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Resumo

A Aguas do Douro e Paiva, S.A. (AdDP) tem como objetivo a captacdo, o tratamento e o
abastecimento de agua para consumo humano a 1,7 milhoes de habitantes da Zona Sul do
Grande Porto. O Complexo de Lever, implantado na margem esquerda da Albufeira de
Crestuma-Lever, no rio Douro, integra a Estacao de Tratamento de Agua de Lever e as captacoes
subaluvionares. Desde 2016, existe um aumento sazonal da concentracao de manganés numa
das suas principais origens de agua, as captacdes subaluvionares. A analise do historico de
parametros de qualidade da agua nao permite identificar uma explicacdo parametrizavel para
o aumento observado. Nos dez anos anteriores a 2016, a variabilidade dos parametros
analisados € semelhante e sem aumento da concentracao de manganés na agua. No entanto, a
partir de 2019 e através da analise do oxigénio dissolvido na agua das captacdes subaluvionares,

verifica-se uma relacao inversa deste parametro com a concentracao de manganés na agua.

Em 2016 e 2017 houve registo de grandes incéndios florestais na zona de Lever. Desde esta
altura que a concentracdo de manganés na agua das captacdes subaluvionares aumenta
consistentemente no final de cada verao.

A partir de 2016 verifica-se que com as chuvas iniciais, apés um periodo quente e seco mais
prolongado, a concentracao de manganés na agua da Captacao de Lever Montante atinge
valores mais elevados, chegando a ultrapassar o valor de 50 ug-L™" Mn. Também s6 depois de
um periodo de chuva intensa esta concentracao comeca a diminuir. A agua das captacoes
subaluvionares tem o contributo de duas origens, a infiltracdo induzida da agua através do leito
do rio Douro e a agua subterranea do lencol freatico. Com a colmatacdo do leito do rio o
contributo da agua do lencol freatico mais rica em manganés aumenta, o que faz aumentar a
concentracao de manganés na agua das captacoes subaluvionares.

0 aumento da concentracao de manganés na agua das captacdes subaluvionares parece resultar
da conjugacao de fatores como os incéndios florestais, a pluviosidade e a diminuicao da

produtividade das captacoes associada a colmatacao do leito do rio.

Com este trabalho pretendeu-se estabelecer a origem do aumento sazonal da concentracao de
manganés e definir estratégias para a sua monitorizacao e controlo de forma a atuar
preventivamente para mitigar efeitos de um eventual aumento fora dos limites impostos para
a qualidade das aguas distribuidas. Ao nivel da monitorizacao procurou-se relacionar o aumento

da concentracao de manganés com outros parametros e fatores associados a qualidade da agua.

Palavras Chave: agua; captacoes; pocos subaluvionares; drenos; manganés; analises quimicas.
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Abstract

The company Aguas do Douro e Paiva, S.A. (AdDP) is responsible for the catchment, treatment
and water supply for human consumption to 1.7 million inhabitants of the Oporto region. The
Lever Complex, located on the left bank of the Crestuma - Lever Reservoir, on the Douro River,
includes the Lever Water Treatment Plant and catchments from alluvial wells. Since 2016, there
has been a seasonal increase in the manganese concentration in one of its primary water
sources, the alluvial wells. The water chemistry analysis history available does not allow to
identify an explanation for this increase. In the ten years before 2016, the variability of the
parameters analysed is similar and without increasing the manganese concentration in the
water. However, after 2019, the dissolved oxygen variations in the water from the alluvial
wells, indicate an inverse relationship of this parameter with the manganese concentration in
the water.

In 2016 and 2017 there were large wildfires in the Lever area. Since then, the manganese
concentration in the water from the alluvial wells increases consistently at the end of each
summer. From 2016 on, after the first rains and after a long hot and dry period, the manganese
concentration in the water from one of the alluvial catchments - Captacdo de Lever Montante-
reaches higher values, exceeding 50 pg-L" Mn. After a heavy rain period, this concentration
begins to decrease. The water from the alluvial wells has two origins: the induced infiltration
through the Douro River’s water bed and the groundwater. With the sediment’s accumulation
on the river bed, the groundwater contribution, with higher manganese concentration,
increases. This increases the overall manganese concentration in the water from the alluvial

wells catchments.

The increase in the manganese concentration in the water of the alluvial wells seems to result
from the combination of some factors such as wildfires, precipitation and the decrease of the
productivity of the alluvial wells catchments due to the reduced induced infiltration through

the river bed.

This paper aimed to establish the origin of the seasonal increase in the water’s manganese
concentration, define strategies for its monitoring and control to act preventively to mitigate
the effects of a possible increase outside the legal limits for the water supply quality. At the
monitoring level, an attempt to relate the increase in manganese concentration with other

parameters and factors associated with water quality is made.

Keywords: water; catchment; alluvial wells; drains; manganese; chemical analyses.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Estudo

As Captacoes de Lever Jusante (CLJ) e Lever Montante (CLM) foram construidas nas décadas de
70 e 80 pelos Servicos Municipalizados de Vila Nova de Gaia e Porto. Na Figura 1 apresenta-se

uma imagem da obra da construcao dos pocos subaluvionares [1].

Figura 1 - Construcdo dos pocos subaluvionares.

No final dos anos 90, foi constituida a Aguas do Douro e Paiva S.A. (AdDP), que ficou a cargo da
exploracao destas captacées. Com a adesao dos municipios da area do Grande Porto ao novo
sistema intermunicipal, foi necessario reforcar a capacidade de producao de agua para consumo
humano, com a construcao de uma infraestrutura denominada por Estacao de Tratamento de
Agua de Lever (ETA de Lever), que tivesse capacidade ndo sé para fazer face ao aumento dos
consumos, mas também constituisse uma alternativa total as captacdes subaluvionares. Esta
ETA foi construida no mesmo local das captacdes existentes, no entanto com origem de agua
superficial, para aproveitamento das infraestruturas hidraulicas existentes para distribuicao de

agua.

Como a agua das captacoes subaluvionares era de excelente qualidade, a AdDP optou pela
manutencao da exploracao destas origens. Desta forma, além de manter uma redundancia nas
origens no seu principal subsistema, os custos de exploracao destas captacoes sao
significativamente inferiores aos custos de exploracao da ETA de Lever, contribuindo assim para

uma tarifa de agua mais aceitavel.

Anteriormente a exploracao destas origens pela AdDP existem registos de episddios pontuais

relacionados com a coloracao de agua, que foram associados ao aumento da concentracao de
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manganés na agua, no entanto sem conhecimento dos valores quantitativos. Desde que a
exploracao passou para a AdDP verificou-se que os valores de manganés eram superiores na
agua na Captacao de Lever Jusante face a Captacao de Lever Montante. No ano de 2005, ocorre
um episddio onde se verifica um aumento significativo da concentracao de manganés nas duas
origens, mas com particular incidéncia na agua da Captacao de Lever Jusante, ultrapassando o
valor paramétrico para a agua de consumo humano de 50 pg-L™" Mn definido na legislacdo a data
e que ainda se mantém atualmente conforme Decreto-lei n.° 152/2017 de 7 de dezembro [2].
Esta ocorréncia levou a AdDP a optar pelo encerramento da Captacao de Lever Jusante de 2005
até ao ano de 2018. Em relacao a agua da Captacao de Lever Montante, a AdDP levou a cabo

um projeto de remocao do manganés desta agua que ficou concluido no ano de 2006.

A AdDP em Lever tem duas origens redundantes. A origem superficial tem custos de exploracao
superiores quando comparados com as origens subaluvionares desde que esta agua apresente
valores de manganés aceitaveis. Mesmo dispondo de uma unidade de remocao de manganés
para a agua da Captacao de Lever Montante, o custo de exploracao desta origem nestas
condicoes € semelhante ao custo de exploracao da origem superficial. Assim, quando existe
aumento de manganés nas captacoes subaluvionares a empresa opta por diminuir a exploracao
das mesmas, aumentando a producao de agua da ETA de Lever, o que implica o aumento de

custos.

Desde o ano de 2016, principalmente no final do verao, que se verifica um aumento da
concentracao de manganés na agua das captacoes subaluvionares da empresa AdDP, existentes
no rio Douro. O principal objetivo deste trabalho é avaliar as possiveis causas deste aumento,
tendo em conta parametros de qualidade da agua, a produtividade dos pocos e as condicoes

climatéricas e apontar solucdes para minimizar o seu impacto na organizacao.

1.2 Apresentacao da Empresa

A Aguas do Douro e Paiva, S.A. tem como objetivo a captacdo, o tratamento e o abastecimento
de agua para consumo humano a 1,7 milhdes de habitantes residentes em 22 municipios da

Zona Sul do Grande Porto, abrangendo uma area de 2 715 km2, como se apresenta na Figura 2.
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Figura 2 - Area de abastecimento da empresa Aguas do Douro e Paiva, S.A.

O Complexo de Lever, implantado na margem esquerda da Albufeira de Crestuma - Lever,
integra infraestruturas construidas de raiz como é o caso da ETA de Lever, Laboratério
(LabAdDP), Centro de Educacao Ambiental e Subestacao que se apresentam na Figura 3 e outras
infraestruturas adquiridas aos municipios acionistas no momento da criacao da empresa que
sao os trés pocos aluvionares, designados por Captacao de Lever Montante e Captacao de Lever
Jusante que se apresenta na Figura 4, duas estacoes elevatorias (EE) e uma subestacao. A partir
deste complexo, é feito o abastecimento de agua a cerca de 1,5 milhdes de habitantes, o que
corresponde aproximadamente a 85% da populacao abrangida pelo Sistema Multimunicipal de

Abastecimento de Agua a Zona Sul do Grande Porto.
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Figura 3 - ETA de Lever Figura 4 - Captacdo Lever Jusante

Na Figura 5 apresenta-se o esquema hidraulico do Complexo de Lever que engloba a Captacao
de Lever Montante, Captacao de Lever Jusante e a ETA de Lever.

COMPLEXO DE LEVER
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Figura 5 - Esquema hidrdulico do Complexo de Lever.

