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1. INTRODUCAO
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O caso de estudo da antiga Sociedade Portuguesa de Explosivos (SPEL)

Durante aproximadamente 50 anos (1949-1998) a SPEL lancou aguas residuais,
com trinitrotolueno (TNT) e dinitrotolueno (DNT), em lagoas escavadas nas areias
do Plioquaternario sem qualquer tipo de impermeabilizacao.

Deu-se a infiltracdo e dispersao de contaminantes organicos (compostos poli-
nitroaromaticos — P-NAC), de grandes volumes de acidos sulfurico e nitrico e de
metais pesados, nos solos e nas aguas subterraneas.

Esta drea insere-se no Sistema Aquifero Bacia do Tejo-Sado/Margem Esquerda-
sector da Peninsula de Setubal, que garante a totalidade do abastecimento dos
concelhos da margem sul do Tejo, incluindo o do Seixal.

Desde 1997, diversos trabalhos de investigacao tém sido efectuados com a

finalidade de proceder a identificacao, quantificacao e tipo de transporte dos

contaminantes nos solos, na zona vadosa e nos aquiferos superficial e profundo.
%

[ ] ..
LNEG



2. ENQUADRAMENTO TEMATICO
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Conglomerado de Belverde Qg :
Niveis de seixos separados por niveis
arenosos, fraca espessura.

Formagao de Santa Marta P, :
Areias e arenitos mais ou menos
argilosos, amarelos e esbranquicados,
com mais de 80 m de espessura.
Miocénico marinho (em profund.):
Arenitos carbonatados e calcarios
gresosos.

Quaternario (cinzento): Pliocénico (amarelo):

a — aluvides P,y — Formagado de Santa Marta
o%e
-’:

QBe — Conglomerado de Belverde Extracto da folha 34D da Carta Geoldgica de Portugal a escala 1:50000 ﬂ.[":"



Vt (alaranjado) — Solos litélicos ndo humicos de outros arenitos

Ap (esbranquicado) — Podzois ndo hidromorficos, sem surraipa, de areias e arenitos
Sbl (verde) — Solos de baixas (coluviossolos) de textura ligeira

%
o {:
Extracto da folha 34D da Carta de Solos de Portugal a escala 1:50000 | nieg;



Geomorfologia e Hidrografia
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Extracto da folha 442 da Carta Militar de Portugal a escala 1:25000

Superficie aplanada de baixa
altitude e desniveis fracos,
ligeiramente inclinada para N, na
direccao do estuario do rio Tejo.

Linhas de agua subparalelas, com
orientacao NNE-SSW, com o
escoamento a processar-se de S
para N, em regime intermitente,
desaguando no esteiro de Corroios.
Destaca-se a Vala de Santa Marta,
na zona central.



Sistema aquifero Bacia do Tejo-Sado/margem esquerda

Sistema multiaquifero complexo, constituido por aquiferos ’
porosos, multicamada, em geral confinados e semiconfinados
para a profundidade e livre nas formacoes aflorantes.

A tendéncia regional do fluxo subterraneo no aquifero livre é para
NNE, no sentido do rio Tejo. O potencial hidraulico do aquifero
livre é superior ao do aquifero confinado, pelo que a drenancia
(fluxo entre aquiferos) faz-se do superior para o inferior
(Fernandes et al., 1999).

Modelo de escoamento do
aquifero livre (Fernandes et
al., 1999)

S
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Aguas Subterraneas - qualidade

Nas zonas contaminadas as aguas
apresentam pH acidos,
condutividades eléctricas
elevadas, valores andmalos de
SO,, NO;, Al, K, Mn, Fe, Hg
(Almeida et al., 2002) e presenca
de P-NAC (TNT, DNT, NT) (Amaral
et al., 2009).

O método de datacao tritio-hélio
mostra tempos de residéncia de
23 a 25 anos para as aguas do
aquifero superior (Amaral et al.,
2009).

