Aplicacao de Pantanos
Artificias e
Tecnossolos no
Tratamento de Aguas
Residuals
Provenientes de Uma
Industria Vinicola

Ana Isabel Ferreira Simoes da Silva

Mestrado em Ciéncias e Tecnologia do Ambiente

Departamento de Geociéncias, Ambiente e Ordenamento do Territorio
2016

Orientador

Professor Doutor Felipe Vazquez, Professor Catedratico, Universidade de Santiago de
Compostela

Coorientador

Professor Doutor Xose Luis Otero, Departamento de Edafologia e Quimica Agricola da
Universidade de Santiago de Compostela



UNIVERSIDADE
DE SANTIAGO
DE COMPOSTELA

[BAPORTO

F FACULDADE DE CIENCIAS
UNIVERSIDADE DO PORTO

Todas as corregcbes determinadas
pelo juri, e s6 essas, foram efetuadas.
O Presidente do Jari,

Porto, / /




Aplicacéo de Pantanos Atrtificiais e Tecnossolos no Tratamento de Aguas Residuais Provenientes de uma
Inddstria Vinicola

AGRADECIMENTOS

Os meus sinceros agradecimentos a quem contribuiu para a realizagdo da minha

tese de mestrado:

Ao meu orientador, Diretor do Laboratério de Tecnologia Ambiental do Instituto de
Investigacbes Tecnoldgicas e Departamento de Edafologia e Quimica Agricola da
Universidade de Santiago de Compostela (DEQA-USC), Professor Doutor Felipe Macias
Vazquez, pela possibilidade de desenvolver a presente tese de mestrado, pela orientagéo,
pelo conhecimento transmitido, sugestdes feitas durante a realizagdo da tese e por colocar
todos os meios a disposi¢éo para a realizagéo deste trabalho.

Ao Professor Doutor Xose Luis Otero, meu co-orientador no DEQA-USC, pela
orientagdo, apoio, disponibilidade, conhecimento transmitido, correcbes e sugestdes feitas
durante a realizacdo da tese.

Aos proprietarios e funcionarios da adega “Pazo de Sefiorans” por tornarem possivel
o estudo nas suas instalacdes.

A Junta da Galiza pela ajuda concedida ao grupo de investigacdo do qual fiz parte
(Gl-1245) e a qual financiou, em grande medida, este trabalho experimental.

Ao David Romero pelo apoio na realizagdo de todas as fases da parte experimental
do trabalho, pela paciéncia na explicagdo dos métodos analiticos, pelo conhecimento
partilhado e sua experiéncia em Laboratorio.

A Dra. Carmen Pérez Llaguno pela coordenacdo de todo o trabalho e manutencéo
dos equipamentos laboratoriais, sem 0s quais seria impossivel a realizagdo da fase
experimental desta tese.

A Maria Santiso pelo apoio na realizagio do fracionamento de fésforo nos solos e
sua experiéncia em Laboratério.

Ao Paco Casas pela ajuda na realizacdo de alguns passos da parte experimental
desta tese.

Ao Dr. José Ramon Verde pela informagéo Util fornecida para o desenvolvimento
desta tese.

Ao José Andrés Pena pela ajuda em algumas fases da parte experimental do
trabalho.

A Solange, Thais e iria pela amizade e bons momentos partilhados no laboratério e
fora dele.

E porque os Ultimos sdo sempre os primeiros: a minha mae, ao meu pai € ao meu
irmao que me deram sempre 0 seu apoio incondicional e que sempre acreditaram em mim.

A minha cunhada e amiga Mara Silva por toda a ajuda e apoio na realizacio desta tese.

Mestrado em Ciéncias e Tecnologia do Ambiente



Aplicacéo de Pantanos Atrtificiais e Tecnossolos no Tratamento de Aguas Residuais Provenientes de uma
Inddstria Vinicola

Ao Pedro por toda a amizade, compreenséo e apoio nos bons e maus momentos.
E aos meus amigos de longa data, pelos momentos bem passados e experiéncias
partilhadas.

Mestrado em Ciéncias e Tecnologia do Ambiente



Aplicacéo de Pantanos Atrtificiais e Tecnossolos no Tratamento de Aguas Residuais Provenientes de uma
Inddstria Vinicola

RESUMO

Os avancos tecnolégicos e industriais, bem como o aumento exponencial da
populacdo, sdo fatores preponderantes na geracdo de aguas industriais com uma
quantidade cada vez mais elevada de componentes toxicos. A disposicdo dos efluentes
industriais, concretamente os provenientes de industrias vinicolas, em riachos, rios e solos,
envolve riscos inaceitdveis para o ambiente sendo que o0s tratamentos convencionais
existentes para o tratamento deste tipo de aguas residuais estdo ja obsoletos no que toca a
eficaz remediacdo de alguns parametros que envolvem risco para os aquiferos, bem como
no que respeita aos elevados gastos energéticos e elevada manutencdo que este tipo de
tratamento acarreta.

Aliar a utiliza cdo de pantanos artificiais de tratamento de aguas residuais com o uso
de Tecnossolos “a la carte”- desenhados, formulados e elaborados especificamente para um
determinado tipo de tratamento de efluentes, constituidos por uma mistura com estrutura
edéfica de residuos fermentaveis e néo fermentaveis de diferentes composicbes e
propriedades, com presenca de C |abil recalcitrante e atividade bidtica diversa e capazes de
depurar as aguas de processo e de integrar 0os elementos e compostos nocivos nos ciclos
beogeoquimicos proprios da biosfera - pode constituir uma importante contribuicdo na
inovagdo, podendo, no futuro, competir no mercado com as tecnologias tradicionais de
maior impacte ambiental.

O trabalho desenvolvido nesta tese teve como primeiro objetivo apresentar o estado
atual do conhecimento no que diz respeito aos métodos de tratamento alternativos
disponiveis de aguas residuais e avaliar a eficacia da sua aplicabilidade numa industria
vinicola. Inicialmente, compara-se a eficiéncia de um pantano artificial passivo numa
indastria vinicola, isto €, sem a aplicacdo de Tecnossolos, com a eficiéncia de um pantano
artificial reativo (com uso de Tecnossolos) da mesma inddstria, tendo-se verificado um maior
éxito de tratamento no pantano artifical reativo.

Posteriormente, numa fase experimental, avaliam-se as alteracdes que se ddo nas
formas de fésforo (P) no solo do pantano reativo da mesma industria vinicola tendo em
conta diferentes condicbes a que 0 mesmo estd sujeito: hidromorfismo (condicdes de
alagamento), sazonalidade, diferentes distancias e profundidades e a capacidade das
plantas presentes de absorver fosforo. Verificou-se que as condi¢des de alagamento a que o
solo do péantano reativo estd sujeito, bem como as caracteristicas do Tecnossolo
incorporado, afetam as formas de fésforo. Observou-se uma alta variabilidade espacial na
concentracdo de P Total e nas formas de P do Tecnossolo devida, possivelmente, a mistura
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heterogénea dos componentes do mesmo. No entanto verificou-se um padrdo comum e
consistente no contetido de P nas fracdes relativas ao Tecnossolo do Pantano reativo.

As elevadas concentracbes de fésforo incorporadas no Tecnossolo, por forma a
facilitar o desenvolvimento das plantas, poderiam constituir um risco de mobilizacdo de
fésforo, podendo favorecer a eutrofizacdo das aguas residuais que circulam no pantano.
Porém, a escassa diferenca entre fracoes obtidas para as duas épocas de amostragem
indica uma reduzida mobilidade do P no Tecnossolo e, ndo se péde demonstrar uma saida
do P do sistema, associada a reducado dos 6xidos e hidréxidos de Fe.

Para além disso, a capacidade de fixacdo de P no Tecnossolo é elevada, fazendo
com que, pelo menos de momento, o pantano reativo funcione como dreno de fdosforo,
contribuindo para adsorcéo do P proveniente das aguas residuais da adega. Contudo, se
fosse necessério, poderia extrair-se os residuos das plantas por forma a garantir a
eliminagcéo de P e a reducéo do risco de eutrofizagdo. Em todo o caso, uma eutrofizagdo no
interior do Pantano nao seria de todo indesejavel se com ela se atingisse o objetivo de
reduzir as elevadas CQO e CBO associadas as aguas residuais de producao vitivinicola.

Apesar deste nutriente (P) ndo revelar concentracdes de perigosidade relevante nas
aguas industriais caracteristicas deste tipo de industria, ele € um componente que, quando
presente em quantidades elevadas, pode levar a situacdes de eutrofizacdo dos aquiferos,
reduzindo drasticamente a qualidade das &aguas e provocando elevadas reducbes de
biodiversidade.

Para além disso, quando existente em quantidades demasiado reduzidas limita o
desenvolvimento das plantas. Convém por isso conhecer os mecanismos que condicionam

a solubilidade do P no solo.

Palavras-chave: aguas industriais; pantanos artificiais de tratamento de aguas residuais;

Tecnossolos; formas de fésforo; hidromorfismo; eutrofizagéo.
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ABSTRACT

Technological and industrial advances and the exponential increase of the population
are important factors in the generation of industrial waste water with increasingly toxic
components. The disposal of industrial effluents, particularly those from wineries, in streams,
rivers and soils involves unacceptable risks for the environment. The existing conventional
processes for treating this type of wastewater, are obsolete as regards the effective
remediation of some parameters that involve risk to the aquifer, and in relation to the high
energy and maintenance costs that this type of treatment entails.

Combining the use of artificial wetlands for wastewater treatment using Technical
Soils "a la carte" - formulated and designed specifically for a particular type of wastewater
treatment, consisting of a mixture with seraphic structure, fermentable and unfermentable
residues of different compositions and properties, with the presence of labile and recalcitrant
C and diverse biotic activity and able to debug the process water and to integrate the
elements and harmful compounds in their own
biogeochemical cycles of the biosphere - may be an important contribution to innovation, and
may, in future, compete in the market with the traditional technologies of greatest
environmental impact.

The work developed in this thesis had as first objective to present the current state of
knowledge with regard to alternative treatment methods available for wastewater and
evaluate the effectiveness of its applicability in a winery. Initially, it was compared the
efficiency of a passive artificial wetland in the wine industry, (i.e. without applying Technical
Soils) with the efficiency of a reactive artificial wetland (with use of Technical Soils) in same
industry, and a more successful treatment in reactive artificial wetland was verified.

Subsequently in an experimental step, it was evaluated the changes that occur in
phosphorus (P) fractions in soil reactive wetland, in same wine industry. It was taken in
consideration different conditions to which the soil was submitted: hydromorphism (flood
conditions), the seasonal change, distance and depth changes. It was also analyzed the
ability of present plants to absorb phosphorus. It appears that the conditions of flooding that
the reactive wetland is submitted, as well as the characteristics of the added Technical Soils,
affect the phosphorus fractions. It was observed a high spatial variability in the concentration
of P and its forms in the Technical Soil, possibly caused by the heterogeneous mixture of the
its components, however there was a common and consistent pattern in the P content on this
soil.

The high phosphorus concentration incorporated in the Techical Soil, in order to
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facilitate plants development, could contribute to phosphorus mobilizing risk and may
promote eutrophication of wastewater circulating in the artificial wetland. However, little
difference between fractions was obtained for the two sampling periodos, wich indicates a
reduced mobility of P in Techical Soil and it could be not demonstrated a P output of the
system associated with the reduction of Fe oxides and hydroxides. In addition, the P binding
capacity in the Technical soil is high, so that, at least at this moment, the wetland is
functioning as a P drain, contributing to the adsorption of wastewater P from the winery.
However, if necessary, residuals of plants could be extracted to ensure the elimination of P
and reducing the risk of eutrophication. In any case, eutrophication inside of the artificial
wetland would be not undesirable if it was achieved the goal of reducing the high
concentration of COD and BOD associated to wine production wastewater.

Despite this nutrient doesn’t reveal dangerous concentrations in wastewater
features of this type of industry, it is a component that, when present in high amounts, can
lead the groundwater eutrophication situations, drastically reducing water quality and causing
heavy biodiversity reductions. Furthermore, when present in too small quantities, and
knowing that this nutrient is essential to plant development, it is necessary to know the

mechanisms allowing the existence of more available forms of this element.

Keywords: industrial wastewater; artificial wetland for wastewater treatment; Technical soils;

phosphorus fractions; hydromorphism; eutrophication
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APRESENTACAO DA ENTIDADE ACOLHEDORA

O trabalho desenvolvido nesta tese foi realizado no Laboratério de Tecnologia
Ambiental do Instituto de Investigacdes Tecnoldgicas da Universidade de Santiago de
Compostela (USC) — Espanha - em parceria com o Departamento de Edafologia e Quimica
Agricola da USC.

Entre os objetivos do Instituto encontra-se a investigacdo aplicada e cooperagao
tecnolégica em areas horizontais e de caracter interdisciplinar de forte consolidacdo. Os
temas principais de estudo s&o 0s processos e automacao industrial e inteligéncia artificial, a
computacdo e instrumentacdo avancadas, 0 meio ambiente e recursos naturais e a

prestacao de servigos e acessoria a outras entidades publicas ou privadas.

OBJETIVOS DO TRABALHO

Com o trabalho desenvolvido e apresentado nesta Tese de Mestrado pretendeu-se,
numa primeira fase, apresentar alternativas aos métodos convencionais de tratamento de
aguas residuais provenientes de fontes industriais e avaliar e comparar a eficacia de um
pantano artificial passivo com a de um pantano artificial reativo no tratamento de aguas
residuais oriundas de uma industria vinicola situada na Galiza (Espanha). Numa segunda
fase, avaliou-se as alteracdes que se déo nas formas de fosforo e na sua solubilidade nos
solos do mesmo péantano artificial reativo tendo em conta a hidromorfia do solo. Numa fase
posterior avaliou-se de que forma a sazonalidade afeta a quimica do solo e as formas de
fésforo, tendo-se, para tal, realizado uma amostragem no periodo de Inverno e outra no
periodo de Primavera/Verdo no pantano artificial reativo.

Avaliou-se, também, as alteracbes que se dao nas formas de fésforo consoante a
profundidade e distancia entre pontos de amostragem.

Finalmente, estudou-se a capacidade da espécie Typha latifolia, presente no pantano
reativo, em extrair fosforo dos solos do pantano artificial, comparando-a com a capacidade

de extracdo no seu habitat natural.
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ORGANIZACAO DA TESE

Esta tese divide-se em 7 capitulos:

O Capitulo 1 refere-se a introdugéo, onde € apresentado o atual conhecimento sobre
0s atuais tratamentos convencionais e alternativos de aguas residuais. Indicam-se as bases
técnicas sobre as quais se rege o funcionamento dos pantanos artificiais de tratamento de
aguas residuais e os varios tipos de pantano existentes. Posteriormente define-se o conceito
de “Tecnossolo” e indicam-se as suas possiveis aplicabilidades.

O Capitulo 2 refere-se a aplicacéo conjunta de pantanos artificiais e Tecnossolos no
tratamento de aguas residuais provenientes de uma inddstria vinicola. Apresentam-se as
caracteristicas gerais das aguas residuais provenientes deste tipo de indlstria e compara-se
a eficiéncia de tratamento de um pantano passivo pré-existente ha mesma indulstria com um
pantano reativo.

O Capitulo 3 refere-se a parte experimental desenvolvida nesta tese onde se aborda,
primeiramente, o conhecimento atual sobre a dindmica do fosforo no solo e a sua
disponibilidade para as plantas. Seguidamente apresentam-se 0s materiais e métodos
utilizados para a realizacéo desta parte experimental.

No Capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos nos varios topicos de estudo
que tiveram como base as hip6teses: O alagamento prolongado pode afetar o fracionamento
do fosforo no Tecnossolo e torna-lo mais biodisponivel?; As alteragbes sazonais afetam a
guimica do solo e as formas de P do Pantano Reativo; Como responde a planta a um
ambiente eutrofico e quanto fosforo assimila. Avaliam-se, ainda, as alteracbes que se déo
nas formas de P com a profundidade e com a distancia entre pontos. Posteriormente realiza-
se a sua discusséo.

O Capitulo 5 é referente as consideragdes finais da tese e o Capitulo 6 apresenta as
referéncias bibliograficas.

O Capitulo 7 apresenta 0s anexos.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
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A &gua é um recurso vital de extremo valor e € cada vez mais pressionado por
diversas fontes de contaminacdo. As mais relevantes, e as que maior nivel de devastacdo
provocam, sao as de indole industrial, embora, em certos casos, possam ser as praticas
agricolas as responséaveis por determinados processos de degradacao das aguas.

Até a um relativamente curto periodo de tempo, as aguas residuais produzidas pelos
assentamentos urbanos e pela industria conseguiam ser assimililados pelos corpos de agua
recetores, de tal forma que através dos processos de diluicdo e autodepuracdo naturais, as
aguas se recuperavam, voltando a adquirir caracteristicas suficientemente aceitaveis para
poderem ser reutilizadas pelos seguintes possiveis utilizadores do recurso hidrico.

Nos dias de hoje, o desenvolvimento urbano e industrial sem planificacdo adequada,
0 aumento exponencial da populacdo mundial e os novos habitos de vida tém provocado o
aumento da fracdo de aguas residuais que contem compostos toxicos ou perigosos *. Estes
compostos originam graves danos ambientais em todo o planeta e sdo a causa de
problemas severos tanto na vida humana como na vida aquética. Estes danos tomam
proporcbes de magnitude superior quando se trata de grandes urbes e, com efeito,
registaram-se a nivel mundial, inimeros casos de enfermidades e intoxicacdes massivas e
propiciou-se a degradacdo de diversos corpos de agua. A gestdo e a utilizacao inadequada
da agua residual cria, ainda, condi¢cdes de que esta fonte de agua para rega origine varios
problemas como a contaminacdo e degradacdo de solos e aguas subterrdneas e a
eutrofizacdo de corpos de agua.

Face a este flagelo, urge a necessidade de utilizar novas alternativas tecnol6gicas de
tratamento de aguas residuais que sejam de baixo custo econdémico, reduzido impacte
ambiental e de requisitos simples de operagdo e manutencdo. Isto é, alternativas que
estejam em unissono com a realidade atual, sobretudo para os setores periurbanos e rurais
onde se concentram a maioria dos pontos de descarga de aguas residuais e nos quais a
gestdo sustentavel destas aguas se tem convertido numa necessidade cada vez mais
urgente e que requere uma resposta célere por parte dos governos municipais®.

Para a depuracdo de A&guas residuais utilizam-se, atualmente, meétodos de
tratamento convencionais levados a cabo em Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais
(ETAR).

Os processos e operagbes unitarias que compdem o0s Vvarios tratamentos
convencionais variam de ETAR para ETAR pois dependem de fatores como o tipo de
substancias presentes e da sua concentracdo nas aguas residuais e da capacidade do meio
recetor em diluir e assimilar as substancias presentes nas aguas residuais descarregadas
pela ETAR depois do tratamento. Os métodos convencionais dividem-se em quatro niveis

principais, classificados segundo o grau de tratamento: tratamento preliminar, tratamento
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primario, tratamento secundario e tratamento terciario. De seguida explicita-se em que

consiste cada um dos anteriormente referidos.

1.1 TRATAMENTOS CONVENCIONAIS DE AGUAS RESIDUAIS

o Tratamento Preliminar - consiste na remocéao de sélidos de maiores dimensdes por
meio de processos de gradagem ou tamisacdo. A areia e/ou as gorduras e 6leos sao
removidos em camaras desarenadoras e separadores de gorduras. Este € um processo
fisico pelo que as caracteristicas quimicas sdo modificadas de forma muito reduzida®.

o Tratamento Primério - nesta fase os poluentes sdo separados da &gua por
sedimentacdo em decantador gravitico. Esta etapa tem como objetivo diminuir a
concentracdo de Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs) e de Solidos Suspensos Totais
(SST). E um processo fisico mas, ocasionalmente, sdo adicionados agentes quimicos que
promovem a floculacdo e a coagulacdo que permitem a obtencdo de flocos de matéria
poluente de maiores dimensbes.

o Tratamento Secundario - consiste num processo biolégico, onde uma grande
variedade de microrganismos (bactérias, protozoarios, rotiferos, nematodos, fungos, etc.),
em contacto com a matéria organica carbonacea (coloidal e dissolvida) e inorgéanica, a
converte em tecido celular, 4gua e diéxido de carbono, entre outros. Este processo exige a
presenca de decantadores secundarios (e/ou de outros processos de separagdo) para
separar e remover os solidos produzidos no processo biol6gico por forma a cumprir a
eficiéncia pretendida para este estagio.

Apés a conclusao deste ultimo tratamento, as aguas residuais apresentam um nivel
reduzido de contaminacdo por matéria organica, podendo, de forma ocasional, serem
devolvidas ao meio recetor sem o tratamento terciario. Em ocasides determinadas,
nomeadamente quando se procede a reutilizacdo do efluente, € imperativo realizar a

desinfecd@o das aguas residuais tratadas para a eliminacao de organismos patogénicos.
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Figura 1- Fluxograma dos processos de tratamento convencionais aplicados e da reducéo de CBO nas aguas residuais.

Embora sejam amplamente utilizados e os procedimentos para a sua utilizacdo
eficaz estejam totalmente descritos, estes métodos convencionais apresentam algumas
desvantagens como 0s custos elevados de implementacdo e manutencdo, custos
energéticos consideraveis (relacionados com a separagdo e arejamentos mecanicos e
bombagens entre 6rgdos) a inexisténcia de eficacia total na neutralizagdo de alguns
problemas de contaminacao e os elevados impactes visuais que acarretam.

Para contornar as desvantagens associadas a utilizacdo de métodos convencionais
de tratamento de aguas residuais, explicitam-se, neste trabalho, tratamentos alternativos de
baixo custo e de consumo energético minimo, de reduzido impacte paisagistico e passiveis
de tratar problemas de contaminacdo dificeis de resolver por aplicacdo de métodos
convencionais. S&o eles a aplicacdo de pantanos artificiais reativos, isto €, com a presenca
de Tecnossolos (conceito explicitado mais a frente), no tratamento de aguas residuais
provenientes de fontes industriais. Nesta tese de mestrado, é abordada, especificamente, a
aplicacdo destes mesmos métodos no tratamento de aguas residuais provenientes de uma
inddstria vinicola.

De seguida, serdo apresentados os varios tipos de pantanos artificiais existentes e

0s principios técnicos pelos quais se regem.
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1.2 TRATAMENTOS ALTERNATIVOS DE AGUAS RESIDUAIS — PANTANOS
ARTIFICIAIS - CONSTRUCTED WETLANDS FOR WASTEWATER TREATMENT
(CW5s)

Os sistemas de pantanos artificiais/construidos séo sistemas de fito-depuracdo de
aguas residuais. O sistema consiste no desenvolvimento de um cultivo de macréfitas
enraizadas sobre um leito de gravilha impermeabilizado. A acdo das macroéfitas torna
possivel uma série de complexas interacfes fisicas, quimicas e bioldgicas através das quais
a agua residual afluente é depurada progressiva e lentamente.