A agua das duas captacdes em profundidade apresentadas no lado direito da Figura 6 (Captacao
de Lever Montante) é encaminhada para a Estacao Elevatoria de Lever Montante. A partir da
outra captacao (Captacao de Lever Jusante, mais a esquerda na mesma Figura 6), a agua €
encaminhada para a Estacao Elevatodria de Lever Jusante.
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Figura 6 - Captacdes de Lever Montante e Jusante (coordenadas geogrdficas).

1.3 Organizacao da Dissertacao

Durante a execucao do trabalho foi efetuada uma pesquisa extensa sobre as captacodes
subaluvionares da empresa Aguas do Douro e Paiva, S.A. que tinham sido construidas na década
de 70 e 80 pelos servicos municipalizados de Vila Nova de Gaia e Porto, consultando plantas,
estudos e esquemas com o intuito de reunir a maior informacao possivel, a nivel de instalacoes
hidraulicas, cotas de captacdo, materiais utilizados, entre outros. Esta pesquisa foi crucial para
a execucao do trabalho. Também foi efetuada uma extensa compilacao e analise de histérico
de qualidade da agua quer dos pocos de captacdo, quer do rio Douro. Com a recorréncia dos
episodios de aumento da concentracdo de manganés na agua no final do verado, foi
implementado um plano de analises a agua acrescentando o parametro oxigénio dissolvido e o
aumento da periodicidade de parametros que ja se faziam, mas que poderiam estar
relacionados.

A presente dissertacao esta organizada em trés partes. Na primeira parte é feita a descricao
objetiva da empresa AdDP, para que se perceba a dimensao e implicacdes das questoes
associadas a variabilidade da concentracdo do manganés nas aguas de referéncia. Mais
especificamente, no capitulo Contexto e Estado da Arte € abordada a relacao entre a presenca
do manganés na agua e a quimica deste metal, associada a fatores que influenciam a sua
concentracao, através de referéncias cientificas. Face a situacao verificada na agua das
captacoes subaluvionares da AdDP faz-se um enquadramento com estas referéncias e uma

caraterizacao geral das captacoes.
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A segunda parte € dedicada as metodologias usadas na presente abordagem e é essencialmente
constituida pelo capitulo Materiais e Métodos. Aqui definem-se os parametros de qualidade da
agua que foram selecionados para o estudo. Neste capitulo também sao referidos os
procedimentos padrao utilizados nas analises laboratoriais aos parametros selecionados e
efetuados no laboratério acreditado da AdDP. E dada particular atencdo ao método de
determinacao do manganés e do oxigénio dissolvido, sendo descritas as instrucdes para recolha
de amostras.

Na terceira parte que se inicia com o capitulo Resultados e Discussao é efetuada a caraterizacao
da qualidade da agua nas diferentes origens de agua do Complexo de Lever, nomeadamente,
rio Douro e Captacbes de Lever Montante e Jusante. Os parametros de qualidade da agua
analisados sao: manganés, oxigénio dissolvido, pH, ferro total, condutividade, alcalinidade
total, dureza total, carbono organico total, turvacado, sulfatos, nitratos e temperatura. De
seguida € avaliada a relacdo da concentracao de manganés na agua com a evolucao de outros
parametros de qualidade da agua das diferentes origens e o efeito das variacoes do oxigénio
dissolvido na agua. Analisa-se a influéncia da profundidade das captacdes subaluvionares com
os valores de concentracdo de manganés. Neste capitulo também se apresenta a possivel
influéncia de outros fatores como os incéndios florestais, a pluviosidade e a produtividade das
captacoes no aumento da concentracao de manganés na agua. Seguem-se as Conclusdes onde
se identificam os fatores que possam estar relacionados com as variacdes sazonais de manganés
na agua. Também sera apresentado o impacto na empresa do eventual aumento da
concentracao de manganés. A dissertacao termina com indicacdes possiveis de investigacoes a
realizar com vista ao esclarecimento mais definitivo destas alteracdes e potenciais medidas

para mitigar ou anular o seu impacto na organizacao.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Contexto

0 manganés é um metal de transicao e o oitavo metal mais abundante na crosta terrestre [3].
Semelhante a outros metais de transicao, o manganés esta presente em mais do que um estado
no meio ambiente [4]. Os estados mais comuns sao o Mn (ll), que é geralmente sollvel, e 0 Mn
(IV), o mais insolivel. A mudanca de estado é originada por reacoes de oxidacao-reducao

(equacao (1)) [5]:

Mn?*(soltvel) 2 Mn**(insoluvel) + 2e~ (1)

0 manganés é libertado no solo através de erosao mineral e entra nas escorréncias quando as
condicoes permitem a formacdo do estado solivel do Mn (ll) [4]. InvestigacGes quimicas
sugerem que a complexacao com matéria organica nao é relevante na mobilizacao do Mn [6,
7]. Condicdes de solo acido, himido, anaerobico e organico favorecem a reducao de Mn (IV)
para Mn (I1) [8,9]. A formacao de Mn (ll) solUvel também ocorre nas aguas subterraneas devido

ao maior tempo de residéncia e condicées anaerdbias [10].

A solubilidade do manganés em aguas naturais é fortemente influenciada pelo equilibrio
quimico envolvendo diferentes valéncias de manganés (Mn*, Mn*, Mn*), o potencial de

oxidacao-reducao (Eh), o pH e bicarbonatos e sulfatos dissolvidos [11].

Em sistemas de aguas subterraneas naturais as reacoes quimicas que envolvem a solucao e
precipitacdao de oxidos de manganés normalmente aproximam-se do estado de equilibrio. Em
condicoes menos favoraveis este equilibrio pode nao ser alcancado. As relacdes complexas que
regulam a quantidade de manganés presente nas aguas naturais podem ser representadas por
diagramas de Eh/pH, como o da Figura 7 [11]. O comportamento sedimentar do manganés
mostra a partir do mesmo diagrama que o metal € dissolvido nos seus compostos sob a forma
de Mn*'.

Em condicdes de diminuicao de potencial a pH constante a solubilizacdo do manganés é
promovida. Por outro lado, a precipitacao pode ocorrer se o pH aumentar. Se a solucao se
tornar mais oxidante por uma prolongada exposicao ao ar, 0 manganés precipita sob a forma

de um dos dxidos [12].
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Figura 7 -Diagrama de Eh/pH indicando vdrias espécies de manganés.

Estudos efetuados em aguas subterraneas sugerem a existéncia de uma relacao entre as
concentracoes de manganés e a concentracao de oxigénio dissolvido, por sua vez relacionada

com o potencial de oxidacao-reducao [13].

A agua das captacoes subaluvionares de Lever passa pelos sedimentos do leito do rio sendo que
a concentracdo de manganés nesses sedimentos pode ser elevada. Se a agua apresentar
caracteristicas redutoras é provavel que solubilize o0 manganés dos sedimentos aumentando a
concentracao deste metal na agua. Por outro lado, as escorréncias dos solos podem arrastar o
manganés ai presente, mas quando esta agua passa pelo leito do rio e se apresentar condicoes
oxidantes como teores altos de oxigénio dissolvido, 0 manganés sob a forma de precipitado

pode ficar retido nos sedimentos, diminuindo a concentracao.

0 manganés € um elemento essencial no metabolismo das plantas e, portanto, esta presente
no cultivo de plantas e detritos organicos. Algumas espécies de arvores tendem a acumular
quantidades consideraveis de manganés nas suas folhas, e algumas plantas aquaticas tém alto

teor de manganés [11].

Em maio de 2000 em Cerro Grande no Novo México ocorreu um incéndio florestal de grandes
dimensdes e estudou-se os efeitos do mesmo na agua de escoamento tendo-se observado
alteracoes na composicao quimica da agua. Em relacao ao manganés verificou-se um aumento
da concentracdo na agua como resultado do incéndio [14]. O manganés total aumentou na
superficie do solo e no subsolo [15]. A origem do manganés foi reportada como proveniente da
queima da vegetacao, uma vez que o manganés se concentra nas folhas, particularmente das

plantas resinosas [14].
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Na bacia hidrografica do rio Marao, em Portugal, ocorreu um incéndio florestal de grande
dimensao em 2006 e foram analisados os efeitos no solo e na quimica da agua. Verificou-se que
apos esse incéndio nas montanhas do Marao, as cinzas resultantes da queima da biomassa
vegetal eram muito ricas em elementos quimicos como o manganés [16]. O manganés é um dos
elementos mais sollveis e mais facilmente transportado nas aguas de escoamento provocadas
pelas chuvas apos incéndios permanecendo em solucdo por maiores distancias a jusante [17].
Nesse estudo verificaram que um ano apos o incéndio do Marao, as concentracoes dos elementos
quimicos da agua voltaram para valores pré-fogo, exceto para 0 manganés que permaneceu
superior [16].

Em 2016 e 2017 ocorreram incéndios florestais de grandes dimensdes na bacia hidrografica do
rio Douro proximos da area de influéncia das captacoes em Lever da AdDP. A vegetacao
dominante nesta area era constituida por grandes densidades de pinheiros e eucaliptos. Apods
estes incéndios verificou-se um aumento da concentracao de manganés na agua das captacoes
subaluvionares, precedido das primeiras chuvas. Este aumento pode estar relacionado com a
disponibilidade do manganés nos solos apods os incéndios que depois € transportado pela agua
das chuvas. A repeticao dos episodios sazonais de aumento de concentracao de manganés na
agua das captacoes subaluvionares, mesmo nos anos de 2018 a 2020, onde nao houve incéndios
de relevancia na area de influéncia das captacoes, sugere que a permanéncia do manganés nos
solos e sedimentos no leito do rio é prolongada e que pela alteracao das caracteristicas da agua
ele solubilize novamente.

Existem métodos de analise que permitem distinguir se o manganés na agua se encontra na
forma de precipitado ou dissolvido [18]. O método de analise utilizado no Laboratério da AdDP
para determinacao de manganés na agua das captacodes subaluvionares, contabiliza o0 manganés
total presente na amostra. Foram efetuados ensaios laboratoriais para comparar o manganés
na amostra tal como é recolhida e na amostra apos filtracao sendo os resultados idénticos, o

que aponta para que o manganés medido esteja sob a forma soluvel.

