto de vista
climatico e para calcular a taxa de recarga, mediante balancos hidrometeoroldgicos e balanco
de cloretos. A taxa de recarga foi ainda calculada aplicando o método de flutuagdo do nivel

piezométrico a partir de uma base de dados distinta.

A terceira etapa do estudo envolveu trabalho de campo especifico para a recolha de dados de
piezometria, dados de qualidade das aguas subterrdneas e dados para caracterizacdo da zona
ndo saturada do aquifero. A recolha de dados de piezometria e de qualidade das dguas

subterraneas decorreu em simultaneo.

A recolha de dados de qualidade das aguas subterraneas envolveu a amostragem de 35 pontos
de agua para andlise de elementos maiores, menores e traco, e para analises especificas de
mercurio. Em 21 dos 35 pontos de agua foram ainda recolhidas amostras para andlise de
compostos organicos volateis e semi-volateis, previamente seleccionados, e carbono organico
total. Em cada ponto de amostragem determinou-se a alcalinidade total das aguas, e foram
monitorizados os principais parametros fisico-quimicos de qualidade, pH, Eh, condutividade

eléctrica (CE), total de sélidos dissolvidos, oxigénio dissolvido e temperatura.

Os sedimentos da zona nao saturada do aquifero foram amostrados em quatro pontos da zona
de estudo para avaliar as caracteristicas fisico-quimicas que podem potenciar ou limitar o
transporte de contaminantes. Realizaram-se varias determinagdes laboratoriais para
determinacdo de texturas, minerais de argila, capacidade de intercambio catidnico, teor de
matéria organica, pH, CE, teor de cloretos, sulfatos e nitratos, andlises multi-elementares e

analises a anilina e mononitrobenzeno nos sedimentos.

Todos os dados recolhidos foram tratados e interpretados e, conjuntamente com a informacao
bibliografica sintetizada, foram aplicados na quarta etapa da investigacao, dedicada a avaliagdo

do grau e extensdo da contaminac¢do e a modelacdo do fluxo subterraneo. Esta etapa envolveu,

29



1. Introdugao

também ela, vdrias etapas das quais se destacam a formulagdo dos modelos conceptuais de
destino e transporte de contaminantes e de fluxo subterraneo. A modelacdo do fluxo
subterraneo envolveu a seleccdo da aplicacdo informatica para a modelagdo, a construgdo do
modelo, a sua calibracdo em estado estacionario, e simulagcdo do transporte advectivo de

particulas.

Na ultima etapa do trabalho de investigacdo apresenta-se uma sintese de resultados e as
principias conclusGes, algumas recomendacbes para trabalhos futuros e as referéncias

bibliograficas consultadas.

Varias aplicacGes informaticas deram suporte ao trabalho de investigacdo, nomeadamente:

Adobe® Photoshop® CS6 (© Adobe Systems Software Irland Ltd.), no tratamento de imagens;

Easy Quim.4 (Vazquez, 1999), processador de dados em Excell que gera os ficheiros dos

diagramas de Stiff;

Excell 2010 (Microsoft ®Office, 2010), na organizacdo de dados e na elaboracdo de tabelas;

Grapher® 9 (Golden Softwear Inc., 2012), na elaboracao de graficos;

GW Chart 1.25.3.0 (USGS, 2013), nas representacdes dos diagramas de Pipper;

PHREEQC Interactive 3.0.3 7671 (USGS, 2013), no cdlculo de erros analiticos e indices de

saturacgao das principais fases minerais;

Rockworks © 15 (Rockware® Inc., 2009), nas representacdes dos diagramas de classificacdo

textural de sedimentos;

SigmaPlot © 11.0 (Systat Software Inc., 2008), na elaboracdo de graficos;

Surfer® 10 (Golden Softwear Inc., 2011), na elaboracdo de mapas;

Visio 2010 (Microsoft® Office, 2010), na elaborac¢do de organigramas;

Visual Modflow® 2011.1 (© Schlumberger Water Services, 2011), na modela¢do do fluxo

subterraneo.

30



1. Introdugao

Apesar do separador decimal utilizado na redac¢do de texto ser a virgula (,) em gréficos e

mapas o separador decimal surge representado pelo ponto (.).

Este trabalho ndo se encontra redigido ao abrigo do Acordo Ortografico de 1990.
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2. Geologia

Em estudos de contaminacdo de aguas subterrdneas ha necessidade de estudar a geologia das
principais formag¢des hidrogeoldgicas uma vez que a natureza e distribuicdo dos materiais
geoldgicos por onde a agua circula no sistema aquifero, a sua composicdo mineralégica e a
propria estrutura geoldgica dos materiais tém um papel fundamental no transporte de

contaminantes.

A distribuicdo dos materiais geoldgicos com propriedades diferenciadas vai condicionar o
funcionamento dos sistemas aquiferos, determinando em parte as caracteristicas hidraulicas do
meio e do fluxo subterrdneo. A mineralogia dos materiais geoldgicos pode favorecer
determinados processos geoquimicos como o intercambio catidnico, ad/absorcdo, precipitagdo
e oxi-reducdo, alguns dos quais podem ser determinantes na atenuag¢do dos contaminantes na
natureza. A geologia estrutural vai definir a geometria do sistema aquifero delimitando as suas
principais zonas de recarga e descarga, zonas de fluxo preferencial e fronteiras ao fluxo

subterraneo.

Os processos geoldgicos ocorridos no contexto evolutivo da Bacia Sedimentar de Aveiro
durante o periodo Quaterndrio definiram a estrutura do sistema aquifero Quaterndrio de

Aveiro na zona de Estarreja e a natureza dos materiais que o constituem.

Neste capitulo a zona de estudo é apresentada no seu contexto geoldgico, destacando-se os
aspectos que parecem ser mais relevantes para as caracteristicas hidrogeoldgicas e
hidrogeoquimicas da regido, descritas respectivamente nos Capitulos 3 e 5 desta tese.

Apresenta-se a litoestratigrafia e o mais recente modelo geoldgico e litoestratigrafico da zona
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de estudo, concluindo-se com um resumo da mineralogia das formagdes sedimentares

guaternarias, aspecto de grande importancia no quimismo das aguas subterraneas.

As formacdes geoldgicas na zona de Estarreja correspondem a depdsitos sedimentares muito
recentes, de idade Plio-Pleistocénica e Holocénica, cuja génese se encontra associada aos

ultimos periodos interglaciares e glaciares ocorridos no Quaternario.

As oscilagGes do nivel médio do mar ocorridas neste periodo motivaram uma sucessdo de fases
regressivas e transgressivas com implicacdes nos sistemas sedimentares, que se traduziram
numa edificacdo, ao longo do litoral, de terragos marinhos correspondentes a diversos niveis de

praias Plio-pleistocénicas, sucessivamente com cotas mais baixas e idades mais recentes.

Os terracos marinhos ter-se-do depositado em marcada discordancia sobre um substrato de
xistos ante-Ordovicicos (Complexo Xisto Grauvaquico) e de formacgdes argilo-gresosas
Cretdacicas, e posteriormente terdo sido parcialmente cobertos por depdsitos Holocénicos

(Figura 2.1).

As principais formac0Oes geoldgicas aflorantes na area correspondente a zona de estudo sao:

Aluvides actuais, areias e cascalheiras de praia e areias de duna (Holocénico)

As formagdes holocénicas correspondem a depodsitos de cobertura e sdo constituidas
essencialmente por areias de duna e aluvides modernas. As areias de duna apresentam

granulometria fina a muito fina e cobrem praticamente toda a area de estudo.

As aluvibes sdo constituidas por lodos, siltes lodosos e areias, e estdo associadas a Ria de

Aveiro, ao rio Antua e outras linhas de dgua de menor expressao.

Depdsitos de praias antigas e de terragos fluviais (Plio-pleistocénico)

As formagdes plio-pleistocénicas correspondem a antigas praias localizadas as cotas 5-8 m
(Q4 b) € 15-20 m (Q4_5). Sdo constituidas por leitos de areias finas a grosseiras, intercalados com

lodos e areias argilosas, e apresentam uma cascalheira na base. As camadas de areias e a
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cascalheira de base apresentam calhaus rolados de pequena a média dimensdo, e as camadas

lodosas vestigios vegetais.
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Sistema de coordenadas: Hayford Gauss, Dafum Lisboa

Legenda
:-_ -_ -_: Limite da &rea de trabalho |:| Q2_a - Depositos de praias antigas e de terracos fluviais de 60-70m
Geologia |:| Q1 - Depositos de praias antigas e de terracos fluviais de 80-90 m
Moderno |:| P" - Depositos de praias antigas e de terracos fluviais de 100-110m
:| a - Aluvioes actuais Cretacico
:| A - Areias e cascalheiras de praia |:| C2 - Depositos argilo-gresosos
:| Ad - Areias de duna Complexo Xisto-Grauvaquico
Plio-Plistocenico |:| X - Complexo xisto-grauvaquico ante-ordovicico e series metamorficas
:| Q4_b - Depositos de praias antigas e de terracos fluviais de 5-8m derivadas: xistos cloriticos, sericiticos e moscoviticos: Xistos de Arada

Q4_a - Depositos de praias antigas e de terracos fluviais de 15-20 m Xyz - Complexo xisto-grauvaquico ante-Ordovicico e series metamorficas
Q3 - Depositos de praias antigas e de terracos fluviais de 30-40m derivadas: migmatitos, gnaisses, micaxistos, xistos luzentes

Q2_b - Depositos de praias antigas e de terracos fluviais de 45-50 m

Figura 2.1- Geologia da zona envolvente ao CQE (digitalizagdo a partir da Carta Geoldgica de Portugal, folha 13-C
— Ovar, 1:50 000).

Depdsitos argilo-gresosos (Cretacico)

Encontra-se representado num pequeno afloramento junto a estacdo de caminho-de-ferro de

Estarreja, a sul da zona de estudo. Os depdsitos argilo-gresosos (C?) do Cretdcico inferior (Grés
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de Requeixo) mergulham para ocidente e constituem parte do substrato das formagcGes mais
recentes. Correspondem a grés argilosos, conglomeraticos, com intercalacdes de argilas, areias
e calhaus rolados (de quartzo ou quartzito), onde a frac¢do argilosa apresenta um predominio

da componente caulinitica.
Complexo Xisto Grauvaquico Ante-Ordovicico

As formagbes do Complexo Xisto Grauvdquico (X) afloram imediatamente a este e sudeste da
area de estudo, e constituem a outra parte do substrato da série sedimentar. Na zona de
Estarreja estas formacgdes correspondem a xistos quartzo-sericiticos, quartzo-sericito-cloriticos,

clorito-sericito-moscoviticos, geralmente fisseis, mais ou menos ondulados, com xistosidade

vertical N30°W. Os xistos apresentam frequentemente passagem a micaxistos.

A litoestratigrafia da zona de estudo foi estabelecida por Moitinho d’Almeida e Zbyszewsky
(1947, 1949), partindo de numerosas sondagens realizadas nos anos 40 em diversos pontos da
planicie litoral, especialmente junto do degrau que separa a planicie do macico antigo, para

pesquisa de aguas subterraneas destinadas a abastecimento urbano e industrial.

As sondagens realizadas forneceram dados muito importantes para o conhecimento geoldgico
e hidrogeoldgico dos terrenos quaternarios, tendo-se estabelecido diversos perfis geoldgicos

detalhados (Anexo A).

As sondagens puseram em evidéncia uma sequéncia sedimentar com grande heterogeneidade
vertical e lateral, onde se individualizou uma alterndncia de nove camadas de areias e lodos
mais ou menos arenosos, que assentam de maneira discordante sobre um substrato

profundamente alterado de xistos e grés argiloso.

Em 2007, Ordens propds um novo modelo geoldgico e litoestratigrafico tridimensional (Figura
2.2) para a zona de estudo, recorrendo a 56 sondagens ai realizadas, na sua maioria destinadas
a instalacdo de furos de captacdo, cobrindo uma area maior relativamente a area coberta por
Moitinho d’Almeida e Zbyszewsky. A interpretacdo das sondagens foi feita com base na

litoestratigrafia proposta por Moitinho d’Almeida e Zbyszewsky (1947, 1949), tendo Ordens
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(2007) estabelecido a correspondéncia com as unidades propostas por aqueles autores. De
acordo com este novo modelo, os sedimentos formam no seu conjunto distintos depdsitos que

definem sete camadas litoestratigraficas:

Areias superficiais (camada 9): unidade constituida por areias de duna que cobrem a maior

parte da zona de estudo. Incluem-se nesta unidade alguns niveis de surraipa e terra vegetal;

Lodos com restos vegetais (camada 7b): unidade constituida por lodos cinzentos-escuros com
restos vegetais. Para Este esta unidade apresenta variacdo lateral para argilas arenosas

cinzentas com restos vegetais;

Areias finas (camada 7 e 7a): unidade constituida na base por areias finas (camada 7), que por
vezes apresenta pequenos calhaus rolados no topo (camada 7a). Nem sempre é possivel
distinguir esta unidade da camada 9, especialmente quando ndo estdo presentes calhaus

rolados e a camada 7b nao esta representada;

Lodos e lodos arenosos com restos vegetais e lamelibraquios (complexo 6): unidade
constituida por lodos, lodos arenosos e areias lodosas finas, sempre de cor cinzenta escura,
com restos de vegetais e lamelibranquios. Para Este esta unidade apresenta variagdo lateral

para argilas arenosas cinzentas com restos vegetais;

Areias finas a grosseiras com calhaus rolados (camada 5): unidade constituida por areias
finas a grosseiras com calhaus rolados. De Este para Oeste verifica-se um aumento na dimensao

dos calhaus e na espessura da camada;

Lodos com restos vegetais (camadas 3 e 4): unidade constituida por lodos, lodos arenosos e
areias finas muito lodosas, sempre de cor cinzenta escura, com restos de vegetais. Para Este
esta unidade apresenta variacdo lateral para argilas, por vezes arenosas, cinzentas escuras, com

restos vegetais;

Areias médias a grosseiras com calhaus rolados (camada 2): unidade constituida por areias
médias a grosseiras com calhaus rolados de pequena e grande dimensdo. Por vezes, quando
nao estdo presentes os lodos das camadas 3 e 4, pode ser dificil distinguir a camada 5 desta

camada.
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LEGENDA

I:] Areias superficiais

. Lodos com restos vegetais

D Areias finas

- Lodos e lodos arenosos com restos vegetais e lamelibranquios
E] Areias finas a grosseiras com calhaus rolados

- Lodos com restos vegetais

Areias médias a grosseiras com calhaus rolados

. Grés e argilas do Cretécico
- Xistos do Pré-Cambrico

inig o

Linhas de dgua

Lagoa de Veiros
CQE
ERASE

Parque de Lamas da Cires

Figura 2.2- Modelo geoldgico e litoestratigrafico da zona de estudo (escala vertical exagerada 10 vezes)

(Ordens, 2007)

Na Figura 2.3 apresentam-se dois dos sete perfis lito-estratigraficos tracados por Ordens (2007)

a partir do modelo tridimensional proposto. Os perfis apresentam orientagcdes E-W e N-S,

localizam-se sensivelmente a meio da zona de estudo e permitem ter uma ideia aproximada do

desenvolvimento espacial de cada camada litoestratigrafica.

Da analise dos perfis destaca-se:

a distribuicdo descontinua e as espessuras, regra geral, pouco significativas da camada 7b

(lodos com restos vegetais) em toda a area de estudo;

a auséncia das camadas 2, 3 e 4, 5 e 6 nas zonas mais a este e a norte da area de estudo;
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0 aumento progressivo da espessura das camadas de Este para Oeste, e de Norte para Sul.

A estrutura geoldgica evidenciada pela interpretacdo das sondagens reflecte os processos

geoldgicos ocorridos na regido.

ACO1
! |AC' 26 ACIPT IACI-13

om

Figura 2.3- Perfis litoestratigraficos da zona intermédia da area de estudo segundo as direcgées E-W e N-S,
respectivamente (escala vertical exagerada 10 vezes) (Ordens, 2007).

As formacgdes quaternarias da zona de estudo sdo predominantemente arenosas, e apresentam
uma forte componente siliciosa. Os dados mais detalhados existentes da mineralogia dos
sedimentos quaterndrios, reportam a estudos desenvolvidos por Rocha (1993) na Bacia

Sedimentar de Aveiro, onde se inclui a zona de estudo.

Estes estudos recorreram a técnicas de difraccdo de raios-X e de microscopia electrdnica de
transmissdo para a identificacdo dos minerais, incidiram sobre as frac¢bes fina (<38 um) e
argilosa (<2 um), e revelaram que as principais associacdes mineraldgicas dos distintos
sedimentos que constituem as formacgdes holocénicas e plio-pleistocénicas na Bacia Sedimentar

de Aveiro sdo semelhantes, embora com abundancias relativas variaveis.

Os sedimentos quaterndrios sdo compostos essencialmente por quartzo, plagioclase, feldspato

potassico, calcite e dolomite. Gesso, anidrite e outros sulfatos (frequentemente, jarosite),
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opala, pirite e zedlitos, podem ocorrer enquanto minerais acessorios. llite, caulinite e esmectite

encontram-se entre os minerais argilosos mais abundantes.

Esta composicdo mineraldgica é semelhante a determinada por Rogado (2002) num perfil de
solo/sedimentos com dois metros de profundidade, localizado a sul da antiga estacdo de
tratamento de agua de Estarreja, entre o rio Antua e o Esteiro de Estarreja, assim como as
composi¢cdes mineraldgicas dos solos superficiais da zona de estudo determinadas por Barradas

(1992).

No ambito do presente estudo de investigacdo foram desenvolvidos estudos detalhados da
zona nao saturada do aquifero que serdo abordados no Capitulo 6 desta tese. Estes estudos
incluiram a identificagdo dos principais minerais de argila em quatro perfis com dois metros de
profundidade aproximadamente. As andlises efectuadas por difraccdo de raios-X a fraccao
argilosa dos sedimentos revelaram que a ilite e caulinite se encontram entre os principais

minerais de argila, sendo frequente a presenca de interestratificados.

Na Tabela 2.1 apresenta-se uma sintese das composi¢cdes mineraldgicas disponiveis para as

diferentes frac¢Ges granulométricas dos sedimentos e solos, obtidas nos estudos mencionados.

Tabela 2.1- Composi¢cdes mineraldgicas de solos e sedimentos da Bacia Sedimentar de Aveiro e da zona de
Estarreja

Minerais principais Minerais acessorios Minerais de argila
(< 38um) (< 38um) (< 2um)
Rocha (1993) Bacia Sedimentar de Aveiro
Sedimentos Gesso, anidrite e outros sulfatos

Quartzo, plagiéclase, feldspato

potassico, calcite e dolomite (frequentemente, jarosite), opala, llite, caulinite e esmectite
2

pirite e zedlitos

Barradas (1992) Estarreja
Solos | Quartzo, micas (biotite-moscovite), . .
clorite, feldspato potassico, Sem informagdo Caulinite, llite e
! patop ! ¢ interestratificados
plagiéclase
Rogado (2002) Estarreja
. . T
Perfil solo e sedimentos Ilite tri-octaédrica, clorite e

Quartzo, feldspato potassico,

o . Sem informagao caulinite; interestratificados
biotite e moscovite
frequentes
Neves (2013) Estarreja
Perfis de sedimentos’
Nao determinado Nao determinado Ilite e caulinite

* Perfis com 2 m de profundidade
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Localizado na faixa litoral do Noroeste de Portugal, o sistema aquifero Quaternario de Aveiro
apresenta, em planta, uma forma muito irregular com 931 km? de area e espessuras variaveis
gue aumentam de Este para Oeste e de Norte para Sul. Os limites do sistema aquifero sdo
marcados a Norte, Sul e Este por discordancias entre a sequéncia sedimentar Plio-pleistocénica
e Holocénica e os substratos rochosos ante-Ordovicico e Cretacico, enquanto a Oeste o sistema

aquifero se encontra delimitado pela linha de costa (Figura 3.1).

Os sedimentos que constituem este sistema aquifero sdo na sua maioria de natureza siliciosa, e
definem uma sequéncia sedimentar constituida essencialmente por areias de granulometria
variavel intercaladas com lodos organicos de origem marinha e continental, mais ou menos
arenosos, conferindo a este sistema aquifero uma tipologia multicamada. As elevadas
permeabilidades das areias conferem-lhes caracteristicas aquiferas com produtividades
varidveis, enquanto as baixas permeabilidades dos lodos, dependendo da sua extensao,
espessura, natureza mais ou menos argilosa ou grau de compactagao, conferem-lhes

caracteristicas semi-confinantes a confinantes.

No sistema aquifero Quaternario de Aveiro individualizam-se trés unidades aquiferas principais
com caracteristicas hidrogeoldgicas bem marcadas. Uma unidade aquifera, constituida por
depdsitos bastante heterogéneos de praias antigas e terracos fluviais, ocorre na zona mais
oriental do sistema aquifero e que ndao se encontra representada na zona de estudo mas
apenas na sua envolvente. Na zona mais litoral individualizam-se duas unidades aquiferas com

grande produtividade, separadas por uma camada de lodos com comportamento aquitardo e
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que constituem o aquifero superficial fredtico e o aquifero profundo(z) semi-confinado a

confinado.
8 152 500 155000 157 500 160 000 162 500 165 000 167 500 2
§ 1 1 . 1 1 1 1 1 (=3
N
e
& 001RH4
5 &
g g
01
gl o P T L Ppp— S . - - - ADX1RH4 8
sl = ' ' o
¢ Q
b :; ] ] -
o ' 1
] 1
(] 1
02 1 ]
{ Ll ]
° 1 [
\«. ¥ (] |
) 1 1
%“ LY [} 1 "§
§ < 1 1 §
7 L] ]
@ ' ]
= ] 1
' [
(] [
o [ : : 0 500 1000 2000 m
-4 L e T T T rep— F—
g T - T T T T T T_‘§
9 152500 155000 157 500 160000 162500 165 000 w7500 9

Sistema de coordenadas. Hayford Gauss, Datum Lisboa

Legenda:

==
k=

Massas de aguas subterraneas

|:| O1 - Quaternario de Aveiro

|:| 02 - Cretacico de Aveiro

|:| AO0x1RH4 - Macico Antigo Indiferenciado da Bacia do Vouga
|:| O01RH4 - Orla Ocidental Indiferenciado da Bacia do Vouga

_-: Limite da area de trabalho

Figura 3.1- Principais sistemas aquiferos da zona de estudo, destacando-se na parte ocidental a sobreposi¢do do
sistema aquifero Quaternario de Aveiro (01) ao sistema aquifero Cretacico de Aveiro (02).

Na zona de Estarreja, o sistema aquifero Quaternario de Aveiro encontra-se representado
apenas por estas duas unidades aquiferas sobrepostas. A elevada produtividade das formacdes

aquiferas na zona de estudo e a facilidade de acesso a dgua subterranea tém permitido a sua

@ Este aquifero é normalmente designado na literatura por aquifero da base do Quaterndrio. Porém neste
trabalho serd designado por aquifero profundo, em contraponto ao aquifero superficial.
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intensa exploragdo. Por outro lado, a reduzida espessura da zona ndo saturada, a elevada
permeabilidade das formacdes e as elevadas taxas de recarga aquifera constituem factores
determinantes na extrema vulnerabilidade que estes aquiferos apresentam a problemas de

contaminacdo e que afectam em particular o aquifero superficial.

Neste capitulo sdo apresentadas as principais caracteristicas geométricas do sistema aquifero
na zona de Estarreja e descreve-se o seu funcionamento hidrodinamico com identificacdo dos
principais mecanismos de recarga e descarga, célculo de gradientes e velocidades reais de fluxo
subterraneo e sintese das propriedades hidraulicas do meio, enquanto elementos essenciais ao
desenvolvimento do modelo conceptual do sistema aquifero na zona de estudo e

implicitamente a modelagao do fluxo subterraneo.

Na zona de Estarreja a sequéncia sedimentar evidencia grande heterogeneidade vertical e
lateral, sendo constituida por uma alternancia de niveis arenosos e niveis lodosos com
espessuras e distribuicdes espaciais variaveis. Estes niveis arenosos e lodosos correspondem as
varias unidades litoestratigraficas descritas no Capitulo 2 (Geologia), que do ponto de vista
hidrogeoldgico definem duas unidades aquiferas arenosas separadas por uma camada de lodos
que se comportam como nivel aquitardo a aquicludo (Figura 3.2). Na zona de estudo
especificamente, a delimitagcdo aquifera ocorre somente a Este e na base de toda a sequéncia
sedimentar, ndo existindo qualquer delimitagdao natural a Norte, Sul e Oeste da area de
trabalho. Diversas sondagens realizadas na zona revelam que a Este o substrato rochoso de
base do sistema aquifero é constituido por xistos ante-Ordovicicos, e a Oeste por grés argilosos

Cretacicos.

A unidade aquifera superficial é constituida pelas camadas de areias superficiais (camada 9), de
lodos com restos vegetais (camada 7b) e de areias finas (camada 7 e 7a). Este conjunto de
sedimentos define um aquifero freatico normalmente designado por aquifero superficial
(Tabela 3.1). Os dados de sondagens realizadas na zona de estudo revelam que o aquifero
apresenta espessuras crescentes de Este para Oeste e de Norte para Sul, com uma espessura
média de aproximadamente 9 m, estimando-se que 80-90% da sua espessura total corresponda

a espessura saturada.
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Legenda

Aquifero superficial
- Aquitardo
Aquifero profundo
500 m B sistema aquifero Cretacico de Aveiro

Figura 3.2- Bloco diagrama do sistema aquifero Quaternario de Aveiro na zona de estudo (escala vertical
exagerada 10 vezes) (Ordens, 2007)

A unidade aquifera inferior é constituida por camadas de areias finas a grosseiras com calhaus
rolados (camada 5), de lodos com restos vegetais (camadas 3 e 4) e de areias médias a
grosseiras com calhaus rolados (camada 2). Este segundo conjunto de sedimentos define um
aquifero semi-confinado, ou localmente confinado, neste trabalho designado por aquifero
profundo (Tabela 3.1). A semelhanca do que ocorre com a unidade aquifera superficial, as
sondagens revelam que o aquifero profundo apresenta espessuras crescentes de Este para

Oeste e de Norte para Sul, com uma espessura média na zona de estudo de 12 m.

As duas unidades aquiferas encontram-se separadas por uma camada de lodos organicos
(complexo 6), normalmente bastante salobros, com comportamento aquitardo (Tabela 3.1) e
uma espessura média estimada em 13 m. A espessura, a natureza mais ou menos argilosa e o
grau de compactacdo desta camada vao determinar o caracter semi-confinado ou confinado do

aquifero profundo.

A semelhanca do que se verifica com as duas unidades aquiferas, também a camada de lodos
apresenta espessuras crescentes de Este para Oeste e de Norte para Sul. Contudo, existem

duvidas sobre a continuidade espacial desta camada, uma vez que as sondagens revelam

44



3. Hidrogeologia

auséncia de lodos na zona mais a norte e a este da zona de estudo, onde as duas unidades

aquiferas se encontram indiferenciadas e constituem um sé nivel aquifero.

A relacdo entre as camadas litoestratigraficas e as unidades hidrogeoldgicas por elas definidas,

encontra-se resumida na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Relagdo entre as camadas litoestratigraficas e as unidades hidrogeoldgicas do sistema aquifero
Quaternario de Aveiro na zona de estudo.

Camadas

Litoestratigraficas Litologias Tipo Aquifero Unidade Aquifera

Camada 9 areias de duna, surraipa e terra vegetal

lodos com variagdo lateral para Este para

Camada 7b X Aquifero livre Aquifero Superficial
argilas arenosas
areias finas, por vezes com pequenos
Camadas 7 e 7a »P peq
calhaus rolados no topo
lodos, lodos arenosos e areias finas lodosas .
Complexo 6 . X Aquitardo -
com variagdo lateral para argilas arenosas
areias finas a grosseiras com calhaus
Camada 5 &

rolados cuja dimensdo aumenta para Oeste

lodos, lodos arenosos e areias finas muito
Camadas3e4 lodosas com variagdo lateral para Este para
argilas por vezes arenosas

Aquifero semi-confinado a

confinado Aquifero Profundo

areias finas a grosseiras com calhaus

Camada 2
rolados de pequena e grande dimensao

O funcionamento do sistema aquifero Quaternadrio de Aveiro é regulado pela recarga e
descarga, e depende naturalmente das caracteristicas hidraulicas do meio. O comportamento
hidraulico diferenciado das duas unidades aquiferas Quaterndarias induz, em cada uma delas,

caracteristicas hidrodinamicas distintas.

A unidade aquifera superficial é freatica e recebe recarga por infiltracdo directa da precipitacao
em toda a sua extensdo. Sendo muito explorada pelos agricultores locais, esta unidade recebe

também a contribuicdo do retorno da rega, especialmente nos meses mais secos quando os
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niveis freaticos se encontram a maior profundidade. A quantificacdo da recarga subterranea

desta unidade aquifera sera abordada detalhadamente no Capitulo 4.

Para definir a superficie piezométrica do aquifero superficial, realizou-se uma campanha de
medicdo de niveis piezométricos em pocos de grande didmetro, piezdmetros e pontas
filtrantes. A campanha decorreu em Julho de 2010, em simultdneo com a campanha de
hidroquimica realizada no ambito da presente investigacdo, numa zona alargada a zona de
estudo de modo a se poderem inferir as principais direccées do fluxo subterraneo local e as
correspondentes velocidades reais. A superficie piezométrica foi gerada pela aplicacdo

informatica Surfer® aplicando aos niveis medidos métodos de interpolacdo por krigagem linear.

A superficie piezométrica do aquifero superficial referente a Julho de 2010 (Figura 3.3)
confirma as direccoes e gradientes do fluxo subterraneo obtidos em estudos anteriores
(Ferreira da Silva, 1989; Barradas, 1992; Leitdo, 1996; Ordens, 2007), revelando um fluxo

subterraneo muito condicionado pela topografia e pela rede hidrografica da regido.
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Figura 3.3- Superficie piezométrica do aquifero superficial na zona de estudo em Julho de 2010.
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Os niveis de dgua medidos esbocam uma superficie piezométrica radial divergente a partir do
CQE, evidenciando um fluxo que se desenvolve predominantemente de Este para Oeste,
seguindo a topografia da zona, mas registando divergéncias no escoamento subterraneo em
direccdo ao esteiro de Estarreja e as principais linhas de dgua da regido — rio Fontela a NW e rio

Antud a SW — cuja localizacdo se encontra fora da zona de estudo.

Analisando a Figura 3.4, onde se representa a piezometria do aquifero superficial circunscrita a
zona de estudo, é possivel individualizar duas zonas onde as linhas isopiezas apresentam um

tracado diferenciado.
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Figura 3.4- Superficie piezométrica do aquifero superficial na zona de estudo. Destacam-se duas zonas onde as
isopiezas apresentam tracados muito distintos.

Destaca-se uma zona concéntrica com o CQE, onde as equipotenciais apresentam um
espacamento relativamente constante, definindo um fluxo subterraneo radial divergente a
partir do complexo quimico. Presumivelmente, o tracado das equipotenciais reflecte a
topografia mais elevada desta zona, o aumento gradual da espessura do sistema aquifero,
condutividades hidraulicas relativamente uniformes e menor influéncia das extrac¢des de dgua

subterranea.
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Sucede-se uma zona onde se registam alteragdes significativas no tragado das equipotenciais.
Nesta zona as isopiezas apresentam grande espagcamento entre si, em particular na zona onde
se localiza a lagoa de Veiros, reflectindo supostamente a topografia extremamente aplanada da
zona, mas também a maior espessura do sistema aquifero e a maior heterogeneidade na
distribuicdo da condutividade hidraulica dos materiais aquiferos. Nesta zona mais aplanada, as
linhas isopiezas registam ainda um tracado muito irregular que podera estar associado a
influéncia das extrac¢des de agua subterranea, uma vez que a maior parte das zonas agricolas

se encontram aqui localizadas.

De uma maneira geral, o tracado das isopiezas na zona de estudo (Figura 3.4) deixa antever um
fluxo subterraneo que se processa a velocidades varidveis em fungao da distribui¢ao espacial do
gradiente hidrdulico, permeabilidade e espessura das formacbes, podendo ainda existir a

influéncia local da exploragdo de dgua subterranea.

Na zona envolvente e mais proxima do CQE, os gradientes hidraulicos variam pouco (0,007 —
0,008) e sdo superiores aos observados na zona mais aplanada (0,001 — 0,003). Considerando
os gradientes hidrdulicos calculados, uma porosidade eficaz de 20% (Barradas, 1992), Unico
valor deste parametro disponivel para a zona de estudo, e uma condutividade hidraulica média
de 50 m/d (Ordens, 2007), estima-se G) que nas imediacdes do CQE o fluxo subterraneo atinja
velocidades reais da ordem dos 2 m/dia (= 700 m/ano), enquanto na zona mais aplanada o
fluxo subterraneo apresenta velocidades muito mais baixas, compreendidas entre 0,25 e

0,75 m/dia (= 90 — 275 m/ano).

O valor médio de condutividade hidraulica considerado no cdlculo da velocidade real de fluxo
resulta de um conjunto de valores deste parametro obtidos por Ordens (2007) na interpretacao
de ensaios de bombagem em furos cuja localizacdo se circunscreve as imediacées do CQE. Por
este motivo, os valores das velocidades reais de fluxo calculados na zona mais aplanada e

afastada do CQE poderdo estar afectados de erro.

Em termos regionais, as descargas naturais do aquifero superficial processam-se para o mar, ria

de Aveiro, rede hidrografica e para a unidade aquifera subjacente (Figura 3.3). Porém na zona

= K . ~
%) De acordo com a equagao v = (p—l (ver seccdo 3.2.3)
e
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de estudo a descarga subterranea processa-se fundamentalmente para a lagoa de Veiros e
valas de drenagem no periodo mais humido (Figura 3.4), e para a unidade aquifera subjacente
desde que induzida por gradientes favoraveis. A exploragdo de dagua subterranea,
fundamentalmente para fins agricolas, constitui outra importante fonte de descarga do

aquifero superficial.

As caracteristicas freaticas do aquifero, as elevadas taxas de recarga (Capitulo 4) e o volume de
extraccOes sao factores que, conjugados, induzem a rapida renovacdo das dguas subterraneas
desta unidade aquifera, prevendo-se que os seus tempos de residéncia serdo presumivelmente

curtos.

Esta unidade aquifera apresenta recarga limitada, comprovada pelas pequenas oscilacdes
sazonais do nivel piezométrico compreendidas entre 1 e 2 m (Figura 3.5 e Figura 3.7), e decorre

tanto de processos directos, como de processos indirectos.

A maior parte da recarga desta unidade aquifera processa-se por infiltracdo directa da
precipitacdo a NE, onde o aquifero profundo se encontra indiferenciado do aquifero superficial
e apresenta comportamento fredtico. Porém, na zona semi-confinada, a recarga encontra-se
condicionada a espessura, natureza mais ou menos arenosa e continuidade lateral da camada
de lodos. Nesta zona, a recarga do aquifero profundo pode processar-se por drenancia vertical
do aquifero superficial através da camada de lodos desde que induzida por gradientes
hidraulicos favoraveis. Segundo Ferreira (1985), o baixo coeficiente de armazenamento dos

lodos semi-confinantes (S=10") favorece este processo de recarga do aquifero.

Existe um grande desconhecimento das caracteristicas do fluxo desta unidade aquifera na zona
de estudo. N3o se conhece qualquer superficie piezométrica do aquifero profundo, o que limita
a obtencdo de dados relativos a distribuicdo espacial de gradientes hidrdulicos e as velocidades
de fluxo subterraneo. O Servigco Nacional de Informacdo de Recursos Hidricos (SNIRH) dispde de
superficies piezométricas regionais do sistema aquifero Quaterndrio de Aveiro, porém nao
refere a que unidade aquifera reportam os niveis utilizados para obter essas superficies. De

acordo com a informagédo disponivel em http://snirh.apambiente.pt os pontos que integram a
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rede piezométrica deste sistema aquifero ndao captam simultaneamente as duas unidades
aquiferas. Por exemplo, na zona de Estarreja a rede de piezometria do sistema aquifero é
composta por pogos com profundidades compreendidas entre 4 e 7 m, e por furos verticais que
normalmente atingem profundidades muito superiores. Os furos verticais que dispéem de ficha
de construcdo captam exclusivamente o aquifero profundo, enquanto os pocos, avaliando pela

sua profundidade, captardo apenas o aquifero superficial.

A pesquisa bibliografica realizada permitiu sintetizar alguma informacdo disponivel em varios
trabalhos realizados a escalas que ultrapassam, em muito, a escala da zona de estudo, pelo que
a informacdo extrapolada para a zona industrial de Estarreja deverd ser assumida com alguma
cautela. Segundo informagdo disponivel no Plano de Bacia Hidrografica do Rio Vouga (2001), os
valores dos potenciais hidraulicos que se conseguem obter dos relatérios de construcao das
primeiras captagdes (e alguns que se podem deduzir com certo rigor por andlise de relatérios
de campanhas de dezenas de sondagens que foram realizadas nesse periodo) parecem indicar
que o fluxo subterraneo em regime nao influenciado se processava genericamente para Oeste,
pelo menos em toda a regido localizada a nascente da Ria, onde se encontram as localidades de

Pardilhé, Estarreja e Veiros.

Porém, a sobreexploracdo deste aquifero, durante a década de 60 até ao inicio da década de 80
pela induUstria sediada em Estarreja, tera motivado grandes depressdes na superficie
piezométrica que poderdo ter induzido alteragGes as principais direc¢des de fluxo subterraneo,
além de terem introduzido desequilibrios relativamente aos niveis da unidade aquifera
superior. Este desequilibrio poderd ter promovido e/ou incrementado transferéncias de 4gua

do aquifero superficial para o aquifero profundo durante esse periodo de sobreexploracao.

Somente a partir de 1982 se iniciou o processo de recuperacao de niveis, quando o
abastecimento de dgua ao CQE comecou a ser assegurado pelo rio Antud. Dados da rede de
monitorizagdo de piezometria do SNIRH na zona de Estarreja assinalam acentuadas
recuperacdes dos niveis piezométricos do aquifero profundo em locais onde as extrac¢des

diminuiram, ou cessaram, apds longos anos de exploracao (Figura 3.5).
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Figura 3.5- Variagdo dos niveis piezométricos do aquifero da profundo na zona de estudo, destacando-se a
recuperacdo dos niveis no inicio da década de 80 motivada pela diminui¢do da exploragdo do aquifero (Dados:
SNIRH (2013) e Ferreira (1995)).
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Os hidrogramas dos niveis piezométricos mostram ainda relativa estabilidade de niveis de uns
anos para os outros apds a recuperagao, e simultaneamente revelam uma sazonalidade que
tanto pode estar relacionada com os processos de recarga como com os de descarga (maior
captacdo de dgua durante o verdo e menor durante o inverno), ou com a conjugacdo de ambos

(Figura 3.5).

A recuperacdo de niveis do aquifero profundo, embora lenta, podera ter evoluido para uma
situacdo proxima do regime de equilibrio, ou seja, poderad ter motivado uma atenuacdo das
hipotéticas altera¢des ao fluxo natural (induzidas pela sobreexploragdo ocorrida no passado) e
ter conduzido a reposicdo da situacdo de equilibrio entre as duas unidades aquiferas. Neste
cendrio, é previsivel que actualmente a direccdo predominante do fluxo do aquifero profundo
se aproxime a direccdo de fluxo do regime ndo influenciado, ou seja, genericamente de Este

para Oeste.

No sentido de colmatar a falta de informacdo que se tem sobre esta unidade aquifera,
nomeadamente entender que relagdes se estabelecem actualmente entre os dois niveis
aquiferos na zona de estudo, o presente trabalho de investigacdo tinha previsto desenvolver
estudos detalhados no aquifero profundo. Os estudos previam, entre outras coisas, a medicao
de niveis piezométricos em cerca de 16 pontos de agua previamente seleccionados, a partir dos
guais se estabeleceria se possivel a superficie piezométrica e as correspondentes direccdes e

velocidades de fluxo subterraneo.

Contudo, por motivos que sdo expostos no paragrafo seguinte, ndo foi possivel aceder a
qualgquer um dos pontos seleccionados. No decorrer da campanha de hidroquimica,
desenvolvida para este trabalho de investigacdo, foi possivel obter niveis piezométricos do
aquifero profundo em trés piezometros localizados na parte norte da zona de estudo, porém

este niumero é manifestamente insuficiente para se estabelecer uma superficie piezométrica.

Dos 16 pontos previamente seleccionados dois deles, localizados a este do CQE e propriedade
da Camara Municipal de Estarreja, terao sido desactivados. Um outro, localizado junto da vala
do Canedo e propriedade de um particular, embora em funcionamento encontra-se bloqueado
pelo dispositivo de bombagem, ndo permitindo a medicdo do nivel piezométrico. Os restantes
13 pontos de agua seleccionados sdo propriedade da Quimigal e da Cires, e correspondem a

furos com acesso restrito, protegidos por vedagdes, sendo necessario chave para aceder as
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captagdes. Foram desenvolvidos contactos com as empresas proprietdrias no sentido de obter
as devidas autorizagdes, no entanto sem qualquer sucesso. Refira-se que algumas das
instalagdes apresentam um aspecto de abandono, tratando-se presumivelmente de captagdes

gue foram desactivadas no passado devido a problemas de qualidade da agua

Existem, no entanto, alguns dados de piezometria disponiveis que permitem avaliar, ainda que
com limitacOes, as relagdes que nos ultimos anos se estabeleceram entre as duas unidades

aquiferas.

Na Figura 3.6 encontra-se representada a localizagdo dos pontos de agua que integram a rede
de monitorizagdo piezométrica do sistema aquifero Quaternario de Aveiro do SNIRH na zona de
estudo, e ainda a localizacdo de quatro sondagens, executadas em 2007, destinadas a
reconhecimento e avaliacdo hidrogeoldgica para a construcdo de uma rede de combate a
incéndios (IDAD, 2007b). Em cada uma destas sondagens foram instalados dois piezometros,
captando cada um deles um nivel aquifero distinto, com excep¢do do ponto S1, onde se

instalou apenas um piezdmetro que capta o aquifero profundo.
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Figura 3.6- Localizagdo dos pontos de agua que integram a rede de piezometria do sistema aquifero

Quaternario de Aveiro do SNIRH na zona de estudo, e a norte, localizacdo das quatro sondagens (S) onde se
instalaram os piezdmetros que captam as duas unidades aquiferas do sistema Quaternario de Aveiro.
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Na rede de monitorizagdo do SNIRH (Figura 3.6) assinalam-se dois pares de pontos muito
proximos (163/96 — 163/55 e 163/97 — 163/58) que monitorizaram simultaneamente os niveis
piezométricos das duas unidades aquiferas (163/96 e 163/97 monitorizam o aquifero
superficial e 163/55 e 163/58 monitorizam o aquifero profundo) com uma frequéncia

aproximadamente mensal, ao longo de 24 anos, no periodo decorrente entre 1984 e 2008.

Os dados de piezometria destes pontos revelam que os niveis do aquifero profundo sao
inferiores aos niveis do aquifero superficial (Figura 3.7), embora essa diferenca seja mais
expressiva entre os pontos 163/96 e 163/55, onde os niveis registam cerca de 5 m de diferenca,

enquanto entre pontos 163/97 e 163/58 a diferenca é, em média, ligeiramente inferior a 2 m.
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Figura 3.7- Evolugdo dos niveis piezométricos das duas unidades aquiferas ao longo de 24 anos. O aquifero
profundo regista, nesta zona, um nivel piezométrico médio préximo de 1,90 metros sobre o n.m.m., enquanto o
nivel freatico do aquifero superficial varia entre 4 e 7 metros sobre o n.m.m.
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Observa-se ainda que o nivel piezométrico do aquifero profundo é relativamente constante
nesta zona (1,8 a 2,0m sobre o n.m.m.(4)), enquanto o nivel piezométrico do aquifero

superficial é bastante variavel.

A diferenca de niveis piezométricos observada entre as duas unidades aquiferas nesta zona
favorece as transferéncias de dgua do aquifero superficial para o aquifero profundo. Contudo,
os dados de litologia do log de sondagens do ponto 163/55 revelam que a camada de lodos
arenosos semi-confinantes apresenta, neste ponto, uma espessura com cerca de 9 m, o que

podera conferir as duas unidades aquiferas relativa independéncia hidraulica.

Mais a norte, as medicdes pontuais realizadas nos piezdmetros S1, S2, S3, S4 (Figura 3.8),
revelam que também nesta zona os niveis piezométricos do aquifero profundo sdo inferiores
aos do aquifero superficial, embora ndo se encontrem todos a mesma cota altimétrica. Na
unidade aquifera inferior os niveis piezométricos variam entre 3 e 6 m sobre o n.m.m., e
registam diferencas, relativamente aos niveis do aquifero superficial, compreendidas entre 5 e

9m.

Apesar das diferengas piezométricas observadas entre as duas unidades aquiferas favorecerem
a transferéncia de dgua da unidade aquifera superior para a inferior, e das espessuras da
camada de lodos nesta zona oscilarem entre 1,5 m e 2,5 m (com excep¢do no ponto S4, onde os
lodos apresentam 7,5 m de espessura) os dados das sondagens revelam que os lodos que
separam as duas unidades aquiferas sdao muito argilosos, limitando a recarga do aquifero
inferior. Este conjunto de dados, embora insuficiente, parece confirmar as limitacbes de
recarga associadas a esta unidade aquifera, seja pela natureza argilosa e mais compacta da

camada de lodos, seja pela sua espessura.

As limitagdes de recarga e as baixas velocidades médias de fluxo desta unidade aquifera
apontadas por Ferreira (1995), aproximadamente 0,1 m/dia (= 36,5 m/ano), deixam antever
aguas com tempos de residéncia presumivelmente mais longos relativamente ao aquifero

superficial.

4 ’ JOR T
“ m sobre o n.n.m. — metros sobre o nivel médio do mar.
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Figura 3.8- MedicGes pontuais dos niveis piezométricos das duas unidades aquiferas na zona norte da area de
estudo. Os niveis piezométricos do aquifero profundo sdo inferiores aos do aquifero superficial, mas nao
mantém uma regularidade em termos de alturas piezométricas.

Em termos regionais, as descargas desta unidade aquifera processam-se para o mar, Ria de
Aveiro, rede hidrografica (com a qual estabelece em muitos casos conexdes hidraulicas) ou
ainda para outros niveis aquiferos subjacentes (sistema aquifero Cretacico de Aveiro) desde
que induzidos por gradientes hidrdulicos favoraveis. Na zona de estudo especificamente, as
descargas processam-se fundamentalmente através da exploracdo da agua sobretudo para

abastecimento domeéstico e agricola, e pontualmente para abastecimento industrial.

O funcionamento de um aquifero é regulado pelos mecanismos de recarga e descarga
subterraneas, contudo a capacidade do aquifero armazenar e transmitir dgua depende de uma
série de parametros que descrevem as propriedades fisicas do meio em cada ponto do dominio

por onde a agua circula. Com efeito, as leis que regulam a circulacdo das aguas subterraneas
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em meios porosos baseiam-se em trés parametros hidraulicos fundamentais ao funcionamento
aquifero: a condutividade hidraulica (K) determina a capacidade do aquifero de transmitir agua,
enquanto a porosidade (¢) nos aquiferos livres, e o coeficiente de armazenamento (S) nos
aquiferos confinados, determinam a capacidade do aquifero armazenar agua. Estes parametros

estdo relacionados entre si pela lei de Darcy, expressa pela equacdo [3.1]:

v=——1i [3.1]

sendo:
v a velocidade real de fluxo [LT];
K a condutividade hidraulica [LT™;
@, a porosidade eficaz;
i o gradiente hidraulico.

Varios autores quantificaram os parametros hidraulicos fundamentais do sistema aquifero
Quaternario de Aveiro, tanto na zona de Estarreja como a nivel regional, em trabalhos de
caracterizacdo hidrogeoldgica e ambiental, existindo uma série de valores de condutividade
hidraulica (K), transmissividade (T), porosidade (¢), porosidade eficaz (p.) e coeficientes de
armazenamento (S) dispersos pela bibliografia (Ordens, 2007; Condesso Melo et al., 2002;
Almeida et al., 1999; Ferreira, 1995; Leitdo, 1994; Barradas, 1992; Cunha et al., 1992; Ferreira
da Silva, 1989).

Os valores dos parametros hidraulicos determinados na unidade aquifera superficial
encontram-se sistematizados na Tabela 3.2, e na Tabela 3.3 constam os valores dos parametros
hidraulicos determinados na unidade aquifera profunda. Em ambas as tabelas sdo ainda
indicados os métodos aplicados na determinacdo dos parametros e a escala de estudo

associada as determinagdes.
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Tabela 3.2- Valores dos principais parametros hidraulicos do aquifero superficial Quaternario de Aveiro.

Parametros -~ Escala do Método de
P Valores médios . Autor Ano
hidraulicos estudo determinagao
50—60 Local Ensaio de bombagem  Ordens 2007
13 Local Ensaio de bombagem Leitdao 1994
Areias de duna 25
Ereari)::zzii::s 4 Local Método de Hazen Barradas 1992
Aluvides lodosas 0,2
/ Areias de duna 50
K (m/d) -
Erea’?gsszzii::s 19 Local Método de Hazen Ferreira da Silva 1989
Aluvides lodosas <1
104 Local Método de Hazen ACAVACO 1986
20—30 Regional Ensaio de bombagem Condesso de Melo et al. 2002
20—50 Regional* Ensaio de bombagem  Almeida et al. 1999
10—20 Regional” Ensaio de bombagem Cunha et al. 1992
100 Local Ensaio de bombagem Leitdo 1994
T (m%/d) 300 Regional’ Ensaio de bombagem  Almeida et al. 1999
150—250 Regional” Ensaio de bombagem Cunha et al. 1992
Areias de duna 25—28 i o
@ (%) Aluvides lod -8 Local Métodos gravimétricos Barradas 1992
uvides lodosas
20 Local Métodos empiricos Barradas 1992
@ (%) 10 Regional’ Método de Stallman Almeida et al. 1999
2—5 Regional” Sem referéncia Cunha et al. 1992
Legenda: K - condutividade hidraulica T - transmissividade @ - porosidade

@. - porosidade eficaz

T o . ~ . . . . . . . Py
os ensaios interpretados correspondem a captagées localizadas maioritariamente na zona de Estarreja, Veiros e Pardilho.

it . . ~ . . . . .
os ensaios interpretados correspondem a captagées localizadas maioritariamente na zona de Estarreja e Murtosa.

Analisando os valores de condutividade hidraulica nas duas tabelas, observa-se que este
pardmetro apresenta grande variabilidade em cada uma das unidades aquiferas. Esta
variabilidade decorre da sensibilidade da condutividade hidraulica a heterogeneidade e
anisotropia associadas ao meio geoldgico, mas também do método aplicado na sua

determinacao.

Custodio & Llamas (1983) referem que pequenas variacdes na granulometria ou composicdo
das formacdes geoldgicas exercem grande influéncia nos valores de condutividade hidrdulica
obtidos, o que é particularmente evidente nas formacBes arenosas das duas unidades

aquiferas, onde as maiores condutividades hidrdulicas médias se encontram associadas as
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areias de duna (bem calibradas e com fraca componente silto-argilosa) do aquifero superficial,

e nalguns casos as formacoes arenosas do aquifero profundo (granulometrias mais grosseiras).

Tabela 3.3- Valores dos principais parametros hidraulicos do aquifero profundo Quaternario de Aveiro.

Parametros -~ Escala do Método de
- Valores médios . Autor Ano
hidraulicos estudo determinagdo
25—80 Local Ensaio de bombagem Ferreira 1995
Camada superior 73
do aquifero
Local Método de Hazen ACAVACO 1986
Camada inferior 1037
K (m/d) do aquifero
10—20 Regional  Ensaio de bombagem Condesso de Melo et al. 2002
13 Regionalf Ensaio de bombagem Almeida et al. 1999
10—20 Regional” Ensaio de bombagem Cunhaetal. 1992
370—500 Local Ensaio de bombagem Ferreira 1995
T (m%/d) 400 Regional’  Ensaio de bombagem  Almeida et al. 1999
300—600 Regionalﬁ Ensaio de bombagem Cunhaetal. 1992
10" Local Ensaio de bombagem Ferreira 1995
S 10*—107 Regionalf Ensaio de bombagem Almeida et al. 1999
6x10*—102 Regional” Ensaio de bombagem  Cunha et al. 1992
Legenda: K - condutividade hidraulica T - transmissividade S - coeficiente de armazenamento

T . o ~ o, . o . . . . .
os ensaios interpretados correspondem a captagées localizadas maioritariamente na zona de Estarreja, Veiros e Pardilho.

tt . . ~ . . . . .
os ensaios interpretados correspondem a captagées localizadas maioritariamente na zona de Estarreja e Murtosa.

As heterogeneidades inerentes aos meios geoldgicos, particularmente as formacgdes nao
consolidadas com granulometrias varidveis como é o caso da zona de estudo, vai-se reflectir

normalmente numa grande variabilidade espacial da condutividade hidraulica.

As maiores transmissividades médias do aquifero profundo podem ser reflexo da maior
condutividade hidraulica das formacdes, constituidas por niveis arenosos bastante grosseiros,

mas também podem reflectir a maior espessura saturadas desta unidade aquifera.

Os valores de porosidade total, e porosidade eficaz determinados sdo consentdaneos com os
intervalos de valores apresentados na bibliografia (Appelo &Postma, 2005; Custodio & Llamas
1983; Freeze & Cherry, 1979), com excepcdo dos valores de porosidade eficaz de 2 — 5%

(Cunha et al., 1992), que parecem bastante baixos para este tipo de litologias.

Os valores do coeficiente de armazenamento sdo caracteristicos de aquiferos semi-confinados

a confinados.
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A representatividade dos valores obtidos nas medicdes destes parametros depende bastante
do método de determinacgdo aplicado. Os métodos de campo, onde se incluem os ensaios de
bombagem aplicados em muitas determinagdes no sistema aquifero Quaterndrio de Aveiro
(Tabela 3.2 e Tabela 3.3), sdo os que melhor reflectem as propriedades médias reais do terreno
(Custodio & Llamas, 1983). Os resultados decorrentes da aplicacdo deste tipo de ensaios
fornecem valores médios representativos de dreas com extensao consideravel (nalguns casos
de muitos km?) sendo igualmente validos para as espessuras ensaiadas. Além disso, s3o
métodos cuja aplicacdo se realiza com as condi¢des e a estrutura original do terreno sem lhes
introduzir quaisquer alteracdes, permitem aferir todos os parametros e sdo repetiveis e
verificaveis mais do que uma vez dado que ndo destroem as amostras. Porém sao também os

mais dispendiosos, e por isso com aplicacdo limitada.

Os valores obtidos pelos métodos de laboratério ou pelos métodos empiricos apresentam uma
representatividade limitada, devido essencialmente ao caracter pontual associado e as

alteragdes introduzidas muitas vezes nas condigdes e a estrutura original do terreno.
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A agua que se infiltra no solo pode atingir, ou ndo, a zona saturada do aquifero. Esta agua
corresponde a recarga potencial. O volume de dgua que atinge a zona saturada do sistema
aquifero durante um determinado periodo de tempo, repondo ou incrementando o volume de
agua subterranea armazenado, corresponde a recarga subterranea, recarga aquifera, recarga

profunda ou recarga efectiva.

A maior percentagem de dgua aportada a um sistema aquifero decorre de processos naturais
como a infiltracdo das precipitacGes e/ou transferéncias de agua de outras massas de agua
subterraneas ou superficiais. Porém, em determinadas circunstancias, deverdao ser
contabilizados os aportes a recarga natural que decorrem de actividades antrdpicas,
particularmente da irrigacdo agricola, mas também de outras fontes como fugas de redes de
abastecimento, infiltracdes decorrentes de reservatérios e depdsitos de agua, ou do uso de

pocos de injeccao.

A recarga € um mecanismo que vai actuar sobre o sistema aquifero introduzindo-lhe alteragdes
ndo s6 quantitativas mas também qualitativas, constituindo por isso uma variavel essencial
tanto no calculo do balanco hidrico como na interpretacdo dos processos de transporte de

contaminantes no aquifero.

Contudo, a determinacdo directa desta variavel é muitas vezes dificil de obter devido a
complexidade dos processos de recarga e a incerteza associada a sua variabilidade espacial e
temporal. Actualmente existe uma grande variedade de métodos disponiveis para estimar a

recarga subterranea natural:

61



4. Recarga Subterranea

métodos baseados em medi¢des pontuais no solo e que recorrem ao uso de lisimetros ou

infiltrometros;

métodos baseados nos balangos hidricos, onde se incluem os balancos hidrometeoroldgicos e

as analises das flutuagdes do nivel freatico;
métodos de tracadores, que recorrem a tracadores ambientais ou artificiais;
métodos baseados em aproximacdes a lei de Darcy;

métodos empiricos, que recorrem a equagdes empiricas para relacionar a recarga com uma

variavel especifica como é o caso da precipitacao;
métodos de deteccdo remota;
métodos de modelacdao numérica.

Cada um destes métodos apresenta distintas fiabilidades decorrentes por um lado, da
representatividade espacial e temporal associada as estimativas da recarga, e por outro, do
facto de alguns dos métodos acima mencionados quantificarem a recarga subterranea efectiva,
enquanto outros estimarem somente a recarga potencial. E por isso muito aconselhdvel utilizar
mais do que um método nas estimativas de recarga de uma determinada zona, ndo por
eliminar as incertezas associadas a cada método mas por destacar as suas limitacdes e os erros

sob a forma de resultados inconsistentes (Healy & Cook, 2002; Ordens, et al., 2012).

A seleccdo do(s) método(s) de determinacdo da recarga de um determinado sistema aquifero
devera ter em consideracdo os objectivos que se pretendem alcangar, e que geralmente estdo
condicionados pela tipologia geoldgica e hidrogeoldgica da zona de estudo, representatividade
espacial e temporal dos valores de recarga, caracteristicas climaticas da zona de estudo, nao
esquecendo ainda que o método seleccionado podera estar sujeito a existéncia de dados para a

zona e/ou a limita¢des de ordem financeira.

A presente investigacdo centra-se apenas no estudo dos processos de recarga natural. A
recarga subterranea foi estimada aplicando trés métodos distintos, dois de caracter local e
outro de caracter regional, procurando desta maneira obter valores consistentes apesar das

incertezas associadas as condicdes de aplicacdo dos métodos e aos dados utilizados. Qualquer
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um dos trés métodos foi utilizado em trabalhos anteriores realizados na zona de estudo, o que
permite comparar os valores estimados na presente investigacdo com os valores obtidos no

passado.

Ordens (2007) estimou a recarga subterranea na zona de estudo aplicando os métodos de
Penman-Grindley, da flutuacdo do nivel freatico e do balangco de massa de cloretos na zona
saturada, determinando taxas médias de recarga anual compreendidas entre 400 e 700 mm.
Para a mesma zona de estudo Leitdo (1997) aplicou a metodologia descrita em Vermeulen et al.
(1993) onde o tipo e ocupacgado de solo e tipo de coberto vegetal sdo factores determinantes na
estimativa do escoamento superficial e da evapotranspiracdo. Os valores de recarga estimados
com esta metodologia variam entre 450 e 700 mm/ano, consoante a ocupagdo de solo.
Também na zona de Estarreja, embora numa area mais alargada que a zona de estudo, Ferreira
(1995) estimou a recarga subterrdanea em 400 mm/ano aplicando o método de Penman-

Grindley.

Apesar de caracteristicas como a topografia, hidrografia, tipo, uso e ocupacdo de solo, e
coberto vegetal interferirem nos processos que afectam directamente a recarga — evaporacao,
escoamento superficial e infiltracdo — sdo as caracteristicas climaticas as que mais determinam
os processos de recarga predominantes numa regido. Neste sentido, previamente a
apresentacdo dos métodos para determinar a recarga subterrdnea e a discussdo dos valores
com eles obtidos, apresenta-se uma andlise dos principais parametros climaticos e da
composicdo da agua da chuva da regido, enquanto variaveis utilizadas na estimativa da recarga

subterranea da zona de estudo.

O antigo Instituto Nacional de Meteorologia e Geofisica, actual Instituto Portugués do Mar e da
Atmosfera, manteve na zona de Estarreja uma estacdo meteoroldgica (N100) que monitorizou
alguns parametros climatolégicos desde 1956 até ao seu encerramento, em 1971. Nao
existindo dados climatoldgicos mais recentes especificos da zona de estudo, a caracterizagao
climatica desta zona recorreu a dados da estacdo climatoldgica classica da Universidade de
Aveiro (102), localizada aproximadamente a 14km da zona de estudo. Esta estacdo

climatolégica entrou em funcionamento a 1 de Janeiro de 1980, mantem-se actualmente em
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funcionamento, e integra a rede nacional de estacdes climatoldgicas de Portugal

(http://torre.fis.ua.pt). Na Tabela 4.1 apresentam-se alguns dados relativos a situacdo

geografica da estacao meteoroldgica e respectivo periodo de actividade.

Tabela 4.1- Dados geograficos da localizagdo da estagdo climatolégica da Universidade de Aveiro e
correspondente periodo de actividade.

Estac¢do Climatoldgica da Universidade de Aveiro (102)

Latitude 40°38'07" N

Longitude 8°39'35" W

Altitude (m sobre o .n.m.m.)’ 3

Distancia a linha de costa (km) 8

Inicio de funcionamento 01-01-1980

Estado actual A estacdo mantém-se em actividade

T P s ge
m.sobre o n.m.m. - metros sobre o nivel médio do mar

Analisando a variacdo dos parametros climaticos monitorizados pela estacdo climatoldgica da
Universidade de Aveiro (Figura 4.1), conclui-se que a regido apresenta um clima humido
ameno, sendo as estacdes himida e seca determinadas em grande medida pela proximidade ao
oceano Atlantico, grande regulador do clima no litoral portugués. Segundo Orlando Ribeiro
(1998) é do mar que sopram as aragens humidas e mornas que se revolvem em chuvas
abundantes e suavizam a ac¢do dos ventos frios e cortantes que divergem da meseta ibérica no
Inverno, sendo também do mar que sopram as brisas frescas que amenizam as correntes de ar
guente oriundas da meseta ibérica no Verdo. Este efeito regulador do oceano Atlantico confere

ao territdrio litoral temperaturas amenas ao longo de todo o ano.

Com efeito, as temperaturas sdo moderadas ao longo do ano, registando-se uma temperatura
anual média de 15,6°C, com uma diferenca de 10°C entre o més mais quente, Agosto, e o mais
frio, Janeiro. O ritmo de variacdo da temperatura é marcado por valores mais baixos na estacao
de Inverno e valores mais elevados no Verdo (Figura 4.1). Dezembro, Janeiro e Fevereiro sdo os
meses mais frios com temperaturas médias de 11°C e Julho e Agosto os meses mais quentes
com temperaturas médias de 20°C. Janeiro apresenta os valores mais baixos das temperaturas
minima e maxima, enquanto os valores mais elevados de minima e de maxima se registam em
Julho e Agosto. Curiosamente, a amplitude térmica é muito regular, registando-se ao longo de
todo o ano uma diferenga constante de 7°C entre a média das temperaturas maximas e a média

das temperaturas minimas.
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Figura 4.1- Distribui¢do mensal dos valores médios de temperatura, insola¢do, velocidade do vento e humidade

relativa na regido de Aveiro.
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4. Recarga Subterranea

da evaporacdo permanente da Ria de Aveiro e do avanco das massas de ar transportadas pelos

ventos quentes de W, que ao percorrerem o oceano se carregam de humidade.

Sendo uma regido com caracteristicas predominantemente himidas, na zona de estudo irdo
predominar os processos de recarga directa ou difusa, isto é, recarga que decorre da
precipitacdo e também da irrigacdo. Centrando-se o presente estudo apenas na recarga
decorrente de processos naturais, o volume de agua disponivel para a recarga subterranea ira
depender em grande medida da precipitacdo e da evapotranspiracdo, componentes primarias

do ciclo hidroldgico que serdo analisadas em detalhes nas duas sec¢des que se seguem.

Na Figura 4.2 encontram-se representados graficamente os registos mensais e anuais de
precipitacdo da estacdo climatoldgica da Universidade de Aveiro, correspondentes ao periodo
decorrente entre Setembro de 1980 e Setembro de 2011.
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Figura 4.2- Distribuicao da precipita¢do entre 1980 e 2011 na estagao climatoldgica de Aveiro.

Durante os 31 anos em andlise, a estacdo climatoldgica de Aveiro registou uma precipitacdo
anual média de aproximadamente 900 mm, com uma reparticdo da chuva muito irregular,
assinalando um regime sujeito a grande oscilagdo anual: 80 % da pluviosidade concentra-se no
periodo humido, observado entre Outubro e Abril, enquanto os restantes 20% se repartem pelo
periodo decorrente entre Maio e Setembro, evidenciando uma acentuada sazonalidade na

distribuicdo das precipitagcdes ao longo do ano (Figura 4.3).
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Figura 4.3- Distribuicdo mensal das precipitacoes médias mensais na regido de Aveiro.

A distribuicdo mensal das precipitacdes acumuladas apresenta contrastes muito significativos
revelando a existéncia de um periodo humido com trés meses muito pluviosos — Outubro,
Novembro e Dezembro — que registam pluviosidades médias de 120 mm, contrastando
claramente com uma esta¢do seca onde a média das precipitagdes acumuladas assume valores
inferiores a 30 mm nos meses de Julho e Agosto, correspondentes a meros chuviscos
ocasionais. Embora Outubro, Novembro e Dezembro sejam em média os meses mais pluviosos,
Margo apresenta um maximo mensal da mesma ordem de grandeza dos maximos registados
nos meses de Novembro e Dezembro, reflectindo a grande irregularidade temporal que

caracteriza o regime de precipitacoes.

Os estudos de recarga subterranea ndo se baseiam exclusivamente na monitorizacdo da
guantidade e distribuicdo espacial da precipitacdo. Existem métodos para estimar a recarga
subterranea que recorrem a dados de qualidade, como é o caso do balanco de massa de
cloretos na zona saturada, que combinam dados de qualidade das aguas subterraneas com
dados quantitativos de precipitacdo. Com efeito a composi¢cdo quimica da agua da chuva pode

constituir um tracador natural da agua infiltrada e ser usada no calculo da recarga subterranea.
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Na impossibilidade de implementar um programa de monitorizagao, amostragem e analise da
agua da chuva na zona de estudo, o presente trabalho de investigacdo recorreu a dados de
qualidade disponiveis para a chuva na regido de Aveiro da autoria de Condesso de Melo (2002),
gue monitorizou, amostrou e analisou mensalmente a agua da chuva em trés estacoes
meteoroldgicas: Aveiro (102), Albergaria-a-Velha (09G/01UG) e Oliveira do Bairro (10G/01UG).
O programa de monitorizagdo e amostragem decorreu durante cinco anos, entre 1997 e 2001,

e foram realizadas andlises aos constituintes maiores, silica e pH da agua da chuva.

Neste trabalho apenas se vao considerar como representativas da composicdo quimica da
chuva de Estarreja, as composicGes da dgua da chuva das estacoes de Aveiro (AVR), 14 km a SW
de Estarreja, e de Albergaria-a-Velha (ALBV), 10,5 km a SE de Estarreja. Oliveira do Bairro
encontra-se 27 km a SE de Estarreja, ndo sendo previsivel que a composi¢cdo quimica da chuva
daquela localidade seja de alguma maneira representativa da composi¢ao quimica da chuva de

Estarreja.

Na Tabela 4.2 apresentam-se os dados relativos as concentragdes médias dos ides maioritarios
na adgua da chuva para as duas estac¢des seleccionadas. Encontrando-se Estarreja entre Aveiro e
Albergaria-a-Velha relativamente a linha de costa, a precipitacdo que ai ocorre ter3,
presumivelmente, caracteristicas quimicas intermédias entre a chuva de Aveiro, com forte
influéncia marinha, e a chuva de Albergaria-a-Velha, com maior influéncia continental. A titulo
meramente indicativo, apresentam-se ainda na Tabela 4.2 os valores médios (X) das
concentragGes idnicas da chuva de Aveiro e de Albergaria-a-Velha, e que se assumirdo como
representativas da composicdo quimica média da chuva em Estarreja.

Tabela 4.2- Composicdo média da agua da chuva de Aveiro e Albergaria-a-Velha (Condesso de Melo, 2002).

Assumiu-se como representativa da composicao da chuva de Estarreja a média das composigoes médias da
chuva de Aveiro e Albergaria-a-Velha (dados em mg/L, a excepgdo do pH).

2- 2+ 2+

cr SO, NO; (emN) Br Na* K* Ca Mg Si pH
AVR 5,29 3,86 0,124 0,024 4,28 0,28 1,35 0,48 0,23 5,37
ALBV 3,57 3,68 0,104 0,023 3,13 0,34 2,98 0,59 0,19 6,15
X 4,43 3,77 0,114 0,024 3,71 0,31 2,17 0,54 0,21 5,76

dados em mg/L, a excepgéo do pH

Em regides relativamente préximas da linha de costa, como é o caso da zona de estudo, a agua

da chuva apresenta normalmente grande influéncia do aerossol marinho, com composicoes
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dominadas pelos ides Cl e Na. Porém, durante a deslocacdo das nuvens e massas de ar para o
interior, a aquisicdo de poeiras naturais e antropogénicas, e a dissolucdo de gases modificam a
composicdo da chuva, observando-se uma perda de influéncia do aerossol marinho, com
deposicdo do Cl e Na e enriquecimento em SO, e Ca. E possivel que na zona de Estarreja se
verifigue uma perda desta influéncia marinha relativamente a estagdo de Aveiro, uma vez que
em zonas industriais as concentra¢des de sulfatos superam muitas vezes as concentragdes de
sodio. O enriguecimento em sulfato na agua da chuva decorre muito provavelmente das
emissdes gasosas industriais e da queima de combustiveis fésseis, ricas em éxidos de enxofre e

azoto.

Dados de monitorizacdo didria da qualidade do ar em Estarreja (estacdo suburbana com
influéncia industrial), referentes ao periodo decorrente entre 2003 e 2011, revelam que as
concentra¢des médias anuais de SO, na atmosfera sdo 6,2 ug/m? e as de NO, sdo 21,0 pg/m?>.
Estas concentragdes sdo, respectiva e aproximadamente, 3 e 2 vezes superiores as registadas
na estacdo de monitorizacdo da qualidade do ar em ilhavo (estacdo suburbana com influéncia

de fundo), para o mesmo periodo de monitoriza¢do (http://www.qualar.org).

A oxidacdo destes gases na atmosfera produz acidos fortes que se dissociam e baixam o pH da
agua da chuva sendo possivel que na zona de estudo as aguas de infiltracdo recente
apresentem pH baixo. Observa-se muitas vezes que a atenuagao da acidez coincide com o
aumento da concentracdo de calcio na agua da chuva, presumivelmente devido ao aporte de
ides com uma fonte comum ao calcio, nomeadamente o bicarbonato ou o carbonato, ambos

com grande efeito neutralizador da acidez.

Existem varios métodos disponiveis para calcular a evapotranspiracdo, com validades variaveis
em funcdo de considerarem, em maior ou menor grau, o caracter microclimdtico do processo
no seu calculo. Os métodos tedricos, onde se inclui o método semi-empirico de Penman, e as
leituras directas, onde se incluem as leituras na tina evaporimétrica, sdo 0os que mais
consideram este caracter microclimatico e, consequentemente, os valores de
evapotranspiracao obtidos sdao efectivamente validos sempre que as condi¢des naturais sejam

fielmente reflectidas.
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Existem também uma série de métodos empiricos para calcular a evapotranspiracao, entre os
guais o mais conhecido seja talvez o método de Thornthwaite. Porém estes métodos
apresentam uma validade muito limitada se ndo forem comparados com medidas directas da
zona a que se aplicam. Custodio e Llamas (2001) referem mesmo que sem este termo de
comparacao sera aventureiro dar um significado orientativo que seja aos valores de

evapotranspiracao assim calculados.

Apesar da estacdo climatolégica da Universidade de Aveiro monitorizar a evaporacdo com
medidas directas na tina evaporimétrica, ndo é previsivel que estas sejam representativas do
processo na zona de estudo por se encontrarem sob forte influéncia da proximidade ao mar. A
estacdo climatolodgica encontra-se sensivelmente a 8 km da linha de costa, enquanto a zona de

estudo estara aproximadamente a 12 km e rodeada de vegetacao.

Perante os condicionalismos enunciados, neste trabalho de investigagao optou-se por calcular a
evapotranspiracdo pelo método semi-empirico de Penman. Este método depende da latitude
do local onde se obtém os dados, e recorre aos parametros climaticos monitorizados nas
estacdes climatolégicas — temperatura do ar, insolagdo, humidade relativa e velocidade do

vento a 2 m de altura da superficie evaporante.

Os valores médios da evapotranspiracdao estimados pelo método de Penman sdo da ordem dos

860 mm, ndo excedendo o valor médio de precipitacdo anual, estimado em 900 mm.

Na Figura 4.4 encontram-se representadas as distribuicdes mensais de evapotranspiracao
potencial média estimada, e as distribuicdes mensais da precipitagdo média monitorizada na
estacdo climatoldgica da Universidade de Aveiro. Observa-se que de Outubro ao inicio de
Marco as precipitacdes excedem claramente a evapotranspiracdo, registando o periodo humido
precipitagdes, em média, 4,3 vezes superiores a evapotranspiragao. De Margo a Abril a
evapotranspiragdo aproxima-se da precipitacdo, igualando-a durante o més de Abril. Durante a
estacdo seca, observada de Maio a Setembro, a precipitacdo decai significativamente,

registando valores aproximadamente iguais a 3/10 da evapotranspiracdo potencial.

Da andlise grafica constata-se que, em média, os valores mais baixos de evapotranspiracdo sao
atingidos nos meses de Dezembro e Janeiro (ETP = 14 mm), meses mais pluviosos (=120 mm),

himidos (=82%) e frios (=11°C), enquanto em Julho a evapotranspiracio € maxima
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(ETP = 137 mm), fazendo-se sentir o efeito das temperaturas mais elevadas (=20°C), e do maior

numero de horas de sol (=9 horas/dia).
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Figura 4.4- Distribuicdes mensais da evapotranspiracio média estimada através do método de Penman, e da
precipitacdo média monitorizada na estagdo climatoldgica da Universidade de Aveiro.

As fontes e mecanismos de recarga dominantes numa regido podem determinar os métodos
mais adequados para quantificar a recarga subterranea. A principal fonte de recarga em zonas
humidas, como é o caso da zona de estudo, é a precipitagdo. As caracteristicas geomorfoldgicas
da zona de estudo, descritas na seccao 1.1 do Capitulo 1, favorecem a infiltracdo da agua da
chuva e limitam o escoamento superficial, pelo que o principal mecanismo de recarga na regido
é a recarga directa ou difusa, distribuindo-se de uma maneira razoavelmente uniforme sobre a

area em analise.

Para se estimar a recarga subterranea na zona de estudo seleccionaram-se trés métodos,
qualquer um deles aplicados em trabalhos anteriores, o que permite a comparacao dos
resultados obtidos. Os métodos seleccionados tém ainda a vantagem de utilizarem dados que
servem fins multiplos, pelo que os custos associados a obtencdo dos dados sdo atenuados. Por
ultimo, a utilizacdo de mais de um método na estimativa da recarga ndo sé é recomendavel

perante as incertezas associadas a cada método, como permite mais facilmente identificar
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potenciais erros ou limitagdes dos valores estimados. Nas sec¢des seguintes sao apresentados
os métodos aplicados no calculo da recarga, assim como as vantagens e desvantagens

associadas a cada um deles.