As primeiras experiéncias no uso de pantanos artificiais com plantas no tratamento
de 4guas residuais remontam ao ano de 1950 e foram levadas a cabo pelo Dr. Kathe Seidel
na Alemanha e, desde entdo, os CWs tém sido usados em todo o mundo como uma
alternativa aos sistemas mecanicos convencionais no tratamento de aguas residuais de
pequenas comunidades®.

Estes sistemas sdo construidos por forma a utilizar os processos naturais que
envolvem a vegetacdo das zonas humidas, solos e microrganismos associados no
tratamento de aguas residuais. Sao essencialmente sistemas de tratamento de &aguas
residuais e sdo desenhados e operados para tal, apesar de suportarem outros servicos
funcionais °.

Nestes sistemas tomam lugar oS mesmos processos que ocorrem nos pantanos
naturais, com a diferenca de que estdo sujeitos a um ambiente controlado. Os pantanos
artificiais tém trés funcbes basicas que conferem um potencial atrativo para o tratamento de
aguas residuais: fixam fisicamente os contaminantes na superficie do solo e na matéria
organica, utilizam e transformam os elementos por meio dos microrganismos e atingem
niveis de tratamento consistentes com um baixo consumo de energia e pouca manutencao®.

Estes sistemas eliminam contaminantes mediante varios processos que incluem
sedimentacdo, degradagdo microbiana, acdo das plantas, adsorcdo, absorgcéo, reacfes
guimicas, evaporacdo e voIatiIizagéo7. Substituem, assim, o tratamento secundario e
inclusivamente, sob certas condi¢des, o primario e terciario do processo convencional.

Os péantanos artificiais utilizam-se para tratar uma ampla gama de 4guas residuais:

Aguas domésticas e urbanas;

2. Aguas industriais, incluindo as originadas no processo de fabricacdo de papel,
produtos quimicos e farmacéuticos, cosméticos, alimentacado, refinarias, entre
outros;

3. Aguas de drenagem de extracbes mineiras;
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4. Tratamento de lodo de depuradoras convencionais, mediante disposi¢do
superficial em pantanos de fluxo subsuperficial onde se desidratam e

mineralizam.

Os pantanos artificiais podem ser categorizados de acordo com 0s varios parametros
de desenho. Contudo, os critérios mais importantes sdo a hidrologia (escoamento superficial
e escoamento subterraneo), tipo de desenvolvimento de macréfitas (emergente,
submergente, flutuador) e padrdo de escoamento (horizontal e vertical). Diferentes tipos de
pantanos artificiais podem ser combinados uns com os outros por forma a tirar 0 maximo
partido de beneficios especificos de cada um.

Os pantanos artificiais sdo constituidos, basicamente, por quatro elementos: Agua
Residual, vegetacdo, substrato e microrganismos. De seguida, define-se e explicita-se o

papel de cada um dos elementos.

1.2.1 AGUA RESIDUAL

As &aguas residuais provém do sistema de abastecimento de agua as populacbes e
parques industriais. Apos serem modificadas por inUmeros usos em atividades domésticas,
industriais e comunitarias, sdo recolhidas por uma rede de esgoto que as conduz até ao
pantano artificial, neste caso.

De acordo com o seu uso precedente, estas aguas resultam da combinacdo de
liquidos e residuos sélidos que tém origem em residéncias, edificios comerciais e
instituicdes, em industrias, e de Aguas subterraneas, superficiais ou de precipitacéo®. Os
principais contaminantes de interesse no tratamento de aguas residuais observam-se na
tabela 1.
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Tabela 1- Principais contaminantes de interesse no tratamento de aguas residuais.

Contaminantes Importéncia

Solidos em Suspenséo Podem levar ao desenvolvimento de condi¢cdes
anaerébias quando os residuos ndo tratados sdo
lancados ao ambiente aquético.

Matéria Organica Biodegradavel Composta por proteinas, carbohidratos e gorduras. Se
descarregada sem tratamento, pode levar ao consumo
das fontes de oxigénio naturais e ao desenvolvimento
de condigdes séticas.

Microrganismos Patogénicos Podem transmitir doencgas.

Nutrientes Quando langados no meio aquatico podem levar ao
crescimento indesejavel de algas, micro-algas e outras
plantas aquaticas.

Compostos téxicos Compostos organicos e inorganicos conhecidos como
carcinogéneos, com potencial de mutagenicidade, ou
elevada toxicidade. Muitos destes encontram-se nas
aguas residuais.

Matéria Organica Refrataria Tende a resistir aos métodos convencionais de
tratamento de &guas residuais. Exemplos tipicos:
Detergentes, fendis e pesticidas agricolas.

Metais Pesados Normalmente  adicionados mediante  atividades

humanas. Tém elevada persisténcia no ambiente.

1.2.1.1  Principais Parametros de Controlo de Qualidade da Agua Residual

e Caréncia Biologica de Oxigénio (CBOs)

A CBOs é a quantidade de oxigénio dissolvido consumido durante 5 dias, (expresso
em mg/L) na oxidacao biol6gica aerdbia da matéria orgénica e/ou inorganica da amostra sob
condi¢des standard. O teste da CBOs é realizado através da diluicdo de uma amostra da
agua a ser analisada em agua desionizada saturada de oxigénio. A amostra é inoculada
com uma quantidade fixa de microrganismos. Mede-se a concentracdo de oxigénio
dissolvido na amostra (OD inicial), pelo método de Winkler ou com elétrodo ido seletivo para
oxigénio. A amostra € mantida em estufa durante cinco dias, a 20°C com o pH ajustado

entre 6,5 e 8,5. Ao fim dos cinco dias, repete-se a medida do oxigénio dissolvido (OD final).
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A CBO:; sera a diferenca entre o OD inicial e o OD final. E calculada pela seguinte

féormula:

CBOs = F (To-Ts)-(F-1)(Dy-Ds)

Onde,

F = Fator de diluicao;

To = Conteldo de oxigénio (mg/L) de uma das diluicdes da amostra no inicio do ensaio;
Ts = Conteudo de oxigénio (mg/L) de uma das diluicbes da amostra ao fim de 5 dias de
incubacao;

D, = Conteudo de oxigénio (mg/L) da agua de diluicdo no inicio do ensaio;

Ds = Conteudo médio de oxigénio (mg/L) da agua de diluicdo ao fim de 5 dias de incubagéo;

Este parametro tem como concentragdo maxima admissivel de descarga em meio hidrico de
40 mg/L segundo o RD Espanhol 849/1986 # e o DL Portugés 236/98 %,

e SoOlidos em Suspenséo Totais (SST)

Solidos dissolvidos totais define-se como sendo o conjunto de todas as
substancias organicas e inorganicas contidas na agua residual sob
formas moleculares, ionizadas ou microgranulares. E um pardmetro de determinacéo
da qualidade da agua, pois avalia o peso total dos constituintes minerais presentes na agua,
por unidade de volume. O valor maximo admissivel de descarga em meio hidrico para este
parametro é de 80 mg/L segundo o RD 849/1986 # e de 60 mg/L segundo o DL 236/98 .

e Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Caréncia quimica de Oxigénio é um parametro que mede a quantidade de matéria
organica e de outros redutores (dadores de eletrdes) suscetiveis de ser oxidados por meios
quimicos, que existam na agua residual.

O valor obtido é sempre superior ao da CBOs, j& que se oxidam por este método
substancias biodegradaveis e ndo biodegradaveis. Nas &guas industriais h4, geralmente,
uma maior concentracao de compostos ndo biodegradaveis. O valor maximo admissivel de
descarga em meio hidrico para este parametro é de 160 mg/L segundo o RD 849/1986 % e
de 150 mg/L segundo o DL 236/98 ®.A relacdo CBOs/CQO ¢ indicativa do nivel de
biodegradabilidade das aguas residuais e da qualidade da agua. A tabela 2 contém os

valores de referéncia para esta relacao.
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Tabela 2 - Valores de referéncia do nivel de Biodegradabilidade de aguas residuais .

CBOs/CQO Nivel de Biodegradabilidade

20,4 Aguas muito biodegradaveis
0,2-0,4 Aguas biodegradaveis

<0,2 Aguas pouco biodegradaveis

1.2.2 VEGETACAO

O papel da vegetacdo nos pantanos artificiais esta determinado, fundamentalmente,
pelas raizes e rizomas enterrados. As plantas sdo organismos autotréficos, isto €, captam
energia solar para transformar o carbono inorganico em carbono orgénico. Tém a
capacidade de transferir oxigénio desde a atmosfera através de folhas e talos até ao meio
onde se encontram as raizes, através de um tecido denominado aerénquima. Este oxigénio
cria regides aerdbias nas quais 0s microrganismos utilizam o oxigénio disponivel para
produzir diversas reacdes de degradacéo de matéria organica e nitrificacéo®.

As plantas emergentes contribuem para o tratamento da agua residual de varias

maneiras:

e Estabilizam o substrato e limitam a canalizacdo do fluxo;

e Dao lugar a velocidades de agua baixas e permitem que os soélidos em
suspensdo se depositem;

e Armazenam o carbono, nutrientes e micro-elementos e incorporam-nos no
tecido da planta;

e Transferem gases entre a atmosfera e os sedimentos;

e Fornecem oxigénio desde as estruturas subsuperficiais das plantas e
oxigenam outros espagos no interior do substrato;

e O caule e os sistemas da raiz ddo lugar a regibes para a fixacdo de

microrganismos.

A tabela 3 resume as caracteristicas das trés espécies de plantas mais utilizadas nos

pantanos artificiais.
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Tabela 3 - Caracteristicas das espécies vegetais mais usadas em pantanos artificiais.

Temperatura (°C)

o Salinidade . Nome e o Distancia entre  Penetracao das raizes
Nome Cientifico pH Familia Caracteristicas Principais . Germinacéo de
(ppt) Comum sementes (cm) na gravilha Desejavel
sementes
Thypha spp. Distribuicio em todos os
ATh Y/ climas; Crescimento sob varias Relativamente  pequena
condicdes ambientais, (30 cm) pelo que ndo é
30 4-10 Tifacea Junco principalmente em  &guas 60 recomendavel em 10-30 12-24
doces; Propagacdo rapida; sistemas de fluxo
Capaz de produzir biomassa subsuperficial
anual elevada.
Perenes; Crescimento em )
o 60 cm, pelo que é
grupo; Distribuicdo em todos i
. ) ) recomendavel para
20 4-9 Ciperacea Bunho os climas; Crescimento em 30 . 18-27 -
) o sistemas de fluxo
zonas costeiras, interiores .
. subsuperficial
salobros e pantanos.
Anuais; Altos; Rizoma perene
extenso; Mais eficazes na i
o ) 40 cm pelo que é
. transferéncia de oxigénio pois i
) Canico-de- ) recomendavel para
45 2-8 Graminea . 0S seus rizomas penetram 60 . 12-23 10-30
Agua ) ) sistemas de fluxo
verticalmente e mais L
) subsuperficial
profundamente; Crescimento

em aguas salinas.
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1.2.3 SUBSTRATO (MEIO GRANULAR)

Nos pantanos artificiais, o substrato est4 formado pelo solo: areia, gravilha, rocha,
sedimentos e restos de vegetacdo que se acumulam no pantano devido ao crescimento
biolégico. O substrato deve ser dotado de permeabilidade suficiente para permitir a
passagem através dele. Tal necessidade obriga a utilizacdo de solos de tipo granular,
principalmente gravilha com diametro de, aproximadamente, 5,0 mm. A presenca de
substrato, sedimentos e restos de vegetacdo nos pantanos artificiais sdo importantes por

varios motivos:

e Suportam muitos dos organismos que habitam o pantano;

¢ A permeabilidade do substrato afeta o movimento da agua através do pantano;

e Muitas transformacgfes quimicas e bioldgicas (sobretudo microbianas) tém lugar no
interior do substrato;

e Proporciona armazenamento para muitos contaminantes;

e A acumulacdo de restos de vegetacdo aumenta a quantidade de matéria organica no
pantano. A matéria organica da lugar a troca cationica, fixagdo de microrganismos e
€ uma fonte de carbono que é, por sua vez, a fonte de energia para algumas das

mais importantes reacdes biolégicas que ocorrem no pantano.

s

O substrato é diretamente responsavel pela extracdo de varias substancias

contaminantes mediante interacdes fisicas e quimicas. O tamanho do meio granular afeta o
fluxo hidraulico do pantano e, por conseguinte, o caudal de agua a tratar.
Se o leito granular for constituido por elevadas quantidades de argila e limo, consegue-se
uma maior capacidade de adsorcdo e uma melhor filtracéo, ja que a adsor¢éo (capacidade
de adeséo de moléculas de um fluido a uma superficie sélida) é elevada e o diametro dos
poros é pequeno. Por outro lado, este meio apresenta uma elevada resisténcia hidraulica e
requere velocidades de fluxo muito baixas, limitando o caudal a tratar®®.

Se, pelo contrario, o leito granular é formado por gravilhas e areias, diminui a
capacidade de adsorcdo e o poder filtrante do meio, mas aumenta a condutividade
hidraulica. De forma indireta, o meio granular contribui a eliminagdo de contaminantes
porque serve de suporte ao crescimento das plantas e col6nias de microrganismos que

levam a cabo a atividade bio-degradadora (biofilmes).
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1.2.4 MICRORGANISMOS

Os microrganismos encarregam-se de realizar o tratamento bioldgico. Na zona
superior do pantano, onde predomina o oxigénio libertado pelas raizes das plantas e
oxigénio proveniente da atmosfera, desenvolvem-se colénias de microrganismos aeroébios.

No restante leito granular predominam 0s microrganismos anaerobios. Os principais
processos gque levam a cabo 0s microrganismos sdo a degradacdo da matéria organica, a
eliminacdo de nutrientes e oligo-elementos e a desinfecdo’. Os principais microrganismos
presentes na biofiime dos péantanos artificiais sdo: bactérias, leveduras, fungos e
protozoarios.

A biomassa microbiana consome grande parte do carbono e muitos nutrientes. A
atividade microbiana tem a funcdo de transformar um grande numero de substancias
organicas e inorganicas em substancias inécuas e insollveis e alterar as condi¢cdes de
potencial de reducdo e oxidac&o do substrato afetando, assim, a capacidade de processo do
pantano. Sendo assim, gracas a atividade biol6gica, muitas das substancias contaminantes

convertem-se em gases que séo libertados para a atmosfera *.

1.3 MECANISMOS DE REMOCAO DE CONTAMINANTES

1) Remocao de Sélidos em Suspenséo

As raizes das macrdfitas e o substrato reduzem a velocidade da agua favorecendo a
filtracdo e sedimentacdo dos solidos em suspenséo facilitando, assim, a mineralizacdo dos

componentes sdlidos biodegradaveis.
2) Remocédo de Matéria Orgéanica

A remocdo de matéria organica tem lugar principalmente mediante biodegradacéo
aerdbia ou anaerobia, sendo que o metabolismo aerébio € mais eficiente na degradacdo da
matéria organica que o anaerdbio. A biodegradacao é realizada pelos microrganismos, 0s
quais estdo aderidos a planta, particularmente as raizes e superficie dos sedimentos™®.

Na degradacdo aerObia, sdo oxidados compostos organicos, formando compostos
intermédios de menor peso molecular e maior conteido de grupos funcionais oxigenados
(acidos, alcodis, cetonas, etc.) e finalmente, se a reacdo de decomposicdo chega ao seu
final, CO, e H,O. Ao mesmo tempo, liberta-se amoniaco e é oxidado o azoto amoniacal a
nitrito e nitrato (nitrificacéo).

A degradacédo anaerdbia pode ser resumida da seguinte forma:
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Matéria Organica —® &lcool, acidos + novas células —»CHy, H2S, NH3 H, novas células

3) Remocdao de Azoto

Aquando da entrada da agua residual no pantano artificial, a maior parte do azoto
esta presente como catido amoénio ou em forma de composto organico instavel, que é
facilmente transformado em amadnio. Os principais mecanismos de remoc¢ado de azoto em
pantanos artificiais séo a nitrificacdo e desnitrificacdo, que tém lugar em diferentes locais do
substrato. Este processo pode ser dividido em passos, iniciando com a amonificacao,
seguido da nitrificagé@o e desnitrificacao.

A amonificag&@o ocorre tanto em zonas aerobias como em zonas anaeroébias, através
da mineralizacdo do azoto contido nos compostos organicos. Na figura 2 esta representado

0 metabolismo do azoto.

Absorcio
pela . Captacio pela
Volatilizacio MAFLE 4. ceen

~_ 1 -

Zonas NH,*
- Zonas
anaerohias l. o1
aerobias
Amonificacio
Gascs_-_ + . . i s . Captacio pela
Mz, Nz NH*| Desnitrificacio N Organico | Nitrificacio NH4* | hipmassa
MH4*

Captacio pela biomassa

Figura 2 - Diagrama do metabolismo do azoto (Cooper et al., 1996).

4) Remocdao de Fdsforo

O fésforo esta presente nas aguas residuais em trés formas distintas: como
ortofosfato, polifosfato e fosfato organico. O Ultimo € um constituinte menor das aguas
residuais e, tais como os polifosfatos, requere uma posterior decomposicédo a uma forma de
ortofosfato mais assimilavel. Cerca de 25% do fésforo total presente nas aguas residuais

esta presente como ortofosfatos tais como: PO,3", HPO,?", H,PO,", que estdo disponiveis
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para metabolismo biolégico imediato. Posto isto, tendo em conta a utilizacdo na estacao de
tratamento, o que importa € a concentracdo de fosfatos e ndo a concentracéo de fésforo
total.

A remocao de ortofosfato ocorre principalmente como consequéncia da adsorcao,
complexacdo e reacdes de precipitacdo com Al, Fe, Ca e materiais argilosos na matriz do
substrato. Estes procesos estdo intimamente asociados as condi¢cdes acido-base (pH) do
sistema. De forma geral, pH &cido favorece a presenca de carga positiva da superficie dos
coloides do solo e a adsor¢cédo do ido ortofosfato ou a precipitacdo com Fe e Al, enquanto

que o pH alcalino favorece a precipitacédo com o Ca™.
5) Remocéao de Metais Pesados

Os metais traco tém uma alta afinidade para a adsor¢gdo e complexacdo com material
organico e acumulam-se na matriz de um pantano construido. Os metais podem encontrar-
se sob formas solUveis ou como particulas associadas, sendo as primeiras as mais
biodisponiveis.

Os processos fisico-quimicos tais como adsorcdo, precipitacdo, complexacéo,
sedimentacdo, erosdo e difusdo, determinam a distribuicdo das particulas e as fases
dissolvidas.

Os parametros especificos que controlam a sedimentagdo na agua incluem a relacao
fluxo/solidos suspendidos, condigbes oOxicas/anodxicas, forga ionica, pH, conteddos de
carbono orgéanico particulados e dissolvidos, concentragbes de ligantes organicos e
inorganicos e mobilizacdo de metais mediante reagées bioquimicas®.

A adsorcdo medeia a unido das particulas em partes da planta ou superficies da
matriz. Numa reacdo de troca catidnica, os ibes metalicos positivamente carregados na
solucdo unem-se a locais negativamente carregados da superficie do material adsorvente. A
forca atrativa para a troca catidnica é eletrostatica e a medida desta forca depende de um
amplo intervalo de fatores.

Em relacdo aos processos mediados por microrganismos, é necessario ter em conta
gue num pantano artificial se podem distinguir duas zonas: a zona aerGbia e a zona
anaerobia. Na zona aer@bia, os metais sédo eliminados das aguas através de procesos de
absorcao-precipitacédo ou por co-precipitagdo com 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn, enquanto
gue na camada anoOxica sdo eliminados por complexacdo com sulfetos. Neste proceso
redox, podem gerar-se situacdes intermédias (sub-6xicas) nas quais os 6xidos de Fe e Mn
estao reduzidos mas o sistema ndo alcangou a sulfato redugao.

A presenca de bactérias que oxidam metais nas zonas anaerobias e bactérias que
reduzem sulfatos nas zonas aerdbias, que causam a precipitacdo de Oxidos de metal e

sulfatos respetivamente, foi estabelecida por Cooper (1996) ®.
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Consoante os critérios (hidrologia, tipo de desenvolvimento de macrofitas e padréo
de escoamento) que categorizam 0s varios tipos de pantanos artificiais, estes definem-se
nos seguintes tépicos.

1.4. PANTANOS ARTIFICIAIS DE ESCOAMENTO SUPERFICIAL. FREE WATER
SURFACE CONSTRUCTED WETLANDS (FWS CW5s)

S&o constituidos por areas de agua a descoberto e por areas com plantas flutuantes,
submergidas ou emergidas. Os FWS CWs sdo bastante efetivos na remocdo de
contaminantes organicos por degradacdo microbiana e na remocdo de sélidos em
suspensdo através de filtracdo e sedimentacdo. A aplicacdo mais comum de FWS CWs
ocorre em tratamentos terciarios de aguas residuais municipais, aguas pluviais e aguas de
drenagem de minas. O calculo do tamanho dos FWS CWs é usualmente baseado quer no
volume quer na area. O método baseado no volume usa o tempo de retencéo hidraulica na
avaliacdo da remocao do poluente. Por outro lado, o método baseado na area avalia a
reducdo do poluente usando a totalidade da area do pantano. Os FWS CWs sédo geralmente
pouco efetivos na remoc&o de fésforo™®.

Estes pantanos artificiais podem ser usados em toda a variedade de climas. Na
figura 3, representa-se, esquematicamente, um pantano artificial de escoamento superficial

de macrdfitas emergidas.

Inflow

l' Outflow

......... ——\

Figura 3 - Representacdo esquematica de um pantano artificial de escoamento superficial com macrdéfitas emergidas.

(Vymazal (2001a) com permisséo de Backhuys Publishers).
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1.5. PANTANOS ARTIFICIAIS DE ESCOAMENTO HORIZONTAL SUBSUPERFICIAL

- HORIZONTAL SUBSURFACE FLOW CONSTRUCTED WETLANDS (HF CWSs)

Sdo assim designados pois a agua residual da entrada no pantano e escoa
lentamente através do poro médio subsuperficial num padrdo mais ou menos horizontal até
chegar a uma zona final onde é coletada antes de sair do sistema por uma estrutura de
controlo do nivel da &gua. Durante o escoamento, a agua residual entra em contacto com
uma rede de zonas aerObias e anaerdbias, sendo que prevalecem as zonas anaerébias
devido a constante saturacdo em agua. As zonas aerdbias ocorrem ao redor de raizes e
rizomas que fornecem oxigénio ao substrato. As macrdfitas plantadas nos HF CWs séo
dotadas de muitas propriedades que fazem delas um componente essencial do design. As
propriedades mais importantes sdo o seu funcionamento como substrato para crescimento
de bactérias e como fornecedoras de oxigénio para a rizosfera, o seu funcionamento como
absorvedor e reservatério de nutrientes e ainda o seu potencial antimicrobiano através dos
exsudados das suas raizes'’.