0 valor paramétrico da concentracao de manganés na agua para consumo humano em Portugal
¢é 50 pug-L ™" Mn, de acordo com o Decreto-lei n.° 152/2017 de 7 de dezembro [2]. O manganés é
considerado dos elementos com menor toxicidade. A sua presenca em aguas de consumo
humano nao é prejudicial a saide publica. No entanto valores superiores a 100 ug-L™' podem
originar cor e sabor na agua, assim como causar nddoas na lavagem da roupa e formar depositos
no interior das canalizacoes, na rede de distribuicao e no interior dos reservatorios.
Geralmente, concentracdes abaixo de 100 ug-L" nao causam problemas de aceitabilidade da

agua pelos consumidores [19, 20].
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2.2 Caracterizacao das Captacées

2.2.1 Enquadramento Historico

As captacoes subaluvionares de Lever Montante e de Lever Jusante da empresa AdDP localizam-
se no rio Douro na Albufeira de Crestuma-Lever e foram construidas sobre um areal na margem
esquerda do rio, que tem um comprimento de quase 2 km e com largura maxima de cerca de
220 m. Do ponto de vista geoldgico, o areal trata-se de um deposito fluvio-marinho assente
sobre um substrato xistoso ocorrente a profundidades variaveis, mas alcancando valores
maximos da ordem dos 54 metros. Litologicamente predominam areias grossas com seixos e
calhaus. Existem ainda lenticulas lodosas ou areno-lodosas de desenvolvimento um tanto
irregular, mas dispostas predominantemente nos bordos do areal, junto as margens. Sob o ponto
de vista hidrolégico e em relacao as condicoes de recarga subsequente a exploracao por
infiltracao induzida, é evidente que a fracao de agua mais importante provém do préprio rio
Douro. E de admitir, no entanto, um certo contributo proveniente da escorréncia das vertentes

da margem [21].

A previsao para a colmatacdao da superficie do areal, quer por efeito da diminuicao da
velocidade do rio apds a entrada em funcionamento da Barragem de Crestuma-Lever, quer
mesmo por efeito da deposicao das matérias em suspensao na agua que iria ser captada,
pensava-se nao ser preocupante dadas as condicoes particulares em que se insere o problema.
A tendéncia seria, pois, para a continua remocao de finos e a sua substituicao por materiais
mais grosseiros vindos de montante. Isto é, poderia dizer-se que o leito do filtro estaria
constantemente a ser renovado. Poderia ainda referir-se que com a exploracao da barragem e
sempre que os caudais atingissem os 5000 m*s™', as respetivas comportas seriam totalmente
abertas, daqui resultando que as correntes de varrer naturais do proprio rio limpariam depositos

que, entretanto, se tivessem verificado [21].

2.2.2 Captacao de Lever Jusante

A agua da Captacao de Lever Jusante é encaminhada para a respetiva Estacao Elevatoria que
tem duas origens de agua representadas na Figura 8. Uma das origens, representada na Figura
9, consiste em trés furos verticais de captacao de agua com 450 mm de diametro cada atingindo
cotas de fundo de -48,0 m, com tubo ralo de fenda continua e que foram executados na década
de 70. A outra origem, Figura 10, trata-se de um poco em betao com drenos radiais construido
na década de 80, com diametro interno de 4 metros e cota de fundo de -33,3 m, com drenos

de 300 mm de diametro e comprimento de 30 a 40 metros cada, tendo sido instalados pelo
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processo do tipo “Fehlmann”. A capacidade instalada combinada desta instalacao é de cerca
de 110.000 m3-dia™.
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Figura 8 - Captacdo de Lever Jusante.
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Figura 9 - Esquema de furos verticais. Figura 10 - Esquema poco drenos horizontais.

No poco de drenos horizontais estao instalados um total de dez drenos ralos do tipo fenda
continua, quatro a cota de -25,0 m e seis a cota de -28,0 m, conforme representado na Figura
11.
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A partir do poco do rio a agua é encaminhada por gravidade, através de uma conduta de
diametro 1000 mm em ferro fundido ddctil, para um poco coletor na margem, onde se mistura
com a agua proveniente dos furos. Neste poco coletor existe uma estacdo elevatoria,
denominada por Estacao Elevatoria de Lever Jusante, constituida por 6 grupos de bombagem,
dois grupos que debitam cerca de 350 L-s” e quatro grupos de 150 L-s”. A agua filtrada nas
diferentes camadas de areia do rio tem qualidades fisico-quimicas e microbiologicas
excelentes, o que permite o imediato abastecimento aos clientes, apenas com desinfecao com
cloro. A agua a partir da Estacao Elevatéria de Lever Jusante é enviada para o reservatério de
Seixo-Alvo em Vila Nova de Gaia e é misturada na conduta adutora com a agua proveniente da
ETA de Lever.

A Estacao Elevatoria de Lever Jusante esteve em funcionamento até setembro de 2005,
abastecendo essencialmente a zona mais a sul da rede de distribuicao. A producao de agua
através desta origem era na altura de cerca de 40 000 m*.dia'. A partir de 2005 registaram-se
frequentemente valores de manganés na agua acima de 50 pg-L" o que levou a desativacao

desta origem de agua.

Durante o ano de 2017 efetuou-se um estudo sobre a proveniéncia do manganés na agua desta
origem que englobou campanhas de analises de manganés em diferentes pontos e inspecdes
subaquaticas nas infraestruturas. O estudo efetuado apontou para niveis de manganés
superiores na agua proveniente dos trés furos, que captavam agua a uma profundidade maior,
relativamente a agua do poco de drenos radiais, pelo que se decidiu optar apenas por este poco

de drenos radiais como origem de agua de Lever Jusante, fechando os trés furos.

No inicio de abril de 2018 foi novamente colocada em funcionamento a Captacao de Lever
Jusante, passando a ter valores de manganés idénticos aos da agua da Captacao de Lever

Montante.

2.2.3 Captacao de Lever Montante

A Captacao de Lever Montante entrou em funcionamento em 1984 e é constituida por dois pocos

de captacao em betao, poco 1 e 2, sendo o poco 1 o mais a direita da Figura 12.

Os pocos de captacao, com diametro interno de 4 m, sdo pocos de drenos radiais. O fundo do
poco 1 localiza-se a cota de -26,3 m e o do poco 2 a cota de -31,3 m. Os drenos de 300 mm de
diametro tém comprimento de 30 a 40 m, num total de 24 unidades para os dois pocos. Os 12
drenos do poco 1 situam-se as cotas -14,0 m e -21,0 m e os drenos do poco 2 situam-se as cotas

-14,0 m e -26,0 m, como se apresenta no Anexo A.
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roCO 2 POCO 1

Figura 12 - Configuracdo hidrdulica da Captacdo de Lever Montante.

A ligacao dos pocos do rio até ao poco coletor é feita por duas condutas de 1000 mm de diametro
em ferro fundido dictil. O caudal nominal de cada poco é de 1250 L-s™'. O conjunto dos dois

pocos tem a capacidade de 2500 L-s™, isto €, 216 000 m>-dia™.

A agua é encaminhada por gravidade para um poco coletor de onde vai ser elevada. Sobre o
poco coletor esta instalada uma plataforma equipada com 8 bombas, das quais seis elevam
agua para o reservatoério de Jovim em Gondomar e duas elevam agua para o reservatorio de

agua filtrada da ETA de Lever.

Relativamente a agua elevada para Jovim, cada bomba consegue elevar cerca de 600 L-s™,
vencendo o desnivel entre a EE e o reservatorio de Jovim. Estas bombas estao ligadas a um
coletor que por sua vez distribui o caudal por duas condutas, uma com 1200 mm de diametro e

outra com 1000 mm.

Em relacao a bombagem para a ETA, cada bomba consegue elevar um caudal variavel, no
maximo de 1500 L-s”, enviando a agua para o reservatorio de agua filtrada da ETA de Lever,
onde se mistura com a agua filtrada produzida pela mesma estacao. Esta interligacdo entrou
em funcionamento em 2007, permitindo o envio de agua desta origem para os municipios do

Norte e Sul abastecidos pela AdDP.

As bombas existentes na Estacao Elevatdria de Montante que elevam agua para o reservatorio
de Jovim e para a ETA podem ser utilizadas em simultaneo, com diversos regimes de
funcionamento, desde que a capacidade instantanea de extracdo de agua do poco coletor de

Montante n&o ultrapasse o caudal instantaneo de 2500 L-s™.
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3 Materiais e Métodos

Com o objetivo de efetuar uma relacdao entre o aumento de manganés e a alteracao da
qualidade da agua ao longo dos anos foi efetuada a compilacao do historico de parametros
fisico-quimicos realizados na Captacao de Lever Montante, na Captacao de Lever Jusante e no

rio Douro.

3.1 Analises das Origens da Agua

O histérico de parametros de qualidade da agua selecionados para o estudo foi obtido agregando
todos os resultados existentes desde 2002 nas diferentes bases de dados laboratoriais da
empresa. Existem, no entanto, parametros cuja analise foi iniciada posteriormente e por este
motivo vai-se verificar que nos graficos apresentados no capitulo seguinte os periodos temporais
sao diferentes, dependendo do parametro e do ponto de amostragem. Os parametros de
qualidade da agua selecionados sdao: manganés, oxigénio dissolvido, pH, ferro total,
condutividade, alcalinidade total, dureza total, carbono organico total, turvacao, sulfatos,
nitratos e temperatura, para a Captacao de Lever Montante, Captacao de Lever Jusante e rio

Douro.