O método de Penman-Grindley (Penman, 1948; Grindley, 1967), baseado no balanco
hidrometeorolégico ao nivel do solo, é um dos métodos mais conhecidos e utilizados nas
estimativas de recarga subterranea, sendo normalmente aplicado quando se pretende obter
taxas preliminares de recarga numa determinada zona. Este método estima a recarga em
funcdo da precipitacdo eficaz (diferenca entre a precipitacio e a evapotranspiracdo),
pressupondo que a agua armazenada no solo pode ser incrementada pela precipitacdo, ou
devolvida a atmosfera pela evapotranspiragdao. Quando a capacidade de campo é atingida, os
excedentes hidricos poderdo ser repartidos entre o escoamento superficial e a infiltracdo que

ird alimentar a recarga subterranea (Figura 4.5).

O balancgo hidrico ao nivel do solo deve ser sempre estabelecido numa zona uniforme e num

determinado periodo de tempo de acordo com a equacao [4.1]:

PP = ETR + EXC + AS [4.1]

AS = PP — ETR — EXC [4.2]

sendo:

PP, a precipitacao [L];

ETR, a evapotranspiracao real [L];

EXC, os excedentes hidricos [L];

AS, a variagdo na reserva de agua no solo [L].
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ETR — Evapotranspiragdo real; INF I — Infiltragdo indirecta;

Figura 4.5- Principais processos que intervém no balanco hidrico e recarga subterranea.

A precisao deste método depende da precisdo dos dados utilizados no cédlculo dos parametros
que intervém directamente no balango hidrico. A ETR, por exemplo, constitui um dos
pardmetros mais criticos do balanco hidrico. Com efeito, a ETP estimada é convertida em ETR
através do balanco hidrico sequencial da humidade de solo em funcdo da reserva de solo
considerada no inicio do ano hidrolégico, e da capacidade de campo da zona, parametros a que

normalmente se atribuem valores aproximados.

Na zona de estudo, por exemplo, considera-se uma boa aproximacgao a realidade assumir que é
nula a reserva de agua no solo no més de Outubro, més associado ao fim do periodo seco e ao
inicio do periodo humido, e uma capacidade de campo de 100 mm, parametro que depende do

tipo de solo, do tipo de vegetacdo e das condic¢des climaticas.

O balanc¢o hidrometeoroldgico apresenta estimativas de recarga locais, representativas da area
de influéncia da estacdo climatolégica que monitoriza os pardmetros climatoldgicos. Por vezes

ha a necessidade de extrapolar estes valores a areas mais vastas que a area de influéncia da
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estacdo climatoldgica, como sucede na zona de Estarreja. Nestes casos ha que considerar as
limitacOes das conclusdes decorrentes da aplicacdo dos parametros monitorizados numa zona

que nado especificamente a zona em investigagao.

No entanto, este método tem a grande vantagem de apresentar uma precisdo razoavel em
climas humidos com padrdes de recarga sazonais, precipitacdes generalizadas e relativamente

uniformes, em zonas com solos bem desenvolvidos que nunca chegam a secar completamente.

Perante a inexisténcia de séries de dados climatoldgicos completas e actuais que reportem
especificamente a zona de estudo, os balangos hidricos sequenciais calculados recorreram aos
pardmetros monitorizados na estacdo climatolégica da Universidade de Aveiro. Foram
consideradas séries climaticas correspondentes a 31 anos de monitorizacdo (1980-2011), o que
permite obter taxas médias de recarga em anos hidroldogicos com caracteristicas climaticas
médias. Consideraram-se também as séries de dados de monitorizacdo dos anos hidroldgicos
de 2009/10 e 2010/11, correspondentes aos anos de amostragem das aguas subterraneas e da

zona ndo saturada, respectivamente.

O balango hidrometeoroldgico calculado para um ano hidrolégico com caracteristicas climaticas

médias encontra-se resumido na Tabela 4.3 e representado graficamente na Figura 4.6.

Tabela 4.3- Balango hidrometeorolégico para um ano hidrolégico com caracteristicas climaticas médias
(1980/2011), considerando as estimativas de ETP pelo método de Penman, reserva de solo nula no inicio do ano
hidroldégico e capacidade de campo de 100 mm. Dados: esta¢ao climatoldgica da Universidade de Aveiro.

Estagdio climatolégica da Universidade de Aveiro_ano com caracteristicas climdticas médias
ouT NOV DEZ JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET Total

PP 119.8 1205 122.6 1166 86.8 64.0 86.3 71.4 27.7 123 15.9 48.8  892.7
ETP 54.2 24.9 14.2 13.9 241 59.8 813 117.0 128.2 137.2 123.1 829 860.7
PP-ETP 65.6 95.6 108.4 102.6 62.7 4.2 5.0 -45.6 -100.5 -1249 -107.2 -34.1 32.0
Rs 65.6 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 544 0.0 0.0 0.0 0.0 720.0
ETR 54.2 24.9 14.2 13.9 24.1 59.8 81.3 117.0 82.1 12.3 15.9 48.8 548.5
EXC 0.0 61.2 1084 1026 62.7 4.2 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 344.2
DEF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 46.1 124.9 107.2 341 3122
AS 65.6 34.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -45.6  -54.4 0.0 0.0 0.0 0.0

Legenda: PP — Precipitagdo ETP — Evapotranspiracao potencial ETR — Evapotranspiracdo real Rs — Reserva de solo

AS — Variagdo na reserva EXC — Excedentes hidricos DEF — Défices hidricos Valores expressos em mm.
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4. Recarga Subterranea

De acordo com o balango hidrometeoroldgico efectuado, num ano com caracteristicas
climdticas médias os excedentes superam ligeiramente os défices, ocorrendo o periodo
excedentario entre Novembro e Abril. Dos 900 mm de chuva anual média, mais de 60% sao
devolvidos a atmosfera sob a forma de evapotranspiragio (550 mm), pelo que
aproximadamente 40% (344 mm) corresponde a um excedente hidrico que se vai repartir entre

o escoamento superficial e a infiltracdo profunda.
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Figura 4.6- Balango hidrometeoroldgico para um ano hidrolégico com caracteristicas climaticas médias.

Foram ainda realizados balancos hidrometeoroldgicos correspondentes aos anos hidroldgicos
em que se realizaram amostragens, 2009/10 e 2010/11, cujos resultados se encontram

resumidos na Tabela 4.4 e representados graficamente na Figura 4.7.

Os dois anos hidrolégicos em andlise apresentam caracteristicas muito diferentes. O ano
hidrolégico de 2009/10 foi um ano bastante humido, onde os excedentes superaram
claramente os défices. A pluviosidade anual atingiu aproximadamente 1100 mm, com perdas
por evapotranspiragdo correspondentes a sensivelmente 40% da precipitagdo (424 mm). O
periodo excedentdrio registou-se entre Novembro e Abril, e reuniu cerca de 60% da

precipitacdo em excedentes hidricos (674 mm).
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4. Recarga Subterranea

Tabela 4.4- Balango hidrometeorolégico para os anos de 2009/10 e 2010/11, considerando as estimativas de ETP
pelo método de Penman, reserva de solo nula no inicio do ano hidrolégico e capacidade de campo de 100 mm.
Dados: estacdo climatoldgica da Universidade de Aveiro.

Estagdo climatolodgica da Universidade de Aveiro
2009/10 | ouT NOV DEZ JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET Total

PP 1242 182.0 218.7 130.1 148.1 140.1 921 15.0 30.4 13 2.4 13.9  1098.3
|
ETP 55.7 19.1 11.8 124 212 528 883 1329 1291 146.0 121.2 794 869.9
PP-ETP 68.5 1629 206.9 117.7 1269 87.3 3.8 -117.9  -98.7 -144.7 -1188 -65.5 228.4
Rs 68.5 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 668.5
ETR 55.7 19.1 11.8 12.4 21.2 52.8 883 115.0 30.4 1.3 2.4 13.9 424.3
EXC 0.0 1313 2069 117.7 1269 873 3.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 674.0
DEF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 17.9 98.7 1447 118.8 65.5 445.6
AS 68.5 315 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

2010/11| OuT NOV DEZ JAN FEV. MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET Total

PP 61.8 753 90.9 679 556 604 447 36.5 13.2 1.8 3.2 21.1 532.4
|
ETP 464 170 11.5 140 216 516 874 120.6 1321 124.0 1124 794 817.9
PP-ETP 154 583 794 538 341 8.8 -42.7 -84.1 -1189 -122.2 -109.2 -58.3 -285.5
Rs 154 737 100.0 100.0 100.0 100.0 573 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 546.5
ETR 46.4 17.0 11.5 14.0 216 516 874 93.8 13.2 1.8 3.2 21.1 382.6
EXC 0.0 0.0 53.1 53.8 341 8.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 149.8
DEF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 26.8 1189 122.2 109.2 583 435.3
AS 154 583 26.3 0.0 0.0 0.0 -42.7  -57.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Legenda: PP — Precipitacdo ETP — Evapotranspiragao potencial ETR — Evapotranspiracdo real Rs — Reserva de solo

AS - Variacdo na reserva EXC — Excedentes hidricos DEF — Défices hidricos. Valores expressos em mm.

Ja o ano hidrolégico de 2010/11 revelou-se mais seco, tendo registado sensivelmente metade
da precipitacdo do ano anterior (530 mm) e perdas por evapotranspiracao correspondentes a
aproximadamente 70% da precipitagdo (383 mm), pelo que apenas cerca de 30% da
precipitacdo se reuniu em excedentes hidricos (150 mm), num periodo excedentario mais curto

gue o normal, observado entre Dezembro e Marg¢o.

Os excedentes hidricos vao-se repartir entre o escoamento superficial e a infiltracdo. Ferreira
(1995) refere taxas de infiltracdo compreendidas entre 70 a 80% da dgua de escorréncia, que

de acordo com os dados do Atlas do Ambiente (http://sniam.apambiente.pt) para a regido

onde se insere a zona de estudo pode variar entre 300 e 400 mm/ano ou entre 400 e

600 mm/ano.
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Figura 4.7- Balancgo hidrometeoroldgicos para os anos hidrolégicos de 2009/10 e 2010/11.

As percentagens de infiltracdo profunda propostas, e por exclusdo de partes de escoamento

superficial, sdo consistentes com as caracteristicas geomorfoldogicas da zona de estudo:

topografia muito aplanada, solos predominantemente arenosos com baixa percentagem de

finos, rede de drenagem superficial praticamente inexistente, predominio de zona agricola e

area impermeabilizada pelo urbanismo dispersa e pouco expressiva. Estas caracteristicas

favorecem a infiltragdo e limitam o escoamento superficial.

Na Tabela 4.5 constam as taxas de recarga calculadas para um ano com caracteristicas

climaticas médias, e para os anos hidrolégicos de 2009/10 e 2010/11 tendo em consideragdo as

taxas de infiltracdo sobre os excedentes hidricos propostas por Ferreira (1995).

Tabela 4.5- Taxas de recarga anual do aquifero superficial, estimadas pelos balancos hidrometeorolégicos
considerando diferentes percentagens de infiltracao dos excedentes hidricos

% Infiltragdo

70% 75% 80%
Excedentes_1980/2011 344.2
Recarga | 241 258 275
Excedentes_2009/10 674.0
Recarga | 472 506 539
Excedentes_2010/11 149.8
Recarga | 105 112 120

Excedentes e recarga expressos em mm/ano
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Considerando um ano com caracteristicas climaticas médias, as taxas de recarga calculadas

correspondem a 70 a 80% de uma escorréncia de aproximadamente 350 mm/ano.

Analisando as taxas de recarga estimadas a partir dos balancos hidrometeoroldgicos
apresentados, constata-se que em anos com caracteristicas climaticas médias as taxas anuais
médias de recarga oscilam aproximadamente entre 240 e 275 mm, correspondendo a cerca de
27 a 31% da precipitagdo anual média. Assumindo o ano hidrolégico de 2009/10 como
representativo de um ano himido, observa-se que as taxas de recarga sao aproximadamente o
dobro das taxas calculadas para anos com caracteristicas climaticas médias, variando
sensivelmente entre 470 e 540 mm/ano, o que representa 43 a 49% da precipitagdio média
anual. Aplicando o mesmo raciocinio relativamente ao ano hidroldgico de 2010/11 enquanto
ano representativo de um ano seco, regista-se que as taxas de recarga calculadas sao
aproximadamente metade das estimadas para anos com caracteristicas climaticas médias,
oscilando sensivelmente entre 100 e 120 mm, o que corresponde a 19 a 23% da precipitacdo

média anual.

As taxas de recarga calculadas constituem aproximagbes entre excedentes hidricos que
reportam a zona de Aveiro e percentagens de infiltracdo consideradas para a zona de Estarreja,
e assumem-se como valores provdveis de recarga potencial do aquifero superficial na zona de

estudo.

O balango de massa de cloretos na zona saturada do aquifero € um método muito versatil, cuja
aplicacdo contempla uma grande variedade de condi¢Ges climaticas, geoldgicas e de solo,
sendo adequado para estimar taxas de recarga subterrdnea que decorrem tanto de processos

directos como de processos indirectos.

Os valores de recarga obtidos por este método apresentam uma fiabilidade consideravel dado
que o balanco de massa de cloretos permite estimar taxas de recarga subterranea efectiva, isto
é, dgua infiltrada que atinge efectivamente a zona saturada. Acresce ainda o facto dos valores

obtidos serem representativos de dreas variaveis, compreendidas entre alguns m? e vérios km?,
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além de serem métodos validos para periodos de tempo varidveis, compreendidos entre anos e

centenas de anos (Scanlon et al., 2002).

Este método assume que o ido cloreto tem um comportamento conservativo que sob
condicGes estaveis constitui um tracador ambiental ndo adsorvido. A validade da aplicacdo do

balanco de massa de cloretos depende das seguintes condicdes:

a Unica origem de cloretos na agua subterranea decorre da precipitacdo e da deposicdo seca,

ndo ocorrendo qualquer reciclagem de cloretos no aquifero;

considera-se que os aportes de cloretos decorrentes da precipitacdao e da deposi¢cao seca sao

constantes no tempo, e ao longo de periodos com extensao consideravel;

a agua decorrente da precipitacdo evapora-se e/ou infiltra-se, sem que se observe um

escoamento superficial significativo;
ndo ocorre evaporagao de agua subterranea a montante dos pontos de amostragem.

De acordo com este método, a recarga anual média de um aquifero é calculada pela equacgdo

[4.3] (Allison & Hughes, 1978):

r.r (€, + Cys)

4.3
. (4.3]

sendo:
R arecarga subterranea [LT;
P a precipitagio média do periodo de tempo considerado [L T"];
C, aconcentragdo média ponderada de cloretos na agua da chuva [M L]
C4s a quantidade de cloretos na deposicdo seca [M L2 T7];
C,s aconcentragao média de cloretos na dgua subterranea da regido [M L.
O método foi aplicado a zona de estudo considerando uma série de condicdes e respectivas

limitacOes associadas:
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precipitacdo monitorizada na estac¢do climatolégica da Universidade de Aveiro, considerando
a série completa (1980/2011) e os anos hidroldgicos de 2009/10 e 2010/11. As séries de
precipitagdo utilizadas constituem uma limitagdo na aplicacdo do método uma vez que
correspondem a chuva monitorizada num local a cerca de 14 km a sul da zona de estudo e mais

proximo da costa;

concentracdo média de cloretos na agua da chuva na zona de estudo igual a 4,43 mg/L
(aproximacao considerada na sec¢do 4.2.1). Esta aproximacdo constitui uma limitacdo na
aplicacdo do método, uma vez que o valor de cloretos na chuva em Estarreja pode ser

ligeiramente diferente daquele que foi assumido;

uma vez que nao se dispde de dados relativos a quantidade de cloretos na deposicao seca,
assumiu-se que o termo C,+ C4s = Cp.Esta aproximagdo constitui outra limitagdo na
aplicacdo do método, uma vez que a quantidade de cloretos da deposicdo seca pode ser

significativa;

concentracdes médias de cloretos na agua subterranea iguais a 30 mg/L e 10 mg/L. Estes
valores correspondem respectivamente, a média das concentragGes naturais de cloretos
calculadas para a zona de estudo de acordo com a metodologia apresentada na sec¢do 5.4.1, e
a mais baixa concentracao de cloretos detectada no conjunto das amostras com composi¢do

natural no ano de amostragem 2009/10.

Na Tabela 4.6 encontram-se indicadas as taxas de recarga subterranea estimadas de acordo

com as condi¢des enunciadas.

As taxas de recarga subterrdanea calculadas pelo balanco de massa de cloretos na zona saturada
sdo bastante influenciadas pelas concentracdes naturais de cloretos nas aguas subterraneas,
conforme se pode observar na Tabela 4.6. Observa-se que as taxas de infiltracdo mais elevadas
correspondem a concentracées de cloretos nas dguas subterraneas mais baixas, e para
gualquer ano em analise constituem cerca de 44% da precipitacdo média do periodo
considerado. As taxas de infiltragdo mais baixas correspondem a concentragdes de cloretos nas
aguas subterraneas mais elevadas, e constituem apenas 15% da precipitacio média de

qualguer ano em analise.
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Tabela 4.6- Taxas anuais de recarga do aquifero superficial na zona de Estarreja, estimadas pelo método do
balang¢o de massa de cloretos.

Precipitagcdo [Cl] chuva [CI] as Recarga
mm/ano mg/L mg/L mm/ano
Ano hidrolégico com caracteristicas
climdticas médias
30 132
893 4.43 10 396
Ano hidrolégico 2009/10
1098 4.43 30 162
10 486
Ano hidrolégico 2010/11
30 79
533 4.43 10 236

As taxas de recarga calculadas para o aquifero superficial na zona de Estarreja constituem
aproximacoes entre a precipitacdo, que reporta a zona de Aveiro, as concentracdes de cloretos
na agua da chuva que reportam as zonas de Aveiro e Albergaria-a-Velha, e a auséncia de
valores para a quantidade de cloretos na deposi¢dao seca, e comportam ainda algum grau de
incerteza associado as concentracdes naturais de cloretos nas dguas subterrdneas da zona de
estudo. Maior precisao nas estimativas de recarga por este método requer dados especificos da
zona relativamente a precipitacdo, a composicdo da chuva e a quantidade de cloretos na

deposicdo seca, e concentracdes naturais de cloretos nas aguas subterrdneas mais robustas.

O método da flutuacdo do nivel fredtico é talvez o mais utilizado para estimar taxas de recarga
subterranea. A simplicidade associada a este método, a sua independéncia relativamente a
circulacgdio da dgua na zona ndo saturada, e o elevado numero de dados normalmente
disponiveis, fazem do método da flutuacao do nivel fredtico um método de eleicdo. Com efeito,
este método requer apenas dados de monitorizacdo do nivel fredtico e dados de porosidade

eficaz do material aquifero.

A aplicagdo do método da flutuagdao do nivel piezométrico sé é valida em aquiferos nao

confinados. O método parte do pressuposto que a subida do nivel fredtico nestes aquiferos
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decorre exclusivamente da agua de recarga que atinge a superficie freatica (Healy &

Cook,2002), e nestas condicGes a recarga sera calculada pela equacao [4.4]:

dh Ah

R = ¢eE = ¢’eE [4.4]

onde:
R é a recarga subterranea [LT™;

¢, € a porosidade eficaz;

i—’: é a variacdo do nivel fredtico h [L] num determinado periodo de tempo t [T].

Este método considera que entre a chegada da agua ao nivel freatico durante um evento de
recarga e a sua redistribuicdo pelas diversas componentes do balango hidrico (armazenamento,
evapotranspiracdo, e fluxo subterraneo) decorre um periodo de tempo ndo muito longo, e
como tal, o método é particularmente adequado para calcular taxas de recarga considerando
periodos de tempo relativamente curtos (horas ou alguns dias) em zonas onde o nivel freatico

se encontra a pouca profundidade, como é o caso da zona de estudo.

Dado que o nivel de agua medido num poco ou piezémetro é representativo de uma area com,
pelo menos, alguns metros quadrados, este método pode ser encarado numa perspectiva mais

integradora, e ndo tanto como um método pontual.

As principais limitagdes na aplicagdo deste método encontram-se relacionadas com a
representatividade do valor da porosidade eficaz atribuido ao material aquifero, e também com
a garantia de que as flutuacdes nos niveis de agua se devem exclusivamente a recarga e ndo a
alteracGes na pressao atmosférica, a presenca de ar retido na zona vadosa, ou a outros factores
como as extraccoes de dgua subterranea. Healy & Cook (2002) citam ainda outras limitacGes

associadas a este método:

aplicagdo limitada em aquiferos com niveis freaticos profundos, uma vez que as flutuagdes
dos niveis ndo sdo tdo nitidas devido a maior distancia que a agua tem de percorrer até atingir

o nivel freatico;
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aplicagdo limitada quando a localizagdao dos pogos ou piezdmetros de monitorizagao dos
niveis de dgua ndo é representativa da regido como um todo, uma vez que as taxas de recarga
variam significativamente em funcao das variacdes na altitude, geologia, declive topografico,

coberto vegetal, e outros factores da regidao em estudo.

aplicacdo invidvel se a taxa de recarga for constante e igualar a taxa de drenagem, uma vez
que nestes casos ndo se registara qualquer flutuacdo nos niveis de dgua e o método nao

conseguira prever taxas de recarga subterranea.

Para a aplicacdo do método foram analisadas varias séries de monitoriza¢do de niveis freaticos
do aquifero superficial, e seleccionadas somente aquelas onde ndo se detecta a influéncia das
extracgOes na propria captagdo ou em captagdes que se encontrem nas imediagdes. Dentro das
séries seleccionadas utilizaram-se apenas os dados correspondentes ao mesmo periodo de

monitorizacdo, decorrente entre 2006 e 2011.

O método foi aplicado a zona de estudo utilizando dados de monitorizacdo dos niveis freaticos
correspondentes a duas captacGes localizados nas imediacdes do CQE (P1 e P2) e numa outra
localizada a sul da zona de estudo (163/106), na freguesia de Veiros, e que integra a rede de

vigilancia do SNIRH do sistema aquifero Quaternario de Aveiro (Figura 4.8).

Conforme se pode observar nos hidrogramas da Figura 4.8, o nivel freatico encontra-se a
poucos metros da superficie topografica, atingindo maiores profundidades no final do Verao,
enquanto no final do Inverno - inicio da Primavera (Fevereiro-Marg¢o) os niveis se encontram
mais elevados, presumivelmente em resposta aos trés meses mais pluviosos (Novembro,

Dezembro e Janeiro) que antecedem este periodo.

O célculo da subida do nivel freatico em cada uma das captacdes seleccionadas foi realizado de
acordo com Healy & Cook (2002), e encontra-se exemplificado na Figura 4.9. Os pontos
representados correspondem as profundidades dos niveis fredticos relativamente a altimetria
do local da captacdo, e a variacdo do nivel fredtico é avaliada para periodos correspondes a um
ano hidroldgico, ou seja de Outubro a Setembro. A recta de regressao representa a evolugdo
esperada da profundidade do nivel freatico na auséncia de recarga, e o valor AH corresponde a
diferenca entre o pico de menor profundidade da agua e a projeccao vertical desse ponto na

recta de tendéncia de rebaixamento do nivel freatico.
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Figura 4.8- Varia¢dao da profundidade do nivel freatico ao longo do periodo decorrente entre 2006 e 2011 nas
trés captagoes seleccionadas para o calculo da recarga subterranea aplicando o método da flutuagdo do nivel

freatico.
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Figura 4.9- Método utilizado para estimar a subida do nivel freatico nos pogos em resposta a eventos de
precipitagdo. AH corresponde a diferenga entre o pico de menor profundidade da agua e a projec¢ao vertical
desse ponto na recta de tendéncia de rebaixamento do nivel freatico.

Na Tabela 4.7 encontram-se resumidos os valores das flutuagdes do nivel fredtico (AH)
registados nas trés captagdes nos cinco anos hidrolégicos considerados, observando-se que da

estacdo seca para a estacdo humida os niveis registam, em média, uma diferenca de 2 m no

periodo considerado.

Tabela 4.7- Flutuagdes do nivel freatico nas trés captagoes seleccionadas durante cinco anos hidroldgicos.

Ah (m)
P1 P2 163/106
2006/07 2.34 2.15 2.65
2007/08 1.84 2.11 1.25
2008/09 1.83 1.72 2.21
2009/10 2.39 2.47 1.67
2010/11 1.36 1.46 2.50

As taxas de recarga subterranea foram calculadas segundo a equacdo [4.4], considerando uma
porosidade eficaz de 20%, correspondente a determinacdo de Barradas (1992) na zona de

estudo, e encontram-se indicadas na Tabela 4.8.

Observa-se que as taxas de recarga subterranea calculadas pelo método da flutuagdo do nivel
freatico sdo bastante elevadas em qualquer um dos pontos seleccionados, porém os valores

obtidos na captacdo 163/106 nos anos hidroldgicos de 2009/10 e 2010/11 s3o incoerentes
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relativamente aos correspondentes valores obtidos nas captacbes P1 e P2, e perdem
consisténcia considerando as caracteristicas climaticas de cada um dos anos hidroldgicos
obtidas pelos balangos hidrometeorolégicos (seccdo 4.1), hiumido o primeiro, e seco o segundo.

Tabela 4.8- Taxas de recarga anuais do aquifero superficial na zona de Estarreja, calculadas pelo método da
flutuagdo do nivel piezométrico.

Recarga (mm/ano)

P1 P2 163/106

Ano hidrolégico com caracteristicas
climdticas médias

| 390 396 411
Ano hidrolégico 2009/10

| 478 494 334
Ano hidrolégico 2010/11

| 272 292 500

Uma analise detalhada a evolugdo dos niveis nestes dois anos hidrolégicos, revela que no ano
2009/10 os niveis apresentam uma evolugdo regular, mas o mesmo ndo se pode concluir para o
ano 2010/11 que regista valores anormalmente elevados nos meses de Marco e Julho de 2011.
De acordo com a informacdo disponivel no site do SNIRH, a manutencdo das estacbes de
monitorizagao automaticas encontra-se suspensa desde Margo de 2010, alertando para o facto
de os dados disponibilizados poderem ndo ser totalmente fidveis. Como tal, apenas serdo
considerados representativos os valores de recarga obtidos com as séries das captacdes P1 e

P2.

Porém os valores propostos contam com algumas limitacdes, nomeadamente:

idealmente a frequéncia de monitorizacao dos niveis freaticos do aquifero superficial deveria
ser semanal, o que permitiria tracar rectas de ajuste mais precisas e, implicitamente, obter com

maior precisao os valores das flutuacdes freaticas;

0 numero de anos de monitorizacdo de niveis fredticos deveria ser muito superior ao
apresentado, o que possibilitaria apresentar uma taxa média de recarga subterranea muito

mais robusta e compardvel as obtidas pelos outros métodos;

as captacdes monitorizadas encontram-se relativamente préximas uma da outra, e localizam-
se nas imediacoes do CQE, ndo cobrindo toda a zona de estudo de uma maneira uniforme

como seria desejavel;
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a zona de estudo dispde apenas de uma Unica determinagao de porosidade eficaz
determinada por métodos empiricos em areias de duna. Contudo, o valor determinado é muito

semelhante ao valor médio apresentado em Healy & Cook (2002) para areias finas (21%).

Apesar de todas as limitagGes enunciadas, optou-se por aplicar este método aos dados
disponiveis uma vez que as estimativas de recarga subterrdnea decorrentes reportam

directamente a zona de estudo.

Na Tabela 4.9 encontram-se sintetizadas as taxas anuais de recarga subterranea estimadas
pelos trés métodos aplicados, considerando um ano com caracteristicas climaticas médias, e os
anos hidrolégicos de 2009/10 e 2010/11. Analisando os valores da tabela, observa-se que as
estimativas decorrentes da aplicagdo de cada método apresentam diferentes ordens de
magnitude, confirmando as limitacOes anteriormente apontadas associadas quer aos métodos,
guer aos dados utilizados.

Tabela 4.9- Sintese das taxas de recarga anual do aquifero superficial na zona de Estarreja, estimadas através

dos métodos de Penman-Grindley, balanco de massa de cloretos, e flutuagdo do nivel freatico, nos trés
periodos considerandos.

. Balan¢o de massa de Flutuagdo do nivel
Penman-Grindley s

cloretos fredtico
Ano hidroldgico com caracteristicas 240 - 260 - 275 130 - 400 390 - 400
climdticas médias
Ano hidrolégico 2009/10 470 - 500 - 540 160 - 500 480 - 500
Ano hidrolégico 2010/11 105-110-120 80 - 240 270 - 290

Dados em mm/ano

Considerando um ano com caracteristicas climaticas médias, o método da flutuacdo do nivel
freatico é aquele que prevé taxas de recarga mais elevadas no aquifero superficial na zona de
Estarreja. Apesar dos valores estimados se basearem em dados de monitorizagdo mensal
realizada num periodo de apenas cinco anos, apresentam a grande vantagem de reportarem a

dados que sao especificos da zona de estudo e de representarem uma taxa de recarga
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subterranea efectiva, pelo que provavelmente as taxas de recarga obtidas por este método

serdo as que melhor reflectem as condi¢Ges naturais observadas na zona de Estarreja.

A taxa de recarga prevista pelo balanco de massa de cloretos na zona saturada regista valores
semelhantes aos obtidos pelo método da flutuacdo do nivel freatico se a média das
concentragcGes naturais de cloretos nas dguas subterraneas forem baixas. Contudo se estas
concentracdes forem superiores, e em igualdade de circunstancias das restantes variaveis, os
valores de recarga subterranea afastam-se bastante dos obtidos pelo método da flutuacdo do
nivel freatico. Convém no entanto ter presente que a precipitacdo na zona de Estarreja pode
ser superior a registada na zona de Aveiro, a concentracdo de cloretos na dgua da chuva pode

ser superior a assumida, e a quantidade de cloretos na deposi¢ao seca pode ser significativa.

As taxas de recarga previstas pelo método de Penman-Grindley apresentam os valores mais
baixos dos trés métodos considerados, se se excluir o valor mais baixo de recarga obtido pelo
método do balanco de massa de cloretos. Os valores obtidos pelo método de Penman-Grindley
sao 30 a 40% inferiores as correspondentes taxas de recarga obtidas pelo método da flutuagao
do nivel fredtico. Rushton & Ward (1979) consideram que o método de Penman-Grindley
subestima as taxas de recarga calculadas para uma determinada zona quando comparado com
outros métodos (lisimetros, tracadores e andlise de hidrogramas). Curiosamente, no ano
hidrolégico de 2009/10 (ano humido), as taxas de recarga obtidas por este método aproximam-
se bastante das obtidas pelos outros dois métodos, destacando-se a importancia da

evapotranspiracao no calculo da recarga pelo método de Penman-Grindley.

Acresce ainda que as taxas de recarga previstas por este método para a zona de Estarreja
apresentam vdrias incertezas associadas: a variagdo dos parametros climatoldgicos na zona de
estudo pode apresentar diferengas significativas relativamente a zona de Aveiro, desconhece-
se com precisdo as caracteristicas do escoamento superficial na zona, e os valores estimados

representam taxas de recarga potencial, o que por si sé aporta algum grau de incerteza.

A aplicacdo e comparacao de varios métodos no calculo da recarga subterranea na zona de

estudo veio realcar a importancia de usar métodos que:

reportem especificamente a zona de estudo;
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representem a variabilidade espacial e temporal associada aos processos de recarga;

estimem taxas de recarga subterranea efectiva.

Qualquer um dos métodos aplicados confirma ainda a importancia das caracteristicas climaticas
observadas em cada ano hidrolégico nos volumes de dagua disponiveis para a recarga

subterranea.

Comparam-se ainda as magnitudes das taxas de recarga médias estimadas neste trabalho com

as obtidas por Ordens (2007) através dos mesmos métodos (Tabela 4.10).

Ndo obstante as diferencas registadas nas taxas de recarga estimadas por métodos distintos,
dentro de cada método, observa-se que os valores obtidos tém sensivelmente a mesma
magnitude, e que as diferengas observadas podem decorrer do numero dados de cada série
considerada no calculo das taxas de recarga.

Tabela 4.10- Comparag¢do das taxas médias de recarga anual do aquifero superficial na zona de Estarreja
obtidas em 2007 e em 2012.

Penman-Grindley Balang¢o de massa Flutuagdo do

de cloretos nivel fredtico
Neves (2013) 240 - 260 - 275 130 - 400 400
Ordens (2007) 225 - 230 - 260 150 - 550 460

Dados em mm/ano

Os trés métodos aplicados estimaram taxas médias de recarga para o aquifero superficial na
zona de Estarreja que apresentam alguma variabilidade. Qualquer um dos métodos aplicados
recorreu a aproximacgdes, que aportam incerteza na magnitude da recarga estimada. Porém, o
método da flutuacdo dos niveis freaticos recorreu a dados que reportam directamente a zona
de estudo, sendo por isso o0 método que é alvo de menos aproximagdes. Acresce ainda o facto
de se observar uma consisténcia entre os valores de recarga obtidos por este método e pelo
método do balango de massa de cloretos (considerando concentragdes baixas de cloretos nas

aguas subterraneas).
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Como tal, o valor proposto para a taxa de recarga do aquifero superficial na zona de Estarreja é
400 mm/ano. Este valor corresponde a uma taxa de recarga bastante elevada mesmo em

regidoes com clima temperado hiumido como é o caso da zona de estudo.

Se num ano com caracteristicas climaticas médias, a precipitacdo anual média na zona de
Estarreja for da mesma ordem de grandeza da registada na zona de Aveiro (900 mm), a taxa de
recarga proposta corresponde aproximadamente a 45% da precipitagao. Contudo, a zona de
estudo apresenta varias caracteristicas que favorecem a infiltracdo e limitam o escoamento

superficial da dgua decorrente da precipitacao, viabilizando recargas subterraneas elevadas:

zona bastante humida com precipitacbes médias elevadas que poderdo exceder os
1000 mm/ano, de acordo com a série de dados de precipitagdo disponiveis para o periodo

decorrente entre 1956 e 1971 da antiga estacdo meteoroldgica de Estarreja;
topografia muito aplanada com declives suaves;
solos predominantemente arenosos com baixa percentagem de finos;
elevada permeabilidade das formacgdes aquiferas, particularmente das areias de duna;
reduzida espessura da zona ndo saturada, avaliada em 2 m;
rede de drenagem superficial praticamente inexistente;

predominio de zona agricola e drea impermeabilizada pelo urbanismo dispersa e pouco

expressiva.

Apesar da taxa de recarga do aquifero profundo decorrente da infiltracdo directa da
precipitacdo ser a mesma observada no aquifero superficial, o volume de agua que vai
alimentar aquela unidade aquifera serd previsivelmente menor uma vez que se encontra
circunscrito a zona onde a camada de lodos semi-confinantes esta ausente, tal como descrito

no capitulo 2 (Geologia) e no capitulo 3 (Hidrogeologia).
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Durante a presente investigagao, o sistema aquifero Quaternario de Aveiro foi alvo de estudos
detalhados de hidrogeoquimica na area correspondente a zona de estudo. Foram recolhidos
dados de qualidade para estudar as caracteristicas quimicas das aguas subterraneas, as
relacbes com a mineralogia aquifera, e a contaminacdao que afecta particularmente a unidade

superficial deste sistema aquifero.

A metodologia seguida contempla a identificacdo das principais caracteristicas quimicas das
aguas subterraneas do sistema aquifero com a determinacdo das concentra¢bes naturais das
aguas da unidade aquifera superficial através de uma metodologia proposta e testada na zona
de estudo, e a identificacdo dos processos responsaveis pela composicdo e evolugdo quimica
das aguas subterraneas através do estudo e comparagao das composigdes quimicas da dgua da
chuva e das aguas subterraneas mediante a determinacdo de razoes idnicas, razdes molares e
calculo dos indices de saturagao das aguas relativamente as fases minerais mais abundantes,
determinacao e analise das caracteristicas redox do aquifero superficial através de indicadores
geoquimicos seguindo uma metodologia prépria para o efeito, e a caracterizacdo da
contaminacdo com a identificagdo das potenciais zonas de emissdao e recepgdao de

contaminantes, condic6es do meio e processos que favorecem a sua degradacao.

Realizou-se ainda uma andlise a evolugdo temporal do quimismo das aguas subterraneas, e

uma avaliacdo a qualidade das aguas subterraneas comparando os niveis das substancias
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guimicas presentes nas aguas com valores de referéncia estabelecidos na legislacao nacional ou

internacional.

O sistema aquifero Quaternario de Aveiro na zona industrial de Estarreja tem sido alvo de
inUmeros estudos de cardcter hidrogeoldgico e ambiental face aos graves problemas de
contaminacdo que afectam aquela zona. InvestigacOes realizadas no passado (Hall et al., 1985,
1987, 1988; Ferreira da Silva, 1989; Fonseca et al., 1992; Barradas, 1992; Inacio, 1993; Ferreira,
1995; Indcio et al., 1998; Leitdo, 1996; Costa et al., 2001; Ordens, 2007; Cachada et al., 2008),
desenvolvidas em solos, sedimentos de linhas de agua, dguas superficiais e 4guas subterraneas,

revelaram elevados indices de contaminacao.

Um dos estudos mais recentes aplicou métodos electromagnéticos na zona de estudo que
revelaram a existéncia de uma anomalia com condutividade eléctrica aparente superior a
20 mS/cm num meio onde esta propriedade é inferior a 5 mS/cm (Ordens, 2007). Nesta zona
andmala individualizam-se dois nucleos associados a pluma de contaminacdo, aparentemente

sem qualquer ligacdo entre eles (Figura 5.1).
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Figura 5.1- Pluma de contaminagdo identificada por métodos geofisicos. Destaca-se a existéncia de dois nucleos,
um junto ao CQE com desenvolvimento em profundidade, e outro junto a vala do Canedo com maior extensdo
horizontal (Ordens, 2007).

Um dos nucleos localiza-se junto ao Parque de Lamas da CIRES, acompanha a secc¢do inicial da

vala de S. Filipe, e embora apresente extensdo horizontal reduzida, apresenta desenvolvimento
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em profundidade sugerindo que a pluma de contaminagdo podera migrar para niveis mais
profundos do sistema aquifero. O outro nucleo, localizado mais Oeste, acompanha a vala do
Canedo, apresenta maior extensdo horizontal mas pouco desenvolvimento em profundidade,
estando aparentemente confinado a unidade aquifera superficial. Este nucleo podera estar
associado a fuga de efluentes de uma conduta identificada por Barradas et al. (1991) que,
segundo os autores, teria origem provavel no CQE e descarregava os efluentes na vala do

Canedo em local ndo identificado.

A campanha de amostragem de 3aguas subterraneas realizada no ambito da presente

investigagao teve como objectivo principal a recolha de dados para:

caracterizar as 4aguas subterrdneas das duas unidades aquiferas do ponto de vista

hidroquimico;
definir as concentragdes naturais das dguas subterraneas do sistema aquifero;

identificar os principais processos geoquimicos responsaveis pela evolucdo quimica das dguas

subterraneas;
avaliar as condi¢bes redox do sistema aquifero;

identificar e caracterizar os processos de contaminacdo que afectam a unidade aquifera

superficial, e potencialmente a unidade aquifera profunda;

identificar as condi¢ées do meio ou processos que favorecem a atenuac¢do e/ou degradagio

dos potenciais contaminantes;
avaliar a qualidade das dguas subterraneas na zona de estudo.

A recolha de dados de hidroquimica envolveu uma metodologia, desde o dimensionamento da
rede de amostragem, aos procedimentos de campo observados na recolha das amostras, que

se encontra sintetizada no organigrama da Figura 5.2.

93



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

Dimensionamento da rede de amostragem:
porqué, o qué, como, quando, onde

A 4
Preparagdo da campanha de amostragem:
localizagdo das captagdes, logistica, equipamento e material de amostragem

\ 4
Calibragdo prévia de aparelhos de amostragem e preparagdo
das garrafas de acordo com o parametro a analisar

\ 4

Registo de dados com interesse dos locais de

egisto G

amostragem e das captagdes amostradas

v v

Aguas Subterraneas Aguas Superficiais
\ 4 \ 4
Medigdo do nivel de dgua e Medi¢do do nivel e da altura da
profundidade da captagdo coluna de 4gua
\4
Purga da captacdo

v

Monitorizagdo in-situ dos principais parametros fisico-quimicos de qualidade das dguas:
pH, Eh, CE, TSD, OD, T

A 4
Determinacdo da alcalinidade in-situ por titulagdo
colorimétrica

\ 4

Lavagem prévia de garrafas com a agua amostrada

\ 4
Recolha de amostras, incluindo amostras de controle de qualidade,
de acordo com os protocolos dos laboratérios

A4

Etiquetagem das amostras

\ 4

Preservacdo das amostras no frio (< 4°C)

A4

Descontaminagdo de equipamento

Figura 5.2- Etapas observadas na amostragem das aguas subterraneas e agua superficial na zona de Estarreja.
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Nesse sentido, apds a inventariagdo de varios pontos de agua foram previamente seleccionados
0s necessarios para se dimensionar uma rede amostragem representativa e adequada aos

objectivos delineados.

A rede de amostragem inicialmente prevista comtemplava amostragem a 48 pontos de agua:
31 do aquifero superficial, 16 do aquifero profundo, e ainda amostragem a um ponto de dgua

superficial da lagoa de Veiros, local de descarga aquifera na zona de estudo (Figura 5.3).
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Figura 5.3- Rede de amostragem de aguas subterraneas inicialmente prevista.

Para caracterizar o quimismo e a contaminacdo das aguas do aquifero superficial considerou-se
gue seria vantajoso seleccionar maior parte dos pontos de dgua que integraram a rede de

amostragem no estudo realizado por Ordens (2007) na mesma 4area de estudo, uma vez que:

a maioria se localiza na zona afectada pela pluma de contaminacao,

a rede integra um ndmero restrito de captacdes que se localizam em zonas presumivelmente
isentas de contaminacdo viabilizando, a partida, a determinacdo das concentracdes naturais

desta unidade aquifera;

permite uma analise a evolucdo temporal do quimismo das aguas.
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Assim, dos 31 pontos de dgua da rede de Ordens (2007) foram seleccionados para integrarem a
rede de 2010 os pontos 1, 3, 6, 7, 9, 10, 12, 14, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 25, 26, 27, 28, 32, 33,
35, 60.

Relativamente a rede de amostragem definida para caracterizar o aquifero profundo, diversos
problemas inviabilizaram a amostragem dos pontos de agua subterrdnea inicialmente

seleccionados:

treze pontos de dgua subterranea, propriedade da Quimigal e da CIRES e que correspondem a
furos com acesso restrito, protegidos por vedacdes, necessitam de chave para aceder as
captacdes. Foram desenvolvidos contactos com as empresas proprietarias no sentido de obter
as devidas autorizacdes, no entanto sem qualquer sucesso. Refira-se que algumas das
instalacGes apresentam um aspecto de abandono, tratando-se presumivelmente de captacoes

que foram desactivadas no passado devido a problemas de qualidade da agua;

dois pontos de agua subterranea, propriedade da Camara Municipal de Estarreja, terdo sido

desactivados;

um ponto de dgua subterranea, propriedade de um particular, embora em funcionamento

tem tratamento, pelo que a dgua captada ndo é representativa do aquifero.

Esta limitacdo inviabilizou que se cumprissem alguns dos objectivos estabelecidos para esta
investigacdo, nomeadamente, a adequada caracterizacdo do quimismo desta unidade aquifera
mais profunda, a avaliacdo do estado qualitativo das suas dguas e a avaliacdo das rela¢des que
eventualmente se estabelecem com a unidade aquifera superior. Porém, durante a campanha
de amostragem teve-se acesso a trés pontos de dgua que captam esta unidade aquifera. No
entanto, apenas dois deles apresentaram condi¢cOes para serem amostrados, uma vez que a
profundidade do nivel de agua no ponto 57 (11 m) ndo permitiu a recolha de dgua para andlise

devido a limitagdes associadas ao tipo de bomba de extrac¢do utilizada (Figura 5.4).

Com efeito, grande parte das captacdes na zona de Estarreja corresponde a furos verticais de
pequeno diametro (2" a 2,5"), localmente designados por sondas ou pontas filtrantes. O
pequeno didmetro da captacdo ndao admite a colocacdo de bombas submersiveis no seu

interior, sendo a d4gua extraida por aspiracdo. Por este motivo, a exploracdo da agua
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subterranea sé é viavel quando o nivel hidrodinamico se situa a profundidades sensivelmente

nao superiores a 7 m (Figura 5.4).

Figura 5.4- A esquerda, piezémetro 57 que capta o aquifero profundo com nivel a 11 m de profundidade. A
direita ponta filtrante que capta o aquifero superficial, sendo possivel observar a pequena profundidade a que
se encontra o nivel de agua nesta unidade aquifera.

A rede de amostragem foi redefinida ficando reduzida a 35 pontos de dgua (Figura 5.5).
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Figura 5.5- Rede de amostragem de aguas subterraneas executada.
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Dos 35 pontos seleccionados, 32 captam o aquifero superficial, dois o aquifero profundo e um
corresponde a agua da lagoa de Veiros. Os pontos de agua subterranea amostrados
correspondem a furos (#14), pontas filtrantes (#9), piezdmetros (#9) e pocos de grande

diametro (#2) (Figura 5.6)

Figura 5.6- Varios tipos de captagdes amostradas. Da direita para a esquerda, e de cima para baixo, furo, ponta
filtrante, piezémetro e pogo.

A campanha de amostragem de dguas subterraneas decorreu entre 6 e 16 de Julho de 2010, e
foram recolhidas amostras para analise quimica multi-elementar, carbono organico total (COT)
e ainda para analise a uma seleccdo de compostos organicos volateis (tetracloroetileno,
tricloroetileno, 1,1-dicloroeteno, cis-1,2-dicloroeteno, trans-1,2-dicloroeteno, cloreto de vinil,
cloroférmio, 1,2-dicloroetano, clorobenzeno, benzeno) e semi-volateis (anilina e

mononitrobenzeno).

A amostragem das aguas subterraneas obedeceu, tanto quanto possivel, a uma série de

procedimentos na sua recolha com a finalidade de garantir amostras representativas das
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unidades aquiferas, que fornecam dados de qualidade para os fins a que se destinam, tendo-se

procurado ter procedimentos consistentes durante toda a amostragem (Figura 5.2).

Assim, e sempre que possivel, nos pontos de agua amostrados procedeu-se ao registo da
profundidade do nivel de agua e das profundidades das captacGes (Figura 5.7) antes de se
iniciar a purga das mesmas com vista a renovacdo da dgua que se encontra no seu interior e

obter dgua representativa do aquifero.

Figura 5.7- Medicdo da profundidade do nivel de agua e da captagdo.

Para verificar a representatividade da amostra monitorizaram-se os principais parametros
fisico-quimicos das 4dguas subterraneas (pH, potencial redox (Eh), condutividade eléctrica (CE),
total de sdlidos dissolvidos (TSD), oxigénio dissolvido (OD) e temperatura (T)) numa célula de

fluxo até se alcancar a estabilizacdo dos valores monitorizados (Figura 5.8).

Na monitorizagao dos parametros fisico-quimicos utilizaram-se eléctrodos HANNA® Instruments
previamente calibrados com solugdes-padrao. Os eléctrodos foram introduzidos numa célula de
fluxo ligada directamente a dgua bombeada das captacGes, o que permitiu a monitorizacdo em
continuo dos principais parametros fisico-quimicos sem contacto directo com a atmosfera
(Figura 5.8). Os valores do potencial redox foram posteriormente corrigidos relativamente ao

eléctrodo de hidrogénio de referéncia.
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Figura 5.8- Monitorizagdo dos parametros fisico-quimicos na célula de fluxo em ligacdo directa com a agua
bombeada da captagao.

Apds a estabilizacdo dos parametros fisico-quimicos, procedeu-se a determinacdo da
alcalinidade total (em mg/L CaCOs) das aguas amostradas através da titulagdo colorimétrica
com solucao indicadora verde de bromocresol de 100 ml de amostra com acido sulfurico 0,16 N
(ou 1,6 N quando o pH=>6.0) até se atingir pH=4,5 ou 8,3 (Figura 5.9). Em cada ponto
amostrado realizaram-se trés determinac¢Ges de alcalinidade para controlar o erro associado as

leituras, aceitando-se apenas aquelas com diferencas inferiores a 10 mg/L.

Figura 5.9- Determinagao da alcalinidade por titulagdo colorimétrica das aguas amostradas e kit HACH® utilizado
nessas determinagoes.
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Concluidos todos os procedimentos descritos, procedeu-se por fim a recolha das amostras de
agua (incluindo uma amostra duplicada para controle de qualidade) de acordo com os

protocolos fornecidos pelos laboratdrios de analises (Tabela 5.1):

60 ml de agua filtrada in-situ para analise multi-elementar, acidificada a pH <2 (1% v/v HNO3

ultrapuro Aristar®) apds a recolha;

60 ml de agua filtrada in-situ, para analise dos anides cloreto (Cl), fluoreto (F), brometo (Br),

nitrato (NQs), nitrito (NO,), fosfato (PO4) e sulfato (SO4);

500 ml de agua filtrada in-situ para andlise de mercurio, acidificada a pH <2 (1% v/v HNO3

ultrapuro sem Hg Aristar®) apds a recolha;

50 ml de dgua para analise de COT, acidificada a pH < 2 (1% v/v H,SO4 ultrapuro Aristar®) apos

a recolha;
40 ml de dgua para analise de compostos organicos volateis;
40 ml de 4gua para analise de cloreto de vinil; amostra recolhida em triplicado;
1000 ml de dgua para analise de compostos organicos semi-volateis.

Consoante as caracteristicas especificas dos parametros a analisar, foram observados
diferentes procedimentos de preservacdo das amostras a fim de garantir a estabilidade dos

parametros mais instdveis (Tabela 5.1):

as garrafas e vials destinados a recolha de amostras para andlise de compostos organicos
foram fornecidas pelos respectivos laboratérios analiticos ja preparadas (Agéncia Portuguesa

do Ambiente, I.P., e CESAB);

as garrafas destinadas a recolha de amostras para analise dos restantes parametros foram
previamente preparadas em laboratério para evitar a contaminagao cruzada: as garrafas foram

imersas em solugdo acida durante 24 horas, e posteriormente lavadas com agua desionizada;

as amostras destinadas a analise de parametros susceptiveis de reac¢des fotoquimicas, como
é o caso do Hg, COT e dos compostos semi-volateis, foram recolhidas em frascos de vidro

escuro, e as rolhas revestidas com folha de aluminio;
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Tabela 5.1- Protocolo seguido na amostragem de aguas subterraneas e amostra de agua superficial de acordo com os parametros a analisar.

. Método .. Volume de Filtragem Preservagédo -
# amostras Parametros - Laboratdrio Garrafa 8 Observagoes
analitico amostra 0,45 pm Quimica Térmica
ACTLABS Enxaguar o frasco 3 vezes
1 Multi-elementar ICP-MS (OES) Canada 60 ml HDPE Sim HNO; ultrapuro — com a amostra filtrada.
Encher o frasco
F Cl.NO, N.Br ACTLABS Enxaguar o frasco 3 vezes
1 Py R B IC , 60 ml HDPE Sim — — com a amostra filtrada.
NOs_N, PO,_P, SO, Canada
Encher o frasco
Vidro escuro com rolha Enxaguar o frasco 3 vezes
1 Hg AAE-CV LR.A-APA 500 ml de vidro revestida com Sim HNO; ultrapuro <4°C com a amostra filtrada.
Lisboa , sem Hg
folha de aluminio Encher o frasco
LRA-APA Vidro escuro com rolha Enxaguar o frasco 3 vezes
1 coT ISP . 50 ml de teflon revestida com Nao H,SO, ultrapuro <4°C com a amostra filtrada.
Lisboa , .
folha de aluminio Encher o frasco
LRA-APA Vidro escuro com rolha Enxaguar o frasco 3 vezes
1 COSVs GC-MS . 1000 ml de teflon revestida com Nao — <4°C com a amostra filtrada.
Lisboa .
folha de aluminio Encher o frasco
. Ndo enxaguar. Encher o
L -
1 COVs GC-MS R_A APA 40 ml Vm{/? IS IC S el Ndo — <4°C vial completamente sem
Lisboa e silicone
bolhas de ar
CESAB LABS Vials com septo de tefon Néo enxaguar. Encher o
3 Cloreto de vinilo GC-MS 40 ml . P Nao — <4°C vial completamente sem
Mealhada e silicone

bolhas de ar

103






5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

as amostras destinadas a analise de compostos organicos volateis foram recolhidas em vials

com septo de teflon e silicone;

nos restantes casos as amostras foram colhidas em garrafas de polietileno de elevada

densidade (HDPE) com tampa de rosca;

com excepcdo dos vials destinados a andlise de compostos organicos, todas as outras
garrafas, e respectivas tampas, foram enxaguadas trés vezes com a agua a ser amostrada antes

da recolha. No caso das amostras filtradas, as garrafas foram enxaguados com agua filtrada;

as amostras destinadas a analise de espécies dissolvidas foram filtradas in-situ com filtros de

membrana 0,45 um Milipore ®HA;

as amostras destinadas a analise de compostos organicos foram recolhidas com luvas de

nitrilo;

os acidos destinados a estabilizagdo quimica das amostras foram adicionados in-situ apos a

recolha das mesmas para evitar a lixiviacdo/adsorcdo de metais a garrafa;

para minimizar a perda de espécies quimicas por volatilizacdo, as garrafas foram
completamente cheias, sem bolhas de ar no interior ou espago vazio entre a amostra e a

tampa;

todas as amostras foram imediatamente preservadas no frio (<4°C) em arca frigorifica

portatil apds a sua recolha;

os vials destinados a analise de compostos organicos volateis foram acondicionados numa

grade para minimizar a perturbacdo das amostras durante o transporte.

Concluidos todos os procedimentos de amostragem em cada ponto amostrado, todo o material
foi descontaminado com agua destilada, e tomaram-se notas sobre o local, a captacdo ou
qualquer aspecto particular da amostragem que se consideraram relevantes para a

interpretacao posterior dos dados.

Ao fim de cada dia de campanha os aparelhos utilizados na amostragem foram limpos e

calibrados em laboratério.
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Consoante os parametros a analisar, as amostras foram enviadas para os respectivos
laboratdrios respeitando os periodos que devem ser observados entre a sua recolha e a sua

analise.

As determinacdes analiticas efectuadas aos diversos parametros das aguas amostradas foram

realizadas em diversos laboratérios:

Activation Laboratories Ltd (ACTLABS) (Ontario, Canada), acreditado segundo as normas de

qualidade internacional ISO/IEC 17025;

Laboratério de Referéncia do Ambiente da Agéncia Portuguesa do Ambiente, I.P. (LRA-APA)
(Lisboa, Portugal), parceiro do projecto de investigacdo CRUDE (FCT), e acreditado segundo as

normas de qualidade nacional NP EN ISO 17025;

Laboratério do Centro de Servicos do Ambiente (CESAB) (Mealhada, Portugal), acreditado

egundo as normas de qualidade nacional NP EN ISO 17025.

As determinacoes de elementos maiores, menores e vestigiarios, foram realizadas no ACTLABS
por espectrometria de massa com fonte induzida de plasma (ICP-MS) e por espectrometria de
emissdao Optica com fonte induzida de plasma (ICP-OES), e no caso especifico dos anides
(cloretos, fluoretos, brometos, nitratos, nitritos, fosfatos e sulfatos) por cromatografia iénica

(1€).

O LRA-APA recorreu a varias técnicas analiticas consoante os parametros a determinar. Assim,
as determinacdes de mercurio foram realizadas por espectrometria de absorcdo atémica na
forma de vapor frio (AAS-CV), o carbono organico total foi determinado por combustdo com
deteccdo por radiacdo de infravermelhos (IR-C), e os compostos organicos volateis e semi-

volateis determinados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).

As analises foram corrigidas para os brancos e desvios inerentes aos equipamentos,
observando-se verificacGes regulares com padrdes de controlo. Na Tabela 5.2 apresentam-se os
limites de detec¢do (mg/L e pg/L) e quantificagdo (ug/L) dos diversos métodos analiticos
utilizados nas determinagdes quimicas.
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A condicdo de electroneutralidade (EN), expressa pela Equagdo [5.1] (dados em meg/L), foi
usada no controle da qualidade das determinagdes analiticas e sé foram considerados
aceitaveis, os balancos idnicos com erros de fecho inferiores a £ 5%.

XY catioes + X anides

EN (%) = -100 5.1
(%) X catidoes — X anioes [5-11

Os célculos dos balancos de massa foram realizados recorrendo a aplicacdo informatica de

modelacdo hidroquimica PHREEQC-2" (Parkhurst & Appelo, 1999).

Tabela 5.2- Limites de deteccdao e de quantificagdo dos diversos métodos analiticos aplicados nas
determinagGes quimicas pelos laboratdrios ACTLABS (Ontario, Canada), LRA-APA (Lisboa, Portugal) e CESAB
(Mealhada, Portugal). Salvo indicagdo contraria, os limites de detec¢do e quantificagdo encontram-se
expressos em pg/L.

ACTLABS ICP-MS  ICP-OES ACTLABS ICP-MS  ICP-OES ACTLABS  ICP-MS ICP-OES

Ag 0.2 — Ge 0.01 — Re 0.001 —
Al 2 0.1% Hf 0.001 — Ru 0.01 —
As 0.03 30 Hg 0.2 — Sh 0.01 —
Au 0.002 — Ho 0.001 — Sc 1 —
B 3 — I 1 — Se 0.2 —
Ba 0.1 — In 0.001 — Si 200 —
Be 0.1 — K 30 017 Sm 0.001 —
Bi 0.3 — La 0.001 — Sn 0.1 —
Br 3 — Li 1 — Sr 0.04 10
Ca 700 0.1 Lu 0.001 — Ta-Th 0.001 —
ad 0.01 - Mg 1 - Te 0.1 -
Ce 0.001 — Mn 0.1 — Th 0.001 —
Co 0.005 — Mo 0.1 — Ti 0.1 —
Cr 0.5 — Na 5 017 Tl 0.001 10
Cs 0.001 — Nb 0.005 — Tm 0.001 —
Cu 0.2 2 Nd 0.001 — (] 0.001 —
Dy 0.001 — Ni 0.3 — v 0.1 —
Er 0.001 — Os 0.002 — w 0.02 —
Eu 0.001 — Pb 0.01 — Y 0.003 —
Fe 10 0.0117 Pd 0.01 — Yb 0.001 -
Ga 0.01 — Pr 0.001 — Zn 0.5 5
Gd 0.001 — Pt 0.3 — Zr 0.01 —
ACTLABS IC ACTLABS IC ACTLABS IC

Br 0.03 7 — NO2_N 0.01 7 — PO4_P 0.02 —
cl 0.03 7 — NO3_N 0.0117 — S04 0.03 + —
F 0.01 7 — — — — — — —
LRA-APA Outros métodos * LRA-APA GC-MS CESAB GC-MS

Hg 0.1% — COVs 1-5+% — VOCs 05¢% —
cor — — COSVs — — — — —

* limites de detec¢Go em mg/L

¥ limite de quantificacdo

*os outros métodos incluem a espectrometria de absor¢éo atomica na forma de vapor frio (Hg), e a combustédo com detecgéo por
radiagédo de infravermelhos
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Todas as amostras apresentaram erros de fecho inferiores a + 5%, com excep¢ao da amostra
61, que apresenta um erro de -6,35%, e do duplicado de campo, colhido no mesmo ponto de
agua, cujo erro analitico é -8,09%. Tratando-se de duas amostras do mesmo ponto de agua,
compararam-se as determinacbes analiticas dos constituintes maioritarios e de alguns
constituintes minoritarios, tendo-se detectado diferencas significativas nalguns parametros
quimicos analisados por ICP-MS e ICP-OES. A analise das leituras dos padrdes utilizados na
calibragdao do aparelho sugere que estas diferengas poderdao estar associadas a desvios de
leitura. A amostra 61 foi incluida nos graficos mas ndo foi utilizada na interpretacdo de

tendéncias quando se apresenta isoladamente.

Na maior parte das vezes a analise exploratdria de dados constitui a primeira caracterizacdo do
conjunto dos dados analiticos, evidenciando ndo sé a forma como estes se distribuem, mas
sobretudo realcando as caracteristicas, tendéncias e padrdes das distribuicGes, a partir dos
quais se inferem posteriormente conclusdes sobre o conjunto observado. Desta maneira
maximiza-se a obtencdo de informacdo contida nos dados e testa-se simultaneamente a sua

qualidade.

A analise exploratéria de dados foi aplicada a série de dados do aquifero superficial na zona de
estudo, mais concretamente a 84 varidveis que incluem 6 parametros fisico-quimicos (pH, Eh,
CE, TSD, OD, T), 8 elementos maiores (Na, K, Ca, Mg, HCOs, SO4, Cl, NOs-N), 55 elementos
menores e vestigidrios (Al, As, B, Ba, Be, Br, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, |, Li, Mn, Ni,
Pb, Pd, Rb, Re, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Th, Ti, Tl, U, V, Zn e Zr), 14 elementos das terras raras (Ce, Dy,
Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb, Tm, Y e Yb) e COT.

Todos os dados foram sujeitos a uma andlise critica, tendo-se excluido do tratamento
estatistico os elementos cujas analises se apresentaram com mais de 60% de valores abaixo do

limite de deteccdo: Ag, Au, Bi, F, In, Mo, Nb, NO,-N, Os, PO4-P, Pt, Ru, Te, e W. Assinala-se uma
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excepcado neste critério relativamente ao Hg dada a importancia que este elemento assume na
zona de Estarreja. O Hg apresenta 77% de andlises abaixo do limite de deteccdo quando

analisado por ICP-MS, e 86% quando analisado por AAS-CV.

Com excepcdo do COT, ndo se considerou adequado aplicar um tratamento estatistico aos
dados analiticos dos compostos organicos, a semelhanca do realizado aos dados dos
parametros inorganicos e fisico-quimicos, devido ao cardcter extremamente descontinuo
daqueles dados na maior parte das varidveis analisadas. Com efeito, a maior parte dos
compostos organicos apresenta um elevado numero de andlises abaixo dos limites de
guantificacdo, com excep¢do dos compostos organicos semi-voldteis que apresentam
concentra¢des com distribuicdes continuas. Porém considerou-se que seria mais consistente

aplicar a estes compostos a mesma analise aplicada aos demais compostos organicos.

Para cada uma das varidveis consideradas para analise estatistica determinaram-se uma série
de medidas estatisticas descritivas que representam de forma global o conjunto dos dados de
cada variavel considerada, e a maneira como se distribuem. Os dados de hidroquimica
apresentam, normalmente, distribuicdes assimétricas positivas, caracterizadas pela presenca
de valores atipicos ou discrepantes (outliers) elevados. Estes valores atipicos vdo exercer
grande influéncia nos parametros descritivos cldssicos (média arimética, desvio-padrdao e
coeficiente de assimetria), realcando o peso que exercem na distribuicdio dos dados e
mascarando as caracteristicas da maior parte da populagdo. Como tal, o uso exclusivo destes
parametros ndo serd o mais adequado para descrever convenientemente este tipo de
distribuicGes, sendo aconselhavel recorrer também a parametros mais robustos (média
geométrica, o intervalo interquartil e o coeficiente de assimetria interquartil) que, ndo sendo
influenciados pelos valores extremos, fazem realcar as caracteristicas da maior parte da
populacdo. Assim, a distribuicdo dos dados de cada varidvel foi caracterizada por um conjunto
de medidas descritivas mais robustas (que enfatizam as caracteristicas da maior parte da
populacdo), aliadas a um conjunto de medidas classicas (que realgam a influéncia dos valores

atipicos no conjunto dos dados), nomeadamente:
valores extremos, maximo (MAX) e minimo (MIN), e amplitude total dos dados (Ay);

coeficiente de assimetria de Pearson (CAP);
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coeficiente de assimetria interquartil (CAIQ);
média aritmética (X ) e desvio-padrdo (s);
média geométrica (X,) e intervalo interquartil (11Q);
percentis 5 (Pg), 10 (P;¢), 25 (P,5), 50 (Psg), 75 (P75), 90 (Pyg) € 95 (Pys);

obtendo-se desta forma uma seleccio de valores extremos e de tendéncia central
representativos da composicdo quimica da 3agua subterrdnea na zona de estudo, e uma
avaliagdo da dispersdao e do grau de simetria do conjunto dos dados. Os valores obtidos
encontram-se sumariados na Tabela 5.3. Para efeitos de calculos estatisticos, quando as
analises sdo inferiores ao limite de deteccdo (LD) estabeleceu-se que as concentracdes

assumem valores iguais a metade desse limite.

Tal como previsto, constata-se que os dados ndo seguem uma distribuicdo normal para
qualguer uma das variaveis observadas. A presenca de valores andmalos elevados vai induzir
assimetrias positivas pronunciadas nas distribuicdes da maior parte das varidveis. Varidveis
como HCOs;, NOs, Al e Zn, registam elevada dispersdo de dados com médias aritméticas
claramente superiores as medianas, observando-se inclusivamente casos (OD, Cl, Na, Fe, Cd, Cu
e Ni) onde a média se localiza fora do intervalo interquartil. Estes casos correspondem a
varidveis cujas médias geométricas se encontram muito mais proximas das medianas das

distribuigdes.

Eh, pH, Mg, Mn, B e | encontram-se entre as variaveis cujas médias aritméticas se encontram

proximas das medianas, denunciando dispersdes mais contidas dentro do intervalo interquartil.
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Tabela 5.3- Valores extremos e medidas de tendéncia central, dispersao e assimetria dos dados de hidroquimica das aguas subterraneas do aquifero superficial na zona industrial de Estarreja.

T(°C) pH Eh (mV) 0D {mg/L) CE (uS/cm) TSD {(mg/L) HCO; (mg/L) Cl {mg/L} S0, (mg/L) NO; (mg/L) Ca (mg/L) Na (mg/L} K {mg/L} Mg {mg/L) COT (mg/L) Si (mg/L) Al
n 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 21 32 32
n<iLD 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5 0 0 0 0 0 0 0
Max 21.22 8.87 588.71 10.89 24960.00 12476.00 195.68 7860.00 784.00 186.80 130.00 5250.00 103.00 15.00 54.00 730 4600.00
Min 16.30 4.57 -30.37 0.00 70.30 35.16 0.00 10.03 17.17 0.00 2.80 6.00 0.52 0.47 2.30 1.40 57.00
Amplitude 4.92 430 619.07 10.89 24889.70 12440.84 195.68 7849.97 766.83 186.80 127.20 5244.00 102.48 1453 51.70 6.30 4543.00
Coeficiente de Assimetria 1.25 2.36 -0.82 2.76 2.87 2.80 2.13 391 2923 155 1.36 3.98 4.27 1.22 2.05 0.45 1.97
Coeficiente de Assimetria Quartil 0.25 0.21 36.0 0.25 846.63 425.24 7.51 146.84 32.96 8.9 6.63 97.46 1.83 0.63 0.83 0.56 106.17
Média aritmética 17.99 5.48 359.74 1.61 3730.34 1884.55 757.91 162.16 39.70 44.63 496.65 12.12 5.06 12.71 401 874.28
Desvio-padrdo 1.31 0.83 133.49 2.25 4816.77 242458 50.41 1457.11 156.56 49.26 31.67 968.59 18.08 3.15 12.46 1.64 1220.41
Média geométrica 17.94 5.43 — — 1561.16 787.59 - 22354 107.80 11.41 34.54 141.34 6.98 4.07 8.82 367 387.74
Intervalo interquartil P ;5-P 5, 1.38 0.83 151.95 1.03 4388.75 2193.50 38.76 587.36 135.82 52.47 29.70 389.86 8.22 2.60 10.80 230 734.00
Ps 16.65 4.65 114.38 0.13 213.58 107.50 0.00 33.36 2222 0.50 1143 1471 0.78 Y 3.70 1.80 69.55
P 16.76 4.73 203.79 0.20 236.13 118.50 0.00 37.87 30.62 0.67 14.97 18.53 2.53 A7 4.10 2.03 103.40
P s 17.19 4.90 306.70 0.35 450.00 230.88 3.96 49.64 59.19 3.75 24.60 29.33 4.74 335 5.20 273 163.25
P 17.52 5.35 365.50 0.82 3693.00 1847.33 14.14 343.50 115.50 15.07 34.60 22550 7.48 4.42 6.10 3.70 292.00
P 18.57 5.74 458.65 1.38 4838.75 2424.38 42.72 637.00 195.00 56.22 54.30 419.18 12:95 5.95 16.00 5.03 897.25
P g 20.38 6.13 480.34 4.80 7450.00 4209.67 74.25 1702.00 375.10 103.76 98.59 1125.23 17.21 9.25 30.00 6.39 2700.00
Pos 20.86 6.61 560.23 5.66 10594.88 5317.00 162.73 2697.50 393.60 140.20 114.90 1769.00 29.53 10.44 31.00 6.85 3640.00
As B Ba Be Br cd Co Cr Cs Cu Fe Ga Ge Hf Hg | Li
n 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32
n<iD 1 0 0 13 0 1 0 4 0 0 0 0 0 0 27 0 0
Max 2550.00 157.00 194.00 2.60 3310.00 14.80 55.50 7.90 4.77 373.00 13100.00 0.42 0.29 0.15 473.00 59.00 51.00
Min 0.02 9.00 18.00 0.05 94.00 0.01 0.13 0.25 0.03 0.90 10.00 0.01 0.01 0.00 0.10 2.00 8.00
Amplitude 2549.99 148.00 176.00 255 3216.00 14.80 55.37 7.65 4.74 372.10 13090.00 0.41 0.28 0.15 472.90 57.00 43.00
Coeficiente de Assimetria 3.90 0.41 %75 2313 2.46 2.63 2.24 -0.59 1.55 421 2.62 2.36 2:29; 2.56 5.66 0.45 2.57
Coeficiente de Assimetria Quartil 0.54 12.39 7.09 0.07 110.79 0.19 2.26 0.18 0.19 242 44,51 0.02 0.01 0.00 0.00 4.72 0.88
Média aritmética 178.19 68.28 56.30 0.46 695.38 1.82 8.73 3.89 1.04 29.28 1499.69 0.09 0.06 0.02 15.06 26.72 16.25
Desvio-padrdo 493.54 35.36 40.35 0.70 789.03 356 11.98 191 1.22 69.37 3205.48 0.10 0.07 0.03 82.25 13.64 9.54
Meédia geométrica 2.77 57.31 46.10 0.18 456.67 0.27 271 290 0.48 8.53 205.56 0.06 0.04 0.01 0.20 22,53 14.58
Intervalo interquartil P ;5 -P 5, 8.96 51.50 34.20 0.38 444.50 1.46 14.15 2.25 1:27. 9.93 755.00 0.08 0.07 0.02 0.03 20.75 4.25
Ps 0.18 16.75 2171 0.05 156.50 0.01 0.16 0.25 0.06 1.20 20.00 0.02 0.01 0.00 0.10 9.10 9.55
P 0.22 23.30 23.27 0.05 180.00 0.01 0.26 0.35 0.08 1.84 30.00 0.02 0.01 0.00 0.10 12.10 10.00
P 0.34 43.75 30.88 0.05 225.00 0.07 0.55 245 0.18 3.08 57.50 0.03 0.02 0.01 0.10 16.25 11.75
Pso 0.92 64.50 40.90 0.15 435.00 0.29 3.38 4.80 0.41 725 105.00 0.06 0.04 0.01 0.10 23.50 13.00
P 9.30 95.25 65.08 0.43 669.50 153 14.70 5.00 1.45 13.00 812.50 011 0.09 0.03 0.13 37.00 16.00
Py 527.00 110.30 107.80 1.64 1374.00 6.24 20.23 5.69 3.01 67.49 4619.00 0.20 0.13 0.06 0.98 43.80 27.20
Pgs 857.50 123.35 127.20 2:17- 2684.50 10.20 28.12 579 3.57 118.32 9552.00 0.31 0.19 0.08 1.60 49.80 37.30
Mn Ni Pb Pd Rb Re Sh Se Sn Sr Th Ti Tl U \'4 Zn Zr
n 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32
n<iLD 0 0 0 12 0 3 3 6 13 2 0 0 0 0 8 0 0
Max 549.00 606.00 3.85 0.21 78.10 0.05 79.20 8.00 2.40 1080.00 1.64 80.00 50.00 3.82 15.70 6970.00 5.38
Min 3.60 0.80 0.13 0.01 3.36 0.00 0.01 0.10 0.05 0.02 0.00 0.40 0.02 0.02 0.05 23.00 0.02
Amplitude 545.40 605.20 3.72 0.21 74.74 0.04 79.20 7.90 2.35 1079.98 1.64 79.60 49.98 3.80 15.65 6947.00 5.36
Coeficiente de Assimetria 0.59 2.83 1.84 2.15 1.20 2.26 4.80 1.78 5.62 1.85 4.68 5.58 5.56 3.39 3.48 3.81 4.24
Coeficiente de Assimetria Quartif 47.89 4.86 0.20 0.00 4.69 0.00 0.05 0.29 0.00 48.64 0.01 0.18 0.09 0.02 0.22 81.24 0.04
Meédia aritmética 210.77 65.50 14 0.04 26.10 0.01 3.99 1.70 0.15 245.49 0.11 4.14 212, 0.35 1.61 644.68 0.44
Desvio-padrdo 159.31 140.56 0.90 0.05 18.37 0.01 14.40 1.97 0.40 229.72 0.29 13.68 8.65 0.88 3.58 1319.15 1.00
Média geométrica 123.23 11.52 0.83 0.02 19.92 0.01 0.14 0.82 0.08 103.80 0.03 157 0.25 0.10 0.44 177.05 0.15
Intervalo interquartil P ;5 -P 5, 211.58 32.55 0.85 0.03 19.23 0.01 0.25 173 0.05 215.25 0.05 093 0.50 0.11 1.10 571.33 0.27
Ps 7.82 1.02 0.24 0.01 5.04 0.00 0.01 0.10 0.05 14.42 0.01 0.60 0.03 0.02 0.05 25.12 0.04
P 14.40 1.24 0.28 0.01 6.53 0.00 0.01 0.10 0.05 30.09 0.01 071 0.04 0.03 0.05 29.36 0.04
P 67.18 3.00 0.54 0.01 13.55 0.00 0.03 0.38 0.05 107.25 0.01 1.00 0.08 0.05 0.10 4593 0.06
Psp 205.50 8.95 0.87 0.01 21.65 0.01 0.10 0.75 0.10 181.50 0.02 1.25 0.20 0.07 0.40 144.00 0.11
P 278.75 35.55 1.39 0.04 32.78 0.01 0.28 2.10 0.10 322.50 0.06 193 0.58 0.16 1.20 617.25 0.33
P 465.50 168.30 1.78 0.11 47.82 0.02 4.64 3.97 0.10 570.00 0.26 411 2.14 0.25 2.50 1719.00 0.92
Pos 501.40 409.00 3.38 0.16 63.50 0.02 17:35 6.03 0.10 635.00 0.39 5.22 3.40 2.38 8.79 2391.00 1.68
Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sc Sm Th m Y Yb
n 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32
n<iLD 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0 0 0 0 0
Max 44.50 6.05 3.92 1.23 6.00 1.24 17.60 0.61 23.40 572 4.00 5.43 0.99 0.56 40.40 4.02
Min 0.25 0.04 0.02 0.02 0.05 0.01 0.08 0.00 0.22 0.04 0.50 0.06 0.01 0.00 0.19 0.03
Amplitude 44.25 6.02 3.90 1.21 5.95 123 17.52 0.61 23.18 5.68 3.50 5.37 0.98 0.56 40.21 3.99
Coeficiente de Assimetria 277 3.09 3:21 2.78 2.79 3i12: 1.99 3.45 2.89 2.80 0.65 2.76 2.89 331 2.92 3.40
Coeficiente de Assimetria Quartil 1.16 0.11 0.07 0.03 0.11 0.02 0.74 001 0.39 0.10 0.00 0.12 0.02 0.01 1.10 0.07
Média aritmética 6.54 0.79 0.49 0.20 0.89 0.16 3.24 0.07 3.46 0.86 1.89 0.85 0.14 0.07 5.39 0.48
Desvio-padrido 9.18 1.21 0.78 0.25 1.24 0.25 4.09 0.12 4.74 118 0.99 1.12 0.20 0.11 8.20 0.78
Meédia geométrica 3.14 0.36 0.22 0.11 0.46 0.07 1.54 0.03 1.84 0.45 1.62 0.46 0.07 0.03 2.24 0.21
Intervalo interquartil P ;5 -P 5, 6.73 0.80 0.43 0.16 0.78 0.16 3.78 0.05 2.64 0.76 1.00 0.69 0.13 0.05 6.21 0.34
Ps 0.62 0.06 0.03 0.02 0.08 0.01 0.28 0.01 0.34 0.09 0.50 0.08 0.01 0.00 0.27 0.03
P 0.72 0.06 0.04 0.02 0.10 0.01 0.33 0.01 0.42 0.10 1.00 0.09 0.01 0.01 0.34 0.04
P 1.38 0.16 0.09 0.06 0.24 0.03 0.52 0.02 1.12 0.26 1.00 0.25 0.03 0.01 0.80 0.10
P 2.87 0.30 0.18 0.10 0.38 0.06 1.54 0.03 1.60 037 2.00 041 0.06 0.03 223 021
P 8.10 0.96 0.53 0.22 1.03 0.19 431 0.07 3.76 1.01 2.00 0.94 0.16 0.07 7.02 0.44
Py 13.67 1.72 1.03 0.42 1.99 0.34 9.88 0.14 7.83 1.88 3.00 1.94 0.31 0.14 12.29 0.95
Pos 24.00 3.01 1.89 0.70 3.39 0.62 11.16 0.28 12.80 3.24 4.00 3.11 0.54 0.26 19.99 1.85

¥ Salvo indicacéio em contrdrio, todos as varidveis se encontram expressas em pgfL
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5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

Estas caracteristicas podem ser facilmente visualizadas através da representacao grafica das
distribuic6es dos dados das varidveis, que foram incluidas juntos dos mapas de distribuicdo
espacial das varidveis mais significativas no conjunto dos dados, e que constam no Anexo B2. As

representacdes graficas adoptadas foram:

diagramas de extremos e quartis — vulgarmente conhecidos como box plots, estes diagramas
além de resumirem a informac¢do contida nos dados de cada varidvel, tém a vantagem de
realcar as caracteristicas mais importantes do conjunto de valores, uma vez que consideram
simultaneamente as medidas de localizacdo e de dispersao, sendo por isso particularmente
Uteis na representacdo de dados com distribuicdes assimétricas. Estes diagramas sdo ainda

muito Uteis para comparar as caracteristicas essenciais de varias séries de dados.