Estes sistemas sédo bastante efetivos na remocdo de contaminantes organicos,
sélidos em suspensdo, poluicdo microbiana e metais pesados. HF CWs sdo geralmente
usados para tratamento secundario de aguas residuais municipais. Na figura 4 esta

representado um péantano artificial de escoamento horizontal subsuperficial.

Inflow

Outflow

ms

Figura 4 - Representacdo esquematica de um péantano artificial de escoamento horizontal subsuperficial. 1- Zona de

distribuicdo cheia com pedras; 2- Forro impermeavel; 3-Material filtrante; 4 — Vegetacéo; 5- Nivel de agua no pantano; 6- Zona
de recolha de agua; 7- Pipa de recolha da agua de drenagem; 8- Estrutura de saida com ajuste do nivel de agua; As setas
indicam o padr&o geral da circulagdo da 4gua. (Vymazal (2001a) com a permisséo de Backhuys Publishers)
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1.6. PANTANOS ARTIFICIAIS DE ESCOAMENTO VERTICAL - VERTICAL FLOW

CONSTRUCTED WETLANDS (VF CWSs)

Compreendem uma camada plana de cascalho coberto com areia plantada com
macrofitas. Ao contrario dos HF CWs, os VF CWs sao alimentados intermitentemente,
inundando a superficie. A &gua residual circula através das varias camadas e é coletada
por uma rede de drenagem localizada no fundo. Quando a superficie estd completamente
inundada, a 4gua residual permanece em contacto com microrganismos que se reproduzem
no meio. De seguida, as 4guas residuais sao drenadas para o fundo e o ar difunde-se para
0s espacos vazios do leito. Depois da agua ser completamente drenada, o ciclo esta
terminado. Os VF CWs provisionam uma excelente transferéncia de oxigénio para o leito
produzindo um efluente nitrificado (elevado NO3~). A remog&o de orgéanicos e de sdlidos em
suspensdo € elevada. S8o geralmente usados para tratar aguas residuais domésticas se
bem que também se tém aplicado no tratamento de aguas residuais industriais*®. Na Figura
5 representa-se um pantano artificial de escoamento vertical tipico.

E=3) sharp'sand
6mm washed
=3 pea-gravel
Feed dosed intermittentty over whole surface E%) 12mm round,
washed gravel
o4 30-60mm round,
= Wwashed gravel

Solid pipe

Perfurated Pipe

ZSCm\

8 cm

-15cm

-10cm

-15cm Free draining
N

outlet

1% Slope

Liner Network of agricultural drainage pipes Large Stones

Figura 5 - Representacdo esquematica de um pantano artificial de escoamento vertical (Vymazal (2001a) com
permissao de Backhuys Publishers).

1.7. PANTANOS ARTIFICIAS HIiBRIDOS - HYBRID CONSTRUCTED WETLANDS

Varios tipos de pantanos artificiais podem ser combinados para atingir elevada
eficiéncia de remocao, especialmente de azoto. O design consiste em varios leitos VF
paralelos seguidos de 2 ou 3 leitos HF em série. O pantano VF promove a nitrificacédo e a
remocado de compostos organicos e soélidos em suspensao, enquanto no pantano HF ocorre
desnitrificacdo e uma adicional remocao de compostos organicos e solidos em suspensao.

Os péantanos hibridos VF-HF e HF-VF sdo os mais comuns, mas em geral, qualquer
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tipo de péantano artificial pode ser combinado com outro para se atingir um elevado grau de
eficiéncia de tratamento®®. Na figura 6 representa-se um sistema hibrido HF-VF.

Two-stage H-V CW

Recycling

=

Horizontal flow |

I

Vertical
flow

Recycle for denitrification (if needed)

Figura 6 - Representacdo esquematica de um sistema hibrido HF-VF de acordo com Brix e Johansen. (Vymazal (2001a) com a
permissao de Backhuys Publishers).

Os péantanos artificiais para tratamento de aguas residuais sdo bastante efetivos na
remocdo de contaminantes organicos, solidos em suspensdao, poluicdo microbiana e metais
pesados.

Estes sistemas necessitam somente de investimentos basicos que incluem
investigacdo do local de construcdo, o desenho do sistema, construcdo do aterro,
revestimentos, filtracdo (HF e VF CWSs) ou rotacdo (FWS CWSs), vegetagéo, estruturas de
controlo hidraulico e outros custos de construcdo de vedacdes ou de estradas de acesso.

Os custos basicos dos CWs sdo muito menores do que 0S necessarios nas
tecnologias de betéo e aco por um factor de 2 — 10 %°.

Para além disso, devido ao facto dos CWs apresentarem um racio mais elevado de
atividade biolégica do que a maioria dos ecossistemas, eles podem transformar muitos dos
comuns poluentes que ocorrem em pantanos convencionais em subprodutos menos
perigosos ou nutrientes essenciais que podem ser usados para produtividade biolégica
adicional ?!. Estas transformacdes s&o atingidas em virtude da area de terra do pantano em
conjunto com as inerentes energias naturais do sol, vento, plantas e animais.

Devido ao funcionamento das energias do ambiente natural, sdo necessarias
minimas quantidades de energia combustivel féssil e de quimicos para atingir os objetivos
de tratamento. Para além disso, com a utilizacdo de pantanos artificiais para tratamento de

aguas residuais minimiza-se 0 impacte paisagistico, os odores sdo significativamente

reduzidos e restauram-se e/ou criam-se novos ecossistemas.
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Apds cinco décadas de pesquisa e implementagdo, os CWs tém sido reconhecidos
como uma tecnologia confiavel de tratamento de &guas residuais e, atualmente,
representam uma solucdo adequada para o tratamento de Varios tipos de aguas residuais.

Muitas das antigas preocupacoes relativas a sua seguranca e confiabilidade tém sido
refutadas. Como exemplo, foi demonstrado que os CWs funcionam corretamente sob
condicBes climaticas frias. Para além disso, a necessidade de terra é relativamente baixa e,
como tal, os CWs podem ser usados em paises com elevadas densidades populacionais.

Contudo, a sua aplicacéo é mais adequada para pequenas aplicacdes #.

Os CWs podem apresentar algumas limitacbes, tais como as taxas reduzidas de
remocao de fésforo, o que deve ser tomado em conta aguando da selecao da tecnologia de
tratamento. Sem embargo, os CWs constituem uma alternativa viavel como tecnologia de
tratamento de aguas residuais e, no presente, had dezenas de milhares de aplicagbes em
todas as partes do globo.

De seguida apresenta-se um tratamento alternativo de aguas residuais que pode ser
utilizado conjuntamente com os pantanos artificiais: a aplicacdo de Tecnossolos.

1.8. TRATAMENTOS ALTERNATIVOS DE AGUAS RESIDUAIS — APLICACAO DE

TECNOSSOLOS

1.8.1. TECNOSSOLOS — CONTEXTUALIZAGAO HISTORICA

O conceito de “Tecnossolo” (Macias et al.)*® foi fortemente motivado pelo conjunto de
solos amazénicos gerados pela atividade humana, muito provavelmente de forma
inconsciente, conhecido como “Terras Pretas” que continham formas de Carbono de alta
estabilidade que dotavam os solos de caracteristicas especiais, incluindo o seu alto
potencial como sumidouro de carbono e as suas extraordinarias propriedades de fertilidade
capacidade de retencéo hidrica e de contaminantes organicos e inorgénicos **.

Estes solos foram capazes de inspirar, num edafologo como Wim Sombroeck, a
necessidade de reproduzi-los voluntariamente, sendo este o sonho dos seus anos finais de
trabalho, o de que os agricultores atuais da Amazonia e de outros lugares do mundo
pudessem criar eles mesmos a sua propria Terra Preta: “Terra preta nova”, para ajudar a
lutar contra a degradacéo do solo e produzir mais alimentos.

Com este conceito abriram-se multiplas oportunidades para a ciéncia do solo,

direcionando-a num caminho integrador de producdo de alimentos, gestdo de residuos,
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conservagdo e elaboracdo de solos quando sdo necessérios para a sustentabilidade
ambiental, utilizagdo como absorventes e como reatores que eliminam contaminantes
(organicos) ou que os inertizam reduzindo a sua mobilidade e biodisponibilidade (os
inorganicos e alguns organicos® %).
O conceito de “Tecnossolos” vem nesta diregdo, da que pode ser um exemplo de
desenvolvimento do tridngulo: Gestdo de residuos — Sumidouro de Carbono — Luta Contra a
Contaminagdo, sem esquecer o importante papel dos organismos vivos, plantas,

fungos, etc., nos processos de recuperacéo ambiental 23 2°:26 28, 29.30.

Figura 7 - “Terra preta”. Fonte: Philip Coppens.

1.8.2. TECNOSSOLOS - CONCEITO

Os Tecnossolos apresentam-se como sendo uma nova alternativa de gestéo e
valorizacao de alguns tipos de residuos e os solos sdo designados como tal quando contém
grandes volumes (> de 20%) de artefactos, entendendo por estes materiais como ladrilhos,
ceramicas, vidros, pedras trituradas, residuos industriais, residuos fermentaveis, produtos
de processamento de hidrocarbonetos, residuos de minas, cinzas, etc.

Os Tecnossolos definem-se como uma mistura de residuos, com estrutura edéfica e
com capacidade para evolucionar como um solo natural que contém materiais similares aos
dos sedimentos e solos ("materiais antropogeomorficos"”, segundo a classificacdo da FAO,
1998 3! ou "artefactos", segundo a WRB, 2006 32). Esta mistura de residuos, dirigida a
substituicdo do solo natural, quando este falta por erosdo ou quando existe um problema de
contaminagéo e/ou degradacéo forte que impede o desenvolvimento normal das funcdes do
solo, foi denominada por Macias como “solos artificiais” e, mais tarde, como “solos
derivados de residuos”. Entende-se atualmente por eles a mistura solida de materiais
naturais ou sintéticos, minerais ou organicos, com estrutura de solo, que, colocados na
superficie, permite o cumprimento das fun¢cdes do solo melhorando a situacdo ambiental

precedente *°.
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Estes solos s6 se devem utilizar em situacdes de deterioracdo prévia (contaminagao
ou degradacédo) dificilmente reversivel a escala humana e fora de &reas consideradas de
protecdo natural (como a Rede Natura 2000) e que, para garantir a qualidade ambiental, n&o
incorporem ou que sejam minimas as quantidades de residuos toxicos e perigosos que
entram na sua composicdo. Por este motivo, a normativa galega, a primeira realizada no
mundo sobre a elaboracdo e propiedades que devem cumprir 0s Tecnossolos para o seu
uso, obriga a que os Tecnossolos tenham conteddos menores de contaminantes que 0s

solos naturais da zona em que se planeia introduzi-los *.

Contudo, podem utilizar-se
residuos considerados toxicos exclusivamente pelas suas caracteristicas acido base ou
redox extremas, em cujo caso sdo de grande utilidade como fator de neutralizacdo de
situacBes contrarias.

Utilizam-se na elaboragcdo de Tecnossolos dois tipos de residuos: uns fermentaveis
que aportam o material metabolizavel em formas de C de diferente labilidade (desde muito
facilmente degradaveis a recalcitrantes), e outros inorganicos que se designam por
“acondicionadores”, que funcionam como estabilizadores da matéria organica de forma
similar ao que ocorre nos solos *°.

Na figura 8 exemplificam-se alguns materiais fermentaveis e materiais
acondicionadores que podem ser usados na elaboracdo de Tecnossolos, contudo uma lista

mais exaustiva pode ser encontrada na norma galega anteriormente citada *.

Materiais Materiais
Fermentaveis Acondicionadores
) )

Dissolugéo
= Lodo aeréhio = polieletrolitica
de Al
| — | —
) )
| | Lodo aerdbio | Gel de
com célcio alminio
| — | —
) )
Lodo .
anaerdbio Cinzas
| — | —
)
Aguas de
Lama i
| —
Lixiviado

Figura 8 - Alguns exemplos de materiais fermentaveis e materiais acondicionadores utilizados na

elaboracéo de Tecnossolos.
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Os Tecnossolos elaboram-se "a la carte", com um desenho prévio que trata de
determinar as propiedades que estes devem ter para melhorar a situacdo precedente.
Assim, a titulo de exemplo, na mina de Touro, onde existia uma forte acidificacdo de solos e
aguas pela oxidacdo de sulfuretos metalicos residuais a intempérie, utilizaram-se
Tecnossolos com um pH muito elevado (> 9.0), uma elevada capacidade de neutralizacdo
de 4cidos, grande capacidade de fixacdo de anibes potencialmente tdxicos, como sulfatos e
arseniatos e de fixacdo de metais pesados como CU, Cd e Zn, ao mesmo tempo que
contém um alto contetdo de nutrientes (N, P, K, etc.), Ca, Mg e K de troca e P assimilavel.
Para outras solucdes deve-se proceder as fases de desenho, formulagédo e elaboracdo do
Tecnossolo cujas propiedades permitam a eliminacdo ou minimizacdo do impacto
previamente existente.

Os solos derivados de residuos comportam-se como uma rocha solta ou um material
de partida particulado, mas com a vantagem sobre este de que permite a penetracdo das
raizes e, para além disso, apresenta maiores contetdos de elementos biogénicos. Isto é,
tem caracteristicas de um material originario sedimentario, rico em bases e fésforo
disponivel e moderadamente rico em elementos biogénicos.

Existem varios tipos de Tecnossolos e a escolha de um tipo especifico depende das
condigbes ambientais que pretendemos modificar/melhorar. Como exemplos dos tipos de
Tecnossolos existentes temos o Tecnossolo Andico constituido, entre outros materiais, por
cinzas de combustdo de biomassa ou de carvdo, Tecnossolo Recalcitrante Ferralico
constituido, entre outros materiais, por biochar (pir6lise de materiais organicos) recalcitrante,
caulinita e oxihidroxidos de Fe e Al, Tecnossolo Adsorvente de As constituido , entre outros
materiais, por barros vermelhos de obtencdo de alumina e ferrihidrita recentemente
precipitada, Tecnossolo Sambaqui ou Concheiro constituido por residuos do cultivo de
mexilhdes/ostras em condi¢des redutoras, que aumenta o pH da 4gua desde 2-3 até 7-8 ou
o Tecnossolo Silandico que incrementa a produtividade e a biodiversidade e melhora a
qualidade da agua.

Como beneficios ambientais e sociais associados a aplicagdo de Tecnossolos temos:

1) A minimizacdo dos residuos a enviar para estacdes de descarga ou outros
tipos de tratamento;

2) A minimizagdo do impacto negativo dos residuos incorporando-os nos ciclos
beogeoquimicos;

3) A reducdo drastica do alto custo de gestdo de residuos minimizando o gasto
energético para o seu tratamento e eliminacéo;

4) A reducdo da quantidade de superficies destinadas a contencdo e

armazenamento de residuos;
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5) O aproveitamento mais adequado dos nutrientes incorporando-os na cadeia
trofica;

6) A meta-estabilizacdo da matéria organica,

7) Areducao da acidez ou alcalinidade excessivas;

8) A imobilizacdo de metais pesados e outros elementos traco de carater téxico
(catidnicos e/ou anionicos);

9) A modificacdo de condicdes redox indesejaveis ou gerar as mais
convenientes;

10) O controlo do fluxo e da qualidade das aguas (retencédo, aumento ou reducéo
do tempo de residéncia, filtracdo);

11) O incremento da atividade biol6gica e biodiversidade;

12) A reducdo dos impactos dos residuos sobre os sistemas mais sensiveis
(agua, ar e biota);

13) A reducdo dos riscos de contaminagao;

14) A auséncia de geracdo de novos residuos como noutras técnicas de gestao.

O seu uso deve ser regulado a fim de preservar a naturalidade dos solos pelo que
estao totalmente proibidos na Galiza em:

1) Areas da Rede Natura 2000;

2) Areas protegidas ou de interesse cultural ou paisagistico;

3) Areas de elevada sensibilidade tais como pantanos naturais e turfeiras;

4) Solos singulares que devem ser protegidos como patriménio edafogenético;

5) Bosques climaticos, pradarias e pastagens naturais.

Figura 9 — Aspecto de um Tecnossolo elaborado no Instituto de Tecnologia Ambiental da USC. Note-se o bom grau de
agregacdo das particulas. (Fotografia de F. Macias).

De seguida, apresenta-se um exemplo de aplicacdo de Tecnossolos: o caso da mina
de sulfetos metalicos em Touro, na Galiza (Espanha). Aqui aplicaram-se Tecnossolos para

recuperacao dos seus solos e tratamento de aguas hiperéacidas.
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1.1 TECNOSSOLOS — EXEMPLO DE APLICACAO - O CASO DA MINA DE TOURO -
GALIZA (ESPANHA)

Como exemplo de aplicagdo de Tecnossolos apresenta-se o caso da Mina Touro
localizada a 20 km a Nordeste de Santiago de Compostela. Esta consistia num deposito de
sulfetos metélicos com uma area de 600 ha, que foi explorada durante 14 anos (1974-1988)
para extracdo de cobre.

Decorrente desta exploracdo gerou-se uma alteracdo ambiental critica com cortes
profundos, paredes verticais, escombreiras de estéreis e uma extensa balsa de decantagao
de lodos. Os materiais a intempérie, sem vegetacdo nem solo, suportavam oxidagdo de
sulfetos metalicos, geravam aguas de drenagem hiperécidas e contaminavam os rios da
Bacia do Ulla.

A restauracdo ambiental foi realizada pelo meio da aplicacdo de diferentes solos
artificiais (Tecnossolos), obtidos por valorizacdo beogeoquimica de residuos. Na figura 10
apresenta-se a evolugédo da balsa de Touro entre os anos 1988 e 2008 na qual se instalou
um sistema de depuracdo de aguas acidas de mina com quatro tipos de Tecnossolos
diferentes, de elevada reatividade e um pantano de condigdes suboxicas (Eh < 300 mV). As
aguas da mina entravam a pH<3 com altas concentracdes de Al, SO, e outros ides toxicos
e passaram a sair a pH>7, diretamente utilizaveis como aguas de rega, criacdo de peixes ou

potabilizacao.

Figura 10 - Evolugédo da balsa de Touro (pantano reativo de Bama) na qual se instalou um sistema de depuracdo de aguas
acidas com Tecnossolos reativos e um pantano de condi¢gdes subdxicas. Esta experiéncia deu lugar ao primeiro "Pantano
reativo com Tecnossolos".
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CAPITULO 2
APLICACAO DE PANTANOS REATIVOS E
TECNOSSOLOS NO TRATAMENTO DE AGUAS
RESIDUAIS PROVENIENTES DE UMA INDUSTRIA

VINICOLA
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1. INDUSTRIA VINICOLA “PAzO DE SENORANS”

1.1. CARACTERIZACAO DO LOCAL — LOCALIZACAO E ATIVIDADES

A adega de “Pazo de Seforans” esta localizada no conselho de Pontevedra na

Galiza (Espanha) (Coordenadas 42°32'49.5" N, 8°42'32.6" O).
Esta adega dedica-se a producdo de vinho tendo como base a variedade Alvarinho,
caracteristica do sudoeste da Galiza. Encontra-se posicionada em Rias Baixas
(denominacédo de origem), onde se geram as condicfes climaticas para o crescimento deste
tipo de uva. Para além da producdo de vinho (cerca de 400.000 garrafas por ano), esta
adega dedica-se, ainda, a realiza¢do de varios tipos de eventos sociais e culturais com a
capacidade maxima de 350 pessoas.

A vindima inicia-se, geralmente, na terceira semana de Setembro e 0s eventos
sociais ocorrem maioritariamente na época estival. Os solos desta regido derivam da
alteracao da rocha granitica e caracterizam-se por apresentarem um pH acido (4,5 - 5,5),
alto contetido de aluminio no complexo de troca catidnica, elevada percentagem de matéria

organica no horizonte A e textura franco-arenosa *°.

Na figura 11 representa-se a
localizagdo da adega “Pazo de Seforans”. Nos tépicos que se seguem faz-se a
caracterizacdo geral das aguas residuais provenientes de indastrias vinicolas e das aguas

residuais provenientes da industria vinicola em estudo.

Figura 11- Localizagdo da adega “Pazo de Sefiorans”.

2.1. AGUAS RESIDUAIS PROVENIENTES DE INDUSTRIAS VINICOLAS
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2.1. CARACTERIZACAO

Tal como em qualquer outra industria de processamento alimentar, as operacdes de
vinificacdo conduzem a producao de aguas residuais. Devido a sua composicao especifica e
a sua elevada carga orgéanica, representam um sério problema ambiental em todos os
paises produtores de vinho®.

As &guas residuais vinicolas s@o geradas durante as varias operacdes que tém lugar
no decorrer do processo de vinificacdo e provém essencialmente da lavagem dos
equipamentos e garrafas e de processos de arrefecimento. Estas aguas sdo, geralmente,
ndo téxicas e ndo perigosas, contudo, durante o decorrer do ano, os volumes e as cargas de
poluentes variam em relagdo com o periodo de trabalho (vindima, trasfega,
engarrafamento), com o tamanho da adega, com as tecnologias de vinificacdo empregues
(tinto, branco e vinhos de especialidade) e com a estratégia de gestéo de residuos®’.

As &guas residuais vinicolas contém elevadas concentracfes de matéria organica

soluvel biodegradavel e um contetdo variavel de sélidos em suspensao.
E possivel encontrar todas as tipicas substancias das uvas e do vinho (acidos organicos,
acucares, alcodis, etc.); os residuos provenientes da producdo de vinho (leveduras,
bactérias, agentes de clarificacdo e afinacéo); e agentes de limpeza e esterilizacdo usados
no tratamento de tanques, equipamento e adega.

A concentragdo de caréncia quimica de oxigénio (CQO) varia entre o intervalo
de valores de 500mg L™ e 45,000 mg L™ e a caréncia biolégica de oxigénio (CBOs) é de
cerca de 0.4 — 0.9 dos valores de CQO. Os Sdlidos em Suspensao Totais (SST) variam
entre 12 a 7300 mg L™ 8,

As concentracdes de compostos azotados e fosforados nas aguas residuais vinicolas
sdo usualmente baixas e o pH varia entre 3.5 e 7. Os constituintes recalcitrantes
compreendem os valores entre 0.1 — 5% de CQO total, correspondendo a fragéo
biodegradavel principalmente ao etanol, glucose, frutose e acido tartarico®

Os sistemas de tratamentos convencionais ndo tratam eficientemente os residuos
gerados por industrias vinicolas, pois as aguas residuais destas instalacbes sao altamente
concentradas em termos de CQO e mostram elevada variabilidade de fluxos e cargas, tanto
ao longo de um dia como sazonalmente. Posto isto, urge o desenvolvimento de tratamentos
n&o convencionais, tanto aerébios como anaerébios “°.

Os CWs foram considerados um meio viavel de depuramento destas aguas.

Os CWs removem de forma eficiente a matéria organica, o excesso de nutrientes e

outros poluentes. Eles assimilam grandes e altamente varidveis caudais e cargas organicas
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e neutralizam o baixo pH. CWs séo atraentes para adegas de tamanho moderado pelos

seus baixos custos de manutenc&o e operacgéo™.