3.2 Métodos de Andlise

As andlises foram efetuadas no Laboratério da Aguas do Douro e Paiva, S.A., sendo este
acreditado pelo Instituto Portugués de Acreditacao, IPAC, desde 2010. Atualmente esta
acreditado pela Norma EN ISO/IEC 17025: 2018 [22]. As analises efetuadas antes da acreditacao
referem-se a historico existente na empresa, tendo alguns parametros sido executados no
Laboratorio da Aguas do Douro e Paiva, S.A. e outros em laboratorios externos. Por este motivo,
em alguns parametros os limites de detecao do método poderao ser diferentes para o historico

de analises mais antigo.
Os métodos de analise dos parametros sao os seguintes:

- Determinacdo de Manganés - Método de Espectroscopia de UV-Vis, baseado no 3500-Mn B.
Persulfate Method [23];

- Determinacao de Ferro Total e Dissolvido - Método de Espectroscopia de UV-Vis, baseado no
3500-Fe B. Phenanthroline Method [24];

- Determinacao de pH - Método Potenciométrico, baseado no 4500-H* pH Value B. Electrometric
Method [25];
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- Determinacdo de Sulfatos - Método de Espectroscopia de UV-Vis, baseado no 4500-504* E.
Turbidimetric Method [26];

- Determinacdo de Nitratos - Método de Espectroscopia de UV-Vis, baseado no 4500-NOs" B.

Ultraviolet Spectrophotometric Screening Method [27];

- Determinacao de Dureza Total - Método Tritimétrico, baseado no 2340-Hardness C. EDTA
Titrimetric Method [28].

- Determinacao de Turvacao - Método Nefelométrico, baseado na I1SO 7027-1:2016 [29];

- Determinacao de Condutividade - Método de Condutimetria, baseado no 2510-Conductivity B.
Laboratory Method [30] e NP EN 27888:1996 [31];

- Determinacao da Alcalinidade Total - Método Titrimétrico, baseado no 2320-Alkalinity B.
Titration Method [32] e NP EN 1SO 9963-1:2000 [33];

- Determinacao do Oxigénio Dissolvido - Método Eletroquimico, designado nos documentos do
LabAdDP por Método de Eletrometria, elaborado de acordo com a ISO 5814:2012 [34];

- Determinacao do Carbono Organico Total (COT) e Dissolvido - Método direto Non-Purgeable
Organic Carbon (NPOC), elaborado de acordo com a EN 1484:1997 [35];

- Determinacdo da Temperatura em Campo - Método de Termometria, elaborado de acordo

com as instrucoes do aparelho de medida.

Dos procedimentos acima detalha-se o da determinacdo do manganés por constituir o fulcro
deste estudo. Assim importou compreender se a determinacao poderia estar afetada de alguma

incidéncia ocasional que interferisse com os resultados.

Também detalhamos o procedimento de oxigénio dissolvido, ja que esta analise foi

especificamente instituida por via deste estudo nos pontos de amostragem relevantes.
3.2.1 Amostragem

A realizacao da amostragem para estes métodos é efetuada de acordo com instrucoes do
LabAdDP.

A recolha das amostras foi efetuada em torneira e em profundidade. No caso da recolha em
torneira deve-se ter especial atencao a aguas estagnadas no circuito de amostragem, pois é
necessario abrir a torneira e deixar escoar a agua no fluxo maximo e depois reduzir o fluxo. De
seguida deixar correr a agua o tempo suficiente para garantir a descarga da agua estagnada,
para nao haver interferéncia nos resultados da analise, de forma a amostra ser representativa
da agua que se pretende analisar. No caso da amostragem em profundidade que foi efetuada
nos pocos do rio da Captacao de Lever Montante, foi utilizado um amostrador proéprio para o

efeito que garante que a amostra € recolhida a profundidade desejada. No entanto foi
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necessario ter a EE de Lever Montante a funcionar com caudal baixo, para permitir uma

renovacao de agua no po¢o e ao mesmo tempo nao danificar o amostrador.
3.2.2 Determinacao do Manganés por Método de Espectroscopia de UV-Vis

0 manganés é determinado por Espectroscopia de UV-Vis, utilizando um Espetrofotometro UV-
Vis para determinacdo a 525 nm, com células de vidro de 5 cm. A gama de trabalho validada
neste método € de [10 a 100] pg-L" Mn, mas esta gama pode ser ampliada através da diluicao

da amostra. O procedimento de analise mais detalhado esta descrito no Apéndice A.
3.2.3 Determinacao do Oxigénio Dissolvido por Método Eletroquimico

O método de determinacdao do oxigénio dissolvido € o Eletroquimico, sendo utilizado um
aparelho de medicao constituido pelos seguintes elementos: sonda de medicao do tipo
galvanico e sonda de temperatura. Antes da determinacao do oxigénio dissolvido é necessario
proceder a calibracao do equipamento. O aparelho calibra automaticamente quando ativada
essa funcao. A leitura da amostra € efetuada introduzindo a sonda no frasco de Winkler
deixando transbordar a amostra em excesso. Verificar se nao ficam bolhas de ar na parte
inferior da sonda e garantir que o agitador colocado no fundo do frasco se encontra em
funcionamento. Os resultados sao obtidos diretamente do equipamento sendo expressos em %

de 0. O procedimento de analise mais detalhado esta descrito no Apéndice B.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Captacao de Lever Montante

Historicamente, a concentracao de manganés na agua da Captacao de Lever Montante, cujas
amostras sao colhidas no poco coletor, apresenta valores predominantemente abaixo de 20

ug-L" Mn, como se pode verificar na Figura 13.

70

Manganeés / ug-L"'Mn

nov/04 nov/05 nov/06 nov/07 nov/08 nov/09 nov/10 nov/11 nov/12 nov/13 nov/14 nov/15 nov/16 nov/17 nov/18 nov/19 nov/20

Data

Figura 13 - Evolucdo da concentracdo de manganés na Captacdo de Lever Montante

Nos anos de 2005 e 2006 e desde 2016 verifica-se um aumento da concentracao de manganés

na agua no final do verao, chegando a atingir valores acima do valor paramétrico de 50 pg.L™

Mn. A concentracao volta a descer ja em pleno inverno.

Na tentativa de estabelecer uma relacao entre o aumento da concentracao de manganés desde
2016 com outros parametros da qualidade da agua analisados por rotina na empresa, apresenta-
se de seguida o historico disponivel dos parametros que se considera relevantes. Nas Figuras
14, 15, 16, 17, 18, 19 e 20 encontra-se a evolucao respetivamente dos parametros turvacao,
ferro total, pH, condutividade, alcalinidade total, dureza total e carbono organico total na agua
da Captacao de Lever Montante.
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Figura 14 - Evolucdo da turvacdo (CLM). Figura 15 - Evolucdo do ferro total (CLM).
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Figura 16 - Evolucdo do pH (CLM). Figura 17 - Evolucdo da condutividade (CLM).
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Figura 18 - Evolucdo da alcalinidade total (CLM).  Figura 19 - Evolucdo da dureza total (CLM).
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Figura 20 - Evolucdo do carbono organico total (CLM).

No periodo analisado além das variacoes sazonais normais em cada parametro, nao se verifica
uma alteracao significativa nestes parametros e que possa explicar o aumento da concentracao
de manganés na agua nos ultimos anos.

4.2 Captacao de Lever Jusante

A Captacao de Lever Jusante no inicio da exploracao apresentava predominantemente valores
de concentracdao de manganés superiores aos valores da Captacao de Lever Montante e foi
colocada fora de servico em 2005 depois de um aumento significativo de manganés conforme
se verifica na Figura 21. Em 2017 efetuou-se uma intervencao que incluiu o fecho da entrada
de agua proveniente dos furos verticais e a limpeza dos pocos, drenos e condutas, ficando a
Estacao Elevatodria de Lever Jusante apenas abastecida pelo poco de drenos radiais, o que
possibilitou o arranque desta instalacdo em 2018. Na Figura 22 apresenta-se o historico de
analises de manganés apos a reativacao desta instalacao, cujas amostras sao colhidas no poco
coletor da Captacao de Lever Jusante.
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Figura 21 - Evoluc@o do manganés 2002-05 (CLJ).  Figura 22 - Evolugdo do manganés 2018-21 (CLJ).
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Embora nesta origem os valores de concentracdo de manganés na agua fossem superiores aos
da origem da Captacao de Lever Montante, s6 a partir de 2005 se verifica uma permanéncia
superior ao valor de 50 pg-L" Mn, o que leva ao encerramento desta instalacdo em setembro
desse ano. Apos reativacao desta instalacao em 2018 verifica-se a variacao sazonal a

semelhanca da ocorrida na Captacao de Lever Montante.

Como a Captacao de Lever Jusante foi colocada fora de servico em finais de 2005 e apenas foi
reativada em 2018, com o fecho de uma das origens de agua (captacao de furos verticais), nao
se considera relevante efetuar a mesma analise da evolucao dos parametros de qualidade da
agua que se realizou para a agua da Captacao de Lever Montante. No entanto apresenta-se nas
Figuras 23, 24, 25, 26, 27, 28 e 29 a evolucao respetivamente dos parametros turvacao, ferro
total, pH, condutividade, alcalinidade total, dureza total e carbono organico total na agua da

Captacao de Lever Jusante, apo6s entrada em funcionamento.
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Figura 23 - Evolucéo da turvacéo (CLJ). Figura 24 - Evolucéo do ferro total (CLJ).
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Figura 27 - Evolucéo de alcalinidade total (CLJ).  Figura 28 - Evolucdo de dureza total (CLJ).
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Figura 29 - Evolugdo do carbono organico total (CLJ).

A origem da Captacao de Lever Jusante é desde 2018 idéntica a da Captacao de Lever Montante
devido ao fecho dos furos verticais, sendo ambas exclusivamente abastecidas por pocos de
drenos radiais. Verifica-se pela analise das figuras anteriores que a evolucao dos parametros de

qualidade da agua é semelhante nas duas captacoes, neste periodo.

Na Figura 30 apresenta-se a comparacao da evolucao da concentracdo de manganés na agua

das duas captacdes subaluvionares desde 2018.
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Figura 30 - Evolucdo da concentracdo de manganés nas Captacbes de Montante e Jusante.

A evolucao da concentracao de manganés na Captacao de Lever Jusante acompanha a evolucao

dos valores da Captacao de Lever Montante, verificando-se um aumento de valores no final do
verao.

4.3 Rio Douro

A agua dos pocos subaluvionares é proveniente de duas origens, uma da infiltracao induzida da
agua do proprio rio Douro e outra do lencol freatico subterraneo. O maior contributo provém
da infiltracdo induzida e por este motivo procedeu-se a avaliacao da evolucao dos parametros
de qualidade da agua do rio, cujas amostras sao recolhidas junto a captacao superficial da ETA

de Lever. Na Figura 31 apresenta-se a evolucao da concentracao de manganés na agua do rio
Douro.
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Figura 31 - Evolugdo da concentracdo de manganés no rio Douro.