€—— fluxo Tejo
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Concentracdes de TNT, DNT e NT (pontos
brancos: aquifero superior, pontos negros:
aquifero inferior), Amaral et al., 2009.
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3. METODOLOGIA
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PROSPECCAO GEOFISICA — Métodos eléctricos e electromagnéticos

4 A avaliacao da distribuicao da

W Aparelho

receptor contaminacao foi realizada recorrendo
a métodos eléctricos (Tomografia de
Resistividade Eléctrica, ERT) e
transmissor

~
%’? 4 ¥ - 1 1. 4 [
\ el electromagnéticos, no dominio tempo

4 o

3 Aparelho

| ~ i (TDEM) e no dominio frequéncia
O\ (FDEM).

F—'ﬁ |
Bobile”

transmissora ! Geonics EM34-3

Efectuaram-se 15 perfis de prospeccao eléctrica, utilizando o dispositivo dipolo-
dipolo (equipamento Syscal-Pro). Os dados foram processados com o software
RES2D-Inv que permite a inversao e a modelacao 2D de alta resolucao. A
profundidade de investigacao variou de 12 m a 43 m.

o
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PROSPECCAO GEOFISICA — Métodos eléctricos e electromagnéticos

Foram medidas 41 estacoes utilizando o equipamento TEM-Fast48 que, com um
unico loop (50x50m), funcionou como transmissor e receptor. Foi aplicada uma
corrente de 4 Ampere. Os dados adquiridos foram processados e interpretados
utilizando o software TEM-RES, que permite a inversao e a modelacao 1D dos
dados. A profundidade de investigacao foi superior a 100 m.

Com o equipamento FDEM Geonics EM34 efectuaram-se, em 178 estacoes,
medidas com seis geometrias diferentes que correspondem a profundidades de
investigacao tedricas de 7.5 m, 15 m, 30 m e 60 m. Foi efectuada modelacao 2D
com o software EM34-2D (Santos, 2004).

LNEG



PROSPECCAO GEOFISICA — Métodos eléctricos e electromagnéticos
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Solos — Zona Vadosa — Matriz do aquifero

Para calibrar e validar os resultados da prospecc¢ao geofisica realizaram-se, no perfil
P13 com contraste de resistividade eléctrica, duas sondagens (9 m de profundidade
cada). Trata-se de um dos locais potencialmente mais contaminados, ou seja numa
das antigas lagoas de despejo de efluentes. O tubo de despejo dos tanques de
decantacao de P-NAC situa-se junto a SD2.

'y’

&

5 .:A ’ ;:\ /
e . ™ Go@-l.c’@arth -

LNEG




Solos — Zona Vadosa — Matriz do aquifero

Optou-se por um trado mecanico, uma vez que as areias sao muito pouco coerentes
e a realizacao de uma sondagem poderia exigir lamas bentoniticas para suster o
furo. Por cada metro de profundidade perfurada retirou-se para amostragem os
ultimos 30 cm. Efectuaram-se colheitas metro a metro de amostras de solo, da zona
vadosa e da matriz do aquifero livre, até ser atingido o nivel freatico.




Solos — Zona Vadosa — Matriz do aquifero

As analises laboratoriais incluiram a
granulometria e a mineralogia da fraccao
argilosa do solo e formacodes subjacentes,
porosidade, pH, matéria organica, a
quantificacao de P-NAC, nomeadamente
TNT, DNT e NT, outros compostos organicos
semi-volateis e volateis, microbiologia e
resistividade eléctrica em amostra.
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Analises Laboratoriais

A determinacao de
compostos poli-
nitroaromaticos (P-NAC)
implicou a implementacao
do método analitico para
solos e aguas,
desenvolvido no
Laboratério de Referéncia
do Ambiente na Agéncia
Portuguesa do Ambiente
(APA) e apresentado em
Goncgalves (2011).