3.1. AGUAS RESIDUAIS PROVENIENTES DA INDUSTRIA VINICOLA “PAZO DE

SENORANS”

3.1. CARACTERIZACAO

O caudal de descarga de “Pazo de Sefiorans” consta de aguas fecais, pluviais e
industriais e as caracteristicas das Ultimas correspondem as caracteristicas gerais das
aguas industriais provenientes deste tipo de industria apresentadas no topico anterior.

Antes da separacdo das aguas pluviais, o caudal total estimou-se como sendo, em
média, de 12ms3/dia. Uma vez realizada a separacdo das aguas pluviais, o efluente residual
€ constituido por duas componentes: a de origem industrial (atividade de processo da
adega) e a de origem hoteleira. Os efluentes industriais geram-se maioritariamente de
segunda-feira a sexta-feira, enquanto os efluentes fecais predominam de sexta-feira a
segunda-feira.

Entre o dia 19 de Junho e 11 de Novembro geram-se cerca de 726 m3 de agua
residual, o que resulta num valor médio de 5,0 m3/dia. Este dado corresponde aos periodos
de maior geragao prevista, ja que inclui a época de Ver&do na qual a atividade hoteleira &
maior e a vindima e pés vindima, nas quais se geram os maiores caudais de agua industrial.

Os efluentes de tipo fecal rondam 40% do total do caudal (2m3/dia) e os efluentes
industriais rondam os 60% (3m3/dia) se bem que esta propor¢do pode variar segundo a

época do ano e segundo 0 processo que estiver a decorrer.

Investigadores da Universidade da Corunha (Espanha) realizaram um seguimento
das aguas residuais provenientes da adega “Pazo de Sefiorans” nos anos 2007 e 2008, no
periodo compreendido entre Abril e Outubro (onde tomam lugar os caudais mais elevados) e

obtiveram os valores de parametros fisico-quimicos que se observam na tabela 4.

Tabela 4 - Parametros fisico-quimicos das aguas residuais de Pazo de Sendrans (Periodo 2007-2008).

pH SST CQO CBO5 N-NH3+ P Total
(mg/L™) (mg/L™) (mg/L™) (mg/ L™ (mg/ L)
Média 6,0 261 1897 1025 26 7,1
Maximo 11,4 1390 6012 3172 132 -
Minimo 3,8 13 68 7 0 -
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Segundo o disposto no RD 849/1986 e de acordo com o estabelecido pelo Conselho
de Meio ambiente, territorio e infraestruturas da Junta da Galiza, o efluente de descarga no
meio hidrico deve permanecer abaixo dos valores maximos de concentracao apresentados
na tabela 5.

Tabela 5 - Limites Legais de descarga de aguas residuais em meio hidrico segundo
o RD Espanhol 849/1986

Limites Legais Meio Hidrico
RD 849/1986

pH 55-9,5
CQO (mg L™) 160
CBOs (mg L) 40
SST (mg L™) 80
P Total (mg L™) 10
N-NH; (mg L) 10

Tendo em conta estes valores limite observa-se que os valores médios de CQO,
CBOs, SST e N-NH; (Azoto Amoniacal) das aguas residuais produzidas pelo “Pazo de
Sefiorans” no periodo 2007-2008 se situavam acima dos valores maximos permitidos por lei.

Para o tratamento destas aguas, a direcdo do “Pazo de Sefiorans” optou por
construir, em 2008, um pantano artificial hibrido passivo, isto €, sem a presenca de
Tecnossolos, constituido por um pantano VF e por trés pantanos HF em série. No entanto,
concluiu-se, posteriormente, que este pantano hibrido nédo era totalmente eficiente no que
concerne a uma eficaz reducdo de carga organica e, por isso, construiu-se, em Agosto de
2012, um péantano reativo (com a aplicacdo de Tecnossolos). De seguida explicita-se a
constituicdo e a eficiéncia do pantano hibrido passivo e, seguidamente, faz-se a sua

comparagdo com o pantano reativo.
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4.1. PANTANO HiBRIDO PASsIVO DE “PAzO DE SENORANS” (INFORMAGCAO

fornecida por “Pazo de Seforans”)

O péntano hibrido passivo VF-HF construido em 2008 em “Pazo de Seforans” era

constituido por:

1) Uma camara de carga: C1

2) Um digestor hidrolitico de fluxo ascendente: HUSB

3) Depositos de decantacdo: D1 e D2

4) Pantano de fluxo vertical: VF

5) Trés pantanos de fluxo horizontal subsuperficial: HF1; HF2; HF3

Na figura 12, apresenta-se um esquema simplificado da planta da instalacdo. Neste
desenho apresentam-se 300 m2 de pantano de fluxo horizontal subsuperficial (HF CWSs) e
48mz2 de pantano de fluxo vertical (VF CWSs), as fossas, o digestor HUSB e os depdésitos de

decantacao.

Q3
H—
c2
(3
——
C5

Figura 12 - Representacao da instalagéo do pantano hibrido passivo em “Pazo de Sefiorans”.

Neste pantano hibrido, a agua dava entrada na camara de carga C1 e desta entrava
nas fossas sépticas de onde era bombeada, em regime continuo, até ao digestor HUSB e,
por gravidade, aos depdsitos de decantacdo. A saida de D2 a agua era transmitida com uma
razdo de 600 L por cada pulso até ao pantano VF. A partir deste, a agua residual distribuia-
se em continuo aos pantanos HF até atingir a camara de saida C6. Sobre os pantanos HF
plantaram-se, originalmente, macroéfitas emergentes tipicas de zonas humidas, como o
cani¢o-de-agua (Phragmites) e o Junco (Scirpus) com uma densidade de 3 exemplares por

metro quadrado.
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Na figura 13, pode observar-se o estado dos 3 péantanos de fluxo subsuperficial

horizontal previamente a constru¢do do pantano reativo.

Figura 13 - HFs em série anteriores & construg&o do pantano reativo.

4.1. PANTANO PASSIVO DE FLUXO SUBSUPERFICIAL VERTICAL (VF CWS)

O péantano VF consistia numa escavacdo com paredes retas e uma altura total de 1,4
m. As dimensfes da base eram de 6 m de largura por 8 m de comprimento. O filtro consistia
(de baixo para cima) de uma capa de drenagem de gravilha grossa, uma capa de filtro de
areia e uma capa de isolamento e de distribuicdo do fluxo. O filtro de areia era separado da
capa de drenagem por um geotéxtil aberto. Verticalmente no filtro colocaram-se tubos de
arejamento que alcancava a zona de drenagem no extremo inferior e sobressaem 0,3 m da
superficie do leito. No interior do filtro colocaram-se tubos de drenagem de 70 mm, que, por
sua vez, se conectavam com uma rede de tubos coletores de 110 mm, situada numa lateral
da escavacao, que conduzia o efluente desde o filtro até ao pogo recetor — C2. De seguida,
o efluente do VF era conduzido até as camaras de carga C3, C4 e C5 dos pantanos HF.

Na figura 14, observa-se o esquema representativo da distribuicdo do influente,
sistema de drenagem e tubos de arejamento do pantano VF, na figura 15 representa-se o

pantano VF na sua totalidade e na figura 16 apresenta-se uma fotografia do pantano VF.
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Figura 14 - Representagao esquematica da distribui¢cdo do influente, do sistema de drenagem e dos tubos de arejamento do

pantano VF.

Tubos de arejamento Capa de distribuicdo do fluxo

l\ Meio filtrante
| , " :/5 Capa drenante

Isolante de resina - Base Geotextil aberto
e laterais

Figura 15 - Representagao esquematica do pantano VF.

Figura 16 - Fotografia do pantano passivo de fluxo subsuperficial vertical (VF).

4.2. PANTANOS PASSIVOS DE FLUXO SUBSUPERFICIAL HORIZONTAL (HF CWS)

Nestes pantanos a agua circulava horizontalmente através do meio granular e entre
0S rizomas e raizes das plantas.
Estes pantanos constituiam-se pelos seguintes elementos:

1) Estrutura de entrada do efluente;
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2) Impermeabilizag&o do fundo e laterais com laminas sintéticas;
3) Meio granular;
4) Vegetagdo emergente tipica de zonas humidas;

5) Estruturas de saida regulaveis para controlar o nivel da 4gua.

A série paralela de pantanos HF recebia o efluente proveniente da camara C2,
anteriormente circulado através do pantano VF. Desta camara sem 6 tubos horizontais que
descarregavam o efluente em 3 cAmaras (C3, C4 e C5). De cada uma destas camaras saia
um Unico tubo que conduzia o efluente a cada um dos pantanos HF.

Os pantanos HF2 e HF3 sdo escavacfes de 10x10 m e 60 cm de espessura de
lamina de agua. O seu conteludo € de gravilha de 6-12 mm de tamanho, numa altura de 65
cm. Nas imediagfes das tubagens de carga e captagdo do efluente, a gravilha substitui-se
por pedra de 60 mm, ao longo de 60 mm. O efluente era distribuido mediante tubagem
situada perpendicularmente na cabeceira do pantano. O efluente era captado numa cadmara
de regulacéo de nivel da agua.

Posteriormente, o efluente de cada HF era coletado em trés camaras idénticas
e desde estas era canalizada até a camara final C6.
Na figura 17 representa-se esquematicamente os péntanos passivos HF e na figura 18
apresenta-se uma fotografia dos pantanos passivos HF1, HF2 e HF3.

[ox]

2 Pedra 60 mm Gravilha 6-12 mm

Figura 18 - Fotografia dos pantanos passivos HF1, HF2 e HF3.
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4.3. VEGETACAO UTILIZADA NOS PANTANOS PASSIVOS

Nos pantanos passivos foram utilizadas macréfitas emergentes do género Juncus e
do género Carex. Estas plantas apresentam adaptacdes especiais para viver em ambientes
permanentemente alagados. Os seus tecidos dispdem de espacos ocos que permitem o
fluxo de gases desde as partes aéreas até as subterraneas. Os seus rizomas tém uma

grande capacidade colonizadora.

5. PANTANO REATIVO DE “PAz0O DE SENORANS”

Em Agosto de 2012, reformas foram implementadas nos anteriores pantanos
passivos, por forma a torna-los reativos e, consequentemente, com maior capacidade de
depuracdo. Para tal efeito, foram aplicados Tecnossolos Andicos (ricos em cinzas
vulcanicas e outros materiais ricos em silicato) e Tecnossolos eutréficos (potencial
nutricional elevado) e foram colocadas plantas do género Typha que cumprem uma dupla
fung&o: por um lado absorvem matéria organica e por outro lado servem de indicadores da
vitalidade e sustentabilidade do pantano ao qual fornecem necromassa da parte aérea e dos
rizomas mortos. Adicionalmente, criou-se um novo pantano de fluxo subsuperficial horizontal
(HF) por forma a aumentar o tempo de residéncia das aguas.

Na figura 19 representa-se um esquema onde se observa a ampliacdo efetuada no
pantano artificial. Nas figuras 20 e 21, apresenta-se 0 novo pantano no seu estado inicial e
seis meses depois da aplicacdo dos Tecnossolos e da plantacdo de Typha. Na figura 22

apresenta-se uma fotografia do pantano onde se pode observar a ampliacéo realizada.
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L " e
= A A=350 m2
12
Tecnosolo parte antiga 21,3 Ton Espessura adicional 6 cm
Tecnosolo parte nova 26/Ton Espessura total 12 cm
Total Tecnosolo 47,3 Ton

Espessura regular para toda a drea do pdntano incluinde ampliacio - 12 cm

Figura 19 - Representagao esquematica do pantano artificial de “Pazo de Sefiorans” apresentando ampliagéo (pantano HF) a

vermelho. As setas indicam o sentido da circulagé@o da agua.

Figura 21-Fotografia do pantano reativo 6 meses apos a aplicagcéo dos Tecnossolos e a plantagdo de Typha.
Fevereiro de 2013
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Figura 22- Fotografia do pantano reativo, apresentando um pantano HF adicional construido em dezembro de 2015.

51 CARACTERIZACAO DO TECNOSSOLO APLICADO NO PANTANO REATIVO DE “PAZO DE
SENORANS”

O Tecnossolo aplicado no pantano reativo de Pazo de Sefiorans tem caracteristicas
andicas e eutréficas em proporcao 1:1.

Os solos andicos séo produto da rapida transformacédo de cinzas e outros materiais
vulcanicos, facilmente alteraveis, em minerais silicatados de baixa cristalinidade como a
alofana, imogolite e oi-hidréxido de Fe — ferrihidrita. A superficie destes solos apresenta,
normalmente, cor melanica e uma superficie de horizonte diagndstico que contém grandes
contetudos de matéria organica. A acumulacdo de matéria organica € relativamente rapida
devido & sua protecdo em complexos alumino-himus e a adsor¢cdo sobre os minerais de
baixo grau de ordem. Os materiais com propriedades andicas sao caracterizados pelo
elevado contedo em minerais de Fe e Al amorfos ou de baixa cristalinidade *.A
combinagdo destes minerais e elevado teor de matéria organica resulta em solos leves que
séo facilmente transportados mas que tém uma grande capacidade de retencdo de agua e
resistem a erosao pela agua. Os solos andicos sdao encontrados maioritariamente em zonas
de elevada precipitacdo que 0s mantém pouco suscetiveis a erosdo pelo vento.

Os solos andicos apresentam, usualmente, uma elevada fertilidade natural. No
entanto, a disponibilidade de fosforo € severamente limitada pela alta capacidade de
retencdo dos materiais andicos. Esta dificuldade pode ser superada pela adequada gestéo
dos residuos de plantas. Este Tecnossolo apresenta uma elevada concentracdo de
nutrientes, pelo que é considerado eutrofico. Neste solo foi aplicado carbonato de célcio e
adubo em forma de fosfato e ainda formas inorgénicas de Fe e Al de baixo grau de

cristalinidade.
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5.2 CARACTERISTICAS DA ESPECIE DE PLANTA — TYPHA LATIFOLIA — PRESENTE NO
PANTANO REATIVO DE “PAzO DE SENORANS”

De acordo com Brasil et al., h4 uma grande variedade de macréfitas aquaticas que
podem ser utilizadas no tratamento de aguas residuais em sistemas alagados construidos.
Todavia, é necessario que essas plantas tenham tolerdncia a inundacdo continua e
exposicdo a agua geralmente rica em sais, além de possuir crescimento rapido e alta
capacidade de remoc&o de nutrientes*.

As macréfitas apresentam varias propriedades intrinsecas que as tornam um
componente indispensavel nos leitos cultivados, sendo que as fungdes mais importantes das
macrofitas consistem nos efeitos fisicos proporcionados ao tratamento. A presenca da
vegetagdo em pantanos artificiais distribui e reduz a velocidade do escoamento, o que cria
melhores condi¢Bes para sedimentacéo de soélidos suspensos, reduzindo o risco de eroséo
e ressuspensdo de solidos ja sedimentados, e aumenta o tempo de contacto entre a agua e
as raizes das plantas***.

Por meio dos mecanismos de absorcdo e assimilacdo, as plantas sdo capazes de
remover nutrientes das aguas poluidas, muitos dos quais ficam presos no sistema pelos

sucessivos ciclos de crescimento, morte e decomposi¢ido**,

Essas plantas removem,
ainda, substancias contendo metais pesados e compostos organicos toxicos. No entanto,
para sustentar a alta produtividade e retirar do sistema os nutrientes nele incorporados, é
necessario, também, que haja o manejo adequado das plantas, com colheitas perioddicas da
biomassa ***.

Geralmente, os pantanos artificiais vegetados sdo mais eficientes na remocgéo de
poluentes quando comparados aos sem vegetacdo, principalmente porque a rizosfera da
planta estimula a densidade e atividade da comunidade microbiana, fornecendo a superficie
da raiz, para o crescimento microbiano, fontes de carbono por meio de exsudados
radiculares e oferece, ainda, um microambiente aerobio via liberacdo de oxigénio pela raiz
além de absorver nutrientes solubilizados no meio. Contudo, a influéncia da vegetacdo na
remocao dos compostos organicos em sistemas alagados construidos ndo € unanime, ainda
assim, a maioria dos estudos indica o efeito positivo das macroéfitas “*°.

As espécies do género Typha, da familia Typhaceae, sao provavelmente as plantas
de ambiente aquético mais comuns em todo o mundo**. As espécies do género Typha s&o
muitas vezes encontradas em lagoas contaminadas por diversos tipos de residuos
industriais. A espécie Thypha latifolia € a mais comum delas e sdo oriundas da América do
norte, mas hoje encontram-se espalhadas por todo o planeta. Estas plantas estdo a ser

utilizadas na construgdo de pantanos artificiais de tratamento, devido as suas conhecidas
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propriedades de filtrar, ou seja, retirar nutrientes a partir de aguas residuais industriais,

tornando-se importante o estudo destas espécies e o aprimoramento de sua utilizac&o™®.

6. CARACTERISTICAS DAS AGUAS DE ENTRADA E SAIDA DO PANTANO

PASSIVO E DO PANTANO REATIVO

Para a caracterizacdo das aguas residuais e para a avaliacdo da eficiéncia do
pantano artificial reativo na depuracao das aguas, foram realizadas amostragens no periodo
compreendido entre 2012 e 2016 com uma frequéncia semanal, levadas a cabo pelo
Laboratério de Tecnologia Ambiental da Universidade de Santiago de Compostela.

Nos graficos que se seguem apresentam-se os valores dos principais parametros de
avaliacdo de eficiéncia de tratamento das &guas residuais, obtidos por membros do
Laboratorio de Tecnologia Ambiental da USC: pH, Caréncia Biologica de Oxigénio (CBOs),
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), Sélidos em Suspensao Totais (SST) e Carbono
Organico Dissolvido (COD), para as aguas de entrada e saida do pantano passivo (até
Agosto de 2012) e do pantano reativo (a partir de Agosto de 2012), correspondentes ao
periodo compreendido entre Maio de 2012 e Novembro de 2013.
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Figura 23 — Valores de pH de entrada e de saida do pantano artificial e valores minimos e maximos admissiveis. Maio de 2012

a Fevereiro de 2013.

Na figura 23 observa-se a variagdo dos valores de pH das dguas de entrada e saida

do pantano artificial.
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Verifica-se que os valores de pH da &gua de entrada variaram entre 4 e 7,72 e na

agua de saida, o valor de pH manteve-se entre 5 e 7,54.
Obteve-se valores de pH da agua de saida superiores apés a instalagdo do pantano

reativo (Agosto de 2012), atingindo-se um maximo (7,5) em Setembro de 2012.
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Figura 24 — Valores de CBOs da agua de saida do pantano artificial e valor maximo admissivel. Junho de 2012 a Novembro de
2013.

Na figura 24 observa-se a varia¢cdo da concentragdo de CBO;s nas aguas de saida do
pantano artificial durante o periodo de Junho de 2012 a Novembro de 2012. A determinacao

deste pardmetro € um indicador crucial do comportamento do Techossolo no pantano

reativo.
Constata-se que os valores de CBOs da agua de saida do pantano artificial oscilaram

entre 0 mg/L e 412 mg/L. No decorrer da andlise observou-se uma redugédo do valor de
concentracdo de CBOs, atingindo-se valores minimos a partir de Julho de 2012. Desde
entdo, verifica-se que os valores de CBOs se mantiveram sempre abaixo do valor maximo

admissivel (40 mg/L). Posto isto, confirma-se o eficaz funcionamento do pantano artificial

reativo.
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Figura 25 — Valores de CQO das aguas de entrada e de saida do pantano artificial e valor maximo admissivel. Janeiro de 2012

a Dezembro de 2013.

Na figura 25 observa-se a variagcdo da concentracdo de CQO das amostras de agua

de entrada e saida do pantano artificial no periodo compreendido entre Junho de 2012 e

Dezembro de 2013.
Verificaram-se valores muito elevados de CQO nas aguas de entrada quando

comparados com o valor maximo admissivel por lei, tendo-se observado o valor de 7970
mg/L em Junho de 2012, que coincidiu com uma época de Varios eventos sociais que

tiveram lugar na adega “Pazo de Sefiorans”.
As aguas de saida, ja submetidas a tratamento, mantiveram-se abaixo do valor

maximo admissivel (160 mg/L) mas unicamente em curtos periodos. Este deficit pode dever-
se a falta de adicdo de oxidante nas aguas de entrada, a qual deve ser constante ou, pelo

menos, manter uma relacdo com o caudal de ingresso.
Os valores muito elevados indicam uma alta presenca de matéria organica, o que
pode levar a problemas de cor ou elevar os custos de tratamento de potabilizacdo para

possiveis usuarios.
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Figura 26 - Sdlidos em Suspensao Totais (SST) nas aguas de entrada e saida do pantano artificial e valor maximo admissivel.
Junho de 2012 a Agosto de 2013.

Na figura 26 observa-se a variacdo da concentracdo de sélidos em suspensao totais
(SST) nas aguas de entrada e saida do pantano artificial no periodo compreendido entre
Junho de 2012 e Agosto de 2012.

O valor de SST oscilou, nas aguas de entrada, entre 28 mg/L e 745 mg/L e nas
aguas de saida, o valor minimo observado foi 0 mg/L e o valor méximo atingido foi 45 mg/L,
verificando-se que as aguas tratadas apresentam valores de SST que cumprem com o valor
maximo de 80 mg/L exigido por lei.

A agua de entrada apresenta elevadas concentracdes de SST, de origem variavel
devido as diferentes atividades que tomam lugar em “Pazo de Seforans”.

A monitorizacdo de sobrecargas de SST nas 4guas é de extrema importancia pois
podem originar-se problemas de cor e turbidez, os quais podem impedir a penetragéo da luz
e minimizar a capacidade de fotossintese dos organismos na coluna de agua. Os sélidos
suspensos podem ainda depositar-se sobre as plantas aquaticas, provocar a obstrucdo das
branquias dos peixes e criar condicbes de anaerobiose, reduzindo a capacidade de

alimentac&o dos organismos Vivos.
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Figura 27- Carbono Organico Dissolvido nas aguas de entrada e saida do pantano artificial e valor maximo admissivel.

A matéria organica dissolvida constitui a forma mais abundante da matéria
organica em sistemas aquaticos e representa a fracdo que passa através de filtro cuja
porosidade é definida operacionalmente. A porosidade do filtro tipicamente encontrada na
literatura é 0,45 um. Essa matéria organica é composta essencialmente por carbono
organico e, por isso, pode ser medida como carbono organico dissolvido (COD).

Na figura 27 esta representada a variagdo de concentragdo de COD nas aguas de
entrada e saida do pantano artificial no periodo compreendido entre Junho de 2012 e
Janeiro de 2013.

Os valores de concentracdo de COD nas aguas de entrada oscilaram entre 0 mg/L e
2650 mg/L e, nas aguas de saida, variaram entre 42 mg/L e 674 mg/L.