Nos diagramas de extremos e quartis (Figura 5.10) os percentis 25 e 75 (correspondentes
respectivamente aos quartis inferior e superior) definem os limites esquerdo e direito do
rectangulo ou “caixa”, e os segmentos de recta no interior do rectangulo representam a média
e a mediana. Os dois segmentos de recta verticais, exteriores ao rectangulo, representam o

percentil 10 e o percentil 90.

%
i

eueipay
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Figura 5.10- Diagrama de extremos e quartis das distribui¢cées das variaveis.

Os valores atipicos ou discrepantes exteriores a estes limites representam-se por pontos
isolados. Estes valores podem corresponder a erros nas medi¢cdes ou no registo das leituras, a
observagdes pontualmente andmalas, ou a observacdes efectivamente anémalas. Atendendo a
elevada mineralizagcdo que caracteriza de uma maneira geral as aguas subterraneas estudadas,

0 mais provavel é que os pontos isolados correspondam a dados fidedignos, pelo que se optou
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por inclui-los no tratamento estatistico, pese embora o facto de afectarem a média e a

dispersdo da distribuicao.

histogramas — constituem representacdes graficas que comprovam por exceléncia a
assimetria das distribuicGes dos dados experimentais. Os histogramas representam a
distribuicdo das frequéncias das observacdes de varidveis continuas com os dados agrupados
num determinado nuimero de classes, o qual é funcdo do numero total de observagoes.
Contudo, apresentam a desvantagem da descri¢do visual dos dados depender do nimero de
classes considerado, o que podera mascarar algumas caracteristicas importantes da
distribuicdo. Por isso, independentemente do critério utilizado para estabelecer o nimero de
classes em que os dados serdo agrupados, uma escolha adequada devera ter sempre
subjacente a natureza dos dados e a unidade de medida. Os dados das varidveis em estudo
foram divididos em 8 classes de igual amplitude. Os histogramas demonstram que as variaveis
observadas ndo seguem uma distribuicdo normal, registando-se frequentemente a presenca de
classes nulas, em muitos casos entre o Pgy e 0 maximo da distribuicdo, o que comprova o

caracter efectivamente andmalo dos valores atipicos.

A distribuicdo dos valores dos parametros quimicos mais significativos, analisados na populacao
de daguas subterraneas do aquifero superficial, encontra-se representada em mapas de
distribuicdo espacial (Anexo B2). Os valores dos parametros fisico-quimicos, parametros
inorganicos seleccionados, COT e também dureza das dguas e indice SAR foram agrupados em 8
classes. Os limites que definem os intervalos das classes correspondem ao valor minimo,

percentis 5, 10, 25, 50, 75, 90, 95 e valor maximo das distribuicdes.

Na legenda dos mapas de distribuicdo espacial dos parametros quimicos seleccionados, foram
ainda incluidos os valores paramétricos (VP)(S) das aguas destinadas ao consumo humano,

fixados no Decreto-Lei n2 306/2007 de 27 de Agosto, e os valores maximos recomendados

©) valor paramétrico (VP) é o valor maximo ou minimo fixado para cada um dos parametros a controlar na
qualidade da agua destinada ao consumo humano, definido pelo Decreto-Lei n® 306/2007 de 27 de Agosto.
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(VMR)® nas aguas destinadas a irrigacdo, fixados no Decreto-Lei n? 236/1998 de 1 de Agosto

enguanto valores de referéncia da qualidade das aguas.

Os mapas de distribuicdo espacial das concentra¢cdes dos compostos organicos foram incluidos
na seccdo correspondente. Perante o caracter extremamente descontinuo da distribuicdo dos
dados destas varidveis, os limites que definem os intervalos das concentracbes foram
estabelecidos com base nos limites de quantificagdo analiticos e nas normas de qualidade de
aguas destinadas ao consumo humano disponiveis, quer na legislagdo nacional, quer na
legislacdo norte americana, quer ainda nos valores de referéncia para a saude humana,

calculados no ambito desta investigacao.

A composicdo e evolugdo quimica das aguas subterrdneas decorrem de inUmeras reacgées que
se estabelecem entre a 4dgua, as contribuicdes atmosféricas, os minerais, a matéria organica e
os gases do solo, zona ndo saturada e saturada do sistema aquifero. Num contexto de
contaminacdo as caracteristicas quimicas das dguas reflectem ainda os impactos decorrentes
das actividades antrépicas que, dependendo da sua intensidade, frequéncia e duracdo, podem
introduzir altera¢des significativas nas caracteristicas naturais das d4guas subterraneas,
modificando consideravelmente a sua composicdo quimica. Neste contexto, as concentracdes
naturais das aguas subterrdneas constituem uma referéncia de grande importdncia na
identificacdo da natureza e quantificacdo dos impactos decorrentes dos processos de
contaminacdo passados e/ou actuais, assim como na definicio de medidas ou programas de
remediacdo que se considerem necessdrios aplicar para proteger a qualidade das aguas
subterraneas, conforme previsto pela legislagdo da Unido Europeia (Directiva 2006/118/CE do
Parlamento e do Conselho de 12 de Dezembro, transposta para a ordem juridica interna pelo

Decreto-Lei n? 208/2008 de 28 de Outubro de Outubro).

N3o existem dados de qualidade das dguas subterraneas na zona de estudo que reportem a

periodos anteriores ao desenvolvimento industrial, que facilitariam a definigdo da sua

® Valor maximo recomendado (VMR) corresponde ao valor da norma de qualidade que, de preferéncia, deve ser
respeitado ou ndo excedido, definido pelo Decreto-Lei n® 236/1998 de 1 de Agosto.
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composi¢ao natural. Uma vez que a legislagdao nacional ndao prevé qualquer metodologia para
definir as concentracdes naturais das aguas subterrdneas em zonas contaminadas, um dos
grandes objectivos desta investigacao serd apresentar e testar uma metodologia para esse
efeito na zona de estudo. Estabelecida a composicdo natural das aguas subterrdneas, a
contaminacdo que afecta as aguas subterraneas na zona industrial de Estarreja poderd ser

convenientemente caracterizada.

As analises quimicas as aguas subterrdneas, a definicdo das concentracbes naturais, e a
informacdo disponivel relativamente a composicdo média da dgua da chuva da regido, a
mineralogia das formagdes aquiferas e a caracterizagao dos efluentes industriais, constituiram
o suporte da investigacdo desenvolvida na identificacdo das fontes de solutos e processos
geoquimicos responsaveis pela composicdo e evolugdo quimica das aguas subterrdaneas em
condicdes naturais e em contexto de contaminacdo. A abordagem adoptada foi

complementada com o calculo de vdérios indices hidrogeoquimicos e razées molares.

A andlise do quimismo das aguas subterraneas apresentada ira incidir fundamentalmente nas
aguas subterraneas do aquifero superficial, uma vez que se dispde de apenas duas amostras de
agua do aquifero profundo. Optou-se contudo por representar, tanto nos graficos, como nos
mapas, as amostras de dgua do aquifero profundo e a amostra de agua superficial da lagoa de
Veiros, o que permite comparar os parametros quimicos analisados nas aguas dos dois
aquiferos e na dgua da principal zona de descarga da area de estudo. Motivos idénticos levaram
a que, relativamente ao aquifero superficial, se discriminassem graficamente as amostras
contaminadas das amostras que reflectem composicdes naturais. Na Tabela 5.4 apresenta-se a

simbologia adoptada para representar os quatro tipos de aguas considerados neste estudo.

Tabela 5.4- Simbologia adoptada para as aguas amostradas nas representagées graficas

Simbolo Tipo de amostra de agua

Amostras de agua do aquifero superficial com composicdo natural
O Amostras de agua do aquifero superficial sem composi¢dao natural
Amostras de agua do aquifero profundo

. Amostra de dgua da lagoa de Veiros
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As aguas subterraneas amostradas na zona industrial de Estarreja sao predominantemente

cloretadas sddicas (Figura 5.11) embora com uma componente sulfatada importante.

S
2=
a
—-.
l
CATIGES ANIGES

LEGENDA

Aquifero superficial - composi¢do natural
Aquifero superficial - composicdo modificada
Aquifero profundo

® Lagoa de Veiros

Figura 5.11- Facies hidroquimica das aguas subterraneas amostradas e da agua da lagoa de Veiros. As aguas
revelam uma composi¢ao predominantemente cloretada a sulfatada sodo-calcica.

Uma das caracteristicas que mais se destaca nas d4guas amostradas é a sua elevada
mineralizagdo. As condutividades eléctricas das aguas na zona de estudo variam entre 70 e

24 960 pS/cm, registando um valor mediano de 3680 uS/cm (Figura 5.12).
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4516000
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Figura 5.12- Distribuicdo espacial das condutividades eléctricas nas aguas amostradas. Este parametro regista
valores muito elevados nas captagoes localizadas junto ao parque de lamas da CIRES, valas de S. Filipe e
Canedo, e ainda na lagoa de Veiros.

Observa-se que as dguas mais mineralizadas se encontram associadas a captacdes localizadas
junto dos principais focos de contaminac¢do da zona (parque de lamas da CIRES, valas de S.
Filipe e Canedo) mas também a agua da lagoa de Veiros, principal zona de descarga de 4gua

subterranea na zona de estudo (Figura 5.12). Estas aguas apresentam um elevado total de sais

dissolvidos (TSD megiano = 1837 mg/L) certamente associados a contaminac¢do de que sdo alvo.

De uma maneira geral, as dguas apresentam ainda alcalinidades baixas, que apesar de variarem
entre 0 e 196 mg/L CaCO3 registam valores medianos da ordem dos 14 mg/L CaCOs,
denunciando baixa capacidade de reacc¢do e neutralizacdo de acidos, comprovada pelo caracter
predominantemente acido das dguas (pH mediano = 5,3). Sdo dguas que normalmente circulam
em ambientes com baixos teores de oxigénio dissolvido ([OD] mediano = 0,8 mg/L), embora os

valores de potencial redox variem entre -30 mV a 589 mV (Figura 5.13).
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Figura 5.13- Distribuicao espacial dos parametros fisico-quimicos das aguas amostradas.
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Os parametros fisico quimicos determinam e/ou reflectem o comportamento geral das aguas, e
foram representados graficamente em funcdo do total de sélidos dissolvidos (Figura 5.14), com
o objectivo de determinar eventuais padrdes de variacao relacionados com o maior ou menor
total de sais em solucdo. Contudo, a analise aos graficos da Figura 5.14 permite concluir que a
variacdo dos parametros fisico-quimicos é independente do TSD. No entanto, as
representacdes graficas realcam a existéncia de duas populagdes distintas, uma com valores de

TDS inferiores a 500 mg/L e outra com valores de TSD superiores a 500 mg/L.

Tanto os mapas da Figura 5.13 como as representacdes graficas da Figura 5.14 colocam em
evidéncia a grande variabilidade dos resultados obtidos numa area com apenas 25 km?, num
conjunto de pontos de amostragem localizados a pouca distancia uns dos outros. A

variabilidade observada ¢ indiciadora de processos de contaminagdo uma vez que:

53% das aguas amostradas do aquifero superficial e a amostra de agua da lagoa de Veiros
apresentam CE > 1000 uS/cm. As duas amostras do aquifero profundo apresentam

CE <1000 pS/cm;

das 32 amostras de agua do aquifero superficial, 16 correspondem a d4guas salobras
(TSD>1000 mg/L) e wuma amostra apresenta inclusivamente caracteristicas salinas
(TSD > 10 000 mg/L). A amostra de dgua da lagoa de Veiros apresenta caracteristicas salobras, e

as amostras de agua do aquifero profundo correspondem a aguas doces com TSD < 500 mg/L;

as alcalinidades dos trés tipos de aguas analisadas sdo normalmente baixas: 7 amostras de
agua do aquifero superficial apresentam alcalinidades nulas e outras 7 amostras alcalinidades
muito baixas (<10 mg/L CaCOs), a semelhanca do que se verifica com as duas amostras de agua
do aquifero profundo. A amostra de agua da lagoa de Veiros regista uma alcalinidade inferior a

30 mg/L CaCOs;

os valores de pH revelam um aquifero com caracteristicas acidas. Todas as amostras de agua
analisadas apresentam valores de pH inferiores a 6,5 com excep¢ao de duas amostras de dgua

do aquifero superficial, uma com pH = 7,2 e outra com pH = 8,9;
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os valores de Eh medidos no campo, e corrigidos relativamente ao eléctrodo de hidrogénio de
referéncia, indicam que as aguas subterraneas do aquifero superficial apresentam, regra geral,
caracter oxidante (Eh =250 mV) apesar de registarem teores de oxigénio dissolvido muito
variaveis (0—10,9 mg/L), em muitos pontos inferiores aos esperados para este tipo de
aquiferos: freaticos, com o nivel hidrdulico a cerca de 2 m da superficie do terreno, muito
permedveis, e com taxas médias de recarga elevadas. Porém, os niveis de oxigénio dissolvido
podem-se encontrar reduzidos pela presenca de contaminantes organicos. Dos 32 pontos
amostrados, 5 apresentam d4guas com caracter ligeiramente redutor (100 —-250 mV) e um
ponto apresenta inclusivamente agua com caracter claramente redutor (Eh =-30 mV). As duas
amostras de dagua do aquifero profundo apresentam cardcter oxidante apesar de ambas

registarem condicdes anaerdbias (OD < 1 mg/L) (Figura 5.14).

Varios autores (Apello & Postman, 2005; Drever, 1997, Christensen et al., 2000) tém feito
adverténcias relativamente a representatividade dos valores de Eh obtidos no campo com o
eléctrodo de platina, alegando que as medicdes realizadas podem nao ser representativas das
reais condi¢cOes redox do aquifero devido a presenca de multiplos pares redox ou a uma
situacdo de desequilibrio geral motivada por factores como as condicdes do fluxo subterraneo
ou a actividade microbioldgica. A falta de representatividade das medicdes de Eh pode também
ser imputada a dificuldades analiticas inerentes ao eléctrodo de platina. As condi¢Ges redox do

sistema aquifero serdo abordadas detalhadamente na sec¢do 5.4.3 deste capitulo;

considerando a proximidade dos pontos amostrados, as duas unidades aquiferas registam
grande variabilidade nas temperaturas das aguas subterraneas, compreendidas entre 16,3°C e
21,2°C. A dispersao observada nas temperaturas pode ser motivada por factores externos como
a infiltragao de aguas das valas de drenagem ou a influéncia da temperatura atmosférica nas
captacdes mais superficiais. Lamentavelmente nao se dispdem de dados actualizados de
monitorizagdao da temperatura do ar na regido, para poder comparar a temperatura anual
média da zona com a temperatura das dguas subterraneas, e assim inferir se as dguas sdo de
infiltracdo recente. A temperatura das dguas foi comparada com a temperatura anual média de
Aveiro (15,6°C), presumindo que ndo sera muito diferente da observada em Estarreja, apesar

da distancia a linha de costa poder exercer alguma diferenca (Figura 5.14).
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A andlise realizada indica que os parametros fisico-quimicos das aguas amostradas em geral, e
das aguas subterraneas em particular, apresentam grande variabilidade espacial (Figura 5.13) e
grande dispersdo de valores (Figura 5.14) indiciando claramente sinais de contaminagdo de
origem antrdpica. A identificacdo das amostras que evidenciam sinais de contaminagdo e o
estudo do impacto da prépria contaminacdo nas dguas subterraneas requer a definicdo da sua
qualidade natural (background) e a identificacdo do intervalo de valores que podem
caracterizar as condi¢cles naturais no quimismo do aquifero. Na seccdo seguinte apresenta-se
uma metodologia que foi aplicada e testada para definir as concentragdes naturais das dguas

subterraneas do aquifero superficial na zona industrial de Estarreja.

As concentragdes naturais constituem uma referéncia na definigdo do estado quimico de uma
massa de 3aguas subterraneas, sendo por isso fundamentais na avaliagdo do seu grau de
contaminacdo, mas também na definicdo de qualquer programa de remediacdo que se
considere necessario aplicar com vista a reposicdo do bom estado quimico, de acordo com o
Decreto-Lei 208/2008 de 28 de Outubro, que transpde para a ordem juridica nacional a
Directiva 2006/118/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, relativa a protec¢do das aguas

subterraneas contra a poluicdo e a deterioracao.

As concentragdes naturais de uma determinada espécie quimica correspondem a um intervalo
de valores e ndo a um valor individual (Edmunds et al., 2008). Para cada constituinte quimico
das aguas, este intervalo de valores representa as concentracdes que decorrem exclusivamente
de processos naturais geogénicos, biolégicos e atmosféricos, ou seja, representa concentragdes
correspondentes a auséncia de modificagbes antropogénicas, ou concentragdes com

modificacOes antropogénicas diminutas relativamente as condic¢des inalteradas.

A andlise das concentracbes das substancias quimicas em aguas pristinas, a andlise de séries
histdricas, amostragem a montante e transversalmente a dreas contaminadas, a extrapolagdo
das concentracdes naturais de uma determinada massa de agua a partir de outra com
ambiente geoquimico semelhante, a datacdo de dguas subterraneas, a avaliacdo das alteracdes

guimicas de uma massa de aguas subterrdneas ao longo das direc¢des de fluxo, a modelacdo
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geoquimica e os métodos estatisticos, encontram-se entre as metodologias referidas na
literatura para se definirem as concentra¢des naturais das aguas subterraneas (Edmunds et al,
2008; Hinsby et al, 2008; Griffioen et al, 2008; Condesso Melo & Marques da Silva, 2008; Shand
et al, 2007). Qualquer uma destas metodologias apresenta vantagens e limitacdes na sua
aplicacdo, pelo que a seleccdo da metodologia a aplicar na determinacdo das concentracdes

naturais das dguas subterraneas devera ser feita em fun¢do dos dados e condi¢Ges disponiveis.

Em condi¢Ges ideais, as concentracdes naturais das massas de dgua subterraneas devem ser
determinadas a escala regional, e em zonas isentas de contaminacdo ou com impactos
diminutos, condi¢gdes que ndao se observam na zona de estudo: trata-se de uma zona com
apenas 25 km? e que se encontra referenciada pelo Instituto Nacional de Residuos (2006) como

uma das mais contaminadas do territdrio nacional.

Os condicionalismos inerentes a zona acima mencionados, a inexisténcia de séries histéricas de
dados de qualidade, o limitado nimero de pontos de dgua que captam zonas pristinas ou muito
pouco impactadas do aquifero e a inexisténcia de qualquer metodologia prevista na legislacdo
nacional para a definicdo das concentracdes naturais das massas de dgua subterrdanea em zonas
contaminadas, levaram a que, no caso de Estarreja, se adaptassem as metodologias adoptadas
para este fim em estudos e projectos europeus, desenvolvidos no ambito da implementacdo da
Directiva Quadro da Agua (DQA) e da Directiva das Aguas Subterraneas (DAS). Constituem
referéncias a este nivel o Projecto Baseline (1999-2005), que visou estabelecer critérios para
definir a qualidade de baseline natural das aguas subterraneas em 14 aquiferos europeus de
diferentes tipologias, e o Projecto BRIDGE (2005-2006), cujo objectivo foi o de estabelecer uma
metodologia para definir os limiares de concentracbes para elementos potencialmente

contaminantes das dguas subterraneas.

Também o Instituto Nacional da Agua (INAG), em 2009, publicou os limiares de diversas
substancias quimicas nas massas de agua subterranea a nivel nacional (Jesus & Lopes), que
foram recentemente revistos no ambito dos Planos de Gestdao de Regido Hidrografica (PGRH).

No caso dos PGRH das regides Norte (Regido hidrogréfica 1, 2 e 3) e Centro (Regido hidrografica
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4) de Portugal, a definicdo dos limiares de concentracdo para os principais poluentes das dguas

subterraneas teve por base a definicdo dos seus valores de background.

As metodologias seleccionadas nestes projectos recorreram a uma série de critérios de pré-
seleccdo das amostras sobre as quais se aplicaram métodos estatisticos para definir as
concentra¢Oes naturais das aguas subterraneas em estudo. Porém as metodologias foram
aplicadas em estudos que decorreram a escala regional, privilegiando a amostragem das
massas de aguas subterraneas em zonas isentas de contaminacdo ou ligeiramente impactadas e
com redes de amostragem com dados de evolugdo temporal do quimismo das d4guas

subterraneas.

Os métodos estatisticos encontram-se entre os mais eficazes na definicdo de concentracgdes
naturais porque facilmente distinguem composicées andmalas de composicdes naturais, sendo
por isso bastante utilizados. Estes métodos recorrem frequentemente aos percentis de uma
distribuicdo para se estabelecerem os limites superiores das concentra¢des naturais uma vez
gue aqueles parametros asseguram a exclusdo dos valores marginais mais significativos.

Identificam-se contudo duas limitagdes na aplicacdo destes métodos:

a escolha do percentil é um pouco arbitrdria uma vez que dependendo do numero e
qualidade dos dados, os limites superiores das concentra¢des naturais podem ser definidos
pelos percentis 97,7 ou 90 das distribui¢des; o percentil 97,7 (Ps77) pode ser aplicado a séries
com elevado numero de dados (>~ 60) onde cada dado corresponde a agua subterranea com
composicdo natural, enquanto o percentil 90 (Pyg) € aplicado a séries com pequeno numero de
dados (<~ 60), ou quando ndo é possivel excluir o impacto humano das séries (Miller et al,

2006, Hinsby & Condesso de Melo, 2006);

dependendo do tipo de distribuicdo que os dados apresentem, nem sempre o percentil

funciona como indicador do limite superior das concentra¢des naturais.

Na verdade, ndo existe nenhuma razdo fundamentada que consiga justificar a inclusdo de todas
as concentragdes ndao naturais nos 2,3 ou 10% correspondentes ao extremo superior da
distribuicdo dos dados, podendo existir valores superiores ao valor de corte representativos das
concentragdes naturais. Da mesma maneira que ndo é forcoso que os valores inferiores ao

valor de corte (Py77 ou Pgo) sejam, todos eles, representativos de uma concentragdao natural.
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Contudo, os Pg77 e Pgg representam, por defini¢do, concentragdes que sao excedidas apenas
por 2,3 ou 10% das amostras, e como tal, definem concentracdes que muito provavelmente
ndo serdo excedidas em andlises posteriores, a menos que as condi¢des se alterem. Mesmo no
caso das populagdes polimodais, estes percentis constituem, enquanto valores de corte, uma
primeira aproximagdo muito util uma vez que excluem os valores marginais mais significativos

(Shand et al., 2007).

Perante todas as limitacdes enunciadas, é recomenddvel que a metodologia adoptada para

definir a composicao natural de dguas subterraneas em zonas contaminadas contemple:

pré-seleccdo de amostras através da aplicacdo de um conjunto de critérios as series de dados
que permitam eliminar amostras contaminadas, e identificar as que potencialmente melhor

reflectem a composicdo natural do aquifero;

aplicacdo de métodos estatisticos para definir o limite superior das concentracdes naturais
em articulacdo com a analise aos processos hidrogeoquimicos responsaveis pela composi¢do
das aguas subterraneas, tendo sempre presente que composicdes anémalas tanto podem

decorrer de processos naturais como de processos poluidores.

A composicdo quimica da dgua da chuva, a deposicdo seca, os processos de evaporacdo e
reconcentracdo de sais da deposicdo atmosférica, a mineralogia aquifera, o ambiente
geoquimico, as direccoes de fluxo subterraneo e os tempos de residéncia sdo factores que

determinam a composi¢do quimica das dguas subterraneas.

Para se definirem as concentracdes naturais das dguas subterraneas do aquifero superficial
partiu-se de um conjunto de trés séries de dados de qualidade, correspondentes a anos de

amostragem distintos: 2003, 2006 e 2010.

Qualquer ano de amostragem obedeceu aos mesmos procedimentos observados nas medigdes
dos parametros fisico-quimicos e na recolha e conservacdo de amostras, e que correspondem

aos procedimentos descritos na secgao 5.1 deste capitulo.
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A cada série de dados foram aplicados critérios de selecgao definidos para a zona de estudo,
para eliminar amostras contaminadas, e identificar as amostras que potencialmente melhor

reflectem a composicdo natural do sistema aquifero:
amostras com balancos idnicos superiores a 5% em modulo foram excluidas;

amostras que registem a presenca de compostos organicos, ainda que em concentragdes

baixas, foram excluidas pois encontram-se naturalmente contaminadas;

amostras com [Cl] > 100 mg/L foram excluidas. O critério seleccionado corresponde ao limite
superior das concentracdes naturais de Cl estabelecidas a nivel regional para todo o sistema

aquifero Quaternario de Aveiro;

amostras com [NOs ] > 10 mg/L foram excluidas por se considerar que apresentam influéncia
antropica. Verdadeiramente, em zonas totalmente isentas de contaminacdo as concentragdes
deste ido deveriam ser nulas. Porém, é extremamente dificil obter amostras totalmente isentas
de nitratos e como tal adoptou-se o critério recomendado pelo projecto BRIDGE para excluir

amostras com influéncia antrépica;

nas amostras reveladoras de condi¢Ges anaerdbias ([OD] <1 mg/L) as concentragdes de
nitratos podem ndo ser bons indicadores para a identificacdo da influéncia antrépica devido aos
processos de desnitrificacdo. Nestes casos as concentragdes de sulfatos foram adoptas
enquanto critérios adicionais para a exclusdo de amostras, tendo-se excluido amostras com
[S0.%7] > 42 mg/L, valor correspondente a mediana das concentra¢des naturais deste ido

estabelecidas a nivel regional para todo o sistema aquifero Quaternario de Aveiro;

teve-se ainda em consideracdo a localizacdo dos pontos de dgua relativamente ao CQE e valas
de drenagem, enquanto focos de contaminag¢do ou estruturas que promovem a dispersdao dos

contaminantes na area em estudo.

Das trés séries de dados analisadas, apenas as séries de 2006 e 2010 apresentam amostras que
potencialmente reflectem composi¢des naturais. S3o amostras do aquifero superficial e
provém dos mesmos pontos de agua, pelo que as amostras foram agrupadas em dois
conjuntos, cada um correspondente a um ano de amostragem especifico. Sobre cada conjunto

foram determinados os valores extremos, maximo (Max) e minimo (Min), a mediana (Med), o
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percentil 90 (Pgg) e o percentil 97,7 (Ps77) dos constituintes fundamentais das daguas
subterraneas, nitratos, silica, condutividade eléctrica e pH. Na Tabela 5.5 apresenta-se o
resumo estatistico dos dados seleccionados.

Tabela 5.5- Resumo estatistico dos parametros quimicos das amostras de agua subterranea do aquifero
superficial na zona de Estarreja que potencialmente reflectem composi¢des naturais.

2010 2006
Parametro Unidades

Min Max Med Pgo P77 Min Max Med Pgo P77
CE uS/cm 70 300 248 299 299 50 295 236 287 293
pH — 4,79 5,86 4,93 5,59 5,80 4,56 6,27 5,33 6,01 6,21
cl mg/L 10,1 43,8 35,4 41,9 43,4 8,5 48,4 31,2 43,3 47,2
sS04 mg/L 17,4 41,3 27,9 38,0 40,5 15,1 38,1 27,7 36,3 37,7
HCo3 mg/L 0,0 30,0 7,3 23,3 28,4 0,0 44,0 13,4 36,0 42,2
N_NO3 mg/L 0,2 3,5 1,8 3,0 3,4 0,8 1,9 0,9 1,6 1,8
Na mg/L 6,1 27,3 20,3 25,8 27,0 6,1 34,6 22,6 32,1 34,0
Ca mg/L 3,0 18,8 10,9 17,1 18,4 1,1 19,3 12,4 17,8 19,0
Mg mg/L 0,8 4,4 2,9 4,2 4,4 0,7 5,8 2,3 4,9 5,6
K mg/L 0,9 4,9 2,7 4,3 4,7 0,3 3,2 2,8 31 3,2
Si mg/L 2,4 3,2 2,9 3,1 3,2 2,8 3,4 3,4 3,4 3,4

Em cada conjunto de dados, os valores correspondentes ao Pgy € ao Ps77 de cada parametro
nao registam diferengas significativas. Atendendo contudo ao nimero muito limitado de
pontos seleccionados, optou-se por recorrer ao Py das distribuicdes para definir o limite
superior das concentracdes naturais das dguas subterraneas do aquifero superficial. Por outro
lado, numa zona tdo fortemente impactada como é a zona de Estarreja torna-se dificil garantir
gue as amostras seleccionadas sdo representativas de aguas subterraneas totalmente isentas
de impacto humano, nomeadamente dos inputs atmosféricos decorrentes das emissdes
gasosas do CQE, o que reforca a escolha deste parametro para definir o limite superior das
concentracdes naturais. Dado que os Pgg dos parametros de cada série ndo registam diferencas
significativas, o limite superior das concentragGes naturais de cada parametro quimico foi

definido pelo Pgy que regista o valor mais elevado.
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Na Figura 5.15 encontram-se representadas as curvas de probabilidades cumuladas dos
parametros quimicos seleccionados, com excepg¢do do pH, e assinalados os respectivos Pgg €

Py7 7 das distribuigdes.

A analise do grafico permite constatar que, em cada parametro, as diferencas entre os niveis
correspondentes ao Pgy € ao Pg77 sdo minimas. Com efeito, as curvas representadas nao
apresentam assimetrias positivas indicadoras de concentra¢des elevadas e/ou fontes de
contaminacdo. Porém, é de assinalar que a excepcdo da silica (Si), cerca de 20% dos dados de
todas as distribuicGes registam assimetrias negativas, motivadas pelos niveis relativamente

baixos de um dos pontos amostrados.
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Figura 5.15- Curvas de probabilidades cumuladas da CE e das concentragées dos constituintes maioritarios,
nitrato e silica nas aguas subterraneas com concentragées naturais na zona de Estarreja. Nas representacgoes
graficas encontram-se assinalados os Py, e Py; ;7 das distribuicGes.

Na Tabela 5.6 apresentam-se os limites superiores propostos para as concentra¢gées naturais
das aguas subterraneas do aquifero superficial na zona de Estarreja.

Tabela 5.6 — Limites superiores propostos para as concentragées naturais das aguas subterraneas do aquifero
superficial na zona de Estarreja.

10es Cl SO4
Concentragoes
naturais (mg/L)

HCO3 Na Ca Mg K

43,3 38,0 36,0 32,1 17,8 4,9 4,3
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Para validar estes limites definidos pelos Pgy, compararam-se estes valores com os Pgyg € 0s
valores da mediana (Psp), definidos no aquifero superficial a nivel regional no ambito do

projecto Baseline (Figura 5.16).
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Figura 5.16- Comparagdo das concentragdes naturais das aguas subterraneas do aquifero superficial na zona de
Estarreja com a composicao média da agua da chuva na regidao, e com os Py, e P;, estabelecidos para o aquifero
superficial a nivel regional.

Verifica-se que a gama de concentragbes naturais definida para a zona de estudo é
significativamente mais baixa em comparagao com os Pq definidos a nivel regional para todo o
aquifero superficial, aproximando-se mais dos valores medianos definidos no mesmo ambito.
Por outro lado, observa-se ainda que esta gama de concentracdes naturais reflecte de maneira
muito aproximada a composicdo média da dgua da chuva da regido, com os valores maximos
naturais a corresponderem a concentragdes aproximadamente 10 vezes superior as observadas

na agua da chuva.
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Os aportes iniciais da dgua da chuva sdo muito importantes para alguns solutos, como é o caso
do ido cloreto, que devido ao seu cardcter conservativo constitui um excelente tracador que
permite aferir factores de concentracdo para a recarga das aguas subterraneas. Dados
correspondentes a cinco anos de monitorizacdo da agua da chuva nas estacdes de Aveiro e
Albergaria-a-Velha (Condesso de Melo, 2002) permitiram obter uma aproximagdo da

composicdo média da dgua da chuva para a regido (Tabela 5.7).

Tabela 5.7- Composi¢do média da agua da chuva assumida para a regido de Estarreja

Parametros Cl SO, NO;_N Br Na K Ca Mg Si pH
Valores 4.43 3.77 0.11 0.02 3.71 0.31 217 0.54 0.21 5.76
médios

dados em mg/L com excepgéo do pH

Na zona de Estarreja as daguas subterraneas com concentragdes naturais apresentam,
relativamente a esta composicdo média da dgua da chuva, um factor de concentra¢do para o
ido cloreto aproximadamente 10 vezes superior. As concentracdes dos restantes ides,
normalizadas para este factor, reproduzem muito aproximadamente o limite superior das
concentra¢des naturais (Figura 5.17), indiciando que os restantes iGes apresentam um
comportamento semelhante ao do ido cloreto. Assinala-se uma pequena excepg¢do com o ido K,
cujo limite superior das concentragGes naturais é ligeiramente superior a respectiva
concentracdo normalizada, o que podera indicar a presenca de uma fonte adicional deste ido

nas aguas subterraneas.

Em condigOes naturais a composi¢cdo das aguas subterraneas reflecte a composicdo da agua da
chuva local (fonte de recarga), a deposicdo atmosférica de aerossdis e poeiras transportadas
pelos ventos, e a adsor¢do de gases atmosféricos (NO, e SO,) as superficies do coberto vegetal
e as superficies minerais dos solos. Quando a agua da chuva atinge estas superficies, as
espécies decorrentes da deposicdo seca dissolvem-se aumentando a concentragdo de solutos

nas aguas que se irdo infiltrar nos solos.
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Figura 5.17- ConcentragGes naturais recalculadas a partir da composi¢ao da agua da chuva considerando um
factor de reconcentragao calculado com base no ido cloreto.

A 3agua infiltrada ao circular pela zona de solo vé as suas caracteristicas iniciais modificadas: a
respiracdo das raizes das plantas (Equacdo [5.2]), a oxidacdo da matéria organica (Equacdo
[5.3]) e nalguns casos, a oxidagdo de sulfuretos (Equacgdo [5.4]), consomem oxigénio e geram

acidez com a liberta¢do de CO, ou de ides H*, de acordo com as respectivas equacdes:

C6H1206 + 602 2 Energia + 6C02 + 6H20 [5.2]
CH20+ 02_>C02+ Hzo [5.3]
2FeS, + 7/, 0, + Hy0 2 Fe** + 250%™ + 2H** [5.4]

Ao incorporar o CO, do solo libertado por estes processos, o caracter acido da agua vai-se
acentuar, favorecendo a meteorizacdo e a dissolucdo de minerais dos solos e das zonas nao
saturada e saturada do aquifero. Estes processos de meteorizacdo e dissolugdo mineral
viabilizam o aporte de solutos as aguas subterrdneas e conjuntamente com o tempo de

residéncia das aguas no aquifero, sdo os principais condicionadores da sua evolu¢do quimica.
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Porém, na zona industrial de Estarreja as formacgdes aquiferas sdo pouco reactivas do ponto de
vista quimico. Sdo formagdes predominantemente siliciosas e as reacgbes 4gua-rocha
apresentam cinéticas extremamente lentas, ndo sendo previsivel que estes processos
constituam uma fonte significativa de solutos. Por outro lado, as caracteristicas fredticas do
aquifero superficial e a localizacdo dos pontos de dgua com concentrac¢des naturais, ndo deixam
antever aguas subterraneas com tempos de residéncia longos. De facto, as dguas subterraneas
com caracteristicas naturais apresentam razdes molares [Br]/[Cl] proximas a da agua da chuva

(Figura 5.18) indiciando infiltracdo recente.
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Figura 5.18- Projec¢do das razées molares [Br]/[Cl] das 4guas com composi¢do natural relativamente as rectas
da agua da chuva e da agua do mar.

Com efeito, a infiltracdo encontra-se favorecida pela elevada permeabilidade das areias e pela
reduzida espessura da zona ndo saturada. Estas caracteristicas favorecem a rapida percolacao
da agua infiltrada até a zona saturada do aquifero, ndo se prevendo que durante a percolacao
ocorram interacgdes significativas com a matriz geoldgica, tratando-se portanto de agua pouco

modificada.

Num contexto onde a mineralogia aquifera é pouco reactiva e as dguas subterraneas tém
tempos de residéncia relativamente curtos, os processos de evaporacdo da deposicdo
atmosférica podem assumir um papel determinante na composicdo natural das daguas

subterraneas. Tal como mencionado anteriormente, os processos de evaporagao promovem o
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aumento da concentracdo de espécies decorrentes da deposicdo seca (aerossodis, poeiras e
gases), as quais se dissolvem quando a chuva atinge as superficies onde se depositaram,
aumentando a concentracdo de solutos nas aguas que se vao infiltrar nos solos, e também nas
solugdes de solo. Toda a agua que nao for retida pelos solos ira percolar até a zona saturada

convertendo-se em recarga subterranea.

A metodologia seleccionada e testada na zona industrial de Estarreja para determinar a
qualidade natural das aguas subterraneas do aquifero superficial indica que estas aguas sdo
predominantemente cloretadas sédicas (Figura 5.19), pouco a moderadamente mineralizadas
(70 < CE< 300 uS/cm), e acidas a moderadamente 4cidas (4,6 <pH<6,3), reflectindo a

composicao da dgua da chuva na regiao.

Figura 5.19- Facies hidroquimicas das dguas subterraneas com concentragdes naturais.

A natureza siliciosa das formacdes aquiferas, a reduzida espessura da zona ndo saturada do
aquifero e os baixos tempos de residéncia das aguas subterraneas no aquifero, sao factores que
limitam a possibilidade de outros processos geoquimicos terem contribuicbes mais
significativas, configurando a infiltracdo da agua da chuva e aos processos de evaporagdo e
reconcentracdo da deposicdo atmosférica as principais fonte de solutos das aguas subterraneas
no aquifero superficial na zona de Estarreja, em condi¢cdes naturais. Os processos de interaccao
agua-rocha constituem igualmente fonte de solutos, porém sé sao significativos em aguas com

longos tempos de residéncia.
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Nas dguas subterraneas da zona de estudo identificam-se duas populacdes com mineraliza¢cbes
e salinidades muito distintas, destacando-se uma popula¢cdo de aguas salobras onde se inclui
uma amostra de agua salina com mineralizacdes elevadas e um TSD > 1000 mg/L, e uma
populacdo de dguas doces com mineralizagdes muito variaveis e um TSD compreendido entre
35 e 500 mg/L. Estas duas popula¢des de dguas encontram-se representadas nas Figura 5.20
onde, por uma questdo de definicdo, os poligonos de Stiff foram representados com escalas

distintas, consoante o total de sais dissolvidos nas aguas.

4516000 ‘
TSD > 1000 mg/L

Na —— Cl

R Mg —— SO4 F
Ca — Hco3
10 megq/L 10

4515000-] TSD <500 mg/L

Na | Cl
Mg —— SO4
Ca —— HCO3
b 2,5 meq/L 2,5 r

4514000
E
s il
|—
2

4513000

4512000

Om 500m 1000m
T T T T T
532000 533000 534000 535000 536000 537000

UTM (m)

Figura 5.20- Representagao da composi¢dao quimica das aguas subterraneas da zona industrial de Estarreja com
diagramas de Stiff. Por uma questao de escala na definicdo dos poligonos, as aguas foram representadas em dois
grupos distintos, consoante a sua salinidade.
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A populagdo de aguas salobras apresenta mineralizagdes claramente dominadas pelos ides Cl e
Na, apresentando igualmente uma contribuicdo apreciavel de SO, (Figura 5.21). Esta populacao

afecta sobretudo pontos de dgua que se localizam junto do CQE, parque de lamas da CIRES e

valas de S. Filipe e Canedo, afectando também a agua da lagoa de Veiros.
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Figura 5.21- Correlagdes entre os ibes maioritarios e nitratos e a condutividade eléctrica das aguas amostradas.
Os ides Cl, Na e SO, apresentam indices de correlagdo muito elevados com a CE, denunciando o forte contributo
na mineralizagdo das aguas amostradas. Ca, Mg e K contribuem para a mineralizagdo das dguas com menores
condutividades.
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Na populacdo de &aguas doces todos os constituintes fundamentais contribuem para a
mineralizacdo observada, com excepc¢do do HCO; conforme de pode constatar pela anélise dos
diagramas de dispersdo da Figura 5.21. Esta populacdo de dguas encontra-se sobretudo
associada a pontos de agua localizados a montante dos focos de contaminacdo, embora se
observe que alguns pontos de dgua com aguas doces se localizam junto de pontos de dgua que
captam aguas muito mineralizadas (Figura 5.20). Provavelmente aqueles pontos de agua
podem captar aguas de niveis menos profundos do aquifero que ndo se encontram tdo
afectados pela contaminagdo ou encontrarem-se desviados da linha central das plumas de
contaminacdo onde a composicao das aguas se encontra afectada por processos de diluicdo e

dispersao hidrodinamica.

As distribuicdes das concentracdes de Cl, Na e SO, nas aguas amostradas do aquifero
superficial registam grande dispersdo de valores, com niveis claramente superiores as

respectivas concentragGes naturais calculadas para esta unidade aquifera (Figura 5.22).
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Figura 5.22- Distribui¢cdo das concentragbes dos constituintes maioritarios nas aguas amostradas relativamente
as concentragdes naturais do aquifero superficial. No grafico encontra-se ainda representada a composi¢io
média da dgua da chuva da regido de Aveiro.

Ca e K registam também niveis muito superiores as respectivas concentracdes naturais, embora
com dispersdes muito menores. Mg e HCO3; apresentam distribuicdes que se encontram, na

maior parte dos pontos amostrados, dentro da gama das concentracdes naturais sugerindo que

as fontes destes ides sdo predominantemente naturais.

137



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

As duas amostras do aquifero profundo apresentam niveis de Cl, Na, Ca, K e HCO3 inferiores ao
valor médio das concentracdes observadas na populagdo de aguas do aquifero superficial
(Figura 5.22) e registam entre elas uma diferenca aprecidvel nos niveis de sulfatos. Na lagoa de
Veiros destacam-se as concentracdes muito elevadas de Cl e Na, com os restantes constituintes
maioritarios a registarem niveis semelhantes as concentragdes naturais do aquifero superficial

(Figura 5.22).

A grande amplitude e dispersdo de concentra¢cdes dos constituintes fundamentais que
caracterizam a mineralizagdo das aguas na zona de estudo indiciam que a composi¢cdo quimica
das aguas subterraneas é muito heterogénea e que nalguns pontos se encontra bastante
modificada e influenciada por uma complexidade de fontes de contaminagdo e processos

geoquimicos que mascaram de maneira muito acentuada a composi¢do natural destas aguas.

De acordo com a sintese apresentada na Tabela 1.1, observa-se que Cl, Na, SO4, Ca, mas
também uma série de metais pesados, se encontram na composicdo de varios efluentes e
lamas industriais. Apesar de actualmente as lamas se encontrarem confinadas em aterro
impermeabilizado (com excepcdo das lamas da CIRES) e dos efluentes serem enviados para a
SIMRIA apés tratamento (com excepcao dos efluentes da UNITECA), as praticas de rejeicao
adoptadas no passado podem ser responsaveis pelos niveis de contaminantes actualmente
observados no aquifero, particularmente os mais conservativos, como é o caso do Cl e do Na
gue uma vez em solucdo tendem a manter-se nesse estado. Por outro lado, a acidez dos
efluentes eliminados pelas condutas subterrdneas (Tabela 1.1) pode ser responsavel pela
deterioracdo destas estruturas, a partir das quais os contaminantes deram, ou dao, entrada no

aquifero.

Processos como a dissolucdo de halite, oxidacdo de pirite e dissolucdo de gesso (Figura 5.23)
associados aos residuos e efluentes industriais estardo na origem das elevadas concentragdes

de Cl, Na, SO,4 e Ca detectadas em varios pontos de dgua na zona de estudo.

Na Figura 5.23-A observa-se que as razdes molares [Br]/[Cl] das dguas amostradas evoluem do
valor caracteristico da agua da chuva da regido ([Br]/[Cl]chuwa = 0,0024) em direc¢do ao valor
caracteristico da halite ([Br]/[Cl]haiite = 0,000049), e que na maior parte dos casos se afastam da
razdo caracteristica da agua do mar ([Br]/[Cl]mar = 0,0016), sugerindo composi¢cbes que se
encontram influenciada pela dissolugao de halite.
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Figura 5.23- Raz6es molares e indices hidrogeoquimicos das amostras de agua indicadores dos principais
processos responsaveis pelas elevadas concentragoes de Cl, Na, SO4 e Ca. (A) e (B) dissolugdo de halite. (C)
oxidagdo de pirite e dissolugdo de gesso. (D) dissolugao de gesso.

Estas dguas apresentam razoes [Br]/[Cl] < 0,0016, denunciando um enriquecimento em cloreto
presumivelmente decorrente de fontes antrdpicas associadas aos processos industriais. A
infiltracao dos efluentes industriais ricos em cloro e dos lixiviados gerados pelas lamas ricas em
cloreto de sédio (Tabela 1.1), poderdo ter aportado este ido, assim como o Na, ao aquifero
(Figura 5.23-B). Com efeito as razdes molares [Na]/[Cl] das amostras, particularmente das que
apresentam maiores concentracoes destes dois ides, assumem valores muito proximos da
relacdo caracteristica da halite ([Na]/[Cl]haite = 1). Dado o caracter conservativo destes ides,

uma vez em solucdo tém tendéncia para permanecer nesse estado, ndo se conhecendo
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reaccOes de precipitacdo importantes que remetam as suas concentracdes para niveis baixos

(Hem, 1985).

A projeccdo das razdes equivalentes r[Ca]/r[Ca+504] em fung¢do do pH (Figura 5.23-C) e as
razoes molares [Ca]/[SO4] (Figura 5.23-D), sugerem que SO, presente nas aguas se encontra
associado aos processos de oxidacdo da pirite e a dissolucdo de gesso, além de indicarem

também fontes de Ca associadas a dissolu¢do do gesso.

A pirite é utilizada na sintese de acido sulfurico com producdo de rejeitos (cinzas de pirite) que
durante décadas estiveram directamente depositados nos solos, sem qualquer
impermeabilizacdo, e permaneceram expostos as condi¢cdes atmosféricas sem qualquer tipo de
confinamento (Tabela 1.1). Esta prdtica terd conduzido a oxidacdo dos sulfuretos, gerando

lixiviados acidos, ricos em sulfatos (e metais pesados), de acordo com a equacdo [5.5]:
FeS,+15/,0,+7/2H,0 2 Fe(OH); + 2503 + 4H* [5.5]

As precipitacbes atmosféricas e a elevada permeabilidade das formacgGes arenosas terd
favorecido a percolacdo destes lixiviados até a zona saturada do aquifero, que assim terdo
aportado SO, as dguas subterraneas. O SO4 pode ainda ter dado, ou continuar a dar, entrada no
aquifero a partir dos efluentes liquidos ricos em H,SO4;. O pH acido das dguas e a fraca
expressao de minerais carbonatados na matriz aquifera favorecem a manutencdo deste ido em
solucdo, porém as condicdes redox do meio podem condicionar as suas concentracdes nas

aguas subterraneas, nomeadamente condig¢des sulfato-redutoras.

As razdes molares [Ca]/[SO4] das aguas (Figura 5.23-D), sugerem que a dissolucdo de gesso
constitui outro processo que pode aportar as dguas subterrdneas ndo sé SO4, mas também de
Ca. Gesso (CaS0,4), mas também carbonato de calcio (CaCOs) e Ca, foram identificados nas
lamas industriais da UNITECA (Tabela 1.1). A dissolucdo das fases minerais processa-se de

acordo com as equagdes [5.6] e [5.7]:
CaS0, -2H,0 2 Ca** + S0~ + 2H,0 [5.6]

CaC03 + H20 2 Ca2+ +H2€03 [5.7]
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A semelhanga dos lixiviados das pirites, também os lixiviados destas lamas facilmente terdo
percolado até a zona saturada do aquifero dando entrada em solugdo. O pH acido das aguas vai
limitar a precipitagdo de Ca em fases carbonatadas ou em fases sulfatadas, conforme

demonstram os indices de saturagdo das aguas relativamente a calcite e ao gesso (Figura 5.24).
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Figura 5.24- indices de saturacdo das dguas amostradas relativamente a calcite e ao gesso. Os indices
demonstram que as aguas se encontram muito subsaturadas relativamente a estas duas fases minerais.

As concentra¢cdes de Ca podem ainda ser condicionadas pelos processos de intercambio
cationico, onde o Ca é removido a solucdo, preferencialmente, por intercAambio com o Na.
Contudo, de acordo com a Figura 5.23-C, estes processos parecem estar limitados na zona de

estudo, presumivelmente pela natureza siliciosa da matriz aquifera.

Neste contexto, onde os principais mecanismos condicionadores das concentracdes de Ca em

solucdo se encontram limitados, este ido tende a manter-se em solugao.

Nas aguas subterrdneas da zona de estudo destacam-se ainda niveis de nitratos muito
elevados, que tanto podem ter origem nos residuos e efluentes industriais (Tabela 1.1), como
podem decorrer das actividades agricolas e agro-pecudrias desenvolvidas na regido. A
manuteng¢ado deste ido em solugdo encontra-se sobretudo condicionada pelas condi¢des redox

do meio, nomeadamente condig¢des nitrato-redutoras.

As concentra¢des dos constituintes maioritdrios e de nitratos das aguas amostradas foram
representadas em funcdo da distancia ao CQE (Figura 5.25). Os graficos assinalam ainda as
concentragOes naturais determinadas para o aquifero superficial através da metodologia
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apresentada na seccdo 5.4.1. A distribuicdo espacial destas concentracbes encontra-se

representada na Figura 5.26.
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Figura 5.25- Comparag¢do das concentragdes dos constituintes maioritarios e nitratos nas dguas amostradas
com as concentragdes naturais definidas para o aquifero superficial em fungdo da distancia ao CQE.
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Figura 5.26- Distribuicdo espacial de concentrages (mg/L) dos constituintes maioritarios e nitratos nas aguas

amostradas.

143



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

A analise aos graficos da Figura 5.25 permite constatar que a contaminagdao das aguas
subterraneas afecta um elevado nimero de captagdes da rede de amostragem, e que nalguns
casos as aguas apresentam concentragdes idnicas que excedem as concentragdes naturais em
muitas ordens de grandeza. As concentracdes maximas de NOs, Cl, Na, K, SO4, Ca, HCO; e Mg
sdo, respectivamente, 187, 183, 164, 24, 21, 7, 5 e 3 vezes superiores as correspondentes
concentragdes naturais, destacando-se os valores excessivamente elevados de NOj Cl e Na,
mas também de K e SO4; nalguns pontos de agua Observa-se ainda que as concentragcdes
naturais de NOs, Cl, SO4, K, Na, Ca, Mg, e HCO;3 sdao excedidas em 97, 84, 84, 78, 72, 56, 38 e
28% dos pontos amostrados, respectivamente, o que nao é surpreendente dado que a rede de
amostragem foi concebida fundamentalmente para caracterizar a contaminagdo que afecta as

aguas subterraneas na zona industrial de Estarreja.

Os mapas da Figura 5.26 identificam os pontos de dgua mais seriamente afectados pela
contaminacdo, observando-se que os pontos 56, 12, 13, 61, 60, 10, 7, 6, 1, 3, 32 e 9 registam
frequentemente concentragdes elevadas de varios ides. Com excepgao dos pontos 9 e 32, os
restantes pontos definem dois alinhamentos segundo duas linhas de fluxo distintas, de acordo

com a piezometria obtida (Figura 5.27):

()

um alinhamento é definido pelos pontos 10, 56, 12, 13, 61" e 60, e encontra-se associado ao

CQE, parque de lamas das CIRES, vala do Canedo e zona SE da lagoa de Veiros;

o outro alinhamento é definido pelos pontos 10, 7, 6, 1 e 3, e encontra-se associado ao CQE,
vala de S. Filipe e esteiro de Estarreja. Embora o ponto 32 siga este alinhamento, encontra-se

desviado da linha de fluxo onde se localizam os outros pontos.

Aparentemente as elevadas concentracbes de contaminantes que definem cada um destes

alinhamentos encontram-se associadas a diferentes focos de contaminacao:

as concentragdes detectadas nos pontos 56, 12, 13, 61 e 60, parecem decorrer
essencialmente do parque de lamas da CIRES, podendo nalguns casos encontrarem-se também

associadas a contaminac¢do de origem agricola;

7 3 . .
) Apesar das andlises deste ponto se encontrarem afectadas de erro superior a 5% em moddulo, optou-se por
inclui-lo nas representagdes graficas.
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as concentracdes detectadas nos pontos 10, 7, 6, 1 e 3, parecem estar associadas a vala de S.
Filipe e esteiro de Estarreja, mas também as condutas subterraneas de eliminacdo de efluentes
industriais, de acordo com a localizacdo destas estruturas apresentada em Ferreira da Silva

(1989) e que se encontra representada de maneira aproximada na Figura 5.27.
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Figura 5.27- Alinhamento dos pontos de agua onde se detectam as concentra¢des mais elevadas de diversos
contaminantes. Os alinhamentos esbog¢ados seguem aproximadamente as linhas de fluxo definidas pela
piezometria. No mapa representa-se ainda a localizagdo aproximada das condutas de eliminagdo de efluentes
industriais a partir de Ferreira da Silva (1989).

Recorde-se que a UNITECA envia os seus efluentes apds tratamento para o esteiro de Estarreja
em conduta manilhada subterranea e que a Quimigal, em tempos, também descartou os seus
efluentes liquidos por esta via. O caracter acido e sulfatado dos efluentes que circulam por
estas estruturas favorece a sua corrosdo. Por outro lado, a longevidade das condutas
(anteriores a 1989) aliada a questdes estruturais (material de que sdo feitas, o tipo e material
utilizado na unido das manilhas, tipo de amarracdo se existir) sdo outros factores que
contribuem para a deterioracdao destas estruturas, sendo muito provavel que existam rupturas

ao longo da sua extensdo pelas quais podem ocorrer fugas de contaminantes para o aquifero.

Com efeito, Ferreira da Silva (1989) refere a existéncia de uma ruptura numa das condutas

145



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

junto ao esteiro de Estarreja e Barradas et al. (1991) referem a existéncia de uma conduta com
proveniéncia provavel no CQE, que lancaria efluentes na vala do Canedo, em local ndo

identificado.

No conjunto dos pontos mais seriamente afectados pela contaminacgao, destaca-se o ponto 56
localizado a jusante do parque de lamas da CIRES. Este ponto é o mais contaminado de toda a
rede de amostragem (CE = 24 960 uS/cm), apresenta elevados niveis de Cl, Na, SO4 e Ca, mas
também de HCOs, Mg e K, iGes que normalmente apresentam concentracdes baixas na maior
parte dos pontos amostrados (Figura 5.26). Observa-se ainda que o ponto 10, localizado a
montante do parque de lamas da CIRES, apresenta concentracdes de K, SO4, Mg, Na, Cl e Ca,
13,10, 6, 6, 5, e 4 vezes inferiores as registadas no ponto 56, o que constitui um forte indicio de
gue os residuos do parque de lamas constituem uma fonte de contaminag¢do importante e

preocupante na zona de estudo.

Na Figura 5.28 e na Figura 5.29 representou-se a evolucdo de alguns constituintes maioritarios
das dguas e dos parametros de campo ao longo de cada uma das linhas de fluxo representadas

na Figura 5.27.

Ao longo da linha de fluxo representada na Figura 5.28 destaca-se a elevada CE das aguas no
ponto imediatamente a jusante do parque de lamas da CIRES, decorrente das elevadas
concentracdes de Cl, Na, SO4, HCO3. A medida que o fluxo se processa em direc¢do a Sul,
regista-se um decréscimo acentuado nas concentra¢des destes iGes, e consequentemente na
CE das 3aguas, presumivelmente motivado pelos efeitos da dispersdo e diluicdo, mas também
pelas alteragdes nas condigcdes de pH. Com efeito observa-se, por exemplo, que a variagao de
HCOs; se encontra muito condicionada pelo pH do meio, registando decréscimos nas
concentra¢des a medida que o pH das dguas diminui. E também notério o papel deste
parametro na alteracdo das concentra¢des de SO, observadas do ponto 10 para o ponto 56.
Uma transicao de pH alcalino no ponto 10 (pH = 8,87) para um pH ligeiramente acido no ponto
56 (pH =6,14) corresponde a uma alteracdo na concentracdo de SO, de 78,9 mg/L para
784 mg/L. De acordo com os dados de Eh medidos com o eléctrodo de platina, estas altera¢des
nas concentra¢des de SO, encontram-se ainda influenciadas pelo ambiente redox do meio

aquifero, redutor no ponto 10 e oxidante no ponto 56. Porém, como se tera oportunidade de
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constatar na seccdo 5.4.3, dificilmente as leituras de Eh obtidas desta maneira reproduzem com

rigor os ambientes redox efectivamente observados no meio.
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Figura 5.28- Variagao de alguns constituintes maioritarios e parametros de campo ao longo de uma linha de
fluxo associada ao CQE, parque de lamas da CIRES e vala do Canedo. Nos graficos encontram-se assinaladas as
concentragdes naturais (CN) de Cl, Na, HCO; e SO, (recta azul) e a zona do parque de lamas da CIRES (linhas a

tracejado).
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Porém, as elevadas concentra¢des idnicas registadas a jusante do parque de lamas ndo
decorrem apenas de alteracdes directas no pH e, eventualmente, do ambiente redox, do meio.
Constituintes como Cl e Na ndo sdo espécies sensiveis a acidez ou as condi¢des redox do meio,
e observa-se que as concentracOes destes ides registam aumentos muito significativos do
ponto 10 para o ponto 56. Alids, sdao notdrios os niveis excessivamente elevados dos

constituintes maioritdrios neste ponto, relativamente as concentra¢ées naturais do aquifero.

Na Figura 5.28 destaca-se ainda a variacdo das concentracdes de Ca ao longo da linha de fluxo.
Este elemento apresenta concentragdes muito elevadas no ponto 56, presumivelmente
associadas aos lixiviados das lamas de Ca(OH), depositadas no parque da CIRES, que decrescem
substancialmente no ponto 12. Contudo, a medida que o fluxo se processa para Sul, observa-se
um grande aumento das concentra¢Ges deste ido nos pontos 13, 61, e também 60. Estes trés
pontos localizam-se em zona agricola e provavelmente as concentracdes de Ca observadas
encontram-se associadas a pratica dos agricultores locais, referida por Ferreira da Silva (1989),
de utilizacdo de calcario e cal para a correccdo de pH dos solos. As elevadas concentracdes de
NOs_N nestes trés pontos (Figura 5.26) testemunham a existéncia de contaminac¢do de origem

agricola nesta zona particular.

Os padrdes de variacdo dos constituintes maioritarios em anadlise, detectados na linha de fluxo
da Figura 5.28, repetem-se ao longo da linha de fluxo representada na Figura 5.29. A alteracao
das condi¢cbes de pH e redox observadas a jusante do ponto 10 corresponde a aumentos nas
concentragcGes de SO, e a decréscimos nas concentragdes de HCOs. Também nesta linha de
fluxo se registam aumentos nas concentracdes de Cl e Na a jusante do ponto 10, que
decrescem, de uma maneira geral, 3 medida que o fluxo se processa para Sul. A semelhanca do
observado na outra linha de fluxo, os niveis de Cl, Na e SOy, registados fundamentalmente nos
pontos 6 e 7, excedem em muito as concentragdes naturais do aquifero. Estes niveis
extremamente elevados detectados nos pontos 6 e 7, mas também no ponto 9, podem estar
influenciados por fugas de efluentes das condutas industriais. As referéncias a rupturas nestas
estruturas (Ferreira da Silva, 1989; Barradas et al., 1991) e a localizacdo aproximada das
condutas relativamente aos pontos de agua mais seriamente afectados por concentragdes

elevadas de diversos constituintes das dguas sustentam esta hipotese.
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Os processos de difusdo e a dispersdao hidrodinamicas contribuem para a distribuigdo espacial
das concentracbes observadas nas aguas subterraneas, nalguns caos a par com as condi¢des

redox e de pH do aquifero.
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Figura 5.29- Variagdao de alguns constituintes maioritarios e parametros de campo ao longo de uma linha de
fluxo associada ao CQE e vala de S. Filipe. Nos graficos encontram-se assinaladas as concentragées naturais
(CN) de Cl, Na, HCO; e SO, (recta azul).
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De acordo com os valores de Eh medidos no campo, e corrigidos para o eléctrodo de hidrogénio
padrdo de referéncia, as condi¢cdes redox observadas no aquifero superficial na zona de
Estarreja sdao predominantemente oxidantes (Figura 5.30), como seria de esperar de um
aquifero freatico, com reduzida espessura da zona nao saturada, permeavel, com elevadas
taxas de recarga, cuja matriz é predominantemente siliciosa e pobre em minerais reactivos, e
com d4guas que apresentam presumivelmente tempos de residéncia curtos. A maioria destes
factores favorece, em conjunto, a infiltracdo da agua da chuva e a reposicdo de oxigénio na

zona saturada.
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Figura 5.30- Relag6es pH-Eh das amostras de agua segundo os tipos de dguas amostrados.

Normalmente, os potenciais redox das aguas subterraneas sdo obtidos no campo e sdo
expressos em valores de Eh correspondentes ao potencial gerado entre o eléctrodo de platina
da sonda e o eléctrodo de hidrogénio padrdao de referéncia. Considera-se que condi¢Oes

oxidantes registam valores de Eh =250 mV, enquanto condicdes redutoras correspondem a

150



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

valores de Eh <100 mV. Porém, vdrios autores (Apello & Postman, 2005; Christensen et al.,
2000; Drever, 1997) sustentam que é muito dificil obter uma interpretacdo quantitativa dos

valores medidos com significado por dois motivos:

por um lado, na natureza muitas espécies quimicas ndo se encontram em equilibrio

termodinamico, particularmente em dguas contaminadas;

por outro, existem dificuldades analiticas inerentes ao eléctrodo de platina que contribuem
para a discrepancia detectada entre os valores medidos e os valores observados,
nomeadamente, falta de electronegatividade na superficie do eléctrodo de platina, e

contaminacdo do eléctrodo.

Os ambientes redox podem ser definidos pelo processo redox dominante através de
indicadores geoquimicos da d4gua. McMahon & Chapelle (2008) desenvolveram uma
metodologia para identificar os processos redox nas aguas subterrdneas com base nas
concentragdes dissolvidas de cinco parametros de qualidade da dgua: O,, NOs, Mn*', Fe %,
S04%. Em 2009 o método foi melhorado com a introdug3o das razdes de massa Fe®*/H,S como
meio de distinguir as reducdes de ferro (Fe 3*) das redugbes de sulfato (SO4 ) (Chapelle et al.,
2009). Esta metodologia foi aplicada para avaliar as condi¢cdes redox em quinze sistemas
aquiferos dos EUA (USGS, 2009), e encontra-se resumida na Tabela 5.8.

Tabela 5.8- Limiares nas concentragées das espécies quimicas dadoras de electrées para identificacdo de

processos redox nas aguas subterraneas (modificado a partir de McMahon & Chapelle, 2008; Chapelle et dl.,
2009)

Categoria Disting3o entre Critérios quimicos das aguas (mg/L)
Processo redox - 2+
redox redominante reducgdo de Fe (lll) e , , , Fe" /H,S
genérica P de SO, 0, NO;_N Mn”* Fe™ s0,”
Oxico Redugdo de O, — 20,5 — <0,05 <0,1 — —
Subdxico — — <0,5 <0,5 <0,05 <0,1 - —
Anoxico Redugdo de NO; — <0,5 20,5 < 0,05 <0,1 — —
Redugdo de Mn (IV) — <0,5 <0,5 > 0,05 <0,1 — —
Redugdo Fe (l11)
J— —_ > > —_
/50, <0,5 <0,5 20,1 20,5
— Redugdo de Fe (lll) <0,5 <0,5 — 20,1 20,5 >10
Redugdo mista Fe
— —_ > > >l <
“”)/5042, <0,5 <0,5 20,1 20,5 20,3 e <10
— Reducdo de SO, <0,5 <0,5 — 20,1 20,5 <0,3
Metanogénese - <0,5 <0,5 - 20,1 <0,5 -
Mista" — — — — — — — —

toon - . .
Sdo satisfeitos critérios para mais de que um processo redox
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As espécies quimicas seleccionadas definem uma sucessdo ecoldgica de receptores de electrdes
(Figura 5.31), e os limiares definidos para cada uma delas correspondem a concentragdes

minimas necessarias para sustentarem o metabolismo microbioldgico.

Perda de electrbes
Energia Livre (oxidagéo)
dareaccao

decrescente
(AG®)

Sucessao e
ecolégica de
receptores de electroes l
0, k¥» H,0
NO, — N
PCE l\——c»DCE, CV, eteno + CI
TCE ngCE, CV, eteno + CI
Mn(IV) l¥‘> Mn2+
Fe(lll) N Fe2r
S0, \\=> H,S
co, \~> CH,

Figura 5.31- Sucessdo ecoldgica de receptores de electrées nos processos de oxi-redugdo. PCE-tetracloroeteno;
TCE-tricloeteno; DCE-dicloroeteno; CV-cloreto de vinil. (adaptado de McMahon & Chapelle, 2008).

Esta metodologia foi aplicada as aguas amostradas na zona industrial de Estarreja para obter
uma caracterizagdo mais rigorosa dos processos redox predominantes em cada ponto
amostrado. O facto de ndo se dispor de andlises de especiacdo de manganés, ferro e enxo6fre,
limita a aplicacdo do método, nomeadamente na distingdo entre os processos de reducdo de Fe
(1) e de SO4*. Os resultados encontram-se resumidos na Tabela 5.9, confirmando a falta de

consisténcia das leituras de campo de Eh.

Apesar de 24 amostras apresentarem [OD]>0,5 mg/L, surpreendentemente apenas dois
pontos de agua apresentam condi¢cdes puramente oOxicas. Um destes pontos faz parte do
conjunto de pontos seleccionados para definir a qualidade natural das 4guas do aquifero
superficial. Os outros trés pontos seleccionados para o mesmo fim excedem ligeiramente os
limiares propostos, nomeadamente, [Fel,s = 0,1 mg/L, [Fel,s = 0,3 mg/L, e [Mn],7 = 0,06 mg/L.
De acordo com a metodologia apresentada, a reducdao de O, ndo constitui o processo redox

dominante, prevalecendo nestes pontos ambientes redox mistos.

As restantes amostras com [OD] = 0,5 mg/L, apresentam caracteristicas redox mistas dado que

sdo satisfeitos critérios para mais do que um processo redox. A maioria das amostras apresenta
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concentra¢des de manganés que excedem claramente o limiar de 0,05 mg/L, o mesmo se
verificando nalgumas amostras que excedem o limiar proposto para o ferro. Presumivelmente,
as concentracGes destes dois ides correspondem as suas formas reduzidas [Mn (ll) e Fe (Il)]
dado que as formas oxidadas [Mn (IV) e Fe (lll)] sdo bastante insoluveis na gama de pH
observada nestas amostras.

Tabela 5.9- Processos redox dominantes nas aguas amostradas de acordo com a metodologia proposta por
McMahon & Chapelle (2008).

Categoria redox :rot::l?::zt:edox # amostras A cam:):“j;)rrlgldo Massa de agua
|
oxica
‘ redugdo de O, 2 419 <Eh <469 Aquifero superficial
mista ([OD 2 0,5 mg/L)
20 119 <Eh <589 Aquifero superficial
— 1 281 Aquifero profundo
1 337 Lagoa de Veiros
anoxica
N 2t 108 < Eh < 406 Aquifero superficial
redugéo Fe (lI1)/SO,4
337 Aquifero profundo
mista ([OD < 0,5 mg/L)
— 6 -30<Eh <468 Aquifero superficial

"néo é possivel distinguir entre redugdo de ferro e redugdo de sulfato por falta de andlises de especiagdo de S

A existéncia de algumas condic¢Oes especificas nos aquiferos podem favorecer a ocorréncia de
mais de um processo redox nas aguas que apresentam [OD] = 0,5 mg/L (22 amostras). Segundo
McMahon & Chapelle (2008), os processos redox mistos sdo tipicos préoximo das interfaces
aquifero/aquitardo, em zonas dos aquiferos onde se registe um enriquecimento localizado de
dadores de electrdes, e em contextos hidroldgicos onde coexistam elevadas concentracdes de
dadores de electrdes e velocidades de fluxo lentas. O aumento da heterogeneidade redox nos
sedimentos pode ser acompanhado de um aumento de fluxo de electrdes devido a diversidade
de receptores e dadores de electrées nesses ambientes. Além da heterogeneidade redox dos

sedimentos, também a contaminacdo pode promover condi¢Ges redox mistas.

Estas condi¢des poderdo explicar o caracter redox misto associado a dgua da lagoa de Veiros
onde, a partida, se esperariam ambientes redox puramente dxicos, e a uma das amostras do

aquifero profundo onde seria de esperar ambientes redox andxicos:
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a amostra de agua da lagoa de Veiros apresenta [OD]s; =7,34 mg/L. Porém tendo a
amostragem decorrido na primeira quinzena de Julho, a lagoa apresentava-se seca, aflorando a
agua apenas junto a margem Norte e Oeste, onde a topografia do fundo se encontra mais

deprimida e a altura da coluna de dgua é maior (Figura 5.32).

Figura 5.32- Aspecto e perspectivas da lagoa de Veiros em Julho de 2010 vista da margem norte. Da esquerda
para a direita, e de cima para baixo: lagoa a este do ponto de amostragem; lagoa a oeste do ponto de
amostragem; lagoa em frente ao ponto de amostragem; bomba captando agua para analise.

A lagoa de Veiros constitui um afloramento do nivel freatico do aquifero superficial, sujeito as
oscilagbes sazonais do nivel de dgua. O rebaixamento do nivel freatico, observado durante o
periodo seco, faz-se sentir na lagoa de Veiros de Julho a Setembro. Em Outubro, com o inicio do
periodo humido, o nivel volta a aflorar mantendo-se sensivelmente até Junho. Esta dinamica
sazonal do nivel freatico promove o desenvolvimento de condigdes redox distintas no fundo da
lagoa que sdao predominantemente redutoras no periodo hiumido e mais oxidantes no periodo

seco.
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Durante o periodo himido o fundo da lagoa encontra-se imerso. As condi¢cdes anodxicas
desenvolvidas na zona hiporreica mantém ferro e manganés em solugdo. Porém, quando
ocorre o rebaixamento do nivel freatico, o leito da lagoa fica exposto as condi¢cdes atmosféricas
que vao promover a oxida¢do e a precipitacdao destes ides. Sao visiveis a superficie do leito
emerso da lagoa finas peliculas de oxi e hidréxidos de ferro e manganés nas zonas humidas e

lodosas, como demostra a primeira fotografia, em cima e a esquerda, da Figura 5.33.

Figura 5.33- Varios aspectos do fundo emerso da lagoa de Veiros, rico em matéria organica e materiais finos.
Durante o periodo seco sdo visiveis a superficie finas peliculas de oxihidroxidos de ferro e manganés nas zonas
himidas e lodosas (fotografia em cima e a esquerda).

Com efeito, o leito da lagoa de Veiros é rico em matéria organica e em materiais finos (Figura
5.33), substratos que, por exceléncia, promovem fendmenos de complexa¢do e adsorgdo de

ferro e manganés. Constituem, por isso, meios particularmente ricos em dadores e receptores

de electrées que viabilizam mais do que um processo redox.

Por outro lado, é provavel que quando a altura da coluna de 4gua é reduzida (<1 m), possa

existir, no momento da colheita da amostra, uma maior influéncia do ambiente mais andxico

155



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

dos sedimentos de fundo, que induzem caracteristicas redox mistas na dgua da lagoa
comparativamente a quando a altura da coluna de adgua é maior (> 1 m). Nesta situacdo, a agua
da zona mais superficial ndo sofre tanta influéncia do quimismo dos sedimentos de fundo,

podendo por isso apresentar caracteristicas dxicas mais expressivas.

no segundo caso, a concentracdo de oxigénio dissolvido excede ligeiramente o limiar
estabelecido ([OD]ss = 0,83 mg/L), e varios factores indicam que neste ponto a agua terd sido
captada dos primeiros niveis do aquifero profundo, junto a camada de argilas confinantes.
Trata-se de uma captacdo que se encontra ranhurada ao longo de toda a espessura aquifera
(IDAD, 2007b), e onde a profundidade do nivel piezométrico (h=9,62 m), associada ao
comprimento limitado do tubo de aspiracdo da bomba, colocou alguns obstaculos na captacao
de agua deste ponto. Pressupostamente a concentracdo de dadores e receptores de electroes
nesta zona do aquifero sera elevada uma vez que as argilas apresentam superficies com
elevada concentracdo de cargas electrostaticas, o que por exceléncia promove processos de
adsorgdao, a que ferro e manganés sao particularmente susceptiveis. Estes dois factores
coexistem com velocidades de fluxo presumivelmente lentas, calculadas, segundo Ferreira

(1995), em 36 m/ano (10 cm/dia);

Nas restantes amostras com [OD] 20,5 mg/L, as caracteristicas redox mistas podem estar
associadas a heterogeneidade redox dos sedimentos, e nos pontos com elevada mineralizacao,

a elevada concentragao de contaminantes no meio aquifero.