Foram aplicadas técnicas
de metagendmica para
identificacao do
microbismo em aguas
captadas até 70 m de
profundidade.

“ Seca;;gem

_ (x 30 9C; 4-5 dias)

Extraccao por Soxhlet
48 h; Acetonitrilo

Extraccao por Evaporador rotativo

Soxhlet
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4. RESULTADOS
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PROSPECCAO GEOFISICA - Perfis TDEM Pseudo-2D
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Os niveis mais resistivos (vermelhos) correspondem a areias limpas, com pouca argila, com
pouca ou nenhuma contaminacao e pouco saturadas. Aos ~40 m de profundidade encontra-se
um nivel menos resistivo que devera corresponder ao aquitardo com uma forte componente
argilosa. A gama dos azuis-esverdeados, baixa resistividade, na vertical, sao interseccdes de
linhas de agua que correspondem a linhas preferenciais de fluxo subterraneo. "'?i‘
UA -Upper Aquifer e LCA -Lower Confined Aquifer (Ramalho et al., 2015). e

LNEG



OSPECCAO GEOFISICA — Perfis FDEM
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Ha um forte contraste de resistividades entre as
areias limpas com resistividades
tendencialmente elevadas >1200 ohm.m e as
areias contaminadas com resistividades bastante
mais baixas (200 a 850 ohm.m). Foi ainda
possivel detectar formacdes saturadas e o nivel
freatico, com resistividades <100 ohm.m.

Electrical resistivity (ohm.m)
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PROSPECCAO GEOFISICA Tomografla de resistividade eléctrica

Particularidades:

- Perfil P10 realizado apds dias
intensos de precipitacao, inclusive
durante a aquisicao dos dados,
mostra a saturacao dos solos e a
infiltracdo a partir da superficie;

- Perfil P5 inicia-se junto a uma linha
de agua mostrando que esta é
influente com uma ligacao clara ao
nivel de freatico do aquifero livre;
- P14 background.

1 , 36 1651 0
esistivity in obm.m Unit electrode spacing 5.08 n. ity 1 Unit electrode spacing 5.00 m.
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Solos — Zona Vadosa — Matriz do aquifero

Electrical Resistivity (ohm.m) P-NACs em SD1 (ng/kg)
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Solos — Zona Vadosa — Matriz do aquifero — SD1
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Variacdao em profundidade (até 9 m) de parametros laboratoriais :
Granulometria (% cumulativa para as classes <0,02, 0,02-0,2, 0,2—
2, >2 mm; pH; resistividade eléctrica em Q:m-; TNT, DNT e NT em
ug/kg e P-NAC em pg/kg; classificacdao das amostras de mao e
respectiva profundidade. Fonte: Resultados analiticos expressos
nos relatérios LNEG (2013) a e b, concentracdo de P-NAC de
Goncalves (2011) e figuras de Ramalho et al. (2015).

A distribuicao vertical dos P-
NAC no solo e na zona vadosa
esta fortemente condicionada
pela granulometria, com
retencao nos niveis de material
mais fino, mais poroso, e
menor concentracao nos niveis
de material mais grosseiro,
mais permeavel.

Ha uma correlacao directa
entre as curvas de distribuicao
vertical dos P-NAC e do pH (>
concentracao > acidez) e,
inversa, com a resistividade
eléctrica medida nas mesmas
amostras.
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Solos — Zona Vadosa — Matriz do aquifero — SD2
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Variacdao em profundidade (até 9 m) de parametros laboratoriais :

Granulometria (% cumulativa para as classes <0,02, 0,02-0,2, 0,2—

2, >2 mm; pH; resistividade eléctrica em Q:m-; TNT, DNT e NT em
ug/kg e P-NAC em pg/kg; classificacdao das amostras de mao e
respectiva profundidade. Fonte: Resultados analiticos expressos
nos relatérios LNEG (2013) a e b, concentracdo de P-NAC de
Goncalves (2011) e figuras de Ramalho et al. (2015).