Altas concentragBes deste parametro tém um efeito negativo sobre a qualidade das
aguas dada a sua natureza néo biodegradavel. A sua reducéao e estabilizacédo, nas aguas de
saida, demonstram um correto funcionamento do pantano artificial reativo para este

indicador.

Recapitulando:

o A reforma efetuada no pantano hibrido passivo por forma a torna-lo reativo, isto &, a
aplicacdo de Tecnossolos, permitiu a reducdo dos valores criticos obtidos previamente a
reforma.

o Os valores de concentragdo dos varios parametros de controlo chegaram a atingir
valores abaixo dos niveis estabelecidos na lei, concluindo-se que a aplicacdo de pantanos
artificiais associada com aplicacdo de Tecnossolos se revelou um método eficaz de
tratamento das aguas residuais de “Pazo de Sefiorans”.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL
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A parte experimental desta tese baseou-se, numa primeira fase, na avaliagdo das
alteragdes das formas de fésforo (P) no pantano reativo de “Pazo de Sefiorans” em funcédo
da hidromorfia do solo. Numa segunda fase, foi descrito o efeito da sazonalidade na quimica
do solo e nas formas de fésforo. Numa terceira fase avaliou-se as altera¢des que se dao nas
varias fracbes de fésforo em funcdo da profundidade e da distancia entre pontos
amostrados. Finalmente, analisou-se a capacidade de Typha latifolia em extrair P do solo.

Embora a concentracdo de fosforo das aguas residuais provenientes desta industria
nao constitua um paradmetro de relevante preocupacao, tentou-se avaliar de que forma as
condicbes associadas ao pantano reativo (hidromorfia, estado de desenvolvimento das
plantas, alteracfes de sazonalidade, etc.) podem maodificar a dinAmica do fésforo nos solos
do mesmo, j& que desempenha importantes fungdes na nutricdo vegetal e pode impactar de
forma negativa o ambiente quando presente em elevadas concentragdes.

De seguida, apresenta-se o0 estado atual do conhecimento sobre o tema,
explicitando-se os principais problemas decorrentes da elevada concentracdo de P nas
aguas residuais, o ciclo do fésforo e a sua dinamica nos solos e em solucao, as varias
formas quimicas em que se pode manifestar o fésforo no solo e as condicionantes que
determinam a menor/maior solubilidade do fésforo e consequentemente a menor/maior
disponibilidade deste nutriente para as plantas. Posteriormente explicita-se em que consiste
o fracionamento do fosforo tendo em conta que foi o método utilizado nesta parte
experimental por forma a obter as diferentes formas de fosforo.

Finalmente, apresentam-se 0os materiais e métodos usados para a realizacdo desta

parte experimental.

1. A DINAMICA DO FOSFORO (P) NAS AGUAS RESIDUAIS E NO SOLO

1.1 FOSFORO NAS AGUAS RESIDUAIS — EFEITOS NA QUALIDADE AMBIENTAL

O fésforo (P) é um macronutriente essencial que desempenha um importante papel
na regulacdo da estrutura da comunidade biolégica bem como no ciclo biogeoquimico de
outros elementos em ambientes aquaticos *°.

O fosforo pode limitar a producéo priméria e excessivas concentracdes de fésforo
nas aguas residuais descarregadas levam a efeitos negativos na qualidade dos aquiferos
incluindo eutrofizag&o (excessivo crescimento de algas e outras plantas aquéticas) que toma
lugar, geralmente, acima dos valores criticos de fésforo nas aguas de 0,03 mg/L de fésforo

dissolvido e 0,1 mg/L de fésforo total.
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As algas cujo crescimento é estimulado pelo fésforo podem cobrir a superficie da
agua com camadas de espuma de algas. Pode-se, ainda, observar plantas superiores que
sdo também estimuladas pelo fésforo acrescido. Quando estas plantas aquéticas e camadas
de algas morrem, afundam e a sua decomposicdo por parte de microrganismos leva,
comumente, a utilizacdo excessiva do oxigénio dissolvido na agua. O decréscimo do
oxigénio (condicdes andxicas) limita severamente o0 crescimento de muitos organismos
aquaticos, especialmente dos peixes. A medida que os aquiferos eutrofizados se tornam
tarbidos, é limitado o crescimento da vegetacdo aqudtica e dos organismos bentonicos
(alimentacao inferior) que servem de alimento para muitas das comunidades de peixes. Em
casos extremos, a eutrofizacdo leva & morte massiva de peixes ',

A eutrofizacdo pode transformar agua limpa, rica em oxigénio e de bom sabor em
agua suja, pobre em oxigénio, de mau-cheiro e de mau sabor e possivelmente téxica. As
condi¢cBes de eutrofizacdo favorecem o crescimento de cianobactérias (algas azuis-verdes)
que constituem, no geral, alimento indesejavel para o zooplancton, a maior fonte de alimento
para peixes. Estas cianobactérias produzem toxinas e compostos de mau cheiro e sabor
que podem tornar a agua imprépria para consumo humano ou animal. Alguns filamentos de
algas podem gerar entupimentos de filtros de aspiracdo de tratamento de aguas e, assim,
aumentar os custos da remediacdo de aguas. O denso crescimento de algas e plantas
aquaticas podem fazer das aguas meios impréprios para passeios de barco e nado. Para
além disto, as aguas eutrofizadas tém, geralmente, um reduzido nivel de diversidade
bioldgica *'.

A eutrofizac@o acelerada das aguas € causada por cargas de fésforo que provém de
fontes pontuais e de fontes difusas. As fontes pontuais, como a descarga de lodo de
estacfes de tratamento e industrias séo relativamente faceis de identificar e regular.
Contudo, as fontes difusas sao dificeis de controlar e identificar. As fontes difusas de fésforo
originam-se em &guas de escoamento e sedimentos erodidos provenientes de solos
dispersos ao longo de bacias hidrograficas afetadas. Estas fontes difusas de fosforo séo, de
momento, a principal causa de eutrofizacdo em muitas regides *’. Neste caso de estudo, a
aplicacao de detergentes nos varios componentes da adega de “Pazo de Seforans” pode

levar, também, & acumulagéo excessiva de fésforo nas aguas residuais.

1.2. CicLo bo FOSFORO

Para se poder gerir o fosforo para producdo de plantas e para prote¢cdo ambiental,
deve-se entender a natureza das diferentes formas de fésforo encontradas nos solos e a

maneira com que essas formas interatuam com o solo e com a totalidade do ambiente. O
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Figura 28 - Ciclo do fosforo no solo. As caixas representam grupos de varias formas de fésforo no ciclo, enquanto as setas
representam translocagfes e transformacgdes entre estes grupos. As trés maiores caixas indicam 0s grupos principais de
compostos que contém fosforo encontrado no solo. Dentro de cada destes grupos, as formas menos sollveis, menos

disponiveis tendem a dominar. (Nyle C. Brady, Ray R.Weil. The Nature and Properties of Soil.2002).

A absorcédo de ides fosfato pelas plantas a partir da solugdo do solo € mediada por
movimentos lentos destes ides para a superficie das raizes. Os ides fosfato movem-se,
também, para as raizes das plantas através de simbiose com micorrizas fangicas®’.

Uma vez na planta, a porcao de fésforo é translocada para os rebentos das plantas,
onde passam a fazer parte dos tecidos das mesmas. Assim que a planta comeca a perder
as folhas e as suas raizes morrem, ou sdo comidas por humanos ou animais, o fésforo
retorna para o solo em forma de residuos de plantas, animais e de humanos. Os
microrganismos decompdem os residuos e absorvem parte do fosforo nas suas células.
Alguma parte destes residuos associa-se com fracfes ativas (labeis) e passivas (estaveis)

de matéria organica, onde é armazenada e posteriormente fornecida. Estas formas
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organicas sao muito lentamente convertidas em formas sollveis para as plantas, repetindo

assim o ciclo®.

1.3. FORMAS QUIMICAS NO SOLO

Os solos podem ser considerados como fonte ou dreno de P, dependendo de
caracteristicas relacionadas ao grau de intemperismo (desagregacédo ou desintegracdo do
material de origem) ou as condi¢cdes geoquimicas (pH, Eh, etc.). O solo serve como fonte de
P as plantas quando este apresenta reservas naturais ou pela adicao de fertilizantes. Solos
em estagios avancados de intemperismo apresentam maior eletropositividade e adsorcéo
anionica, menor capacidade de troca de catibes e diminuigdo da saturacdo por bases. Deste
modo, o solo compete com a planta pelo fésforo adicionado, caracterizando-se, neste caso,
como dreno®”’.

Na maior parte dos solos, a quantidade de formas de fésforo disponivel para as
plantas na solu¢do do solo é muito reduzida, raramente excedendo cerca de 0,01 % do
fésforo total no solo. A totalidade de fésforo existe em trés grupos gerais de compostos —
fésforo orgéanico, fosforo inorganico ligado a célcio e fosforo inorganico ligado a ferro e
aluminio. O fésforo organico esta distribuido ao longo das fragdes ativa, lenta e passiva da
matéria organica do solo. Do fésforo inorganico, os compostos de célcio predominam em
solos alcalinos, enquanto as formas de ferro e aluminio sdo mais representativas dos solos
acidos. Todos os 3 grupos de compostos contribuem lentamente com fosforo para a solucdo
do solo, mas a maioria do fosforo em cada grupo possui muito pouca solubilidade e néo
estao disponiveis para as plantas.

Ao contrario do azoto e enxofre, o fosforo ndo é geralmente perdido do solo em
formas gasosas. Tal acontece porque as formas inorganicas de fésforo estdo fortemente
adsorvidas a superficies de minerais e perdas por lixiviacdo de foésforo inorganico s&o
geralmente muito baixas mas podem ser suficientemente altas para estimular a eutrofizagéo

em aquiferos proximos *'.

1.3.1. FOSFORO ORGANICO NO SOLO

Ambas as formas inorgéanica e orgéanica do fosforo ocorrem nos solos e ambas sdo
importantes para as plantas como fonte deste nutriente. A fracdo orgénica constitui,
geralmente, 20 a 80% do total de fésforo na superficie do solo a7,

Conhecem-se trés grandes grupos de compostos de fosforo organico nos solos e acredita-

se que todos eles foram sintetizados por microrganismos:
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1) Fosfatos inositol ou ésteres fosfato, inositol [(CsHs(OHe)];
2) Acidos nucleicos;

3) Fosfolipidos.

O fosfato inositol € o mais abundante dos compostos de fésforo organico, perfazendo
desde 10 a 50% do total de fésforo orgénico. Este tende a ser estavel em condi¢Bes &cidas
e alcalinas e interage com compostos humicos de alto peso molecular.

Os 4cidos nucleicos séo adsorvidos em compostos humicos assim como em argilas
silicato.

47

O fosforo na forma orgénica pode ser mineralizado e imobilizado *°, como é

demonstrado na reacéo (1):

Immobilization «<—

. = Microbes Fe'*, AT, Ca’"
Organic P forms ————— H,PO, =

Microbes

Fe., Al, Ca phosphates

Soluble Insoluble fixed P
phosphate

—> Mineralization ——
1)

A imobilizacédo de fosforo soltvel ocorre geralmente em residuos adicionados ao solo
que tém um racio C/P maior do que 300:1, enquanto a mineralizacdo ocorre se 0 mesmo
racio é inferior a 200:1.

Em zonas temperadas, a mineralizacdo de fésforo organico tipicamente fornece 5 a
20 kg P/ha/ano e a maior parte dele é rapidamente absorvido pelas plantas. Estes valores
podem ser comparados com a captacdo anual de fosforo pela maioria das arvores e
gramineas, que geralmente estdo entre o intervalo desde 5 a 30 kg P/ha.

Quando os solos florestados estdo primeiramente expostos a condi¢des de cultivo,
em climas tropicais, a quantidade de fosforo libertado por mineralizacdo pode exceder 50
kg/ha/ano. Estes solos organicos possuem pouca capacidade de retencdo de fosforo

dissolvido, logo a 4gua que drena destes é concentrada em fésforo (0,5 a 1,5 mg P/L). *’

1.3.2. FOSFORO INORGANICO NO SOLO
Os compostos inorganicos do solo estéo incluidos em dois grupos:

1) Os que contém calcio (Ca);

2) Os que contém ferro (Fe) e aluminio (Al) e, menos frequentemente, manganés (Mn).
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Os compostos presentes no grupo 1) tornam-se mais sollveis a medida que o pH do
solo decresce. Desta forma, eles tendem a dissolver e a desaparecer dos solos &cidos. Por
outro lado, estes compostos sao muito estaveis e muito insolaveis a pH elevado e, por isso,
tornam-se as formas dominantes de fdsforo inorganico presente em solos neutros a
alcalinos.

No grupo 1), os minerais de apatite sdo 0s menos sollveis e é a fonte de fésforo
mais indisponivel.

Em contraste com as formas de P inorganico do grupo 1), as do grupo 2) apresentam
muito reduzida solubilidade em solos 4cidos e tornam-se mais sollveis a medida que o pH

do solo sobe *'.

1.4. FIXACAO E RETENCAO

De todos os macronutrientes encontrados nos solos, o fésforo tem as quantidades
mais reduzidas na solu¢do ou em formas sollveis nos minerais do solo. Dois fenomenos
tendem a controlar a concentragdo de fosforo na solu¢do do solo e o movimento do fosforo

no solo:

1) A solubilidade dos minerais que contém fosforo;
2) A fixacdo ou adsorcdo dos ides fosfato pelas particulas coloidais do solo na sua

superficie.

Os ides fosfato dissolvidos nos minerais do solo sao alvo de varios tipos de retencéo
gue tendem a remover os ifes da solugéo do solo e produzir compostos que contém fosforo
de muito baixa solubilidade. Estas reac6es definem-se como fixacdo de fésforo ou retencéo
de fosforo (reac6es de precipitacdo e fixagcao).

Em ambos solos &cidos e alcalinos, o fésforo tende a seguir um conjunto de reacdes
em cadeia que produz compostos que contém fdsforo de cada vez mais reduzida
solubilidade. Deste modo, quanto mais tempo o fésforo permanece no solo, menos solavel é
e, por isso, menos disponivel para as plantas se torna. Normalmente, quando o fésforo
soluvel é adicionado ao solo, uma rapida reagédo remove o fosforo da solugéo (fixa o fésforo)
nas primeiras horas. Reacdes mais lentas continuam a reduzir gradualmente a solubilidade
do fésforo por meses ou anos & medida que os compostos fosfatados envelhecem.

As reacdes que fixam fésforo em formas relativamente indisponiveis diferem de solo
para solo e estdo relacionadas com o pH do solo (Figura 29). Em solos &cidos estas reacdes
envolvem principalmente o Al, Fe ou Mn, tanto como ifes dissolvidos, como 6xidos, ou

hidroxidos.”” Em solos alcalinos e calcarios, as reacBes envolvem primariamente
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precipitacdo em forma de minerais fosfatados de calcio ou adsor¢éo para as impurezas de
Fe nas superficies de carbonatos e argilas. A pH moderado, a adsor¢do nos limites das
argilas de caulinita ou no seu revestimento de Oxidos de Fe tem um papel importante.

100
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Figura 29 - Fixacdo inorganica de fosfatos adicionados a varios valores de pH do solo. As condi¢cdes médias estdo postuladas
e ndo é inferido que qualquer particula do solo tem exatamente esta distribuicdo. A atual proporgdo de fésforo remanescente

numa forma disponivel depende do contacto com o solo, tempo de reagdo e outros fatores. (Nyle C. Brady, Ray R.Weil. The
Nature and Properties of Soil.2002).

A reacdo mais simples de fixagdo de fésforo é a que envolve ibes H,PO,~ com ibes
dissolvidos de Fe® e Mn?® e a sua transformagédo em precipitados de hidréxidos de fosfato
insoluveis. Em solos fortemente &cidos, suficiente quantidade de Al, Fe ou Mn sollveis esta

usualmente presente para causar precipitacdo quimica de aproximadamente todos os ibes
H,PO,~ como indica a equacéao (2).

AIZ*Y + H,PO, + 2H,O = 2H" + AI(OH);H,PO,

. >
(soluble (insoluble)

(2)

Num primeiro momento, os hidroxidos fosfatados recentemente precipitados sao
ligeiramente solGveis porque tém uma grande quantidade de area superficial exposta a
solucéo do solo. Desta forma, o fosforo contido neles é, pelo menos inicialmente, disponivel
para as plantas. Contudo, assim que o hidroxido fosfatado precipitado envelhece, este torna-
se menos soluvel e o fésforo completamente indisponivel para as plantas.

A maior parte da fixacdo de fésforo em solos &cidos ocorre provavelmente quando os
ibes H,PO,~ reagem com, ou sdo adsorvidos a superficies de Oxidos insolUveis de Fe, Al e
Mn, como a gibsita (Al,0;.3H,0/ Al(OH);) e goetita (Fe,0;.3H,O/ FeOOH) e argilas de
silicatos do tipo 1:1. Estes oxi-hidroxidos ocorrem em forma de particulas cristalinas e néo
cristalinas e em revestimentos das intercamadas e superficies externas das particulas de
argila. A fixacédo de fésforo por argilas toma lugar num intervalo de valores alargado de pH.
Elevadas quantidades de 6xidos de Fe e Al e argila 1:1 presentes em muitos solos, tornam
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possivel a fixacdo de quantidades extremamente elevadas de fésforo através destas
reacoes.

O iao fosfato pode também substituir a estrutura hidroxilo para formar um complexo
em forma de esfera interior com a superficie do 6xido ou argila. A disponibilidade do fosfato
nesta forma é muito reduzida.

Finalmente, a medida que decorre o tempo, a precipitacdo adicional de oxi-hidréxidos
de Fe e Al podem “enterrar” o fosfato em profundidade na particula do 6xido. Este fosfato é
designado de ocludido e é a forma menos disponivel de fésforo na maior parte dos solos
acidos. Precipitacbes como as descritas sdo responsaveis pela rapida reducdo de
disponibilidade do fésforo adicionado ao solo como Ca(H,PO,),. H,O soltuvel em fertilizantes.

Este tipo de reacdo pode ser usada no controlo da solubilidade do fésforo em aguas

residuais *’.

1.5. AciDos ORGANICOS DO SOLO E SUA INFLUENCIA SOBRE O FOSFORO (P)

Os compostos orgéanicos do solo sdo formados por acidos humicos e fulvicos, acidos
organicos de baixa massa molecular (AO), acido tanico, aminas, compostos aromaticos,
entre outros. Todos podem fazer parte do C organico soltuvel do solo. A concentracao de AO
no tecido das plantas € de 10 a 100 vezes maior que a encontrada no solo, em virtude da
sua agao nos processos metabdlicos celulares.

No entanto, no momento em que a quantidade de matéria organica incrementa,
verifica-se rgpido aumento na atividade da biomassa microbiana do solo, e com isso, ha
uma producdo mais intensa de acidos organicos *'.Esse aumento é diretamente relacionado
com a quantidade de carbono (C) facilmente utilizavel pelos microrganismos e com a
relacdo C/N (Carbono/Azoto); C/P, etc., do solo. Relativamente a relacdo C/N, se o material
a ser decomposto apresenta pequena quantidade de N em relagéo ao C (alta relacdo C/N),
0 microrganismo utilizard NH, ou NO; presente no solo para realizar a decomposicdo. Esse
processo € conhecido como imobilizacdo do N. Se, por outro lado, o material adicionado
apresenta maior proporcdo de N em relagdo a C (baixa relacdo C/N), normalmente a
concentracéo de N no solo ndo sofre decréscimo. Podera ocorrer, sim, um acréscimo de N
inorgénico devido a sua liberacdo do material que foi decomposto, processo que recebe o
nome de mineralizacdo de formas orgénicas de N. A relacdo C/N é, assim, uma das
caracteristicas que determinam a taxa de decomposicdo de qualquer material organico
incorporado ou ndo ao solo. A concentracdo de AO na solu¢do do solo normalmente é

baixa, e é dificil prever se vai haver inibicdo da adsor¢éo de P com essa concentracao.
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A decomposi¢cdo da matéria organica € a principal fonte de AO no solo, mas a
producdo de exsudados radiculares e microbianos também é outra importante fonte desses
acidos. Varios géneros de bactérias e fungos tém apresentado exsudacdes ativas e
constantes de acidos organicos.

A maioria dos solos tem potencial de adsorver acidos organicos com grande energia,
ocupando os sitios de adsorcao de fosfato, aumentando, assim, a disponibilidade de P para

as plantas*®4%%51,

Esses acidos podem também formar complexos organometalicos
estaveis com Fe e Al, em varias faixas de pH, diminuindo a adsorcdo de P nesses oxi-
hidréxidos de Fe e Al, fator de grande importancia em solos com alto teor desses Oxidos.
Dentre os fatores que determinam a eficiéncia de competicdo dos AO nos sitios de adsorcdo
no solo estdo: pH do solo, composicdo dos acidos, concentracdo, capacidade de sorcéo e
persisténcia dos mesmos no solo***%*,

Dentre os acidos organicos mais ativos a disponibilizacdo de P, estdo: citrico,
oxalico, gluconico, latico e malico. Os acidos humicos e fulvicos, compostos mais estaveis e
de longa persisténcia da fracdo organica do solo, também competem pelos sitios de
adsorcéo, e disponibilizam alguns nutrientes aniénicos*. O &cido carbénico que se forma a
partir do CO, proveniente da respiracao microbiana e radicular, ainda que ndo seja um acido
organico, atua de forma similar, especialmente em relacéo aos fosfatos de calcio no solo.

Kpomblekou-A & Tabatabai (1994), estudando a habilidade de 19 &cidos organicos
de baixa massa molecular na liberagdo de P de fosfatos naturais, mostraram que as reacdes
envolvidas nos processos de liberacdo de P ndo sdo somente dependentes de pH, mas
também relacionadas com as caracteristicas estruturais dos AO*® %% %!, Moléculas organicas
com maior nimero de grupos funcionais, como o0 OH e o COOH, sdo mais efetivas na
competicdo pelos sitios de adsor¢do que aquelas com menor nimero. Como exemplo, o
acido mélico, com um grupo OH e dois COOH, foi mais efetivo em reduzir a adsor¢éo de P
do solo que o acido acético, com apenas um grupo COOH. Comparacdo semelhante pode
ser feita entre citrato e acetato ou oxalato.

O comportamento do P é diferenciado de acordo com as caracteristicas especificas
de cada solo e com a agcdo da decomposicdo da matéria organica, com liberagdo de
compostos organicos, 0s quais apresentam comportamento aniénico no solo. Os compostos
organicos sollveis oriundos da decomposicdo da matéria organica podem agir na

disponibilizacdo de P no solo, como proposto por Guppy et al (2005) (Figura 30) >*.
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Figura 30 - Competicéo entre &cidos organicos e fésforo pelos sitios de adsorgdo no solo (Guppy el al., 2005).