Verifica-se a ocorréncia de valores pontuais acima de 50 pg-L' Mn, no entanto ndo ha

persisténcia desses valores por periodos prolongados, ao contrario do verificado na agua das
origens subaluvionares.

A semelhanca da analise efetuada para a agua das captacoes subaluvionares também nesta
origem (rio Douro) tentou-se estabelecer uma relacao entre o aumento de concentracao de
manganés nas captacdes subaluvionares, desde 2016, com outros parametros da qualidade da
agua no rio Douro analisados por rotina na empresa. Nas Figuras 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39,
40, 41 e 42 esta representado esse historico relativo respetivamente aos parametros turvacao,

ferro total, pH, condutividade, temperatura, oxigénio dissolvido, alcalinidade total, dureza
total, carbono organico total, nitratos e sulfatos.
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Figura 32 - Evolucgéo da turvacéo (rio). Figura 33 - Evolugéo do ferro total (rio).
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Figura 34 - Evolucdo do pH (rio). Figura 35 - Evolucdo da condutividade (rio).
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Figura 36 - Evolucdo da temperatura (rio). Figura 37 - Evolugdo do oxigénio dissolvido (rio).
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Figura 38 - Evolucdo da alcalinidade total (rio). Figura 39 - Evolucdo da dureza total (rio).

Resultados e Discussao 26



Investigacdo e impacto das variacées sazonais de manganés em captacées subaluvionares da Aguas do Douro e Paiva, S.A.

6 16

5 S 14

v, 12

2 B
2 :

£° 2 %

g 2 3 6

O £ 4
! =z

2

0 0

fev/02 fev/05 fev/08 fev/11 fev/14 fev/17 fev/20 fev/02 fev/05 fev/08 fev/11 fev/14 fev/17 fev/20
Data Data
Figura 40 - Evolucéo do COT (rio). Figura 41 - Evolucéo de nitratos (rio).
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Figura 42 - Evolucéo de sulfatos (rio).

Analisando a evolucao dos parametros de qualidade da agua do rio Douro, além das variacoes

sazonais caracteristicas, nao se verifica uma alteracao significativa no periodo estudado.

4.4 Analise da Evolucdo de Parametros das Origens de Agua

Da analise das Figuras 13 e 30 verifica-se desde o ano de 2016 e no final do verdao que a
concentracao de manganés na agua das captacdes subaluvionares aumenta, voltando a diminuir
no inverno. O objetivo da compilacao dos diversos parametros de qualidade da agua das
captagoes subaluvionares e do rio Douro foi tentar obter uma relacao entre a variacao de um
ou mais parametros com o aumento da concentracao de manganés na agua. Apds analise do
historico nao se verifica uma relacao direta significativa que explique a razao do aumento de
manganés na agua a partir de 2016. Nos dez anos anteriores a variabilidade dos parametros
analisados € semelhante a variacao ocorrida ap6s o ano de 2016 e sem aumento da concentracao

de manganés na agua nesse periodo.
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4.5 Relacao entre Manganés e Oxigénio Dissolvido

Na natureza a capacidade do ambiente induzir processos de oxidacao ou reducao é um fator
importante, pois € ela quem determina as reacoes que ai tomam lugar. A estabilidade de um
elemento num dado estado de oxidacao depende da quantidade de energia resultante da
remocao ou introducao de eletroes que o levou a esse estado. Uma medida quantitativa dessa
energia é dada pelo potencial de oxidacao-reducdo (Eh). Numa solucao aquosa, altas
concentracoes de oxigénio dissolvido proporcionam um alto potencial de oxidacao. Neste caso,
0 manganés presente na solucao precipita sob a forma de um dos dxidos de manganés. Se este
precipitado é de novo submetido a ambientes redutores, isto €, solucao com baixo teor de

oxigénio dissolvido, o manganés volta a dissolver-se em solucdo na forma de Mn?* [12].

Com o objetivo de confirmar a relacdo entre o manganés e o oxigénio dissolvido na agua das
origens subaluvionares efetuou-se uma representacao grafica que se apresenta na Figura 43

para a Captacao de Lever Montante e na Figura 44 para a Captacao de Lever Jusante.

Resultados e Discussao 28



Investigacdo e impacto das variacées sazonais de manganés em captacées subaluvionares da Aguas do Douro e Paiva, S.A.

® Manganés @ Oxigénio Dissolvido
70 90
80
60 §
70 3¢
c 50 ~
= 60 3
' >
2 40 50 9
= i
5 30 40 Z
[ c
S 30 G
= 20 %
= 20 ©
10 10
0 0
set/19 nov/19 dez/19 fev/20 abr/20 mai/20 jul/20 set/20 out/20 dez/20

Data

Figura 43 - Relacd@o entre manganés e oxigénio dissolvido na Captacdo de Lever Montante.
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Figura 44 - Relacdo entre manganés e oxigénio dissolvido na Captacdo de Lever Jusante.

Nos meses de inverno verifica-se uma subida do oxigénio dissolvido na agua ao mesmo tempo
que se verifica uma tendéncia de descida na concentracao de manganés. Pelo contrario, no
final do verao e quando a concentracao de oxigénio dissolvido apresenta uma tendéncia
descendente e valores inferiores a 30 %, a concentracao de manganés na agua inicia uma
tendéncia ascendente.

Uma das medidas que se considera importante para a previsao de aumento de manganés é a

determinacdo do potencial de oxidacdo-reducao (Eh), pois aponta para a existéncia de uma
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relacdo deste parametro com a alteracao da concentracao de manganés na agua. No decorrer
deste trabalho nao foi possivel a implementacao deste método de analise, mas no futuro
pretende-se implementar o método para complementar a informacao disponivel e prever com

maior facilidade as variacoes de manganés.

4.6 Cotas de Captacdo de Agua

Na Figura 45 apresenta-se um esquema com a compilacao da informacao de cada poco de drenos
radiais com as respetivas cotas, em metros, onde estao representados os dois pocos da Captacao

de Lever Montante e o da Captacao de Lever Jusante.

Pogo Pogo
Montante 1 Maontante 2 Poga Jusante

Topo pogo Topo pogo Topo pogo
Plataforma

NPA

NPA NPA

Fundo rio Fundo rio

Funda rio

DN1000 DN1000 DN100D

12 Nivel DN300 6 drenos 1% Nivel DN300 6 drenos

Drenos ndo instalados __ -
22 Nivel DN300 6 drenos

Drenos ndo instalados __ -

12 Nivel DN300 4 drenos

Funda pogo 2¢ Nivel DN300 6 drenos

22 Nivel DN300 6 drenos

Fundo pogo

Xisto Fundo pogo

Xista

Figura 45 - Cotas dos drenos dos pocos do rio.

A Captacao de Lever Montante é constituida por dois pocos de captacao de drenos radiais
localizados no rio Douro e um poco coletor na margem. O Poco 1 localizado mais a montante
no rio tem cotas de captacao de -14,0 m e -21,0 m, enquanto o Poco 2 tem cotas de captacao
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de -14,0 m e -26,0 m. Os dois pocos tém o mesmo numero de drenos com as mesmas
caracteristicas, sendo a principal diferenca a cota mais baixa dos drenos de captacao.

As analises efetuadas a agua da Captacao de Lever Montante correspondem a amostras colhidas
no poco coletor, isto é, correspondem a mistura da agua proveniente dos dois pocos do rio. Na
Figura 46 apresenta-se as analises de concentracao de manganés efetuadas em cada um dos

dois pocos.
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Figura 46 - Concentracdo de manganés na dgua dos pocos do rio da Captacdo de Lever Montante.

A concentracao de manganés na agua do Poco 2 é sempre superior a do Poco 1. Esta diferenca
aponta como justificacao o facto da cota inferior dos drenos da captacao do Poco 2 ser 5 metros
mais baixa do que a cota inferior do Poco 1, podendo assim o Poco 2 ter uma contribuicao maior
da agua do lencol freatico. Para confirmar esta hipotese, em outubro de 2020 foi contratado
um servico de mergulho com o objetivo de efetuar o fecho das valvulas referentes aos drenos
inferiores (a cota -25,0 m) do Poco 2. Apo6s o fecho pretendia-se fazer uma campanha de
analises do parametro manganés e verificar se a concentracao na agua diminuia. No entanto,
devido as incrustacoes de manganés nas paredes do poco e valvulas dos drenos nao foi possivel
efetuar o fecho das valvulas. Para efetuar o estudo em causa sera necessario contratar um
servico de mergulho que inclui uma limpeza dos pocos e drenos e intervencao nas respetivas
valvulas, que ja se encontra previsto no plano orcamental da empresa. Existem registos de
analises pontuais do inicio de funcionamento da empresa, em periodos de baixa concentracao
de manganés, onde ja ai se verificava maior concentracao de manganés na agua do Poco 2 da
Captacao de Lever Montante.

As cotas dos drenos do poco do rio da Captacao de Lever Jusante sao inferiores as da Captacao
de Lever Montante e a entrada de agua nos furos verticais fica a cotas ainda mais baixas, entre

-35,0 m e -48,0 m. Estas caracteristicas podem explicar o facto da agua desta origem ter
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historicamente concentracoes de manganés superiores a agua da Captacao de Lever Montante
verificado até setembro de 2005. Em 2018 com o fecho dos furos verticais verificou-se um
impacto significativo na qualidade da agua desta origem relativamente a concentracao de
manganés, sendo agora mais baixa quando comparada com o periodo anterior a 2005. O regime
de exploracao desta origem ¢é desde 2018 cerca de um terco do regime praticado
anteriormente. Tal pode explicar o facto de os valores de concentracao de manganés serem
agora semelhantes aos valores da agua da Captacdao de Lever Montante, apesar das cotas

inferiores dos drenos do poco da Captacao de Lever Jusante.

4.7 Evento Relevante - Fogos Florestais

Os fogos florestais exercem mudancas no meio ambiente, sobretudo provocam efeitos adversos
e diversificados nas diferentes componentes ambientais, como o solo, ar e agua [36].