Existem ainda seis pontos de agua com caracteristicas redox mistas mas com [OD] < 0,5 mg/L.
Estes seis pontos de d4gua apresentam concentracbes de nitratos superiores ao limiar
estabelecido para esta espécie quimica. Com excep¢do de um ponto, todos os outros cinco
pontos de dgua apresentam mineralizaces muito elevadas, compreendidas entre 3680 uS/cm
e 10665 pS/cm, denotando o elevado grau de contaminacdo associado. A semelhanga do que é
observado nos pontos de agua com caracteristicas redox mistas mas com [OD] = 0,5 mg/L, estes
ambientes redox podem estar associados a heterogeneidade redox dos sedimentos, e nos
pontos com elevada mineralizacdo, a elevada concentracdo de contaminantes no meio

aquifero.

As restantes cinco amostras de 34gua que apresentam [OD]<0,5mg/L, apresentam
caracteristicas puramente andxicas, onde a reducdo de Fe(lll)/SO,> é o processo redox
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dominante. A falta de dados analiticos de especiacdo de sulfuretos (H,S, HS, $%) e de ferro
(Fe®”, Fe®") ndo permite aplicar o critério que possibilita distinguir especificamente se o
processo dominante é a redugao de ferro, a redugao de sulfato ou a redugao mista de ferro e

sulfato (Tabela 5.8).

Dos cinco pontos de agua com caracteristicas andxicas, um capta o aquifero profundo e os
outros quatro captam o aquifero superficial. Estes quatro pontos de agua do aquifero
superficial apresentam, dois a dois, caracteristicas quimicas bastante distintas. Dois pontos
registam mineralizacGes moderadas (CEs3 = 329 uS/cm e CEsg = 226 uS/cm) e concentragoes de
sulfatos baixas ([5042']33 =60,8 mg/Le [5042']58 = 47,0 mg/L), comparativamente aos outros dois
pontos com mineralizacbes bastante elevadas (CEg=6160 uS/cm e CEsg =24960 uS/cm) e
concentracOes elevadas de sulfatos ([5042']9 =381,0 mg/L e [5042’]56 =784,0 mg/L). Estes dois
ultimos pontos (9 e 56) encontram-se entre os mais contaminados de toda a rede de
amostragem. Durante a amostragem destes pontos detectou-se cheiro a ovos podres no ponto
9 (indicador de condicGes redutoras), e cheiro a medicamentos no ponto 56 (presumivelmente
indicador da presenca de compostos organicos). Apesar das elevadas concentrac¢des de sulfatos
observadas, a reducdo de sulfatos poderd dominar o ambiente redox nestes pontos. As
condicbes andxicas detectadas nestes pontos podem corresponder a pequenas “bolsas”
sulfato-redutoras que se podem formar no aquifero devido a presenca de contaminantes, mas

também em resposta as variagdes sazonais do nivel de agua.

Na Figura 5.34 apresenta-se a distribuicdo espacial dos ambientes redox e respectivos

processos dominantes em cada ponto de dgua amostrado.

Observa-se que os ambientes andxicos e mistos com [OD] < 0,5 mg/L sdo observados nas
captagdes mais afectadas pela contaminagdo (seccdo 5.4.2), concentrando-se
preferencialmente na zona definida pelo parque de lamas da CIRES, vala de S. Filipe junto ao

CQE, e vala do Canedo.

Na Figura 5.35 representa-se o zonamento redox do aquifero superficial, obtido por krigagem
linear das categorias e processos redox dominantes nos pontos de agua amostrados que
captam esta unidade aquifera. Destaca-se na zona central da zona de estudo uma area
tendencialmente anoxico-redutora em estreita ligagdo com os principais focos poluentes
identificados: parque de lamas da CIRES, vala de S. Filipe e vala do Canedo.

157



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

A presenga de contaminantes no meio, nomeadamente compostos organicos, pode promover a
actividade bacteriana e induzir o zonamento redox observado. Efectivamente, as bactérias
consomem oxigénio, e outros receptores de electrées (nitratos, manganés, ferro e sulfatos), na
oxidacdo da matéria organica, fonte de carbono essencial ao metabolismo destes

microorganismos.

4516000
4515000+ r LEGENDA
| 8 Ambiente 6xico
Redugdo de oxigénio
4514000 i ) Ambiente redox misto
- [OD]>0.5 mg/L
E
s | L Ambiente redox misto
5 [0D]<0.5 mg/L
45130004 L Ambiente andxico
Reducdo de ferro e/ou sulfato
4512000 . 35 -
20 32
Om 500m 1000m
T T T T T / T
532000 533000 534000 535000 536000 537000

UTM (m)

Figura 5.34- Distribuicdo dos processos redox nos pontos de d4gua amostrados. Embora maior parte dos pontos
apresente concentra¢des de oxigénio dissolvido superiores a 0,5 mg/L, as caracteristicas redox predominantes
sao mistas.

Segundo Drever (1997), os niveis redox nas d4guas subterrdneas sdo essencialmente
determinados pelas taxas relativas de entrada e circulacdo de oxigénio nos sistemas aquiferos e
pelo consumo de oxigénio pelas bactérias mediadoras da decomposicdo da matéria organica
(ou, ocasionalmente, de sulfuretos, silicatos ferrosos ou carbonatos). Contudo, variaveis como a
concentracdo de oxigénio dissolvido nas dguas de recarga, a distribuicdo e reactividade da
matéria organica e de outros dadores de electrées no aquifero, assim como a distribuicdo de
tampdes redox (MnO,-Mn**, Fe(OH)s-Fe**, Fe,05-Fe**), e a velocidade de circulacdo das aguas

subterraneas, sdo determinantes nas caracteristicas redox dos aquiferos.
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Figura 5.35- Zonamento redox do aquifero superficial. Na zona central da drea de estudo destaca-se uma area
com caracteristicas redutoras, associada ao parque de lamas da CIRES, a sec¢do norte da vala de S. Filipe e a
secg¢ao inicial da vala do Canedo.

Na Figura 5.36 representaram-se as distribuicdes espacial das concentracdes de COT (principal
dador de electrdes) e das principais espécies quimicas receptoras de electrdes (OD, NO3, Mn,

Fe, SO,;) sobre o zonamento dos ambientes redox do aquifero superficial. O COT nao foi

amostrado em todos os pontos do aquifero superficial.

A anadlise aos mapas da Figura 5.36 permite constatar que as aguas com caracteristicas mais
anoxicas registam niveis elevados de COT, e niveis baixos de OD e NOs. Os niveis de Mn s3o
razoaveis, talvez mais baixos do que seria de esperar em ambientes andxicos, e os niveis de Fe
e SO, sdo variaveis, apresentando concentracfes expressivas nalguns pontos. Os padroes
esbocados pela distribuicdo de concentra¢des das espécies quimicas em ambiente andxico sdo
favordveis a reducdo de nitratos, mas parecem nao privilegiar a reducdao de Mn, Fe ou SO4, que

poderdo ocorrer mas ndo constituirem processos redox dominantes.
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Figura 5.36- Distribuicdo espacial das concentrages de COT (principal dador de electrées) e de OD, NO;, Mn, Fe,
e SO, (principais receptores de electrées) inseridas no ambiente redox do aquifero superficial.
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Em aguas subterraneas contaminadas existe maior variedade e concentracdo de receptores de
electrbes que vao competir entre si nos processos de oxi-reducdo. De acordo com a sequéncia
ecoldgica de receptores apresentada na Figura 5.31, observa-se que, por exemplo,
tetracloroetileno (PCE) e tricloroetileno (TCE) apresentam vantagem competitiva enquanto
receptores de electrdes relativamente ao Mn (IV), Fe (lll), SO4 e CO,, pelo que a sua presenca
no aquifero podera inviabilizar, ou interferir, nos processos de reducao das espécies quimicas
inorganicas mencionadas. Talvez por este motivo se detectem os niveis de Mn, Fe e SO,
observados na zona andxica do aquifero superficial, uma vez que foi detectado

tetracloroetileno nalgumas captagdes localizadas nessa zona (sec¢ao 5.4.6.1).

Os processos redox afectam a qualidade da agua subterranea uma vez que podem mobilizar ou
imobilizar metais potencialmente téxicos presentes no aquifero, contribuir para a degradacao
ou manutencdo de contaminantes antropogénicos no meio aquifero, e aportar espécies
2+)

’

quimicas indesejaveis a solucdo tais como manganés dissolvido (Mn*"), ferro ferroso (Fe

sulfureto de hidrogénio (H,S) e metano (CHy).

Conjuntamente com o pH, estes processos condicionam a solubilidade e mobilidade de algumas

espécies quimicas, particularmente os metais.

Apesar dos elementos menores e vestigidrios serem responsdveis apenas por
aproximadamente 10% do total de sdélidos dissolvidos nas &aguas, as suas propriedades
quimicas, mais do que a sua abundancia, podem ser muito importantes no controle das
concentracOes de certos elementos em solucdo. Em condi¢gbes naturais, as concentragoes
destes elementos nas aguas subterraneas sao controladas pela precipitagdao atmosférica e pelos
processos de interac¢do agua-rocha, enquanto a sua especiac¢do, reactividade e mobilidade se
encontram condicionadas fundamentalmente pelas condicdes de pH e redox que presidem ao
meio. Por isso, estes elementos apresentam normalmente concentra¢des baixas (10 —
1000 pg/L) condicionadas a solubilidade das fases minerais que os contém, e aos processos de
adsorcdo e complexacdo. Porém, numa zona industrial que regista fortes indices de

contaminacdo, a contribuicdo destes elementos na composicdo das aguas subterraneas sera
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previsivelmente significativa, merecendo uma andlise detalhada que complemente a

caracterizacao da contaminacao e da zona emissora de contaminantes.

Neste sentido, optou-se por analisar e investigar um numero significativo de elementos
menores, vestigiarios e terras raras nas aguas subterraneas da zona de estudo, com especial
destaque para os que foram identificados nos residuos e efluentes industriais do CQE (Tabela
1.1), mas também para os que apresentam concentracées com dispersdes significativas. A
abordagem centra-se na distribuicdo espacial dos elementos seleccionados e na analise as

condicdes do meio que favorecem a manutencao de niveis elevados no aquifero.

A Figura 5.37 ilustra a distribuicdo dos principais elementos menores, vestigidrios e terras raras
nas aguas subterraneas do aquifero superficial, e respectivos limites de deteccdo. As
concentragGes inferiores aos limites de deteccdo foram representadas graficamente como

sendo iguais a metade desse valor.
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Figura 5.37- Distribuicdo dos principais elementos menores e vestigiarios nas aguas subterraneas do aquifero
superficial, e respectivos limites de detec¢ao.

Analisando esta distribuicdo, verifica-se que Si se encontra presente no aquifero superficial em
concentracdes significativas, superiores a 1000 pg/L, podendo ser encarado como um elemento

maioritario nos pontos de dgua amostrados.

Um numero aprecidvel de metais e halogéneos (Al, Fe, Br, Zn, Sr, Mn, B, Ba, |, Rb e Li) regista
concentracdes compreendidas entre 10 e 1000 pg/L, observando-se que, pontualmente Al, Fe,
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Br e Zn se encontram presentes nas aguas subterraneas com concentragdes que excedem os
1000 pg/L. Ni, Cu e As apresentam grande dispersdo de concentragdes que vao desde
quantidades vestigidrias (< 10 pug/L) até aproximadamente 1000 pg/L ou mais, como sucede
com o As, denunciado a influéncia das actividades antrdépicas. Os restantes elementos
apresentam-se nas aguas subterraneas do aquifero superficial em quantidades vestigiarias,
registando pontualmente concentragdes superiores a 10 pg/L, com excepcdo do Cr e do Pb,

cujas concentragdes sao inferiores a 10 pg/L.

Ndo tendo sido possivel aplicar aos constituintes menores e vestigidrios a metodologia
apresentada na secgdo 5.4.1 para definir as concentragdes naturais dos constituintes
maioritarios das aguas subterraneas, representaram-se as concentragdes das amostras com
composicdo natural em funcdo das distribuicGes dos elementos menores e vestigiarios

seleccionados no aquifero superficial (Figura 5.38).
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Figura 5.38- Comparagao entre as concentra¢does dos elementos menores e vestigidrios nas amostras com
composi¢do natural e as distribuicdes de concentra¢tes desses mesmos elementos no aquifero superficial.

Observa-se que na maior parte dos pontos de agua, as concentracdes dos elementos ndo sao
muito superiores aos valores registados nas amostras com composicao natural, indiciando que
na maior parte dos casos as concentragdes destes elementos decorrem de fontes naturais,
associadas muito provavelmente a deposicdo atmosférica. No entanto observa-se que

elementos como o Fe, Br, Zn, Sr, Mn, Ni, Cu, Co, As, Se, Cd, Tl, Sb e Hg, e em menor grau, Ce, Y,
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La, Nd, Ti e V, registam grande dispersdao de concentragdes relativamente aos niveis observados
nas amostras com composicdo natural. Destes elementos, Fe, Hg, As, Pb, Zn, Cu, Cd, Co, Nie V

foram identificados nos residuos e efluentes industriais (Tabela 1.1).

As dispersbes observadas sdao motivadas por niveis muito elevados detectados, na maior parte
dos casos, nas captacGes que registam também niveis muito elevados de constituintes
maioritarios (anexo B2). Conforme assinalado na secc¢do 5.4.2, estas captacdes encontram-se
aproximadamente sobre duas linhas de fluxo (Figura 5.27), uma associada ao CQE, parque de
lamas da CIRES e vala do Canedo, e outra associada ao CQE, vala de S. Filipe, e eventualmente
as condutas de eliminacdo de efluentes industriais. A evolucdo das concentracdes de diversos
metais ao longo destas duas linhas de fluxo encontra-se representada na Figura 5.39 e na

Figura 5.41.

Na Figura 5.39 encontra-se representada a variacdo das concentracdes de diversos metais ao
longo da linha de fluxo associada ao CQE, parque de lamas da CIRES e vala do Canedo. Nos
graficos encontra-se ainda assinalada a zona do parque de lamas entre as captac¢des 10 e 56. A
analise destes graficos demonstra que esta estrutura parece ser responsavel pela emissdo de
contaminantes como Mn, Zn, Cu, Co, Cd e Tl e, em contrapartida, pela imobilizacdo de
contaminantes como o As, V, Sb, Hg, e Ti. O parque de lamas condiciona entdo o
comportamento de varias espécies quimicas em solucdo, actuando como uma barreira
geoquimica, fundamentalmente em func¢dao do pH, mas também das condi¢Ges redox do meio.
De facto, observa-se que do ponto 10 para o ponto 56 o pH passa de alcalino (pH = 8,87) para
ligeiramente acido (pH = 6,14), o que favorece a mobilidade dos ides divalentes e do Tl, que em
condigOes alcalinas se encontram normalmente imobilizados. A mesma transi¢cdo de pH limita a

mobilidade dos restantes elementos:

As e Sb apresentam comportamentos geoquimicos semelhantes. Em meio hidrico, estes
elementos apresentam dois estados de oxidacdo estaveis. As espécies com estado de oxidacao
+3 (HAsO,> e Sb(OH); soldvel) sdo estaveis em ambientes alcalinos e anéxicos, engquanto em
ambientes acidos e éxicos predominam as espécies com estado de oxidacdo +5 (H,AsO4 e

Sb(OH)e).
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Figura 5.39- Variagao das concentra¢oes de varios metais e pH ao longo de uma linha de fluxo associada ao
CQE, parque de lamas da CIRES e vala do Canedo. As linhas a tracejado entre as capta¢des 10 e 56 assinalam a
localizagao do parque de lamas da CIRES.
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Presumivelmente a transicdo de um meio alcalino para um meio ligeiramente acido serd
responsavel pela imobilizacdo das espécies de As e Sb predominantes no meio alcalino e
anoxico. Porém, dado que no ponto 56 as condi¢cdes se mantém andxicas (5.4.3), estas espécies

nao sofrem oxidagao.

V apresenta uma especiacdo quimica muito complexa decorrente dos seus 4 estados de
oxidacdo (+2, +3, +4, +5). A estabilidade das espécies de V em meio aquoso é fortemente
condicionada pelo pH do meio. Em solugbes alcalinas sdo estaveis as espécies com estado de
oxidacgdo +5 (VO,>), enquanto em solucBes acidas predominam as espécies com estado de
oxidacdo +3. A semelhanca do observado para As e Sb, a transicdo de pH observada e a

manutenc¢do do ambiente andxico do meio sera responsavel pela imobilizagcdo deste elemento.

as formas soluveis de Hg sdo estdveis em ambientes dxicos, pelo que a elevada concentragdo
de Hg observada no ponto 10 ([Hg] = 473 pug/L) podera corresponder ndo a uma concentragao
de Hg dissolvido mas a uma concentragao de Hg coloidal, o que também podera ser valido para
o Ti. E provavel que esta amostra corresponda a um efluente industrial, que podera estar a ser
interceptado pela captacdo. A amostra captada neste ponto apresenta cor esverdeada e muita
matéria em suspensao (Figura 5.40) e regista um dos valores mais elevados de temperatura de

todas as dguas amostradas (T = 20,9°C).

Figura 5.40- Aspecto da agua captada no ponto 10, junto ao CQE.

Apesar das amostras terem sido filtradas, se os coldides tiverem dimensdes inferiores a
0,45 um ndo sdo eliminados pela filtragem aplicada na amostragem. Os coldides de pequenas

dimensdes que passam através do filtro, ndo se depositam facilmente comportando-se de

166



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

maneira muito semelhante a verdadeiros solutos, pelo que as suas concentra¢des sdo
guantificadas como se de material dissolvido se tratasse (Nordstrom, 2008; Younger, 2007;

Stumm & Morgan, 1996; Hem, 1985).

N3o obstante o decréscimo de pH observado a jusante do ponto 56, e de condi¢Ges redox
menos anoxicas, regista-se um decréscimo generalizado das concentracdes de metais

presumivelmente associado a processos de diluicdo e dispersado hidrodinamica.

Contudo, no ponto 12 observam-se alteracGes a este padrdo generalizado de variacdo,
registando-se um aumento que se destaca nos niveis de Fe, As e V, e um decréscimo acentuado
de Cd e Tl. As dguas deste ponto apresentam pH ligeiramente acido (pH = 6,15) e concentracdes
de HCOs;=74,4 mg/L (Figura 5.28). Estes factores podem condicionar a adsor¢do de Cd a
minerais carbonatados (Drever, 1997), removendo-o da solugcdo conjuntamente com TI,
elemento com qual apresenta grande afinidade. Por outro lado, as condigdes menos anoxicas
observadas neste ponto podem ser responsaveis pela oxidacdo das espécies reduzidas de Fe, As

e V, que assim sao mobilizadas para as aguas.

Apesar de registar padrdoes mais irregulares, de uma maneira geral a variagdao das
concentragdes de metais observados ao longo da linha de fluxo associada ao CQE, vala de S.
Filipe e eventualmente as condutas industriais (Figura 5.41) é idéntica a descrita na linha de
fluxo associada ao CQE, parque de lamas da CIRES e vala do Canedo. Observa-se que as
concentragdes dos metais tendem a decrescer no sentido do fluxo a medida que aumenta a
distancia da zona de emissdo. Também nesta linha de fluxo se regista que a altera¢do de pH
alcalino no ponto 10 para pH acido a jusante deste ponto mobiliza Mn, Fe, Zn, Cd, Co, Tl, e
imobiliza V, As, Sb, Hg, Ti, Ni e Cu. O ambiente redox dos pontos localizados imediatamente a
sul do ponto 10 (7, 6, 17, e 54) é bastante complexo, observando-se que pontos muitissimo
proximos apresentam condigdes redox distintas (Figura 5.34): pontos 7 e 17 registam condi¢Ges
anoxicas mistas, enquanto os pontos 6 e 54 registam condicbes Oxicas mistas. Esta
complexidade redox poderd ser responsavel pelas irregularidades detectadas na variacdo das

concentrac¢des do ponto 7 para o ponto 6, particularmente evidentes no caso de Nie do V.

Destaca-se ainda o facto do ponto 18 registar relativamente ao ponto localizado a montante, os
mesmos padrdes detectados no ponto 12 da linha de fluxo associada ao CQE, parque de lamas
da CIRES e vala do Canedo: aumento significativo das concentragdes de Fe e As e um
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decréscimo acentuado de Cd e Tl. Este ponto, a semelhanga do ponto 12, tem pH ligeiramente

acido (pH = 6,14) e concentracdes de HCOs = 63,3 mg/L.
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Figura 5.41- Variagdo das concentrag¢oes de varios metais e pH ao longo de uma linha de fluxo associada ao CQE
e vala deS. Filipe.
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Presumivelmente mecanismos idénticos aos descritos no ponto 12 serao responsaveis pelas

variagoes observadas.

Outro conjunto de elementos onde se detectou dispersdes assinaldveis relativamente aos
niveis observados nas amostras com concentracdes naturais inclui Ce, Y, La e Nd (Figura 5.38).
Neste caso, as maiores concentracbes sdo detectadas nos pontos 13, 61, 60, 14 e 23,
localizados mais a sul da zona de estudo, onde se observam também niveis elevados de Al e
NOs (Figura 5.42), e ainda niveis elevados de Ca presumivelmente decorrentes das actividades

agricolas praticadas na regido (sec¢do 5.4.2).

Os niveis observados nestas captacdes, particularmente nos pontos 13, 60 e 61, ndo
apresentam aparentemente qualquer relacdo ao CQE, e podem estar associados a actividades
agricolas, agro-pecuarias ou a efluentes domésticos. O mesmo podera ser vélido para os pontos
14 e 23, porém a localizagdo destes pontos relativamente as condutas subterraneas de
eliminacdo de efluentes levanta a hipdtese das concentracdes ai detectadas poderem estar
relacionadas com hipotéticas fugas de efluentes. S3o assinaldveis as concentracbes de Al

detectadas nestes pontos (Figura 5.42).
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Figura 5.42- Distribuicdo espacial de elementos vestigiarios associados a NO; e Al na zona Sul da zona de estudo.
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Na Figura 5.43 encontram-se representadas as concentracdes das duas amostras do aquifero
profundo e da lagoa de Veiros em funcdo das distribuicGes dos elementos menores e

vestigiarios no aquifero superficial.
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Figura 5.43- Comparagao entre as concentracdes dos elementos menores e vestigidrios nas amostras do
aquifero profundo e da lagoa de Veiros, e as distribuicées de concentracbes desses mesmos elementos no
aquifero superficial.

Nas duas amostras do aquifero profundo, destacam-se as concentra¢des mais expressivas de Si,
Zn e Mn, e os baixos niveis de Al. Entre as duas amostras, registam-se ainda diferencas
aprecidveis nos niveis de Fe e Cd. Os restantes elementos apresentam, regra geral,

concentragOes mais baixas relativamente a média das concentracdes observadas no aquifero
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superficial. Estes padroes parecem estar fortemente influenciados pelas condi¢des redox do
meio, mas também pela localizacdo dos pontos amostrados que se situam a NW do CQE, numa

zona do sistema aquifero isenta ou muito pouco impactada pela contaminagao.

A dgua da lagoa de Veiros destaca-se por apresentar concentracdes dos elementos
seleccionados mais baixas, regra geral inferiores a média das concentracdes observadas no
aquifero superficial. A exposicao directa desta d4gua ao ambiente superficial podera exercer um

forte controle na sua composicdo em termos de elementos menores e vestigiarios.

A série de dados de qualidade da dgua do aquifero superficial obtida no dmbito da presente
investigacdo, e que reporta ao ano de 2010, foi comparada com a série de dados de qualidade
da mesma unidade aquifera obtida em 2006, para averiguar se durante os 4 anos que
mediaram entre as duas campanhas de amostragem as aguas registaram padrGes evolutivos

nos parametros considerados mais significativos.

As duas séries de dados apresentam vdrios factores comuns que conferem uma certa

consisténcia as comparac¢ées efectuadas, nomeadamente:

as redes de amostragem dos dois anos apresentam a mesma representatividade espacial uma
vez que basicamente foram definidas com o mesmo nimero de pontos amostrados (32 pontos
em 2010 e 31 em 2006), 23 dos quais sdo comuns, e com uma distribuicdo geografica muito

semelhante;

os procedimentos observados na amostragem realizada nos dois anos foram os mesmos, e as
aguas foram analisadas no mesmo laboratério, pelos mesmos métodos analiticos, e com os

mesmos limites de deteccao;

ambas as amostragens foram realizadas durante o periodo seco do ano hidrolégico (Julho em

2010, Junho em 2006).
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Analisaram-se as distribuicbes de condutividade eléctrica, constituintes fundamentais das

aguas, nitratos, silica, aluminio, ferro, manganés, zinco, niquel, cobre, cobalto arsénio e cadmio

(Figura 5.44).
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Figura 5.44- Comparagdo das distribuicdes dos parametros quimicos mais significativos nas aguas subterraneas
do aquifero superficial em 2010 e em 2006.

As distribuicdes apresentadas na Figura 5.44 revelam que, de uma maneira geral, em 2006 os
parametros registaram maiores dispersdes e niveis mais elevados comparativamente a 2010.
Este padrdo é particularmente evidente nos metais seleccionados, mas também nos cloretos,
sodio, sulfatos, cdlcio, magnésio, potassio e silica. Maior parte destes parametros apresenta
valores médios e medianos mais elevados em 2006, no entanto cloretos e sédio apresentam
valores medianos mais elevados em 2010, apesar dos valores médios serem superiores em

2006. Observa-se um padrdo idéntico na condutividade eléctrica, apesar de este parametro
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apresentar niveis semelhantes nos dois anos de amostragem, a semelhanc¢a dos bicarbonatos.

O ano de 2010 registou niveis de nitratos mais elevados relativamente ao ano de 2006.

Varios factores podem ser responsaveis pelas variagdes observadas nas duas séries de dados. O
decréscimo generalizado observado nos niveis dos parametros seleccionados para analise pode

ser devido:

aos efeitos da remocdo e confinamento em aterro de vdrias toneladas de residuos industriais,
outrora depositados directamente nos solos sem qualquer tipo de impermeabilizacdo, e

expostos as condi¢des atmosféricas;

aos efeitos da alteracdo nas praticas de eliminacdo de efluentes, actualmente tratados e

enviados para a SIMRIA, estacdo de tratamento de efluentes domésticos e industriais;

aos efeitos das alteracdes introduzidas nos processos de sintese dos compostos, que podem

ser responsaveis pelo decréscimo de emissdes de certos compostos para o ambiente;

aos efeitos da diluicdo promovidos por uma taxa de recarga particularmente elevada no ano

hidrolégico de 2009/10, comparativamente a taxa de recarga do ano 2005/06.

A comparacdo realizada entre as distribuicdes dos parametros seleccionados nas aguas
subterraneas do aquifero superficial baseia-se apenas nos dados de duas séries de observacdes,

o que limita bastante as conclusdes a tirar relativamente a variacdo observada.

Uma avaliacdo rigorosa e adequada da evolucdo da qualidade das dguas do aquifero superficial
na zona de Estarreja requer a concepgao e implementagdo de um programa de monitorizagao
sistematica de varios parametros quimicos, com uma periodicidade a estabelecer, e que

contemple uma rede de monitorizagao adequada aos fins a que se destina.
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O aquifero superficial foi também amostrado para uma série de compostos organicos,
previamente seleccionados com base no inventario de pressdes (seccdo 1.2), em 21 dos 32
pontos de agua da rede de amostragem desta unidade aquifera. A selec¢ao dos pontos a
integrar a rede de amostragem para compostos organicos, assim como a seleccdo dos
compostos especificos a analisar, baseou-se nos resultados obtidos nos trabalhos da autoria de
Ordens realizados em 2006 para identificacdo dos principais compostos organicos nas dguas

subterraneas na zona de estudo.

A rede de amostragem dimensionada em 2006 para a identificagdo dos compostos organicos
presentes nas aguas subterraneas do aquifero superficial teve em consideracdo uma série de
informagdo disponivel em trabalhos anteriores realizados na zona, as caracteristicas
litoestratigraficas e hidrogeoldgicas do sistema aquifero, os resultados obtidos nos estudos de
geofisica electromagnética entdo realizados, e ainda informacao recolhida junto da populacao
local (Ordens, 2007). Foram entdo seleccionados 20 pontos de agua do aquifero superficial,
localizados entre o CQE e a lagoa de Veiros, na zona onde os estudos electromagnéticos
cartografaram uma anomalia de condutividade eléctrica aparente correspondente a uma pluma

de contaminacao.

Estes pontos foram entdo amostrados para analise de 71 compostos organicos seleccionados,
onde se incluiram 30 compostos orgéanicos volateis (COVs), 15 compostos organicos semi-
volateis (COSVs), 14 hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) e 12 pesticidas.
Recolheram-se ainda amostras para analise de COT nas aguas subterraneas. Os compostos
detectados com maior frequéncia nas daguas subterraneas e com concentracdes mais

expressivas foram:

COVs: tetracloroetileno, tricloroetileno, cloreto de vinilo, cloroférmio, clorobenzeno e

benzeno;
COSVs: anilina, 2-clorofenol;

HAP: naftaleno e fenantreno;
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Pesticidas: ndo foram detectados.

Para o presente trabalho foram revistos os critérios de selec¢cdo dos pontos a integrar a rede de
amostragem, assim como os compostos a analisar. Relativamente a rede de amostragem,
optou-se por manter, sempre que possivel, os mesmos pontos que integraram a rede de 2006,
tendo-se incluido alguns pontos adicionais que se localizam na zona abrangida pela pluma de
contaminagdo, nomeadamente, pontos 11, 13, 52, 53, 54, 56 e 61. Alguns destes pontos foram
incluidos na rede de amostragem para substituir outros da rede de 2006, a que ndo se teve
acesso (11, 52, 53), enquanto outros foram adicionados a rede para complementar a
informacdo relativamente a distribuicdo e concentracdo de compostos organicos nas aguas
subterraneas da zona de estudo (13, 54, 56, 61). A rede de amostragem dimensionada

encontra-se representada na Figura 5.45.
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Figura 5.45- Rede amostragem adoptada para amostragem de compostos organicos e COT. A rede de pontos de

agua seleccionados cobre a zona abrangida pela pluma de contaminacgdo identificada pelos métodos geofisicos
de prospeccdo electromagnética.
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Apds uma investigacdo detalhada sobre os compostos detectados nas aguas subterraneas em
2006, as suas concentracbes, o numero de pontos de agua afectados, os produtos da
degradacao e a relevancia de cada composto nos processos de sintese e efluentes industriais do

CQE, seleccionaram-se para investigacdo 12 compostos:

COVs: tetracloroetileno, tricloroetileno, 1,2 — cis - dicloroetileno, 1,2 — trans - dicloroetileno,

1,1 - dicloroetileno, cloreto de vinilo, cloroférmio, 1,2 - dicloroetano, clorobenzeno e benzeno;
COSVs: anilina e mononitrobenzeno.

Os compostos 1,2 — cis - dicloroetileno, 1,2 — trans — dicloroetileno e 1,1 — dicloroetileno podem
ser membros da cadeia de degradacdo do tetracloroetileno e do tricloroetileno e foram
seleccionados para avaliar as condi¢des de degradagdo natural destes compostos no aquifero.
O composto 1,2 —dicloroetano, a semelhanca do tetracloroetileno e do tricloroetileno, é um
solvente clorado utilizado na industria, e por isso foi também seleccionado para analise. O
mononitrobenzeno é sintetizado em Estarreja para sintese de anilina, e os restantes compostos
seleccionados correspondem a compostos detectados nas aguas subterraneas em 2006 com

concentragdes que se destacam.

De acordo com os limites de quantificagdo dos métodos analiticos utilizados pelo Laboratério
de Referéncia do Ambiente da APA, os compostos tricloroetileno, 1,2 — cis - dicloroetileno, 1,2 —
trans — dicloroetileno, 1,1 - dicloroetileno e 1,2 —dicloroetano ndo foram identificados em

qualguer um dos pontos de dgua subterranea amostrados.

Tetracloroetileno, cloreto de vinilo, cloroférmio, clorobenzeno, benzeno, anilina e
mononitrobenzeno, encontram-se entre os compostos seleccionados detectados nas dguas
subterraneas da zona de estudo. As concentracbes dos COVs encontram-se abaixo dos limites
de detecgdo aplicados pelos laboratdrios na maior parte dos pontos amostrados, porém anilina

e mononitrobenzeno foram detectados em todos os pontos com concentragdes variaveis.

As andlises detectaram ainda a presenca de bromodiclorometano (COV), dibromoclorometano
(COV), tetracloreto de carbono (COV) e tributil fosfato (COSV). Embora estes compostos nao

facam parte da seleccdo adoptada para investigacdo, foram incluidos na analise qualitativa e
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quantitativa realizada aos dados. Todos estes compostos sdao solventes utilizados na industria
guimica: bromodiclorometano e dibromoclorometano no tratamento de efluentes com cloro e
nos sistemas de arrefecimento de dgua, tetracloreto de carbono nos processos de cloracdo de

compostos organicos, tributil fosfato enquanto plastificante de resinas de vinilo.

A distribuicdo espacial das concentracdes dos compostos organicos analisados, incluindo COT,
encontra-se representada nos mapas da Figura 5.46 a Figura 5.54. Nas legendas dos mapas
encontram-se diversos valores de referéncia para a saude humana, consoante o composto
representado. Sempre que os compostos apresentem normas de qualidade previstas na
legislacdo nacional para aguas destinadas ao consumo humano, as concentracbes
representadas sdo comparadas com os respectivos valores paramétricos (VP). Caso contrario,
aplicaram-se as normas de qualidade previstas na legislacdo norte americana, designadas por
niveis maximos de contaminantes (NMC) ou, na auséncia total de normas de qualidade para os
compostos, os valores de referéncia para a saude humana (VRSH). Estes valores sdo calculados
de acordo com a metodologia adoptada pela Agéncia de Proteccdo do Ambiente dos EUA (US-
EPA), e s3ao meramente orientativos, ndo apresentando qualquer obrigatoriedade de
cumprimento do ponto de vista legal. Este assunto serd retomado e analisado detalhadamente

na sec¢ao 5.4.6.2.

O COT constitui um parametro indicador da qualidade das dguas subterraneas destinadas ao
consumo humano, ao abrigo do Decreto-Lei 306/2007 de 27 de Agosto. Embora este diploma
legal ndo estabeleca qualquer valor paramétrico para este parametro, indica que ndo devem
existir alteragdes anormais as concentragdes normais. As analises de COT ndo contemplaram os
pontos de agua onde se determinou a qualidade natural das aguas, desconhecendo-se as
concentragdes naturais deste parametro na zona de estudo. Porém, segundo um estudo
desenvolvido a nivel regional no sistema aquifero Quaternario de Aveiro (Condesso de Melo &
Marques da Silva, 2008), as concentracdes de baseline deste pardametro ndo devem exceder
12 mg/L. Da analise ao mapa da distribuicdo pontual das concentragdes de COT (Figura 5.46),
observa-se que estas sdo excedidas nalguns pontos de dgua, em captacdes localizadas junto aos
principais focos de contaminagdo da zona de estudo: vala de S. Filipe/condutas industriais, vala

do Canedo, CQE e parque de lamas da CIRES.
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Figura 5.46- Distribuigdao espacial das concentragdes de carbono organico total nas aguas subterraneas da zona
industrial de Estarreja.

Conforme se pode observar nos mapas de distribuicdo espacial dos compostos organicos,
representados da Figura 5.47 a Figura 5.54, os compostos detectados apresentam
concentra¢des muito varidveis e distribuicdes muito heterogéneas, onde as concentracdes que

se destacam se encontram associadas a um numero restrito de pontos de agua.

Anilina, mononitrobenzeno, cloroférmio e benzeno apresentam concentracdes que se
destacam nalguns pontos de dgua, enquanto clorobenzeno, tetracloroetileno, cloreto de vinilo,
tetracloreto de carbono, dibromoclorometano, bromodiclorometano e tributil fosfato

apresentam concentra¢des mais baixas.

Em qualquer dos casos, as concentracdes detectadas sdao muito inferiores a solubilidade dos
compostos na dgua (Tabela 5.10) deduzindo-se que, presumivelmente, os contaminantes dao
entrada no meio aquifero na fase dissolvida, sendo pouco provavel que estas concentragoes
decorram da dissolucdo de fases liquidas ndo aquosas (FLNA) que possam estar presentes no

meio aquifero a montante das captacgoes.
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Figura 5.47- Distribuigdao espacial das concentra¢des de anilina e mononitrobenzeno nas aguas subterraneas da
zona industrial de Estarreja (VRSH — valor de referéncia para a saude humana).
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Figura 5.48- Distribuicdo espacial das concentragbes de tetracloroetileno e tricloroetileno nas aguas

subterraneas da zona industrial de Estarreja (VP — valor paramétrico).
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Figura 5.49- Distribuicdo espacial das concentragées de 1,1-dicloroetileno e cloreto de vinilo nas aguas
subterraneas da zona industrial de Estarreja (NMC — nivel maximo de contaminante; VP — valor paramétrico).
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Figura 5.50- Distribuicdo espacial das concentra¢des de 1,2-cis-dicloroetileno e 1,2-trans-dicloroetileno nas
aguas subterraneas da zona industrial de Estarreja (NMC — nivel maximo de contaminante).
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Figura 5.51- Distribuicdo espacial das concentragées de cloroférmio e 1,2-dicloroetano nas aguas subterraneas
da zona industrial de Estarreja (VP — valor paramétrico).

184



UTM (m)

UTM (m)

5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

4516000 :
Concentragoes de
| . Benzeno (ug/L)
4515000
4514000 & 0-1
~
| ® 15
& Hdo VP=1
4513000 ‘ %\1\ 5-10
© 3
| 10-100
4512000 s r
z 100 - 3000
] N .
- < |-
Om 500 m ™~ _1000'm
T T T T T
532000 533000 534000 535000 536000 537000
UTM (m)
4516000 : :
m ’ z Concentragdes de
% .
- 6,

4515000+

4514000

4513000

4512000

& i Clorobenzeno (pg/L)

0-1
® 1-5
5-10
10 - 100
‘ 100 - 3000
NMC = 100

532000

T
533000

T
534000

T T
535000 536000 537000

UTM (m)

Figura 5.52- Distribuicdao espacial das concentragées de benzeno e clorobenzeno nas aguas subterraneas da zona
industrial de Estarreja (VP — valor paramétrico; NMC — nivel maximo de contaminante).
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Figura 5.53- Distribuicdao espacial das concentragoes de dibromoclorometano e bromodiclorometano nas aguas

subterraneas da zona industrial de Estarreja (VP — valor paramétrico).
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Figura 5.54- Distribuicao espacial das concentragdes de tetracloreto de carbono e tributilfosfato nas aguas
subterraneas da zona industrial de Estarreja (NMC — nivel maximo de contaminante).
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Contudo, esta hipétese ndao pode ser refutada jd que varios factores poderao influenciar as
concentragGes detectadas nas amostras de agua subterrdnea relativamente as concentragdes
que poderao existir no aquifero, nomeadamente, a localizagdo das captagdes amostradas
relativamente a zona emissora de contaminantes e relativamente a pluma de contaminacao,
dispersdo hidrodinamica e diluicdo associadas a amostragem e a ocorréncia e intensidade dos
processos de atenuagao natural de contaminantes. Estes aspectos serdao analisados em detalhe

nos paragrafos seguintes.

A localizacdo dos pontos de agua amostrados relativamente a zona emissora de contaminantes
e relativamente a pluma de contaminagao sao factores que podem influenciar as concentragdes
detectadas nas amostras de 4gua. E de esperar que as concentracdes dos contaminantes sejam
mais elevadas junto da zona de emissao de contaminantes no meio aquifero onde sao menores

os efeitos da dispersdo hidrodindmica e da diluicdo.

No caso de existir uma fonte emissora de FLNA no aquifero, serd ainda de esperar que as
concentracdes dos compostos nas aguas subterraneas sejam aproximadamente iguais a
solubilidade dos mesmos em pontos que se localizem imediatamente a jusante da zona

emissora (Figura 5.55, piezdmetros 1).

Porém, a medida que aumenta a distadncia para jusante da fonte emissora de FLNA, as
concentracées vao decrescendo por ac¢do da dispersdo hidrodinamica, ocorrendo um
decréscimo das concentracbes ao longo da linha central da pluma na direccdo de fluxo

subterraneo (Figura 5.55, piezémetros 2 e 3).

Se as captacbes se encontrarem desviadas da linha central da pluma de contaminacdo, as
concentragdes amostradas serdo ainda menores, uma vez que as concentracdes dos

contaminantes decrescem transversalmente a esta linha, tanto horizontal como verticalmente.
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Figura 5.55- Variabilidade espacial das concentracbes de fases liquidas ndao aquosas densas nas aguas
subterraneas segundo a direc¢do do fluxo (adaptado de Wisconsin Department of Nature Resources, 2003).

A distribuicdo espacial de compostos organicos na zona de estudo é, como ja foi referido,

bastante heterogénea, sendo dificil de definir a linha central da pluma de contaminagao, tanto

mais que 0os compostos que registam maiores concentragdes nas aguas subterraneas definem

aparentemente padrdes distintos. As maiores concentracdes de anilina e mononitrobenzeno

(COSVs) sao detectadas em captacdes localizadas junto da vala de S. Filipe e, presumivelmente,

as condutas de eliminacdo de efluentes industriais, enquanto uma série de COVs apresentam

concentragdes que se destacam em captag¢des localizadas junto do CQE, do parque de lamas da

CIRES e da vala do Canedo (Figura 5.56):
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o ponto 18, localizado junto e vala de S. Filipe e possivelmente das condutas industriais,

regista concentracdes apreciaveis de anilina, mononitrobenzeno e benzeno;

anilina, mononitrobenzeno, tetracloroetileno, cloreto de vinilo, cloroférmio, benzeno,
dibromoclorometano, bromodiclorometano e tetracloreto de carbono, sdo detectados, em

concentracGes varidveis, no ponto 56 localizado a jusante do parque de lamas da CIRES;

concentra¢Oes varidaveis de anilina, mononitrobenzeno, cloreto de vinilo, cloroférmio,
clorobenzeno, dibromoclorometano e tetracloreto de carbono sdo detectadas nos pontos 10 e

12, localizados junto ao CQE e vala do Canedo, respectivamente;

outros pontos onde se detectaram menor nimero de compostos organicos em concentracoes

variaveis incluem os pontos 21, 60, 61, 17,54, 1, 3,6, 7,9, 13, 14 e 53.
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Figura 5.56- Alinhamentos definidos pelas captacoes onde se detectam as maiores concentragbes de
contaminantes organicos. Estes alinhamentos coincidem com os definidos com os parametros quimicos
inorganicos. No mapa representa-se ainda a localizagdo aproximada das condutas de eliminagdo de efluentes
industriais a partir de Ferreira da Silva (1989).
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Os dois alinhamentos esbocados pelos pontos onde detectaram as maiores concentra¢des de
compostos organicos coincidem com os alinhamentos definidos pelos parametros inorganicos
(Figura 5.27) e, tal como se referiu na seccdo 5.4.2, parecem estar sob influéncia de dois
importantes focos de contaminacdo da zona: o parque de lamas da CIRES e as condutas
subterraneas utilizadas para eliminar efluentes. O histérico das actividades industriais e a
composicdo dos efluentes apresentados na sec¢do 1.2, a analise da distribuicdo dos parametros
guimicos inorganicos apresentada na seccdo 5.4.2 (constituintes fundamentais das aguas) e
seccdo 5.4.4 (metais), as referéncias a rupturas nas condutas (Ferreira da Silva, 1989; Barradas
et al., 1991), os problemas estruturais associados a estas estruturas mencionados na seccao
5.4.2, e a localizagdo aproximada das condutas relativamente aos pontos de agua mais
seriamente afectados por concentragdes elevadas de compostos organicos sustentam a
hipdtese dos contaminantes poderem dar entrada no sistema aquifero a partir de fugas
acidentais de efluentes das condutas subterraneas de rejeicdo, levantando-se a hipdtese das

eventuais emissoes terem caracter continuo.

A semelhanca do observado com os pardmetros inorganicos, também no caso dos compostos
organicos existem fortes indicios do parque de lamas da CIRES constituir uma fonte de
contaminagdo importante e preocupante, conforme revelam as concentragdes de anilina,
tetracloroetileno, cloreto de vinilo, cloroférmio, benzeno, tetracloreto de carbono e
bromodiclorometano, superiores a jusante do parque no ponto 56 relativamente ao ponto 10

localizado a montante (Figura 5.47 a Figura 5.54).

Sdo ainda de considerar as praticas de eliminacdo e rejeicdo de efluentes adoptadas no
passado. Com efeito, durante décadas, os efluentes ndo tratados foram lancados de forma
incontrolada directamente nas valas ndo impermeabilizadas. Nalguns casos, os efluentes eram
enviados para lagoas de evaporacdo ndo impermeabilizadas (CIRES), ou tratados em bacias de
lamas activadas revestidas a folha de PVC (DOW Portugal), mas sobre as quais se levantam
duvidas relativamente a sua integridade (Leitdo, 1996). Nestas condicBes, os efluentes

facilmente se terdo infiltrado e atingido a zona saturada do aquifero.

Sem considerar outros factores, as concentra¢des detectadas podem reflectir o maior ou
menor grau de diluicdo e dispersdo hidrodindmica dos contaminantes em funcdo da distancia

as zonas de emissdo e/ou a linha central da pluma de contaminagao.
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Outro factor que pode influenciar as concentra¢cdes detectadas nas amostras de agua
subterranea é a propria amostragem de dgua. As amostras de dgua subterranea sao recolhidas
nos pontos de agua (piezdmetros, pontas filtrantes, pocos, etc.) apds a purga das captacdes,
pelo que as concentracdes dos compostos organicos nas amostras poderdao ser
significativamente inferiores as observadas nas zonas afectadas pela dispersao hidrodinamica,
devido a efeitos de diluicdo. Esta diluicdo decorre do facto da extraccdo de dgua poder captar
agua afectada e agua ndo afectada pela pluma de contaminagao. Nestas condigdes, a agua
amostrada pode ser uma mistura de agua contaminada com agua ndo contaminada, que tera
concentracGes de contaminantes mais baixas relativamente as que podem estar presentes nas
zonas adjacentes as captagGes amostradas. Além da diluicdo que decorre da purga das
captacbes, podem ainda ocorrer efeitos de diluicdo naturais se dentro da prdpria captacao

existirem gradientes de fluxo verticais (Kueper et al., 2003).

As concentracbes dos compostos organicos detectados nas amostras de dgua subterrdnea
podem reflectir a ocorréncia de processos de atenuagdo natural. Os processos de atenuacao
natural incluem a diluicdo, dispersdo, volatilizacdo, adsorcdo, degradacdo abidtica e
biodegradacdo de contaminantes. Em condi¢Bes favoraveis, estes processos podem reduzir a
massa, toxicidade, mobilidade, volume ou concentracdo dos contaminantes no meio aquifero e
ter efeitos nas concentragdes obtidas nas amostras de agua que sdao, muitas vezes,
significativamente inferiores a solubilidade dos compostos na dgua. Os processos mais eficazes
na reducdo da massa de contaminantes sdo os processos de biodegradacdo e de degradacdo

abidtica, uma vez que sdo considerados mecanismos destrutivos.

Qualquer um dos processos de atenuacdo natural pode ocorrer em locais contaminados com
maior ou menor intensidade, dependendo das caracteristicas hidrogeoldgicas e geoquimicas

especificas do local e das caracteristicas fisico-quimicas dos contaminantes (Tabela 5.10).

As concentragGes de contaminantes detectadas em cada ponto de dgua amostrado vao reflectir
todos os processos ocorridos a montante da captacdo desde a zona de emissdo. Assim, todas as

concentracbes detectadas se encontram afectadas, em maior ou menor grau, pelos processos
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de dispersdao hidrodinamica e de diluicdo. A intensidade destes processos sobre a massa
contaminante vai depender da solubilidade dos compostos, sendo de esperar concentracoes
mais elevadas dos compostos com maior solubilidade se a massa de cada contaminante que da
entrada no aquifero for igual. Os pontos de agua onde se detectam maiores concentracdes de
contaminantes (18, 10, 56 e 12) podem corresponder a captacdes que se encontram proximo

de zonas de emissao de contaminantes conforme referido na sec¢do 5.4.6.1.1.

A volatilizacdo de contaminantes para a atmosfera de solo pode ser um processo que afecta as
concentragdes dos COVs, particularmente o cloreto de vinilo. Este composto é bastante volatil a
temperatura ambiente, conforme indicam a pressdo de vapor e a constante da lei de Henry
(Tabela 5.10). Sendo um composto com densidade inferior a da 4gua, tem tendéncia a flutuar e
a dispersar lateralmente sobre a superficie freatica, o que favorece a migracdo da fase de vapor

para a atmosfera da zona nao saturada do aquifero.

A adsorcdo de contaminantes as particulas sdlidas da matriz aquifera (areias, lodos, argilas e
matéria organica) é um processo que afecta a mobilidade dos contaminantes. Apesar da grande
variabilidade de coeficientes de sor¢dao dos compostos (Tabela 5.10) dificultar a avaliagdo do
potencial para este processo, observa-se que as concentracdes mais significativas de COT sdo
detectadas em pontos que registam também concentragbes de contaminantes que se
destacam (Figura 5.47 a Figura 5.54), ndo se prevendo que este processo tenha uma influéncia
significativa na retencdao de contaminantes e, consequentemente, nas concentragdes

detectadas no meio aquifero.

Os compostos organicos podem ser alvo de biodegradacdo numa grande variedade de

condi¢cGes ambientais, sendo determinante:
existéncia de microorganismos capazes de degradar os contaminantes;

condicdes aquiferas ambientalmente favoraveis a biodegradacdo definidas pelo ambiente

redox, pH, temperatura e salinidade do meio;
concentragdes suficientes de dadores de electrdes (disponibilidade de fontes de carbono);

concentracdes suficientes de receptores de electrdes (oxigénio, nitrato, manganés IV, ferro lll,

sulfato e dioxido de carbono).
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Tabela 5.10- Propriedades fisico-quimicas dos compostos analisados nas aguas subterraneas do aquifero superficial na zona industrial de Estarreja

Namero Férmula Peso . o +  Solubilidade Pressdo de Constante da "
Composto CAS molecular molecular Densidade  Viscosidade na a’zgua'r vaport lei de Henryt Koc
— — — g/em® cP mg/L mmHg atm.m*/mol L/Kg
Compostos organicos volateis
Tetracloroetileno 127-18-4 C,Cl, 165.83  1.62 (20°C)  0.84 (25°C) 206 (25°C) 14 (25°C) 0.0153 209 - 359
Tricloroetileno 79-01-6 C,HCl; 131.39  1.46(20°C) 0.53(25°C) 1280 (25°C) 57.8 (25°C) 0.0091 87-150
1.1-Dicloroetileno 75-35-4 C,H,Cl, 96.94  1.21(20°C)  0.33(20°C) 2420 (25°C) 591 (25°C) 0.018 64.6 - 150
1.2-cis-Dicloroetileno 156-59-2 C,oH,Cl, 96.94  1.28(20°C)  0.48 (20°C) 6410 (25°C) 200 (25°C) 0.0037 49 - 3500
1.2-trans-Dicloroetileno 156-60-5 C,H,Cl, 96.94 1.26 (20°C)  0.41 (20°C) 4520 (25°C) 265 (25°C) 0.0072 36-80.2
Cloreto de vinilo 75-01-4 C,H5Cl 62.5 0.91 (20°C)  0.01 (20°C) 8800 (25°C) 2580 (25°C) 1.22 0.4-56
Cloroférmio 67-66-3 CHCl, 119.38  1.48(20°C)  0.56 (20°C) 7950 (25°C) 246 (25°C) 0.00435 <34
1.2-Dicloroetano 107-06-2 C,H,Cl, 98.96 1.24 (20°C) 0.84 (20°C) 8600 (25°C) 78.7 (25°C) 0.00098 33-152
Clorobenzeno 108-90-7 CeHsCl 112.56  1.11(20°C)  0.81 (20°C) 498 (25°C) 11.9 (25°C) 0.0035 83 -389
Benzeno 71-43-2 CeHs 78.11 0.88 (20°C) 0.6 (25°C) 1790 (25°C) 95 (25°C) 0.0054 79
Bromodiclorometano 75-27-4 CHBrCl, 163.83  1.98(20°C)  1.71(20°C) 3960 (30°C) 50 (20°C)" 0.00212" 53-251"
Dibromoclorometano 124-48-1 CHBr,Cl 208.28  2.45(20°C) dnd® 2700 (20°C) 76 (20°C)" 0.000783" 84"
Tetracloreto de carbono 56-23-5 ccl, 153.82  1.59(20°C)  0.97 (20°C) 793 (25°C) 113.8 (25°C) 0.0304 110
Compostos organicos semi-volateis
Anilina 62-53-3 CeHsN 93.13  1.02(20°C)  4.35(20°C) 36000 (25°C) 0.667 (25°C)"  0.00000202"  43.8-3870"
Nitrobenzeno 98-95-3  CgHsNO,  123.11  1.2(20°C)  1.86(25°C) 2090 (25°C) 0.25 (25°C)" 0.000024" 30.6 - 370"
Tributilfosfato 126-73-8  CpH»0,P  260.31  0.97 (25°C)  3.39 (25°C) 280 (25°C) 0.00113 (25°C)"  0.0000014" 3600

% dnd - dados néo disponiveis

fonte: " Hazard Substances Data Base; * US EPA (1998)
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Os contaminantes podem constituir as principais fontes de energia e crescimento de alguns
microorganismos, que os oxidam e transferem os electrdes para os receptores disponiveis no
aquifero: O, (oxidacdo aerébia) ou NO3, Mn (IV), Fe (lll), SO4, CO, (oxidacdo anaerdbia). Na
presenca de fontes adicionais de carbono alguns microorganismos oxidam o carbono disponivel

e transferem os electrées para os contaminantes, reduzindo-os.

A par com outras, as condi¢des redox observadas no aquifero sdo determinantes para avaliar o
potencial de biodegradacdo ou persisténcia dos contaminantes no meio. Na Tabela 5.11 estdo
indicados os principais mecanismos de biodegradacdao dos compostos seleccionados e
respectivos ambientes redox em que ocorrem, e no anexo B3 encontram-se representadas as
cadeias de degradacdo de alguns destes compostos. Os mecanismos que degradam
preferencialmente cada composto encontram-se em destaque, podendo-se constatar que
oxidacdo aerdbia e descloracdo redutiva em condi¢des sulfato-redutoras a metanogénicas

constituem os principais processos de biodegradacdo dos compostos seleccionados.

A avaliacdo das condicdes redox do aquifero superficial, realizada no ambito desta investigacao

(seccdo 5.4.3), concluiu que este apresenta padrdes redox muito complexos (Figura 5.57).
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Figura 5.57- Padroes redox definidos no aquifero superficial. Destaca-se uma zona redutora associada aos
principais focos de contamina¢do da zona de estudo: CQE, parque de lamas da CIRES e valas de S. Filipe e
Canedo.
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5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

Individualiza-se uma zona com condi¢des tendencialmente redutoras associada aos principais
focos de contaminacdo da zona de estudo, no entanto a maior parte dos pontos de agua
localizados nesta zona capta aguas com condigBes redox mistas (nitrato-redutoras ou
manganeso-redutoras) e apenas alguns apresentam condi¢cdes mais andxicas, ndo tendo sido
possivel distinguir as condic¢Oes ferro-redutoras das condi¢des sulfato-redutoras.

Tabela 5.11- Sintese dos mecanismos de biodegradacdo dos compostos seleccionados e respectivos ambientes
redox favoraveis a sua ocorréncia.

Composto Mecanismo de biodegradagao Ambiente redox
Tetracloroetileno Descloragao redutiva 2 Sulfato-redutores a metanogénicos
Tricl il Desclorag3o redutiva Sulfato-redutores a metanogénicos

ricloroetileno
Co-metabolismo aerébio Oxidante
Descloragdo redutiva L2 Sulfato-redutores a metanogénicos
Dicloroetileno Oxidagdo aerobia 12 Oxidantes
Co-metabolismo aerébio? Oxidantes
Descloracdo redutiva Metanogénicos
Cloreto de vinilo Oxidacgdo aerdbia 12 Oxidante
Oxida¢do anaerdbia ° Nitro-ferro-redutor
Dicl ¢ Descloragao redutiva 2 Sulfato-redutores a metanogénicos
icloroetano
Oxidagdo aerébia -’ Oxidantes
Descloragao redutiva 2 Sulfato-redutores a metanogénicos
Tetracloreto de carbono Oxidagdo anaerdbia 2 Nitro-redutor
Co-metabolismo * sem referéncia
Cloroférmi Descloraggo redutiva Sulfato-redutores a metanogénicos
oroférmio
Co-metabolismo aerébio * Oxidante
Descloragao redutiva ! Sulfato-redutores a metanogénicos
Clorobenzeno Oxidagdo aer6bia’ Oxidantes
Co-metabolismo * Oxidante
Benzeno Oxidag3o aerébia e anaerdbia * Todos os ambientes redox
Anilina Oxidagdo do grupo amina > Oxidante
ili
Reducdo do grupo amina 3 Sulfato-redutores/nitro-redutores
Oxidagdo do grupo nitro 2 Oxidantes
Mononitrobenzeno Redugao parcial do grupo nitro 3 Oxidantes
Reducdo do grupo nitro * Sulfato-redutores

! Wiedemeier et al., 1998

2 Wisconsin Department of Natural Resources, 2003
? Nishino, Spain & Zhongqi He, 2000

* Spain, 1995
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5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

A principal forca motriz que determina as condi¢des redox do aquifero é a presenca de fontes
de carbono degradaveis. Uma vez ausentes, ou tendo sido consumidas, deixam de existir fontes
de carbono passiveis de serem oxidadas e os compostos que se degradam por reducdo
persistem no meio. O carbono biodegradavel é o motor que sustenta o processo de descloragdo
redutiva, pelo qual tetracloroetileno, tetracloreto de carbono e cloroférmio se degradam
preferencialmente. Para que este processo ocorra as concentracdes de COT devem ser
superiores a 20 mg/L (Tabela 5.12). Estas concentrag¢des sdo observadas nos pontos 56, 6, 54 e
18 (Figura 5.58 ), mas destes, apenas o ponto 56 capta dguas com condicdes anoxicas, pelo
gue serd o Unico onde existe maior potencial para ocorrer a degradacdo de tetracloroetileno,

tetracloreto de carbono e cloroférmio por descloragao redutiva.
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Figura 5.58- Distribui¢do espacial de COT no aquifero superficial. Observa-se que as maiores concentracdes se
encontram nas zonas mais redutoras do aquifero, sendo detectadas nos pontos onde se registam concentragoes
de contaminantes que se destacam, nomeadamente, 18, 56, 10 e 12, entre outros.

®) 0s limites das classes de concentragbes foram alterados de forma a dar destaque quer ao limiar de 20 mg/L,
quer ao limiar de 12 mg/L, valor de baseline do COT no sistema aquifero Quaternario de Aveiro.
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Tabela 5.12- Parametros geoquimicos indicadores dos mecanismos de biodegradac¢do de contaminantes

Concentragdes na zona

Parametro Simbolo emissora ou alteragao das Interpretagao
concentragdes naturais
Tolerado; suspende a descloragdo redutiva
< 0.5 mg/L P ~ . &
Oxigénio dissolvido oD em concentragdes mais elevadas.
& > 5 mg/L N3o tolerado; contudo o CV pode ser
€ oxidado anaerobiamente.
. - ConcentragcBes mais elevadas podem
Nitrato NO; <1mg/L . ¢ ~ P .
competir com a descloragao redutiva.
. . Dador de electrdes. A descloragdo redutiva
. 2 Aumento relativamente as - - R
Manganés Mn N . pode ndo ocorrer em condigdes manganeso-
concentragdes naturais
redutoras.
> 1 mg/L ou aumento Descloragdo redutiva possivel; CV pode
Ferro ferroso Fe?* relativamente as sofrer oxidagdo em condicGes ferro-
concentragdes naturais redutoras.
< 20 mg/L ou decréscimo Descloragdo redutiva pode ocorrer;
Sulfato so,” relativamente as concentragGes superiores podem competir
concentragées naturais com a redugdo do cloro.
> 1 mg/L ou aumento Pode ocorrer descloragdo redutiva; s pode
Sulfureto s* relativamente as nao ser detectado devido a precipitagao de
concentragdes naturais Fe ™.
< 0.5 mg/L Oxidagdo de CV.
Metano - Ultimo metabolito da descloragédo redutiva.
> 0.5 mg/L ~
Acumulagdo de CV.
Potencial redox mV <50 mV Descloragao redutiva possivel.
<-100 mV Descloragao redutiva provavel.
pH — 5<pH<9 Intervalo 6ptimo para a redugdo do cloro.
Carbono oreanico Fonte de carbono e energia necessaria a
total & coT >20 mg/L descloragao redutiva. Pode ser natural ou
antropogénico.
Carbono inorganico TIC Aumento relativamente as Mede as espécies de CO, produzidas pelo
total concentragGes naturais metabolismo microbioldgico.
Temperatura T >20°C Aceleragdo de processos bioquimicos.
i > 2x as concentragdes - . N
Dioxido de carbono co, . ¢ Ultimo metabolito da oxidagdo.
naturais
Alcalinidade > 2x as concentragdes Decorre da interacgao do entre o CO, e os
naturais minerais aquiferos.
.. . R Parametro genérico da qualidade das aguas;
Condutividade Aumento relativamente as . § . d &
e CE N . pode ajudar a determinar se a amostra
eléctrica concentragdes naturais . .
reporta ao mesmo sistema aquifero.
. > 2x as concentragdes . ~ .
Cloreto cl . ¢ Metabolito da descloragdo redutiva.
naturais
> 1Mn Descloragdo redutiva possivel;
Hidrogénio H, CV pode acumular.
<1Mn Oxidacdo de CV.
L. Aumento relativamente as - - s
Arsénio As® . . Mobilizagdo em condi¢bes anaerdbias.
concentragdes naturais
, . Aumento relativamente as e - s
Niquel Ni Mobilizagdo em condigdes anaerdbias.

concentragdes naturais

Adaptado de Wiedmeier et al, 1998; Wisconsin Department of Natural Resources, 2003
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Na Figura 5.59 encontram-se representadas as cadeias de biodegradacao do tetracloroetileno e
do tetracloreto de carbono por descloracdo redutiva, de acordo com Wisconsin Department of

Natural Resources (2003) e Wiedmeier et al. (1998).

Tetracloroetileno Tetracloreto de Carbono
| l
Tricloroetileno Cloroférmio
1,1-dicloroeteno* cis-1,2-dicloroetileno trans-1,2-dicloroteno* Diclorometano
Cloreto de vinilo Clorometano
| l
Eteno Metano

==

*Intermedidrios mais raros

Figura 5.59- Cadeias de degradagao do tetracloroetileno e do tetracloreto de carbono pela via da descloracao
redutiva (Wisconsin Department of Natural Resources, 2003; Wiedmeier et al, 1998).

A degradacdo sequencial destes compostos processa-se de acordo com a equagao [5.8]:

R-Cl,+H, D R-H-Cl, +H"+Cl” [5.8]

A medida que os compostos vio sendo reduzidos, aumenta a acidez do meio, liberta-se Cl e
geram-se uma série de metabolitos, entre os quais cloreto de vinilo (por reducdo do
tetracloroetileno) e cloroférmio (por reducdo do tetracloreto de carbono), ambos detectados

nas aguas subterraneas amostradas.

Na Figura 5.60 apresentam-se as distribuicdes espaciais destes compostos, inseridas no
contexto redox do meio aquifero, e na Figura 5.61 apresenta-se a variacdao das concentracoes
destes compostos, conjuntamente com a variacdo de uma série de indicadores geoquimicos, ao

longo de uma linha de fluxo associada ao CQE, parque de lamas da CIRES e vala do Canedo.
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Tetraclore
de carbono

Tetracloro
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Figura 5.60- Distribuicdo espacial de concentragées de tetracloroetileno e tetracloreto de carbono, e respectivos
produtos de degradacio, cloreto de vinilo e cloroférmio. Concentragdes expressas em pg/L.

As concentracdes de contaminantes detectadas no ponto 10, localizado junto ao CQE e a
montante do parque de lamas da CIRES, sdo inferiores as concentrag¢bes detectadas no ponto
56, localizado a jusante, o que se poderd dever a entrada de lixiviados das lamas deste parque

para o aquifero.

Observa-se ainda que no ponto 56 existem condicGes que viabilizam a biodegradacdo de
tetracloroetileno (PCE) e tetracloreto de carbono (TCC) com formacgao de cloreto de vinilo (CV)
e cloroférmio, respectivamente. Contudo, de acordo com a variagao observada na Figura 5.61,
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5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

este mecanismo parece afectar apenas o tetracloroetileno, registando-se uma reducao das
concentragOes deste composto e um aumento nas concentracGes de cloreto de vinilo. J4 a

variacdo das concentracdes de tetracloreto de carbono e de cloroférmio ocorre no mesmo

sentido.
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Figura 5.61- Variacdo das concentragbes (1mol/L) dos principais compostos organicos detectados nas aguas
subterraneas e de alguns indicadores geoquimicos dos processos de degradagdo destes compostos, ao longo da
linha de fluxo associada ao CQE, parque de lamas da CIRES e vala do Canedo. As linhas a tracejado entre as
captagoes 10 e 56 assinalam a localiza¢do do parque de lamas da CIRES.

Porém, as concentracdes de cloroférmio observadas no ponto 56 excedem claramente as de
tetracloreto de carbono, sendo mais provavel que correspondam a concentra¢des do composto

gue d3do entrada no aquifero e que por processos de diluicdo e dispersao hidrodinamica sofrem

um decréscimo abrupto para jusante deste ponto.
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O tetracloreto de carbono e o cloroférmio podem ainda ser alvo de oxidacdo abidtica, e o
cloroféormio alvo de hidrélise em condi¢cOes anaerdbias. No entanto, estes mecanismos sdo
normalmente lentos e alguns necessitam de actividade microbioldgica para serem estimulados,
sendo dificil demonstrar a escala de campo se as alteracdes detectadas nos compostos, ou nas
suas concentracbes, decorrem fundamentalmente de processos abidticos. No entanto, os
mecanismos abidticos podem desempenhar um papel importante na atenuacdo natural de
contaminantes, dependendo das caracteristicas do local contaminado (por exemplo, locais com
velocidades de transporte de solutos lentas, ou locais distantes dos receptores da
contaminacdo) e da facilidade de biodegradacdo dos seus metabolitos (Wiedemeier et al.,

1998).

A probabilidade de ocorréncia dos mecanismos de biodegradacdo pode ser avaliada, nalgumas
situagdes, por assinaturas geoquimicas de alguns parametros inorganicos, nomeadamente
aumento da acidez e das concentra¢des de CO, e Cl, entre outros (Tabela 5.12, Tabela 5.13).
Contudo, a contaminacdo de natureza inorganica que afecta as dguas subterraneas da zona de

estudo pode mascarar em maior ou menor grau a existéncia destas assinaturas (Figura 5.61).

Desde que se mantenham as condi¢cdes redox que viabilizam a descloracdo redutiva, o
cloroférmio podera ser reduzido a diclorometano, e o cloreto de vinilo a eteno. No entanto a
reducdo de cloreto de vinilo por esta via € um processo extremamente lento, o que poderd

explicar a sua acumulagdo nas aguas subterraneas (Wiedemeier et al., 1998).

O cloreto de vinilo pode ainda ser alvo de biodegradacdo por oxidacdo aerébia, processo pelo
qual se degrada preferencialmente e que poderd ocorrer no ponto 13 (po¢o), ou por oxidacdo
anaerdbia em condi¢cGes nitrato-ferro-redutoras (Tabela 5.11). Estes processos geram CO; e
poderdo ocorrer nos pontos 12, 61 e 60. Na auséncia de processos de biodegradacao, as
concentracdes podem decorrer de processos de diluicdo e dispersdo hidrodinamica, ou
corresponderem a concentracdes que dao entrada no aquifero, nomeadamente a partir de

fugas das condutas.
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Tabela 5.13- Indicadores dos padroes de degradacdao dos contaminantes

Concentragbes na zona
Parametro Simbolo emissora ou alteragdao das Interpretacao
concentragdes naturais

Compostos intermédios da biodegradacao
Acidos gordos volateis — > 0.1 mg/L de compostos mais complexos; fonte de
carbono e energia.
Benzeno, Tolueno, Fonte de carbono e energia necessaria a
Etileno, Xileno descloragdo redutiva.
Tetracloroetileno PCE Composto libertado.
Composto libertado.

BTEX >0.1 mg/L

Tricl il TCE
ricloroetileno ¢ Metabolito do PCE.
Composto libertado.
Metabolito do TCE.
- o p
Dicloroetileno DCE Se cis > SOA-do DCE total é provavelmente
um metabolito.
1,1-DCE pode ser produto de uma reacgao
guimica do TCE
Composto libertado.
Cloreto de vinilo cv P - !
Metabolito do DCE
1,1,1-Tricloroetano TCA Composto libertado.
Dicloroetano DCA Metabolito do TCA em condig¢des redutoras.
Tetracloreto de carbono TCC Composto libertado.
Metabolito do DCA ou CV em condig¢des
Cloroetano -
redutoras
>0.01 mg/L
Eteno - e/ Metabolito do CV
>0.1 mg/L
>0.01 mg/L
Etano — g/ Metabolito do CV ou do eteno
>0.1 mg/L
L. Composto libertado.
Cloroférmio ™M -
Metabolito do TCC
Composto libertado.
Diclorometano DCM P !

Metabolito do cloroférmio
Adaptado de Wiedmeier et al, 1998; Wisconsin Department of Natural Resources, 2003

Os processos de biodegradacdo da anilina e mononitrobenzeno sdo bastante complexos.
Segundo Nishino et al. (2000) e Spain (1995) a biodegradacdao destes compostos tanto pode
ocorrer em ambientes aerdbios como em ambientes anaerdbios sulfato-redutores (Tabela
5.11). Contudo, os processos de biodegradacdo aerdbios parecem ser dominantes sobre os
anaerdbios. Em ambientes aerdbios, e na presenca de uma fonte de carbono, o
mononitrobenzeno pode sofrer reducdo parcial do grupo nitro pela enzima nitrobenzeno
nitroreductase. Contudo, também pode ser alvo de oxidacdo pela enzima nitrobenzeno
dioxigenase. Esta enzima é responsavel pela desaminacdo da anilina quando esta é oxidada em

ambiente aerdbio, libertando amdnia para o meio (Nishino et al., 2000).
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Na Figura 5.62 encontra-se representada a distribuicdo espacial de OD, na Figura 5.63 as
distribuicdes espaciais de mononitrobenzeno e anilina, inseridas no contexto redox do aquifero,
e na Figura 5.64 a variacdo das concentracdes destes compostos e de alguns indicadores

geoquimicos ao longo da linha de fluxo associada a vala de S. Filipe/condutas industriais.
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Figura 5.62- Distribui¢cao espacial das concentragdes de OD inseridas no contexto redox do aquifero superficial.

Mononitro

om L om

Figura 5.63- Distribui¢cdo espacial das concentra¢des de anilina e mononitrobenzeno (expressas em pg/L). As
concentragdes que se destacam encontram-se em zonas do aquifero com ambientes redox mistos, pobres em
oD.
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Observa-se que as maiores concentracdes destes compostos foram detectadas em pontos onde
o aquifero apresenta condi¢cdes redox mistas tendencialmente andxicas (Figura 5.63) com
baixas concentracdes de OD (Figura 5.62). Estas condi¢cdes ndo sdo suficientemente redutoras
para favorecerem a reducdo de mononitrobenzeno ou de anilina. Contudo se as condi¢des do
meio forem suficientemente aerdbias, poderd observar-se oxidagdo de anilina e/ou de

mononitrobenzeno e/ou redugdo parcial de mononitrobenzeno.
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Figura 5.64- Variagao das concentragdes dos principais compostos organicos detectados nas dguas subterraneas

e de alguns indicadores geoquimicos dos processos de degradacdao destes compostos, ao longo da linha de
fluxo associada ao CQE e vala de S. Filipe.

A variagao das concentragdes destes compostos ao longo da linha de fluxo associada a vala de
S. Filipe (Figura 5.64), demostra que os niveis dos dois compostos sdo semelhantes, registando-

se concentracdes de anilina ligeiramente superiores as de mononitrobenzeno no ponto 18.
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Contudo, esta constatacdo é manifestamente insuficiente para se concluir que a reducao de
mononitrobenzeno poderd ser responsavel pela formacdo de anilina. A variacdo de
concentracdes observada de montante (ponto 10) para jusante (ponto 3) e o pico observado no
ponto 18, constituem um forte indicio destas concentracdes excessivamente elevadas
corresponderem a concentracdes que deram entrada no aquifero num local préximo,

provavelmente a partir de fugas da conduta de eliminagao de efluentes.

Os estudos de contaminacdo realizados nas dguas subterraneas revelaram que as plumas
dissolvidas de anilina e mononitrobenzeno atingem captagOes de agua particulares, algumas
utilizadas para rega, e de acordo com as direcgdes de fluxo subterraneo determinadas, as

plumas podem atingir o esteiro de Estarreja (Figura 5.56).

Normalmente os compostos organicos encontram-se classificados como substancias perigosas,
e nalguns casos inclusivamente como substancias toxicas, pelo que potencialmente podem ter
efeitos adversos na saude humana. Neste sentido, as normas de qualidade da 4gua destinada
ao consumo humano limitam por lei as concentracbes desses compostos nas aguas,
constituindo simultaneamente uma referéncia qualitativa das aguas relativamente aos
compostos em questdo. Contudo, a maior parte dos compostos organicos ndo apresenta, a
nivel mundial, normas de qualidade fixadas por lei para as aguas subterraneas, qualquer que

seja o0 seu uso.

Da seleccdo de compostos organicos analisados nas aguas subterraneas na zona industrial de
Estarreja, o Decreto-Lei 306/2007 de 27 de Agosto (que prevé a qualidade da agua para
consumo humano), apenas estabelece normas de qualidade (VP) para benzeno, 1,2-
dicloroetano, cloreto de vinilo, tetracloroetileno + tricloroetileno e total de trihalometanos
(cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio). Os restantes
compostos detectados ndo apresentam qualquer norma de qualidade ou valor de referéncia

para as aguas subterraneas.

Perante a potencial ameaca que estes compostos constituem para a salde das populacdes, nos

casos onde a legislagdo nacional é omissa, optou-se por comparar as concentragdes detectadas
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com as normas de qualidade estabelecidas por lei para aguas destinadas ao consumo humano
dos EUA, pais com estudos avancados neste dominio. A legislagdo norte americana apresenta
normas de qualidade em aguas para consumo humano (NMC - niveis mdximos de
contaminantes) para 1,1 - dicloroetileno, 1,2 —cis - dicloroetileno, 1,2 —trans — dicloroetileno,
clorobenzeno e tetracloreto de carbono, mas é omissa relativamente a compostos como a

anilina e o mononitrobenzeno.

Nestes casos, o Programa Nacional de Avaliacio da Qualidade da Agua nos EUA, a cargo do
USGS (United States Geological Survey), estabelece sempre que possivel comparag¢des entre as
concentracOes detectadas e valores de referéncia para a saude humana (VRSH). Estes valores
representam estimativas das concentragdes de referéncia dos contaminantes nas aguas que
potencialmente podem constituir uma preocupacdo para a saude humana, e cuja determinacao
€ compativel com as metodologias utilizadas pela US-EPA Office of Water para definir valores
orientadores em aguas para consumo humano, os quais ndo tém qualquer obrigatoriedade em

termos de cumprimento legal.

Os valores de referéncia para a salide humana calculados podem entdo ser usados enquanto
limiares, contra os quais as concentracdes de contaminantes detectadas nas dguas podem ser
comparadas para avaliar a qualidade da d4gua num contexto de saude humana. Além disso,
estes valores podem ainda ser usados enquanto instrumentos de planeamento, uma vez que
podem ajudar a identificar os contaminantes prioritarios que possam necessitar de estudos ou
monitorizacdo adicionais, podendo ainda fornecer indicacdes prévias de concentracdes
contaminantes potencialmente preocupantes para a saude humana nos recursos hidricos

(Toccalino et al., 2005).