A adsorcdo competitiva entre o P e os &cidos hamicos, fulvicos e AO pelos sitios de
adsorcéo do solo resulta no aumento da concentracdo de P na solucdo (Figura 30) .
Embora a inibicdo competitiva tenha sido considerada como o principal mecanismo de acao
da matéria organica na disponibilizacdo de P, a complexacdo de metais e reagbes de
dissolugéo (influenciando 6xidos de Fe e Al) podem, potencialmente, reduzir o nUmero de
sitios de adsorcéo, liberando P para solugcdo. Outro efeito direto da matéria orgénica na
disponibilidade de P é o aumento da formagdo de pontes de ligagbes metalicas,
incrementando a adsorgdo. Por outro lado, a sor¢do de compostos da matéria organica pode
aumentar a carga negativa na superficie do solo, ou diminuir o ponto de carga zero (PCZ —
Balanco de cargas elétricas nulo), tornando mais dificil a adsorcdo de P °'. Deve-se
considerar também que o aumento na disponibilidade de P pode-se dar simplesmente pela
gquantidade de P adicionado via material organico, sem haver interferéncia do P
originalmente presente no solo.

Como citado anteriormente, a inibicdo da adsorcdo de P por AO é dependente da
concentracdo e do tipo de AO presente. Embora baixas concentragbes de AO tenham
também reduzido a adsor¢éo de P, mesmo com o P em altas concentragdes, a eficiéncia em
competir pelos sitios e reduzir a adsor¢cdo é maior quando os AO se encontram em altas
concentracdes. A baixa constante de dissociacdo dos AO é um sinal de que a adsorgéo
desses ligantes aumenta com a reducdo do pH do meio, razdo por que a inibicdo
competitiva pode aumentar com a reducéo do pH °!. A estabilidade do complexo AO-metal
(Fe ou Al) também afeta a adsorcdo de P. Quanto mais estavel o complexo, mais efetivo ele
€ em prevenir a adsorcdo. Geralmente, materiais ricos em oxi-hidréxidos (gibbsita, goethita)
tém maior sensibilidade a inibicdo da adsorcdo de P por AO, gragas a alta capacidade

desses materiais em formar complexos de Fe e Al estaveis, por troca de ligantes. Alguns AO
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especificos, como o oxalato, demonstram grande eficiéncia de competicdo em sitios mais
especificos, como aqueles presentes nos oxi-hidroxidos de Al %% 23,

Apesar da efetividade em restringir a adsor¢do de P no solo, a maioria dos &acidos
organicos € rapidamente mineralizada, o que depende diretamente da estrutura molecular
de cada composto. A exsudacdo radicular e o metabolismo dos microrganismos, como
fontes naturais de reposicdo de acidos organicos no solo, podem manter o processo de
blogueio dos sitios de adsorcdo de P de maneira mais continua. Mas isso vai depender do
tipo de AO produzido, das caracteristicas de cada solo, e da efetividade de complexacéo do
AO produzido. E importante lembrar que os &cidos organicos de alta massa molecular
(Acidos humicos e fllvicos) persistem por mais tempo no solo, e sdo mais efetivos na
complexacdo de elementos toxicos, como o Al, portanto esses compostos podem ser mais
importantes que os AO de baixa massa molecular na inibigcdo da adsor¢éo de P no solo.

Verifica-se que a remocgao de P adsorvido na rizosfera aumenta com a acidificagéo e
com a excrecdo de AO. No entanto, as espécies vegetais variam grandemente na resposta
a deficiéncia de P, na capacidade de modificar o pH da rizosfera, bem como na
concentracdo de cada AO no tecido e sistema radicular.

A taxa de dissolucdo de fosfatos na solugcdo do solo acelera grandemente pela
presenca de AO como o0 malato, citrato e oxalato e depende ndo so6 do tipo de solo e da
forma de P, mas também da concentracdo de AO no solo™.

Em sintese, a decomposi¢cdo do material organico, com liberagdo de compostos
organicos tanto de baixa como de alta massa molecular, exerce influéncia sobre a
disponibilidade de fosforo no solo. Essa influéncia estd muito relacionada com a
complexagéo ou adsorcdo de iBes competidores, inibindo a acdo dos grupos funcionais do
solo, deixando, assim, os nutrientes mais livres em solucdo. A decomposicdo do material
organico também deve ser considerada importante fonte de fésforo no solo, pois sua

decomposicéo resulta em mineralizacdo dos nutrientes dos tecidos das plantas.

1.6. DISPONIBILIDADE DO FOSFORO (P) PARA AS PLANTAS

A disponibilidade de nutrientes no solo é determinada pelos fatores que afetam a
capacidade do solo em suprir nutrientes as plantas e pelos fatores que afetam a habilidade
da planta em utilizar os nutrientes disponiveis. Por outro lado, a taxa de absorcao de
nutrientes pelas raizes das plantas é funcdo da concentracdo das formas disponiveis do
nutriente dissolvida na solucdo em contacto com a superficie radicular. Deste modo, para
gue haja absorcao, é requerido que se estabeleca o contacto entre as formas i6nicas

passiveis de absorcédo do elemento e as raizes ***°. Pode-se também manter o contacto
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entre estas formas idnicas e as raizes através da simbiose com hifas micorrizicas*’. A hifa

estende-se no solo uns centimetros desde a superficie das raizes. Esta € capaz de absorver

fésforo assim que este entra na solugdo do solo e pode ser capaz de acessar a formas de

fosforo mas insoltveis *” (Figura 31).

O contacto também ¢é estabelecido com o transporte de P soltvel pelo movimento da
solucéo do solo (fluxo) gerado em resposta ao gradiente de potencial matricial resultante da
transpiracdo de agua pela parte aérea da planta. A quantidade total de nutrientes que chega
por este processo a superficie da raiz (intercetacdo radicular e fluxo de massa), pode ser
guantificada sabendo-se a concentracéo de nutrientes na solu¢do do solo e a quantidade de
agua transpirada pela planta®*°.

Diversos autores citados por Black (1992), observaram que a participacdo desses
dois mecanismos no suprimento de P, mesmo em solos bem supridos desse nutriente é
muito pequena, geralmente inferior a 10%, o que se deve principalmente as baixas
concentracdes de P na solugdo e & demanda relativamente elevada das plantas. A diferenca
entre quantidade de P absorvido pela planta e o fosforo suprido por esses dois mecanismos
€ devida ao processo de difusdo. A difusdo é afetada por diversas propriedades do solo,
entre as quais a percentagem do volume de solo que é ocupada por agua, a tortuosidade do
caminho de difusdo, a capacidade de tamponamento de fésforo do solo e a temperatura,
que podem incrementar ou reduzir a sua intensidade >*>>*’.

A difuséo e o fluxo de massa séo dois processos que ocorrem simultaneamente, uma
vez que a absorcao de agua e nutrientes ocorre em geral ao mesmo tempo.

Como o fosforo é removido pelas plantas da solucdo do solo, h4 uma tendéncia para repor o

deficit a partir de fontes da fase sélida. Segundo Raij (1991), a disponibilidade de P no solo

pode ser definida por 3 fatores >**>°":

1) Intensidade — representado pela concentragédo de P na solucdo do solo.

2) Quantidade — representado pelo fésforo que pode passar para a solu¢do do solo, ou
fosforo soluvel;

3) Capacidade - representado pela capacidade do solo de poder manter ou

restabelecer o fosforo em solucdo, em niveis adequados, através da dissolugcédo do
elemento da fase sélida e o fator difusdo, representado pelas caracteristicas que
permitem aos ibes fosfato migrar da superficie da fase sélida do solo, onde se
dissolvem, até a superficie da raiz.
Tendo em conta que a solubilidade dos compostos de fosforo no solo € muito baixa,
a quantidade de P na solucdo é geralmente pequena. Mesmo que adicbes de
fertilizantes sejam feitas, esta tendera a manter-se baixa, devido ao equilibrio que se
estabelece entre o P-Sélido e P-Solucao:

P- Sélido <€+» P-Solucao
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Devido as leis do equilibrio quimico que controlam a quantidade de fosforo na
solucdo, a absorcdo continua de P pelas plantas proporciona teores cada vez
menores de P na solugdo do solo. Fica explicito, desta forma, que o suprimento de
fésforo no solo depende em grande medida das formas que representam o P-Sdlido.
As relacbes quantitativas entre as formas de P, além de variarem com a
concentracdo de P na solucdo (ou com a quantidade de P adsorvido), também
variam entre os diferentes tipos de solo. As formas que mais contribuem para o P-
Solucado séo as formas inorganicas de P em contacto com o fésforo adsorvido nas
superficies dos 6xidos ou das argilas>*>**’.

Apesar de se observar alguma imobilizacdo de fdsforo inorganico em
organico e mineralizacdo de fosforo organico em formas inorganicas, é avaliado
indiretamente nas medidas feitas da fracdo inorganica. No entanto, medidas da fase
sélida subestimam a significancia da transformacdo entre formas inorganicas e
organicas que tém lugar na rizosfera. Presencia-se muita controvérsia no que
respeita a verdadeira contribuicdo do fdésforo organico no desenvolvimento das
plantas. As concentracbes determinadas sdo muito varidveis, embora estejam
sempre relacionadas com os teores de matéria organica do solo. Existe, ainda, a

possibilidade de solubilizacdo de fosfatos insollveis por acdo dos

nto I
/
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Figura 31- Processos de difuséo e papel da hifa no movimento dos ides fosfato para as raizes das plantas. (Nyle C. Brady,
Ray R.Weil. The Nature and Properties of Soil.2002).
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1.7. Hidromorfismo do Solo e a sua Influéncia na Solubilidade do Fosforo (P)

Solos bem drenados apresentam, geralmente, baixa disponibilidade de P, devido a
tendéncia deste elemento para formar compostos estaveis de alta energia de ligacéo,
principalmente com 6xidos de Fe e Al %, Nestas condices, as formas labeis de P
(quantidade de P que pode passar para a solucéo do solo) diminuem e as formas nao-labeis
aumentam, especialmente as formas inorganicas e a concentragdo de P na solucdo torna-se
muito baixa a ponto de limitar o desenvolvimento das plantas®. J4 em ambientes alagados,
dao-se modificagbes intensas na fase sélida mineral do solo e na dindmica de elementos
altamente reativos, como o fosforo e o Azoto. Estes solos apresentam como caracteristicas
comuns a drenagem deficiente e o hidromorfismo (condigbes de excesso de humidade).

Durante o alagamento do solo, os 6xidos de ferro podem ser considerados como
fonte de fésforo para as plantas, ja que as bactérias anaerébias utilizam os 6xidos férricos
como recetores de eletrdes no processo de respiracdo, reduzindo-se a Fe(ll), de maior
solubilidade, promovendo a dessorcao do fésforo. A partir dessas reacdes de oxirreducao,
modificam-se os valores de pH e o potencial redox (Eh), que € o indicador mais importante
do estado de oxirreducéo dos solos, e aumenta a disponibilidade de varios elementos®®. Por
outro lado, o aumento do teor de dgua no solo induz a um incremento dos ides fosfato em
solucdo, o que ocorre depois das chuvas ou por efeito de rega. Isto esta relacionado as
caracteristicas das formas inorgéanicas de fosforo presentes no solo (P-Ca, P-Fe e P-Al) cuja
natureza cristalina relativamente insoluvel, tem, em realidade, varidaveis constantes de
produtos de solubilidade. Assim, sé uma certa quantidade de composto se dissolve no redor
de patrticulas cristalinas. Desta forma, mesmo que a concentragdo se mantenha constante, a
gquantidade de i6es fosfato sollveis aumenta se se incrementa a quantidade de agua em
solucéo.

O processo de reoxidagdo ap6s a drenagem do solo diminui a disponibilidade do
fésforo, como consequéncia da re-adsorcédo da fracdo solubilizada, durante o periodo de
reducdo, nas superficies altamente reativas de 6xidos de ferro recentemente precipitados

585961 posto isto, os 6xidos

com a formacdo de oOxidos de ferro de baixa cristalinidade
voltam a funcionar como carater dreno de fésforo com maior intensidade.

Sah e Mikkelsen (1986) relatam que as frequentes mudancas nas condi¢cbes de
oxidagdo e reducdo dos solos resultam em modificagbes na estabilidade de diversos
minerais do solo, de tal modo que formas de oOxidos e hidroxidos de Fe de baixa
cristalinidade tornam-se predominantes com o passar do tempo %% Os 6xidos de Fe de
baixa cristalinidade, como goethita e ferrihidrita, os quais apresentam maior area superficial
especifica e maior reatividade quimica do que as fragbes mais cristalinas poderdo ser os
componentes mais importantes na adsor¢cdo de P durante o periodo em que o solo
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permanece drenado e, além disso, controlam a libertacdo de P decorrentes do posterior
alagamento °%%%

As espécies vegetais sdo fundamentais na solubilizacdo do P, principalmente o P
nao—labil, pois existem espécies que possuem capacidade de solubiliza-lo mediante a
exsudacado das suas raizes, a qual contém 4cidos organicos e estes, por sua vez, agem na
dissolucao do coloide, disponibilizando o P na solucdo do solo %%,

Assim sendo, a quantidade de fracdo labil de P depende das caracteristicas quimicas,
fisicas, da atividade microbiol6gica que imobiliza ou liberta ides fosfato, da vegetacdo
predominante que utiliza o nutriente e ainda do grau de hidromorfismo e intemperizacédo do
solo, sendo que o aumento deste Ultimo, aumenta a quantidade de ligacGes de alta energia
com 0s minerais dando origem a outras formas (pouco-labil ou néo-labil), aumentando a

participacéo das fracdes organicas do fésforo como fonte de nutrientes >7°8596263.64

2.  FRACIONAMENTO DO FOSFORO (P)

As formas de P presentes no solo tém diferentes capacidades de dessorcdo e
abastecimento da solugéo do solo, segundo a sua natureza quimica e energia de ligagdo.
Independentemente da sua natureza quimica, o P é dividido de acordo com a
facilidade da sua reposi¢cdo na solugdo do solo, sendo distribuido em formas labeis,

moderadamente labeis e pouco labeis **%*%

. Uma maneira de compreender a dindmica do
P é dividi-lo em formas, pelo uso de solugbes extratoras de diferentes composicdes e
capacidades de extracdo, dada a complexidade do comportamento desse elemento no
solo®%. A primeira tentativa de fracionamento foi proposta por Dean (1937) pelo uso de
extracdes sequenciais dlcali e acido. Posteriormente, Chang & Jackson (1957)
aperfeicoaram o método, introduzindo outros extratores, com objetivo de separar as formas
por eles identificadas como Pi-Al, Pi-Fe, Pi-Ca e Pi-Fe redutor. Estas técnicas variam no
namero e na forma das fracdes extraidas (inorgénicas e orgéanicas), bem como na ordem e
tipo de extrator utilizado °*%4%® No entanto, esse procedimento pode apresentar problemas
de interpretacao dos resultados, pois ocorre re-adsor¢do durante a extracado e hidrélise do P
organico e nem todas as formas sao passiveis de quantificacdo com a exatiddo desejada,
pois ndo ha limites nitidos entre elas. Isso é decorrente da sua distribuicdo numa ampla
faixa de forcas de retencdo, em diferentes grupos funcionais, resultantes do grau de
intemperismo a que foi submetido o material que deu origem ao solo ®%%, Neste trabalho
experimental utilizou-se o método de Fracionamento proposto por Ruttenberg em 1992, e

com base no qual se extrairam as seguintes fracdes de P:
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1) Pads - fosforo fracamente adsorvido e soluvel;

2) P Fe/Mn - fésforo adsorvido a Fe e oxi-hidroxidos de manganés (Mn);

3) P Clay/Al - fésforo associado a minerais de argila e hidroxidos de aluminio (Al);
4) PHA - fosforo associado a Acidos Humicos;

5) P Ca - fésforo associado a fosfato de calcio (Ca);

6) Pres — fosforo residual.

3. MATERIAL E METODOS

3.1 LOCAL DE ESTUDO

Para a realizagédo da parte experimental desta tese foram realizadas amostragens de
de Tecnossolos eutréficos/andicos na proporgéo 1:1 e de Plantas da espécie Typha latifolia
do pantano reativo instalado na adega Pazo de Sefiorans, localizada no conselho de Meis,
provincia de Pontevedra na Galiza (Espanha). Esta localidade apresenta um clima
temperado e chuvoso, com uma temperatura média anual de 15°C e amplitude térmica de
10°C (entre 10°C em janeiro e 20°C em julho). A precipitagdo média anual é de 1691 mm,
podendo oscilar entre os 1600 e os 1800 mm, concentrando-se principalmente no final do
outono e no inverno e diminuindo substancialmente entre Junho e Agosto (Figura 34). Esta
adega faz parte da bacia do Rio Umia.

O solo nesta regido, assim como o geral dos solos da Galiza, é do tipo Umbrisol
(Umbrisol cambrico e Umbrisol haplico) caracterizado por apresentar um horizonte
superficial acido, rico em matéria organica e dessaturado em catibes béasicos (Ca,Mg,Na,K)
denominado horizonte A imbrico.** Estes desenvolvem-se principalmente sobre materiais
de alteracao de rochas silicicas. Predominam em climas de frios e humidos de regides
montanhosas com pouco ou nenhum deficit hidrico.

Este solo esta sujeito a lixiviagdo, sendo, frequentemente, transportado. Decorrente
desse transporte, lixiviam-se varios catibes do solo como o calcio, o s6dio, magnésio e
potassio, tornando estes solos acidos. A acidez permite que o aluminio seja bastante ativo
nestes solos. Para além disso, € um solo pobre em fosforo, pois o fosfato liga-se ao aluminio
formando um complexo, tornando o fésforo indisponivel para as plantas. Para além disso, ao
haver grandes quantidades de aluminio ativo nestes solos, a fixacdo simbidtica do azoto
presente no ar ao solo, que realizam algumas bactérias, apresenta-se muito diminuida. Tal
significa reduzidas concentraces de azoto neste solo. Desta forma, os solos desta regido

séo acidos, aluminicos e distroficos (pobres em nutrientes).
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As amostragens realizaram-se em dois periodos distintos: uma no Inverno (25 de
Janeiro de 2016) e outra na Primavera (18 de Maio de 2016), por forma a avaliar efeitos de
sazonalidade.

Foi, ainda, realizada uma amostragem de plantas da espécie Typha latifolia no
pantano reativo de Pazo de Sefiorans e uma amostragem da mesma espécie em condi¢des

de habitat natural em Folgoso, no conselho de Santiago de Compostela.

Figura 33 - Pantano Reativo de “Pazo de Sefiorans”.
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Figura 34 - Climograma do local de estudo.

3.2. AMOSTRAGEM DE TECNOSSOLOS E PLANTAS

3.2.1. AMOSTRAGEM DE TECNOSSOLOS

Para a primeira amostragem de Tecnossolos, que se realizou no dia 25 de Janeiro
de 2016, considerou-se cada compartimento como uma unidade independente, tendo em
conta que recebem aguas em diferentes fases de depuracdo. Adicionalmente, fizeram-se
subdivisGes/parcelas nos compartimentos E2 e E3 e estas também se consideraram como
unidades de amostragem independentes. Em cada unidade de amostragem
(compartimento/subdivisdo) foram estabelecidos 3 pontos de amostragem distribuidos em
ziguezague, exceto no compartimento E4 onde as subdivisbes eram demasiado estreitas e
se colheu uma amostra composta por cada subdivisdo. O esquema de amostragem

realizado apresenta-se na figura 35.
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Figura 35 - Esquema de amostragem de solos em “ziguezague” realizada no pantano reativo de Pazo de Sefiorans. As aguas
entram pelo compartimento E1 e percorrem o pantano reativo no sentido E1-E4. Os nimeros a vermelho indicam amostras

compostas (mistura de 3 amostras simples) e os nimeros a preto indicam as amostras simples.

As amostras foram colhidas com a ajuda de uma pa. Cada amostra composta de
solo consistiu na mistura de trés amostras simples recolhidas a uma distancia de
aproximadamente 1 m. Foram colhidas no total 31 amostras. Em todos os compartimentos
foram colhidas amostras a uma sé profundidade de solo (0-10 cm), exceto no
compartimento E2 onde foram colhidas amostras a duas profundidades diferentes (0-10cm e
10-20cm) que correspondem a espessura das duas camadas de Tecnossolo aplicados em
diferentes momentos.

As amostras de Tecnossolo foram acondicionadas em bolsas de plastico e mantidas
em arca frigorifica até a chegada ao laboratério.

No dia 18 de Maio de 2016, realizou-se uma segunda amostragem de Tecnossolos.
Desta vez colheram-se apenas 10 amostras de solo nos locais onde se colheram, na época
de Inverno, os solos onde se realizou o fracionamento do fésforo. Na Tabela 6 indica-se o
namero de amostras de Tecnossolo colhidas em cada compartimento, nas duas datas de
amostragem. As Figuras 36 e 37 e as Figuras 38 e 39 foram obtidas no dia 25 de Janeiro de
2016 e 18 de Maio de 2016, respetivamente.
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Tabela 6 - Nimero de amostras colhidas em cada compartimento do pantano reativo nos dois periodos de amostragem.

Compartimento

N° Amostras

Profundidade (cm)

Data de
aplicagéo do
Tecnossolo

El
E2

E3
E4

Amostragem Amostragem
Inverno Primavera
25 Janeiro 2016 18 Maio 2016
3
12 4
12 4
4

0-10
a: 0-10
b: 10-20

0-10

0-10

Julho de 2012

Novembro de 2015
Julho de 2012

Julho de 2012
Novembro de 2015

Figura 36 - Fotografia do Pantano Reativo de “Pazo de Sefiorans” obtida no dia 25 de Janeiro de 2016 (Periodo de Inverno).

Fotografia obtida pelo autor.
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Figura 37 - Fotografia do Pantano Reativo de “Pazo de Sefiorans” obtida no dia 25 de Janeiro de 2016 (Periodo de Inverno).
Fotografia obtida pelo autor.

Figura 38 - Fotografia do Pantano Reativo de “Pazo de Sefiorans” obtida a 18 de Maio de 2016 (Periodo de Primavera).
Fotografia obtida pelo autor.

Figura 39 - Fotografia do Pantano Reativo de “Pazo de Sefiorans” obtida a 18 de Maio de 2016 (Periodo de Primavera).
Fotografia obtida pelo autor.
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3.2.2. AMOSTRAGEM DE PLANTAS (TYPHA LATIFOLIA)

Realizou-se, em Maio de 2016, uma amostragem de plantas da espécie Typha
latifolia presentes no pantano reativo de “Pazo de Sefiorans”. Colheram-se no total 12
plantas no compartimento E3 e E4 (apenas nestes existem plantas) e, por forma a obter o
valor de biomassa, realizou-se o somatério de plantas existentes em 4 compartimentos de 1
m2.

Uma segunda amostragem de plantas foi realizada, ho mesmo periodo da anterior,
em Folgoso (habitat natural), obtendo-se um total de 4 plantas.

As 16 plantas foram colhidas a partir do rizoma e mantidas em sacos plasticos até
chegada ao laboratério.

Na tabela 7 explicita-se 0 nUmero de amostras de plantas colhidas nas duas

amostragens realizadas.

Tabela 7 - Nimero de amostras de plantas colhidas por local de amostragem.