Em 2017 o aumento da concentracdo de manganés na agua € subito e abrupto, mais do que
duplicando o valor no espaco de uma semana, chegando a valores de 50 - 60 ug-L" Mn. Este
episodio surge na sequéncia de fogos florestais ocorridos poucos dias antes na bacia hidrografica
do rio Douro, na area de influéncia das captacdes. Através do Instituto de Conservacao da
Natureza e Floresta (ICNF) foi adquirida a informacao sobre os incéndios florestais ocorridos na
bacia hidrografica do rio Douro de 2000 a 2020 (Anexo B). Nas Figuras 47 e 48 apresenta-se,
respetivamente, a ocorréncia de incéndios nos anos de 2016 e 2017, periodo a partir do qual se

verificou o aumento sazonal da concentracao de manganés.
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Figura 47 - Area ardida em 2016.
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Figura 48 - Area ardida em 2017.

Pela analise das Figuras 47 e 48, verifica-se a ocorréncia de fogos florestais significativos muito
proximos do que se considera ser a area de influéncia das captacdes de agua de Lever. Estas
areas florestais tinham como espécies predominantes o eucalipto e o pinheiro. Estudos
efetuados sobre a avaliacao do impacto dos fogos florestais nos recursos hidricos subterraneos
verificaram que o manganés encontra-se em niveis superiores ao de outros metais pesados nas
cinzas de biomassa, sendo relevante em cinzas de eucalipto [36]. O aumento da concentracao
de manganés na agua dos pocos subaluvionares de Lever Montante teve inicio no ano de 2016
apos um incéndio ocorrido na zona florestal de Lever que afetou inclusivamente o interior do
Complexo de Lever, embora para valores abaixo de 50 pg-L'. Desde entdo nao houve

reflorestacao desta area.

Em 2017 ocorreram incéndios proximos da area de captacao e também incéndios de grande
dimensao na bacia hidrografica do rio Douro a montante das captacoes de Lever. E apos este
episodio que se comeca a admitir a existéncia de uma relacao do aumento de concentracao de
manganés na agua com a ocorréncia de fogos florestais na proximidade das captacdes.

Da analise do historico existente da concentracdo de manganés na agua das captacoes
subaluvionares, verifica-se um aumento da concentracao nos anos de 2005 e 2006, no final do
verao. Ao analisar os dados do ICNF e conforme se apresenta na Figura 49, confirma-se em 2005
a ocorréncia de incéndios florestais de grandes dimensdes muito préximos da area de influéncia

das captacoes de Lever.
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Figura 49 - Area ardida em 2005.

A confirmacao de fogos florestais em 2005 exatamente na altura em que ocorre o aumento da
concentracao de manganés na agua é mais uma evidéncia que a ocorréncia de fogos florestais
na proximidade das captacdes pode estar relacionada com o aumento da concentracao de
manganés na agua.

De 2006 a 2015 nao se verifica uma densidade de incéndios florestais significativa proximo da
area de influéncia das captacodes de Lever, nem na bacia hidrografica do rio Douro a montante
desta. Neste periodo, as concentracées de manganés na agua da Captacao de Lever Montante

apresentam valores baixos.

4.8 Condicdes Climatéricas - Pluviosidade

A partir de 2016 a concentracao de manganés na agua da Captacao de Lever Montante comecou
a aumentar no final do verdao, com maior incidéncia a partir de 2017. No ponto anterior
verificou-se a possibilidade da existéncia de uma relacao entre a ocorréncia de fogos florestais
e 0 aumento de concentracao de manganés na agua. Este aumento ocorreu depois das primeiras
chuvas e em 2017 o impacto dos incéndios foi tal que a agua do rio ficou com coloracao escura
devido ao arrasto das cinzas pela chuva.

Com o objetivo de avaliar a possivel existéncia de uma relacdao entre o aumento da
concentracao de manganés na agua e a pluviosidade, analisou-se a evolucdo da precipitacao
nos municipios do Porto e Arouca de 2016 a 2020, obtida pelo Instituto Portugués do Mar e

Atmosfera (IPMA), apresentada no Apéndice C.
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Na Figura 50 apresenta-se a evolucao da relacao entre a pluviosidade e a concentracao de
manganés na agua da Captacao de Lever Montante em 2017 e no primeiro trimestre de 2018,

por ter sido neste periodo que o impacto foi mais notorio.
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Figura 50 - Relagédo entre Pluviosidade e Manganés na Captacdo de Lever Montante.

No final do verao de 2017 e apos as primeiras chuvas verifica-se um aumento significativo da
concentracao de manganés na agua da Captacao de Lever Montante. Estas chuvas surgem apos
os incéndios florestais ocorridos dias antes e sugerem uma relacao entre o manganés presente
nas cinzas e nos solos e 0 aumento da concentracao deste na agua. A agua das captacoes
subaluvionares provém do contributo da agua superficial do rio e da agua subterranea. Verifica-
se que na agua do rio a concentracao de manganés € normalmente baixa com picos pontuais de
valores elevados o que se pode explicar pelo caudal elevado do rio Douro. O aumento da
concentracdo de manganés na agua da Captacdo de Lever Montante podera dever-se ao
aumento da concentracao na agua subterranea, influenciada pelas escorréncias da agua e
infiltrac6es nos solos.

Desde 2018 que nao se verifica a ocorréncia de incéndios florestais significativos na area de
influéncia das captacdes, no entanto com as primeiras chuvas apds um periodo seco prolongado
a concentracao de manganés volta a aumentar, o que pode estar relacionado com o tempo de
permanéncia do manganés nos solos e com as carateristicas da agua neste periodo que podem
provocar a dissolucao do manganés.

Verifica-se que s6 depois de um periodo de chuva intensa a concentracao de manganés comeca

a diminuir.
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4.9 Produtividade da Captacao de Lever Montante

Na construcao das captacOes subaluvionares previa-se que o caudal do rio Douro, em
determinadas alturas do ano fosse suficientemente elevado para provocar uma renovacao
natural do leito do rio, através do arrasto dos sedimentos. Nos Ultimos anos ndao se tem
verificado esse caudal exceto em situacées pontuais e desde 2016 que se verifica uma reducao

significativa na produtividade da Captacao de Lever Montante de acordo com a Figura 51.
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Figura 51 - Volume produzido na Captacdo de Lever Montante.

No final de 2017 e inicio de 2018 embora a disponibilidade de agua na Captacao de Lever
Montante fosse superior, a AdDP decidiu diminuir a quantidade de agua a extrair desta origem

devido a elevada concentracao de manganés.

Com a diminuicao da produtividade desta origem, a AdDP tem tomado medidas semelhantes as
de anos anteriores a 2016, no entanto, verifica-se que os seus resultados sao menos eficazes e
duradouros. A principal medida prende-se com a colmatacao do leito do rio e consiste no
revolvimento da camada superficial dos sedimentos, com recurso a dragagem com batelao com
grua. A diminuicao da produtividade associada a colmatacao do leito faz aumentar o contributo
da origem freatica mais rica em manganés e diminuir a quantidade por infiltracao induzida da
agua do rio com menos manganés. Assim, aparenta haver uma relacdo entre o aumento da
concentracao de manganés na agua da Captacao de Lever Montante e a diminuicao da

produtividade dos pocos associada a colmatacao do leito.
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4.10 Analise Integrada

A AdDP enfrenta um problema desde 2016, pois desde entao e no final do verao verifica-se o
aumento da concentracao de manganés numa das suas principais origens de agua, as captacoes
subaluvionares de Lever e embora nao sendo um problema de salde publica pode originar uma

diminuicao na aceitabilidade da agua e aumenta os custos de exploracao.

O objetivo principal desde trabalho foi encontrar as causas para o aumento sazonal da
concentracao de manganés nas captacoes subaluvionares a partir de 2016, uma vez que nao
existiram alteracoes significativas de outros parametros analisados de qualidade da agua, nem
do regime de exploracao da empresa e nos dez anos anteriores nao se verificou qualquer

variacao relevante.

Neste trabalho procurou-se entado relacionar o aumento da concentracdo de manganés com
outros fatores, como os efeitos dos incéndios florestais, a pluviosidade e a produtividade dos

pocos de captacao associada a colmatacao do leito do rio.

De 2006 a 2015 nao se verificaram ocorréncias significativas de incéndios florestais na bacia
hidrografica do rio Douro, com influéncia nas captacdes de Lever. No entanto em 2016 e 2017
ha registo de grandes incéndios florestais proximos de Lever e é desde essa altura que a
concentracao de manganés na agua das captacdes subaluvionares aumenta no final do verao,
com as primeiras chuvas. A partir de 2016 verifica-se que com as chuvas apds um periodo quente
e seco mais prolongado, a concentracao de manganés na agua da Captacao de Lever Montante
atinge valores mais elevados, chegando a ultrapassar o valor de 50 pg-L" Mn e sé depois de um
periodo de chuva intensa esta concentracao comeca a diminuir. Podera ser nestas situacoes
que ocorre uma alteracao do equilibrio dos diferentes estados de manganés na agua, uma vez
que se supde que o manganés sob a forma de precipitado fica retido no leito filtrante.

A agua das captacdes subaluvionares tem o contributo de duas origens, a infiltracao induzida
da agua através do leito do rio Douro e a agua subterranea do lencol freatico. Verifica-se que
a agua do rio apresenta valores baixos de concentracao de manganés e so6 pontualmente regista
valores elevados. Com a colmatacao do leito do rio e a consequente diminuicao da
produtividade das captacdes, o contributo da agua do lencol freatico, mais rica em manganés,
aumenta, o que faz aumentar a concentracao de manganés na agua.

Também é de referir a importancia da profundidade das captacdes, pois comparando a
concentracao de manganés da agua dos dois pocos da Captacao de Lever Montante, verifica-se
que esta é significativamente superior no poco com cota de captacao mais profunda.
Concluindo, o aumento da concentracdo de manganés na agua das captacdes subaluvionares
resulta pelo menos da conjugacao de fatores como os incéndios florestais, a pluviosidade e a

diminuicao da produtividade das captacdes associada a colmatacao do leito do rio.
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5 Conclusoes

O Complexo de Lever da Aguas do Douro Paiva que inclui as captacdes subaluvionares e a ETA
de Lever é responsavel por 90-95% da agua abastecida pela empresa. As captacoes
subaluvionares representaram em 2020 cerca de 73% da agua produzida no Complexo de Lever,
mas em anos anteriores chegaram a representar mais de 80%.