Os processos de adsorcao
serao secundarios com a
matéria organica< 1 g/kge
argilas pouco reactivas, como
a caulinite e a ilite , total < 10
%, que apresentam baixa
capacidade de troca cationica
baixa < 2,5 cmol_ /kg e baixo
grau de saturacao em catides
do complexo de troca (da
indicacOes da disponibilidade
de locais com carga negativa
ainda nao utilizados para reter
catides), com excepcao das
amostras de solo mais
superficiais das duas
sondagens.

LNEG



Solos — Zona Vadosa — Matriz do aquifero

SPEL OldP-NAC

deposition lagoons

Tejo
Estuary

'L - ‘——’—‘
|

T

P-NACs Clay Lenses

|Unsaturated Zone

| Investigation‘/
Upper Aquifer Boreholes

|Lower Aquifer

\

Os P-NAC sao rapidamente lixiviados na zona vadosa para o aquifero freatico e,
por drenancia vertical, atingem o aquifero subjacente das formacdes greso-
carbonatadas do Miocénico, com concentracdes que chegam aos 33 mg/L nestas
aguas (Amaral et al., 2009). o®0
°pe
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Metagendmica

Identificacdao da Shigella flexneri e da Burkholderia
sp . nas aguas do aquifero superior.

Sa Pereira in LNEG (2013)b

Permitiu identificar os microrganismos:

Escherichia coli , indicador de

poluicao fecal;

- Burkholderia sp., bactéria,
degradacao de P-NAC;

- Acidocella aluminiidurans, bactéria
extremofila tolerante ao aluminio e
gue se desenvolve em meios muito

acidos, degradacao de P-NAC;

- Shigella flexneri, bactéria,
degradacao de P-NAC;

- e as enzimas putativas dioxigenase e
choline monooxygenase,
directamente relacionadas com a
degradacao dos P-NAC;

LNEG



5. NOTAS FINAIS
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Os dados da granulometria, da mineralogia das argilas, da capacidade de
troca catidnica, da disponibilidade dos catides de troca, do carbono organico,
sao concordantes e corroboram a existéncia de um solo arenoso, de cor
amarela acastanhada, conferida pela presenca de 6xidos e hidroxidos de
ferro, pobre em nutrientes, sem matéria organica, com meteorizacao intensa
para gue se formem caulinites, muito lixiviado e com pouca capacidade de
retencao.

As variacoes texturais que vao desde a areia fina, média, areao e calhaus
rolados, equivalem por ordem crescente a uma diminuicao da porosidade e a
um aumento significativo da permeabilidade, o que nao facilita a retencao de
P-NAC. Verificam-se quebras nas curvas de concentragcao concordantes com
o tipo de textura.

Na zona vadosa o tempo de residéncia das aguas e o tempo de contacto com
a matriz sedimentar é curto, pelo que os processos de adsor¢cao nao tém
grande expressao, que se traduz em valores baixos do grau de saturacao em
catidoes do complexo de troca.

-{:
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Os P-NAC sao rapidamente lixiviados na zona vadosa para o aquifero freatico
e, por drenancia vertical (fluxo entre aquiferos), atingem o aquifero
semiconfinado e confinado. O sentido da drenancia é determinado pelo
potencial (neste caso é > aquifero fredtico e < aquifero confinado e
semiconfinado).

O intenso regime de exploracao dos furos de abastecimento publico e
privado levaram a um rebaixamento acentuado dos niveis do aquifero
semiconfinado e confinado.

Ha actualmente forte actividade microbiana que degrada os P-NAC,
adaptada a condicOes extremas de pH e de metais como o aluminio.

Em curso temos processos de atenuacao natural ja identificados mas nao
guantificados.

Qualquer intervencao tera de ser no sentido de nao perturbar este equilibrio
e, se possivel, estimular o desenvolvimento do microbismo existente.

i{.
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