No diagrama da Figura 5.65 apresenta-se uma sintese do numero de compostos em
investigacdo que apresentam valores de referéncia fixados pela legislacdo nacional e pela
legislagdo norte americana para aguas destinadas ao consumo humano, e ainda o numero de

compostos sem qualquer valor de referéncia para a saide humana, fixado ou nao por lei.

Anilina, mononitrobenzeno e tributil fosfato encontram-se entre os compostos que nao
apresentam qualquer valor de referéncia para a saude humana, pelo que se optou por adoptar

a metodologia aplicada pelo USGS no Programa Nacional de Avaliacdo da Qualidade da Agua, e

209



5. Quimismo e Contaminagdo das Aguas Subterraneas

calcular valores de referéncia para a salide humana para a anilina e para o mononitrobenzeno.

O tributilfosfato ndo apresenta dados que permitam aplicar esta metodologia.

16 Compostos Organicos
Investigados

A 4

Y
5 com niveis maximos de

8 com valores paramétricos . "
contaminantes fixados pela

fixados pela legislagdo nacional . 2 fixadas por lei ou valores de
n i legislacdo dos EUA para aguas v o
para aguas destinadas ao . referéncia estabelecidos para a
destinadas ao consumo

consumo humano salde humana
humano

3 sem normas de qualidade

Figura 5.65- Nimero de compostos em investiga¢cdo com valores de referéncia, fixados pela legislagdo nacional e
pela legislagdo norte americana, para aguas destinadas ao consumo humano, e nimero de compostos sem
valores de referéncia fixados por lei, ou sem valores de referéncia para a saiide humana.

A metodologia adoptada para o cdlculo dos valores de referéncia para a saude humana de
contaminantes nas aguas subterraneas encontra-se descrita em Toccalino et al (2003). De
acordo com esta metodologia, os niveis de referéncia para a saude humana sdo definidos em
funcdo das substancias contaminantes se encontrarem ou nao classificadas pela US-EPA como

carcinogénicas.

De acordo com esta classificacdo, o mononitrobenzeno é uma substancia ndo carcinogénica
(categoria D), enquanto a anilina é uma substancia potencialmente carcinogénica (categoria
B2). Assim, a designagdo e os parametros utilizados para definir os valores de referéncia para a

saude humana de cada um destes compostos sao distintos.

Valores de referéncia para a saide humana em compostos nao carcinogénicos

O valor de referéncia para a saude humana no caso de compostos ndo carcinogénicos, como é
o caso do mononitrobenzeno, é designado por lifetime health advisory (Lifetime HA), e
corresponde a uma concentragdo nas aguas para consumo humano que ndo deverd causar
gualquer efeito adverso ndo carcinogénico ao longo de uma vida de exposicao (em média, 70

anos).
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O valor de referéncia calculado baseia-se numa exposi¢cdo ao quimico por um adulto com 70 kg,
com um consumo didrio de 2L de 3agua, assumindo que apenas 20% da exposicdo total ao

contaminante decorre da ingestdo de agua.

O célculo do valor de referéncia efectua-se de acordo com a equacdo [5.9]:

Lifetime HA (ug/L) = DWEL X RSC [5.9]

sendo:
DWEL (drinking water equivalente level), o nivel equivalente de dgua potavel;

RSC (relative source contribution), o factor relativo de contribuicdo da fonte, que se assume

ser, em média, de 20%.

O factor DWEL é calculado de acordo com a equacao [5.10]:

(RfD[mg/kg/dia]) X (70 kg) x (1000ug/mg)

5.10
2L dgua consumida/dia [5.10]

DWEL (ug/L) =

sendo:

RfD (reference dose), a dose de referéncia, isto é, uma estimativa (com um grau de incerteza
associado de sensivelmente uma ordem de grandeza) da exposicao diaria, provavelmente sem
risco aprecidvel de efeitos prejudiciais a satde humana (incluindo subgrupos sensiveis) ao longo

da vida de um individuo.

De acordo com as recomendacdes constantes em Toccalino et al. (2003), o valor de referéncia
para a saude humana sé deve ser calculado se o valor RfD oral for aceitavel. A base de dados
toxicoldgicos da US-EPA, IRIS (Integrated Risk Information System), dispde de um valor RfD oral
calculado em 2x10°® mg/kg/dia, que apresenta um nivel de confianga médio. Para este valor de
RfD, o mononitrobenzeno apresenta um nivel de referéncia para a saide humana nas aguas

subterraneas de 14 pg/L.

Considerando este valor de referéncia para a saude humana, identificam-se na rede de

amostragem de organicos trés pontos (3, 18 e 54) onde este valor é largamente excedido
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(Figura 5.66). Estes pontos registam concentracbes de MNB de 370, 3890 e 360 ug/L,

respectivamente

10000 3
1000 —
E Q0
= 100 3
< 3
o 1 NRSH =14 pg/L
; 10 E [3) o
2 3 o
s 1 o) o ®
J o (@) 90
0.1 3 © (@) )
3 e}
0.01 : : : :
0 1 2 3 4 5

Distancia ao CQE (km)

Figura 5.66- Concentracdo de mononitrobenzeno nas aguas subterraneas e respectivo nivel de referéncia
calculado para a satide humana (14 pg/L). Os pontos foram representados em fungdo da distancia ao CQE.

Valores de referéncia para a saide humana em compostos potencialmente carcinogénicos:

O valor de referéncia para a saude humana no caso de compostos carcinogénicos (Grupo A) ou
potencialmente carcinogénicos (Grupo B), como é o caso da anilina, é designado por risk
specific dose (RSD) e corresponde a uma concentracdo nas aguas para consumo humano
associada a um determinado nivel de risco de contrair cancro (normalmente 1 em 10 000, 1 em
100 000 e 1 em 1000 000), sob condicdes especificas de exposicdo: consumo diario de 2L de

agua por um individuo com 70 kg de peso, ao longo de 70 anos.

Este valor de referéncia para a saude humana calcula-se de acordo com a equagdo [5.11]:

(70 kg) X RL

; - - - [5.11]
2L dgua consumida/dia X SF(mg/kg/dia) x (mg/1000ug)

RSD (ug/L) =

sendo:
RL (risk level), o nivel de risco, considerando-se normalmente niveis de 10*, 10, 10°%;

SF (slope factor), uma estimativa do potencial carcinogénico do composto recorrendo a

modelos matematicos adequados para o efeito.
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A base de dados IRIS dispde de um valor SF oral calculado em 5,73x10° mg/kg/dia, embora sem
gualquer referéncia quanto ao nivel de confianca. Para este valor de SF, e para os diferentes
niveis de risco considerados, a anilina apresenta valores de referéncia para a saude humana de

6 ug/L (nivel de risco = 10°®), 60 ug/L (nivel de risco = 10”), e 600 pg/L (nivel de risco = 10™).

Sendo a anilina um composto potencialmente carcinogénico, parecem ser pouco consistentes
os valores de referéncia para a salde humana superiores ao do mononitrobenzeno, que como
ja foi referido, se encontra classificado como substancia ndo carcinogénica. Assim, para efeitos
de valor de referéncia da anilina nas dguas subterraneas, considerar-se-a apenas o valor de

6 ug/L.

Este valor de referéncia é excedido apenas num ponto da rede de amostragem para organicos

(ponto 18), onde a concentragdo de anilina nas aguas atinge 2650 pg/L (Figura 5.67).
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Figura 5.67- Concentragdao de anilina nas aguas subterraneas e respectivo nivel de referéncia para a saude
humana calculado (6 pg/L). Os pontos foram representados em fungdo da distancia ao CQE.
Os pontos que registam concentracdes elevadas de anilina e mononitrobenzeno encontram-se

localizados préximo da vala de S. Filipe, conforme se pode observar no mapa da Figura 5.47.

O Programa Nacional de Avaliacdo das Aguas Subterraneas dos EUA, além de recorrer aos
valores de referéncia, fixados ou ndo pela legislacdo, recorre ainda aos chamados quocientes
de referéncia, enquanto parametros adicionais na avaliacdo dos dados de qualidade das 4dguas

num contexto de salude humana. Os quocientes de referéncia correspondem aos quocientes
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obtidos entre as concentracbes detectadas para cada composto analisado, e os

correspondentes valores de referéncia, independentemente de estarem ou nao fixados por lei.

Assim, além das normas de qualidade das aguas subterraneas destinadas ao consumo humano,
fixadas quer pela legislacdo nacional, quer pela legislacdo norte americana, e dos valores de
referéncia para a saude humana calculados na sec¢do anterior para a anilina e
mononitrobenzeno, foram ainda calculados os quocientes de referéncia para cada
concentracdo detectada nas dguas subterraneas. A maior concentracdo detectada em cada
composto foi usada para calcular o quociente de referéncia maximo. Este parametro, por sua

vez, foi utilizado para:

identificar as concentragdes potencialmente preocupantes em termos de saude humana

sempre que os valores obtidos sdo iguais ou superiores a 1,0;

identificar compostos que poderao ser incluidos em programas de monitorizagdo de
tendéncias das baixas concentracbes sempre que os valores obtidos sdo maiores ou iguais a
0,1. Também os compostos com frequéncias de deteccdo iguais ou superiores a 10% podem

justificar a sua inclusao nestes programas de monitorizagao.

Segundo Zogorski et al. (2006), desconhecem-se as consequéncias da exposicdo as baixas
concentracdes de COVs nas aguas de consumo humano (ou seja, concentragdes inferiores as
normas de qualidade), configurando-se por isso a relevancia do desenvolvimento deste tipo de
programas de monitorizacao, com a vantagem de poderem fornecer indicios prévios dos niveis
de contaminacdo que se aproximam dos valores de referéncia para a saude humana e,

consequentemente, das concentragdes potencialmente preocupantes.

Na Tabela 5.14 apresenta-se um resumo dos parametros de referéncia definidos para cada
composto seleccionado para esta investigacdo, e ainda para os 4 compostos adicionais

detectados nas dguas subterraneas.

Refira-se antes de mais que os compostos organicos semi-volateis foram analisados em 20 dos

21 pontos seleccionados porque a garrafa da amostra 6 se partiu em laboratério.
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Tabela 5.14- Frequéncias de detec¢do, concentragcdes minimas e maximas, e quocientes de referéncia maximos dos compostos organicos detectados em 21 (COVs)/20
(COSVs) pontos de agua amostrados na zona industrial de Estarreja.

Concentragdo Concentragao — P Quociente
. T .. . Niveis de Referéncia L.
Compostos Numero # # Frequéncia de minima maxima NR™  Nacionais/EUA/Satide Humana maximo
P CAS amostras detecgbes detecgdo (%) detectada detectada (g/L) de
(ng/L) (ng/L) HE referéncia
Compostos organicos volateis
Tetracloroetileno 127-18-4 21 3 14.3 41 11 S 10? 1.1
Tricloroetileno 79-01-6 21 0 0.0 — - S 10? —
1.1-Dicloroetileno 75-35-4 21 0 0.0 — — N 7 —
1.2-cis-Dicloroetileno 156-59-2 21 0 0.0 — — N 70 —
1.2-trans-Dicloroetileno 156-60-5 21 0 0.0 — — N 100 -
Cloreto de vinilo 70-01-4 21 9 42.9 0.5 4 S 0.5 8
Cloroférmio 67-66-3 21 3 14.3 21 102 S 100 % 1.02
1.2-Dicloroetano 107-06-2 21 0 0.0 — — S 3 —
Clorobenzeno 108-90-7 21 5 23.8 4.8 9.5 N 100 0.10
Benzeno 71-43-2 21 2 9.5 1.9 226 S 1 226
Bromodiclorometano 75-27-4 21 1 4.8 1.7 1.7 S 100® 0.02
Dibromoclorometano 124-48-1 21 3 14.3 2.8 5.2 S 100® 0.05
Tetracloreto de carbono 56-23-5 21 1 4.8 7.5 7.5 N 5 1.5
Compostos organicos semi-volateis
Anilina 62-53-3 20 20 100 0.029 2650 N 6 441.7
Nitrobenzeno 98-95-3 20 20 100 0.022 2890 N 14 206.4
Tributilfosfato 126-73-8 20 20 100 0.068 0.373 N — —

(1) Niveis de referéncia definidos para dguas subterrdneas na legislagdo nacional (S) sim, (N) ndo
(2) Soma das concentragdes de tetracloroetileno e tricloroetileno

(3) Soma das concentragdes de cloréformio, bromoférmio, dibromoclorometano e bromodiclorometano
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Analisando os parametros da Tabela 5.14, verifica-se que os COSVs foram detectados em todos
os pontos de agua analisados, enquanto os COVs apresentam percentagens de deteccdo mais

baixas, observadas entre 0% e 43%.

Dentro dos COVs, o cloreto de vinilo é o composto que regista maior frequéncia de deteccdo
(43%). Este composto foi analisado pelo laboratdério CESAB, com um limite de quantificacdo de
0,5 ug/L, inferior aos limites de quantificacdo aplicados pelo LRA-APA na analise dos COVs, que

consoante os compostos € 1 ug/L ou 5 pg/L.

Isto levanta uma questdo muito importante relativamente a comparacdao de resultados
analiticos entre diferentes compostos organicos, mas também relativamente aos objectivos das
amostragens de compostos organicos, uma vez que 0s compostos que sdao analisados com
niveis de quantificacdo mais baixos podem ser detectados mais frequentemente que outros
analisados com limites de quantificacdo mais elevados, ndo significando por isso que os ultimos

ndo se encontrem presentes nas aguas subterraneas, ou em menor quantidade/concentragao.

A este propoésito, é de referir que em 2006 compostos como o tetracloroetileno, tricloroetileno,
cloroférmio, clorobenzeno, benzeno e tetracloreto de carbono foram analisados a partir de um
limite de quantificacdo de 0,5 pg/L, e 1,2-dicloroetano com um limite de quantificacdo de
1 pug/L, enquanto em 2010 os limites de quantificacdo aplicados foram de 5 pg/L para
tricloroetileno e 1,2-dicloroetano, e 1 pug/L para os restantes compostos mencionados. A analise

as duas series de dados permitiu constatar que:
a frequéncia de deteccdo dos compostos é apreciavelmente superior em 2006;

se em 2006 os compostos tivessem sido analisados com os limites de quantificagao utilizados
em 2010, tetracloroetileno, tricloroetileno, 1,2-dicloroetano, clorobenzeno e tetracloreto de
carbono teriam frequéncias de deteccdao semelhantes as observadas em 2010. Semelhante
conclusdo se retira das analises ao cloreto de vinilo, onde o mesmo limite de quantificacao foi
aplicado nos dois anos de amostragem, e registam frequéncias de deteccdo deste composto

nas dguas muito semelhantes.

As comparagBes sdo mais consistentes quando se comparam compostos analisados com o

mesmo nivel de quantificagdo. Porém neste trabalho as comparagdes com vista a
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caracterizacdo geral das deteccdes, semelhancas e diferencas dos compostos nas dguas, serdo
feitas entre estes independentemente dos limites de quantificacdo aplicados pelos laboratdrios

analiticos.

Clorobenzeno apresenta uma percentagem de deteccdo de 24%, e concentracdes que oscilam
entre 4,8 ug/L e 9,5 ug/L, enquanto o benzeno com uma frequéncia de detec¢do de 9,5%
regista concentragdes que oscilam entre 1,9 ug/L e 226 ug/L. Ndo obstante tetracloroetileno,
cloroférmio e dibromoclorometano apresentarem a mesma percentagem de deteccdo (14,3%),
o cloroférmio regista maior amplitude de concentra¢gdes comparativamente aos outros dois
compostos. Bromodiclorometano e tetracloreto de carbono foram detectados apenas num
ponto de d4gua, e tricloroetileno, 1,1 - dicloroetileno, 1,2 —cis - dicloroetileno, 1,2 —trans —

dicloroetileno e 1,2 - dicloroetano ndo foram detectados nas aguas subterraneas.

Dos 11 compostos organicos detectados nas dguas subterraneas apenas o tributilfosfato nao
dispbe de valor de referéncia por falta de informacdo toxicoldgica relativa a saude humana.
Assim, nao foi possivel definir os quocientes de referéncia para este composto (Tabela 5.14 e

Figura 5.68).

Relativamente aos restantes compostos detectados nas aguas subterraneas,
bromodiclorometano e dibromoclorometano apresentam quocientes de referéncia inferiores a
0,1, clorobenzeno regista um quociente de referéncia igual a 0,1, e os demais compostos
apresentam quocientes de referéncia superiores a 1,0 (Tabela 5.14), destacando-se os valores
particularmente elevados do benzeno e anilina numa amostra, e do mononitrobenzeno em

duas amostras (Figura 5.68).

Os graficos da Figura 5.68 realcam ainda os valores dos quocientes de referéncia do cloreto de
vinilo, que embora ndo sejam da mesma magnitude dos anteriormente referidos, ndao deixam

de ser expressivos e igualmente preocupantes.
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Figura 5.68- Concentragdes, nimero de deteccdes, e quocientes de referéncia dos COVs e COSV detectados em
respectivamente 21 e 20 pontos de aguas subterraneas amostrados na zona industrial de Estarreja.

Perante o conhecimento limitado que se detém actualmente sobre os compostos organicos nas
aguas subterraneas, e as suas implicagdes na saude das populacdes em particular, e no meio
ambiente em geral, é recomenddvel que em trabalhos futuros se acorde com o laboratério
analitico o limite de quantificacdo das analises aos compostos. Este passo podera ser crucial
para seleccionar os compostos a integrar um eventual programa de monitorizagdo de
tendéncias dos compostos com concentragdes baixas, e mesmo para identificar os compostos
com concentracbes preocupantes para a saude humana, que poderdo ser considerados
prioritarios.

Com os dados obtidos, tetracloroetileno, cloreto de vinilo, cloroférmio, benzeno, tetracloreto
de carbono, anilina e mononitrobenzeno registam concentragdes preocupantes para a saude
humana nalguns pontos amostrados, devendo ser considerados prioritarios na zona de estudo.
E recomenddvel que o clorobenzeno integre um plano de monitorizagdo de tendéncias das

baixas concentracGes, uma vez que apresenta um quociente maximo de referéncia igual a 0,1 e

uma frequéncia de deteccdo igual a 24%.
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A qualidade da dgua é definida consoante o fim a que se destina, ou seja, é definida ndo sé pela
sua composi¢ao quimica mas também pelos impactos que cada um dos seus constituintes, ou o
conjunto de todos eles, pode causar nos receptores do seu principal uso. Alguns dos
constituintes das aguas tém impactos na salubridade das mesmas enquanto outros podem
conferir as aguas caracteristicas estéticas (cor e sabor). Estes impactos vao estabelecer as
possibilidades da utilizacdo da 4gua para uma série de finalidades especificas (consumo
humano, industria, irrigacdo, etc.) de acordo com limites estudados (normas de qualidade),

fixados pela legislacdo actualmente em vigor.

Apesar dos sérios problemas de contaminacdo que afectam as dguas subterraneas da zona
industrial de Estarreja, e da populacao local ter nocdo que a agua subterranea é improépria para
consumo humano, e até mesmo para os animais, continua a usa-la para irrigacdo das suas

exploragdes agricolas.

Optou-se entdo por comparar os resultados analiticos obtidos com as normas de qualidade
estabelecidas para avaliar a qualidade das dguas para rega, ao abrigo do Capitulo V do Decreto-
Lei n2 236/98 de 1 de Agosto. Estas normas de qualidade sdo definidas em termos de valores

maximos recomendados (VMR)(g) e valores maximos admissiveis (VMA)(w).

Os resultados analiticos das dguas subterraneas amostradas foram ainda comparados com as
normas de qualidade estabelecidas para avaliar a qualidade das aguas destinadas ao consumo
humano, ao abrigo do Decreto-Lei n? 306/2007 de 27 de Agosto. Estas normas de qualidade sdo

definidas em termos valores paramétricos, cujo significado foi apresentado na secg¢do 5.3.2.

Refira-se que a avaliacdo da qualidade das aguas tanto para rega como para consumo humano
envolve normalmente analises bacterioldgicas e a outros parametros quimicos que nao foram

determinados no ambito desta investigacao.

® valor méaximo recomendado (VMR) corresponde ao valor da norma de qualidade que, de preferéncia, deve ser
respeitado ou ndo excedido.
19 valor méximo admissivel (VMA) corresponde ao valor da norma de qualidade que ndo devera ser ultrapassado.
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Nas representacdes graficas dos pardmetros analisados, a comparacdo dos niveis com as
respectivas normas de qualidade fixadas por lei foi realizada em func¢do da distancia dos pontos

de dgua amostrados ao CQE, o que permite acompanhar a evolugao dos niveis detectados.

Para cada pardametro quimico analisado representou-se ainda o valor da mediana das
distribuicGes dos respectivos niveis, excepto para os compostos organicos. Na maior parte dos
pontos amostrados as concentra¢des destes compostos encontram-se abaixo do limite de
qguantificacdo (LQ), pelo que nestes casos, e para efeitos de mera representacdo gréfica, as

concentragdes foram inseridas como metade desse valor, assinalando-se o respectivo LQ.

Os resultados analiticos obtidos nas amostras de dgua subterranea e os respectivos valores das
normas de qualidade para agua de rega, encontram-se representados nos graficos da Figura

5.69 a Figura 5.71, com os pontos de agua destinados a irrigacao representados a verde.

Analisando as representagbes graficas, observa-se que alguns parametros ndo cumprem as
normas de qualidade estabelecidas para agua de rega numa série de pontos de 3agua
subterranea amostrados. Parametros como o pH, Cl, TSD, indice SARM e NO3 excedem os VMR
em 97%, 65%, 50%, 41%, e 26% dos pontos amostrados, respectivamente (Figura 5.69). Em
termos de elementos menores e vestigiarios analisados, sdo Mn, As, Fe, Zn e Cd que excedem
os VMR em 56%, 18%, 12%, 12% e 6% dos pontos amostrados, respectivamente (Figura 5.70 e
Figura 5.71). Relativamente aos restantes elementos (Al, B, Ba, Be, Li, Pb, Se, Sn e V), as
concentragdes determinadas cumprem com as normas de qualidade para as dguas de rega em
todos os pontos amostrados (Figura 5.69, Figura 5.70, Figura 5.71), e os VMR definidos para
SQO4, Co, Cu e Ni sdo excedidos apenas num ponto de agua subterranea dos 34 amostrados
(Figura 5.69, a Figura 5.71). SO4 e Cu excedem os VMR no ponto 56, Ni no ponto 10 e Co no
ponto 20.

Numa andlise geral, a acidez, o TSD e os niveis de Cl e Mn constituem as principais limitacdes a

utilizagao das aguas subterraneas na irrigagao agricola, afectando um numero significativo de

™1 fndice SAR é um indice de adsorcdo de sédio (do inglés, Sodium Adsorption Ratio). E definido pela razdo

equivalente SAR = Na/[(Ca+Mg)/2]1/2.
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pontos a esse fim destinados. Observa-se que a mediana dos valores de pH é inferior ao limite
inferior do intervalo que define os VMR para este parametro, e que as medianas dos valores de
TSD e Cl superam os respectivos VMR definidos para estes dois parametros, enquanto a
mediana das concentracdes de Mn excede ligeiramente o correspondente VMR. O
incumprimento das normas de qualidade pode ter impactos na producdo e qualidade dos

cultivos, particularmente os metais, que podem ser toxicos.
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Nos graficos da Figura 5.72 a Figura 5.75 encontram-se representados os resultados analiticos
das dguas subterraneas amostradas, e os correspondentes valores paramétricos das normas de

qualidade das dguas para consumo humano.

A anadlise as representacGes graficas permite constatar que as aguas subterrdaneas na zona
industrial de Estarreja registam um numero muito significativo de incumprimentos ao nivel das
normas de qualidade estabelecidas para aguas destinadas ao consumo humano numa série de

pontos amostrados, revelando uma qualidade muito deficiente para este fim.

Parametros quimicos como o Ni, NOs, As, Cd, Hg e Sb excedem os VP em, respectivamente, 47,
26, 21, 15, 9 e 9% dos pontos amostrados (Figura 5.72 e Figura 5.73). Observa-se contudo que
B, Cu, Cr, Pb e Se cumprem as normas de qualidade das aguas para consumo humano em todos

os pontos amostrados (Figura 5.73).

Relativamente aos compostos ou grupos de compostos organicos em analise, maior parte dos
pontos amostrados apresentam concentragdes inferiores aos correspondentes VP, e na maior

(12) No entanto

parte das vezes, inclusivamente inferiores aos limites de quantificagao
identificam-se 3 pontos de 4gua (10, 12 e 56) onde, persistentemente, as concentragoes se
destacam das restantes, excedendo nalguns casos os correspondentes valores paramétricos
(Figura 5.72). Destacam-se ainda as concentracdes de cloreto de vinilo que excedem o VP em
43% das captacdes amostradas, o que é bastante preocupante atendendo a toxicidade deste

composto.

De acordo com o Decreto-Lei n? 306/2007 de 27 de Agosto, o total de trihalometanos é
determinado pela soma das concentragdes de cloroférmio, dibromoclorometano,
bromodiclorometano e bromoférmio. Os niveis representados deste parametro correspondem
apenas a soma das concentragdes de cloroférmio, dibromoclorometano e

bromodiclorometano, uma vez que ndo se dispGe de analises ao bromoférmio.

12 para efeitos de mera representacdo grafica, as concentragdes destes compostos que se encontram abaixo do
limite de quantificagdo foram introduzidas como metade desse valor, permitindo desta forma diferencid-las das
gue registam valores iguais ao limite de quantificagdo.
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Ressalve-se ainda que a representagao grafica das concentragdes de 1,2-dicloetano pode
induzir em erro a analise que se possa fazer relativamente ao VP. Verdadeiramente, apenas se
sabe que as concentragdes deste composto sdo inferiores ao LQ (5 pg/L), pelo que qualquer um
dos pontos pode representar concentragdes que podem ser inferiores, superiores ou iguais ao

VP estabelecido para este composto (3 pg/L).

Os VP dos parametros indicadores pH, OD, Mn, Al, CE, Cl, Na, Fe e SO, sdo excedidos em 94, 88,
82, 62, 50, 50, 47, 44 e 21% dos pontos amostrados, respectivamente (Figura 5.74 e Figura
5.75).

No caso do Ca, Mg e dureza total, a legislacdo n3do fixa propriamente VP para estes parametros,
porém expressa ndo ser desejavel que as concentragdes dos dois ides ultrapassem 100 mg/L e
50 mg/L, respectivamente. Ja a dureza total é desejavel que se encontre compreendida entre
150 e 500 mg/L. Por este motivo, nos graficos dos respectivos parametros, estes valores sdo
designados por REC (recomendacdo) (Figura 5.74). Assim, observa-se que as concentracdes de
Mg sdo inferiores a 50 mg/L em todos os pontos amostrados, e que as concentracdes de Ca
excedem 100 mg/L em 3 pontos de dgua. Em 74% dos pontos amostrados as aguas apresentam
dureza total inferior a 150 mg/L, tratando-se de aguas com dureza média e, nalguns casos,

aguas macias. Nenhum ponto apresenta dguas com dureza total superior a 500 mg/L.

Numa andlise global, observa-se que as aguas subterrdneas registam acidez, CE e
concentra¢gdes de Mn Al e Cl bastante elevadas, na maior parte dos casos com valores
medianos superiores aos respectivos VP, afectando um numero significativo de pontos e

revelando uma qualidade muito deficiente para consumo humano.

Muitos dos parametros em incumprimento tém efeitos prejudiciais no meio aquatico sendo,
por isso, considerados substancias perigosas. E o caso do Ni, As, Hg, Sb e Cd, e dos compostos
organicos tetracloroetileno, tricloroetileno, dos trihalometanos, do cloreto de vinilo e do
benzeno. Neste conjunto de parametros, Hg, Cd, benzeno e cloroférmio sdo tdxicos,
persistentes e bioacumuldveis pelo que se encontram classificados como substancias

prioritarias.
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analise, e a linha roxa o limite de quantificagdo (LQ) dos compostos organicos.
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parametros em analise.
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Figura 5.75- Concentragbes dos parametros indicadores SO4, Al, Fe e Mn nas aguas amostradas, e respectivos
VP em aguas destinadas ao consumo humano (linha azul). A linha vermelha indica a mediana dos parametros

em analise.
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A caracterizacdo de locais contaminados por compostos organicos constitui um grande desafio
devido a natureza complexa do transporte e destino preferencial deste tipo de contaminantes,
e por isso deve ser suportada por um modelo conceptual robusto. Dentro do conhecimento
que se detém relativamente ao local em investigacdo, devera formular-se um modelo
conceptual preliminar que resuma todas as caracteristicas importantes para o problema em
estudo e identifique as lacunas de informacdo, realcando desta maneira onde é necessario
centrar a investigacdo. A medida que esta se vai desenvolvendo, e novos dados vido sendo
obtidos, o modelo conceptual devera ser revisto e refinado, de modo a actualizar e orientar a

investigacao, indicando para onde deve ser direccionada.

Esta caracterizacdo deve recorrer as técnicas de investigacdo que melhor se adequam ao local e
aos contaminantes em andlise, dentro dos recursos humanos e financeiros disponiveis para o
efeito. A investigacdo deve ser concebida e orientada de modo a recolher dados suficientes
para definir ndo sé a natureza e a extensao da contaminag¢ao, mas também as caracteristicas do
meio que podem condicionar os processos de migracdo e o destino dos contaminantes, de
modo a obter-se um conhecimento abrangente e coerente dos mecanismos de transporte no

meio solo-zona nao saturada- aquifero.

Compostos organicos como a anilina e mononitrobenzeno tendem a migrar ao longo da zona

ndo saturada preferencialmente sob a influéncia da gravidade, e podem dar entrada na zona
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saturada do aquifero se atingirem a superficie fredtica (EPA, 1994; HSDB,2010). Durante o
processo de migracdo, este tipo de compostos pode sofrer particdo em varias fases, sendo
possivel coexistirem fases livres imisciveis, fases residuais adsorvidas aos sedimentos e/ou
retidas no espaco intergranular, fases dissolvidas e fases gasosas. Potencialmente cada uma
destas fases pode constituir uma fonte de contaminacdo de grande persisténcia no tempo.
Acresce ainda que alguns contaminantes organicos podem ser alvo de biodegradagdo, processo
gue pode transformar compostos especificos em metabolitos, nalguns casos mais perigosos e

resistentes que os seus predecessores.

Este comportamento extremamente complexo e relativamente imprevisivel na subsuperficie
induz padroes de distribuicdo de contaminantes muito heterogéneos, que vao ser
determinados pelas propriedades fisico-quimicas dos compostos, mas também pelas
caracteristicas fisicas e quimicas do meio onde sdo libertados, e por isso estas devem ser
estudadas detalhadamente. Caracteristicas do meio como as texturas dos sedimentos, os
teores de humidade e de matéria organica, o tipo e abundancia de minerais de argila, a
capacidade de intercambio catidnico, pH e salinidade do meio, determinam as interac¢des dos
compostos com a matriz da zona ndo saturada do aquifero, influenciando as caracteristicas do
transporte e destino preferencial dos contaminantes, com a particularidade de terem um
impacto consideravel na sua mobilidade e biodisponibilidade, afectando a sua capacidade de

degradacao.

A adequada caracterizacdo de um local com um historial de contaminacdo tdo longo e
complexo, como é o caso da zona industrial de Estarreja, requer um conhecimento detalhado
das caracteristicas da zona ndo saturada e das heterogeneidades associadas, que podem
condicionar o transporte e destino dos contaminantes. A localizagao e direc¢ao da pluma de
contaminacdo cartografada pelos métodos electromagnéticos na zona de estudo (Ordens,
2007) e os dados de hidroquimica obtidos no ambito da presente investigacdo forneceram
pistas para realizar uma campanha de amostragem de sedimentos para caracterizagao da zona

nao saturada do sistema aquifero.

A abordagem adoptada para esta caracterizagao envolveu a realizacdo de quatro perfis de
sondagens ao longo da zona ndo saturada destinados a recolha de amostras para analises

quimicas de elementos maiores, menores e vestigidrios; analises de anilina e
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mononitrobenzeno, dois dos principais contaminantes organicos; determinacdo de parametros
fisico-quimicos dos sedimentos; estudos granulométricos e identificacdo dos principais minerais
de argila. Os resultados obtidos foram usados para investigar os processos mais relevantes que
afectam o transporte de contaminantes ao longo da zona ndo saturada, aprofundar o

conhecimento da zona de estudo e formular o correspondente modelo conceptual.

Os estudos de hidroquimica e contaminacdo de agua subterranea realizados no ambito da
presente investigacdo (Capitulo 5) revelaram que em 2010 anilina e 0 mononitrobenzeno foram
0s compostos organicos com maior frequéncia de deteccdo e com concentragdes mais
expressivas nas aguas subterraneas (Figura 6.1). Estes dois compostos sdo sintetizados no CQE

e foram identificados nos efluentes industriais (Tabela 1.1).
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Figura 6.1- Concentragdes de anilina e mononitrobenzeno nas aguas subterraneas em 2010.

Os mesmos estudos revelaram ainda fortes indicios de que os principais focos de contaminacdo
das dguas subterraneas na zona de estudo se encontram associados ao CQE, parque de lamas

da CIRES, vala de S. Filipe e vala do Canedo.

Os resultados obtidos na caracterizacdo da contaminacdo das daguas subterrdneas
conjuntamente com os resultados dos estudos de geofisica realizados na zona (Ordens, 2007)
(Figura 5.1) revelaram-se estratégicos na seleccdo dos locais para a realizar quatro perfis de

sondagem destinados a caracterizacdo da zona nao saturada na envolvente do CQE (Figura 6.2).
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Figura 6.2- Localizacdao dos pontos de amostragem de sedimentos para a caracterizagao da zona nao saturada
do aquifero.

Procurou-se que os locais seleccionados seguissem aproximadamente a linha central da pluma
de contaminacdo identificada pelos métodos electromagnéticos (P1, P2 e P3), e que
simultaneamente correspondessem aos locais onde os pontos de dgua subterranea apresentam
concentragdes elevadas de contaminantes organicos e inorganicos (P1, P2 e P4). A campanha
de amostragem da zona nao saturada decorreu em Maio de 2011. Em cada ponto seleccionado
foram executadas duas sondagens adjacentes uma a outra, com um diametro util de 40 mm e

com 2 m de profundidade cada, tendo-se atingido o nivel fredtico.

As sondagens foram executadas pela empresa Geo Sonda, Sondagens Geotécnicas e Geofisicas,
Lda., e o material foi recolhido com sondagens a percussdo com cravag¢dao dindmica do
amostrador (Figura 6.3). Com este método as amostras ficam retidas no interior do amostrador,
ficando protegidas e acondicionadas. Trata-se, por isso, de um método adequado para
amostrar sedimentos arenosos nao consolidados, permitindo a recolha de amostras nao
perturbadas e minimizando a perda de organicos por volatilizacdo, assegurando-se desta forma

a obtencdo de amostras representativas do meio.

As amostras foram protegidas do calor até a sua recepg¢do no laboratdrio, e destinaram-se a

determinacdo de texturas granulométricas, minerais de argila, capacidade de intercambio
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cationico (CIC), teor de matéria organica (TMO), teor de humidade, pH, condutividade eléctrica
(CE), teor de cloretos, sulfatos e nitratos, analises multi-elementares incluindo mercurio e
analises aos dois principais contaminantes organicos identificados na zona de estudo, anilina e

mononitrobenzeno.

Figura 6.3- Recolha de amostras de sedimentos da zona n3o saturada com sondagens mecanicas com cravagao
dinamica do amostrador. Este método assegura a recolha de amostras representativas do meio.

Das duas sondagens executadas em cada ponto de amostragem, uma delas destinou-se
exclusivamente a andlise de anilina e mononitrobenzeno, enquanto a outra foi utilizada nas
determinacdes de todos os outros parametros. Em cada perfil foram retirados os primeiros
20 cm de material, e a restante coluna foi subdividida em 6 sec¢des de 30 cm de comprimento,
com excepcao do perfil 4 onde os 30 cm mais profundos da coluna de material foram
subdivididos em secc¢des de 15 cm (Figura 6.4). Cada seccdo destinou-se a determinacdo dos
varios parametros anteriormente enumerados. Na Tabela 6.1 indicam-se os diferentes
laboratérios e correspondentes métodos analiticos aplicados a cada uma das determinagdes

realizadas.
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Figura 6.4- Perfis de material amostrado. Os perfis foram subdivididos em seis seccoes com 30 cm de
comprimento para determinag¢des dos parametros seleccionados e para analises quimicas.

Tabela 6.1- Laboratdrios e métodos analiticos utilizados na determinagdo dos diversos parametros utilizados
para caracterizar a zona nao saturada na zona industrial de Estarreja.

Parametros Laboratério Métodos analiticos

Laboratério de sedimentologia Analise granulométrica
Granulometria

Departamento de Ciéncias e Tecnologia - Universidade de Coimbra por difraccdo a laser

Laboratério de sedimentologia
Teor de humidade Método gravimétrico
Departamento de Geociéncias - Universidade Aveiro

Laboratério de fotometria de chama
Teor de matéria organica Perda ao rubro
Departamento de Geociéncias - Universidade Aveiro

Laboratério de Hidrogeoquimica
pH 1SO 10390
Departamento de Geociéncias - Universidade Aveiro

Laboratério de Hidrogeoquimica
AniGes principais Cromatografia idnica
Departamento de Geociéncias - Universidade Aveiro

Laboratério de Hidrogeoquimica
Condutividade eléctrica Leitura com sonda
Departamento de Geociéncias - Universidade Aveiro

Laboratério de raios-X
Minerais de argila Difracgdo de raios X (DRX)
Departamento de Geociéncias - Universidade Aveiro

Laboratédrio de fotometria de chama
Capacidade de intercambio catidnico Acetato de amonio
Departamento de Geociéncias - Universidade Aveiro

Cromatografia gasosa

Anilina e mononitrobenzeno Laboratério de Referéncia do Ambiente APA - Lisboa acoplada a espectrometria
de massa (CG-SM)
AR-SM '
CatiBes principais e elementos vestigiarios  Actlabs - Canada .
AR -ICP
Mercurio Actlabs - Canadd CV-FIMS'

TAR-SM: digestéo com dgua-régia, andlise por espectrometria de massa com fonte induzida de plasma
'AR-ICP: digestdo com dgua-régia, andlise por espectrometria de massa com emissdo dptica de plasma

'CV-FIMS: sistema de injecgéo de fluxo de mercirio com detecg¢do de vapor frio
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As andlises a granulometria, teor de humidade, anilina e mononitrobenzeno realizaram-se em
amostras sem tratamento prévio, isto é, sobre a frac¢do total dos sedimentos que ndao foram
sujeitos a qualquer processo de secagem em estufa. O material para as restantes
determinagdes foi submetido a uma preparagdo inicial, tendo sido seco em estufa a uma
temperatura inferior a 40°C devido as analises de mercurio e as determinacbes de pH, e

peneirado com crivos ndo metalicos para obtenc¢do da fraccdao < 2 mm (Figura 6.5).

Figura 6.5- Aspecto de duas amostras antes e depois de secas em estufa a uma temperatura inferior a 40°C,
respectivamente a esquerda e a direita. Em cima exemplo de uma textura predominantemente arenosa (sec¢do
1,7-2,0 m), e em baixo, exemplo de textura siltosa (sec¢do 0,5-0,8 m).

As amostras foram quarteadas, homogeneizadas e embaladas em sacos de plastico

devidamente identificados e fechados. As descricdes dos métodos utilizados na determinacao

de cada parametro sdao apresentadas nos paragrafos seguintes.
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As determinagdes granulométricas foram realizadas sobre a fracgao total dos sedimentos. O
material foi separado directamente de cada seccdo da coluna, sem ter sido alvo de secagem em
estufa, embalado e enviado para o laboratério de sedimentologia da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade de Coimbra. A determinacdo da granulometria dos sedimentos foi

realizada recorrendo a analise granulométrica por difracgdo a laser (LS Particle Size Analyzer).

O teor de humidade foi determinado na frac¢do total dos sedimentos pelo tradicional método
gravimétrico, que se baseia na diferenca de peso do material antes e depois de seco a uma
temperatura de 105°C até se atingir uma diferenca constante de peso. A temperatura de 105°C,
mantida durante um determinado periodo de tempo controlado, é suficientemente elevada
para eliminar a agua gravitica, e suficientemente baixa para evitar perdas significativas por
volatilizacdo de matéria organica e sais instaveis Se os procedimentos forem rigorosamente
respeitados a repetibilidade e a reprodutibilidade sdo satisfatérias na maior parte dos solos
(Pansu & Gautheyrou, 2003). O teor de humidade é obtido pela expressao [6.1]:
mp—ms

Teor de humidade (%) = o —m. 100 [6.1]
s f

onde:
m,, — peso do material himido [M];
mg — peso do material seco a 105°C [M];
my — peso do frasco que contém o material [M].

Lamentavelmente, um lapso ocorrido no registo dos dados inviabilizou a determinacdo dos
teores de humidade das amostras. Este parametro é muito importante, particularmente no
transporte de contaminantes organicos uma vez que pode afectar o potencial de retencdo dos

mesmaos NO espago pPoroso.
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As determinagdes de anilina e mononitrobenzeno foram realizadas na frac¢ao total dos
sedimentos. O material foi separado directamente de cada sec¢cdo da coluna de sedimentos,
sem ter sido alvo de secagem em estufa, e colocado em frascos de boca larga com tampa de
teflon, revestidos a folha de aluminio. Os frascos das amostras foram previamente preparados
e cedidos pelo Laboratdrio de Referéncia do Ambiente da APA, |.P. Para evitar a contaminacao
das amostras, foram utilizadas luvas de nitrilo e espatula de metal durante o acondicionamento
das amostras nos frascos. As luvas foram trocadas para cada seccao de material manuseada e a

espatula descontaminada.

As amostras foram preservadas da luz e mantidas no frio até serem enviadas para o
laboratério. As determinagdes de anilina e mononitrobenzeno foram realizadas por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-SM).

A determinacdo do teor de matéria organica dos sedimentos amostrados foi obtida pelo
método de perda ao rubro, também conhecido por perda de peso por ignicdo. Este método
baseia-se na diferenca de peso do material antes e depois de ser sujeito a uma temperatura de

500°C, de acordo com a equagao [6.2]:

m;—m
Teor matéria organica (%) = ﬁ -100 [6.2]
i~ M

sendo:

m; — peso da amostra seca numa estufa a 120°C durante 24 horas para eliminacdo da agua

[M];

my - peso da amostra submetida a 500°C numa mufla durante 4 horas para eliminagdo da

matéria organica [M];

m, - peso do cadinho de porcelana [M].
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Este método foi aplicado a rigorosamente 5 g de amostra previamente preparada, e o registo
do peso das amostras submetidas a 500°C so foi realizado apds as amostras terem atingido a

temperatura ambiente no excicador (Figura 6.6).

Figura 6.6- Varios aspectos da determinacdo do teor de matéria organica nos sedimentos. Da esquerda para a
direita: cadinhos de porcelana na mufla; arrefecimento das amostras nos excicadores; aspecto das amostras
apos a eliminagao da matéria organica.

O pH dos sedimentos foi determinado de acordo com o método padrao ISO 10390 (1994).
Segundo este método, o pH pode ser medido com uma sonda em suspensdes de solo
preparadas com agua desionizada, ou com solugdo salina de CaCl, (0,01 mol/L) ou de KCI

(1 mol/L), numa razdo amostra:solugdo de 1:5.

O procedimento adoptado para a determinacdo deste parametro pelo Laboratério de
Hidrogeoquimica do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro, envolve leituras
em suspensdes de solo preparadas com agua desionizada e com solugdo salina de CaCl,
(0,01 mol/L). As suspensdes de solo preparadas com a solu¢do salina reduzem o efeito dos sais
que interferem nas medidas de pH, evitando as flutua¢des nas medidas assegurando, desta

maneira, maior precisdo e estabilidade nas leituras deste parametro.

As suspensdes de solo foram preparadas com 5 g de amostra (fraccdo < 2 mm, seca a < 40°C),
aos quais se adicionaram num caso 25 ml de agua desionizada, e no outro 25 ml de solugdo
salina de CaCl, (0,01 mol/L). As amostras foram agitadas a 200 vibragGes/minuto durante

5 minutos, e as leituras efectuadas com uma sonda de pH, devidamente calibrada, imersa na
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solucdo sobrenadante apds 2 e 24 horas de estabilizacdo, registando-se simultaneamente a

temperatura das suspensdes (Figura 6.7).

Figura 6.7- Suspensoes de solo com agua desionizada e com solugdo salina de CaCl, durante a estabilizagdo para
medigdo posterior do pH; leitura de pH com a sonda apds 24 horas de estabilizagdo da suspensao.

Os anides principais (cloretos, sulfatos e nitratos) foram determinados por cromatografia
idnica. Porém a limitada quantidade de amostra disponivel para as determinag¢des dos diversos
parametros levou a que se adoptasse o procedimento, que se passa a descrever, na preparagao

das suspensdes a analisar.

O método foi aplicado a fraccdo < 2 mm (seca a < 40°C) que foi sujeita uma secagem adicional a
55°C durante uma semana. A 33 g de material assim preparado adicionou-se 36 ml de dgua
desionizada. As suspensOes foram agitadas a 200 vibrages/minuto durante 1hora, e
centrifugadas a 3000 rotag6es/minuto durante 5 minutos. Retiraram-se 10 ml de suspensio
sobrenadante, que foi filtrada (< 45 um) e preservada para posterior analise por cromatografia
idnica (Figura 6.8). Na restante suspensdo realizaram-se as leituras de condutividade eléctrica

com uma sonda de condutividade devidamente calibrada.
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Figura 6.8- Varios aspectos da preparagao das amostras para as determinagdes quimicas de anides principais por
cromatografia idnica. Da esquerda para a direita e de cima para baixo: sedimentos correspondentes as seis
secgbes de um perfil; agitacdo das solugbes a 200 vibragdes/minuto; centrifugacio das amostras a 3000
rotacdes/minuto; amostras na centrifugadora; solugbes de solo obtidas apds a centrifugagdo; solugdes para
analise de anides por cromatografia idnica e para medicao da condutividade eléctrica.

Os minerais de argila foram determinados por difraccdo de raios X (DRX). Estas analises
envolveram a preparagao de suspensdes da frac¢do argilosa dos sedimentos para andlise de

agregados orientados.

Utilizaram-se 5g de amostra previamente
preparada, e para concentrar a fracgdo
argilosa recorreu-se ao método expedito da
Lei de Stokes. Apds a estabilizacdo da
suspensdo procedeu-se a sua dispersdo com
ultra-sons durante 2 minutos. Apds a

estabilizacdo da suspensdo pipetou-se 1 ml

de solucdo e colocou-se cuidadosamente

Figura 6.9- Laminas delgadas para determinagdo
dos principais minerais de argila por difrac¢do de

temperatura ambiente durante raios X.

nas laminas, que ficaram a secar a

aproximadamente 24 horas (Figura 6.9).
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As amostras destinadas as determinagdes quimicas multi-elementares, incluindo a de mercurio,
foram realizadas pelo laboratério acreditado Activation Laboratories Ltd (Actlabs) no Canada.
As amostras foram submetidas a digestdo com agua-régia e analisadas por espectrometria de
massa com fonte induzida de plasma (AR-MS), ou por espectrometria de massa com emissdo
Optica de plasma (AR-OES). O mercurio foi analisado com sistema de injeccdo de fluxo de

mercurio com detecg¢do de vapor frio (FIMS).

As analises requereram 5 g de fraccdo <2 mm (seca <40°C), que foi sujeita a moagem num

moinho de agata para tentar obter uma fraccdo moida < 80 mesh (Figura 6.10).

Figura 6.10- Amostra antes e depois da moagem em moinho de agata.

N3o sendo garantido que apds a moagem em moinho de agata as amostras apresentem fraccao
< 80 mesh, cada amostra foi sujeita a uma moagem suplementar no moinho de bolas de

zircdnio no Laboratdrio Central de Analises da Universidade de Aveiro (Figura 6.11).
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Figura 6.11- Em cima: moinhos de bolas de zircénio. Em baixo: amostra moida a < 80 mesh (a esquerda) e
amostras embaladas para analise multi-elementar no Canada (a direita).

Este parametro foi determinado pelo método do acetato de aménio, e todos os procedimentos
laboratoriais e determinagdes analiticas foram realizados exclusivamente pelo Laboratério de

Fotometria de Chama do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro.

Na Tabela 6.2 e na Tabela 6.3 apresentam-se os resultados dos parametros fisico-quimicos
determinados ao longo das seccbes de cada perfil de sedimentos. Apresentam-se ainda as
concentragbes de anilina e mononitrobenzeno, e de alguns i6es com interesse na
caracterizacdo da zona ndo saturada, nomeadamente na avaliacdo da mobilidade de

contaminantes:

aluminio (Al), ferro (Fe), e manganés (Mn) uma vez que muitas reaccbes de (ad/ab)sorgdo

ocorrem nas superficies dos éxidos e hidroxidos destes elementos;
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calcio (Ca), sdédio (Na), e potdssio (K) enquanto catiGes participantes na capacidade de

intercambio dos sedimentos;

cloretos (Cl) e sulfatos (SO4) enquanto aniGes principais, com a particularidade dos cloretos

constituirem um tracador natural dado o seu caracter conservativo;

arsénio (As), cobre (Cu), chumbo (Pb), e zinco (Zn) enquanto metais pesados com

concentrag¢des mais significativas nos sedimentos analisados;

mercurio (Hg) enquanto poluente com grande importancia na zona industrial de Estarreja.

Os padrdes de distribuicdo dos parametros seleccionados ao longo de cada perfil encontram-se
representados graficamente na Figura 6.12 a Figura 6.15. As concentracdes dos elementos ou
compostos quimicos abaixo do limite de deteccdo foram representadas graficamente como

metade desse valor.
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Tabela 6.2- Granulometria, minerais de argila, capacidade de intercambio catidnico e teor de matéria organica nos sedimentos dos quatro perfis analisados.

Granulometria

Minerais de Argila

Profundidade CiC TMO
Areia Silte Argila Coldides llite Caulinite  Esmectite Clorite llite-Vermiculite Vermiculite
m % % % % % % % % % % meq/100 g %
0.2-0.5 72.0 24.0 3.0 0.9 54 29 0 5 3 8 3.0 2.85
0.5-0.8 81.1 15.8 2.4 0.7 49 37 0 4 5 5 3.0 2.58
0.8-1.1 91.9 5.9 1.8 0.4 ni ni ni ni ni ni 20.4 1.83
11-14 88.9 7.9 2.6 0.5 42 45 0 7 6.2 1.90
14-1.7 95.0 33 14 0.4 79 13 0 2.6 0.70
1.7-2.0 96.0 3.3 0.5 0.2 58 17 0 3.2 0.28
0.2-0.5 85.1 13.3 1.2 0.5 54 27 4 3 6 3.4 3.39
0.5-0.8 77.5 20.3 1.7 0.5 52 25 3 4 13 2.2 1.75
0.8-1.1 86.3 10.1 2.8 0.9 53 24 0 1 10 12 1.0 1.20
11-14 111 65.9 17.8 5.3 55 29 0 3 2 11 14 1.16
1.4-1.7 97.7 1.5 0.6 0.2 59 22 0 11 3 5 0.8 0.26
1.7-2.0 97.1 2.5 0.2 0.2 73 1 0 12 0 14 0.6 0.26
0.2-0.5 42.7 48.7 6.7 2.0 42 22 8 4 19 6.2 3.12
0.5-0.8 27.7 59.5 10.1 2.7 47 33 1 2 14 7.2 3.31
0.8-1.1 79.6 15.4 4.0 11 58 24 5 8 1 3.6 1.46
1.1-1.4 93.5 4.4 1.7 0.5 72 9 4 11 3 2 3.0 0.78
1.4-1.7 97.2 1.7 0.8 0.3 60 23 0 6 5 6 3.2 0.47
1.7-2.0 97.2 1.9 0.6 0.2 58 0 0 42 0 0 2.4 0.84
0.2-0.5 88.9 9.5 1.2 0.5 57 31 1 2 6 2.8 1.77
0.5-0.8 88.4 10.0 11 0.5 51 30 4 5 9 3.8 1.83
0.8-1.1 89.7 8.7 11 0.5 58 31 0 1 9 6.8 1.20
1.1-1.4 91.7 6.4 14 0.4 65 17 0 10 0 7 4.2 1.93
1.4-1.7 92.9 4.8 1.9 0.4 73 0 0 0 15 12 4.2 1.75
1.7-1.85 93.7 49 11 0.3 64 14 0 4 9 9 1.6 0.61
1.85-2.0 91.9 6.6 1.2 0.4 48 27 0 5 4 16 2.0 0.46

ni - ndo foi possivel identificar os minerais de argila nesta amostra
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Tabela 6.3- Acidez, salinidade, e concentrages de elementos quimicos seleccionados, anilina e mononitrobenzeno nos sedimentos dos quatro perfis analisados.

. pH pH Catides Anides Metais -
Profundidade CE Anilina MNB
H,0 CaCl, Al Fe Mn Na K Ca Cl SO, As Cu Pb Zn Hg
m — — pS/cm  ppm ppm ppm  ppm  ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppb ppb ppb
0.2-0.5 6.65 5.25 124 4700 3100 29 170 600 700 796  7.76 10.2 6.2 16.0 30.6 100 23.0 3.6
0.5-0.8 6.80 5.37 96 5200 2200 15 190 500 500 5.76 11.7 6.5 3.4 10.8 15.1 67 12.0 <1.7
0.8-1.1 6.84 5.03 68 4900 1200 6 210 400 300 4.61 114 1.2 0.7 4.4 4.1 8 8.8 <16
1.1-14 6.08 4.46 93 3700 1300 6 210 500 100 7.36 16.8 1.2 0.8 4.4 4.3 11 13.0 2.3
1.4-1.7 539 447 108 1500 900 4 190 500 <100 9.80 229 0.3 0.4 2.8 1.0 <5 17.0 4.3
1.7-2.0 6.84 5.56 243 2400 700 5 370 900 100 52.60 21.8 0.4 0.5 34 35 <5 6.3 <18
0.2-0.5 5.98 4.84 75 4900 3200 50 170 500 500 326  2.25 6 3.8 111 22.6 56 120 <1.6
0.5-0.8 6.26 4.75 47 6600 2900 21 180 700 300 0.48 2.96 3.4 2.3 6.6 12.3 29 26.0 15
0.8-1.1 6.41 4.80 41 4000 1700 12 190 500 100 136 3.72 1 0.7 3.2 3.0 9 13.0 33
1.1-14 6.48 5.13 60 5300 2500 25 180 600 200 2.39 <1.1 2.1 2.1 5.4 8.0 16 14.0 4.4
1.4-1.7 7.13 5.87 50 2000 600 7 210 500 100 1.82 4.35 0.6 0.6 2.8 0.9 <5 1.6 4.2
1.7-2.0 7.03 5.82 90 2200 600 10 260 800 200 2.83 2.88 0.7 0.9 33 1.6 <5 4.7 <1.7
0.2-0.5 4.22 3.93 176 6400 3700 22 200 600 100 37.60 18.5 3.8 3.5 10.2 21.8 25 <17 <17
0.5-0.8 4.35 3.94 265 6600 3700 21 220 600 100 53.10 40.1 3.5 3.4 11.4 20.3 23 9.2 100.0
0.8-1.1 4.82 4.24 317 3000 900 8 200 400 <100 73.70  42.9 0.7 0.8 4.2 17.6 9 33.0 49.0
1.1-1.4 5.46 4.47 421 3000 900 12 290 500 100 115.00 45.7 0.5 0.6 3.7 11.3 <5 9.0 2.6
1.4-1.7 5.86 4.45 529 1500 500 320 500 100 148.00 46.8 0.5 0.4 2.4 3.4 <5 8.8 <1.6
1.7-2.0 5.82 4.62 500 1700 300 270 300 100 139.00 45.8 0.5 0.8 2.0 3.5 <5 11.0 4.5
0.2-0.5 5.94 4.62 58 2600 1800 21 180 500 200 4.21 217 63.1 15.4 131 145 333 770 <16
0.5-0.8 5.78 4.42 57 3500 2500 29 170 500 200 1.74 4.28 95 215 17.8 18.8 443 13.00 1.70
0.8-1.1 6.33 5.17 112 3800 2500 26 190 600 1400 2.22 11.8 47.4 4.5 13.0 10.8 163 28.00 4.80
1.1-1.4 5.82 4.24 79 4900 2100 13 230 500 200 5.64 12.3 347 24.1 7.3 5.5 308 6.80 <1.6
1.4-1.7 5.44 4.20 128 4400 1400 9 230 400 100 19.10 21.1 446 21.6 8.0 1.6 242 14.00 3.00
1.7-1.85 5.65 4.36 145 2200 800 8 280 600 100 22.00 255 102 3.1 3.8 1.4 323 750 <16
1.85-2.0 591 4.36 141 2000 800 11 270 600 100 21.40 22.6 35.6 1.2 2.9 3.6 419 4.50 <1.6
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Figura 6.12- Padroes de distribuigao dos parametros fisico-quimicos determinados nos sedimentos do perfil 1.

Distribuigdo de minerais de argila (%)

0 20 40 60 80 100

0.2 P1

0.5 1

1.4 4

1.7 1

llite
Caulinite

CE (uS/cm)/dl, SO, (ppm)

10 100 1000

L J

P1

0.5 -

0.8

Jrr—r———

1.7 A

2.0 - |

cl CE
—-.= SO,

0.2

0.5

0.8

11

14

1.7

2.0

0.2

0.5

0.8

1.1

14

1.7

2.0

CIC (meq/100g)

5

L

10 15 20 25

L

L

L

J

P1

6. Contaminac¢ao da Zona nao Saturada

Teor de matéria organica (%)
Teor de argila (%)
0 1 2 3 4 5

L L L L J

0.2 P1
0.5

0.8 - J

11

1.4 ’7
1.7

Teor de matéria organica
Teor de argila

As, Cu, Pb, Zn (ppm)
0.1 1 10 100 1000
0.2 1 : | P1
:
0.5 4 o
H
il
0.8 P 2%
H.
:
1.1 s i
P
149 oot -
o
d
1.7 4 % i
! ;
204 0
ssesse Ag = — Ph
Cu Zn

0.2

0.5

0.8

11

14

1.7

2.0

0.2

0.5

0.8

11

14

17

2.0

Concentragdes de Anilina
e Mononitrobenzeno (ppb)

0 20 40 60 80 100

4 P1
!
i
1
|
i}
|
«v-;
Anilina
=== Mononitrobenzeno
Hg (ppb)
1 10 100 1000
] P1

253






Profundidade (m)

Profundidade (m)

Distribuigdo granulométrica (%)

0 20 40 60 80 100
—_

0.2 . P2
.
.
0.5 .
.
0.8 %
H
1.1 % groccccccoccesees
H
1.4 - ?:::::::::::,......:
| :
1.7 4 <
| .
2.0 - H
eeccce Areia Argila
Silte
Al, Fe, Mn, Na, Ca, K (ppm)
1 10 100 1000 10000
P2
0.2 - [
0.5 1 .
0.8 XL ::
HE
R
R
R
. .
114 o o
. .
® .
® .
. .
14 .
1.4 4 E': :~
o 3 0
[ K
1.7 A
H
o
o: .
20 I
Al
Fe
Mn

Distribui¢do de minerais de argila (%)

0 20 40 60 80 100
0.2 - P2

0.5 1
0.8 1
1.1 1
1.4 4

1.7 1

2.0 -

llite
Caulinite

CE (uS/cm)/Cl, SO, (ppm)

0.1 1 10 100 1000

P2
0.2 |

0.5 oo

—

0.8 -

1.1

ot oo o

1.4 1

N

1.7 1

2.0 - '

cl CE

-_—- SO4

0.2

0.5

0.8

11

1.4

17

2.0

0.2

0.5

0.8

11

1.4

17

2.0

0

CIC (meq/100g)

5

10

15 20 25
P2

pH
5 6

6. Contaminac¢ao da Zona nao Saturada

Teor de matéria organica (%)
Teor de argila (%)
0 5 10 15 20

—

0.2 P2
0.5 1 J
08
1.1 1

1.4 4

1.7 4

2.0 -

Teor de matéria organica
Teor de argila

As, Cu, Pb, Zn (ppm)
0.1 1 10 100 1000

| EEEEEETTTY ER T B ETIT RAArE T |
0.2 P2
0.5
0.8
1.1
144
5
174 %
.
204 °
sessse Ag — — Pb
Cu Zn

0.2

0.5

0.8

1.1

14

1.7

2.0

0.2

0.5

0.8

1.1

14

1.7

2.0

Figura 6.13- Padroes de distribuicao dos parametros fisico-quimicos determinados nos sedimentos do perfil 2.
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Figura 6.15- Padroes de distribuigao dos parametros fisico-quimicos determinados nos sedimentos do perfil 4.

259






6. Contaminacao da Zona nao Saturada

Regra geral, os dados de granulometria dos sedimentos analisados revelam que a zona nao
saturada do sistema aquifero apresenta uma matriz predominantemente arenosa, com uma
componente de frac¢Ges finas (silte e argila) que oscila sensivelmente entre 10 e 30%, e teores
de argila pouco expressivos, normalmente inferiores a 5% (Figura 6.16). Contudo, esta
distribuicdo ndo é uniforme ao longo do perfil e parece condicionar o padrdo de distribuicdo de
outros parametros. As frac¢oes finas decrescem em profundidade a semelhanga dos teores de

matéria organica e da capacidade de intercambio catidnico.

Classificacdo textural (USDA)

Argila

Argilosa

Argilo-
-siltosa

Argilo-
-arenosa

Franco-

Franco-argilosa \ _3rgilo-siltosa

4

Franco-
-argilo-arenosa

Franco-siltosa
®

Franca

Siltosa

Arcia Silte

Figura 6.16- Classificagdo das texturas dos sedimentos da zona ndo saturada do sistema aquifero Quaternario
de Aveiro na zona de estudo segundo a classificagao do United States Department of Agriculture (USDA).

Os sedimentos analisados apresentam capacidades de intercdmbio catidonico, em média,
inferiores a 4 meq/100g. No entanto, na sec¢do compreendida entre os 80 e 110cm de
profundidade do perfil 1 destaca-se um valor anormalmente elevado (CIC = 20,4 meq/100g) em
comparagao com os demais valores deste parametro. A textura predominantemente arenosa
dos sedimentos e os baixos teores de matéria organica (92% de areias e 1,8% de matéria
organica) nessa secc¢do indiciam que podera ter ocorrido um erro na determinacdo deste

parametro nesta amostra especifica. O proprio laboratério também considerou o valor
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6. Contaminacgdo da Zona nao Saturada

bastante elevado tendo em consideragdo o cardcter arenoso da amostra mas comunicou que

ndo pbde repetir a determinagdo por ndo dispor de mais amostra para o efeito.

A baixa capacidade de intercambio catidnico dos sedimentos da zona ndo saturada do sistema
aquifero é consistente com as percentagens diminutas da frac¢do argilosa, com os minerais de
argila predominantes (ilites e caulinites), e com os baixos teores de matéria organica, em média
da ordem dos 1,5%. Estes padrdes de distribuicdo parecem determinar os padrdes de

distribuicao dos elementos quimicos.

As distribuicdes em profundidade do ido calcio, que no conjunto dos catides intermutdveis
apresenta maior afinidade para o intercdmbio (Ca** >Mg* >K'>Na'), seguem
aproximadamente o padrdo de distribuicao da capacidade de intercambio catidnico, enquanto
sodio e potassio, com menor afinidade para o intercambio, apresentam concentracdes

sensivelmente constantes ao longo dos perfis.

Também a distribuicdo dos metais seleccionados segue o padrdao de distribuicdo das fracgcGes
finas, da matéria organica e da capacidade de intercambio catidnico, o sugere a associagao
destas espécies quimicas a matéria organica e a fracgdo argilosa. Com efeito, os metais tendem
a concentrarem-se nas fraccbes finas dos sedimentos, acrescido do facto de apresentarem
grande afinidade para a matéria organica, com a qual formam complexos organometalicos.
Outro factor que parece controlar a distribuicdo de metais é o pH, dado que as concentracoes
de metais decrescem em profundidade com o aumento do pH. Os padrdes de distribuicdao de
pH sdo consistentes com a distribuicdo de matéria organica uma vez que esta promove a acidez
do meio. De acordo com a classificagdo do Institut National de la Recherche Agronomique
(Franga) citada em Pansu & Gautheyrou (2003), os sedimentos da zona de estudo sdo muito

acidos a acidos.

Normalmente as concentracdes médias de metais nos sedimentos de cada perfil seguem o
padrdo Zn > Pb > As > Cu > Hg, com excepcao do perfil 4 onde o padrdo observado é As > Cu >

Pb >Zn > Hg (Tabela 6.4).

Observa-se ainda que as concentra¢cdes médias de arsénio, cobre e mercurio neste perfil sdo
significativamente superiores as registadas nos outros perfis, reflectindo a sua localizacdo

relativamente a vala de S. Filipe, um dos focos de contaminagao da zona de estudo.
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Tabela 6.4- Concentragdes médias de arsénio, cobre, chumbo, zinco e mercurio em cada perfil de sedimentos
da zona de estudo.

Metais As Cu Pb Zn Hg
P1 33 2.0 7.0 9.8 31.8
P2 2.3 1.7 5.4 8.1 19.2
P3 1.6 1.6 5.7 13.0 10.8
P4 162.3 13.1 9.4 8.0 318.7

concentragbes expressas em ppm com excepgéo de Hg (ppb)

Observa-se ainda que as concentracbes médias de Hg diminuem significativamente com o

aumento da distancia ao CQE.

Os metais apresentam ainda grande afinidade com os 6xidos e hidréoxidos de aluminio, ferro e
manganés, normalmente presentes na frac¢ao argilosa. Os padrdes de distribuicao destes trés
elementos sdo semelhantes entre si e consistentes com os padroes de distribuicdo dos metais,
ou seja, decrescem gradualmente em profundidade. Contudo, as concentracbes destes
elementos foram determinadas na fraccdo <2 mm, pelo que no caso do aluminio e do ferro,
apenas uma pequena fraccdo destas concentracdes estard associada aos respectivos oxidos e
hidréxidos, dado que estes elementos integram a composicdo de inUmeros minerais presentes
noutras frac¢Ges granulométricas. O manganés, a semelhanca dos metais, tende a concentrar-
se nas fracgdes finas, integrando a composicdao de um ndmero muito inferior de minerais e em
menores propor¢des, o que se reflecte em concentragdes significativamente inferiores as de

aluminio e ferro.

Os perfis de condutividade eléctrica e da concentracdo de cloretos revelam um aumento da
concentracdo de sais em profundidade. A natureza arenosa da matriz da zona ndo saturada, a
diminuta componente argilosa, os minerais de argila predominantes e os baixos teores de
matéria organica revelam um meio onde os processos de (ad/ab)sor¢do ndo terdo grande
expressao e onde a lixiviagao dos diferentes elementos ou compostos para a zona saturada se
encontra favorecida. Os valores de condutividade eléctrica dos sedimentos, compreendidos
entre 41 e 529 uS/cm, sdo relativamente baixos e podem ser indicadores de que a lixiviagdo
pode ser um processo que condiciona a concentracdo das espécies quimicas na zona ndo

saturada.
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6. Contaminacgdo da Zona nao Saturada

Anilina e mononitrobenzeno encontram-se presentes nos sedimentos da zona nao saturada,
embora em pequenas concentracdes, inferiores a 1% da massa de solo. A distribuicdo aleatoria
destes dois compostos sugere que a sua presenca possa ocorrer sob a forma dissolvida ou sob a
forma de pequenas gotas ou filmes retidos no espago poroso da matriz arenosa. Geralmente, as
concentracGes de anilina sdo superiores as de mononitrobenzeno, excepto em duas amostras
do perfil 3, onde se registam concentra¢des de mononitrobenzeno de 100 ppb e 49 ppb. Estas
duas concentracbes sdo as mais elevadas dos dois compostos analisados e

surpreendentemente foram detectadas em amostras a jusante da lagoa de Veiros.

As propriedades e correspondentes padroes de distribuicdo dos pardmetros determinados
indicam que na area correspondente a zona de estudo, a zona ndo saturada é pouco reactiva,
apresenta capacidade de retencdo limitada, e permeabilidade significativa, o que favorece a

migragao de contaminantes em direc¢ao a zona saturada do aquifero.

Efectivamente a matriz é predominantemente arenosa. A fraca componente argilosa é
dominada por ilites e caulinites, minerais de argila com fraca capacidade de intercambio
catidnico, e os teores de matéria organica sdo baixos. Estas caracteristicas vao limitar os
processos de (ad/ab)sor¢do em geral, assim como os processos de intercimbio catidonico. Os
baixos teores de matéria organica especificamente vao limitar os processos de complexacdo de

metais.

A acidez do meio constitui outro factor que limita bastante alguns processos de atenuacao
natural de contaminantes. Com efeito, o pH acido da zona ndo saturada favorece a dissolucao
de fases minerais como os carbonatos e os éxidos e hidroxidos aluminio, ferro e manganés, que
contribuem significativamente para a retencdo de contaminantes, condicionando reac¢bes de
precipitacdo, adsorcdo e complexacdo. Em contrapartida, a acidez do meio é favoravel a alguns
processos de biodegradacdo, nomeadamente a reducdo anaerdbia de cloro (Wiedemeier,

1998), mas podera ser limitante para outros.
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No caso particular da anilina e do mononitrobenzeno, o transporte e o destino ambiental
destes dois compostos depende ndo s6 das caracteristicas do meio mas também das suas

propriedades fisico-quimicas intrinsecas (Tabela 6.5).

Tabela 6.5- Propriedades fisicas e quimicas da anilina e do mononitrobenzeno

Numero . t . + Solubilidade Pressdaode Constante da t
Composto CAS Densidade Viscosidade na a,guaf vaport lei de Henry* Koc
— g/em® cP mg/L mmHg atm.m*/mol L/Kg
Anilina 62-53-3  1.02 (20°C) 4.35(20°C) 36000 (25°C) 0.667 (25°C)* 0.00000202" 43.8-3870'

Nitrobenzeno | 98-95-3 1.2(20°C) 1.86(25°C) 2090 (25°C) 0.25(25°C)"  0.000024"  30.6-370'
fonte: ¥ Hazard Substances Data Base; *USEPA (1998)

Estes compostos podem ser libertados para o meio sob a forma de uma FLNA ou sob a forma
dissolvida numa mistura aquosa (sec¢ao 5.4.6), podendo ou ndo migrar para a zona saturada do
aquifero dependendo da quantidade de contaminantes libertados e do caracter continuo ou

episodico da libertacao.

Apesar das concentragdes de anilina e mononitrobenzeno detectadas nas amostras nao
indicarem a presenca de uma fonte de FLNAs, esta hipétese ndo pode ser excluida ja que estes

contaminantes apresentam padrées de distribuicdo na subsuperficie bastante complexos.

A exploragao do cenario de destino ambiental mais complexo destes dois compostos parte do
principio que estes contaminantes entram no meio sob a forma de FLNAs decorrentes de fugas

continuas das condutas de eliminagao de efluentes.

Quando libertados no meio sob a forma de FLNAs, estes compostos com densidades superiores
a da agua (pégua=1g/cm3) tendem a migrar em direccdo a zona saturada por accdo da
gravidade especifica e da viscosidade dinamica, ocorrendo normalmente alguma dispersao
lateral. Este processo de migracdo é favorecido pela porosidade do meio e pelo teor de
humidade, presumivelmente elevado atendendo a reduzida espessura da zona ndo saturada e

as caracteristicas climaticas humidas da regido.

O teor de humidade da zona ndo saturada é um factor de grande importancia no transporte dos
contaminantes organicos uma vez que pode afectar o potencial de retengdao dos mesmos

devido a molhabilidade do espago poroso. A molhabilidade é uma propriedade relacionada com
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o revestimento preferencial de uma superficie sélida por um fluido, num sistema com multiplos
fluidos, como é o caso da zona ndo saturada. Normalmente esta zona encontra-se parcialmente
humedecida pela dgua, sendo o espaco poroso ocupado pela dgua, pelos compostos organicos
em e pelo ar. Regra geral, a dgua é o agente molhante e vai revestir preferencialmente as
paredes do espaco poroso ocupando as superficies dos poros e os poros de menores

dimensdes, relegando os contaminantes para as aberturas de maiores dimensdes (EPA, 2004).

Contudo, a distribuicdo de humidade na zona ndo saturada ndo é, normalmente, uniforme e a
retencdo de compostos organicos vai ser dominada por forgas capilares. Como tal, pequenas
gotas ou nédulos de anilina e mononitrobenzeno podem ficar retidos no espaco intergranular a

saturacdo residual®®

, OuU revestir os graos da matriz sob a forma de pequenos filmes. Estas
caracteristicas vao determinar uma distribuicdo muito heterogénea de contaminantes
organicos na zona nao saturada. Estas fases residuais retidas na matriz da zona ndo saturada
ficam sujeitas a varios processos de atenuacdo natural: volatilizacdo, adsor¢do, dissolucdo e
biodegradacdo. A importancia de cada um destes processos depende das caracteristicas do

meio e das caracteristicas intrinsecas dos contaminantes.

As baixas pressdes de vapor da anilina e do mononitrobenzeno e os valores da constante da lei
de Henry (Tabela 6.5) ndo fazem prever que a volatilizacdo constitua um processo de destino
ambiental preferencial. De acordo com a US EPA (1994, 1995), tanto a anilina como o
mononitrobenzeno volatilizam muito lentamente dos solos. Acresce ainda o facto de que se
estes contaminantes entrarem no meio na fase dissolvida, é pouco provavel que gerem plumas

de vapor significativas (Wisconsin Department of Natural Resources, 2003).

Apesar de a anilina apresentar um potencial de adsor¢do a matéria orgénica no solo moderado
(US. EPA, 1994), os baixos teores de matéria organica determinados ndo fazem prever que este
seja um processo importante de retengdo deste composto na zona ndo saturada. De acordo
com Hazard Substances Data Bank (HSDB), os potenciais do mononitrobenzeno para a adsorc¢ao

em solos arenosos com baixo teor de matéria organica sao baixos pelo que, a semelhanca da

®3) De acordo com Cohem & Mercier (1993), a saturacdo residual corresponde a quantidade de composto retida no
espago poroso relativamente a capacidade de retengdo mdaxima dos sedimentos, sendo expressa como uma
percentagem do volume poroso total. A propensdao do composto para ficar retido é fungdo da distribuicdo das
dimensoes dos poros do meio, da molhabilidade, da viscosidade e densidade do composto, da tensdo interfacial, e
dos gradientes hidraulicos.
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anilina, ndo é previsivel que este composto fique retido na zona nao saturada por este

processo.

As solubilidades limitadas de anilina e mononitrobenzeno na agua (Tabela 6.5) limitam a
dissolucdo de fases residuais, eventualmente retidas no espago poroso da matriz arenosa da
zona nado saturada, pelos sucessivos episédios de recarga, o que potencia a persisténcia da
contaminacgdo por estes compostos. Em contrapartida, anilina e mononitrobenzeno dissolvem
facilmente na maioria dos solventes organicos, alguns dos quais detectados nos efluentes
industriais e nas aguas subterraneas (tetracloroetileno, clorobenzeno, benzeno, tetracloreto de
carbono, cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano) o que, dependendo dos
teores de humidade, podera potenciar a presenca de fases dissolvidas retidas no espaco poroso

das formacgdes arenosas.