Desde 2016 que ocorre um aumento sazonal da concentracdo de manganés na agua destas
captacoes. Considera-se que este aumento pode estar associado predominantemente a duas
ocorréncias, com efeitos cumulativos ou complementares, na circunstancia, os incéndios
florestais e as primeiras chuvas apos o verao.

A diminuicao da produtividade das captacoes também se considera ser um fator hegemonico no
aumento da concentracdo de manganés ja que se aponta para uma diminuicao do contributo
da infiltracdao da agua do rio Douro em detrimento das aguas subterraneas provenientes dos
lencois freaticos, com concentracao superior de manganés.

A influéncia da profundidade das captacdes no leito do rio da albufeira Crestuma-Lever, € um
fator adicional a ter em consideracao, pois verifica-se que quanto mais profunda for a captacao
maior é a concentracao de manganés na agua.

Embora o aumento da concentracao de manganés na qualidade da agua potavel abastecida pela
empresa nao tenha impacto significativo ao nivel de saude publica, pode contribuir para a
diminuicao dos indices de aceitabilidade da agua pelos clientes.

0 efeito cumulativo do manganés ao longo da rede de distribuicao de agua aumenta os custos
de operacao, nomeadamente na limpeza e desinfecao das infraestruturas. Alteracdes a
velocidade de escoamento nas condutas de distribuicao podem provocar a libertacao de

precipitados de manganés acumulados levando a rejeicao da agua, aumentando as perdas.

A agua proveniente das captacdes subaluvionares tem um custo de exploracao reduzido quando
comparado com o custo de exploracao da agua da ETA de Lever. Esta agua é de excelente
qualidade necessitando apenas de adicao de cloro para garantir a potabilidade ao longo da rede
de distribuicdo. Quando a concentracao de manganés aumenta, a AdDP tem optado pela
diminuicdo da producdo de agua destas origens aumentando a producao a partir da ETA de
Lever. Embora disponha de uma unidade de remocao de manganés para a agua da Captacao de
Lever Montante, o custo de exploracao nesta situacao é semelhante ao custo de exploracao da
ETA de Lever e a opcao tem recaido no aumento da producao da ETA por questoes operacionais

e ambientais, o que se traduz num aumento de custos.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

O objetivo principal deste trabalho foi a investigacao das variaces sazonais de concentracao
de manganés na agua das captacoes subaluvionares de Lever Montante e Jusante. Para isso foi
muito relevante para o trabalho a compilacao e o estudo de informacao técnica recolhida sobre

estas captacoes, que foram construidas anteriormente a constituicao da AdDP.

Efetuou-se o historico de analises de qualidade da agua das captacdes subaluvionares e rio
Douro para verificar a evolucao ao longo dos anos e possiveis correlacoes com as variacoes de

manganeés.

Iniciou-se a analise do parametro oxigénio dissolvido nestas origens e aumentou-se a
periodicidade de analise de outros parametros que se considerou relevantes para o estudo.
Também se reuniu informacao sobre a ocorréncia de fogos florestais na bacia hidrografica do
rio Douro na area de influéncia das captacoes e historico de pluviosidade no Porto e Arouca nos

ultimos anos.

Para confirmar a suspeita de que a concentracdao de manganés na agua varia consoante a
profundidade do leito das captacOes subaluvionares, durante a execucao do trabalho
efetuaram-se servicos de mergulho no Poco 2 da Captacao de Lever Montante com o intuito de
fechar os drenos a maior profundidade e analisar a concentracdo de manganés na agua apods
esse fecho. Devido ao mau estado das valvulas que impossibilitaram a sua manobra, nao foi

possivel confirmar esta hipotese de trabalho.

6.2 Trabalhos Futuros

Com o objetivo de validar a suspeita de que a concentracdo de manganés é superior a cotas de
captacao de agua mais profundas, sugere-se a limpeza dos pocos de captacao, dos drenos e
condutas associadas e a reabilitacao ou substituicdo das valvulas dos drenos para possibilidade
de fecho dos mais profundos. A instalacao de drenos a cotas menos profundas podera ser
equacionada, dependendo dos resultados do estudo anterior.

Para aumentar a produtividade das captacdes subaluvionares e o contributo da infiltracao
induzida da agua do rio Douro com menores concentracoes de manganés, propoe-se a dragagem
do leito na zona das captacoes com remocao efetiva dos sedimentos.

A implementacao no LabAdDP do método de analise de potencial de oxidacdo-reducao (Eh) da
agua € uma medida importante pois se associada a medicao de oxigénio dissolvido podera

contribuir para a previsao da evolucao da concentracao de manganés na agua.
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Anexo A - Caraterizacao dos Drenos e Sub-leito
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Figura A.1 - Drenos e caracterizac@o do sub-leito do poco 1 da Captacdo Lever Montante.
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Anexo B - Historico de Area Ardida

Nas Figuras B.1 até a B.21 apresenta-se a area ardida desde o ano 2000 até 2020.
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Figura B.2 - Area ardida em 2001.
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Apéndice A - Determinacdo de Manganés - Método

de Espectroscopia de UV-Vis

O método de determinacao aqui descrito teve por base os procedimentos publicados no

Laboratério das Aguas do Douro e Paiva, S.A.

Ambito

Aplicavel a Aguas Naturais Doces (superficiais e subterraneas) e de Consumo.

Responsavel

O responsavel pela execucdao do procedimento é o LabAdDP. As tarefas descritas neste

procedimento sao efetuadas por Técnicos qualificados.

Principio do Método

Os compostos solUveis de manganés sao oxidados pelo iao persulfato na presenca de nitrato de
prata formando permanganato. Se o persulfato estiver presente em excesso e nao existir

matéria organica a cor resultante é estavel, pelo menos 24 horas.

Interferéncias

A adicao de 1 g de sulfato de mercurio (HgSO4) previne a interferéncia dos cloretos, com uma
concentracao até 0,1 g Cl'/50 mL de amostra, formando complexos ligeiramente dissociados.
No entanto, brometos e iodetos continuam a interferir pelo que s6 podem estar presentes em
quantidades vestigiais. O método do persulfato pode ser usado em aguas potaveis com pequena
quantidade de matéria organica, se o periodo de aquecimento for aumentado apds a adicao do
persulfato. Solucdes coradas por outros ides inorganicos sido compensadas no ultimo passo
colorimétrico. Amostras que tenham sido expostas ao ar poderao dar valores baixos devido a
precipitacao do didxido de manganés (Mn0O). Adicionar 1 gota de perdxido de hidrogénio 30%

(H202) a amostra apos a adicao do reagente especial para redissolver o manganés precipitado.
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Modo de Proceder

Amostragem e transporte

Utilizar frasco de plastico de tampa vermelha. Enxaguar com amostra e nao encher o frasco

completamente.

Preservacao da Amostra

Acidificar a pH < 2 (1,5 mL HNOs/L amostra) e refrigerar a (3+2) °C. O prazo de conservacao

da amostra € de 1 més.

Reagentes

Utilizar agua ultrapura na preparacao de todos os padrées, solucdes e execucao da analise.
- Solucao Nitrato Prata 0,1 M

- Reagente Especial

Dissolver 75 g sulfato de mercurio (HgSO4) em 400 mL de acido nitrico (HNOs) conc. e 200 mL
de agua. Adicionar 200 mL de acido fosférico 85% (H3PO4) e 0,2 mL solucao nitrato de prata

(AgNOs) 0,1 M. Perfazer a solucao arrefecida a 1L.
- Peroxidissulfato de Amonio, (NH4);S:0s, solido

- Solucdes Padrao de Calibracao

e Solucdo Padrao de manganés 1000 mg-L™" Mn

Utilizar uma comercial ja preparada. Garantir o cruzamento de resultados utilizando um
lote diferente do utilizado no controlo independente.

e Solucdo Padrao de manganés 1000 pg-L™' Mn

Diluir 1,0 mL da solucdo 1000 mg-L™" Mn para 1000 mL de agua. Esta solucdo é estavel

durante cerca de 1 més.

Para realizar curvas de calibracao, efetuar diluicoes de acordo com os procedimentos
do LabAdDP.

- Solucoes Padrao Independente

e Solucao Padrao de manganés, 1000 mg-L"" Mn

Utilizar uma solucao comercial ja preparada.
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e Solucao Padrao de manganés, 1000 pg-L" Mn

Diluir 1,0 mL da solucdo 1000 mg-L™" Mn para 1000 mL de agua. Esta solucdo € estavel

durante cerca de 1 més.
Para controlo da analise efetuar diluicoes de acordo com os procedimentos do LabAdDP.

- Peroxido de Hidrogénio, H,0,, 30%

Equipamentos

Espetrofotometro UV-Vis para uso a 525 nm, com par de células de vidro 5 cm
Equipamento para filtracao sob vacuo

Balanca analitica

Cronometro

Materiais

A lavagem de todo o material utilizado devera ser feita de acordo com as instrucées do
LabAdDP.

Material de laboratorio de uso corrente
Baldes volumétricos de 100 mL
Matrazes de 250 mL

Membranas filtrantes com porosidade de 0,45 um

Descricdao Geral do Método Analitico
- Validacao do Método

A validacao deste método foi feita de acordo com as instrucoes do LabAdDP, utilizando folhas
de calculo do Excel devidamente validadas. A gama de trabalho validada neste método é de

[10 a 100] pg-L" Mn mas esta gama pode ser ampliada através da diluicdo da amostra.

- Estimativa de Incertezas

A incerteza associada a este método foi estimada de acordo com as instrucées do LabAdDP.
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- Calibracao analitica

Elaborar uma curva de calibracao de acordo com as instrucoes do LabAdDP, sempre que
necessario e com uma periodicidade minima de acordo com o histérico de estabilidade do

declive.