Local de Amostragem N° de Amostras
Compartimento E3 6
Compartimento E4 6

Folgoso 4

3.3. PROCESSAMENTO E ANALISE DAS AMOSTRAS DE TECNOSSOLO

No laboratério uma parte das amostras foram secas a 45°C, peneirando-se por um
crivo de 2 mm de rede e armazenaram-se para posteriores andlises. Parte de cada amostra
peneirada foi moida para se proceder a quantificagcdo de conteldo total de C, N, P, Fe, Mn,
Al e Cu. Na amostra peneirada levou-se a cabo a determinagédo de 6xidos e hidroxidos de
Fe, Al e Si de baixo grau de cristalinidade (alofanos). Outra fracdo da amostra foi congelada,
em humido, a -25°C, para evitar alteracdes nas suas propriedades fisico-quimicas. Nesta
fracdo levou-se a cabo a extracdo sequencial do P. Nos solos realizaram-se as seguintes

determinacgoes:
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Figura 40 - Amostras de Tecnossolo. Fotografia obtida pelo autor.

e pHekEh

O pH e Eh determinaram-se nas amostras de solos em humido. Para determinagéo
do pH utilizou-se o aparelho Ph7 XS Instruments, previamente calibrado com os padrbes 4 e
7 e, para determinar o Eh, utilizou-se 0 mesmo aparelho usado para medir pH e foi calibrado

com padrdo de 220 mV.

Figura 41 - Determinacéo de pH e Eh em humido das amostras de Tecnossolo. Fotografia obtida pelo autor.

e Percentagem de Humidade

O conteudo em agua determinou-se por diferenca entre o peso da amostra hiumida e
0 peso da amostra seca a 45°C até peso constante. Determinou-se a percentagem de
humidade segundo a equacéao (3):

% Humidade = [(peso humido-peso seco)/peso humido]*100 3)
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e Analise Granulomeétrica

A determinacdo do tamanho de particulas (textura) levou-se a cabo em 5 amostras
representativas de cada um dos compartimentos do pantano reativo (Al-compartimento 1;
A6 e All- compartimento 2, parcela 1 e 2 respetivamente; A22-compartimento 3 e A28-
compartimento 4). Para tal, pesaram-se 20 gr de amostra que foram posteriormente
digeridas com concentracdes de perdxido de hidrogénio (H,O,; 15% e 30%) gradualmente
mais elevadas (para evitar projecdes de amostra) para que ocorresse oxidacdo da matéria
organica e 50mL de HCI 1M para a dissolucdo dos 6xidos e di-hidroxidos de Fe e Al que
podiam estar a atuar como componentes agregadores de particulas.

Uma vez oxidada a matéria organica filtrou-se e lavou-se a amostra com agua
destilada até que o filtrado estivesse livre de cloreto. Para comprovar isto, adicionou-se, a
um pequeno conteudo do filtrado, 2/3 gotas de nitrato de prata num tubo de ensaio. Apos se
verificar auséncia de precipitacdo de AgCl, arrastou-se a totalidade do conteudo dos filtros
com ajuda de agua destilada para garrafas de plastico de 1L, tendo-se depois adicionado
NH; para elevar o pH até 8/9 para favorecer a dispersao da argila.

Posteriormente crivaram-se as amostras para separar a areia das restantes fraces
por um crivo de 50um.

Seguidamente secaram-se as areias em capsulas a 110°C e pesaram-se. Separou-
se as fracOes de areia grossa (AG) e areia fina (AF) através de um crivo de 0,2 mm e pesou-
se cada uma delas. O restante material foi colocado em provetas de plastico de 1L e perfez-
se 0 volume total com agua destilada. Homogeneizou-se e retiraram-se aliquotas de 20mL

com pipeta Robinson a trés tempos e a uma profundidade de 10cm:

1) T=0 (Limo grosso(LG) + Limo Fino(LF) + Argila(A) )
2) T=448” (Limo Fino(LF) + Argila)
3) T=8 (Argila)

Colocaram-se estas aliquotas em capsulas de porcelana (taradas) e secaram-se a
110°C (12 horas + 24 horas em dessecador) até peso constante.

Os pesos obtidos devem ser referidos em relagdo ao volume total, pelo que se
multiplica cada valor por 50 (1000/20). A soma de todas as fragbes (AG + AF + LG + LF + A)
representa o total das particulas inorgénicas do solo, e deve ser igual & quantidade de solo

inicial.
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Na andlise granulométrica verifica-se que as vérias fragcdes de areia, limo e argila

apresentam os seguintes intervalos de tamanhos:

Tabela 8- Tamanhos de particula apresentados pelas diferentes frages de areia, limo e argila.

Areia AG 2-0,2 mm
AF 0,2-0,05 mm

Limo LG 0,05-0,02 mm
LF 0,02-0,005 mm

Argila A <0,005 mm

e Determinacgdo do conteudo total de Metais (Fe, Mn, Cu, Al) e P

Para a determinacdo do conteldo total dos metais, pesou-se 0.5 g de amostra seca
e moida e adicionou-se 9 mL de HNO; e 3 mL de HCI. De seguida as amostras foram
colocadas na digestora por 30 minutos a 95 °C. De seguida, perfez-se o volume final de 50
mL com agua ultra pura.

Ao nédo ser usado HF no ataque &cido, este ataque é considerado como pseudo-total.
Para validar o método utilizaram-se padrdes certificados de solos 2° sendo a percentagem
de recuperacao superior a 92%.

A concentragéo total dos metais analisou-se posteriormente por espetrofotometria de
absorcéo atémica num aparelho Perkin EImer (1100B) e o P Total pelo método colorimétrico
do &cido molibdovanadofosforico, o qual consiste na formagdo de um complexo colorido
entre o fosforo, o0 molibdénio e o vanadio e a intensidade da cor é diretamente proporcional
a concentracdo de fosforo da solugdo. Seguidamente mediu-se em espetrofotometria a 880

nm.
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o Determinacdo de formas de Fe, Al, Si e Mn de baixo grau de cristalinidades

(alofanos)

Para determinar Fe-Oxalato, Al-oxalato, Si-Oxalato e Mn-Oxalato utilizou-se o
método Blakemore (1983) que se baseia no poder complexante do oxalato acido para extrair
complexos coloidais de baixo grau de cristalinidade.

O reativo dissolve 6xidos amorfos, éxidos hidratados, aluminosilicatos néo cristalinos
e formas ligadas & matéria organica.

Os valores de Al e Fe extraidos usam-se na caracterizacéo de solos andicos *'. Foi
sugerido para a identificagdo de horizontes espddicos e para a estimacao do conteldo em
alofana e imogolita em solos e argilas, tendo em conta as quantidades de Al extraidas com
pirofosfato.

A relacdo Fe-Oxalato/Fe DCB (citrato-bicarbonato) € um bom indice do grau de
cristalinidade dos 6xidos de Fe presentes nos solos.

Os dados obtidos sdo muito valiosos, ja que as formas que se extraem sao

importantes em processos como a retencao de ides e outros fendmenos superficiais do solo.

o Determinacédo de P soltvel em oxalato de aménio (P-Ox)

Para determinar a fracdo de fosforo associada com o6xidos de Ferro e Aluminio
amorfos, realizou-se o método colorimétrico para medicdo de fésforo em extratos de solo em
oxalato de amonio.

O método mais comum para determinar fésforo em extratos de solo é realizado
através do procedimento colorimétrico molibdénio-azul. No entanto, o oxalato forma
complexos estaveis com o molibdato, o qual interfere com a formagdo de complexos Fosfo-
molibdato (P-Mo) necessarios para determinacéo de fosforo pelo método molibdénio-azul.

No método usado, fundamenta-se a hipotese de que se fosse adicionado molibdato
adicional suficiente para complexar o oxalato nos extratos, a interferéncia do oxalato na

formagéo de P-Mo poderia ser eliminada .

e Determinacdo de Carbono (C) e Azoto (N)

Para a determinacdo de Carbono e Azoto das amostras de solo, realizou-se

combustao total num aparelho de analise elementar da marca Leco e modelo Truspec CHN.
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Fracionamento do Fésforo (P)

Para a determinacéo das formas de Fésforo pesaram-se 2 g de amostra humida das

seguintes amostras de solo, colhidas nos dois periodos de amostragem, provenientes dos

diferentes compartimentos:

Tabela 9 — Amostras de Tecnossolo usadas para extragdo sequencial de fosforo.

Compartimento El E2 E3 E4 Tecnossolo
Controlo
Amostra
Data de A2 A4, A5, Al7, A20, A3l A32
amostragem: Al2, Al13 A23, A26,
25/01/2016 A29
Amostra
Data de A2-2 A4-2, A5- Al7-2, - -
Amostragem: 2, Al12-2, A20-2,
18/05/2016 M13-2 A23-2,
A26-2,
A29-2

Antes de pesar, retiraram-se fragmentos grossos como raizes e pequenas pedras e,

de seguida, homogeneizou-se cada amostra e colocaram-se em tubos de centrifuga de 50

mL, previamente lavados com HCI (10%).

Para a determinacao das fragGes de fosforo realizaram-se 0s seguintes passos:

1)

2)

3)

F1-P (Pads) — P fracamente adsorvido e soltvel adicionou-se 20 mL de MgCl, 1M a
cada tubo e, de seguida, todos os tubos foram colocados em agitador rotatério
durante 1 hora. Posteriormente centrifugou-se a 10000 rpm durante 15 minutos. Este
processo realizou-se em todos o0s outros passos. O sobrenadante foi filtrado através
de filtros Albet e preservado a 3°C até a sua analise. Os residuos de solo foram
lavados duas vezes com agua Milli-Q (18W) antes se efetuar a extragdo seguinte.
Os ultimos passos (Centrifugagéo, filtracdo e lavagem) foram repetidos no fim de
cada extragao.

F2-P (PFe/Mn) - P adsorvido a Ferro e Oxi-hidréxidos de Mn — adicionou-se aos
anteriores tubos 20mL da mistura NaHCO; 0.11M + Na2S204 0.11M e colocou-se a
agitar durante 1 hora em agitador rotatorio.

F3-P (PClay/Al) - P associado a Minerais de Argila e Hidréxidos de Aluminio —
adicionou-se 20 mL de NaOH 0.1M aos tubos e colocaram-se a agitar por 18 horas

em agitador rotatério.
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4) F3b-P (PHA) - P associado a Acidos Himicos — O extrato obtido no passo F3 tinha
cor castanha-escura (quase negro) devido a dissolucdo dos &cidos hdamicos em

% Para evitar interferéncias na quantificacio colorimétrica e

condicBes alcalinas
para quantificacdo simultdnea da concentracdo de P associado com estes
componentes do solo, o extrato foi acidificado com 2,5 mL de H,SO, diluido 1:5 até
pH 1. Esperou-se 12 horas para ocorrer precipitacdo. Filtrou-se com filtros Albet e
secaram-se os filtros a 45°C. De seguida, cortaram-se os filtros, colocaram-se em
cadinhos e incinerou-se a 520°C durante 2 horas. Os filtros incinerados foram,
depois, dissolvidos a 95°C com 10mL de HCI 1M até dissolver a cinza.
Seguidamente, perfez-se o volume de 50 mL com agua Milli-Q.

5) F4- (PCa)- P associado a fosfatos de calcio (P inorganico pouco labil) — adicionou-
se 20mL de HCI 0.5M aos tubos e colocou-se a agitar durante 1 hora.
Seguidamente, centrifugou-se, filtrou-se e guardou-se o sobrenadante. Repetiu-se o
processo e uniram-se as duas extragdes. Adicionou-se, depois, dgua destilada aos
tubos, centrifugou-se e de seguida descartou-se o sobrenadante.

6) F5- (Pres)- P residual/refratario - Secaram-se as amostras a 45°C. Incineraram-se a
520°C durante 2 horas. Dissolveu-se em 10mL de HCI 1M a 95°C até dissolver.

Finalmente, perfez-se o volume de 50 mL.

O fésforo associado a cada fracdo foi obtido pelo método colorimétrico do &cido

molibdovanadofosférico e medido em espetrofotometria a 880 nm.

3.4. PROCESSAMENTO E ANALISE DAS AMOSTRAS DE PLANTAS (TYPHA

LATIFOLIA)

Selecionaram-se as partes da planta melhor conservadas, eliminando as partes
secas ou danificadas. Posteriormente lavaram-se com &gua da torneira e com Aagua
destilada. Seguidamente cortou-se o talo e as folhas em pequenos pedacos e secaram-se
numa estufa a 45° até peso constante. De seguida as amostras foram moidas e
armazenaram-se em bolsas de plastico até a analise do seu contetido de P Total.

O P Total foi analisado nas amostras de plantas, previamente sujeitas a ataque com
acido nitrico concentrado, pelo método colorimétrico do &cido molibdovanadofosférico que
consiste na formacao de um complexo colorido entre o fésforo, o molibdénio e o vanadio e a
intensidade da cor é diretamente proporcional & concentracdo de foésforo da solucéo.

Seguidamente mediu-se em espetrofotometria a 880 nm.
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Figura 42 - Amostras de Typha latifolia colhidas no pantano reativo. Fotografia obtida pelo autor.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Neste capitulo apresentam-se os resultados relativos ao fracionamento do fésforo
realizado em amostras de Tecnossolo provenientes dos varios compartimentos do pantano

reativo de “Pazo de Sefiorans” e no Tecnossolo controlo.

Primeiramente identificou-se em que medida a hidromorfia do solo afeta as formas
de P e, para tal, comparou-se as fracdes de fésforo obtidas em amostras do periodo de
inverno com a amostra controlo de Tecnossolo (que ndo esteve sob condigbes de
hidromorfismo). De seguida, avaliou-se as mudangas ocorridas nas formas de fésforo e na
quimica do solo em funcdo das altera¢gBes estacionais, tendo-se, neste caso, comparado 0s
valores das fracdes de fosforo dos solos no periodo de Inverno com os de periodo de
Primavera.

Posteriormente avaliou-se as variagbes nas fracdes de fésforo em funcdo da
profundidade do solo e da distancia entre pontos amostrados.

Finalmente apresentam-se os resultados referentes a concentracdo de P Total
presente nas plantas da espécie Typha latifolia existentes no pantano reativo de “Pazo de
Seforans” e faz-se a sua comparagcdo com a concentragdo deste parametro em plantas da

mesma espécie no seu habitat natural.

1. ALTERACOES NAS FORMAS DE FOSFORO NO TECNOSSOLO DO PANTANO

REATIVO

De seguida apresentam-se os parametros gerais de caracterizacdo das amostras de
Tecnossolo do pantano reativo no periodo de Inverno (A2; A4; A12; Al17; A20; A23; A26;
A29 e A31) e de Tecnossolo controlo (A32), nas quais se realizou fracionamento do fésforo,
bem como as fragc6es do fosforo organico e inorganico obtidas para os mesmos solos. Para
a realizacdo deste estudo, teve-se em conta a seguinte hipétese: O alagamento prolongado

pode afetar o fracionamento do fésforo no Tecnossolo e torna-lo mais biodisponivel?
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Tabela 10 - Caracterizacédo geral das amostras de Tecnossolo do Pantano Reativo fraccionadas relativas ao periodo de Inverno e do Tecnossolo Controlo: Eh — Potencial redox; C Total — Carbono
Total; N Total — Azoto Total; C/N — Relagdo Carbono/Azoto; P Total — Fésforo Total; Fe Total — Ferro Total; Mn Total — Manganés Total; Al Total — Aluminio Total; Fe-Oxalato — Ferro-Oxalato ; Al-

Oxalato — Aluminio-Oxalato; Si-Oxalato — Silicio-Oxalato.

Solo Amostra | Eh | pH | CTotal | NTotal | C/N P Total Tgfal MnTotal T(')Atlal Fe-Oxalato | Al-Oxalato | Si-Oxalato
mV % mg/kg
El - Ponto 2 A2 556 | 7,41 | 10,30 0,64 16,10 6433 24800 3030 32980 5650 13850 6575
E2 - Parcelal - Ponto 1 A4 404 | 7,27 | 9,76 0,55 17,80 11771 23800 2220 30980 5850 15940 7435
E2 - Parcela 2 - Ponto 2 Al2 403 (7,30 | 11,50 0,97 11,88 12597 21700 1680 33880 6580 19120 5540
E3 - Parcela 1 - Ponto 2 Al7 599 | 7,81 | 11,50 0,69 16,66 7589 28600 4240 36580 5840 13940 7445
E3 - Parcela 2 - Ponto 2 A20 710 | 7,40 | 11,80 0,98 12,05 7662 17800 3470 32680 5800 15140 7300
E3 - Parcela 3 - Ponto 2 A23 617 | 7,52 | 10,00 0,65 15,27 6735 23000 3300 32880 5380 13160 1383
E3 - Parcela 4 - Ponto 2 A26 632 | 7,67 | 11,70 0,76 15,49 9130 25200 3770 34880 5680 13460 7430
E4 - Ponto 2 A29 503 | 6,50 | 9,37 0,71 13,11 11478 22300 2030 33980 6130 16790 7770
E4 - Ponto 4 A3l 528 | 7,64 | 13,10 1,04 12,61 13422 23100 2260 35180 4890 15120 5580
X Pantano - 550 | 7,39 | 11,00 0,78 14,55 9646 23367 2889 33780 5756 15169 6273
Tecnossolo "Controlo" A32 - 7,5 12,00 0,92 12,98 6490 20500 1660 28880 3770 11920 5340
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Tabela 11 - Valores de concentragdo das formas de P organico e inorganico obtidas por fracionamento das amostras de Tecnossolo do Pantano Reativo no periodo de Inverno e do Tecnossolo
Controlo. Somatério das fracdes de P e a sua percentagem no total de fésforo: Pads — Fésforo fracamente adsorvido e solGvel; PFe/Mn -P adsorvido a Fe e oxi-hidroxidos de Mn; PClay/Al-P associado

a Minerais de Argila e Hidroxidos de Aluminio; PHA-P associado a Acidos Hamicos; PCa-P associado a fosfato de célcio e Pres —P Residual/Refratéria.

P Total Pads | PFe/Mn | PClay/Al | PHA | PCa Pres > Fragdes P % do P
Proveniéncia Amostra mg/kg Total
E1l - Ponto 2 A2 6433 38 210 932 88 4052 301 5621 87
E2 - Parcela 1 - Ponto 1 A4 11771 174 571 2039 209 3200 240 6433 55
E2 - Parcela 2 - Ponto 2 Al2 12597 140 918 2283 295 2849 247 6733 53
E3 - Parcela 1 - Ponto 2 Al7 7589 41 165 870 76 3376 261 4789 63
E3 - Parcela 2 - Ponto 2 A20 7662 36 167 764 66 3048 240 4323 56
E3 - Parcela 3 - Ponto 2 A23 6735 43 247 1131 86 4437 312 6258 93
E3 - Parcela 4 - Ponto 2 A26 9130 46 256 1030 79 3520 287 5217 57
E4 - Ponto 2 A29 11478 160 914 2142 217 3603 269 7305 64
E4 - Ponto 4 A3l 13422 185 987 2612 216 4326 261 8587 64
X 8845 74 362 1293 128 3497 270
Tecnosolo "Controlo” A32 6490 56 160 1247 133 2622 186 4404 68
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A Pads em p A P Fe/lMn em = A P Clay/Al em A PHA em AP Caem A Pres em
Condigéo de Pads _ funcéo _do Ee/Mn _ funcao QO Clay/Al _ funcao QO PHA ) funcéo QO P Ca ) funcéo QO Pres ' funcao QO
Solo Hidromorfismo hidromorfismo hidromorfismo hidromorfismo hidromorfismo hidromorfismo hidromorfismo
mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mag/kg %
Tecnossolo |~ Ndo 56 160 1247 133 2622 186
Controlo Hidromorfica
| +32 +126 +4 -4 +33 +45
Tecnossolo . .
pantano Hidromorfica 74 362 1293 128 3497 270
Variagdo Fracdes P
Pantano vs Controlo
4500 -
4000 -
3500 -
3000 M Tecnosolo Controlo
'sp 2500 -
4
oo
2000 - A
€ Tecnosolo Pantano
1500 -
1000 -
500 - I
O I T - T T - I T T - 1
Pads P Fe/Mn P Clay/Al PHA P Ca Pres

Figura 43 — Variagdo na concentra¢éo das fracdes

de fésforo no Tecnossolo do Pantano face ao Tecnossolo Controlo: Pads —P fracamente adsorvido e sollvel; PFe/Mn -P adsorvido a Fe e oxi-

hidréxidos de Mn; PClay/Al-P associado a Minerais de Argila e Hidroxidos de Aluminio; PHA-P associado a Acidos Himicos; PCa-P associado a fosfato de célcio e Pres —P Residual/Refratério

Mestrado em Ciéncias e Tecnologia do Ambiente

77




Aplicacéo de Pantanos Atrtificiais e Tecnossolos no Tratamento de Aguas Residuais Provenientes de uma
Inddstria Vinicola

Caracteristicas Gerais do Tecnossolo

Tanto o Tecnossolo Controlo como o0 presente no pantano apresenta uma elevada
concentracdo de Fe Total (>20,000 mg/kg), Mn Total (>1,200 mg/kg) e Al Total (>30,000
mg/kg) (Tabela 10), o que est4 de acordo com os materiais utilizados na sua elaboracéo e
gue ndo se citam na presente tese ja que se encontram pendentes de serem patenteados.

Uma parte significativa destes trés metais, que oscila entre 25-50%, encontra-se ha
forma amorfa ou de baixa cristalinidade (solivel em oxalato de amonio/acido oxalico a
pH=3), o que confere ao Tecnossolo uma elevada reatividade. Elevados séo, também, os
conteudos de C e P Total, devido a incorporacdo de matéria organica para favorecer o
desenvolvimento da estrutura e, no caso do P, de fertilizantes fosfatados para facilitar o
desenvolvimento vegetal. A reagdo do Tecnhossolo situou-se em valores de pH proximos a
neutralidade (Tabela 10), enquanto o potencial redox foi, em geral, superior a 400 mV,
indicando que o pH corresponde a um meio 6xico °. Estes resultados indicam que o
alagamento ndo confere condigcbes andxicas ao substrato, pelo menos na estagdo de
inverno. Uma possivel explicagdo pode estar relacionada com a presenca de matéria
organica refrataria ou por uma rapida circulacdo da é&gua, favorecida pelas fortes
precipitacdes ocorridas dias antes da amostragem.

Na figura 43, podemos constatar que todas as fracbes de fosforo aumentaram as
suas concentracdes médias no Tecnossolo do pantano reativo face ao Tecnossolo Controlo,
com excecdo da fracdo PHA. Observa-se, em detalhe, que as fracbes maioritarias
correspondem a P Ca e P Clay/Al. A extracdo sequencial exibiu 0 mesmo padrdo no
Tecnossolo do Pantano e no Tecnossolo Controlo: P Ca > P Clay/Al > P Fe/Mn > Pres >
PHA > Pads (Tabela 11, Figura 43).