Anilina e mononitrobenzeno podem ainda ser alvo de biodegradacao, tal como ja referido na
seccdo 5.4.6.1.3. De acordo com a sintese apresentada na Tabela 5.11, a biodegradacdo destes
compostos ocorre preferencialmente em ambiente oxidante mediada por bactérias aerébias.
Apesar de ndo se terem realizado medi¢cdes de Eh nas amostras da zona ndo saturada, é
provavel que o ambiente redox predominante seja oxidante tendo em consideracdo que a sua
reduzida espessura (= 2 m) e a permeabilidade das formag¢des arenosas favorecem a circulagao
de oxigénio através da infiltracdo e percolacdo da agua decorrente da precipitacdo. De acordo
com a analise efectuada, é provavel que as condicdes redox do meio favorecam a
biodegradacdo dos compostos em andlise, desde que existam no meio os microorganismos
responsdveis pela degradacdo destes compostos. Contudo, foram detectadas concentracdes
destes dois contaminantes no meio aquifero, pelo que a capacidade de biodegradacdo da zona
ndo saturada podera estar limitada (hnomeadamente pelo consumo de oxigénio) em pontos
muito localizados. Estes pontos poderdo corresponder aos pontos de entrada de

contaminantes no meio a partir das condutas subterraneas de eliminacdo de efluentes.
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Na Figura 6.17 apresenta-se o modelo conceptual da migracdo de compostos organicos como a

anilina e o mononitrobenzeno na zona de estudo.

FLNA )
- «— CONDUTA SUBTERRANEA
AREIA
e FILME DE AGUEK~~.
PLUMA DE
VAPOR , SUPERFICIE FREATICA
AQUIFERO ARENOS

FLUXO SUBTERRANEO
—
PLUMA

DISSOLVIDA
FLNA

INTERCALACOES LODOSAS
AGUA SUBTERRANEA

Figura 6.17- Modelo conceptual dos processos de migragdo da anilina e do mononitrobenzeno no aquifero
superficial na zona de estudo (Adaptado de Jackson, 1998).

O modelo proposto assume que os compostos ddo entrada na subsuperficie a partir de fugas
continuas nas condutas subterraneas de eliminacdao dos efluentes industriais, considera que
podem estar presentes FLNAs no meio, e descreve os potenciais destinos ambientais destes

compostos tanto na zona ndo saturada como na zona saturada do aquifero superficial.

Presumivelmente, maior parte da massa contaminante dad entrada na subsuperficie na fase
dissolvida, ndo sendo de excluir a possibilidade de existirem formas residuais de FLNAs de
anilina e mononitrobenzeno no meio. A pluma dissolvida tende a migrar em direcgao a zona
saturada do aquifero, presumindo-se que a massa de FLNAs, a existir, sera pequena,

constituindo uma forma residual de FLNA que tende a ficar retida no espago poroso da matriz
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arenosa. A retengdo de fases dissolvidas e pequenas gotas ou filmes de anilina e

mononitrobenzeno no espago poroso da matriz estara condicionada aos teores de humidade.

A natureza arenosa, pobre em frac¢des finas e matéria organica da matriz da zona nao saturada
ndo favorece a retencdo dos contaminantes por adsorcao, e as baixas pressées de vapor destes
dois compostos indicam capacidade limitada de gerarem plumas de vapor, principalmente a

partir das fases dissolvidas, prevendo-se que as fases de vapor nao tenham grande dispersao.

Na zona saturada os processos de migracdo das fases dissolvidas sdo fundamentalmente
controlados pela velocidade e direc¢ao do fluxo, enquanto as fases residuais de FLNAs, a
existirem, tendem a ficar retidas no meio poroso por forgas capilares desenvolvidas pela tensdo
que se gera entre as interfaces dos liquidos organicos e da agua. Na maior parte dos meios
porosos, nem mesmo gradientes hidraulicos relativamente elevados conseguem mobilizar estas
formas residuais, que retidas se dissolvem lentamente no fluxo subterraneo, dando origem a
plumas aquosas. Dado que a solubilidade da maior parte dos liquidos organicos na agua é
relativamente baixa, e as velocidades do fluxo subterraneo sao também elas baixas, as formas
residuais das FLNAs podem constituir fontes de contaminacdo com grande persisténcia no
tempo. De facto, podem-se passar varias décadas, e nalguns casos centenas de anos, até que
todo o liquido organico residual seja consumido por processos naturais. Dada a natureza
esporadica e tortuosa das ocorréncias de FLNAs nas zonas de emissdo, as correspondentes
plumas dissolvidas vao exibir grande variabilidade espacial em termos de concentracdes. No
actual estado de conhecimento da zona de estudo, devera ainda considerar-se a possibilidade
das FLNAs se acumularem nos horizontes de baixa permeabilidade correspondentes as
intercalacbes lodosas e camada de lodos organicos com comportamento aquitardo. Estas
acumulagdes de FLNAs sdo igualmente alvo de lenta dissolu¢ao dos compostos, gerando

também elas plumas dissolvidas.

As concentracbes de anilina e mononitrobenzeno no aquifero podem ser alvo de
biodegradacdo, dependendo da existéncia de microorganismos capazes de degradar os

contaminantes e das condi¢des redox do meio.

Os estudos de contaminacdo realizados nas aguas subterraneas revelaram que as plumas

dissolvidas de anilina e mononitrobenzeno atingem capta¢Ges de agua particulares, algumas
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utilizadas para rega, e de acordo com as direc¢des de fluxo subterraneo determinadas, podem

atingir o esteiro de Estarreja.
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Os modelos constituem actualmente uma ferramenta extremamente util e apelativa no
processo de resolucdo de problemas que afectam os sistemas hidrogeoldgicos, sejam de
natureza quantitativa ou de natureza qualitativa. As capacidades que os modelos apresentam
de simulacdo, interpretacdao e previsdo de cenarios sdo sobretudo Uteis nos campos mais
praticos das engenharias e do planeamento e gestdo de recursos hidricos, embora ndo seja de
descurar a sua importancia no campo meramente cientifico. De facto, os modelos constituem
uma das maneiras mais eficazes de organizar e sintetizar dados de campo e orientar a recolha
posterior de dados adicionais, uma vez que se pode identificar zonas onde sdo necessarios e/ou
essenciais dados de campo detalhados para que o modelo constitua a melhor reproducgao
possivel do sistema real. A qualidade e a distribuicdo espacial dos dados sdo cruciais,

especialmente quando se pretende utilizar o modelo para fins de previsao.

N3o obstante as grandes vantagens oferecidas pela modelacdo, os modelos comportam sempre
um grau de incerteza que devera estar omnipresente em qualquer interpretagdo,
reconstituicdo, avaliacdo ou tomada de decisdo que se faca com base nas previsdes geradas.
Este grau de incerteza decorre ndo sé de aspectos meramente técnicos, como seja a precisao
dos célculos (hardware/software), mas sobretudo das simplificacdes que se tém for¢cosamente
qgue introduzir na complexidade dos sistemas reais, sob pena de tornar a modelacdo

impraticavel.

Os varios trabalhos de investigacdo realizados na zona industrial de Estarreja, sobretudo desde
os anos 80 até a actualidade (Seccdo 1.3), permitiram entender o funcionamento do sistema

aquifero Quaternario de Aveiro naquela zona e os problemas de contaminacdo que o afectam.
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Efectivamente, trés décadas de investigacao viabilizaram a recolha de dados do sistema
aquifero de natureza diversa (litoestratigrafica, piezométrica, hidraulica, geofisica,
hidroquimica) e em numero suficiente para formular um modelo conceptual da zona que
reproduz o mais fielmente possivel as condicdes reais do sistema, sintetizando as principais
caracteristicas hidrogeolégicas e de contaminacdo. O modelo conceptual formulado para o
fluxo subterraneo é suficientemente robusto para viabilizar o desenvolvimento de um modelo
numérico do sistema aquifero na zona de estudo. Uma vez calibrado, o modelo podera simular
trajectdrias de particulas que permitem conhecer a componente advectiva do transporte,
constituindo por isso um passo intermédio entre o modelo de fluxo subterraneo e o modelo de

transporte reactivo.

Adicionalmente, o modelo de fluxo calibrado podera dar o suporte necessario a modelagdo
posterior do transporte reactivo de contaminantes, ferramenta de grande importancia na
gestdo e avaliacdo de risco de locais contaminados, dado que ndo sé permite avaliar e prever os
efeitos das actividades contaminantes de forma eficaz, como também testar e antever a
eficacia das medidas de remediacdo que se considerem necessdrias aplicar com vista a
reabilitacdo do pesado passivo ambiental que afecta a zona industrial de Estarreja,

representando por isso uma vantagem ambiental e econdmico-financeira consideravel.

Existem varios tipos de modelos que se podem utilizar na resolucdo de problemas
hidrogeolégicos. Contudo, com o advento dos computadores os modelos matematicos foram
alvo de grande desenvolvimento, apresentando grandes vantagens sobre os modelos fisicos e
analdgicos: sdao muito versateis, expeditos e econdmicos. Em contrapartida, pode-se fazer um
uso inadequado do modelo, ndo soé pela dificuldade na discretizacdo dos processos continuos,
como também pelo facto de alguns processos fisicos serem dificeis de representar
matematicamente, uma vez que nem sempre existem fungdes matematicas que os descrevam

convenientemente.

Em hidrogeologia, o modelo matematico simula o fluxo subterrdneo de maneira indirecta
através de leis que regem os processos fisicos que ocorrem no sistema, em articulagdo com

equacOes que descrevem os niveis ou os fluxos de 4dgua ao longo das fronteiras do modelo —
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condigdes de fronteira. Quando os problemas em analise sao dependentes da varidvel tempo,
€ ainda necessaria a equacao que descreve a distribuicdo inicial de niveis piezométricos no

sistema — condiges iniciais (Anderson & Woessner, 1992).

As equacles diferenciais parciais que descrevem o fluxo subterrdneo podem ser resolvidas
matematicamente através de métodos analiticos ou de métodos numéricos. Apesar dos
métodos analiticos fornecerem solugdes exactas, estas nem sempre sdo possiveis de obter,
uma vez que requerem que as propriedades e fronteiras do fluxo sejam muito bem idealizadas,

talvez até de maneira irrealista.

Quando os problemas que afectam as aguas subterrdneas sdo mais complexos, as equacoes de
fluxo subterraneo sao resolvidas aplicando métodos numéricos. As varidveis continuas sao
substituidas por varidveis discretas definidas numa malha de blocos ou células, de forma que a
equacao diferencial continua, que define o nivel piezométrico em qualquer ponto do dominio
modelado, é substituida por um numero finito de equacGes algébricas que definem o nivel
piezométrico em pontos especificos. Como tal, as solugdes obtidas correspondem a
aproximacoes e ndo a valores exactos. A resolucdao do modelo matemadtico de fluxo através de
métodos numéricos requer o uso de uma aplicacdo informatica que normalmente obtém as

solugGes numéricas através dos métodos de diferencas finitas ou de elementos finitos.

O fluxo subterraneo é modelado através da descricdo matematica e da articulacdo de duas
equacodes: a equacao do movimento — lei de Darcy — e a equacdo de continuidade — equacao do

balanco de massa — de onde resulta a equag¢do do fluxo subterréneo.

A lei de Darcy foi formulada estudando a dinamica da agua em meios porosos, particularmente
descrevendo a relacdo empirica entre a velocidade de fluxo de um fluido com a variacdo da

carga hidraulica, isto é, com o gradiente hidraulico, segundo a Equacao [7.1]:

q=—-Kgradh [7.1]

sendo:
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q o vector velocidade com componentes gy, qy € q;

K a condutividade hidraulica com componentes K, K,, e K;

h a carga hidraulica ou nivel piezométrico;

grad h o vector gradiente com componentes dh/dx, dh/dy, e dh/0z.

Considere-se um Volume Elementar Representativo (VER) do meio aquifero, definido num

sistema de eixos cartesiano com coordenadas rectangulares (x,y,z), e com faces de dimensdes

Ax, Ay e Az, conforme se ilustra a Figura 7.1:

i l qll ”
| 7z
q!‘] E Qy2
> — 5
Az /
- yy
3,‘ Ax
1
Ay |

XX

Figura 7.1- Volume elementar representativo

A lei da conservacao da massa (Equacdo [7.2]) estabelece

gue a diferenca entre a quantidade

de massa de fluido que entra num VER e a quantidade que sai, durante um certo intervalo de

tempo, é igual a variagdo da massa armazenada no VER durante o intervalo de tempo

considerado, ou seja:

Entradas — Saidas = Variag¢ao no armazenamento [7.2]

O balango de massa ao longo da direc¢ao de cada eixo cartesiano é dado pelas expressoes:
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= Segundo a direc¢do xx: q,q1.AYAZ — Q3. AYAZ = (qr1 — qy2)-AyAz [7.3]
= Segundo a direccdo yy: q,1.AXAZ — q,,. AxAz = (g1 — qy2). AxAz [7.4]
= Segundo a direc¢do zz: q,1. AXAY — 0. AXAY = (q,1 — q,2). AxAy [7.5]

Considerando todo o VER, o balanco de massa (Equacdo [7.2]) pode ser expresso

matematicamente por:

AV

(4x1 — Gx2)-DYDZ + (qy1 — Gy2). AXDZ + (@1 — q2). DxAy = iy [7.6]

onde a expressao do segundo membro da equacdo representa a variacdo no armazenamento,
ou seja, a variacdo da massa de agua (AV) armazenada no VER no intervalo de tempo

considerado (At). Simplificando a Equacdo [7.6]:

(qx1 — qx2) (Qy1 - qu) (41 — q22) AV
, =_— 7.7
[ A + Ay + " AxAyAz AL [7.7]
dq, 0Jq, dq, AV
—_— AxAyAz = —— 7.8
[6x+6y+az S At [7.8]

Uma vez que é necessario prever a existéncia de fontes de agua (pocos de injeccdo ou outras

fontes de recarga) e/ou sumidouros (pocos de extrac¢do) no aquifero, ha que adicionar a

(14)

Equacdo [7.8] um termo W* " que os representa:

dq, 0dq, dq, AV
" —w. - 7.9
ax dy o0z Wr|.AxAyhz At 7]

A variagdo da massa de dgua no armazenamento é representada pelo armazenamento
especifico (Ss), isto é, o volume de agua libertado pelo armazenamento por cada alteracdo

unitdria no nivel piezométrico (h), por unidade de volume de aquifero:

14 . are , . .
14 Este termo tem sinal positivo no caso de representar uma fonte de dgua, e sinal negativo quando representa
um sumidouro.
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S, = av [7.10]
S AhAxAyAz '
Escrevendo AV em fungao de S e substituindo na Equagao [7.9], vem:
dq, Odq, aq, dh
1 —w|- =S —- 7.11
ax + 3y + e W |- AxAyAz S 3t AxAyAz [ ]
Simplificando, obtém-se a equagao da continuidade:
dq, 0dq, aq, oh
1 =S — * 7.12
ox "oy "oz~ SsatW [7:12]
Articulando a equacdo da continuidade [7.12] com a equacdo de Darcy [7.1]:
% (i 2o 2 (i, )0 2 (i, 20 s 2 .3
ax *ax)  ay\ "Yay) az\ "faz/ ‘ot ’
Simplificando:
2 (16 28) 4 2 (1,2 2 (1, 2) -5, 2 .
ax \"*ax)  ay\ Yay) az\"7az) “*ot '

Considerando o meio isotropico, Ky, = K, = K, a Equagdo [7.14] vem dada pela expressdo:

ad (Kah)+ ad (K6h>+ i (Kah) —g oh w [7.15]
ax \" ax) ay\ dy) az\ az/ "ot '

. ] oh 9%h Ly . ~
Considerando que Py (Ka) = Kﬁ, e que o mesmo é valido para as outras direc¢des do

espaco, obtém-se a equacao do fluxo subterraneo:

@ 3h 3*h dh
— +——|=S§

— —— W 7.16
a2ty Yoz | %W [7.16]

Considerando que a espessura do aquifero é praticamente constante, a Equacao [7.16] pode

ser expressa sob a forma:
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O°h  Oh Oh]_GOh . [7.17]
axz  adyr 9z2| T ot '
onde T=K.b e S=S5;.b, sendo T a transmissividade aquifera, e S o coeficiente de

armazenamento.

Quando o fluxo se processa em regime estaciondrio ou de aproximadamente equilibrio, ndo ha
variacdo dos niveis piezométricos com o tempo, pelo que a equacdo de fluxo subterraneo

[7.16] se simplifica para a forma:

a’h  #’h  9*h

il — | = 7.18
ax? + ay? + a9z2 [7.18]
Simplificando, obtém-se a equagao de Laplace:
2 2 2
#h R Fh_, [7.19]

a2 " ayz Tz

Num modelo matematico, além de se definirem as leis que regem o fluxo, ha ainda que definir
as condigdes de fronteira e as condigdes iniciais, estas ultimas quando se pretende modelar
fluxos em regime transitorio. A correcta seleccdo das condicGes de fronteira € um dos passos
mais criticos na concepg¢ao do modelo, dado que uma fronteira mal definida pode conduzir a

erros graves nos resultados.

As condicbes de fronteira sdo condicGes matemadticas que definem fronteiras ao fluxo no

dominio a modelar, diferenciando-se trés tipos:

Condicao de Dirichlet ou nivel especifico: esta condicdo descreve fronteiras onde os niveis
piezométricos sdo conhecidos, e como tal podem ser utilizados no calculo de outros niveis no

dominio modelado;

Condicao de Neumann ou fluxo especifico: esta condicdo descreve fronteiras onde os

gradientes hidraulicos sdo conhecidos, e implicitamente os fluxos. Nestes casos, o nivel
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piezométrico é uma incégnita e devera ser determinado como parte integrante do processo de
resolucdo. Segundo Custédio & Llamas (2001), esta condicdo é particularmente indicada
quando se pretende modelar um subdominio do aquifero que nao se encontre naturalmente

delimitado por fronteiras fisicas ou hidraulicas;

Condicdo de Cauchy, Robin, mista ou fluxo dependente do nivel: trata-se de uma
combinacgdo linear das duas condi¢cdes anteriores, ou seja, os contornos sao representados
matematicamente como uma combinacdo linear do nivel piezométrico e do fluxo.
Normalmente calcula-se o fluxo para um determinado nivel piezométrico da fronteira, pelo que
a condicdo vai depender da diferenca entre um determinado nivel atribuido num dos lados da

fronteira, e o nivel calculado pelo modelo no outro lado.

De acordo com Anderson & Woessner (1992), para que a modelacdo de um certo dominio
aquifero seja bem-sucedida e representativa da situacao real, é aconselhdvel seguir uma série
de procedimentos, resumidos de forma esquemadtica no organigrama da Figura 7.2,

normalmente designados no seu conjunto como metodologia de modelagao.

Quando se chega a conclusdo de que é necessario um modelo numérico para solucionar
determinado problema, hd que estabelecer objectivamente a finalidade do modelo e iniciar
todo um processo de concepgdo e execucdo do mesmo. A metodologia de modelacdo inclui a
concepgao, calibragdo, analise de sensibilidade e capacidade de previsao do modelo, podendo
ainda incluir a seleccdo e a verificacdo da aplicacdo informatica que ird ser usada. Nos
paragrafos seguintes definem-se os varios procedimentos sugeridos na metodologia de
modelacdao para o modelo da zona de estudo. Cada um destes procedimentos constitui um
suporte na demonstracdo de que o modelo é capaz de produzir resultados significativos, ou
seja, que o modelo é valido. O processo de validagdo do modelo engloba toda a metodologia de

modelacdo descrita.
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A modelagao do fluxo subterraneo constitui um pré-requisito imprescindivel a modelagao do
transporte de contaminantes no sistema aquifero, pelo que em ultima analise o principal
objectivo da modelagdo do fluxo subterraneo na zona de estudo destina-se a dar suporte a
modelacdao posterior do transporte reactivo de contaminantes, constituindo uma primeira

abordagem nesse sentido.

O desenvolvimento do modelo numérico de fluxo viabiliza uma descri¢cdo do sistema aquifero
Quaternario de Aveiro na zona industrial de Estarreja que permite, de uma maneira eficaz,
avaliar o actual grau de conhecimento do seu funcionamento hidraulico. Com efeito, o
desenvolvimento do modelo numérico de fluxo permitiu compilar uma série de dados dispersos
por varios trabalhos realizados no passado na zona de estudo, mas também dados obtidos no
ambito da presente investigacdo, integra-los, e assim testar e melhorar o modelo conceptual
formulado para o sistema aquifero, e implicitamente aprofundar o conhecimento da dindmica
de fluxo subterrdneo local, nomeadamente através da simulacdo de trajectérias de particulas.
Estas técnicas sdo bastante Uteis na determinacdo de trajectérias e tempos de transito de
contaminantes, a partir de fontes de emissdao ou alvos receptores conhecidos, permitindo
conhecer as caracteristicas do transporte advectivo, constituindo por isso uma abordagem

intermédia entre o modelo de fluxo e o modelo de transporte reactivo de contaminantes.

O modelo de fluxo subterraneo, por si so, vai viabilizar inumeras aplicacbes, desde orientar a
recolha de dados adicionais para estudos futuros, fornecer informagao quer para a
implementacdo de redes de monitorizacdo com objectivos especificos, quer para a realizacdo
de ensaios de campo, além de permitir avaliar o comportamento do sistema aquifero face a
perturbacoes especificas que nele sejam introduzidas, desenvolver cenarios e prever impactos
decorrentes de alternativas hidrogeoldgicas, e conceber solucdes praticas para problemas

especificos, constituindo por tudo isto um precioso auxiliar de apoio a decisao.
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A modelagao do fluxo subterraneo do sistema aquifero Quaternario de Aveiro na zona de
Estarreja foi feita com a aplicacdo informatica MODFLOW-2005® (Harbaugh, 2005). Trata-se de
uma aplicagao que simula tridimensionalmente o fluxo subterraneo através do método das
diferencas finitas com uma malha de células centradas. Esta aplica¢do foi lancada pela primeira
vez pelo United States Geological Survey (USGS) em 1984 numa versdo de dominio publico, e
tem sido alvo de vdrias revisdes, conforme comprovam as vdrias versdes desde entdo langadas:
MODFLOW-88, MODFLOW-96, MODFLOW-2000 (Harbaugh et al., 2000; Hill et al., 2000), e
MODFLOW-20005 (Harbaugh, 2005), a versdao mais recente. Actualmente o MODFLOW® ¢é a
aplicacdo informatica mais usada a nivel mundial na simulacdo de fluxo subterraneo, sendo
considerada uma aplicagdo de referéncia na simulagao e previsdao das condigdes de fluxo

subterraneo e das interaccGes agua superficial/agua subterranea.

Originalmente o MODFLOW?® foi concebido para simular sistemas aquiferos onde:

= o fluxo se processa na zona saturada;

= a lei de Darcy é vdlida;

= a densidade e a viscosidade dinamica da agua subterranea sdao constantes;

= as principais direccbes da condutividade hidrdulica horizontal (ou transmissividade) nao

variam dentro do sistema modelado.

O MODFLOW?® apresenta uma estrutura modular, e cada funcionalidade de simulacdo tem sido
exaustivamente testada e verificada. A aplicacdo recorre a séries de dados de entrada para
construir e resolver as equagdes do fluxo subterrdneo no sistema aquifero. Além disso,
encontra-se disponivel uma grande variedade de aplicacdes informaticas, concebidas pelo
USGS, outras agéncias federais dos EUA e empresas privadas, para analisar dados de campo e
construir séries de dados de entrada para o MODFLOW?®, assim como para ler os ficheiros de

saida ou representar graficamente os resultados da modelagdo de maneira acessivel.

A entrada de dados, o seu pré-processamento, a criacdo dos ficheiros de entrada, e a leitura

dos ficheiros de saida do MODFLOW®, foram gerados pela interface grafica Visual
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MODFLOW®2011.1, um pré e pds-processador do MODFLOW?® desenvolvido pela Schlumberger
Water Services. O Visual MODFLOW ©2011.1 permite ainda a visualizagdo grafica dos

resultados da modelacao de fluxo.

A realidade de qualquer sistema hidrogeolégico é demasiado complexa para que a sua
reconstituicdo integral seja exequivel em termos de modelacdo. Nesse sentido formulou-se um
modelo conceptual do sistema aquifero que procurou reter as principais caracteristicas que sao
relevantes para explicar o funcionamento hidrogeoldgico do sistema aquifero Quaternario de
Aveiro dentro da drea modelada, constituindo um suporte na construcdao do modelo de fluxo

numeérico.

O modelo conceptual formulado expressa a interpretacdo das principais caracteristicas,
processos e interacgGes hidrodindmicas com relevancia na modelagdo do fluxo subterraneo,
descritos em detalhe particularmente no Capitulo 3 (Hidrogeologia), mas também nos Capitulos
2 (Geologia) e 4 (Recarga Subterranea), tendo havido o cuidado de avaliar muito claramente o
grau de detalhe a ser negligenciado para que as simplificacGes ndo comprometessem a

adequada reproduc¢do do comportamento do sistema aquifero.

Assim, o modelo conceptual proposto na Figura 7.3 corresponde a sintese das caracteristicas
essenciais da geometria e funcionamento hidrodinamico do sistema aquifero Quaterndrio de

Aveiro na zona de Estarreja.

Figura 7.3- Modelo conceptual do funcionamento hidraulico do sistema aquifero Quaternario de Aveiro na zona
de estudo, segundo um perfil com orientagdo E-W. A escala vertical encontra-se exagerada 12,5 vezes
relativamente a escala horizontal.
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O modelo representa um perfil do sistema aquifero com direc¢do Este — Oeste e integra dados
litoestratigraficos decorrentes das sondagens realizadas na zona. A escala vertical foi exagerada

12,5 vezes relativamente a escala horizontal.

No modelo destaca-se ainda o uso e ocupacdo de solo, nalguns casos associados as principais
actividades econdmicas desenvolvidas na regido, industria e agricultura, responsaveis pela
contaminacao detectada nas dguas subterraneas do aquifero superficial, com especial destaque

para a actividade industrial.

O desenvolvimento do modelo conceptual do sistema aquifero contemplou:
a definicdo da area a ser modelada e dos correspondentes limites;
a definicdo das unidades hidroestratigraficas;
a definicdo do sistema de fluxo.

Cada um destes pontos sera analisado em detalhe nos pardgrafos seguintes.
Definicao da area modelada e dos correspondentes limites

A drea modelada corresponde integralmente a zona de estudo (Figura 7.4). Trata-se de uma
pequena area com 25 km?, estabelecida numa zona compreendida entre o CQE e a lagoa de
Veiros, onde em 2006 foi cartografada uma pluma de contaminantes no aquifero superficial

(Ordens, 2007).

Esta drea ndo se encontra delimitada por discordancias geoldgicas ou inferéncias
hidrogeoldgicas com excepc¢do do limite este (e inferior) estabelecido por contactos geoldgicos
discordantes entre a sequéncia sedimentar Quaternaria e o substrato rochoso constituido por
xistos pré-Cambricos a Este e grés do Cretacico a Oeste. Estas litologias apresentam
condutividades hidraulicas suficientemente baixas para serem consideradas, em termos
praticos, como materiais impermeaveis. Os limites Norte, Sul e Oeste foram estabelecidos pelas
linhas da quadricula quilométrica UTM, fuso 29 — elipséide internacional datum europeu da
folha n? 163 da Carta Militar de Portugal 1:25 000 do Instituto Geografico do Exército,
respectivamente 4 516 000, 4 511 000, e 532 000 (Figura 7.4).
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Figura 7.4- Area definida para a zona de estudo na envolvente do Complexo Quimico de Estarreja

Em termos de modelacdo, a opcao mais adequada teria sido considerar uma darea alargada a
zona de estudo delimitada integralmente por fronteiras naturais. Com efeito, a zona de estudo
encontra-se enquadrada por duas linhas de agua, nomeadamente o rio Fontela e Ribeira da
Sardinha, seu afluente, ambos com direccdo NW-SE e o rio Antua com direccdo NE-SW (Figura
7.5). A Oeste a zona é delimitada naturalmente pela Ria de Aveiro, mantendo-se os contactos

geoldgicos discordantes a Este e no fundo da sequéncia sedimentar.

Contudo o limitado numero de sondagens executadas em toda a area exterior a zona de estudo
e o limitado numero de dados referentes as propriedades hidraulicas das formacdes nessa zona
levou a que essa opc¢do fosse abandonada, uma vez que a reproducdo do sistema real iria ficar
comprometida, sujeita a erros consideraveis na definicdo da geometria do sistema aquifero e

condutividade hidrdulica das unidades hidroestratigraficas.

Conforme se poderd constatar oportunamente, a opcao da area modelada se circunscrever a
zona de estudo teve repercussdes na seleccdo das condi¢cdes das fronteiras atribuidas aos

limites da area modelada.
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Figura 7.5- Principais linhas de agua que delimitam naturalmente a zona de estudo, assinalada na figura a
tracejado.

Definicao das unidades hidroestratigraficas

Na modelacdo de sistemas de fluxo regional as unidades aquiferas e as camadas confinantes
sdo definidas recorrendo ao conceito de unidades hidroestratigraficas (Maxey, 1964; Seaber,
1988), isto é, unidades geoldgicas com propriedades hidrogeoldgicas semelhantes. Este
conceito foi adoptado na formulacdao do modelo conceptual da zona de estudo apesar de se
tratar de uma drea a escala piloto. As unidades hidroestratigraficas consideradas encontram-se

descritas na Tabela 7.1.

As unidades hidroestratigraficas foram estabelecidas tendo em consideracdo toda a informacao
geoldgica e litoestratigrafica disponivel, nomeadamente a distribuicdo dos materiais geoldgicos,

descrita em detalhe no Capitulo 2 (Geologia), em articulacdo com a informacdo hidrogeoldgica
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descrita no Capitulo 3 (Hidrogeologia), particularmente as propriedades hidraulicas dos

diversos sedimentos.

Tabela 7.1 - Relagdo entre as camadas litoestratigraficas e as unidades hidrogeolégicas do sistema aquifero
Quaternario de Aveiro na zona de estudo.

Camadas Camada
. PP Litoestratigrafia Unidade hidrogeolégica Unidade aquifera
litoestratigraficas e g & do modelo 9
Camada 9 areias de duna, surraipa e terra vegetal

lodos com variagdo lateral para Este para

Camada 7b ) Unidade permeavel freatica 1 Aquifero Superficial
argilas arenosas
areias finas, por vezes com pequenos
Camadas 7 e 7a »P peq
calhaus rolados no topo
lodos, lodos arenosos e areias finas lodosas Unidade semi-confinante a .
Complexo 6 o . . 2 Aquitardo
com variag¢do lateral para argilas arenosas confinante
areias finas a grosseiras com calhaus
Camada 5 o =
rolados cuja dimensdo aumenta para Oeste
lodos, lodos arenosos e areias finas muito Unidade permeével semi-
Camadas3e4 lodosas com variagdo lateral para Este para confinada a localmente 3 Aquifero Profundo
argilas por vezes arenosas confinada
areias finas a grosseiras com calhaus
Camada 2 g

rolados de pequena e grande dimensdo

O modelo conceptual do sistema aquifero na zona de Estarreja considera trés camadas que
correspondem ao aquifero superficial (camada 1), aquitardo (camada 2) e aquifero profundo
(camada 3). A superficie topografica limita superiormente o topo da primeira camada do

modelo.

Defini¢ao do sistema de fluxo

Nao existem dados de niveis piezométricos que reportem a periodos anteriores a década de 60
(época a partir da qual o sistema aquifero passou a ser sujeito a intensa exploracdo) que
possibilitem apresentar as superficies potenciométricas das duas unidades aquiferas em regime

nao influenciado pelas extrac¢des de agua subterranea.

J& em regime influenciado, os diversos trabalhos desenvolvidos no aquifero superficial
permitiram que se fosse adquirindo um numero consideravel de dados que possibilita a
apresentacdo de vdrias superficies potenciométricas que reportam a época em que os dados

foram obtidos (Ferreira, 1989; Barradas, 1992; Leitdo, 1996; Ordens, 2007). Lamentavelmente,
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0 mesmo nao é valido relativamente ao aquifero profundo, onde sdo praticamente inexistentes
dados dos niveis piezométricos em numero suficiente para se definir uma superficie

potenciométrica, conforme se teve oportunidade de verificar no Capitulo 3.

A superficie piezométrica do aquifero superficial que reporta a Julho de 2010, apresentada no
Capitulo 3 e que se apresenta uma vez mais na Figura 7.6, define uma superficie radial
divergente a partir do CQE, indicando um fluxo subterrdneo que se desenvolve
predominantemente de Este para Oeste, seguindo a topografia da zona, mas registando
divergéncias no escoamento subterraneo em direccdo a NW e a SW, onde localizam as

principais linhas de dgua da zona.
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Figura 7.6- Superficie piezométrica do aquifero superficial na zona de estudo em 2010

O fluxo subterraneo processa-se a velocidades varidveis em func¢do da distribuicdo espacial do
gradiente hidraulico, permeabilidade e espessura das formagbes, podendo ainda existir a
influéncia da topografia e da exploracao de dgua subterranea. Regra geral, a zona envolvente e
mais proxima do CQE, regista maiores gradientes hidraulicos (0,007 - 0,008), estimando-se
velocidades de fluxo da ordem dos 2m/dia (700 m/ano). Ja na planicie que se estende a oeste

do CQE a altitudes mais baixas, registam-se gradientes hidraulicos menores (0,001-0,003),
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estimando-se que nesta zona o fluxo subterraneo se processe a velocidades médias

compreendidas entre 0,25-0,75 m/dia (90-275 m/ano).

Conforme se teve oportunidade de verificar no Capitulo 3, apesar de ndo existir qualquer
superficie potenciométrica do aquifero profundo, existem alguns dados que, com algumas
limitagOes, permitem caracterizar o fluxo subterraneo desta unidade aquifera. Os dados
disponiveis indicam que presumivelmente o fluxo subterrdaneo desta unidade aquifera se
processa genericamente de Este para Oeste, a semelhanca da unidade aquifera superior,
porém com gradientes hidraulicos e velocidades médias de fluxo manifestamente inferiores,

respectivamente da ordem dos 0,001 e 0,1 m/dia (36 m/ano).

Alguns dados de monitorizagao indicam que as diferengas de niveis piezométricos entre as duas
unidades aquiferas favorecem as transferéncias de agua do aquifero superficial para o aquifero
profundo. No entanto, estas transferéncias de agua podem estar condicionadas pela espessura
da camada de lodos semi-confinantes que poderd conferir relativa independéncia hidraulica
entre as duas unidades aquiferas e assim limitar a recarga do aquifero profundo por drenancia
vertical do aquifero superficial. Presumivelmente, maior parte da recarga subterranea do
aquifero profundo processa-se por infiltracdo directa da precipitacdo na zona Este da zona de
estudo onde as duas unidades aquiferas se encontram indiferenciadas. Por sua vez, o aquifero
superficial recebe recarga em toda a sua extensdo, decorrente fundamentalmente da
infiltracdo directa da precipitacdo. Os estudos de recarga subterranea desenvolvidos no
Capitulo 4 estimam que na zona de estudo a taxa média de recarga desta unidade aquifera seja

da ordem dos 400 mm/ano.

Na zona de estudo as descargas subterrdneas do aquifero superficial processam-se
fundamentalmente para a lagoa de Veiros e para as valas de drenagem durante o periodo
himido, e ainda para o aquifero profundo, ndo se conhecendo zonas de descarga subterranea

do aquifero profundo na zona correspondente a zona de estudo.
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7.2.4. Concepgao e descricao do modelo matematico

O modelo conceptual apresentado na Figura 7.3 foi adaptado ao conceito de modelo
matemadtico a fim de tornar a esquematiza¢do adequada a modelagdao numérica, e encontra-se

representado na Figura 7.7.
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Figura 7.7- Modelo conceptual do fluxo do sistema aquifero na zona de estudo segundo um perfil com
orientagdo E-W e correspondente adaptagdo ao conceito de modelo matematico.

Esta adaptacdo requer que se tenha uma nocdao muito clara do grau de detalhe que pode ser
negligenciado, quais vao ser as dimensdes do modelo numérico, que discretizacdo espacial e

temporal vai ser aplicada, que processos vao ser simulados e quais vao ser descartados, uma
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vez que perversamente uma concepc¢ao errada do modelo matematico poderd gerar solucdes

razoaveis.

As componentes fundamentais na concepg¢ao do modelo numérico do fluxo subterraneo sao:

discretizacdo temporal;

discretizagao espacial;

seleccdo das condigdes de fronteira;

atribuicdo de propriedades hidraulicas;

atribuicao de niveis iniciais.

Adicionalmente a concepc¢ao do modelo contemplou ainda especificacbes de:

pocos de observacao;

balancos hidricos;

trajectdrias de particulas.

Cada uma destas componentes sera abordada detalhadamente nos paragrafos seguintes.

Apesar de condigdes verdadeiramente estacionarias ndo se observarem em sistemas naturais,
em ultima analise devido as flutuagGes decorrentes das variagGes climaticas (sazonais, anuais,
ou de maior duracdo), a simulacdo do fluxo subterraneo na zona de estudo foi realizada
assumindo que o sistema aquifero na zona de Estarreja pode ser representado por um estado
de equilibrio dindmico ou por uma condicdo de aproximadamente equilibrio. Os dados de

piezometria disponiveis suportam este pressuposto uma vez que:

os hidrogramas de alguns pontos de agua do aquifero superficial (Figura 3.7, Figura 4.8)
revelam uma variacdo relativamente constante ao longo do tempo, corroborada pelas
superficies piezométricas disponiveis para este aquifero (Ferreira, 1989; Barradas, 1992; Leitdo,

1996; Ordens, 2007) incluindo a que reporta a Julho de 2010 representada na Figura 7.6.
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os hidrogramas de alguns pontos de agua do aquifero profundo (Figura 3.5, Figura 3.7)
demonstram que apds a recuperacdo dos niveis piezométricos observada no inicio da década
de 80, estes apresentam uma variagao relativamente constante ao longo do tempo a

semelhanca do que se observa no aquifero superficial;

as variacOes sazonais dos niveis de agua nas duas unidades aquiferas apresentam pequena

amplitude.

As simulacdes de fluxo em condi¢cdes estacionarias ou de equilibrio dindmico produzem
resultados médios. Idealmente a simulagdo do fluxo subterraneo em condi¢Bes estaciondrias
deveria basear-se numa série de monitorizacdo de niveis piezométricos das duas unidades
aquiferas ao longo de varios anos consecutivos, das quais se extrairiam os respectivos niveis
médios para cada ponto de agua monitorizado. Perante a inexisténcia dessas séries de dados e
porque os dados dos niveis piezométricos disponiveis o permitem, optou-se por simular o fluxo
subterraneo considerando dois periodos que descrevem a variacdo sazonal média dos niveis
piezométricos ao longo de um ano hidroldgico: periodo humido (dados de 2006, Ordens, 2007)

e periodo seco (dados de 2010, obtidos na presente investigacado).

Em modelacdo numérica a discretizacao espacial € um dos passos mais criticos no processo de
concepcao do modelo dado que condiciona a representacdo mais ou menos adequada de uma
série de caracteristicas a modelar. A malha de diferengas finitas adoptada para discretizar o

dominio a modelar procurou:

representar convenientemente as propriedades hidraulicas, as ac¢des exteriores ao sistema e
as complexidades/heterogeneidades do campo de fluxo para os objectivos do estudo, tendo
para isso seleccionando um numero de células adequado para permitir que a complexidade da

distribuicao de niveis seja simulada;

contribuir para a estabilidade do modelo ao aliar uma grelha uniforme, orientada segundo a
principal direc¢ao de fluxo, a uma discretizacdo detalhada de todo o dominio modelado,

contribuindo desta maneira para minimizar os erros do balango hidrico.
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Na zona de estudo, o volume modelado contempla uma &rea de 25 km” e uma espessura

varidvel em funcdo da topografia e da geologia do terreno.

Para implementar a malha de diferengas finitas no dominio a modelar aplicou-se uma
discretizacdo horizontal de 125 linhas e 125 colunas uniformemente espacadas, que define
células quadradas com 40 m de lado representando cada uma delas uma area de 1600 m?

(Figura 7.8).

451£000

4515000

451 ‘||3|:|D

4513800

4512500

451 Z200

4511000

TITT
T 1 T I T I |
532000 532700 S33400 534100 S34800 535900 S35200 537000

Figura 7.8- Malha de discretizacao horizontal aplicada ao dominio do modelo de fluxo da zona de estudo,
definida por 125 linhas e 125 colunas uniformemente espagadas. A area activa a modelar encontra-se
representada por células brancas, enquanto a zona inactiva se encontra representada por células verdes.

Verticalmente o dominio foi discretizado em trés camadas com uma grelha deformada,
ajustada a cada uma das unidades hidroestratigraficas consideradas, ou seja, ajustada as
propriedades hidrogeoldgicas de cada camada (Figura 7.9). Este tipo de discretizagdo permite

gue a continuidade horizontal das camadas seja mantida, garantindo que as células definidas

contém material geoldégico e propriedades hidraulicas de uma Unica unidade
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hidroestratigrafica. Em contrapartida as faces das células ndao sao quadradas e o numero de
células definido é inferior ao nimero de células definido com uma grelha uniforme, factores

qgue vao introduzir algum erro no método das diferencas finitas. Porém, de acordo com

McDonald & Harbaugh (1988) este erro é, regra geral, pequeno.
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T T T T T T 1
4511009 4511500 4512200 4512900 4813500 4514300 4515000 4515000

Figura 7.9- Malha de discretizagao vertical aplicada no modelo de fluxo subterraneo da zona de estudo definida
por 3 camadas, 125 linhas e 125 colunas. A primeira sec¢do transversal representada na figura corresponde a
linha 63 da malha de discretizagdo, e a segunda sec¢ao transversal corresponde a coluna 65 da malha de
discretizagdo. Cada camada activa encontra-se ajustada as propriedades hidraulicas de cada unidade
hidroestratigrafica do sistema aquifero. A escala vertical encontra-se exagerada 20 vezes relativamente a escala
horizontal.

Na malha de discretizagao aplicada no modelo as linhas encontram-se numeradas segundo a

direccdo Norte-Sul, as colunas segundo a direc¢cdo Oeste-Este, e as camadas de cima para baixo.

No modelo da zona de estudo, a superficie topografica corresponde a superficie que delimita
superiormente a primeira camada do modelo aquifero. Esta superficie foi definida a partir de
varios pontos cotados obtidos na folha n? 163 da Carta Militar de Portugal 1:25 000 do Instituto
Geografico do Exército e nas bases de dados de pontos de dgua e sondagens executadas na
zona de estudo. As superficies que delimitam inferiormente cada camada do modelo foram
definidas a partir dos logs das sondagens executadas na zona de estudo. Os dados de altimetria
de cada superficie considerada foram directamente importados e processados no Visual

MODFLOW © com métodos de krigagem linear. Na Figura 7.10 encontram-se representadas as

293
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superficies geradas e na Figura 7.11 a correspondente representacao tridimensional. Na Figura

7.12 apresenta-se a representacdo tridimensional das quatro superficies que definem a

geometria do modelo.
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Figura 7.10- Superficies delimitadoras das camadas do modelo da zona de estudo. Da esquerda para a direita e
de cima para baixo, superficie topografica, superficie inferior do aquifero superficial, superficie inferior do
aquitardo e superficie inferior do aquifero profundo.
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>

Ehgrite
Figura 7.11- Representagdo tridimensional das superficies delimitadoras das unidades hidroestratigraficas

consideradas no modelo da zona de estudo. Da cima para baixo, superficie topografica, superficie inferior do
aquifero superficial, superficie inferior do aquitardo e superficie inferior do aquifero profundo.
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Figura 7.12- Representacgao tridimensional da geometria do sistema aquifero Quaternario de Aveiro na zona
industrial de Estarreja, vista de SW, SE, NE e NW, respectivamente da esquerda para a direita, e de cima para
baixo. Esta representac¢do encontra-se afectada de um exagero vertical segundo um factor 20.

As condicGes de fronteira constituem uma componente chave da conceptualizacdo de um
sistema de aquifero. No modelo da zona de estudo as condi¢cdes de fronteira foram aplicadas
ndo sé para definir os limites da zona activa a modelar, mas também para representar
condicionalismos ao fluxo subterraneo, que existem dentro do dominio modelado, decorrentes
da recarga subterranea por infiltracdo directa da precipitacdo e das interaccdes de agua

superficial da lagoa de Veiros ou das valas de drenagem com o aquifero superficial.

Tal como mencionado anteriormente, a area modelada corresponde integralmente a zona de
estudo, a qual ndo se encontra totalmente delimitada por fronteiras naturais. O nimero de
dados referentes a sondagens e a propriedades hidraulicas das unidades hidroestratigraficas
numa zona exterior a drea de estudo é insuficiente para reproduzir aceitavelmente o sistema

real e as heterogeneidades associadas, o que conduziu a op¢dao de ndo considerar, como seria
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desejavel, uma area de modelagdo alargada a zona de estudo delimitada integralmente por

fronteiras naturais (Figura 7.5).

Para ultrapassar estas limitacdes, houve necessidade que definir fronteiras artificiais nos limites
Norte, Sul e Oeste do dominio modelado, opg¢do que estando longe de corresponder a situacdo
ideal poderd ser desejavel a de considerar uma zona delimitada integralmente por fronteiras
naturais mas deficientemente caracterizada em termos de geometria do sistema aquifero e

propriedades hidraulicas das formagdes hidroestratigraficas.

Dado que as acgdes exteriores que sdao exercidas no sistema podem atingir as suas fronteiras, o
uso de fronteiras artificiais pode ndo representar com exactiddo a resposta do sistema real as
accles exteriores, e assim gerarem-se erros. Como tal, as fronteiras aplicadas aos limites do
dominio modelado, particularmente as fronteiras artificiais, foram cuidadosamente

seleccionadas e definidas pelas seguintes condi¢des de fronteira:

Fronteiras de nivel constante ou especifico

Os limites norte, sul e oeste foram definidos nas duas unidades aquiferas através de niveis
especificos com base nas medicdes de campo dos niveis piezométricos, nos niveis
piezométricos disponiveis no SNIRH e nos dados de altimetria. Dada a escassez de dados
piezométricos do aquifero profundo, assumiu-se que nestas fronteiras existe uma diferenca
constante de niveis piezométricos entre as duas unidades aquiferas de 7 m. No aquifero
superior foram ainda atribuidos niveis constantes na zona Este, onde a espessura aquifera é
muito reduzida, garantindo-se desta forma que o fluxo automaticamente calculado

corresponde aos niveis especificados (Figura 7.13).

Para controlar a tendéncia de acumulacdo de erros nas fronteiras, houve o cuidado de verificar
ao longo do exercicio de modelacdo se os niveis na fronteira respondiam de forma consistente

com o funcionamento do sistema real.

Uma critica que podera ser apontada a op¢do de recorrer a definicdo das fronteiras da zona de
estudo aplicando niveis constantes nos limites da area modelada é que se estd a precondicionar
o fluxo pelas condicbes de fronteira. Apesar de ser verdade, existem duas consideragdes

importantes que pesaram na opg¢ao tomada:
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0s niveis constantes aplicados nos limites da drea modelada do aquifero superior foram
determinados por interpolacdo de um numero razoavel de niveis piezométricos medidos no

campo, tratando-se por tanto de dados reais;

a alternativa de obter a modelacdo do fluxo subterraneo do sistema aquifero na zona de
estudo recorrendo a modelacdo da area limitada por fronteiras naturais iria corresponder a
modelacdo de uma area muito extensa. Nestas circunstancias, o razodvel seria seleccionar uma
grelha com maior espacamento entre nés, e aplicar um refinamento a grelha na drea
correspondente a zona de estudo o que, a semelhanga das fronteiras artificiais aplicadas, iria

precondicionar o fluxo.
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Figura 7.13- Representacdo das condi¢Oes de fronteira aplicadas para definir os limites da drea modelada, lagoa
de Veiros e valas de drenagem. A esquerda encontram-se representadas as condi¢des de fronteira aplicadas no
aquifero superficial, e a direita as condi¢oes de fronteira aplicadas no aquifero profundo.

Fronteiras de fluxo nulo *°

No modelo encontram-se areas representadas por células inactivas correspondentes a
fronteiras de fluxo nulo, ou seja, células onde o fluxo subterraneo ndo é simulado. Estas areas

correspondem ao substrato rochoso de todo o sistema aquifero, que por apresentar uma

@) caso particular das fronteiras de fluxo especifico.
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diferenca significativa de permeabilidade relativamente as sequéncias sedimentares
Quaternarias é considerado na pratica como impermeavel. As zonas inactivas foram definidas
com o auxilio de rotinas geradas no Matlab® numa cortesia do Dr. Alexander Vandenbohede

para o projecto CRUDE.

A recarga subterrdnea decorrente da infiltracdo directa da precipitacdo e as interac¢Oes da
agua superficial da lagoa de Veiros e das valas de drenagem com o aquifero superficial podem
condicionar o fluxo subterrdaneo e sdo, por isso, representadas pelas seguintes condi¢bes de

fronteira:

Recarga subterranea decorrente da infiltracdo directa da precipitagao

Este mecanismo foi simulado com o mdédulo Recarga (RCH) do MODFLOW. Assumiu-se que a
recarga subterranea se distribui uniformemente por toda a area modela, tendo sido atribuida a
camada activa superior do modelo, o que evita que a superficie fredtica atravesse varias
camadas (Reilly, 2001). Especificou-se uma taxa de recarga de 400 mm/ano em toda a camada

superior activa, de acordo com os valores estimados no Capitulo 4.

Interac¢Ges da lagoa de Veiros e das valas de drenagem com o aquifero superficial

A lagoa de Veiros e as valas de drenagem constituem elementos geograficos da zona de estudo
nao totalmente penetrantes no aquifero superficial. Para garantir maior rigor, ndo s6 na
representacdo destes elementos, mas sobretudo na simulagdo das interacgGes entre o aquifero
superficial e a lagoa de Veiros, ou as valas de drenagem, aplicou-se um refinamento vertical
segundo um factor 5 a primeira camada do modelo (correspondente ao aquifero superficial)

subdividindo-a em cinco camadas de igual espessura (Figura 7.14).

A lagoa de Veiros e as valas de drenagem foram simuladas com o mddulo Rios (RIV) do
MODFLOW (Figura 7.13). Este mddulo simula a interac¢do agua superficial/agua subterranea
através de uma camada de infiltragdo, correspondente a um depdsito de materiais finos, que
separa a massa de agua superficial da massa de agua subterranea do sistema, e que apresenta
uma determinada condutancia, isto €, uma determinada resisténcia ao fluxo entre as duas

massas de agua.
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Figura 7.14- Representacdo da lagoa de Veiros e valas de drenagem na camada 1 da malha de discretizacdo
vertical inicialmente adoptada (em cima) e na camada 1 da malha de discretizagdo refinada segundo um factor 5
(em baixo). A seccdo transversal representada corresponde a linha 63 da malha de discretizagdo. A escala
vertical encontra-se exagerada 20 vezes relativamente a escala horizontal.

Normalmente a condutancia da camada de infiltragdo das massas de agua superficial € um
parametro desconhecido, porém para elementos lineares, como as valas de drenagem, pode

ser determinada pela expressao [7.20]:

_LxWxK, (7.20]

onde:
C - condutancia da camada de infiltragdo [L*T];
L - comprimento da vala [L];
W - largura da vala [L];
K, - condutividade hidraulica vertical da camada de infiltragdo [LT™];

M - espessura da camada de infiltracdo [L].
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A condutancia da camada de infiltracdo de elementos de superficie como a lagoa de Veiros
pode ser determinada pela expressao [7.20], bastando para isso substituir as variaveis L e W

pela drea ocupada pela superficie.

Na Tabela 7.2 apresentam-se os valores médios adoptados para o calculo da condutancia na

lagoa de Veiro e nas valas de drenagem.

Tabela 7.2- Valores médios adoptados no calculo da condutancia da camada de infiltragcdo da lagoa de Veiros e
das valas de drenagem.

L w A Kv M C
Lagoa de Veiros
— — 260000 0.001 1 250
Valas de drenagem
3700 0.75 — 0.01 0.3 100

Considera-se que a espessura da camada de infiltracdo nas valas de drenagem é da ordem dos
30cm, e que na lagoa de Veiros sera aproximadamente de 1 m. Considerando que os
sedimentos depositados no fundo da lagoa sdo bastante lodosos atribui-se uma condutividade
hidraulica vertical de 0,001 m/d. J& os sedimentos depositados no fundo das valas ndo
aparentam ser tdo lodosos tendo-lhes sido atribuida uma condutividade hidraulica vertical de

0,01 m/d, 10 vezes superior a atribuida ao fundo da lagoa.

Para simular as interac¢des da lagoa de Veiros e das valas de drenagem no fluxo subterraneo

considerou-se que:

a lagoa de Veiros regista uma variacdo no nivel hidrico de 1 m da estacdo himida para a

estacao seca;
o nivel hidrico da lagoa no periodo humido é 7 m, enquanto no periodo seco é 6 m;
a condutancia do material depositado no fundo da lagoa é 250 m?/dia;
as valas apresentam uma profundidade média constante em toda a sua extensao;

o nivel hidrico nas valas se encontra 0,25 m abaixo da superficie topografica no periodo

humido, enquanto no periodo seco se encontra 0,5 m abaixo da superficie topogréfica;
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a altura da coluna de agua nas valas é 0,75 m no periodo humido, e 0,5 m no periodo seco;
a condutancia do material depositado no fundo das valas é 100 m?/dia.

Na Tabela 7.3 encontram-se sintetizados os pressupostos assumidos na simulagao da lagoa e

das valas de drenagem na modelacao.

Tabela 7.3- Pressupostos assumidos para a simulagao das valas e da lagoa de Veiros na modelagao do fluxo
subterraneo na zona de estudo.

Periodo Nivel hidraulico Conductancia
m sobre n.m.m. m?/d
Humido 7
Lagoa 250
& Seco 6
Humido f(z)=z2-0.25
Valas 100
Seco f(z) =z-0.50

Z = cota topogrdfica

Para simular o fluxo subterrdneo na zona de estudo utilizaram-se os seguintes parametros

hidraulicos:

= condutividade hidraulica horizontal (Kj, K,): os valores médios aplicados foram obtidos através
da interpretacdo de ensaios de bombagem e de determinagdes laboratoriais pelo método de

Hazen (Tabela 3.2, Tabela 3.3, Error! Reference source not found., no Capitulo 3);

= condutividade hidrdulica vertical (K;): os valores médios foram estimados considerando-se 50
vezes inferiores aos de Ky e K, nas unidades aquiferas, e 100 vezes inferior na unidade

aquitarda;

Em meios sedimentares, a condutividade hidraulica revela fortes contrastes entre os valores
medidos segundo a direccdo de deposicdo das formacgdes (K,), e os valores medidos segundo
uma direccdo perpendicular aquela (K,), sendo frequente as razdes K/K, variarem entre 10 e

100 (Custodio & Llamas, 1983).

Na Tabela 7.4 apresentam-se os valores dos parametros hidraulicos atribuidos a cada unidade

hidroestratigrafica durante a construcdo do modelo de fluxo, e posteriormente ajustados
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durante o processo de calibragcdo com vista a um melhor ajuste do modelo. Na tabela constam
ainda os parametros de armazenamento das unidades hidroestratigraficas (armazenamento
especifico Ss, cedéncia especifica S,, porosidade total ¢, e porosidade eficaz ¢.) apesar de ndo
terem sido utilizados na simulacdo do fluxo subterrdaneo dado que este se processou em
condicOes estacionarias.

Tabela 7.4- Parametros hidraulicos atribuidos a cada unidade hidroestratigraficas na simula¢ao do fluxo
subterraneo na zona de estudo.

hidrol::tl:iaat?:réfica K=Ky K, Ke/ Ko Ss Sy @ Pe
m/d m/d — m* % % %
Aquifero superficial 50 1 50 101" 20 30 20
Aquitardo 0,1 0,001 100 10" 181" 35" 18"
Aquifero profundo 80 1.6 50 10" 30 35" 30

™ yalores citados em Anderson & Woessner, 1992; Custodio & Llamas, 1991; Freeze & Cherry, 1979.

Os valores de parametros hidraulicos apresentados na Tabela 7.4 representam nalguns casos
valores médios de um conjunto de dados disponiveis para a zona de estudo, obtidos por
distintos métodos com diferentes representatividades associadas, conforme exposto na secgao
3.2.3 do Capitulo 3 (Hidrogeologia). Aos parametros que ndo dispdem de determinagdes
especificas para a zona de estudo, foram-lhes atribuidos valores normalmente citados na
bibliografia (Anderson & Woessner, 1992; Custédio & Llamas, 1991; Freeze & Cherry, 1979) de
acordo com as caracteristicas dos materiais litolégicos em questdao. Contudo, estes valores
devem ser assumidos com alguma cautela dado que as dispersdes relativamente aos materiais

geoldgicos da zona de estudo podem ser grandes.

A cada camada do modelo correspondente a uma unidade hidroestratigrafica foram atribuidas
propriedades hidraulicas uniformes, conforme se encontra ilustrado na Figura 7.15 para o caso

especifico da condutividade hidraulica horizontal.
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Figura 7.15- Distribuicao de condutividades hidraulicas horizontais nas camadas do modelo.

Os niveis iniciais constituem valores de partida dos niveis piezométricos que ajudam o modelo a
resolver a equacdo de diferencas finitas. O rigor destes valores de partida poderd reduzir
significativamente o tempo necessario para a execu¢do do modelo, reduzindo o numero de
iteracGes necessarias para atingir as solucdes dentro dos critérios de convergéncia

especificados.

Os niveis piezométricos medidos no aquifero superficial em Fevereiro de 2006 e Julho de 2010
no decorrer de duas campanhas de piezometria realizadas na zona de estudo, constituiram os
niveis iniciais atribuidos as simulacdes do periodo humido e do periodo seco respectivamente.
Os dados foram directamente importados e processados no Visual MODFLOW ©® com métodos

de krigagem linear.
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Os pocos de observagao foram simulados com o mddulo Po¢os do MODFLOW, e foram

integrados no modelo especificando:

a altimetria da zona filtrante das captag¢des, definida como a cota correspondente ao ponto

médio da seccdo longitudinal da zona filtrante;

os pontos de observagao, que correspondem aos niveis piezométricos medidos no campo

expressos em m sobre n.m.m, e que constituem os valores de calibracao.

Os pontos de observacdo utilizados na calibracdo do modelo da zona industrial de Estarreja
correspondem a niveis piezométricos do aquifero superficial, medidos em Fevereiro de 2006 e
Julho de 2010 no decorrer de duas campanhas de piezometria realizadas na zona de estudo, e
serdo utilizados para calibrar o modelo nos periodos humido e seco, respectivamente. Para
garantir que a calibracdo do modelo nestes dois periodos se realiza em igualdade de
circunstancias, foram utilizados os mesmos pogos de observacdo, cuja localizacdo se encontra

ilustrada na Figura 7.16.
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Figura 7.16- Localizacdo dos pocos de observagdo na zona industrial de Estarreja. Destaca-se a deficiente
cobertura de pogos na zona Norte da area de estudo que corresponde uma area florestal.
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Um dos indicadores da precisdo numérica da solucdo de um modelo é a conserva¢do da massa,
pelo que os calculos do balango hidrico devem ser sempre realizados e verificados durante o
processo de calibragdo, considerando-se normalmente aceitaveis erros da ordem de 1%

(Anderson & Woessner, 1992).

A conservagao da massa pode ser avaliada comparando os fluxos calculados ou especificados
no modelo (diferenca entre entradas/fontes e saidas/sumidouros) com a variagdo no
armazenamento (acumulacdo ou consumo). Em estado estaciondrio a variacdo no
armazenamento é nula pelo que as entradas de agua no sistema modelado devem igualar as

saidas.

Enquanto parte integrante dos calculos do balango hidrico, os fluxos hidraulicos decorrentes de
cada componente hidroldgica do fluxo do sistema modelado sdo discriminados, o que permite
avaliar a importancia relativa de cada componente no balango total. Caso sejam definidas sub-
regioes ou zonas na area modelada, o balango hidrico fornece ainda indica¢des sobre os fluxos

que ocorrem entre as zonas especificadas.

No modelo de fluxo da zona de estudo os balancos hidricos foram calculados através de uma
aplicagdo complementar do MODFLOW, Balan¢o Hidrico de Zona, incluida no Visual
MODFLOW?®. Esta aplicacdo utiliza os resultados da simulagdo do fluxo no calculo dos balangos
hidricos. Dado que ha particular interesse em conhecer com algum detalhe os fluxos entre
camadas, especificaram-se trés zonas a partir das zonas definidas pela condutividade hidrdulica
das unidades hidroestratigraficas, ou seja, a zona 1 corresponde ao aquifero superficial, a zona

2 a unidade semi-confinante e a zona 3 ao aquifero profundo.

. ;. , 1 ; , . .
A trajectdria de partlculas( ® ¢ uma técnica gue pode ser aplicada a modelos de fluxo
subterraneo calibrados, sendo extremamente Util na analise de sistemas de fluxo complexos

uma vez que permite visualizar as trajectérias tridimensionais descritas por particulas de agua,

(16 Tradugdo do inglés de particle tracking.
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e calcular os respectivos tempos de transito. Entre varias aplicagdes, esta técnica possibilita
conhecer a componente advectiva do transporte de contaminantes, assim como identificar as
zonas do sistema de fluxo que podem estar mais afectadas por contaminantes que se deslocam
com a agua, ou as zonas de emissdo de contaminantes. Apesar dos modelos advectivos ndo
poderem ser utilizados para calcular concentra¢des de solutos nas aguas subterraneas, dado
que ndo contabilizam os efeitos de outros processos que afectam o seu transporte (difusdo
molecular, dispersao, mistura, etc), representam um passo intermédio de grande importancia

entre os modelos de fluxo subterraneo e os modelos de transporte reactivo de solutos.

No modelo de fluxo da zona de estudo as trajectérias de particulas de agua foram
determinadas através do MODPATH (Pollock, 1989), uma aplicacdo complementar do
MODFLOW incluida no Visual MODFLOW?®. Esta aplicacdo utiliza os resultados da simulacdo do
fluxo no calculo tridimensional das trajectérias descritas por particulas de agua, e respectivos
tempos de transito, tanto no sentido do fluxo como em sentido inverso. As linhas de fluxo sdo
calculadas pelo movimento das particulas de uma célula para a seguinte até que as particulas
atinjam o limite do modelo, um sumidouro ou fonte interna, ou até que seja satisfeito outro

qgualquer critério de termo do transporte.

A trajectdria de particulas foi aplicada no modelo calibrado da zona de estudo essencialmente
para identificar os potenciais locais de emissdao de contaminantes, as zonas que poderao ser
afectadas pelos contaminantes libertados no meio hidrico subterraneo, e avaliar os tempos de

transito do transporte de contaminantes entre dois pontos.

A seleccao dos locais de emissdo de particulas baseou-se nos estudos de quimismo e
contaminacdo das aguas subterraneas, descritos em detalhe no Capitulo 5, e correspondem a
pontos de dgua localizados em zonas que registam elevadas concentracdes de contaminantes
(particularmente cloretos dado que a principal componente de transporte destes iGes é
advectiva), como é o caso de pontos especificos localizados junto ao CQE, parque de lamas da

CIRES, vala de S. Filipe, vala do Canedo e lagoa de Veiros (Figura 7.17).

As particulas foram emitidas nas camadas onde se encontra a zona filtrante das captacdes, e a
simulacdo das trajectdrias de particulas foi aplicada tanto no sentido do fluxo para identificar as

zonas a jusante dos pontos de emissdo que podem ser atingidas pelo transporte de
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contaminantes, como em sentido inverso para identificar as potenciais zonas de emissdao de

contaminantes.
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Figura 7.17- Locais de emissao de particulas para a simulagao das trajectdrias no sentido do fluxo e em sentido
inverso. Os pontos correspondem a captacGes de agua com elevadas concentragdes de contaminantes.

As particulas cessam o transporte nas células onde as descargas para os sumidouros superam
em 5% o fluxo total de entrada na célula, sendo o fluxo de recarga atribuido a face superior das

células.

Apds a construcdo do modelo de fluxo procedeu-se a sua execugdo, ou seja, aquilo que na giria

se designa por correr o modelo. A primeira execu¢do do modelo requer:

* a seleccdo do método de resolucdo da equacao de diferengas finitas que representa a

equacao de fluxo e a definicdo das respectivas configuracdes associadas;

= 3 execug¢ao do modelo;
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7. Modelo de Fluxo

= a interpretacdo dos resultados obtidos.

Este processo requer que se minimizem os diversos tipos de erros associados a modelagdo. Os
niveis simulados apresentam erros associados que decorrem de erros de truncatura ou
discretizacdo, e de erros arredondamento (Anderson & Woessner, 1992). Os erros de
truncatura ou discretizacdo estdo associados as discretizacGes espacial e temporal adoptadas.
No caso de estudo os erros de discretizagdao espacial foram minimizados adoptando uma grelha
regular com um espacamento internodal de 40 m, orientada segundo a principal direccdo de

fluxo.

Os erros de arredondamento estao associados aos métodos iterativos normalmente utilizados
na resolucdo da equacdo de diferencas finitas. No caso presente a equacao de diferencas finitas
foi resolvida pelo método dos gradientes conjugados pré-condicionados (PCG, preconditioned
conjugated-gradientes), considerado um método eficaz e razoavelmente robusto. O método
dos gradientes conjugados pré-condicionados é um método de iteracdes sucessivas com dois

ciclos iterativos simultaneos, um externo e outro interno.

Este método recorre a dois critérios de convergéncia para avaliar a convergéncia da solucao

obtida:

= o0 critério de convergéncia nas altera¢oes do nivel hidraulico: avalia a convergéncia global da

solucdo alcancada pelo método de resolugdo;

= o critério de convergéncia residual: avalia a convergéncia das iteragdes internas do método

de resolucdo.

O erro residual da iteragao reduz-se durante as iteragdes pelo que as alteragdes na solugao,
entre iteracGes, decrescem progressivamente. Os critérios de convergéncia especificados vao
controlar a dimensdo dos erros residuais das iteracdes e influenciar o niumero de iteragdes
realizadas para atingir a solucdo dentro da tolerancia de erro especificada. As iteragcdes cessam
guando, entre duas iteracdes sucessivas, as alteragdes nos niveis piezométricos e nos balangos
hidricos forem inferiores aos critérios de convergéncia especificados. Normalmente, o critério
de convergéncia deverd ser uma a duas ordens de magnitude inferior ao nivel de precisdo

desejavel nos resultados (Anderson & Woessner, 1992).
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7. Modelo de Fluxo

O critério de erro final que avalia a convergéncia do modelo inclui os parametros abaixo

discriminados, aos quais se atribuiram os valores indicados:
nimero maximo de iteracdes externas: 75;
numero maximo de iteragGes internas: 50;
critério de convergéncia nas alteragdes do nivel hidraulico: 0,01 m (1 cm);
critério de convergéncia residual: 864 m>/dia (0,01 m?/s);
factor de amortecimento: 1.

Inicialmente seleccionou-se um critério de alteragcdo do nivel hidraulico de 0,1 m (1 dm), 10
vezes superior ao critério pretendido, para que a convergéncia do modelo fosse atingida. Apds
poucas simulac¢Ges o critério de alteragdo do nivel hidraulico foi sendo gradualmente reduzido
até se ter conseguido a convergéncia do modelo para um critério de alteracdo do nivel
hidrdulico inferior a 0,01. Os erros dos balangos de massa obtidos apds a convergéncia do
modelo nos dois periodos considerados (& pimidgo = 0.11%, € € 5o = 0.16%) comprovam que o
critério de convergéncia nas alteracdes do nivel hidraulico seleccionado é adequado, além de

comprovarem também a precisao das solucdes.

A modelacdo do fluxo subterrdneo de um sistema aquifero apresenta grandes exigéncias no
gue se refere ao numero de dados para definir os valores de todos os parametros de entrada
em todos os nos das células da malha de discretizagdo. Com efeito, os modelos representam
efectivamente uma tentativa de resolver um grande conjunto de equag¢des simultaneas com
mais incognitas que equagdes. Por outro lado, existem incertezas associadas aos dados de
entrada. Estes dois factores em conjunto introduzem incertezas nas solugdes determinadas
pela modelacdo que conduzem a uma falta de confianca nas interpretacdes e previsdes
baseadas na andlise do modelo, a menos que se possa demonstrar que o modelo é uma

representacdo razoavelmente precisa do sistema real.
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A calibracdo de um modelo torna-se entdo um requisito necessario para que o modelo possa
constituir uma ferramenta de resolucdo dos problemas hidrolégicos em analise. No seu
significado mais estrito, a calibragdo de um modelo consiste na modificagdo dos dados de
entrada do modelo, dentro de limites razoaveis, para que o ajuste entre niveis e fluxos
simulados e observados seja o melhor possivel. Contudo, numa definicdo mais lata, o ajuste de
parametros constitui apenas um aspecto da calibragdo. Aspectos chave do modelo como a
conceptualizacdo do sistema de fluxo, que pode determinar a capacidade do modelo de atingir
os objectivos do problema em estudo, deverao também ser avaliados e ajustados consoante as
necessidades. Assim, o ajuste entre condi¢cdes simuladas e observadas e em que medida
aspectos importantes da simulagdo sao incorporados no modelo, sdao igualmente importantes
na avaliacdo da calibracdo do modelo, demonstrando que este é capaz de reproduzir o sistema

de fluxo real com uma precisdo aceitavel (Reilly & Harbaugh, 2004).

Apesar do modelo de fluxo da zona de estudo convergir para solugdes dentro dos critérios pré-
estabelecidos com os dados de entrada inicialmente atribuidos, os niveis simulados encontram-
se, regra geral, muito elevados relativamente aos niveis observados, conforme se pode verificar

nos diagramas de dispersao da Figura 7.18.

Periodo Humido a e Periodo Seco

2087
|
10.87

10.87
|
9.67
|

Niveis Calculados (m)
Niveis Calculados (m)

0.87
-0.13

T T T T
087 10.87 2087 0.13 9.67 10.87
Niveis Observados (m) Niveis Observados (m)

Figura 7.18- Diagramas de dispersdo entre niveis observados e niveis calculados dos pog¢os de observagdo no
periodo humido e no periodo seco. A diferente simbologia dos pontos refere-se a camada do modelo onde se
encontra o filtro da captagao.
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Os desvios dos niveis simulados pelo modelo relativamente aos niveis observados no campo
para os dois periodos estudados podem ser quantitativamente avaliados pelas medidas
estatisticas apresentadas na Tabela 7.5, e cujo significado se encontra apresentado no anexo D.

Tabela 7.5- Medidas estatisticas de avaliagdo quantitativa dos valores residuais registados entre niveis
simulados pelo modelo e niveis observados no campo, para os dois periodos estudados.

Valor Desvio

. Valor Valor Valor ) Desvio- Desvio Y. Coeficiente
Medidas . . R residual o L. quadratico
. residual residual residual Y padrioda quadratico Y. de
estatisticas . . . . . médio . . P médio o
maximo minimo médio estimativa médio : correlagdo
absoluto normalizado
Unidades m m m m m m % %
P?"?do 3.933 -0.027 1.339 1.448 0.141 1.664 8.285 0.969
humido
Periodo 4.500 -0.122 1.684 1.722 0.139 1.944 9.677 0.970

seco

medidas calculadas sobre um total de 50 pontos

Para melhorar a modelacao do fluxo subterraneo, a calibracdo do modelo envolveu a selec¢do
de um conjunto de parametros de entrada como condutividade hidraulica horizontal e
anisotropia vertical das duas unidades aquiferas e da unidade aquitarda, e taxa anual de
recarga subterranea, cujos valores foram ajustados dentro de limites razoaveis, sempre que

possivel circunscritos a gama de valores disponiveis para a zona de estudo.

A calibracdo do modelo foi realizada para os periodos humido e seco pelo método de tentativa-

e-erro, e a estratégia de calibracdo envolveu:

a alteracdo dos valores dos dados de entrada do modelo até se atingir a melhor
correspondéncia possivel entre os niveis simulados pelo modelo e os niveis observados no

campo, tendo em consideragao a representatividade do valor seleccionado;

a analise de diversas medidas estatisticas de avaliacdo quantitativa da calibracdo do modelo;

a andlise do balanco de massa e erro associado;

a analise dos balancos de massa calculados para cada uma das zonas definidas e erros

associados;

a analise da distribuicdo espacial dos valores residuais;

a analise dos principais padrdes e caracteristicas do fluxo simulados pelo modelo.
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O objectivo deste procedimento de calibragdo é minimizar as diferengas entre valores
calculados e dados observados, e simultaneamente garantir que o modelo constitui uma

representacdo razoavel do sistema real dentro de uma margem de erro aceitavel.

Tal como referido na seccdo 7.2.4.5 deste capitulo (Pogcos de observacdo), os niveis
piezométricos do aquifero superficial obtidos nas duas campanhas de piezometria realizadas na
zona de estudo, em 2006 e 2010, constituiram os valores de calibracdo do modelo para os

periodos humido e seco, respectivamente.

Ap0ds sucessivas execugdes experimentais do modelo, considerou-se que o modelo foi calibrado

para os valores apresentados na Tabela 7.6.

Tabela 7.6- Valores calibrados dos parametros seleccionados

Parametro Unidades Valor calibrado Unidade hidroestratigrafica Camada do modelo

65 aquifero superficial 1-5

K=K, m/d 0.2 aquitardo 6
160 aquifero profundo 7
40 aquifero superficial 1-5

K/K, — 50 aquitardo 6
40 aquifero profundo 7

R mm/ano 400 aquifero superficial 1

Este conjunto de valores introduz melhorias significativas nos valores residuais entre niveis
simulados e observados, na incerteza associada as solu¢des geradas pelo modelo e

consequentemente, nos padrdes de fluxo simulados:

de uma maneira geral observa-se que o aumento das condutividades hidraulicas horizontais e
da anisotropia vertical™ das trés unidades hidroestratigraficas, e a reducdo da taxa de recarga

decorrente da precipitacao favorecem o ajuste entre niveis simulados e niveis observados.

Com excepgao da condutividade hidraulica horizontal do aquifero superficial e da taxa anual de
recarga subterrdnea, os restantes parametros seleccionados para calibrar o modelo

apresentam valores residuais e desvios médios minimos para os valores calibrados.

M)A anisotropia vertical é definida como a razdo K,/K,, inversa da apresentada no texto.
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De acordo com as medidas estatisticas, particularmente as mais robustas (desvio quadratico
médio e desvio quadratico médio normalizado), o valor dptimo de conductividade hidrdulica
horizontal do aquifero superior deveria estar compreendido entre 75 e 100 m/d. Porém estes
valores parecem ser excessivamente elevados quando comparados com os valores disponiveis
deste parametro para o aquifero superficial, particularmente os decorrentes da interpretacao
de ensaios de bombagem. Segundo Ordens (2007), trés dos sete ensaios de bombagem
realizados em captacdes do aquifero superficial na zona industrial de Estarreja revelaram
condutividades hidraulicas compreendidas entre 60 m/d e 70 m/d, pelo que se atribuiu a este

parametro um valor médio de 65 m/d.

Relativamente a taxa anual de recarga subterranea, as medidas estatisticas revelam que o valor
optimo deste parametro deveria ser metade do valor calibrado. Contudo, uma recarga
subterrdnea de 200 mm/ano ndo parece razoavel quando comparada com 400 mm/ano, valor
obtido pelo método de variacdo do nivel piezométrico monitorizado em pogos localizados na
zona de estudo. Assim, optou-se por manter o valor de recarga subterranea em 400 mm/ano,
até porque existem outras fontes de incerteza no modelo como é o caso da geometria do

sistema aquifero, a cobertura altimétrica da zona de estudo ou as condi¢des de fronteira.

a incerteza associada as solu¢ées do modelo reduziu bastante uma vez que a recta de
correlagdo se aproximou bastante do intervalo de confianga dos 95%, coincidindo praticamente
com o limite inferior deste intervalo (Figura 7.19), reflectindo-se numa redugdo dos valores
residuais entre niveis simulados e niveis observados e desvios médios associados (Tabela 7.7);

Tabela 7.7- Medidas estatisticas de avaliagdo quantitativa da calibragdo do modelo da zona de estudo, para os
dois periodos estudados.