A curva padrao é construida tracando a absorvancia do padrao devida ao manganés, contra a

concentracao do mesmo.

- Controlo de qualidade

Executar o Controlo de Qualidade descrito nas instrucées do LabAdDP, na qual também se
referem os critérios de aceitacdo, frequéncia e modelos de registo. Se necessario adequar os
padrées a gama de trabalho das amostras. Caso a leitura nao cumpra um destes critérios,

proceder a calibracao.

- Realizacao do Ensaio

Efetuar tomas de 100,0 mL de amostra ou de uma aliquota para matrazes de 250 mL e adicionar
5 mL de reagente especial e 1 gota de H;0,. Aquecer mantendo a ebulicao até reduzir o volume
para cerca de 90 mL. Tirar da placa de aquecimento e, com cuidado para evitar projecao,
adicionar 1g (NH4):5:0s, e de imediato voltar a ferver durante 1 min. Retirar do aquecimento e
aguardar 1 min antes de arrefecer em agua corrente (torneira). Transferir para um balao

volumétrico de 100 mL e perfazer com agua.

No caso de amostras com turvacao visivel, nomeadamente as aguas brutas, filtrar a amostra
com uma membrana de acetato de celulose de 0,45 pm antes de fazer a leitura no
espetrofotémetro. Ler no espetrofotometro a comprimento de onda de 525 nm com célula de

vidro de 5 cm. O zero do equipamento € feito com agua.

- Consideracoes de Ordem Técnica
Nao aquecer em banho-maria

Para reduzir o volume a 90 mL, colocar a amostra na placa de aquecimento no maximo durante

cerca de 8 minutos.

Em alternativa a pesagem do peroxidissulfato solido, pode usar-se uma colher de medida cujo

volume util seja equivalente.
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- Calculos e registo de resultados

O calculo é automatico e feito pelo software do espetrofotometro a partir de uma reta de

calibracao, sendo o valor expresso em pg-L™" Mn.

Imprimir o relatorio do equipamento e registar os dados da analise, tendo em conta o fator de

diluicao.
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Apéndice B - Determinacao de Oxigénio Dissolvido

- Método Eletroquimico.

O método de determinacdao aqui descrito teve por base os procedimentos publicados no

Laboratério das Aguas do Douro e Paiva, S.A.

Ambito

Aplicavel a Aguas Naturais Doces (superficiais e subterraneas) e de Consumo.

Responsavel

O responsavel pela execucao do procedimento é o LabAdDP. As tarefas constantes neste sao

efetuadas por Técnicos qualificados que realizem analises fisico-quimicas.

Principio do Método

Na determinacao do oxigénio dissolvido € utilizada uma sonda imersa na agua a analisar,
constituida por uma célula fechada por uma membrana seletiva, tendo no seu interior um
eletrolito e dois elétrodos metalicos. Esta membrana é praticamente impermeavel a agua e as

substancias ionicas dissolvidas, mas é permeavel ao oxigénio e a outros gases.

Devido a diferenca de potencial elétrico entre os dois elétrodos, provocada por uma acao
galvanica ou por uma fonte de tensdo externa, o oxigénio que passa pela membrana é reduzido
no catodo, enquanto os ides metalicos passam para a solucdao no anodo. A corrente assim
produzida é diretamente proporcional a velocidade de passagem do oxigénio através da
membrana e da camada de eletrélito e consequentemente proporcional a pressao parcial do

oxigénio na amostra, a uma dada temperatura.

As membranas apresentam uma grande variacao de permeabilidade em funcao da temperatura,
pelo que se torna necessaria uma compensacao para medicoes realizadas a diferentes
temperaturas. Isto pode ser efetuado matematicamente, no entanto a maior parte dos
aparelhos modernos faz automaticamente a compensacao da temperatura utilizando elementos
termos sensiveis no circuito eletronico. Contudo, os aparelhos que efetuam a leitura direta em

% da solubilidade, a nao ser que contenham um transdutor de pressao no circuito para
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compensar as diferencas de pressao, dao a leitura da % observada. Esta sera uma leitura

referida a pressao atmosférica e nao o verdadeiro valor, se a pressao for diferente daquela.

Consoante o tipo de equipamento usado, a medicao pode ser expressa em miligramas de
oxigénio por litro ou em percentagem de saturacao (em relacdo a concentracao de referéncia,

a mesma temperatura), ou nas duas formas.

0 método eletroquimico mede o oxigénio dissolvido em uma agua, no intervalo de 0 a 100% de
saturacao. Contudo, a maior parte dos aparelhos permite efetuar a medicao de valores

superiores a 100%, ou seja, em sobressaturacao.

Interferéncias

Gases e vapores, tais como cloro, dioxido de enxofre, sulfureto de hidrogénio, aminas,
amoniaco, dioxido de carbono, bromo e iodo, se presentes, difundem-se através da membrana
e podem interferir, influenciando a intensidade de corrente medida. Outras substancias
presentes na amostra podem igualmente influenciar a intensidade da corrente medida, por
colmatacao ou deterioracdao da membrana ou ainda por corrosao dos elétrodos. Incluem-se

neste caso solventes, oleos, sulfuretos, carbonatos e algas.

Modo de Proceder

Amostragem

Para recolha de amostra € utilizado é um frasco de Winkler 250 mL. Na recolha da amostra
deve-se enxaguar o frasco com a amostra e no caso de recolha em torneira deve-se encher
completamente o frasco com auxilio de um funil e um tubo de flexivel para evitar a formacao

de bolhas de ar. Deixar transbordar cerca de trés vezes o volume.

Preservacao da Amostra

Refrigerar a amostra a (3+2)°C, num prazo maximo de 1 dia.

Reagentes

Utilizar agua ultra pura na preparacao de todos os padroes, solucdes e execucao da analise.
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- Solucoes de verificacao do equipamento

Solucao 0 % Saturacao

Diluir 1 g de sulfito de sédio anidro (Na;SOs) ou hepta-hidratado (Na;SOs.7H;0) e cerca
de 1 mg de cloreto de cobalto (Il) hexa-hidratado (CoCl;.6H,0) em 1 L de agua. Verter

de imediato para um frasco de Winkler e fazer a leitura.

Preparar esta solucao diariamente.

Solucao 100 % Saturacao

Colocar um copo com agua, num agitador magnético e agitar a velocidade rapida mas
sem projecao durante %2 hora. Verter de imediato para um frasco de Winkler e fazer a

leitura.

Preparar esta solucao diariamente.

- Solucdes para manutencao do elétrodo

Solucao de eletrolito alcalino para sondas de oxigénio galvanicas

Utilizar solucdes comerciais fornecidas pelo fabricante do equipamento.

Solucao de limpeza para sondas de oxigénio galvanicas

Utilizar solucdes comerciais fornecidas pelo fabricante do equipamento.

Equipamentos

Aparelho de medicao constituido pelos seguintes elementos: sonda de medicao do tipo

galvanico e sonda de temperatura

Agitador magnético

Materiais

Material de laboratorio de uso corrente

Frascos de Winkler (vidro)

Magnete
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Descricdao Geral do Método Analitico
- Validacao do Método

A validacao deste método foi feita de acordo com instrucdes do LabAdDP, utilizando folhas de

calculo do excel devidamente validadas.

- Estimativa de Incertezas

A incerteza associada a este método foi estimada de acordo com instrucoes do LabAdDP.

- Controlo de Qualidade

O controlo de qualidade a realizar em rotina é o descrito nas instrucoes do LabAdDP. Caso a
leitura de algum padrao nao cumpra um dos critério de aceitacao, proceder a calibracao do

equipamento ou regeneracao da célula (seguir instrucées no manual do equipamento).

- Calibracao do equipamento

Antes da determinacao do oxigénio dissolvido é necessario proceder a calibracao do

equipamento. O aparelho calibra automaticamente quando ativada essa funcao.

- Realizacao da Analise

Fazer a leitura da amostra introduzindo a sonda no frasco de Winkler deixando transbordar a

amostra em excesso.

Verificar se nao ficam bolhas de ar na parte inferior da sonda e garantir que o agitador se

encontra em funcionamento.

- Consideracoes de Ordem Técnica
Nunca tocar na superficie ativa da membrana da sonda com os dedos.

Ter sempre o cuidado de lavar a sonda com agua destilada e secar com papel absorvente sempre

que se muda de amostra.

Deixar que o equipamento fixe o valor (“auto read”) antes de registar a leitura.
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- Calculos e Registo de Resultados

Os resultados sao obtidos diretamente do equipamento sendo expressos em % de 0O;. Em

alternativa também é possivel obter o resultado em mg:-L" O,.
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Apéndice C - Evolucdo da Pluviosidade e o
Manganés.

Neste capitulo apresenta-se a evolucao da pluviosidade no Porto e Arouca em comparacao com
a concentracao de manganés da Captacdao de Lever Montante, desde 2016 até 2020,
respetivamente, nas Figuras C.1 a C.5.
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Figura C.1 - Relacdo entre pluviosidade e manganés em 2016.
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Figura C.2 - Relagé@o entre pluviosidade e manganés em 2017.
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Figura C.3 - Relagédo entre pluviosidade e manganés em 2018.

2019

140 e Precipitacdo Porto 70

120 e Precipitacao Arouca ° 60
e Manganés ° . -
oS 50 =
E 100 .: ° “.o\. o o : 0
> 80 . or W e te
o F 4 =
g %% ° $q, 0@ Qo™ ~
2 a0 folue o ° - '-" . R LA
% ... ¢ ®e% . ® e ° * et %o )
@ ° . o 8 L § c
S 40 ® o AL e b o 0 8
> 400 o BTN e N e oy Cee o =

® PL S . ®e .°.' ° o . o : o‘
20 o ® ® "9 e °

: “ ° [ ° ‘0.
(d
0 OJQQ.C B et & &% g L.l."-i%il.q.o
1/jan 31/jan 1/mar 31/mar 30/abr 30/mai 29/jun 29/jul 28/ago 27/set 27/out 26/nov 26/dez
Data

Figura C.4 - Relacdo entre pluviosidade e manganés em 2019.
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Figura C.5 - Relagédo entre pluviosidade e manganés em 2020.
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