. Valor Valor Valor V?Ior Desvio- Desvio DES\{I(? Coeficiente
Medidas . . . residual ,, Y. quadratico
.. residual residual residual Y 4 padraoda quadratico Y 4 de
estatisticas L . .. 1 médio . - médio =
maximo minimo médio estimativa médio R correlagao
absoluto normalizado
Unidades m m m m m m %
Periodo 2.926 0.008 0.460 0.853 0.142 1.098 5.463 0.971
himido
Periodo 3.146 -0.041 0.281 0.882 0.155 1.210 5.573 0.970

seco

medidas calculadas sobre um total de 50 pontos
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Figura 7.19- Diagramas de dispersdo entre niveis observados e niveis calculados dos pogos de observagdo pelo
modelo calibrado no periodo himido e no periodo seco.
os balangos de massa registam alteraces do erro associado de 0.11% para -0.15% no periodo

himido, e de -0.16% para -0.34% no periodo seco;

No mapa da Figura 7.20 observa-se que os valores residuais apresentam uma distribuicdo
razoavelmente aleatdria com excepgdo da zona Sul da area modelada onde alguns pontos
registam niveis simulados significativamente superiores aos niveis observados. Muito
provavelmente, os desvios observados nesta zona particular do modelo estardo associados a
imprecisdes do levantamento topografico do local das captagdes, jd que estas se encontram
localizadas em zonas muito planas, com poucos pontos cotados nas imedia¢des. Podera ainda
existir a influéncia dos erros de interpolagao causados pelo cdlculo dos niveis nos nds das
células que ndo coincidem com a localizacdo das captagGes, embora o mesmo ocorra noutros

pocos de observagdo com menores desvios associados.

Pode-se considerar contudo que, em termos gerais, o modelo de fluxo nos dois periodos em
anadlise se encontra de acordo com o modelo conceptual, reproduzindo os niveis medidos no

campo e os principais padrdes de fluxo com uma precisao aceitavel.
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Figura 7.20- Distribuicao dos valores residuais entre niveis observados e niveis calculados na zona de estudo
para o periodo humido (em cima) e para o periodo seco (em baixo). Os niveis simulados sobrestimados
encontram-se representados a rosa, enquanto os niveis subestimados encontram-se representados a azul. Nos
mapas os vectores representam apenas as direc¢oes do fluxo subterraneo.

316



7. Modelo de Fluxo

Na Figura 7.21 apresentam-se os niveis simulados pelo modelo calibrado e os niveis

observados, nos periodos humido e seco, ao longo de quatro secgdes transversais, duas com

direccdo E-W e duas com direccao N-S.

Regra geral, observa-se que os niveis calculados se ajustam razoavelmente aos niveis

observados nos dois periodos simulados, porém, na seccdo transversal com direccdo N-S

representada a esquerda na Figura 7.21 é evidente o maior desvio entre niveis simulados e

observados na zona sul da area modelada.
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Figura 7.21- Niveis simulados e observados ao longo de quatro seccdes transversais da zona modelada segundo
direc¢des E-W (em cima) e N-S (em baixo), para os periodos humido e seco.
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A anadlise de sensibilidade do modelo deve fazer parte do processo de calibracdo. Para
determinar a sensibilidade do modelo a alteracdes nos valores dos parametros de calibracdo,
os valores calibrados de cada parametro foram alterados de maneira independente, segundo
factores 0,5; 0,75; 1,5 e 2, mantendo-se os restantes parametros inalterados. Os resultados as
alteragdes especificas efectuadas nos valores calibrados de cada parametro foram avaliados
através do desvio quadratico médio normalizado (%) dos niveis simulados relativamente aos

niveis observados.

Na Figura 7.22 encontra-se ilustrada a sensibilidade do modelo nos dois periodos em analise a
alteragbes independentes nas condutividades hidraulicas horizontais de cada unidade
hidroestratigraficas (K; — aquifero superficial K, — aquitardo, K3 — aquifero profundo), na
anisotropia (Kn/K,) das unidades aquiferas e da unidade semi-confinante, e na taxa anual de

recarga subterranea (R) decorrente da precipitacao.

A analise dos gréficos da Figura 7.22 revela que o modelo que simula o periodo seco apresenta
maior sensibilidade a variagdes nos valores dos parametros de calibragdo, comparativamente

ao modelo que simula o periodo humido, com excep¢ado da anisotropia das unidades aquiferas.

A analise de sensibilidade indica que dos seis parametros de calibragdo ilustrados na Figura
7.22, ambos os modelos revelam pouca sensibilidade a anisotropia das unidades aquiferas
apresentando grande sensibilidade a anisotropia da unidade semi-confinante e a aumentos da
taxa de recarga subterranea. Os modelos revelam alguma sensibilidade a reduc¢bes na
condutividade hidraulica do aquitardo no periodo humido, e a redu¢cbes na condutividade
hidrdulica do aquifero superior no periodo seco. Observa-se ainda que o modelo que simula o
periodo seco apresenta grande sensibilidade as condutividades hidraulicas do aquitardo e do

aquifero profundo.

Perante a sensibilidade revelada pelo modelo as alteracdes nos valores dos parametros, sera
desejavel obter uma distribuicdo espacial dos parametros representativa da sua variabilidade
na zona de estudo, particularmente da condutividade hidraulica, horizontal e vertical, dos lodos

semi-confinantes, mas também dos restantes parametros em andlise.
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Figura 7.22- Analise de sensibilidade do modelo a alteracdes independentes nos parametros de calibragao
seleccionados nos dois periodos em analise.

O modelo calibrado simula o fluxo subterraneo do sistema aquifero Quaternario de Aveiro na
zona industrial de Estarreja em condi¢cGes de aproximadamente equilibrio em dois periodos que
reflectem a oscilagdao dos niveis piezométricos decorrente da sazonalidade climatica observada
na regido. A analise ao fluxo subterraneo simulado é realizada para cada um destes periodos,
humido e seco, e inclui uma breve discussdo sobre direccées de fluxo, distribuicdo espacial de
gradientes hidraulicos e velocidades reais de fluxo em cada uma das unidades

hidroestratigraficas.
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A analise a dinamica de fluxo é complementada com a andlise ao balango hidrico e inclui uma
discussdo detalhada sobre as fontes de recarga para o sistema aquifero assim como as

descargas naturais do sistema, volumes e fluxos associados.

Os mapas isopiezométricos das simulagGes em estado estacionario para cada uma das unidades
hidroestratigraficas em cada um dos periodos em analise encontram-se representados na
Figura 7.23, Figura 7.24 e Figura 7.26. Nos mapas representam-se ainda os vectores de

velocidade do fluxo, cuja dimensdo é proporcional a magnitude da velocidade.

Os mapas isiopiezométricos de cada periodo simulado para cada uma das trés unidades
hidroestratigraficas sdo muito semelhantes, observando-se que os niveis simulados registam
uma diferenca média de 1 m do periodo himido para o periodo seco, o que constitui uma boa
aproximacdo aos dados de campo. Por este motivo considera-se que ndo ha necessidade de
realizar uma abordagem detalhada aos padrdes de fluxo em cada periodo simulado. Esta

analise é apresentada nos paragrafos seguintes para cada unidade hidroestratigrafica:

Aquifero superficial

Os fluxos simulados no aquifero superficial reproduzem os principais padrdoes de fluxo

identificados neste trabalho e em trabalhos anteriores:

fluxo radial divergente em direccdo a NW e a SW a partir do CQE;

maiores gradientes hidraulicos e velocidades reais de fluxo na zona préxima ao CQE
(0,007 <i< 0,008 e 2<v<3m/d), que diminuem drasticamente na zona da lagoa de Veiros
onde se registam gradientes hidrdulicos mais suaves e velocidades de fluxo muito lentas

(0,0009 <i< 0,002 e 0,1<v<0,5m/d), oque se encontra de acordo com o modelo conceptual;

Observa-se que o tracado das linhas isopiezométricas simuladas no aquifero superficial se
encontra condicionado pela lagoa de Veiros, como seria de esperar, mas também pelas valas de
drenagem, o que parece ndo corresponder a situacdo real do sistema. As valas de drenagem
sao estruturas de pequena profundidade e largura ndo se prevendo que possam influenciar

significativamente o fluxo subterraneo, pelo que provavelmente a sua representacdo pela
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malha de discretizacdo aplicada ndo é a mais adequada. Este assunto sera retomado na seccao

7.2.7.2 na analise do balanco hidrico do modelo do sistema aquifero.
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Figura 7.23- Mapa isopiezométrico do aquifero superficial no periodo himido (em cima) e no periodo seco (em
baixo).
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7. Modelo de Fluxo

Unidade semi-confinante

A unidade semi-confinante apresenta padrdes complexos de fluxo, destacando-se duas zonas

onde o fluxo apresenta caracteristicas distintas:
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Figura 7.24- Mapa isopiezométrico do aquitardo no periodo htiimido (em cima) e no periodo seco (em baixo).
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7. Modelo de Fluxo

a Este define-se uma pequena faixa com direc¢do aproximadamente N-S com algum
desenvolvimento para Oeste, onde o aquitardo apresenta espessuras muito reduzidas e
assenta directamente no substrato rochoso. Nesta zona as linhas isopiezométricas apresentam
um espacamento uniforme, a principal componente do fluxo é horizontal e o fluxo processa-se

de Este para Oeste a velocidades reais compreendidas entre 0,01 e 0,006 m/d;

a jusante desta faixa, e ocupando a maior parte da drea modelada, o aquitardo assenta sobre
o aquifero profundo aumentando gradualmente de espessura. Nesta zona os gradientes
hidraulicos sdo muito suaves, registando-se componentes de fluxo vertical aproximadamente
10 a 40 vezes superiores as correspondentes componentes de fluxo horizontais. O fluxo
processa-se no sentido descendente, o que se encontra de acordo com o modelo conceptual, a

velocidades reais compreendidas entre 0,09 m/d a Este, e 0,03 m/d a Oeste.

A concentragao de linhas isopiezométricas assinala o contacto dos lodos arenosos com o
substrato rochoso e com as areias do aquifero profundo devido a grande diferenca de
condutividades hidraulicas destas litologias. Esta zona poderd corresponder uma zona de

recarga importante do aquifero profundo (Figura 7.25).

532000 532700 533100 534100 531800 535500 534200 537000

Figura 7.25- Sistema de fluxo ao longo da linha 63 da malha de discretizagdo. A zona assinalada na figura com
uma elipse podera constituir uma zona preferencial de entrada de agua no aquifero profundo.
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7. Modelo de Fluxo

Aquifero profundo

De acordo com o fluxo simulado no aquifero profundo, observa-se que esta unidade aquifera
apresenta padrdes de fluxo semelhantes aos observados no aquifero superficial,
provavelmente condicionados pelas condi¢coes de fronteira aplicadas na delimitacdo da area
modelada, mas com velocidades de escoamento mais uniformes relativamente a unidade

aquifera superficial.

Maior parte da drea modelada apresenta gradientes hidraulicos muito suaves assinalando-se
um aumento dos gradientes hidraulicos para S, SW e NW, o que induz divergéncias de fluxo
nestas direcg¢Oes. As velocidades médias de fluxo variam consoante a direc¢do de escoamento,

observando-se que:

o fluxo que segue a direccao E-W processa-se a velocidades médias compreendidas entre 0,9

e 0,7 m/d e regista gradientes hidraulicos compreendidos entre 0,001 e 0,002;

o fluxo em direccdo a S regista velocidades médias compreendidas entre 1,2 e 2,5m/d e

gradientes hidrdulicos compreendidos entre 0,002 e 0,004;

o fluxo que segue para SW processa-se a velocidades médias compreendidas entre 2 e

0,9 m/d com uma variacdo de gradientes hidraulicos compreendidos entre 0,002 e 0,004;

o fluxo que se dirige para NW processa-se a velocidades médias compreendidas entre 2,5 m/d
e velocidades inferiores a 0,9 m/d registando gradientes hidraulicos compreendidos entre

0,004 e 0,0016.

Em qualquer uma das unidades hidroestratigraficas observa-se que o fluxo subterrdneo regista
maiores velocidades de escoamento junto do contacto das unidades Quaterndrias com o
substrato rochoso, observando-se um decréscimo gradual a medida que o fluxo se desenvolve
de Este para as outras direccgoes, reflectindo simultaneamente o aumento da espessura e a

reducdo do declive das camadas.

Muitos aspectos do funcionamento hidraulico do sistema aquifero simulados pelo modelo

encontram-se de acordo com o modelo conceptual concebido para a zona de estudo.
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Figura 7.26- Mapa isopiezométrico do aquifero profundo no periodo humido (em cima) e no periodo seco (em
baixo).
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7. Modelo de Fluxo

Os balangos hidricos automaticamente calculados com os resultados das simula¢des do modelo
calibrado para os periodos humido e seco, encontram-se representados na Tabela 7.8 e
ilustrados na Figura 7.27. Os balangos apresentados representam condi¢cdes médias do sistema
aquifero para estes dois periodos e encontram-se expressos em volumes totais (hm*/ano) de

cada componente hidroldgica do sistema aquifero.

Tabela 7.8- Entradas e saidas de dgua subterranea estimadas pelo modelo da zona de estudo expressas em
. 3 . , 3T a .
volumes totais (hm°/ano) para os dois periodos em analise. Os valores encontram-se arredondados a unidade.

t + +
Volumes % Volumes % Volumes %

Niveis constantes 26 57 43 95 -17
Recarga por infiltragao da precipitagao 9 19 0 0 9
Infiltracdo da lagoa e valas 11 24 2 5 9
Total 46 100 46 100 0 -0.15

t t +
Volumes % Volumes % Volumes %

Niveis constantes 27 60 43 97 -17
Recarga por infiltragao da precipitagdo 9 20 0 0 9
Infiltragdo da lagoa e valas 9 21 1 3 8
Total 44 100 45 100 0 -0.34

Analisando os balancos hidricos apresentados na Tabela 7.8 e ilustrados na Figura 7.27 observa-
se que apesar de estarem afectados de diferentes percentagens de erro, sao muito
semelhantes nos dois periodos em andlise, registando-se ligeiras diferencas nos volumes de
agua que entram e saem do modelo através de cada componente hidroldgica. Regista-se ainda
gue todas as componentes hidroldgicas dos balangos hidricos correspondem a condi¢Ges de
fronteira, destacando-se a sua importancia na modelagao do fluxo subterraneo. Os baixos erros
de balanco associados indicam que a conceptualizacdo e representacdo matematica das

fronteiras sao adequadas na simulagao do fluxo da zona de estudo.

Em ambos os periodos a principal entrada e saida de dgua no modelo ocorre através das
fronteiras de nivel constante que delimitam a drea modelada. A dgua dé entrada no modelo
através da fronteira localizada a Este junto aos xistos, e sai da area modelada através das

fronteiras localizadas a Norte, Sul e Oeste.
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7. Modelo de Fluxo
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Figura 7.27- Balangos hidricos da zona de estudo (hm3/ano) automaticamente calculados pelos modelos
calibrados dos dois periodos em analise.

A percentagem de 4gua que da entrada no modelo do sistema aquifero através da fronteira de
nivel constante é ligeiramente superior no periodo seco relativamente ao periodo humido, o
que é consistente com a existéncia de niveis piezométricos mais baixos durante aquele periodo
do ano e que induzem entradas de agua no sistema superiores. Também a percentagem de
agua que sai do modelo é ligeiramente superior no periodo seco. Porém, em termos de balango
efectivo, isto é, de diferenca entre entradas e saidas de agua, observa-se que ambos os

periodos registam uma saida efectiva de dgua do modelo de 17 hm®/ano (Figura 7.28).

De acordo com os balancos hidricos, ambos os periodos registam entradas de dgua no modelo

decorrentes da infiltracdo de agua superficial (lagoa e valas de drenagem) que superam as
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7. Modelo de Fluxo

saidas, sugerindo que ao longo de todo o ano o nivel de agua subterranea do aquifero

superficial é inferior ao nivel de 4gua daquelas massas de agua superficial.

10
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Figura 7.28- Balangos efectivos das componentes hidrolégicas do balanco hidrico da darea modelada nos
periodos humido e seco.

Observa-se ainda que as entradas efectivas de agua no modelo decorrentes da infiltracdo de
agua superficial sdo da mesma ordem de grandeza das entradas de agua decorrentes da

infiltragdo da precipitagdo (Figura 7.28) o que, de acordo com o conhecimento que se tem da

zona de estudo, parece excessivo.

A eventual sobrestimacdo dos volumes de dgua associados a infiltracdo de agua superficial
pode decorrer das incertezas associadas a condutdncia da camada de infiltracdo quer da lagoa,
quer das valas de drenagem, cujos valores foram estimados com base em pressupostos
relativamente a espessura média e condutividade hidrdulica vertical do material da camada de

infiltracdo. Porém, a representacdo inadequada das valas de drenagem pela da malha de
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7. Modelo de Fluxo

discretizagao aplicada podera ter maior impacto nos volumes de dgua simulados para esta

componente hidroldgica do balanco:

cada célula da malha de discretizagao apresenta 40 m de lado ao passo que as valas no

sistema real apresentam uma largura média que ndo excede 1 m;

independentemente do espacamento entre nés adoptado na grelha, formas
consideravelmente irregulares, como é o caso das valas de drenagem, necessitam de um
numero excessivo de células para ficarem convenientemente representadas, uma vez que se
tem de garantir a continuidade directa das células (células unidas pelos vértices ndo se

encontram directamente ligadas numa grelha de diferencas finitas);

é dificil aplicar refinamentos a grelha na zona das valas devido ao seu tragado extremamente

irregular.

Estes problemas de representagcdo poderdao ser ultrapassados aplicando uma malha de
discretizacdo com menor espacamento entre nds, ou recorrendo a modelacdo do sistema
aquifero com malhas ndo estruturadas, especialmente indicadas para solucionar problemas de
representacdo como estes. Encontram-se actualmente disponiveis aplicacdes informaticas
recentes, como o MODFLOW-USG v.01 (2012) integrado na interface grafica Visual MODFLOW

Flex 2014.1, que permitem a modelagcdo com malhas nao estruturadas.

Nos dois periodos em analise foram ainda automaticamente calculados os balangos hidricos
simulados para cada zona previamente definida no modelo, correspondendo cada zona a uma
unidade hidroestratigraficas, conforme referido na seccdo 7.2.4.7 (Balancos Hidricos). Os
balancos hidricos de zona sdao expressos em termos de fluxos de dgua (m?/d) e permitem
analisar as transferéncias de agua de e para cada uma das zonas consideradas no modelo do

sistema de fluxo (Tabela 7.9, Tabela 7.10 e Figura 7.29).

Analisando os balangos dos dois periodos em analise apresentados na Tabela 7.9 e na Tabela
7.10, e ilustrados na Figura 7.29, observa-se que os balancos do aquitardo (zona 2) e do
aquifero profundo (zona 3) apresentam erros da mesma ordem de grandeza, enquanto o
balanco do aquifero superficial (zona 1) regista um maior erro associado ao periodo seco

relativamente ao periodo humido.
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7. Modelo de Fluxo

Analisando porém os dois balangos em termos genéricos, observa-se que a principal
componente do fluxo de entrada na zona 1 (aquifero superficial) decorre da fronteira de niveis
constantes localizada a Este no modelo, constituindo cerca de 40 % do fluxo total de entrada
nessa zona. Os fluxos decorrentes da infiltracdo de dagua superficial e da precipitacdo
constituem, cada, aproximadamente 30 %, do fluxo total de entrada na zona 1.

Tabela 7.9- Entradas e saidas de agua subterrdnea em cada zona definida no modelo, expressas em fluxos
hidricos (m3/dia) para o periodo humido. Valores estimados pelo modelo da zona de estudo.

Fluxos' % Fluxos' % Fluxos' %
Niveis constantes 32861 38 12860 16 20001
Recarga por infiltragdo da precipitagdo 23075 27 0 0 23075
Infiltracdo da lagoa e valas 30059 35 6268.3 7 23791
Transferéncias da zona 2 paraa zona 1 30.575 0 — — 30.575
Transferéncias da zona 1 para a zona 2 — — 66998 78 -66998

Total 86026 100 86126 100 -100.73 -0.12

Niveis constantes 0 0 0 0 0
Recarga por infiltragdo da precipitagdo 443.62 1 0 0 443.62
Infiltra¢do da lagoa e valas 0 0 0 0 0
Transferéncias da zona 1 para a zona 2 66998 99 — — 66998
Transferéncias da zona 3 para zona 2 0 0 - — 0
Transferéncias da zona 2 para azona 1 — — 30.575 0 -30.58
Transferéncias da zona 2 para zona 3 — — 67411 100 -67411

Total 67442 100 67442 100 0.04 0
Niveis constantes 38538 36 105960 100 -67602
Recarga por infiltragdao da precipitagao 106.96 0 0 0 106.96
Infiltragdo da lagoa e valas 0 0 0 0 0
Transferéncias da zona 2 para zona 3 67411 64 — — 67411
Transferéncias da zona 3 para zona 2 — — 0 0 0

Total 105876 100 105960 100 -84.04 -0.08

80 % do fluxo da zona 1 é drenado para a zona 2 (aquitardo), constituindo 99 % do fluxo de
entrada de dagua desta unidade hidroestratigrafica, decorrendo 1 % da infiltracdo da
precipitacdo. Todo o fluxo de dgua do aquitardo é drenado para a zona 3 (aquifero profundo)
constituindo a principal componente do fluxo de entrada desta unidade aquifera e
representando cerca de 65 % do fluxo total de entrada nesta zona. Os restantes 35 % decorrem
dos fluxos que entram através das fronteiras de nivel constante. Todo o fluxo do aquifero

profundo é drenado para fora da zona modelada através das fronteiras de nivel constante.
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7. Modelo de Fluxo

Tabela 7.10- Entradas e saidas de agua subterranea em cada zona definida no modelo, expressas em fluxos
hidricos (m3/dia) para o periodo seco. Valores estimados pelo modelo da zona de estudo.

Periodo seco Entradas LEICER Balancos €
Fluxos' % Fluxos' % Fluxos' %
Niveis constantes 34368 42 13461 16 20907
Recarga por infiltragdo da precipitagdo 23235 28 0 0 23235
Infiltragdo da lagoa e valas 24973 30 3507.3 4 21466
Transferéncias da zona 2 paraazona 1 30.665 0 — — 30.665
Transferéncias da zona 1 para a zona 2 — — 66017 80 -66017
Total 82607 100 82985 100 -378.64 -0.46

Niveis constantes 0 0 0 0 0

Recarga por infiltragdo da precipitagdo 443.62 1 0 0 443.62
Infiltragdo da lagoa e valas 0 0 0 0 0

Transferéncias da zona 1 para a zona 2 66017 99 — — 66017
Transferéncias da zona 3 para zona 2 0 0 - - 0

Transferéncias da zona 1 para a zona 2 - - 30.67 0 -30.67
Transferéncias da zona 2 para zona 3 — — 66431 100 -66431

Total 66461 100 66462 100 -1.04 0

Niveis constantes 38589 37 105170 100 -66581
Recarga por infiltragao da precipitagao 106.96 0 0 0 106.96
Infiltragdo da lagoa e valas 0 0 0 0 0

Transferéncias da zona 2 para zona 3 66431 63 — — 66431
Transferéncias da zona 3 para zona 2 — — 0 0 0

Total 105127 100 105170 100 -43.04 -0.04

’ Fluxos em m*/dia
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Figura 7.29- Balancos dos fluxos hidricos (m*/d) transferidos de e para cada uma das zonas definidas no modelo
nos dois periodos em analise.
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A simulacdo da trajectéria de particulas foi aplicada no modelo calibrado da zona de estudo
para visualizar as trajectérias descritas por 15 particulas de dgua emitidas por 11 captacdes, e
calcular os correspondentes tempos de transito do transporte. De cada ponto de agua
seleccionado foi emitida uma particula, com excep¢do do ponto 10 de onde foram emitidas
cinco particulas dispostas em linha. Este ponto localiza-se junto ao CQE, principal foco de
contaminacdo da zona de estudo, de onde se prevé que a contaminagdo se disperse em varias
direcgOes por toda a drea localizada a jusante do complexo quimico. As trajectérias simuladas
pelas particulas foram representadas tridimensionalmente, e as linhas de fluxo descritas

encontram-se divididas em segmentos correspondentes a periodos de 365 dias (1 ano).

Na Figura 7.30 é possivel visualizar as trajectdrias simuladas pelas particulas no sentido do fluxo
em cada uma das unidades hidroestratigraficas do modelo desde os pontos de emissdo
seleccionados. De acordo com a simulagdo observa-se que, dependendo do local de emissao,
cada particula percorre distancias varidveis no aquifero superficial (Figura 7.30 A), até se
infiltrar na camada de lodos de semi-confinates (Figura 7.30 B). Os tempos de transito no

aquifero superficial sdo variaveis, mas regra geral inferiores a 1 ano.

Na camada semi-confinante a principal componente de transporte é vertical processando-se a
velocidades muito baixas, com tempos de transito varidveis condicionados a espessura da

camada de lodos no local correspondente ao ponto de infiltragdo (Figura 7.31).

Uma vez no aquifero profundo, as particulas seguem diferentes direc¢des em fun¢do do ponto
de entrada e piezometria desta unidade aquifera, observando-se que muitas abandonam o
sistema de fluxo pela fronteira sul, enquanto outras saem pela fronteira localizada a oeste

(Figura 7.30 C).

De acordo com a simulagdo realizada pelo MODPATH, as particulas apresentam tempos de
transito médios de aproximadamente 10 anos desde o instante em que sdo emitidas até ao
momento em que abandonam a zona modelada, embora 40% das particulas apresentem
tempos de transito inferiores a 10 anos. Os tempos de transito calculados variam entre 2 meses

e 18 anos.
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Figura 7.30- Trajectdrias simuladas pelas particulas no sentido do fluxo em cada unidade hidroestratigrafica
desde os pontos de emissao seleccionados. (A) aquifero superficial, (B) aquitardo, (C) aquifero profundo.
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7. Modelo de Fluxo

Figura 7.31-Trajectorias verticais das particulas na unidade semi-confinante. Em cima, perspectiva geral vista de
Sul (A) e Oeste (B). Em baixo, perspectivas detalhadas da infiltragdo das particulas na camada de-lodos semi-
confinantes (C) e das trajectérias ao longo dessa camada (D).

Na Figura 7.32 encontram-se representadas as trajectdrias simuladas pelas particulas no

sentido inverso ao do fluxo partindo dos mesmos pontos de emissdao seleccionados para

simular as trajectérias no sentido do fluxo.

Figura 7.32- Trajectdria simulada pelas particulas no sentido inverso ao do fluxo a partir dos pontos de emissao
seleccionados. As particulas descrevem trajectdrias que culminam no CQE ou nas valas de drenagem.
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7. Modelo de Fluxo

Estas simulagdes podem fornecer indicagdes da localizagdo dos focos de contaminagao que
afectam as captacOes de onde se emitem as particulas. De acordo com as simulagdes realizadas
no sentido inverso ao do fluxo, as particulas deslocam-se apenas no aquifero superficial
constatando-se que as trajectérias descritas culminam no CQE ou nas valas de drenagem,

considerados ambos focos importantes de contaminacdo na zona de estudo.

De acordo com a simulacdo realizada pelo MODPATH, as trajectdrias descritas no sentido
inverso ao do fluxo apresentam tempos de transito médios de aproximadamente 1 ano,
embora 60% das particulas emitidas apresentem tempos de transito inferiores. Os tempos de

transito calculados variam 4 meses e 3 anos.

As particulas que cessam a sua trajectdria na zona do CQE sdo detidas pela fronteira de niveis
constantes localizada a Este junto aos xistos. Na realidade as particulas deverdo cessar o
transporte no interior do CQE, prevendo-se que as suas trajectérias e tempos de transito sejam

ligeiramente mais curtos.

As particulas cujas trajectdrias cessam nas valas de drenagem podem ndo simular
integralmente as linhas de fluxo do sistema real, dado que o MODPATH considera que qualquer
célula da malha de discretizacdo onde a agua abandona o sistema de fluxo subterrdneo
constitui um sumidouro. Assim, todas as particulas de agua cuja trajectdria seja interceptada
pelas valas cessam ai o seu trajecto, o que confirma a inadequada representacdo destes
elementos geograficos pela malha de discretizacdo adoptada. Este problema levanta algumas

guestdes:

é praticamente impossivel que particulas que se desloquem no sentido do fluxo nas camadas
mais superficiais do modelo atinjam zonas localizadas a jusante das valas, nomeadamente a
lagoa de Veiros, sendo por isso dificil de avaliar com algum rigor as zonas do aquifero superficial

mais afectadas pela contaminacao;

os focos de contaminacdo que afectam as captacdes emissoras de particulas cujas trajectérias
sdo interceptadas pelas valas de drenagem (12, 18, 60 e 61) e ai cessam o seu trajecto, podem
ndo se localizar forcosamente nestes elementos geogréficos e encontrarem-se mais a

montante, nomeadamente no CQE (Figura 7.32).
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Na Figura 7.33 e Figura 7.34 apresenta-se uma tentativa de reconstituicdo das trajectodrias
completas das particulas desde as hipotéticas zonas de emissdo de contaminantes,
identificadas a montante das captacdes pelas simulacdes realizadas no sentido inverso ao fluxo,
até as zonas onde os contaminantes abandonam o sistema de fluxo, identificadas a jusante das

captacOes pelas simulagdes realizadas no sentido do fluxo.

Figura 7.33- Trajectorias descritas pelas particulas emitidas pelos pontos 12 (A), 61, 60 e 13 (B) e 18 (C).
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Figura 7.34- Trajectorias descritas pelas particulas emitidas pelos pontos 10 (A), 56 (B), 6,7, 17 (C) e 9 (D).
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Os contaminantes que supostamente ddo entrada no sistema aquifero a partir das valas de
drenagem (Figura 7.33) apresentam comportamentos distintos, consoante a localizacdo da

captacao relativamente a vala de drenagem:

os contaminantes que atingem a captacdo 12 d3do entrada no sistema de fluxo subterraneo a
partir do ramo norte da vala do Canedo e abandonam o sistema de fluxo por descarga no ramo

sul da mesma vala (Figura 7.33 A);

os contaminantes que atingem as captacdes 60 e 61 ddo entrada no sistema de fluxo
subterraneo a partir do ramo inicial da vala do Canedo, acabando por se infiltrarem na camada
aquitarda a jusante das captacdes. Ao atingirem o aquifero profundo circulam em direccdo a

fronteira localizada a sul por onde abandonam o sistema de fluxo modelado (Figura 7.33 B);

os contaminantes que atingem a captacdo 18 ddo entrada no sistema de fluxo subterraneo a
partir da vala de S. Filipe, acabando por se infiltrarem na camada aquitarda a jusante da
captacdo. Ao atingirem o aquifero profundo circulam em direc¢do a fronteira localizada a sul

por onde abandonam o sistema de fluxo modelado (Figura 7.33 C);

Os contaminantes que ddo entrada no sistema de fluxo na zona do CQE (Figura 7.34) circulam
distancias varidveis no aquifero superficial, atingindo as captacdes 10, 56,9, 6, 7 e 17, acabando
por se infiltrarem na camada de lodos semi-confinantes por onde circulam até atingirem o
aquifero profundo. Dependendo do ponto onde ddo entrada no aquifero profundo, os
contaminantes circulam sobretudo em direccdo as fronteiras localizadas a sul e a oeste por
onde abandonam a zona modelada. E de destacar que contaminantes que d3o entrada no
sistema de fluxo em pontos muito préoximos, como é o caso da linha definida junto a captacao
10, podem assumir uma grande variedade de trajectdrias, que acabam por atingir uma zona

com dimensdes consideraveis no aquifero profundo, (Figura 7.34 A).

A realizacdo de uma simulag¢do adicional no sentido do fluxo, onde 9 particulas foram emitidas
apenas do CQE, principal foco de contaminacdo da zona modelada, permite avaliar com maior
rigor os tempos de transito das particulas desde que entram no sistema de fluxo até que

abandonam a zona modelada (Figura 7.35).
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Figura 7.35- Trajectdrias descritas no sentido do fluxo por 9 particulas emitidas a partir do CQE. (A) Localizagdo
dos pontos de emissao das particulas. Trajectdrias descritas pelas particulas desde os pontos de emissdo no
aquifero superficial (B); aquitardo (C); aquifero profundo (D).

De acordo com a simulacdo realizada, o tempo médio de transito das particulas no sistema de
fluxo é de aproximadamente 50 anos, apesar de 90% das particulas apresentarem tempos de
transito inferiores. Os tempos de transito variam entre 4 anos e 379 anos, e os tempos de
transito mais longos parecem estar associados a particulas que circulam por zonas do aquitardo

gue se encontram em contacto com o substrato rochoso.
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O modelo de fluxo apresentado é util para avaliar o fluxo subterraneo do sistema aquifero
Quaternario de Aveiro na zona industrial de Estarreja, mas apresenta diversas limitacdes que
introduzem incerteza e erro. E fundamental ter nogdo das limitagdes inerentes ao modelo de

fluxo da zona de estudo para que este possa ser melhorado e utilizado de maneira eficaz.

As limitacOes identificadas decorrem sobretudo das simplificacbes adoptadas no modelo
conceptual de um sistema de fluxo complexo, dos efeitos da discretizagao temporal e espacial,
da distribuicdo espacial das sondagens de terreno executadas, da precisdo da cobertura
altimétrica, da disponibilidade de dados referentes a localizagdo das determinacdes das
propriedades hidrdulicas para estimar a sua variabilidade espacial, mas sobretudo da precisao

das condigdes de fronteira aplicadas.

A inexisténcia de séries de monitorizacdo da piezometria do sistema aquifero na zona de
estudo com uma cobertura espacial razodvel, adequada a escala do modelo, forgcou a simulagao
do fluxo em estado estacionario ou de equilibrio. Dado que ndo existem dados de piezometria
do sistema aquifero que reportem a periodos anteriores a sua exploracdo, que permitiriam
definir com rigor o estado de equilibrio do sistema de fluxo, este foi assumido tendo em

consideracdo que:

nao existe actualmente na zona industrial de Estarreja uma exploragdo significativa da agua
subterranea do sistema aquifero, o que se comprova pela estabilizacdo relativa de niveis
monitorizados pelo SNIRH em alguns (poucos) pontos das duas unidades aquiferas, mas
também pelas diversas superficies piezométricas do aquifero superficial obtidas em diferentes
épocas (Silva, 1989; Barradas, 1990; Leitdo, 1996; Ordens, 2007; Neves, 2010) onde os padrdes

de fluxo sdo relativamente constantes;
as variacOes sazonais registadas nos niveis dos dois aquiferos sdo relativamente pequenas.

A auséncia de séries de monitorizacdo de piezometria do sistema aquifero teve outras
implicagdes na simulagdo do fluxo na zona de estudo, fundamentalmente associadas a precisao
das fronteiras aplicadas para definir a area modelada. O limitado niumero de dados de

piezometria do aquifero profundo ndo é suficiente para reproduzir uma superficie
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potenciométrica deste aquifero, desconhecendo-se de facto os niveis piezométricos desta
unidade aquifera nas fronteiras. O pressuposto de que existe uma diferenca constante de niveis
entre os dois aquiferos de aproximadamente 7 m baseia-se nalgumas medi¢des realizadas num

limitado nimero de captacOes, e ainda nas execu¢bes experimentais do modelo.

Uma simulagao do sistema de fluxo rigorosa em estado estaciondrio, ou em estado transitério,
devera basear-se em séries de monitorizacdo piezométricas do sistema aquifero com a maior

representatividade temporal e a melhor representatividade espacial possiveis.

As condicdes de fronteira especificadas para a recarga e para a agua superficial (lagoa e valas

de drenagem) também apresentam limitacdes que aportam incerteza ao modelo.

Considerou-se que a recarga subterranea se distribui uniformemente por toda a drea modelada
independentemente do uso e ocupacdo de solo. A recarga subterrdnea é um dos parametros
mais sensiveis do modelo pelo que simulacdes rigorosas de fluxo dependem de estimativas
razodveis deste parametro. O valor de recarga subterranea encontra-se limitado pelo nimero e
distribuicao das captagdes onde se monitorizaram os niveis piezométricos e ainda pela escassez

de valores detalhados de cedéncia especifica para a zona de estudo.

Relativamente as condicdes de fronteira que representam a lagoa e as valas de drenagem, ndo
existem dados detalhados dos respectivos niveis hidricos médios, e os valores de conductancia
aplicados comportam um grau de incerteza decorrente do desconhecimento da espessura
média e condutividade hidrdulica vertical das respectivas camadas de infiltracdo. Porém, a
maior fonte de erro destas condicdoes de fronteira encontra-se associada a representacao
inadequada das valas de drenagem pela malha de discretizagdo espacial. Com efeito, as valas
de drenagem ndo sé requerem um elevado numero de células para ficarem devidamente
representadas, como cada célula da malha de discretizagao apresenta 40 m de lado, enquanto
as valas de drenagem apresentam uma largura que ndo excede 1 m. Os erros associados a
representacdo das valas tém expressao nos balancos hidricos calculados, segundo os quais os
volumes anuais que dao entrada no aquifero superficial, decorrentes da infiltracdo de agua
superficial (valas de drenagem e lagoa), sdo da mesma ordem de grandeza da recarga
decorrente da infiltracdo da precipitacdo, o que parece excessivo de acordo com o

conhecimento que se tem da zona.
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Possivelmente a simulagao do fluxo subterraneo com uma malha de discretizagao rectangular
sera mais rigorosa se se omitirem as valas de drenagem da simulagdo. Outra possibilidade sera
simular o sistema de fluxo com malhas de discretizacdo nao estruturadas, especialmente

indicadas para solucionar problemas de representacdo como estes.

Outra fonte de erro do modelo encontra-se associada a precisdao dos dados de altimetria. Com
efeito, a cobertura altimétrica disponivel ndo é adequada para a escala do modelo, e vai
condicionar a precisdo dos dados de piezometria e geometria do sistema aquifero, sendo
recomendavel utilizar uma base de dados altimétrica mais detalhada, ou realizar um

levantamento topografico detalhado na zona de estudo.

A precisdo do modelo encontra-se ainda limitada pela distribuicdo espacial e precisdo dos
dados de entrada utilizados para descrever a geometria e as propriedades hidraulicas do
sistema aquifero. Na verdade, as sondagens executadas na area de modelada apresentam uma
distribuicdo espacial que introduz incertezas na geometria do sistema aquifero decorrentes das
extrapolacOes realizadas para as zonas onde a informacdo é omissa. O mesmo se verifica com a
disponibilidade de dados referentes a localizacdo das determinagdes das propriedades
hidraulicas para estimar a sua variabilidade espacial, o que forcou a utilizacdo de valores
uniformes de condutividade hidrdulica horizontal e anisotropia vertical em materiais geoldgicos
heterogéneos, combinados em unidades hidroestratigraficas. Existem grandes limitacdes de
dados de condutividade hidraulica na camada de lodos semi-confinantes e de anisotropia
vertical dos materiais geoldgicos. Dado que o modelo se revelou bastante sensivel a anisotropia
vertical e condutividade hidraulica horizontal dos lodos semi-confinantes, simulacdes rigorosas
do fluxo dependem de estimativas razoaveis destes parametros. Detectou-se ainda uma grande
limitacdo de dados nos parametros de armazenamento, particularmente importantes para as

simulagdes em estado transitorio.

Existe também um conhecimento limitado das caracteristicas das captacdes, nomeadamente,

localizagdo e dimensao longitudinal dos ralos.

A precisdo do modelo encontra-se ainda limitada pelos dados histéricos para a calibracdo e
verificacdo, sensibilidade dos parametros e pelas interpolagées inerentes a utilizacdo de dados

num modelo.
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A zona industrial de Estarreja € uma das zonas mais contaminadas do pais, e foi classificada
pela Agencia Portuguesa do Ambiente (APA) como zona de intervencao prioritdria no ambito do
Programa Operacional Tematico de Valorizagdo do Territério Eixo Ill — Recuperacdo do Passivo
Ambiental. As tecnologias usadas na sintese de compostos e as praticas de eliminacdo de
residuos e efluentes industriais, adoptadas no passado, foram responsaveis por elevados
indices de contaminacdo que ainda hoje se observam na zona e que afectam solos, sedimentos,
aguas superficiais e aguas subterraneas naquela regido, imputando a esta zona uma elevada

penalizagdo social e ecoldgica.

Para minimizar os impactos ambientais associados a longa actividade industrial do CQE, em
1998 realizou-se um estudo de impacto ambiental relativo a remocdo e armazenamento de
residuos industriais e sedimentos contaminados, que envolveu a caracterizagdo da situagdo
natural da zona e a caracterizacdo do passivo ambiental decorrente de varias décadas de
actividade industrial. Entre 2003 e 2005, a regido foi alvo de diversas intervencdes, que
permitiram remover e confinar em aterro impermeabilizado 300 000 m* de residuos e solos
contaminados. Contudo, a intervencdo prevista para as valas de drenagem que se localizam a

jusante do complexo industrial, e actuais focos de contaminacao, ficou por realizar.

Neste contexto delineou-se uma investigagao adicional, contemplando uma abordagem mais
detalhada relativamente a contaminagdo que afecta actualmente os sedimentos e as dguas
subterraneas, e que viabilize a avaliacdo dos riscos actuais do sistema aquifero Quaternario de

Aveiro e usos locais. Contudo, a legislacdo nacional é omissa relativamente a descontaminacao
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de solos e aguas subterraneas, nomeadamente as metodologias de estudo a aplicar e a

definicdo dos valores de fundo geoquimico em zonas contaminadas.

Neste sentido, a abordagem adoptada para o estudo da contaminagdo das dguas subterraneas
e respectivos processos de atenuac¢do natural na zona industrial de Estarreja assentou em duas

linhas de investigacao:

avaliacdo do grau e extensdo da contaminacdo que afecta as aguas subterraneas e a zona nao

saturada do sistema aquifero Quaternario de Aveiro na zona de estudo.

previsao do destino e transporte de contaminantes.

As principais conclusdes destas duas linhas de investigacdo adopatadas encontram-se

resumidas nos paragrafos seguintes.

Grau e extensdo da contaminac¢do na zona industrial de Estarreja

A avaliagdo do grau e extensdao da contaminagdao na zona de estudo envolveu trabalho de
campo para recolha de dados detalhados de qualidade das aguas subterraneas e das
propriedades fisico-quimicas da zona ndo saturada que podem condicionar o destino e

transporte de contaminantes.

Um dos grandes objectivos da investigacdo realizada foi determinar a qualidade natural das
aguas subterraneas enquanto referéncia de avaliagdo do grau de contaminacdo de que sdo
alvo. Para isso, a qualidade natural das dguas subterrdaneas do aquifero superficial na zona de
Estarreja foi determinada através de uma metodologia proposta para o efeito em zonas
contaminadas. De acordo com esta metodologia, os constituintes fundamentais das aguas
apresentam concentragdes baixas, as aguas sao predominantemente cloretadas sddicas, pouco
a moderadamente mineralizadas, acidas a moderadamente acidas, supostamente reflectindo a
composicao da chuva da regido. A natureza siliciosa das formacbes aquiferas, a reduzida
espessura da zona ndo saturada do aquifero e os presumiveis baixos tempos de residéncia das
aguas subterraneas no aquifero, sdo factores que limitam a possibilidade de outros processos
geoquimicos terem contribuicdes mais significativas, configurando a infiltracdo da dgua da
chuva e aos processos de evaporacao e reconcentracdo de sais da deposicdao atmosférica as

principais fonte de solutos das dguas subterraneas no aquifero superficial na zona de Estarreja,
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em condig¢Bes naturais. Os processos de interacgdao agua-rocha constituem igualmente fonte de

solutos, porém soé sdo significativos em dguas com longos tempos de residéncia.

A contaminacdo do aquifero superficial na zona industrial de Estarreja, ha muito que foi
identificada, e é referida em varios trabalhos realizados na zona (Ferreira, 1989; Barradas,
1990; Leitdo, 1996; Ordens, 2006). Leitdo (1996) definiu uma area de concentracdo de
poluentes (Cl, SO4, NOs;, metais pesados e compostos organicos) com direccdo NE-SW,
compreendida entre o CQE e a lagoa de Veiros, que coincide aproximadamente com a
localizacdo da anomalia de condutividade eléctrica aparente cartografada por Ordens (2007),

10 anos mais tarde.

Apesar das alteragbes introduzidas nas praticas de eliminagdao de residuos e efluentes
industriais, nomeadamente remog¢do e confinamento das lamas industrias em aterro, e
tratamento e envio de maior parte dos efluentes industriais para o Sistema Multimunicipal de
Saneamento (SIMRIA), este estudo de investigacdo detalhada da contaminacdo na zona
industrial de Estarreja vem revelar que a zona continua a registar elevados indices de
contaminacao nas dguas subterraneas do aquifero superficial. A comparacdo da série de dados
de hidroquimica de 2010 com a que reporta a 2006 veio revelar menor dispersdao nas
concentragdes dos principais constituintes das dguas e de alguns metais e, regra geral, valores
médios ligeiramente mais baixos em 2010. Porém os niveis observados em 2010 continuam a
revelar-se excessivamente elevados, excedendo nalguns pontos as concentragdes naturais dos

constituintes principais em muitas ordens de grandeza.

Estes niveis, a semelhanga dos niveis de compostos organicos, sdao sistematicamente
detectados num conjunto de captagdes que se encontram alinhadas segundo duas linhas de
fluxo distintas, associadas por um lado ao CQE, parque de lamas da CIRES e vala do Canedo, e
por outro, ao CQE e vala de S. Filipe. E provével que estes alinhamentos correspondam a
localizagdao aproximada de duas condutas subterraneas de eliminagao de efluentes industriais:
a UNITECA envia os seus efluentes apds tratamento para o esteiro de Estarreja em conduta
manilhada subterrdnea, e Barradas et al. (1991) referem a existéncia de uma conduta com
proveniéncia provavel no CQE, que lancaria efluentes na vala do Canedo, em local nao
identificado. O caracter acido dos efluentes eliminados por estas estruturas favorece a sua

corrosao, sendo provavel a existéncia de rupturas ao longo da sua extensao, pelas quais
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poderdo ocorrer fugas de contaminantes para o aquifero, provavelmente com caracter
continuo. Existem ainda fortes indicios de que os residuos do parque de lamas da CIRES

constituem uma fonte de contaminagdao importante e preocupante na zona de estudo.

A manutencdo da contaminacdo no aquifero deve-se, antes mais, a manutencdo das fontes
emissoras de contaminantes. A conjugacdo de uma série de factores préprios do aquifero gera
ambientes de grande complexidade que podem, ou ndo, favorecer a manuten¢dao dos niveis
contaminantes. Entre estes destacam-se a natureza siliciosa e pouco reactiva do aquifero, as
condicdes redox e de pH do meio, e os processos de diluicdo e dispersdo hidrodinamica como
os principais factores condicionadores da composicdo das dguas subterrdneas na zona de

estudo.

A natureza siliciosa da matriz aquifera, pobre em minerais carbonatos, confere baixa
alcalinidade ao meio, favorecendo a manutencdo de ambientes acidos no aquifero. Estes
ambientes acidos inibem processos de precipitagcdo em fases carbonatadas, sulfatas, ou em
fases de baixa cristalinidade, como é o caso dos oxi-hidroxidos de Fe e Mn. A natureza siliciosa

das formacgdes aquiferas limita também os processos de intercambio catidnico.

As condicOes redox e de pH do aquifero podem favorecer ou ndo a manutencdo de
contaminantes em solucdo, dependendo da estabilidade das espécies inorganicas nas
condicOes observadas, e dos processos de biodegradacdo de que sdo alvo os compostos

organicos.

Os ambientes e processos redox dominantes no aquifero superficial foram determinados
aplicando uma metodologia desenvolvida para o efeito por McMahon & Chapelle, baseada em
indicadores geoquimicos que integram a sequéncia ecoldgica de receptores de electroes nos
processos naturais de oxi-redugdo. De acordo com a metodologia aplicada, foi possivel
constatar que o aquifero superficial apresenta grande complexidade de ambientes redox,
individualizando-se uma zona com caracteristicas andxicas associada aos principais focos de
contaminacdo da zona de estudo: CQE, parque de lamas da CIRES, vala de S. Filipe e vala do

Canedo.

A distribuicdo espacial das concentragdes dos indicadores geoquimicos indica que as condi¢des

redox sdo favoraveis a reducdo de nitratos mas ndo parecem privilegiar os processos de
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reducao de Mn, Fe e SO, enquanto processos dominantes, motivados talvez pela presenga de
compostos organicos, nomeadamente tetracloroetileno, que na sucessdo ecoldgica de
receptores de electrdes se encontram em vantagem competitiva relativamente as espécies
guimicas inorganicas mencionadas. Estas condicGes anoxicas, e a presenca de fontes de
carbono, favorecem os mecanismos de biodegradacdo preferenciais dos compostos mais
clorados detectados nas aguas subterraneas como é o caso do tetracloroetileno, tetracloreto
de carbono e cloroférmio. Por outro lado, as condi¢cdes o6xicas, ou ligeiramente oxicas,
favorecem os processos de biodegradacao preferenciais dos compostos menos clorados, como
é o0 caso do cloreto de vinilo e do clorobenzeno, mas também do benzeno, anilina e

mononitrobenzeno.

De acordo com as propriedades fisico-quimicas dos contaminantes analisados, ndo se prevé
que os outros mecanismos de atenuagao natural desempenhem um papel determinante na
degradacdo dos compostos, com excepc¢do da volatilizagdo no caso dos compostos organicos
volateis, e dos processos de diluigao e dispersao hidrodinamica que, de uma maneira geral, sao

responsaveis pelo decréscimo das concentra¢des de contaminantes no sentido do fluxo.

Alguns contaminantes presentes no aquifero, particularmente os compostos organicos,
encontram-se classificados como substancias perigosas, e outros inclusivamente como
substancias toxicas, podendo ter efeitos adversos na salde das populacdes. Dado que as
plumas de contaminacdo atingem captac¢des de dgua particulares, algumas das quais utilizadas
para a rega, as concentracdes de compostos organicos detectadas nas dguas subterraneas
foram comparadas com diversos indicadores de qualidade das aguas para identificar
concentragOes potencialmente preocupantes, contaminantes prioritarios e avaliar a qualidade

das aguas para rega e para consumo humano.

Para isso houve necessidade de calcular valores de referéncia para a anilina e para o
mononitobenzeno, dado que estes compostos ndo apresentam qualquer norma de qualidade
fixada na legislacdo nacional ou na legislacdo norte americana. Os valores de referéncia foram
calculados de acordo com a metodologia adoptada pela US-EPA Office of Water, baseiam-se na
classificacdo de carcinogenicidade dos compostos, e s3ao meramente orientativos, nao
apresentando qualquer obrigatoriedade de cumprimento do ponto de vista legal. De acordo

com a metodologia aplicada, a anilina apresenta um valor de referéncia para a saude humana
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de 6 ug/L e o mononitrobenzeno um valor de 14 ug/L, e sdo largamente ultrapassados em um e

trés pontos de 4gua, respectivamente.

De acordo com os quocientes de referéncia maximos calculados, tetracloroetileno, cloreto de
vinilo, cloroférmio, benzeno, tetracloreto de carbono, anilina e mononitrobenzeno registam
concentracGes preocupantes para a saude humana nalguns pontos amostrados, devendo por
isso serem considerados contaminantes prioritarios na zona de estudo. De acordo com os
mesmos indicadores é recomenddvel que o clorobenzeno integre um plano de monitorizacao
de compostos com concentragdes baixas, que se deveria implementar dado que se
desconhecem as consequéncias da exposicdo as baixas concentracbes na saude das
populacdes. Além disso, a monitorizacdo de compostos com baixas concentracdes pode
fornecer indicios prévios dos niveis de contaminacdo que se aproximam dos niveis de

referéncia para a saude humana, e consequentemente, das concentragdes preocupantes.

De acordo com as normas de qualidade fixadas na legislacdo nacional, a dgua subterranea do
aquifero superficial na zona industrial de Estarreja apresentam grandes limitagdes a sua
utilizacdo na rega principalmente devido aos niveis de acidez, TSD, Cl e Mn, que excedem os
valores maximos recomendados em mais de 50% das capta¢cdes amostradas. Destacam-se
ainda os niveis excessivamente elevados de NO; e As numa série de capta¢des destinadas a
irrigacdo agricola. O incumprimento das normas de qualidade na agua para rega pode ter
impactos na producado e qualidade dos cultivos, particularmente os metais pesados que podem
ser toxicos. A avaliacdo da qualidade da agua para rega ndo contempla analises aos compostos
organicos, desconhecendo-se o impacto na saude humana decorrente da ingestao de produtos

agricolas regados com agua onde estes compostos se encontram presentes.

Em termos de qualidade para consumo humano, as limitacdes sdo ainda maiores, devido aos
niveis de acidez, OD, Mn, Al, CE e Cl, excedidos em mais de 50% das captacdes amostradas, e
com valores medianos superiores aos VP. Destacam-se ainda concentracdes excessivamente
elevadas de Ni, NOs3, Na e Fe que excedem os VP em mais de 25% das captagdes amostradas.
Dentro dos compostos organicos, cloreto de vinilo é o parametro que regista maior nimero de
incumprimentos, sendo excedido em 43% dos pontos amostrados. Contudo, as populagdes

locais tém nocdo da péssima qualidade da dgua e ndo a utilizam para consumo proprio.
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A caracterizagao da zona de estudo foi completada com estudos detalhados da zona nao
saturada do sistema aquifero, que envolveram o estudo das caracteristicas do meio que
favorecem ou limitam o transporte e destino de contaminantes, com destaque para a anilina e
o mononitrobenzeno, de modo a obter-se um conhecimento abrangente e coerente dos
mecanismos de transporte do meio solo-zona nao saturada-aquifero, que permitam formular
um modelo conceptual preliminar do destino e transporte de contaminantes na zona de

estudo.

Caracteristicas como a textura dos sedimentos, os teores de humidade e de matéria organica, o
tipo e abundancia de minerais de argila, a capacidade de intercambio catidnico, pH e salinidade
do meio, mas também distribuicdo de varios parametros quimicos, anilina e
mononitrobenzeno, foram estudadas em 4 perfis da zona ndo saturada ao longo de sec¢bes de
30 cm cada, com excepcao de um perfil onde a seccdao mais profunda foi dividida em duas
seccOes de 15 cm cada. A localizacdo dos perfis procurou seguir aproximadamente a linha
central da pluma de contaminagdo identificada pelos métodos electromagnéticos, e
simultaneamente corresponder a zonas onde se detectaram concentracdes expressivas de
anilina e mononitrobenzeno nas dguas subterraneas De acordo com os resultados obtidos, a
zona nao saturada do sistema aquifero é pouco reactiva, apresentando uma capacidade de
retencdo de contaminantes limitada e permeabilidade significativa, o que favorece a migracao

de contaminantes em direc¢do a zona saturada do aquifero.

Efectivamente a matriz é predominantemente arenosa, com uma pequena componente de
fracgOes finas e teores de argila pouco expressivos dominados por ilites e caulinites, minerais
de argila com fraca capacidade de intercambio catidnico. As frac¢Oes finas decrescem em
profundidade, a semelhang¢a dos teores de matéria organica e da capacidade de intercambio
catidnico. Estas caracteristicas limitam os processos de (ad/ab)sor¢cdo em geral, e os processos
de intercambio catiénico em particular. Os baixos teores de matéria organica especificamente
limitam os processos de complexa¢ao, nomeadamente de metais. A acidez do meio constitui
outro factor que limita bastante alguns processos de atenuacdo natural de contaminantes. Com
efeito, o pH muito acido a acido da zona ndo saturada favorece a dissolugdo de fases minerais,
como os carbonatos e os dxidos e hidréxidos de Al, Fe e Mn, que contribuem significativamente
para a retencdo de contaminantes como os metais, e condiciona as reac¢des de precipitacao,

adsorcdo, e complexacdo. Em contrapartida, a acidez do meio é favoravel a alguns processos de
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biodegradacdo, nomeadamente a reducdo anaerdbia de cloro, mas podera ser limitante para

outros.

As caracteristicas fisico-quimicas da zona nado saturada favorecem a migracao da anilina e do
mononitrobenzeno até a zona saturada caso os contaminantes sejam libertados sob a forma de
FLNAs. Os compostos irdo migrar sob influéncia da gravidade especifica e da viscosidade
dindmica, afundando-se lentamente na zona ndo saturada até atingirem o aquifero. Os
processos de migracdo encontram-se favorecidos pela porosidade do meio e pelo teor de
humidade, presumivelmente elevado atendendo a reduzida espessura da zona ndo saturada e
as caracteristicas climaticas humidas da regido. Porém, como a distribuicio de humidade na
zona nao saturada ndao é normalmente uniforme, os compostos podem ficar retidos no espago
intergranular sob a forma de fases residuais por ac¢ao de forgas capilares, definindo padrdes de

distribuicao muito heterogéneos e aleatdrios.

As fases residuais retidas na matriz da zona ndo saturada podem ser alvo de processos de
atenuagdo natural como a volatilizagdo, adsorgdo, dissolu¢ao e biodegradagdo. Porém,
qualguer um destes processos ndo se encontra favorecido pelas caracteristicas intrinsecas dos
compostos, ou pelas caracteristicas fisico-quimicas do meio. Anilina e mononitrobenzeno
apresentam baixas pressées de vapor e solubilidades limitadas na agua. Apesar de a anilina
apresentar um potencial de adsor¢do a matéria organica no solo moderado, os baixos teores de
matéria organica determinados ndo fazem prever que este seja um processo importante de
retencdo do composto na zona ndo saturada. De acordo com dados disponiveis, o
mononitrobenzeno apresenta baixos potenciais para a adsor¢dao em solos arenosos com baixo

teor de matéria organica.

Estes compostos podem ainda ser alvo de biodegradagdao tanto em ambientes aerdbios como
em ambientes anaerdébios. Contudo, a biodegradacdo destes compostos ocorre
preferencialmente em ambiente oxidante mediada por bactérias aerdbias. Apesar de ndo se
terem realizado medicdes de Eh nas amostras da zona ndo saturada, é provavel que o ambiente
redox predominante seja oxidante tendo em consideracdo que a sua reduzida espessura (= 2 m)
e a permeabilidade das formagbes arenosas favorecem a circulagdo de oxigénio através da
infiltracdo e percolacdo da dagua decorrente da precipitacdo. De acordo com a analise

efectuada, é provdvel que as condi¢cdes redox do meio favorecam a biodegradacdo dos
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compostos em andlise, desde que existam no meio os microorganismos responsaveis pela
degradacdo destes compostos. Contudo, foram detectadas concentracbes destes dois
contaminantes no meio aquifero, pelo que a capacidade de biodegradagao da zona nao
saturada podera estar limitada (nomeadamente pelo consumo de oxigénio) em pontos muito
localizados. Estes pontos poderdo corresponder aos pontos de entrada de contaminantes no

meio a partir das condutas subterraneas de elimina¢do de efluentes.

Anilina e mononitrobenzeno poderao ser libertados no ambiente na fase dissolvida dado que se
dissolvem facilmente na maioria dos solventes organicos, alguns dos quais detectados nas
aguas subterraneas. Presumivelmente a presenca destes compostos na zona ndo saturada esta
relacionada com infiltragdes de efluentes industriais onde os contaminantes ocorrem sob a
forma de misturas e ndo de fases puras. Porém neste caso, a migracdo em direc¢do a zona
saturada do aquifero encontra-se favorecida pela porosidade e fraca capacidade de retencao

do meio.

Previsao do destino e transporte de contaminantes

Em zonas muito heterogéneas e/ou muito afectadas por contaminagdo é recomendavel que se
desenvolva um modelo de destino e transporte de contaminantes. Este tipo de modelos pode
ser muito Util para entender caracteristicas complexas do fluxo subterraneo ou dos
contaminantes, mas também na avaliacdo de modelos conceptuais alternativos para os locais
em investigacdo. A complexidade dos modelos de destino e transporte de contaminantes serd

determinada pela complexidade do local afectado pela contaminacao.

Neste sentido formulou-se um modelo conceptual do funcionamento hidraulico do sistema
aquifero na zona de estudo, fundamentado na sintese de informacdo geoldgica e
hidrogeoldgica disponivel. O modelo conceptual procurou reter as principais caracteristicas que
sdo relevantes para explicar o funcionamento hidrogeolégico do sistema aquifero na zona de
estudo avaliando, tanto quanto possivel, o grau de detalhe a ser negligenciado para que as
simplificacdes ndao comprometessem a adequada reproducao do sistema real. O modelo
numérico de fluxo do sistema aquifero na zona de estudo foi desenvolvido a partir do modelo
conceptual formulado, e uma vez calibrado poderd dar suporte necessario ao modelo de

destino e transporte de contaminantes.
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Muitos aspectos fundamentais do funcionamento hidrdulico do sistema aquifero simulados
pelo modelo encontram-se de acordo com o modelo conceptual concebido para a zona de
estudo, nomeadamente as principais direc¢gdes de fluxo subterraneo e as relagdes hidraulicas
gue se estabelecem entre as duas unidades aquiferas através da camada de lodos semi-
confinante. Os gradientes hidraulicos e as velocidades reais de fluxo, calculados pelo modelo no
aquifero superficial sdo da mesma ordem de grandeza das obtidas em estudos de piezometria,
mas anadlise semelhante ndo podera ser feita relativamente ao aquifero profundo devido ao
grande desconhecimento das caracteristicas do fluxo subterraneo desta unidade aquifera na
zona de estudo. Alguns padrdes de fluxo simulados a S, SW e NW aparentam estar muito
influenciados pelas condigdes de fronteira aplicadas nos limites deste aquifero, e que decorrem
do pressuposto de existir uma diferenca de 7 m entre os niveis do aquifero superficial e os do

aquifero profundo.

Foram no entanto detectados outros aspectos do funcionamento hidraulico do sistema
aquifero simulados pelo modelo que ndo se encontram de acordo com o modelo conceptual da
zona de estudo. De acordo com os balangos hidricos automaticamente calculados pelo modelo,
as entradas efectivas de dgua no aquifero superficial decorrentes da infiltracdo de dgua
superficial da lagoa de Veiros e das valas de drenagem s3ao da mesma ordem de grandeza das
que decorrem da infiltracdo da precipitacdo, o que parece excessivo de acordo com o
conhecimento que se tem da zona. Apesar de varias incertezas poderem contribuir para a
sobrestimacdo desta componente hidroldgica do balanco hidrico, existe uma grande
probabilidade da principal causa poder estar associada a representacao inadequada das valas

de drenagem pela malha de discretizacdo adoptada.

A simulagao das trajectdrias de particulas emitidas numa série de pontos localizados no CQE
revela que contaminantes cuja principal componente de transporte é advectiva acabam por se
infiltrar na camada de lodos semi-confinantes e atingir diferentes pontos do aquifero profundo,
cobrindo uma area espacial consideravel. Os tempos de transito calculados pelo modelo
oscilam entre 4 e 379 anos embora 90% das particulas apresente tempos de transito inferiores
a 50 anos. As propriedades hidraulicas da camada de lodos podem ter um papel determinante

na precisdo destas simulagdes.
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A andlise de sensibilidade do modelo a alguns parametros, e os balancos hidricos
automaticamente calculados pelo modelo, vieram destacar as limitacbes decorrentes das
simplificagdes adoptadas no modelo conceptual de um sistema de fluxo complexo, dos efeitos
da discretizacdo temporal e espacial, da distribuicdo espacial das sondagens de terreno
executadas, da precisdo da cobertura altimétrica, da disponibilidade de dados referentes a
localizacdo das determinagdes das propriedades hidraulicas para estimar a sua variabilidade
espacial, e da precisdo das condicGes de fronteira aplicadas. A precisdao do modelo encontra-se
ainda limitada pela inexisténcia de dados histdricos para a sua calibragao, verificacdo e analises

de sensibilidade, e pelas interpolac¢des inerentes a utilizacdo de dados num modelo.

A calibragao do modelo, decorrente de ajustes nos valores de alguns parametros, introduziu
melhorias significativas nos valores residuais entre niveis simulados e observados, na incerteza
associada as solucdes geradas pelo modelo e nos padrdes de fluxo simulados. No entanto
considera-se que existem alguns aspectos do modelo que devem ser revistos, destacando-se
aqueles que aparentam constituir maior fonte de erro, introduzindo maior incerteza nas

simulagdes. Assim, é a todos os niveis desejavel:

obter dados de piezometria do aquifero profundo e rever as simplificacbes assumidas nas

fronteiras de nivel constante entre as duas unidades aquiferas,

ponderar os critérios de discretizacdo espacial aplicados com uma malha rectangular com
vista a adequada representacdo da valas de drenagem, e implicitamente de cdlculos mais
rigorosos dos balancos hidricos, ou recorrer a malhas ndo estruturadas especialmente indicadas
para solucionar este tipo de problemas de representagdo. Podera ainda optar-se por nao incluir
as valas de drenagem no modelo, porém considera-se que esta opc¢do se afasta da situacdo
ideal visto que as valas constituem focos de contaminacdo importantes, e como tal devem ser

incluidas no modelo de transporte de contaminantes que se venha a desenvolver no futuro;

obter estimativas razoaveis da condutividade hidraulica horizontal e vertical da camada de

lodos semi-confinantes, idealmente com a melhor representatividade espacial possivel.
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As conclusdes obtidas com este trabalho de investigagao constituem um avango significativo no
estudo da contaminac¢do de aguas subterraneas que ha tantos anos afecta a zona industrial de
Estarreja. Relativamente a estudos e trabalhos realizados na zona de estudo, onde se destacam
importantes teses de doutoramento e de mestrado, esta investigacdo recorreu a novas
metodologias e ferramentas, que permitiram caracterizar com mais rigor a contaminacao das

aguas subterraneas, destacando-se:

a aplicacdo de uma metodologia proposta para a definicdo da qualidade natural das aguas

subterrdneas em zonas contaminadas;

a aplicacdo de uma metodologia para avaliar com rigor as condicdes redox no aquifero com
base na distribuicdo de parametros geoquimicos que integram a sequéncia ecoldgica de

receptores de electrées nos processos naturais de oxi-reducao;

a identificagao e localizagdo provavel de fontes actuais de contaminagao, nomeadamente,
parque de lamas da CIRES e condutas subterrdneas de eliminacdo de efluentes, com base na

distribuicao de concentragdes muito elevadas de varios parametros quimicos;

a identificacdo das condicdes do meio responsaveis pela manutencdo da pluma de

contaminacao;

a analise da evolugdo da composicdo das aguas subterraneas no tempo, baseada em séries de
qualidade que reportam a uma rede de amostragem com a mesma representatividade espacial,
ao mesmo periodo e protocolo de amostragem, ao mesmo laboratério, métodos analiticos e

limites de deteccéo;

a avaliagdo das condigdes ambientais necessdrias a degradagao de contaminantes e de
padroes de atenuacdo natural de contaminantes no aquifero, com particular destaque para os

processos de biodegradacdo enquanto mecanismos destrutivos de massa contaminante;

a identificacdo dos potenciais receptores da contaminagdo que afecta as aguas subterraneas;

a aplicacdo de uma metodologia especifica para calcular valores de referéncia para a saude
humana de dois dos principais contaminantes organicos da zona de estudo (anilina e

mononitrobenzeno) com base na sua carcinogenicidade;
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a aplicagdo de uma metodologia para identificar concentragcdes de compostos organicos

potencialmente preocupantes e contaminantes prioritarios;

a avaliagao da qualidade das aguas subterraneas para rega e para consumo humano de

acordo com as normas de qualidade fixadas pela legislacdo nacional;

a investigacdo detalhada das propriedades fisico-quimicas da zona ndo saturada do aquifero
qgue podem influenciar o transporte e os processos de atenuagdo natural de contaminantes,

particularmente dos compostos organicos;

a formulag¢ao de um modelo conceptual preliminar de transporte e destino de contaminantes,
com base na investigacdo detalhada das propriedades intrinsecas dos contaminantes, na
distribuicdo das suas concentra¢cdes e nas propriedades fisico-quimicas do meio que podem
influenciar o transporte e os processos de atenuagdo natural de contaminantes,

particularmente dos compostos organicos;

o desenvolvimento, calibracdo e andlise de sensibilidade de um modelo numérico de fluxo em
estado estacionario, com base na pesquisa bibliografica e sistematizacdo da informacao

hidrogeoldgica disponivel;

a aplicacdo de técnicas de rastreio de particulas para simular trajectdrias e tempos de transito

de particulas de dgua, permitindo conhecer as caracteristicas do transporte advectivo;

a identificacdo das principais limitagdes do modelo numérico de fluxo.

Apesar dos avangos realizados na caracterizagdo da contaminagdo na zona de estudo, a
presente investigacdo fornece muitos dados para que a investigacdo prossiga em direccdo a
avaliagdo do risco efectivo que a contaminagdo, que afecta o sistema aquifero, constitui para as
populacdes e ecossistemas, bem como em direcgdo as estratégias e medidas de remediacdo a

adoptar para a reabilitacao da zona, uma das mais contaminadas do pais.
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Nos pardgrafos seguintes apresentam-se varias sugestoes e recomendacdes a adoptar em
trabalhos de investigacao futuros que se venham a realizar na zona de estudo. As conclusdes a
gue se chegou com a presente investigacdo deixam em aberto varios caminhos para prosseguir
com a investigagao tendo como meta final a remediagdo e reabilitacdo desta zona ha tantos

anos afectada pela contaminacao.

A prossecugao da investigagdo na zona industrial de Estarreja deve ser centralizada na
delimitacdo 3-D e caracterizacdo detalhada da zona emissora de contaminantes, na concepgao
e implementacdo de uma rede e de um plano de monitorizacdo que abranja a zona da pluma

de contaminacgao, e no desenvolvimento do modelo de destino e transporte de contaminantes.

Delimitagao 3-D e caracterizagao detalhada da zona emissora de contaminantes

A investigacdo realizada neste sentido é crucial uma vez que a estratégia de remedia¢do devera
avaliar, em primeira analise, a necessidade ou ndo de adoptar medidas activas de controlo da
zona emissora. Estas medidas activas devem ser adoptadas caso se detecte a presenca de
FLNAs de contaminantes no meio, que devem removidas, tratadas ou confinadas. Os dados
disponiveis para a zona industrial de Estarreja ndao mostram indicios de que existam FLNAs no
aquifero, contudo elas podem estar presentes, nomeadamente na zona emissora, e por isso 0s
trabalhos devem ser direccionados para a investigacdo detalhada da zona do parque de lamas
da CIRES, e para as zonas onde se localizam as condutas subterraneas de eliminacdo de

efluentes.

Neste sentido devem ser desenvolvidos esforgos para se obter junto das empresas do complexo
quimico, ou das autoridades municipais, a localizacdo da rede completa de condutas de
eliminacdo de efluentes, utilizadas actualmente e/ou no passado, assim como a recolha de
informacdo referente ao periodo em que foram utilizadas, ao tipo e volume de efluentes
eliminados e a episddios de ruptura. Na impossibilidade de obter esta informagao, recomenda-
se a aplicacdo de métodos geofisicos de georadar para localizar as condutas, e detectar
eventuais fugas de efluentes. Este método tem sido bem-sucedido na identificagdo de
estruturas subterraneas, assim como na deteccdo de compostos organicos na subsuperficie,
sendo aconselhdavel avaliar as condi¢cdes dptimas de aplicacdo do método para os efeitos
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pretendidos. Os resultados obtidos deverdo ser comparados com a localizacdo das anomalias
detectadas pelos dados de hidroguimica e pelos métodos electromagnéticos. Em alternativa ou
como complemento aos métodos de georadar, podera considerar-se a hipdtese de recorrer a
técnicas de deteccdo de vapores de solo, especialmente indicadas para detectarem vapores dos
compostos organicos volateis. Porém as anomalias que possam ser detectadas por estes
métodos podem constituir indicios da presenca de outros contaminantes, nomeadamente

compostos semi-volateis como a anilina e mononitrobenzeno.

Serd ainda desejavel obter a cooperacgdo das diferentes unidades fabris do CQE para que seja
possivel realizar estudos detalhados de caracterizacdo da subsuperficie no interior do CQE, que
incluam a aplicagao de métodos geofisicos e geoquimicos, dando particular atengao as zonas
onde se localizam as bacias de evaporacdo utilizadas para o tratamento de residuos e efluentes
industriais, e as zonas onde outrora se localizaram os parques de residuos actualmente

confinados no aterro.

Podera ainda equacionar-se ampliar os estudos de caracterizacdo a zona de influéncia da vala

da Breja, a sul do esteiro de Estarreja e a oeste da lagoa e vala de Veiros.

Concepgao e implementagao de uma rede e de um plano de monitorizagao

A seleccdo das medidas de remediacdo a adoptar para a zona industrial de Estarreja devera
basear-se nos dados recolhidos para a caracterizacdo do local, de modo a que a reabilitacdo
seja atingida num periodo de tempo razoavel e com custos associados também eles razodveis.
Neste sentido, a monitorizacdo é um elemento critico para avaliar a eficacia das medidas
correctivas que possam vir a ser seleccionadas e para assegurar a protecgdo da saude das

populacdes e do meio ambiente.

Como tal, é recomendavel conceber e implementar uma rede de monitorizacdao adequada que
permita identificar as principais linhas de fluxo dos contaminantes e monitorizar o

comportamento da pluma. Para isso a rede de monitorizagdo deve contemplar:

piezometros localizados a montante e imediatamente a jusante da zona emissora de

contaminantes,
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secgOes transversais de piezdOmetros ao longo da pluma, com espagamento entre eles em
funcdo da largura expectdvel da pluma e alinhados perpendicularmente ao fluxo subterrdneo

para que se possa controlar a deslocagao da pluma lateral e verticalmente ao longo do tempo;
piezémetros localizados proximo da “frente” da pluma;

piezdmetros de vigilancia localizados para 13 dos limites da pluma, localizados entre a pluma e

qualquer receptor que se encontre a jusante daquela.

Os piezdmetros deverdo ser ranhurados de modo a que as amostras de agua sejam

representativas da zona mais contaminada da pluma.

A rede de monitorizacdo deve ainda ser concebida de modo a integrar, na totalidade ou
parcialmente, piezdmetros que captem o aquifero profundo, sobre o qual recai um grande
desconhecimento em termos de fluxo (direc¢des e velocidades de fluxo, e distribuicdo espacial
de gradientes hidraulicos) e quimismo das aguas (qualidade natural e eventuais niveis
contaminantes). Idealmente devem ser instalados dois piezdmetros, captando cada um uma
unidade aquifera, o que permite a comparac¢do da qualidade das dguas dos dois aquiferos em
pontos localizados na mesma vertical, mas também avaliar as rela¢gdes hidraulicas que se

estabelecem entre as duas unidades aquiferas.

O plano de monitorizagdo deve estabelecer que parametros monitorizar e com que frequéncia.
Normalmente a frequéncia de monitorizacdo é definida em funcdo dos parametros a
monitorizar. E a todos os niveis recomenddvel a monitorizagdo mensal dos niveis
piezométricos, de modo a se construirem séries de piezometria que permitam estabelecer com
maior rigor o estado estaciondrio do fluxo subterraneo do aquifero, e possibilitar a modelacdo

do fluxo em regime transitério.

Relativamente a monitorizagdao de parametros geoquimicos e contaminantes, numa fase inicial
e em situacgOes ideais, poderd ser recomendavel uma monitorizacdo trimestral de modo a se
poderem definir as alteracdes nas concentracées dos contaminantes e dos parametros
geoquimicos em fungdo das alteragdes sazonais do fluxo subterraneo. Uma vez estabelecido o
estado estaciondrio do aquifero (que podera ficar definido apds 2 ou 3 anos consecutivos de

monitorizacdo) em termos hidrogeolégicos, geoquimicos e de contaminagdo, o plano de
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monitorizagao podera ser revisto e adoptarem-se outras estratégias de monitorizagao, onde se

inclui a frequéncia de monitorizacgao.

Em fungdao dos resultados obtidos nesta investigagao, é recomenddvel que contaminantes
organicos como anilina, mononitrobenzeno, cloroetenos, clorometanos, benzeno e
clorobenzeno sejam monitorizados, dado que apresentam concentragdes preocupantes para a
saude humana, e no caso do clorobenzeno porque é frequentemente detectado com baixas
concentragdes. Estes dados, ndo s6 permitem que se acompanhe a evolucdo das concentracgdes
dos contaminantes no tempo, como também poderdo vir a ser utilizados na avalia¢cdo do risco
de exposicdo da populacdo local aos contaminantes em questdo. Acresce ainda que novos
compostos que possam vir a ser detectados com concentracdes preocupantes para a saude
humana, ou com baixas concentragcGes mas com frequéncias de detec¢do superiores a 10%

deverdo ser adicionados aos programas de monitorizacao propostos.

Se possivel devem ainda ser incluidos no plano de monitorizacdo contaminantes inorganicos
como Cl, Na, e metais como As, Cd, Ni e Zn. O plano de monitorizacdo deve ainda comtemplar a
monitorizacdo de parametros geoquimicos como os parametros fisico-quimicos de campo (pH,
Eh, T, CE, TSD, OD), alcalinidade e os parametros geoquimicos que definem as condicdes redox
do aquifero (OD, NOs3, Mn, Fe, SO4 H,, COT). Se possivel deverdo ser feitas andlises de
especiacdo de Mn, Fe e S para aferir correctamente os processos redox dominantes nos pontos

amostrados.

Os dados de monitorizagdo qualitativa permitem completar a caracterizacdo do local uma vez
que se podem calcular eventuais perdas de massa contaminante e estimar taxas preliminares
de decaimento de contaminantes, e com isso, avaliar se a monitorizacdo da atenuacdo natural
podera constituir uma medida de remediagao eficaz para a zona de estudo. Além disso, estes

dados vao alimentar o modelo de destino e transporte de contaminantes a desenvolver.

Desenvolvimento de um modelo de destino e transporte de contaminantes

O desenvolvimento de um modelo de destino e transporte de contaminantes vai beneficiar a
avaliagcdo da contaminagdo na zona industrial de Estarreja. Entre as varias vantagens citadas
pelo Wisconsin Department of Natural Resources (2003), modelo de destino e transporte de

contaminantes pode:
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prever as linhas de fluxo dos contaminantes;

avaliar o prolongamento esperado da pluma de contaminacdo;

testar hipdteses alternativas para a deslocacao e atenuagdo da pluma de contaminacao;

auxiliar na seleccdo de locais para a colocacdo dos piezdmetros de monitorizacdo;

refinar o modelo conceptual da zona de estudo;

avaliar a resisténcia da zona de emissdo de contaminantes;

prever as concentragdes contaminantes no tempo e no espago ao longo da pluma;

prever o tempo de vida da pluma e estimar o tempo necessario para reabilitar a zona

contaminada usando diversas estratégias de remediacao;

constituir uma referéncia para comparagao com os resultados da monitorizagao a longo

prazo;

avaliar as opgOes de remediagdo activa para confinar ou controlar a pluma de contaminagao,

se necessario.

Ensaios laboratoriais, de microcosmos ou de coluna, podem complementar os estudos de
contaminacdo a realizar. Efectivamente, estes ensaios permitem avaliar quantitativamente a
degradacao, bidtica e abidtica, de compostos organicos. Os dados assim obtidos poderdo ser
utilizados no modelo de transporte, além de poderem ser comparados com os efeitos da

diluicdo sobre a massa contaminante.

Simultaneamente é recomendavel que se complemente a informacdo actualmente disponivel e
se recolham dados adicionais que visem aportar rigor e/ou reduzir o grau de incerteza
associado a alguns aspectos hidrogeoldgicos e de contaminagdo, potenciando a informagao

actualmente disponivel e as ferramentas que actualmente a zona de Estarreja dispGe.

Durante a presente investigacdo, particularmente durante o desenvolvimento do modelo de
fluxo subterrdaneo, detectaram-se uma série de dificuldades relacionadas com a falta de dados

detalhados e com representatividade espacial limitada de alguns parametros. Neste sentido,
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recomenda-se que em trabalhos futuros a realizar na zona industrial de Estarreja se tente

colmatar ao maximo as falhas detectadas. Sugere-se entdo:

a utilizagcdo de uma cobertura altimétrica mais detalhada. A cobertura altimétrica disponivel
(escala 1:25 000) revelou-se inadequada para uma zona com dimensdes tdo reduzidas como é a
zona de estudo, especialmente para definir a superficie topografica do modelo e as cotas

absolutas dos niveis piezométricos;

a definicdo e implementacdo de uma rede de monitorizacdo de niveis piezométricos com
representatividade espacial destinada ao cdlculo de taxas de recarga subterranea pelo método
de flutuacdo do nivel piezométrico. Em funcdo das condi¢des disponiveis deverd equacionar-se

uma frequéncia de monitorizagao semanal ou quinzenal;

a pesquisa de dados de ensaios de bombagem realizados nas duas unidades aquiferas na zona
de estudo, desejavelmente com representatividade espacial, que permitam determinar valores
de diversos parametros hidraulicos, e inferir as heterogeneidades da subsuperficie.
Recomenda-se que dé especial atengao aos parametros da camada de lodos semi-confinantes,
assim como aos parametros de armazenamento. Caso esses dados sejam inexistentes, devera
ponderar-se a realizacdo uma série de ensaios de bombagem tendo sempre em atencdo a

representatividade espacial dos ensaios;

a recolha sistematica de dados detalhados das valas de drenagem ao longo de toda a sua

extensdo referentes a profundidade, espessura e material da camada de infiltragao;

ponderar a utilizacdo de malhas de discretizacdo espacial ndo estruturadas que permitam
uma adequada representagao das valas de drenagem, ou a revisao do espagamento aplicado na

malha de discretizacdo espacial do modelo de fluxo subterraneo.

A caracterizacdo hidrogeoldgica do sistema aquifero na zona de estudo pode ainda beneficiar
com a instalagdo de uma pequena estacdo meteoroldgica que monitorize os principais
pardmetros climatoldgicos, particularmente a precipitacdo, principal fonte de recarga

subterranea da zona de estudo.

Considera-se ainda que uma caracterizacdo mais rigorosa do quimismo e contaminacdo das

aguas subterraneas na zona de estudo podera beneficiar com:
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a implementagao de um programa de monitorizagao da qualidade da dgua da chuva, durante
um periodo a estabelecer, mas nunca inferior a um ano hidrolédgico, com andlise quimica de

constituintes fundamentais e menores da agua;

a pesquisa de pontos de agua suplementares que captem zonas isentas ou muito pouco
impactadas pela contaminacdo, para que seja possivel complementar os estudos realizados
relativamente a qualidade natural do aquifero superficial com um maior nimero de pontos e,
tanto quanto possivel, com maior representatividade espacial. As analises realizadas a estas
amostras devem incluir determinag¢des de COT para que se possa determinar a concentragao

natural deste pardametro na zona de estudo;

a amostragem de dgua subterranea circunscrita a piezometros ou pontas filtrantes, evitando
a amostragem de pocos de grande diametro visto estes reflectirem a qualidade da agua do

aquifero com algumas limitacdes;

a utilizacdo de filtros de membrana <0,1 um na amostragem das aguas subterraneas dado que
alguns pontos apresentam muita matéria em suspensdao. O diametro poroso destes filtros
garante a retencdo da maior parte da matéria ndo dissolvida, potenciando desta maneira maior

representatividade das amostras e maior precisdo dos resultados analiticos;

acordos com o laboratdrio analitico relativamente aos limites de quantificacdo nas analises

aos compostos organicos, privilegiando limites de quantificacdo baixos.

Na eventualidade de se instalarem novos piezémetros na zona de estudo, os logs de sondagem
deverdo ser aproveitados para realizar estudos mineralégicos detalhados, identificando os
minerais principias, acessérios e de argila ao longo de toda a coluna de sedimentos. Na
espessura correspondente a zona ndo saturada poderdo ainda realizar-se alguns ensaios com
vista a determinagao de parametros fisico-quimicos especificos, caso se considere que ha
necessidade de informacdo adicional a este respeito. Caso as sondagens realizadas atinjam o
aquifero profundo, a camada semi-confinante de lodos organicos e as intercalacdes lodosas de
cada uma das unidades aquiferas deverdo ser cuidadosamente inspeccionadas no que diz

respeito a espessura, caracter arenoso/argiloso e grau de compactacao.
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Anexos

Perfis das sondagens do grupo “Amoniaco Portugués” (Estarreja)
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Anexos

B.1.1 — Localiza¢ao dos pontos de amostragem

Coordenadas UTM i
P0|:|tos Datum Europeu 1950 Toponimia Tipo d? ponto
de agua de agua
X(m) Y (m)

ECRD_01 534967.7368 4512306.271 Pdvoa de Baixo Furo
ECRD_03 535054.4236 4512288.078 Pdvoa de Baixo Furo
ECRD_06 535159.3308 4513456.577 Breja do Meio Ponta filtrante
ECRD_07 535136.8014 4513497.64  Breja do Meio Ponta filtrante
ECRD_09  534654.2534 4513278.049 Canedo Ponta filtrante
ECRD_10 535628.9824 4514104.997 Breja do Meio Piezometro
ECRD_11 534265.9484 4513519.227 Canedo Pogco
ECRD_12 534046.4876 4513462.877 Canedo Ponta filtrante
ECRD_13 533955.7825 4512880.161 Canedo Pogo
ECRD_14  534315.9619 4512826.269 Canedo Ponta filtrante
ECRD_16  535307.0909 4513024.405 Pdvoa de Cima Furo
ECRD_17 535275.2114 4513405.168 Breja do Meio Ponta filtrante
ECRD_18  535111.3758 4512783.393 Pdvoa de Cima Furo
ECRD_20 533177.0559 4511977.692 Veiros Furo
ECRD_21 534535.1395 4513494.631 Pdévoa de Cima Furo
ECRD_22 534275.1149 4514697.263 Capela de S. Diogo do Deserto Piezémetro
ECRD_23 534413.7882 4512594.391 Pévoa de Baixo Sonda tapada
ECRD_25 535386.742 4512633.391 Pdvoa de Cima Furo
ECRD_26 536344.7537 4514643.717 Quinta da Industria Furo
ECRD_27  536419.6922 4513705.58  Arrotinha Piezdmetro
ECRD_28 534954.9612 4514531.473  Zona Industrial de Estarreja Piezémetro
ECRD_31 532942.6688 4513749.722  Lagoa de Veiros Piezometro
ECRD_32 535406.1961 4511971.908 Feteira agua superficial
ECRD_33 535704.7999 4513290.637 Pdvoa de Cima Furo
ECRD_35 533983.8684 4512060.304 Veiros Ponta filtrante
ECRD_51 535615.8032 4512781.16  Pdvoa de Cima Furo
ECRD_52 534515.7895 4512388.155 Pdvoa de Baixo Sonda tapada
ECRD_53 534883.794 4512951.162  Pdévoa de Baixo Furo
ECRD_54  535264.9694 4513290.87  Breja do Meio Furo
ECRD_55 534233.7857 4514748.184 Capela de S. Diogo do Deserto Ponta filtrante
ECRD_56  534763.7924 4514060.176  Zona Industrial de Estarreja Piezometro
ECDR_57 534770.28 4514054.19  Zona Industrial de Estarreja Piezdmetro
ECRD_58  533966.4069 4514369.221  Estrada 556 junto ao Caminho dos Moleiros ~ Piezdmetro
ECRD_59 533937.6569 4514345.408 Estrada 556 junto ao Caminho dos Moleiros  Piezémetro
ECRD_60  533817.7808 4512704.159 Canedo Ponta filtrante
ECRD_61 533956.7825 4512758.16  Canedo Furo
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Ponto de b pH Eh CE TSD oD HCO3 Cl S04 N-NO3 Ca Na

agua = mV S/cm mg/L mg/L °C mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
ECRD_01 06-07-2010 5.38 336 5297 2620 1.37 17.3 18.11 933 166 8.55 64.4 559
ECRD_03 06-07-2010 5.60 300 4415 2215 0.75 17.3 22.31 594 137 13.6 46.8 388
ECRD_06 12-07-2010 7.18 246 10665 5350 0.18 17.2 154.23 2630 380 0.69 23.4 1760
ECRD_07 12-07-2010 5.36 348 10538 5290 0.68 17.2 14.87 2780 409 4 344 1780
ECRD_09 12-07-2010 5.59 108 6160 3097 0.35 16.6 14.33 1150 381 <03 100 716.4
ECRD_10 09-07-2010 8.87 -30 6013 3017 0.00 20.9 173.13 1450 78.9 1.21 33.02 902.3
ECRD_11 06-07-2010 6.06 417 575 286 0.26 19.0 73.15 421 326 23.7 25 77.1
ECRD_12 12-07-2010 6.15 119 7593 4333 1.00 17.0 74.37 1730 259 0.9 39.2 1150
ECRD_13 06-07-2010 5.38 470 4247 2117 10.89 19.1 13.35 516 192 42.2 116 281
ECRD_14 12-07-2010 4.83 310 4125 2065 0.62 17.7 0.00 403 264 20.4 70.47 278.5
ECRD_16 08-07-2010 5.82 455 685 342 1.22 17.1 41.15 103 90.9 0.07 37.4 73.2
ECRD_17 13-07-2010 5.34 377 5085 2553 0.22 17.4 17.25 766 204 3.28 34.6 512.7
ECRD_18 07-07-2010 5.69 227 3706 1858 0.32 17.3 63.34 374 128 2.26 32.7 260
ECRD_20 06-07-2010 4.71 302 3733 1875 0.73 17.8 0.00 421 103 7.23 28.2 292.7
ECRD_21 09-07-2010 4.88 201 229 115 0.60 16.3 2.44 50.46 18.45 <0.01 14.54 16.69
ECRD_22 14-07-2010 4.79 469 70 35 5.06 18.2 0.00 10.03 17.17 0.15 2.8 6
ECRD_23 08-07-2010 4.57 545 689 345 0.89 16.7 0.00 80 91 21.1 34.5 58.2
ECRD_25 07-07-2010 6.05 419 460 229 0.91 17.4 68.28 33.3 54.4 10.9 38.3 215
ECRD_26 09-07-2010 5.86 481 297 148 5.02 20.5 29.99 37.4 304 3.53 13.2 27.3
ECRD_27 13-07-2010 491 441 198 99 2.05 21.2 6.95 334 25.3 1.88 8.6 18.2
ECRD_28 09-07-2010 4,94 308 300 150 2.84 20.8 7.62 43.8 41.3 1.68 18.8 22.3
ECRD_31 15-07-2010 6.36 337 4533 2270 7.34 26.2 26.21 813 34 <01 19.3 500
ECRD_32 07-07-2010 5.23 468 3680 1837 0.20 17.6 9.81 401 146 1.53 57 264
ECRD_33 13-07-2010 5.33 399 329 165 0.45 17.8 13.96 47.18 60.78 0.26 19.8 26.5
ECRD_35 07-07-2010 5.09 473 484 242 1.40 189 5.36 56.7 70.6 11.2 391 30
ECRD_51 07-07-2010 5.18 341 519 290 0.98 17.2 9.14 57.9 78.5 124 34.6 335
ECRD_52 07-07-2010 4.58 579 421 232 6.39 17.9 0.00 58.7 77.95 3.27 19.9 35.32
ECRD_53 08-07-2010 4.72 589 4293 2148 2.62 16.9 0.00 571 185 6.06 53.4 381
ECRD_54 12-07-2010 5.71 326 867 399 1.33 18.5 47.43 132 139 19.8 38.1 138
ECRD_55 13-07-2010 5.15 281 314 139 0.83 19.7 2.93 111 48.1 0.44 12.9 74.2
ECRD_56 14-07-2010 6.14 331 24960 12476 0.07 19.3 195.68 7860 784 <1 130 5250
ECRD_58 14-07-2010 4.83 406 226 114 0.36 17.2 0.00 45 47 0.17 26.9 12.3
ECRD_59 14-07-2010 5.08 337 947 474 0.14 17.7 5.81 180.78 163.79 <0.03 34.24 108.6
ECRD_60 15-07-2010 5.10 354 3758 1884 1.22 16.7 4.47 313 166 26.9 85.9 191
ECRD 61 16-07-2010 5.61 396 4757 2382 0.54 17.7 17.86 526.45 326.6 37.3 126.31 330.22

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Anexos

Ponto de hat- Mg Si Ag Al As Au Ba Be Bi Br

dgua mg/L mg/L mg/L ug/L pe/L pg/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 15.5 9.27 6.8 <0.2 891 0.91 0.003 113 34.4 0.7 <0.3 628
ECRD_03 06-07-2010 10.4 4.98 6.9 <0.2 233 1.08 <0.002 104 108 <0.1 <0.3 636
ECRD_06 12-07-2010 15 3.72 1.8 <0.2 392 29.8 0.007 63 147 0.1 <0.3 2230
ECRD_07 12-07-2010 14.2 2.82 53 <0.2 784 610 0.003 52 106 0.3 <0.3 3240
ECRD_09 12-07-2010 5.28 2.36 2.5 <0.2 131 410 <0.002 31 41.7 <0.1 <0.3 874
ECRD_10 09-07-2010 8.07 1.77 7.7 <0.2 397 2550 0.006 89 243 <0.1 4.4 1410
ECRD_11 06-07-2010 6.89 3.43 31 <0.2 170 0.91 <0.002 43 20 <0.1 <0.3 200
ECRD_12 12-07-2010 12.8 3.29 2 <0.2 112 9.66 0.003 9 97.8 <0.1 <0.3 958
ECRD_13 06-07-2010 43 15 4.7 <0.2 214 0.68 <0.002 93 194 <0.1 <0.3 579
ECRD_14 12-07-2010 5.77 5.71 6.4 <0.2 4600 9.18 <0.002 52 239 2.6 <0.3 454
ECRD_16 08-07-2010 6.52 445 3.5 <0.2 57 540 <0.002 76 48.8 <0.1 <0.3 510
ECRD_17 13-07-2010 9.48 5.33 3.2 <0.2 143 2.09 <0.002 59 36.5 0.2 <0.3 1050
ECRD_18 07-07-2010 5.76 4.89 3.3 <0.2 79 1160 <0.002 66 26.6 <0.1 <0.3 540
ECRD_20 06-07-2010 4.77 3.48 5 <0.2 2700 0.15 <0.002 46 42,6 2.5 <0.3 430
ECRD_21 09-07-2010 0.52 0.47 2.3 <0.2 1250 8.95 <0.002 19 56.8 0.2 <0.3 140
ECRD_22 14-07-2010 0.87 0.76 2.8 <0.2 916 0.3 <0.002 14 23.2 0.4 <0.3 94
ECRD_23 08-07-2010 12.6 4.48 4.7 <0.2 3100 0.29 <0.002 96 34.2 1.9 <0.3 270
ECRD_25 07-07-2010 17.4 5.18 4.7 <0.2 58 0.4 <0.002 157 26 <0.1 <0.3 210
ECRD_26 09-07-2010 2.93 4.39 2.9 <0.2 308 0.35 <0.002 59 23.1 <0.1 <0.3 190
ECRD_27 13-07-2010 2.49 391 3.2 <0.2 107 0.79 <0.002 36 42.3 0.1 <0.3 180
ECRD_28 09-07-2010 4.85 1.81 2.4 <0.2 335 0.3 <0.002 26 48.1 0.1 <0.3 170
ECRD_31 15-07-2010 6.3 3.27 1.8 <0.2 89 25.4 0.003 34 46.3 <0.1 <0.3 834
ECRD_32 07-07-2010 13.4 9.73 3.9 <0.2 190 0.22 <0.002 103 88.1 0.5 <0.3 430
ECRD_33 13-07-2010 4.63 3.61 1.4 <0.2 225 0.96 0.002 44 323 <0.1 <03 300
ECRD_35 07-07-2010 3.75 4.26 5.3 <0.2 103 0.21 <0.002 136 36.4 0.2 <0.3 350
ECRD_51 07-07-2010 12 7.15 3.2 <0.2 276 0.96 <0.002 111 57.4 0.3 <03 290
ECRD_52 07-07-2010 3.09 3.37 4.5 <0.2 2700 0.23 <0.002 78 18 0.6 <0.3 180
ECRD_53 08-07-2010 6.04 6.68 5.1 <0.2 4300 0.49 <0.002 68 38.7 1.1 <0.3 770
ECRD_54 12-07-2010 18.5 5.32 5 <0.2 196 360 <0.002 95 111 <0.1 <03 370
ECRD_55 13-07-2010 2.42 2.66 4.7 <0.2 221 2.11 <0.002 18 129 0.6 <03 220
ECRD_56 14-07-2010 103 11.3 1.8 0.2 195 <0.03 0.006 57 90 0.1 <0.3 3310
ECRD_58 14-07-2010 0.68 1.39 2.5 <0.2 441 0.78 <0.002 23 44.8 0.2 <03 230
ECRD_59 14-07-2010 6.09 5.63 8.5 <0.2 61 7.08 <0.002 23 71 0.5 <0.3 271
ECRD_60 15-07-2010 8.41 8.52 6.3 <0.2 1680 1.49 <0.002 97 40.1 1.7 <0.3 440
ECRD_61 16-07-2010 9.46 9.5 4.2 <0.2 694 0.93 0.002 77 39.5 0.5 <0.3 589

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Ponto de hat cd Ce Co Cr Cs Cu Dy Er Eu F Fe Ga

dgua pe/L /L pe/L ug/L pe/L pg/L pe/L pe/L pe/L mg/L pe/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 14.8 123 20.4 15 1.98 9 1.48 0.897 0.345 <0.1 100 0.13
ECRD_03 06-07-2010 2.73 1.9 13.2 4.8 0.382 10.8 0.162 0.095 0.075 <0.1 30 0.06
ECRD_06 12-07-2010 1.51 493 14.4 <05 2.5 70.7 0.767 0.384 0.213 <0.3 10300 0.12
ECRD_07 12-07-2010 6.63 437 15.9 <0.5 0.863 253 0.553 0.351 0.176 <03 3080 0.07
ECRD_09 12-07-2010 0.12 5.98 131 1.2 1.73 3.2 0.429 0.261 0.134 <0.3 13100 0.07
ECRD_10 09-07-2010 0.17 0.864 0.468 5.7 0.224 161 0.083 0.041 0.031 <0.1 810 0.41
ECRD_11 06-07-2010 0.03 1.33 0.781 5.7 0.164 10.4 0.119 0.065 0.05 <0.02 80 0.03
ECRD_12 12-07-2010 0.01 3.66 15.6 <05 3.07 83.4 0.489 0.342 0.141 <0.3 4790 0.05
ECRD_13 06-07-2010 0.38 2.65 0.971 35 0.444 29.1 0.25 0.137 0.103 <0.1 110 0.03
ECRD_14 12-07-2010 1.37 213 233 4.8 3.55 7.1 2.79 1.68 0.701 <0.1 310 0.2
ECRD_16 08-07-2010 0.38 0.249 0.971 5 0.088 9.5 0.035 0.024 0.017 <0.02 70 0.02
ECRD_17 13-07-2010 1.59 2.14 6.89 2.6 1.3 10.4 0.301 0.211 0.079 <0.1 820 0.04
ECRD_18 07-07-2010 0.01 2.21 3.05 3.1 1.35 6.8 0.239 0.175 0.068 <0.05 8940 0.04
ECRD_20 06-07-2010 8.56 8.29 55.5 35 0.847 6.9 1.04 0.601 0.241 <0.05 50 0.09
ECRD_21 09-07-2010 <0.01 0.805 1.08 5.9 0.163 1.2 0.058 0.029 0.022 <0.01 900 0.03
ECRD_22 14-07-2010 0.01 1.39 0.159 5 0.028 2.3 0.282 0.168 0.103 <0.01 10 0.02
ECRD_23 08-07-2010 0.86 13.8 5.87 5.2 1.06 2.2 1.75 1.04 0.43 0.13 20 0.15
ECRD_25 07-07-2010 0.02 0.712 0.165 4.9 0.355 19.6 0.062 0.045 0.021 <0.02 40 0.01
ECRD_26 09-07-2010 0.02 0.723 0.397 5.6 0.062 5.4 0.054 0.032 0.021 <0.01 100 0.11
ECRD_27 13-07-2010 0.13 0.513 0.519 4.6 0.187 2.7 0.297 0.164 0.129 <0.01 60 0.02
ECRD_28 09-07-2010 0.07 4,89 0.34 4.6 0.078 0.9 0.264 0.14 0.098 <0.01 300 0.04
ECRD_31 15-07-2010 0.03 0.404 2.19 0.5 0.327 13.4 0.053 0.036 0.015 <0.1 1480 0.02
ECRD_32 07-07-2010 0.64 3.29 331 3 0.613 6.9 0.232 0.136 0.063 <0.05 70 0.03
ECRD_33 13-07-2010 0.09 1.6 1.82 4.8 0.121 2.2 0.151 0.082 0.06 <0.01 130 0.03
ECRD_35 07-07-2010 0.07 1.7 0.128 4.9 0.307 1.8 0.293 0.192 0.09 <0.02 30 0.04
ECRD_51 07-07-2010 0.06 8.04 0.254 5 0.185 34 0.96 0.647 0.24 <0.02 30 0.09
ECRD_52 07-07-2010 0.21 2.64 0.564 5 0.222 1.2 0.284 0.151 0.096 <0.02 20 0.05
ECRD_53 08-07-2010 2.34 125 18.7 2.6 0.637 7.4 0.982 0.5 0.239 <0.1 70 0.11
ECRD_54 12-07-2010 0.56 0.737 3.44 5.3 0.364 38.6 0.1 0.067 0.032 <0.03 140 0.03
ECRD_55 13-07-2010 9.07 3.64 3.29 4.8 0.376 3.3 0.743 0.551 0.133 <0.02 210 0.07
ECRD_56 14-07-2010 12.2 3.09 34 <0.5 4.77 373 0.356 0.232 0.106 <1 350 0.08
ECRD_58 14-07-2010 2.32 8.73 3.67 7.9 0.067 10.1 0.955 0.65 0.192 <0.03 2850 0.09
ECRD_59 14-07-2010 0.04 0.729 13 5.6 0.667 4 0.194 0.133 0.043 <0.03 7330 0.05
ECRD_60 15-07-2010 0.36 44.5 17 5 1.99 4.4 6.05 3.92 1.23 <0.05 70 0.42
ECRD_61 16-07-2010 0.15 27 3.41 3.9 3.6 6 3.35 2.15 0.699 <0.1 210 0.22

Nota: o sinal < indica concentragdes abaixo do limite de detecgdo.
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Anexos

Ponto de b Ge Gd Hf Hg Ho In La Li Lu Mn Mo

dgua pe/L ug/L pe/L pg/L pe/L pg/L pe/L pg/L pe/L pe/L ps/L pe/L
ECRD_01  06-07-2010 0.05 1.61 0.031 <0.2 0.293 35 0.002 10.3 28 0.117 468 <0.1
ECRD_03  06-07-2010 0.03 0.257 0.007 <0.2 0.031 14 0.001 0.502 51 0.017 203 <0.1
ECRD_06  12-07-2010 0.09 0.844 0.148 1.6 0.139 59 0.003 1.62 8 0.05 245 9.9
ECRD_07 12-07-2010 0.1 0.736 0.04 1.6 0.111 24 0.004 1.62 14 0.06 269 0.6
ECRD_09  12-07-2010 0.27 0.672 0.012 <0.2 0.091 10 <0.001 3.94 9 0.034 220 <0.1
ECRD_10  09-07-2010 0.08 0.112 0.067 473 0.016 40 0.008 0.414 10 0.006 7.6 33
ECRD_11  06-07-2010 0.03 0.176 0.013 0.6 0.021 18 <0.001 0.482 10 0.009 141 0.2
ECRD_12  12-07-2010 0.29 0.576 0.012 0.8 0.101 52 <0.001 1.62 10 0.067 157 <0.1
ECRD_13 06-07-2010 0.03 0.351 0.013 <0.2 0.045 29 <0.001 1.27 11 0.02 91.2 <01
ECRD_14  12-07-2010 0.13 3.27 0.061 <0.2 0.559 31 0.002 12.2 16 0.257 308 <0.1
ECRD_16 08-07-2010 0.02 0.053 0.002 <0.2 0.007 44 0.004 0.077 11 0.005 119 0.5
ECRD_17  13-07-2010 0.05 0.354 0.007 0.2 0.064 36 0.001 0.939 12 0.042 508 0.3
ECRD_18  07-07-2010 0.04 0.323 0.006 <0.2 0.052 40 0.004 0.958 14 0.038 428 1
ECRD_20 06-07-2010 0.04 1.15 0.018 <0.2 0.201 42 <0.001 5.41 17 0.079 443 <01
ECRD_21  09-07-2010 0.1 0.084 0.002 <0.2 0.01 8 <0.001 0.303 31 0.004 3.6 <0.1
ECRD_22 14-07-2010 0.01 0.335 0.006 <0.2 0.054 2 <0.001 1.2 12 0.03 13.7 <01
ECRD_23  08-07-2010 0.05 2.03 0.03 <0.2 0.344 13 <0.001 6.09 15 0.143 62.2 <0.1
ECRD_25 07-07-2010 0.01 0.095 0.003 <0.2 0.014 17 <0.001 0.255 11 0.007 28.2 0.6
ECRD_26  09-07-2010 0.01 0.078 0.013 <0.2 0.01 13 0.002 0.325 13 0.005 20.7 0.2
ECRD_27  13-07-2010 0.02 0.433 0.004 <0.2 0.053 20 <0.001 0.824 16 0.026 64.1 <0.1
ECRD_28 09-07-2010 0.01 0.359 0.006 <0.2 0.048 20 <0.001 1.45 12 0.021 8 <01
ECRD_31  15-07-2010 0.05 0.057 0.005 <0.2 0.011 78 <0.001 0.192 17 0.006 285 <0.1
ECRD_32 07-07-2010 0.02 0.296 0.005 <0.2 0.046 23 0.006 2.21 13 0.018 236 <01
ECRD_33  13-07-2010 0.01 0.202 0.003 <0.2 0.027 48 0.002 0.532 14 0.013 195 <0.1
ECRD_35  07-07-2010 0.02 0.406 0.005 <0.2 0.062 20 <0.001 1.89 20 0.026 236 <0.1
ECRD_51  07-07-2010 0.03 1.13 0.02 <0.2 0.206 22 <0.001 3.85 12 0.102 163 <0.1
ECRD_52  07-07-2010 0.02 0.347 0.009 <0.2 0.051 14 <0.001 1.27 45 0.021 68.2 <0.1
ECRD_53 08-07-2010 0.04 1.18 0.025 <0.2 0.181 20 <0.001 6.09 15 0.054 208 <01
ECRD_54  12-07-2010 0.05 0.106 0.009 0.8 0.02 29 0.002 0.325 14 0.011 214 2.1
ECRD_55  13-07-2010 0.02 0.655 0.015 <02 0.173 22 <0.001 2.31 16 0.084 797 <0.1
ECRD_56  14-07-2010 0.09 0.458 0.026 1 0.077 40 0.013 1.79 12 0.043 496 3.9
ECRD_58  14-07-2010 0.03 0.993 0.018 <0.2 0.215 12 <0.001 6.13 12 0.074 328 <0.1
ECRD_59  14-07-2010 0.03 0.206 0.004 <02 0.042 27 <0.001 0.509 75 0.019 1450 <01
ECRD_60  15-07-2010 0.13 6 0.092 <0.2 1.24 31 <0.001 17.6 20 0.614 549 <0.1
ECRD 61  16-07-2010 0.1 3.49 0.054 <0.2 0.699 32 <0.001 10 12 0.316 252 <0.1

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Ponto de e e Nb Nd Ni 0Os P-PO4 Pb Pd Pr Pt Rb Re

dgua mg/L /L pe/L ug/L pe/L mg/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L
ECRD_01  06-07-2010 <0.1 <0.005 5.71 9 <0.002 0.65 1.08 0.09 1.37 <0.3 437 0.021
ECRD_03  06-07-2010 <0.1 < 0.005 1.19 12.2 <0.002 <0.2 0.54 0.03 0.273 <0.3 21.4 0.012
ECRD_06  12-07-2010 <0.3 0.121 2.87 171 <0.002 <0.5 0.75 0.16 0.664 <0.3 28.7 0.013
ECRD_07 12-07-2010 <03 0.021 2.96 8.9 <0.002 <05 141 0.11 0.699 <0.3 219 0.014
ECRD_09  12-07-2010 <03 0.009 3.03 1.6 <0.002 <05 0.28 0.21 0.847 <0.3 16.7 0.002
ECRD_10  09-07-2010 0.31 0.233 0.469 606 <0.002 <0.2 3.85 0.05 0.115 <03 15.5 0.009
ECRD_11  06-07-2010 0.08 0.02 0.746 36.9 <0.002 <0.04 0.43 0.01 0.172 <0.3 8.49 0.003
ECRD_12  12-07-2010 <03 0.007 2.32 382 <0.002 <0.5 0.2 0.05 0.531 <0.3 44.4 0.008
ECRD_13 06-07-2010 <0.1 0.006 1.45 144 <0.002 <0.2 1.04 0.02 0.347 <0.3 48.2 0.011
ECRD_14  12-07-2010 <0.1 <0.005 123 35 <0.002 <0.2 1.38 0.01 3.13 <0.3 32 0.013
ECRD_16 08-07-2010 <0.02 <0.005 0.219 9.5 <0.002 0.16 1.15 <0.01 0.042 <0.3 15.6 0.045
ECRD_17  13-07-2010 <0.1 <0.005 1.39 25.9 <0.002 <0.2 0.7 0.01 0.318 <0.3 35.1 0.013
ECRD_18  07-07-2010 <0.05 0.005 1.31 35.1 <0.002 <0.1 0.13 0.01 0.309 <0.3 38.1 0.017
ECRD_20 06-07-2010 <0.05 <0.005 3.93 21.4 <0.002 <0.1 0.77 0.05 1.05 <0.3 31.8 0.008
ECRD_21  09-07-2010 <0.01 <0.005 0.329 4.8 <0.002 <0.02 0.28 0.03 0.088 <0.3 3.54 <0.001
ECRD_22 14-07-2010 <0.01 <0.005 1.26 3.1 <0.002 <0.02 0.7 <0.01 0.299 <0.3 3.36 <0.001
ECRD_23  08-07-2010 <0.02 <0.005 8.06 3 <0.002 <0.04 0.75 <0.01 1.94 <0.3 20.5 0.006
ECRD_25 07-07-2010 0.05 < 0.005 0.457 1.2 <0.002 <0.04 0.96 <0.01 0.107 <0.3 27.4 0.004
ECRD 26  09-07-2010 <0.01 0.016 0.345 3.4 <0.002 <0.02 0.52 <0.01 0.089 <03 6.26 <0.001
ECRD_27  13-07-2010 <0.01 < 0.005 1.75 35 <0.002 0.08 1.26 <0.01 0.355 <0.3 7.53 0.004
ECRD_28 09-07-2010 <0.01 <0.005 1.42 1.7 <0.002 <0.02 0.56 <0.01 0.369 <0.3 15.8 0.002
ECRD_31  15-07-2010 <0.1 0.009 0.203 5.3 <0.002 <0.2 0.92 0.04 0.05 <03 30.6 0.007
ECRD_32 07-07-2010 <0.05 <0.005 1.23 3 <0.002 <0.1 1.72 0.01 0.335 <0.3 28.3 0.02
ECRD_33  13-07-2010 <0.01 <0.005 0.915 2.8 <0.002 <0.02 1.08 <0.01 0.209 <03 11.9 0.002
ECRD_35  07-07-2010 <0.02 < 0.005 1.85 0.8 <0.002 <0.04 0.71 <0.01 0.464 <0.3 23.5 0.003
ECRD 51  07-07-2010 <0.02 <0.005 455 0.8 <0.002 <0.04 0.29 <0.01 1.17 <0.3 16.2 0.003
ECRD_52  07-07-2010 <0.02 < 0.005 1.44 1.2 <0.002 0.29 0.49 <0.01 0.369 <03 14.1 0.004
ECRD_53 08-07-2010 <0.1 <0.005 4.39 7.5 <0.002 0.24 1.79 0.03 1.23 <0.3 11.5 0.014
ECRD_54  12-07-2010 <0.03 0.012 0.414 7.8 <0.002 <0.06 3.55 0.01 0.097 <0.3 30.7 0.013
ECRD_55  13-07-2010 <0.02 0.006 1.93 3.7 <0.002 0.14 2.61 0.01 0.466 <03 26.4 0.004
ECRD_56 14-07-2010 <1 0.038 2.01 442 <0.002 <2 3.24 0.17 0.456 <0.3 71.8 0.015
ECRD_58  14-07-2010 <0.03 < 0.005 3.7 61.6 <0.002 <0.06 1.4 0.01 1 <0.3 6.42 0.01
ECRD_59  14-07-2010 <0.03 <0.005 0.511 20.7 <0.002 <0.06 0.78 0.1 0.109 <03 29.1 0.009
ECRD_60  15-07-2010 <0.05 <0.005 23.4 9.8 <0.002 <0.1 1.5 <0.01 5.72 <0.3 56.7 0.005
ECRD 61  16-07-2010 <0.1 < 0.005 13.3 9 <0.002 <0.2 0.96 0.01 3.39 <0.3 77.5 0.009

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Anexos

Ponto de b Ru Sh Sc Se Sm Sn Sr Ta Th Te Th Ti

dgua pe/L /L pe/L ug/L pe/L pg/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L
ECRD_01  06-07-2010 0.01 0.27 3 3 1.53 0.1 300 0.003 0.265 <0.1 0.01 1.9
ECRD_03 06-07-2010 <0.01 0.3 3 4 0.308 0.1 150 <0.001 0.033 <0.1 0.04 2
ECRD_06  12-07-2010 0.02 9.05 4 2.9 0.917 0.1 180 0.004 0.144 0.1 1.64 6.1
ECRD_07 12-07-2010 0.03 3.97 4 8 0.762 <0.1 192 0.002 0.104 0.1 0.278 4.2
ECRD_09  12-07-2010 0.01 0.04 2 3.7 0.606 <0.1 580 <0.001 0.089 0.1 0.039 2.1
ECRD_10  09-07-2010 0.04 79.2 4 1.9 0.131 2.4 102 0.015 0.017 0.1 0.5 80
ECRD_11  06-07-2010 <0.01 0.2 1 0.8 0.206 <0.1 199 <0.001 0.025 <0.1 0.059 1.4
ECRD_12  12-07-2010 0.01 0.14 1 <0.2 0.662 0.1 440 0.001 0.085 0.1 0.054 1.5
ECRD_13 06-07-2010 <0.01 0.09 2 1.7 0.362 <0.1 480 <0.001 0.048 <0.1 0.081 1.6
ECRD_14  12-07-2010 0.01 0.08 3 1.5 3.14 0.1 330 0.006 0.511 <0.1 0.073 1.8
ECRD_16 08-07-2010 <0.01 4.71 1 2.1 0.059 <0.1 179 <0.001 0.007 <0.1 0.008 11
ECRD_17  13-07-2010 0.01 0.41 2 6.8 0.385 0.1 162 <0.001 0.056 <0.1 0.015 1
ECRD_18  07-07-2010 <0.01 0.25 2 <0.2 0.318 0.1 183 <0.001 0.045 0.1 0.013 1
ECRD_20 06-07-2010 0.02 0.03 2 <0.2 1.01 <0.1 270 0.002 0.186 <0.1 0.019 13
ECRD_21  09-07-2010 <0.01 0.01 <1 <0.2 0.073 0.1 320 <0.001 0.01 <0.1 0.017 0.8
ECRD_22 14-07-2010 <0.01 <0.01 1 0.2 0.416 <0.1 0.02 <0.001 0.052 <0.1 0.008 0.6
ECRD_23  08-07-2010 <0.01 0.01 2 0.6 1.98 <0.1 114 0.004 0.31 <0.1 0.014 1.1
ECRD_25 07-07-2010 <0.01 0.25 2 0.5 0.088 <0.1 114 <0.001 0.013 <0.1 0.016 11
ECRD 26  09-07-2010 <0.01 0.14 1 0.4 0.081 0.1 36.3 0.002 0.012 <0.1 0.145 45
ECRD_27  13-07-2010 <0.01 0.01 1 0.3 0.512 0.1 26.2 <0.001 0.062 <0.1 0.007 0.9
ECRD_28 09-07-2010 <0.01 0.01 <1 0.4 0.368 <0.1 29.4 <0.001 0.052 <0.1 0.005 0.6
ECRD_31  15-07-2010 <0.01 0.43 <1 <0.2 0.053 0.1 200 <0.001 0.009 <0.1 0.035 1.3
ECRD_32 07-07-2010 <0.01 0.04 1 0.5 0.248 <0.1 330 <0.001 0.042 <0.1 0.008 1
ECRD_33  13-07-2010 <0.01 0.05 <1 0.3 0.25 0.1 64.9 <0.001 0.029 <0.1 0.005 0.4
ECRD_35  07-07-2010 <0.01 <0.01 2 0.7 0.403 <0.1 155 <0.001 0.055 <0.1 0.002 1.2
ECRD 51  07-07-2010 <0.01 0.05 1 0.8 1.04 0.1 111 0.002 0.169 <0.1 0.006 0.7
ECRD_52  07-07-2010 <0.01 0.02 2 0.5 0.378 0.1 78.9 <0.001 0.053 <0.1 0.017 1.1
ECRD_53 08-07-2010 <0.01 0.1 2 2.1 0.994 <0.1 220 0.002 0.184 <0.1 0.058 1.2
ECRD_54  12-07-2010 <0.01 27.5 2 5.4 0.103 0.1 109 <0.001 0.018 <0.1 0.039 33
ECRD_55  13-07-2010 <0.01 0.04 2 1.2 0.509 0.1 25 0.002 0.119 <0.1 0.029 2.1
ECRD_56 14-07-2010 0.15 0.67 2 <0.2 0.479 0.1 1080 0.001 0.066 0.4 0.303 3
ECRD_58  14-07-2010 <0.01 0.12 1 0.6 0.82 0.1 0.02 0.002 0.16 <0.1 0.043 0.9
ECRD_59  14-07-2010 <0.01 <0.01 3 0.3 0.149 0.1 122 <0.001 0.033 <0.1 0.005 2.2
ECRD_60  15-07-2010 <0.01 0.06 3 2.1 5.43 0.1 590 0.011 0.991 <0.1 0.006 1.7
ECRD 61  16-07-2010 <0.01 0.03 2 2.1 3.18 0.1 690 0.007 0.562 <0.1 0.009 1.4

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Ponto de O Tl Tm Yb Zn Zr

dgua ug/L ug/L ue/L ug/L e/l ug/L pe/L ug/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 3.29 0.127 0.071 <0.1 0.02 12.5 0.836 1860 0.1
ECRD_03 06-07-2010 0.556 0.014 0.067 0.3 <0.02 0.839 0.104 856 0.22
ECRD_06 12-07-2010 2 0.05 3.82 15.7 1.01 3.21 0.354 721 5.38
ECRD_07 12-07-2010 3.53 0.052 0.216 <0.1 0.02 3.42 0.384 1760 1.11
ECRD_09 12-07-2010 0.052 0.031 0.046 0.1 < 0.02 4.48 0.221 145 0.12
ECRD_10 09-07-2010 0.315 0.005 3.4 14.4 0.86 0.326 0.036 47.7 2.37
ECRD_11 06-07-2010 0.124 0.009 0.107 1.2 <0.02 0.543 0.061 32.6 0.41
ECRD_12 12-07-2010 0.049 0.052 0.036 1.3 <0.02 3.18 0.422 211 0.22
ECRD_13 06-07-2010 0.309 0.018 0.117 <0.1 <0.02 1.35 0.127 80.6 0.36
ECRD_14 12-07-2010 0.163 0.237 0.216 0.7 0.02 17.6 1.71 317 0.35
ECRD_16 08-07-2010 0.662 0.003 0.016 4.2 <0.02 0.19 0.028 117 0.07
ECRD_17 13-07-2010 1.17 0.031 0.064 1.6 <0.02 1.98 0.258 535 0.11
ECRD_18 07-07-2010 0.032 0.026 0.062 0.8 <0.02 2.07 0.211 85.9 0.08
ECRD_20 06-07-2010 0.236 0.08 0.112 <0.1 <0.02 7.8 0.558 6970 0.1
ECRD_21 09-07-2010 0.02 0.004 0.025 0.9 <0.02 0.272 0.027 39.3 0.04
ECRD_22 14-07-2010 0.027 0.026 0.059 0.4 <0.02 1.23 0.209 24.9 0.04
ECRD_23  08-07-2010 1.15 0.141 0.17 0.3 <0.02 9.81 0.964 189 0.1
ECRD_25 07-07-2010 0.083 0.006 0.047 1 <0.02 0.504 0.038 40.6 0.08
ECRD_26 09-07-2010 0.042 0.004 0.151 1.6 0.03 0.262 0.033 51.9 0.47
ECRD_27  13-07-2010 0.081 0.022 0.021 0.5 <0.02 1.6 0.159 49.4 0.03
ECRD_28 09-07-2010 0.08 0.02 0.04 0.4 <0.02 1.22 0.143 32.7 0.04
ECRD_31 15-07-2010 0.122 0.005 0.03 <0.1 <0.02 0.459 0.037 47.1 0.22
ECRD_32 07-07-2010 0.042 0.018 0.048 0.1 <0.02 2.47 0.119 157 0.06
ECRD_33 13-07-2010 0.134 0.011 0.044 0.4 <0.02 0.695 0.083 69 0.05
ECRD_35  07-07-2010 0.114 0.025 0.02 0.4 <0.02 2.52 0.17 25.3 0.02
ECRD_51 07-07-2010 0.097 0.093 0.042 0.4 <0.02 6.87 0.632 23 0.06
ECRD_52  07-07-2010 0.071 0.022 0.216 0.4 <0.02 1.38 0.15 29 0.14
ECRD_53 08-07-2010 0.465 0.064 0.252 <0.1 <0.02 7.45 0.386 696 0.32
ECRD_54 12-07-2010 2.15 0.009 0.103 2.6 0.04 0.679 0.07 340 0.28
ECRD_55 13-07-2010 0.177 0.08 0.103 0.7 <0.02 7.14 0.521 2690 0.08
ECRD_56 14-07-2010 >20.0 0.034 1.55 <0.1 0.07 2.39 0.265 3040 0.97
ECRD_58 14-07-2010 0.258 0.082 0.083 1.2 <0.02 10.4 0.479 1350 0.14
ECRD_59 14-07-2010 0.097 0.017 0.013 1 <0.02 1.9 0.121 15100 0.06
ECRD_60  15-07-2010 0.308 0.564 0.062 0.4 0.05 40.4 4.02 591 0.05
ECRD 61 16-07-2010 0.324 0.297 0.051 <0.1 0.03 23.2 2.03 143 0.06

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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B.1.3. — Dados de Organicos
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Ponto de . TOC Tetracloroetileno Tricloroetileno 1,1-Dicloroeteno 1,2-cis-Dicloroetileno 1,2-trans-cloroetileno Cloreto_Vinilo Cloroformio

agua me/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L ue/L
ECRD_01 06-07-2010 3.7 <10 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_03 06-07-2010 5.2 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_06 12-07-2010 54 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 0.5 <1.0
ECRD_07 12-07-2010 12 <1.0 <5.0 <5.0 <10 <1.0 0.6 <1.0
ECRD_09 12-07-2010 5.2 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 0.7 <1.0
ECRD_10 09-07-2010 18 7.1 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 0.9 93
ECRD_11 06-07-2010 16 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_12 12-07-2010 13 4.1 <5.0 <5.0 <10 <1.0 4 21
ECRD_13 06-07-2010 10 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 0.5 <1.0
ECRD_14 12-07-2010 4.4 <1.0 <5.0 <5.0 <10 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_16 08-07-2010 5.2 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_17 13-07-2010 6.8 <1.0 <5.0 <5.0 <10 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_18 07-07-2010 30 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_21 09-07-2010 4.1 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <05 <1.0
ECRD_23 08-07-2010 2.3 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_52 07-07-2010 4.3 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_53 08-07-2010 6 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_54 12-07-2010 31 <10 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
ECRD_56 14-07-2010 24 11 <5.0 <5.0 <10 <1.0 1 102
ECRD_60 15-07-2010 6.1 <1.0 <5.0 <5.0 <1.0 <1.0 4 <1.0
ECRD_61 16-07-2010 5.7 <1.0 <5.0 <5.0 <10 <1.0 2 <1.0

Nota: o sinal < indica concentragdes abaixo do limite de quantificagdo.
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Ponto de . 1,2-Dicloroetano Clorobenzeno Benzeno Anilina Mononitrobenzeno Tributilfosfato 2,2-Dicloropropano 1,1,1-Tricloroetano

agua pe/L pe/L pe/L pg/L ug/L pe/L pe/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.133 1.687 0.068 <1.0 <1.0
ECRD_03 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.726 370 0.068 <1.0 <1.0
ECRD_06 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 — — — <1.0 <1.0
ECRD_07 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.056 0.139 0.292 <1.0 <1.0
ECRD_09 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.059 0.091 0.373 <1.0 <1.0
ECRD_10 09-07-2010 <5.0 9.5 <1.0 0.101 1.248 0.068 <1.0 <1.0
ECRD_11 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.05 0.253 0.223 <1.0 <1.0
ECRD_12 12-07-2010 <5.0 4.8 <1.0 0.238 0.059 0.319 <1.0 <1.0
ECRD_13 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.047 0.189 0.069 <1.0 <1.0
ECRD_14 12-07-2010 <5.0 7.4 <1.0 0.029 0.582 0.194 <1.0 <1.0
ECRD_16 08-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.094 0.022 0.229 <1.0 <1.0
ECRD_17 13-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 5.31 7.41 0.068 <1.0 <1.0
ECRD_18 07-07-2010 <5.0 <1.0 226 2650 2890 0.329 <1.0 <1.0
ECRD_21 09-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 1.25 5.07 0.068 <1.0 <1.0
ECRD_23 08-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.073 0.768 0.069 <1.0 <1.0
ECRD_52 07-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.031 0.325 0.256 <1.0 <1.0
ECRD_53 08-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 0.08 3.07 0.069 <1.0 <1.0
ECRD_54 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 5.2 360 0.358 <1.0 <1.0
ECRD_56 14-07-2010 <5.0 <1.0 1.9 4.24 1.1 0.068 <1.0 <1.0
ECRD_60 15-07-2010 <5.0 9 <1.0 0.071 0.264 0.12 <1.0 <1.0
ECRD_61 16-07-2010 <5.0 7.1 <1.0 0.049 0.14 0.187 <1.0 <1.0

Nota: o sinal < indica concentragdes abaixo do limite de quantificagdo.
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Anexos

Ponto de o 1,2-Dicloropropeno Tetracloreto de carbono Bromodiclorometano cis-1,3-Dicloropropeno  Tolueno trans-1,3-Dicloropropeno

dgua pe/L pe/L pg/L pe/L pg/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <10 <5.0
ECRD_03 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_06 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_07 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_09 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_10 09-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_11 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_12 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_13 06-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_14 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_16 08-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <10 <5.0
ECRD_17 13-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_18 07-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_21 09-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_23 08-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_52 07-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_53 08-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_54 12-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_56 14-07-2010 <5.0 7.5 1.7 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_60 15-07-2010 <50 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0
ECRD_61 16-07-2010 <5.0 <1.0 <1.0 <5.0 <1.0 <5.0

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de quantificagdo.
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Ponto de o 1,1,2-Tricloroetano 1,3-Dicloropropano Dibromoclorometano 1,2-Dibromoetano 1,1,1,2-Tetracloroetano Etilbenzeno Xilenos

dgua pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_03 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_06 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_07 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_09 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_10 09-07-2010 <1.0 <1.0 5.2 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_11 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_12 12-07-2010 <1.0 <1.0 2.8 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_13 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_14 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_16 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_17 13-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_18 07-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_21 09-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_23 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_52 07-07-2010 <10 <1.0 <1.0 <10 <1.0 <10 <1.0
ECRD_53 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_54 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_56 14-07-2010 <1.0 <1.0 4.9 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_60 15-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_61 16-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de quantificagdo.
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Ponto de 0 Bromoférmio Isopropilbenzeno Bromobenzeno 2-Clorotolueno 4-Clorotolueno 1,3,5-Trimetilbenzeno 1,2,4-Trimetilbenzeno

agua He/L He/L pg/L g/l pg/L pg/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_03 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_06 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_07 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <10 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_09 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_10 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_11 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_12 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_13 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_14 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_16 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_17 13-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_18 07-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_21 09-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_23 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_52 07-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_53 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_54 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_56 14-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_60 15-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_61 16-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <10 <1.0

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de quantificagdo.
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Ponto de Data 1,3-Diclorobenzeno 1,4-Diclorobenzeno 1,2-Diclorobenzeno 1,2,4-Triclorobenzeno 1,2,3-Triclorobenzeno

agua pg/L pg/L pe/L pe/L pe/L
ECRD_01 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_03 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_06 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_07 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_09 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_10 09-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_11 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_12 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_13 06-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_14 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_16 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_17 13-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_18 07-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_21 09-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_23 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_52 07-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_53 08-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_54 12-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_56 14-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_60 15-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
ECRD_61 16-07-2010 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de quantificagdo.
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Cadeias de degradacao dos cloroetilenos

Tetracloroetileno

Redugéao
de cloro

~ . O
Reducéao . ?*
de cloro -~ S
S Y
N ‘O)O‘q
Intermedidrios mais raros: . LT
o - Ae)
trans-1,2-DCE e 1,1-DCE | €is-1,2-DCE ~%,
~ Co. e

Redugéo
de cloro

Cloreto de
vinilo

Reducéo
de cloro

DCE - Dicloroetileno

Fonte: US EPA (1998, 2001) in Wisconsin Department of Natural Resources.
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Cadeias de degradacéo dos clorometanos

Tetracloreto
de carbono

Reducéo
de Cloro

Desnitrificagao

Abiotico

Cloroférmio

Oxidagao

Redugao
de Cloro

Hidrélise

Diclorometano

Redugéo
de Cloro
(muito lenta)

Clorometano

de Cloro

Cco

Redugao

Anexos

Metano

Fonte: Leisinger et al. (1994); US EPA (1998); Van Eekert et al. (1998); Weidemeyer (1999); Yu

and Smith (2000).
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Anexos

C

CONTAMINACAO DA ZONA NAO
SATURADA
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Anexos

C.1. - Localizag¢ao dos pontos de amostragem
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Anexos

Coordenadas UTM
Pontos de agua Datum Europeu 1950 Toponimia
X(m) Y (m)
P1 534967.7368 4512306.271 Breja do Meio
P2 535054.4236 4512288.078 Canedo
P3 535159.3308 4513456.577 Lagoa de Veiros
P4 535136.8014 4513497.6397 Pévoa de Cima
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C.2. — Dados de quimica de sedimentos
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Anexos

CE cl sS04 NO3 Al Ca Fe Mg Na S

ppm ppm ppm % % % % % % % %

L - - - = 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.001 0.001 0.001
uS/cm cl cl cl AN e BBl A K N o A AR

P11 243 52.6 21.8 9.28 0.24 0.01 0.07 0.09 0.01 0.037 0.004 0.004
p1 2 108 9.8 22.9 2.65 0.15 <0.01 0.09 0.05 <0.01 0.019 0.002 0.004
P13 93 7.36 16.8 1.94 0.37 0.01 0.13 0.05 0.01 0.021 0.004 0.007
P14 68 4.61 11.4 1.15 0.49 0.03 0.12 0.04 0.01 0.021 0.004 0.01
P15 9 5.76 11.7 9.26 0.52 0.05 0.22 0.05 0.03 0.019 0.021 0.014
P16 124 7.96 7.76 25.4 0.47 0.07 0.31 0.06 0.05 0.017 0.039 0.019
P21 89.6 2.83 2.88 7.02 0.22 0.02 0.06 0.08 0.01 0.026 0.005 0.004
P2 2 49.5 1.82 4.35 3.96 0.2 0.01 0.06 0.05 0.01 0.021 0.003 0.003
P2 3 59.9 2.39 <11 402 053 0.02 0.25 0.06 0.05 0.018 0.01 0.009
P2 4 a1 1.36 3.72 1.43 0.4 0.01 0.17 0.05 0.02 0.019 0.006 0.01
P2 5 47 0.48 2.96 2.61 0.66 0.03 0.29 0.07 0.04 0.018 0.016 0.014
P2 6 75 3.26 2.25 5.64 0.49 0.05 0.32 0.05 0.05 0.017 0.031 0.021
P3_1 500 139 4538 <0.4 0.17 0.01 0.03 0.03 <0.01 0.027 0.006 0.011
P32 529 148 46.8 <0.4 0.15 0.01 0.05 0.05 <0.01 0.032 0.005 0.007
P3 3 421 115 45.7 <0.4 0.3 0.01 0.09 0.05 0.01 0.029 0.009 0.012
P3 4 317 73.7 42.9 <0.4 0.3 <0.01 0.09 0.04 0.02 0.02 0.007 0.016
P3 5 265 53.1 401 <0.4 0.66 0.01 0.37 0.06 0.05 0.022 0.016 0.035
P3 6 176 37.6 18.5 <0.4 0.64 0.01 0.37 0.06 0.05 0.02 0.015 0.031
Pa_1 141 21.4 226 <0.4 0.2 0.01 0.08 0.06 0.01 0.027 0.004 0.006
pa_2 145 22 255 <0.4 0.22 0.01 0.08 0.06 0.01 0.028 0.004 0.005
P4_3 128 19.1 21.1 3.4 0.44 0.01 0.14 0.04 <0.01 0.023 0.007 0.007
P4 _4 79 5.64 12.3 3.72 0.49 0.02 0.21 0.05 0.02 0.023 0.014 0.008
P4_5 112 2.22 11.8 14.6 0.38 0.14 0.25 0.06 0.03 0.019 0.111 0.008
P4_6 57 1.74 4.28 3.47 035 0.02 0.25 0.05 0.03 0.017 0.024 0.01
P4 7 58 4.12 2.17 1.95 0.26 0.02 0.18 0.05 0.02 0.018 0.021 0.009

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Anexos

Ti Ag As Au B Ba Be Bi Cd Ce Co Cr
e % ppm ppm ppb ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
0.01 0.002 0.1 5 1l 0.5 0.1 0.02 0.01 0.01 0.1 0.5
AR-ICP AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS

P1_1 <0.01 0.051 0.4 <5 4 19.2 0.1 0.04 0.01 4.96 0.3 13
P12 <0.01 0.015 0.3 <5 2 8.9 <0.1 0.03 <0.01 3.92 0.1 0.8
P1_3 <0.01 0.014 1.2 <5 2 10.1 0.1 0.04 <0.01 4.77 0.3 1.7
P1_4 <0.01 0.023 1.2 <5 1 8.9 0.2 0.04 <0.01 5.08 0.3 1.7
P15 <0.01 0.022 6.5 <5 2 12 0.2 0.13 0.04 9.35 0.5 2.8
P1_6 <0.01 0.041 10.2 <5 2 16.5 0.3 0.18 0.05 125 0.9 3.8
P2_1 <0.01 0.032 0.7 <5 2 16 0.1 0.04 0.01 6.42 0.3 1.1
P2_2 <0.01 0.021 0.6 <5 1 12.6 0.1 0.05 0.01 5.86 0.3 1.2
P2_3 0.01 0.013 2.1 <5 3 21.3 0.2 0.1 0.02 121 0.9 3.8
P2_4 <0.01 0.02 1 <5 2 13.7 0.2 0.06 <0.01 7.41 0.6 2.1
P2_5 0.01 0.016 3.4 <5 2 15.1 0.3 0.12 0.04 119 0.9 3.8
P2_6 <0.01 0.02 6 <5 2 15.4 0.3 0.13 0.07 10.7 11 3.4
P3_1 <0.01 0.019 0.5 <5 <1 8.1 0.1 0.04 <0.01 431 0.2 0.8
P3_2 <0.01 0.011 0.5 <5 1 9.6 <0.1 0.02 <0.01 4.75 0.2 0.8
P3_3 0.01 0.017 0.5 <5 2 13.1 0.2 0.11 0.02 8.43 0.3 2
P3_4 <0.01 0.021 0.7 <5 1 9.8 0.2 0.05 0.06 8.82 0.4 2
P3_5 0.01 0.02 3.5 <5 2 14.9 0.5 0.14 0.05 18.1 1.2 49
P3_6 0.01 0.024 3.8 <5 2 15.1 0.5 0.14 0.05 18 1.2 5.1
P4_1 <0.01 0.018 35.6 <5 1 12.4 <0.1 0.04 0.01 5.82 0.3 1
Pa_2 <0.01 0.015 102 <5 1 12.6 0.1 0.06 0.01 5.24 0.2 1.2
P4_3 <0.01 0.01 446 <5 1 8 0.1 0.05 0.01 6.28 0.3 1.7
P4 _4 <0.01 0.015 347 <5 1 111 0.2 0.08 0.02 6.85 0.4 2.5
P4_5 0.01 0.011 47.4 <5 1 11.8 0.2 0.08 0.02 104 0.7 2.2
P4_6 0.01 0.02 95 <5 1 10.8 0.2 0.17 0.05 10.7 0.7 2.4
P4 7 <0.01 0.016 63.1 <5 1 8.9 0.2 0.11 0.05 8.09 0.5 2.4

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Anexos

Cs Cu Dy Er Eu Ga Ge Gd Hf Hg Ho In
e ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppb ppm ppm
0.02 0.01 0.001 0.1 0.1 0.02 0.1 0.1 0.1 5 0.1 0.02
AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS Hg-FIMS AR-MS AR-MS

P1_1 0.36 0.45 0.194 <0.1 <0.1 0.7 <0.1 0.3 0.4 <5 <0.1 <0.02
P1_2 0.26 0.39 0.122 <0.1 <01 0.55 <01 0.2 03 <5 <01 <0.02
P1_3 0.37 0.77 0.154 <0.1 <0.1 1.18 <0.1 0.3 <0.1 11 <0.1 <0.02
P1_4 0.35 0.72 0.172 <0.1 <0.1 0.97 <0.1 0.3 0.1 8 <01 <0.02
P15 0.85 3.43 0.331 0.1 0.1 1.31 <01 0.6 <0.1 67 <0.1 <0.02
P1_6 1.22 6.24 0.462 0.2 0.1 1.38 <01 0.8 <0.1 100 <0.1 <0.02
P2_1 0.36 0.92 0.267 0.1 <0.1 0.47 <0.1 0.4 0.9 <5 <0.1 <0.02
P2_2 0.34 0.58 0.226 <0.1 <01 0.48 <01 0.4 0.4 <5 <0.1 <0.02
P2_3 0.96 2.05 0.372 0.1 0.1 1.35 <0.1 0.7 <0.1 16 <01 <0.02
P2_4 0.54 0.73 0.23¢9 <0.1 <0.1 0.81 <0.1 0.5 0.2 9 <0.1 <0.02
P2_5 1.08 2.3 0.361 0.1 0.1 1.49 <0.1 0.7 <0.1 29 <0.1 <0.02
P2_6 1.09 3.83 0.389 0.2 0.1 1.36 <01 0.7 <0.1 56 <0.1 <0.02
P3_1 0.2 0.75 0.172 <0.1 <0.1 0.51 <0.1 0.3 0.2 <5 <0.1 <0.02
P3_2 0.28 0.43 0.181 <0.1 <01 0.77 <0.1 0.3 <0.1 <5 <0.1 <0.02
P3_3 0.48 0.57 0.28 0.1 <01 1.25 <01 0.6 <0.1 <5 <01 <0.02
P3_4 0.62 0.78 0.278 0.1 <0.1 1.35 <01 0.5 <0.1 9 <0.1 <0.02
P3_5 1.43 3.39 0.613 0.2 0.2 2.08 <0.1 11 <0.1 23 <0.1 <0.02
P3_6 1.41 3.5 0.579 0.2 0.2 2.03 <01 11 <0.1 25 <0.1 <0.02
P4_1 0.37 1.18 0.185 <0.1 <0.1 0.56 <01 0.4 0.4 419 <0.1 <0.02
P4_2 0.33 3.12 0.173 <0.1 <0.1 0.54 <0.1 0.3 0.4 323 <0.1 <0.02
P4_3 0.31 21.6 0.231 0.1 <0.1 0.76 <0.1 0.4 0.2 242 <0.1 <0.02
P4_4 0.55 241 0.248 0.1 <0.1 1.37 <0.1 0.4 0.1 308 <0.1 <0.02
P4_5 0.96 4.5 0.308 0.1 0.1 1.33 <01 0.6 <0.1 163 <0.1 <0.02
P4_6 0.82 21.5 0.334 0.1 0.1 1.12 <0.1 0.6 <0.1 443 <01 <0.02
P4 7 0.62 15.4 0.245 <0.1 <0.1 0.85 <0.1 0.5 <0.1 333 <0.1 <0.02

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.

521



Anexos

La Li Lu Mn Mo Nb Nd Ni Pb Pr Rb Re
e ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
0.5 0.1 0.1 1 0.01 0.1 0.02 0.1 0.01 0.1 0.1 0.001
AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS

P1_1 2.7 2.8 <0.1 5 0.04 <0.1 2.29 0.9 3.37 0.6 5.9 <0.001
P12 2.1 15 <0.1 4 <0.01 <01 1.74 0.5 2.77 0.5 3.7 <0.001
P1_3 2.5 2.7 <0.1 6 0.05 0.1 2.16 1.1 4.43 0.6 4.6 <0.001
P1_4 2.7 3.7 <0.1 6 0.08 0.1 2.33 1.8 4.43 0.6 3.8 <0.001
P15 4.5 6.8 <0.1 15 0.16 0.2 4.18 2.1 10.8 1.1 6.9 <0.001
P1_6 6.1 10.2 <0.1 29 0.22 0.3 5.42 3 16 1.5 10.7 <0.001
P2_1 3.2 3 <0.1 10 0.02 <01 2.92 1.3 3.31 0.8 5.7 <0.001
P2_2 2.9 3.2 <0.1 7 <0.01 <01 2.72 11 2.8 0.7 4.5 <0.001
P2_3 5.8 10.7 <0.1 25 0.08 0.4 5.33 29 5.37 1.5 8.6 <0.001
P2_4 3.7 5.7 <0.1 12 0.03 0.2 3.41 2 3.22 0.9 5.2 <0.001
P2_5 5.9 9.8 <0.1 21 0.14 0.4 5.25 2.9 6.6 1.4 9.5 <0.001
P2_6 5.2 10.3 <0.1 50 0.21 0.2 4.72 2.8 111 1.3 9.4 <0.001
P3_1 2.2 2 <0.1 5 <0.01 <01 2.04 0.8 2.02 0.5 29 <0.001
P3_2 2.5 1.9 <0.1 5 <0.01 <0.1 2.17 0.7 2.44 0.6 3.9 <0.001
P3_3 4.2 4.2 <0.1 12 0.01 0.3 3.86 1 3.67 1 5.2 <0.001
P3_4 4.4 5.5 <0.1 8 0.05 0.2 3.96 1.2 4.17 1.1 53 <0.001
P3_5 8.8 13.9 <0.1 21 0.26 0.3 8 3.1 114 2.2 10.4 <0.001
P3_6 8.7 134 <0.1 22 0.28 0.4 7.75 3.4 10.2 2.1 10.9 <0.001
P4_1 3.1 2.7 <0.1 11 0.02 0.1 2.61 0.9 2.89 0.7 4.6 <0.001
Pa_2 2.7 2.9 <0.1 8 0.01 <01 2.31 0.9 3.83 0.6 45 <0.001
P4_3 3 3.3 <0.1 9 0.04 0.1 2.53 1.2 7.98 0.7 3.6 <0.001
P4 _4 33 4.5 <0.1 13 0.1 0.2 2.84 1.2 7.29 0.8 6 <0.001
P4_5 5 6.4 <0.1 26 0.14 0.3 4.47 1.8 13 1.2 7.8 <0.001
P4_6 5.3 5.8 <0.1 29 0.16 0.2 4.54 2.2 17.8 1.3 7.4 <0.001
P4 7 4 4.2 <0.1 21 0.11 0.2 3.57 1.6 13.1 1 6 <0.001

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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Sh Sc Se Sm Sn Sr Ta Th Te Th Tl Tm
G ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
0.02 0.1 0.1 0.1 0.05 0.5 0.05 0.1 0.02 0.1 0.02 0.1
AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS

P1_1 0.02 0.2 <0.1 0.4 0.19 34 <0.05 <0.1 <0.02 0.9 0.05 <0.1
P12 0.04 <0.1 <0.1 0.3 0.17 2.2 <0.05 <0.1 <0.02 0.7 0.03 <0.1
P1_3 0.08 <0.1 <0.1 0.4 0.25 2.4 <0.05 <0.1 <0.02 0.6 0.03 <0.1
P1_4 0.09 0.1 0.3 0.4 0.21 2.6 <0.05 <0.1 <0.02 0.7 0.03 <0.1
P15 0.27 0.2 0.1 0.8 0.55 2.9 <0.05 <0.1 <0.02 0.4 0.08 <0.1
P1_6 0.42 0.2 0.2 1.1 0.77 3.7 <0.05 0.1 <0.02 0.3 0.12 <0.1
P2_1 0.08 0.2 <0.1 0.6 0.2 3.5 <0.05 <0.1 <0.02 1.3 0.04 <0.1
P2_2 0.05 0.1 <0.1 0.5 0.18 2.5 < 0.05 <0.1 <0.02 1.2 0.04 <0.1
P2_3 0.12 0.3 <0.1 1 0.49 33 <0.05 <0.1 <0.02 1.8 0.08 <0.1
P2_4 0.08 0.2 <0.1 0.6 0.27 2.4 <0.05 <0.1 <0.02 1.5 0.05 <0.1
P2_5 0.17 0.3 <0.1 0.9 0.54 34 <0.05 <0.1 <0.02 0.8 0.07 <0.1
P2_6 0.23 0.1 <0.1 0.9 0.58 4,2 <0.05 <0.1 <0.02 0.3 0.08 <0.1
P3_1 0.03 <01 <0.1 0.4 0.14 2.4 <0.05 <0.1 <0.02 0.5 0.02 <0.1
P3_2 0.04 <01 <0.1 0.4 0.21 2.9 <0.05 <0.1 <0.02 0.3 0.02 <0.1
P3_3 0.07 0.1 <0.1 0.8 0.34 3 <0.05 <0.1 <0.02 0.5 0.04 <0.1
P3_4 0.07 <01 <01 0.7 0.41 2.3 <0.05 <0.1 <0.02 0.2 0.04 <0.1
P3_5 0.16 0.3 0.1 1.5 0.76 3.2 <0.05 0.1 <0.02 0.4 0.09 <0.1
P3_6 0.17 0.4 0.3 1.5 3.18 3.1 < 0.05 0.1 <0.02 0.4 0.09 <0.1
P4_1 0.49 0.1 <0.1 0.5 0.22 2.9 <0.05 <0.1 <0.02 0.9 0.1 <0.1
Pa_2 0.73 <01 0.2 0.4 0.19 3 <0.05 <0.1 <0.02 1 0.07 <0.1
P4_3 1.73 0.1 0.2 0.5 0.2 2.2 <0.05 <0.1 <0.02 0.7 0.05 <0.1
P4 _4 1.72 0.2 0.4 0.5 0.38 2.7 <0.05 <0.1 <0.02 0.7 0.07 <0.1
P4_5 0.5 0.3 <0.1 0.8 0.5 3.4 <0.05 <0.1 <0.02 1.3 0.1 <0.1
P4_6 0.67 0.3 0.1 0.8 0.55 3 <0.05 <0.1 <0.02 0.9 0.1 <0.1
P4 7 0.44 0.2 0.1 0.6 0.46 2.5 <0.05 <0.1 <0.02 0.7 0.09 <0.1

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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v Y Yb W Zn Zr CIC
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm meq/100 g
it 0.1 1 0.01 0.1 0.1 it 0.1 —
AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS AR-MS —
P1_1 0.4 1 0.96 <0.1 <0.1 3.5 23.4 3.2
P1_2 0.2 <1 0.53 <0.1 <0.1 1 12.5 2.6
P1_3 0.3 2 0.6 <0.1 <0.1 43 4.5 6.2
P1_4 0.3 3 0.63 <0.1 <0.1 4.1 6.1 20.4
P1_5 0.6 3 1.1 <0.1 0.1 15.1 0.5 3
P1_6 0.8 5 1.62 0.1 0.1 30.6 0.4 3
P2_1 0.5 1 1.18 <0.1 <0.1 1.6 35.1 0.6
P2_2 0.3 1 0.83 <0.1 <0.1 0.9 17.6 0.8
P2_3 0.6 4 1.22 <0.1 <0.1 8 4.4 1.4
P2_4 0.4 3 0.76 <0.1 <0.1 3 9.1 1
P2_5 0.6 5 1.24 <0.1 <0.1 12.3 0.6 2.2
P2 6 0.7 4 1.4 0.1 0.1 22.6 0.3 3.4
P3_1 0.2 <1 0.71 <0.1 <0.1 3.5 9.3 2.4
P3_2 0.2 <1 0.65 <0.1 <01 3.4 0.8 3.2
P3_3 0.4 2 1.11 <0.1 <0.1 11.3 2.8 3
P3_4 0.4 2 0.98 <0.1 <0.1 17.6 0.5 3.6
P3_5 0.9 6 2.2 0.2 <0.1 20.3 0.3 7.2
P3_6 0.9 6 2.14 0.2 <0.1 21.8 0.5 6.2
P4_1 0.4 1 0.76 <0.1 <0.1 3.6 17.8 2
P4_2 0.5 1 0.76 <0.1 <0.1 1.4 19.6 1.6
P4_3 0.3 2 0.91 <0.1 <0.1 1.6 9.1 4.2
P4_4 0.4 3 1.03 <0.1 <0.1 5.5 6.1 4.2
P4_5 0.6 3 1.01 <0.1 <0.1 10.8 4.6 6.8
P4_6 0.6 3 1.14 <0.1 <0.1 18.8 3.1 3.8
P4 7 0.4 2 0.86 <0.1 <0.1 14.5 3 2.8

Nota: o sinal < indica concentragées abaixo do limite de detecgdo.
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MODELACAO DO FLUXO
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Anexos

Medidas estatisticas de avaliagao da

calibracao do modelo

Valores residuais da calibragao

Os valores residuais da calibragdo (R;) sdo definidos pela diferenca entre os valores calculados
(X.q1) e os valores observados (X,,s) nos pontos seleccionados i = n, de acordo com a

equacao:
R; = Xcai — Xobs
Valor residual médio

O valor residual médio (R) é uma medida da média dos valores residuais definida pela equac3o:

R =

S|

R;

n
i=1
Média dos valores residuais absolutos

A média dos valores residuais absolutos é semelhante a média dos valores residuais tratando-

se porém de uma medida da média dos valores residuais absolutos definido pela equacao:

n

1
IRl == IRl
n

i=1
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Desvio-padrao da estimativa

O desvio-padrdo da estimativa (DPE) é uma medida da variabilidade dos valores residuais em

torno do valor residual esperado, e é expresso pela equagao:

1 _
T Zi=1(Ri — R)?
n

DPE =

Desvio quadratico médio

O desvio quadratico médio ou o erro quadratico médio (DQM) é uma medida das diferencas

entre os valores calculados e os valores observados, e é definido pela equacdo:

Desvio quadratico médio normalizado

O desvio quadratico médio normalizado corresponde ao quociente, expresso em percentagem,
entre o desvio quadratico médio e a maxima diferenca entre valores observados, e é definido

pela equacao:

DOM
(Xobs)méx - (Xobs)min

DQM normalizado =
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