A fracdo P Ca — fésforo associado a fosfato de calcio — representa uma das fragoes
maioritarias e é considerada pouco reativa e ndo biodisponivel. Esta fragdo aumentou de
2622 mg/kg para 3497 mg/kg de valores médios quando sujeita a condi¢cbes de alagamento,
representando um aumento meédio desta fracdo de 33% (Tabela 12) em relagdo ao
Tecnossolo Controlo. O elevado conteitdo de P Ca estd em consonancia com a
incorporagdo no Tecnossolo de carbonato de calcio e adubo em forma de fosfato, como se
comentou anteriormente.

A fragéo P Clay/Al - fosforo associado a Minerais de Argila e Hidréxidos de Aluminio -
aumentou de 1247 mg/kg para 1293 mg/kg de valores médios quando sujeita a condicdes
hidromorficas, representando um aumento de 4% (Tabela 12) desta fracdo em relacdo ao
Tecnossolo Controlo.
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O elevado contetdo de P associado a esta fracdo estd de acordo com a
incorporacdo no Tecnossolo de formas inorganicas de Al de baixo grau de cristalinidade
(alofanos) que a pH proximos a neutralidade apresentam ainda um dominio de carga
positiva e, por conseguinte, uma elevada capacidade de adsorver fosfatos. Por outro lado,
estas formas de P sao insensiveis a alteracdo de Eh que pode experimentar o Tecnossolo
com o alagamento, pelo que o P associado a esta fracéo € estavel.

A concentracdo da fracdo P Fe/Mn — fésforo adsorvido a Fe e oxi-hidréxidos de Mn —
aumentou de 160 mg/kg para 362 mg/kg de valores médios quando sujeita a condicBes de
alagamento, representando um aumento de 126% (Tabela 12) desta fracdo em relacédo ao
Tecnossolo Controlo.

A fracdo Pads — fosforo fracamente adsorvido e sollivel — manteve-se reduzida tanto
no Tecnossolo do Pantano como no Tecnossolo Controlo. Contudo, observou-se um
aumento de 56 mg/kg na situacdo controlo para 74 mg/kg em condi¢des de hidromorfismo,
totalizando um aumento de 32% (Tabela 12) desta fracdo. Este P pode estar mais
relacionado com o fosfato que provém das aguas residuais do que com a mobilizacdo entre
as fases do solo.

O incremento nas duas fragdes consideradas biodisponiveis (Pads e P Fe/Mn), junto
com todas as demais, com excec¢do da fragdo PHA, ndo parece que se possa explicar em
funcdo do alagamento do Tecnossolo no pantano. Segundo diversos autores, o alagamento
do solo conduz num periodo curto de tempo (horas) a que o substrato alcance condi¢des
redutoras para os Oxidos e hidréxidos de Fe e Mn "*.A dissolucdo destes componentes do
solo levaria a um incremento substancial de P na fragdo Pads e, uma diminuigdo da
importancia do P associado a fragdo P Fe/Mn.

O relativo incremento de ambas as fragfes, especialmente da fracdo PFe/Mn indica
gue o sistema ndo alcancou de forma ampla condicdes redutoras para 0s Oxidos e
hidroxidos de Fe e Mn e estes componentes continuam a atuar como um importante
sumideiro de P que se incorpora no pantano através das aguas residuais. Esta ideia
sustenta-se nos elevados valores de Eh, que se obtiveram para as amostras superficiais,
superiores aos valores que indicam redugéo dos oxi-hidréxidos de Fe e Mn (geralmente 170
mV a pH proximos a neutralidade) . Adicionalmente, importa destacar que na composicao
do Tecnossolo se incorporaram quantidades elevadas de oxi-hidroxidos de Fe com uma
elevada capacidade de adsorcéo.

A fracdo P Res — fosforo residual/refratario — aumentou de 186 mg/kg para 270
mg/kg quando em condi¢cBes de alagamento, representando um aumento percentual de 45%

(Tabelal?2). Esta fracdo corresponde a fracdo mais estavel (menos soluvel) de fosforo e, por
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isso, mais dificil de extrair. De uma forma geral, este fésforo ndo contribui, a curto prazo,
para o fornecimento de P as plantas *.

Ainda que esta fragdo apresente uma importante contribuicdo, esta deve ser
considerada como uma mistura de formas orgénicas refratarias com formas de P que nao
foram adequadamente dissolvidas durante a extracéo sequencial ", pelo que ao tratar-se de
uma fracdo muito heterogénea apenas podemos avancar na discussdo do seu
comportamento mas, desde um ponto de vista geoquimico, devem considerar-se como
formas estaveis e nao biodisponiveis.

A fracdo P HA — fosforo associado a Acidos Humicos - manteve-se em valores de
concentracdo reduzidos tanto no Tecnossolo Controlo como no Tecnossolo do Pantano.
Contudo, assistiu-se a uma reducdo na concentracdo média desta fracdo de 133 mg/kg para
128 mg/kg quando sujeita a condi¢cdes hidromorficas, representando uma diminuicdo de 4

pontos percentuais na concentracdo desta fracao.

2. ALTERACOES SAZONAIS NOS TECNOSSOLOS DO PANTANO REATIVO

Seguidamente apresentam-se 0s atributos gerais das amostras de Tecnossolo do
Pantano Reativo fracionadas no periodo de Inverno (A2; A4; A12; Al17; A20; A23; A26 e
A29) e no periodo de Primavera (A2-2: A4-2; Al12-2; Al17-2; A20-2; A23-2; A26-2 e A29-2)
assim como as fracbes de fésforo obtidas nos Tecnossolos nos dois periodos de
amostragem. Para a realizacao deste estudo teve-se como base a hipétese: As alteracdes

sazonais afetam a quimica do solo e as formas de P do Pantano Reativo.

Mestrado em Ciéncias e Tecnologia do Ambiente

80



Aplicacéo de Pantanos Artificiais e Tecnossolos no Tratamento de Aguas Residuais Provenientes de uma IndUstria Vinicola

Tabela 13 — Caracterizacdo geral das amostras de Tecnossolo fracionadas relativas ao periodo de Primavera.Eh — Potencial redox; C Total — Carbono Total; N Total — Azoto Total; C/N — Relagéo
Carbono/Azoto; P Total — Fésforo Total; Al Total — Aluminio Total ; Fe Total — Ferro Total; Mn Total — Manganés Total;Fe-Oxalato — Ferro-Oxalato ; Al-Oxalato — Aluminio-Oxalato; Si-Oxalato — Silicio-

Oxalato; Mn-Oxalato - Manganés-Oxalato.

pH Eh C Total [N Total | C/N | P Total |AI Total | Fe Total | Mn Total | Fe-Oxalato | Al-Oxalato | Si-Oxalato | Mn-Oxalato
Solo Amostra mV % % % mg/kg
E1l - Ponto 2 A2-2 7,05 470 11,6 0,76 | 15,28 | 9569 | 29600 | 22200 3100 6390 14750 7330 2480
E2 - Parcelal-Ponto 1| A4-2 7,31 521 12,3 1,02 | 12,11 | 14612 | 24800 | 20680 1860 5880 14350 6920 1189
E2 - Parcela2 - Ponto 2| A12-2 | 7,35 504 10,7 0,82 13 14452 | 25200 | 20640 1900 5860 15580 6310 1048
E3 - Parcelal-Ponto 2| A17-2 6,9 433 10,8 0,63 | 17,19 | 8031 | 24400 | 22000 2600 5460 11730 6710 1969
E3 - Parcela 2 - Ponto 2| A20-2 | 7,27 181 13,2 0,83 15,9 [ 11346 | 33600 | 21200 3360 7140 17810 7670 2692
E3 - Parcela3-Ponto 2| A23-2 | 761 514 11,2 0,56 | 19,99 | 9391 | 28000 | 20600 3860 5518 12670 7230 2844
E3 - Parcela4 - Ponto 2| A26-2 | 7,23 505 10,4 0,57 | 18,22 | 8970 | 28600 | 22400 3460 6080 14130 7220 2774
E4 - Ponto 2 A29-2 6,9 514 9,31 0,68 | 13,66 | 13633 | 27200 | 21020 2560 7890 27430 12610 2909
X Pantano - 7,2 455 11,19 | 0,73 | 1567 | 11251 | 27675 | 21343 2838 6277 16056 7750 2238

Variagéao Formas Quimicas

Inverno vs Primavera
40000 -

35000
30000
25000 |

20000

= Inverno

Primavera

15000

10000

I 1
w: B

AlT FeT PMNT Fe-Oxalato Al-Oxalato si-Oxalato P Total

Figura 44 - Variag&@o na concentracéo das formas quimicas decorrentes da alteragcao sazonal (Inverno/Primavera): AIT — Aluminio Total; FeT — Ferro Total; MnT — Manganés Total; Fe-Oxalato — Ferro-
Oxalato; Al-Oxalato — Aluminio-Oxalato; Si-Oxalato — Silicio-Oxalato e PTotal — Fésforo Total.
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Observa-se que as concentracdes médias de Fe-Oxalato, Al-Oxalato, Si-Oxalato e P Total foram superiores no periodo de Primavera face

ao periodo de Inverno (Figura 44, Tabela 10, Tabela 13). O aumento do teor em P Total no periodo de Primavera pode dever-se ao facto de

ocorrer menor lixiviacdo de fésforo neste periodo quando comparado ao periodo de Inverno, onde ocorrem 0s maiores hiveis de precipitacdo. As

concentracdes médias de Fe Total, Mn Total e Al Total foram maiores no periodo de Inverno face ao periodo de Primavera (Figura 44, Tabela 10,

Tabela 13). A concentracdo média de C Total aumentou no periodo de Primavera face ao periodo de Inverno (Tabela 10, Tabela 13) e a

concentracdo de N Total ndo obteve alteracdes significativas. A relacdo C/N aumentou no periodo de Primavera face ao periodo de Inverno
(Tabela 10, Tabela 13).

Tabela 14 - Valores de concentragdo das formas de P orgéanico e inorganico obtidas por fracionamento das amostras de Tecnossolo do Pantano Reativo no periodo Primavera. : Pads —P fracamente

adsorvido e soluvel; PFe/Mn -P adsorvido a Fe e oxi-hidréxidos de Mn; PClay/Al-P associado a Minerais de Argila e Hidroxidos de Aluminio; PHA-P associado a Acidos Hamicos; PCa-P associado a

fosfato de célcio e Pres —P Residual/Refrataria. Somatério das fracdes de P e a sua percentagem no total de fosforo.

Formas de P

. P Total Pads P Fe/Mn P Clay/ Al PHA P Ca Pres > Fracoes P | % do P Total
Proveniéncia Amostra
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
E1 - Ponto 2 A2-2 9569 54 136 2547 195 5594 543 9071 95
E2 - Parcela 1 - Ad-2 14612 196 1011 7588 433 8608 664 18499 127
Ponto 1
E2 - Parcela 2 - A12-2 14452 135 375 2853 279 7112 702 11456 79
Ponto 2
E3 - Parcelal -
Bonto s A17-2 8031 54 152 1637 88 5645 541 8118 101
E3 - Parcela 2 - A20-2 11346 45 143 2724 189 6377 549 10028 88
Ponto 2
E3 - Parcela 3 -
Bont s A23-2 9391 48 104 506 61 8334 614 2668 103
E3 - Parcela 4 - A26-2 8970 50 113 1581 149 9807 565 12266 137
Ponto 2
E4 - Ponto 2 A29-2 13633 155 626 4229 499 0114 592 15214 112
% - 11251 92 333 2958 237 7574 596 - -
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A Pads em AP Fe/Mn em A P Clay/Al em A PHA em AP Caem A Pres em
Pads fun(;af) d_a P fungaf) d_a P fungap d_a PHA fungaf) d_a P Ca fungaf) dg Pres fungaﬂo d_a
Solo alternancia Fe/Mn alternancia Clay/Al alternancia alternancia alternancia alternancia
sazonal sazonal sazonal sazonal sazonal sazonal
mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg %
Tecnosolo
Inverno 85 431 1399 139 3511 270
Tecnosolo +8 -23 +111 +71 +116 +121
Primavera 92 333 2958 237 7574 596
Variacao Fracbes de P
10000 - Primavera vs Inverno
8000 -
T 6000 -
00
=
‘é” 4000 - B Tecnosolo Primavera
I Tecnosolo Inverno
2000 -
O __*_r_'_ﬁ I ; ﬁ == - = .
Pads P Fe/Mn P Clay/ Al PHA P Ca Pres

Figura 45 - FragGes de Fésforo obtidas por fracionamento no Tecnossolo nos dois periodos de amostragem (Inverno e Primavera): Pads —P fracamente adsorvido e solivel; PFe/Mn -P adsorvido a Fe

e oxi-hidroxidos de Mn; PClay/Al-P associado a Minerais de Argila e Hidroxidos de Aluminio; PHA-P associado a Acidos Humicos; PCa-P associado a fosfato de célcio e Pres —P Residual/refratario.
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Na figura 45, relativa as variacdes nas varias frac6es de fosforo decorrentes da
alternancia de estacdo (Inverno para Primavera), observa-se que todas as fracbes
apresentaram concentra¢des superiores no periodo relativo a Primavera, com exce¢do da
fracdo P Fe/Mn — cuja concentracdo foi superior no periodo de Inverno. A fracdo Pads —
Fdésforo fracamente adsorvido e solivel — manteve-se reduzida tanto no periodo de Inverno
como no periodo de Primavera. Contudo, verifica-se um ligeiro aumento de concentracao
média desta fracdo no periodo de Primavera desde 85 mg/kg para 92 mg/kg, representando
um incremento de 8% (Tabela 15) face ao periodo de Inverno. A fracdo P Fe/Mn — fésforo
adsorvido a Fe e oxi-hidréxidos de Mn — reduziu a sua concentracdo média desde 431
mg/kg para 333 mg/kg no periodo de Primavera, representando um decréscimo de 23%
(Tabela 15) desta fracéo face ao periodo de Inverno. A reduzida contribuicao relativa desta
fracdo pode dever-se a maior producdo de acidos organicos a partir de exsudados
radiculares e microbianos (cujas quantidades sdo mais expressivas no periodo de Primavera
do que no periodo de Inverno) que complexam o Fe e inibem os grupos funcionais dos oxi-
hidroxidos de Al, mantendo mais P em solucdo. Por outro lado, as aguas residuais
produzidas no periodo de Primavera sdo mais ricos em P do que no periodo de Inverno,
devido aos eventos sociais que ocorrem predominantemente nesta altura do ano.

A fracéo P Clay/Al —fosforo associado a Minerais de Argila e Hidréxidos de Aluminio-
obteve um incremento de concentracdo média de 1399 mg/kg para 2958 mg/kg no periodo
de Primavera, representando um aumento percentual de 111% (Tabela 15) face ao periodo
de Inverno.

Relativamente a fragdo PHA — fésforo associado a Acidos Himicos — constata-se
gue obteve um aumento de concentracdo média de 139 mg/kg para 237 mg/kg no periodo
de Primavera, traduzindo um incremento percentual de 71% (Tabela 15) face ao periodo de
Inverno. Este aumento pode dever-se ao estado de desenvolvimento das plantas no periodo
de Primavera, que permitiu uma forte producéo de exsudados radiculares e microbianos que
sédo importantes fontes de acidos humicos no solo. A produgdo de acidos humicos que
competem pelos sitios de adsor¢éo fazem com que o P na forma orgénica seja liberado para
a solucdo, por meio da quelatizagéo de oxi-hidroxidos de Fe e Al, aumentando, assim, a
solubilidade de P no solo ™. Contudo, o efeito da matéria organica no bloqueio dos sitios de
adsorcéo do fosfato é transitorio °.Esse efeito transitério deve-se a rapida mineralizacdo de
alguns &cidos organicos, deixando livres os sitios de adsor¢éo. Deste modo, observa-se um
aumento da fragdo de P associado a acidos hdmicos no periodo de Primavera face ao

periodo de Inverno.
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A fracdo PCa- fosforo associado a fosfato de calcio — apresentou um incremento de
concentracdo média de 3511 mg/kg para 7574 mg/kg no periodo de Primavera, totalizando
um aumento percentual de 116% (Tabela 15) face ao periodo de Inverno.

Finalmente, a fracdo Pres — fosforo residual/refratario - exibiu um aumento de
concentracdo média de 270 mg/kg para 596 mg/kg no periodo de Primavera. Tal reflete um
aumento percentual de 121% (Tabela 15). Esta fracdo caracteriza as fracbes recalcitrantes
do fésforo, que ndo contribuem para a nutricdo das plantas a ndo ser em extrema deficiéncia

no solo ®.

3. ALTERACOES NAS FORMAS DE FOSFORO COM A PROFUNDIDADE E COM A

DISTANCIA ENTRE PONTOS

Neste topico analisam-se as variagbes nas formas de fosforo em funcdo da
profundidade (0-10 cm e 10-20 cm) e da distancia entre pontos (A e B) de um mesmo
compartimento (E2) do pantano reativo. Para tal realizou-se o fracionamento de fésforo de 4
amostras - duas no ponto A (A4 e A5) e duas no ponto B (Al2 e Al3) - a diferentes
profundidades (indicadas na figura 46). Na figura 46 esta representada a localizagdo dos
pontos amostrados neste estudo. Na tabela 16 apresentam-se os atributos gerais das
amostras fracionadas e na tabela 17 ddo-se a conhecer as formas de fosforo que se

obtiveram nas mesmas.

Parcela 1

A4 (0-10 em)
A5 (10-20 cna)

E2

Parcela 1

A2 (0-10 em)
ALH10-20 cm)

[:]

Figura 46 - Localizagdo dos pontos amostrados no pantano reativo.
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Tabela 16 - Caracterizagao geral das amostras fracionadas em estudo. Eh — Potencial redox; C Total — Carbono Total; N Total — Azoto Total; C/N — Relagédo Carbono/Azoto; P T — Fdsforo Total; Fe

T- Ferro Total; Mn T— Manganés Total ; Al T — Aluminio Total ; Cu T — Cobre Total; Fe-Ox — Ferro-Oxalato ; Al-Ox — Aluminio-Ox; Si-Ox — Silicio-Oxalato; P- Ox — Fésforo- Oxalato.

Proveniéncia Amostra | Eh (mv) | pH | CTotal ‘ N Total ‘ C/N | P Total ‘ FeT ‘ MnT ‘ AlT ‘ CuT ‘ Fe-Oxalato ‘ Al-Oxalato ‘ Si-Oxalato ‘ P-Oxalato
% mg/Kg
E2 - Parcela 1 - Ponto 1 A(0-10 cm) A4 404 | 7,27| 9,76 0,55 [17,80| 11771 | 23800 | 2220 | 30980 | 223 5850 15940 7435 13342
E2 - Parcela 1 - Ponto 1 B(10-20cm) A5 525 |7,40| 10,80 0,81 [13,39| 7988 | 26900 | 2910 | 32980 | 184 5540 14060 6895 10085
E2 - Parcela 2 - Ponto 2 A(0-10cm) Al12 403 |7,30] 11,50 0,97 |11,88| 12597 | 21700 | 1680 | 33880 | 206 6580 19120 5540 14587
E2 - Parcela 2 - Ponto 2 B(10-20cm) Al3 283 17,30 12,90 1,12 | 11,48 | 12066 | 24400 | 1980 | 31180 | 227 6080 18920 7745 12789

Tabela 17- Valores de concentragdo das formas de P organico e inorganico obtidas por fracionamento das amostras de Tecnossolo do Pantano Reativo no periodo de Inverno: Pads —P fracamente

adsorvido e soltvel; PFe/Mn -P adsorvido a Fe e oxi-hidroxidos de Mn; PClay/Al-P associado a Minerais de Argila e Hidréxidos de Aluminio; PHA-P associado a Acidos Himicos; PCa-P associado

a fosfato de célcio e Pres —P Residual/Refrataria. Somatério das fragdes de P e a sua percentagem no total de fésforo.

Profundidade P total Formas de P Fracé % do P
Proveniéncia Amostra Pads | PFeiMn | PClay/Al | PHA | PCa | Pres | 2@ 'ag0es | %do
cm mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

E2 - Parcelal-Ponto 1A Ad 0-10 11771 174 571 2039 209 3200 240 6433 55
E2 - Parcelal-Ponto 1A A5 10-20 7988 61 292 1170 106 4102 323 6055 76
E2 - Parcela 2 - Ponto 2 B Al12 0-10 12597 140 918 2283 295 2849 247 6733 53
E2 - Parcela 2 - Ponto 2 B A13 10-20 12066 123 591 2160 219 3271 247 6610 55
X Ponto A - - 117 431 1605 158 3651 282 - -
X Ponto B - - 132 754 2222 257 3060 247 - -
X 0-10 cm - - 157 744 2161 252 3025 243 - -
X 10-20 cm - - 92 441 1665 163 3686 285 - -
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Tabela 18 - Variagdo média em mg/kg nas diferentes formas de P entre o ponto A e o ponto B.

A Pads em A P Fe/lMn em A P Clay/Al em = = =
Pads | funcaoda | o | funcdoda | o0, | funcaoda | pha |G TREERINEED | pca | T ERERTENEE | pres | TR AN e
Solo distancia A-B distancia A-B distancia A-B
mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg %
Tecnosolo
Ponto A 117 431 1605 158 3651 282
+13 +75 +38 +63 -16 -12
Tecnosolo |5, 754 2022 257 3060 247
Ponto B
5000 - Variacdo Pontos
AvsB

4000 -
r 3000 - I
)
X
oo

I M Ponto A
€ 2000 -
Ponto B
1000 - I
I —_—
0 | ke i  wm T _
Pads P Fe/Mn P Clay/Al PHA P Ca Pres

Figura 47 - Variag&@o da concentracdo em mg/kg das 6 fracdes de fésforo obtidas nas amostras do ponto A e do Ponto B. Pads —P fracamente adsorvido e soluvel; PFe/Mn -P adsorvido a Fe e oxi-

hidréxidos de Mn; PClay/Al-P associado a Minerais de Argila e Hidroxidos de Aluminio; PHA-P associado a Acidos Humicos; PCa-P associado a fosfato de célcio e Pres —P Residual/Refratario.
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Na Figura 47 observa-se que as concentra¢cdes médias das fra¢cdes Pads, P Fe/Mn,
P Clay/Al e PHA foram superiores no Ponto B. Constata-se que as formas maioritarias
correspondem a fracdo P Ca e P Clay/Al, seguidas pelas fracbes P Fe/Mn, Pres, PHA e
Pads (PCa > P Clay/Al > P Fe/Mn > Pres > PHA > Pads).

As fracBes consideradas de maior solubilidade - Pads e P Fe/Mn — aumentaram
desde a concentracdo média de 117 para 132 mg/kg, representando um aumento de 13%
em relacdo ao ponto A e desde a concentracdo média de 431 para 754 mg/kg,
representando um acréscimo de 75% (Tabela 18) face ao ponto A, respetivamente. O
aumento da fracdo P Fe/Mn pode ser explicado pelo facto de haver maior concentracdo de
oxi-hidroxidos de Fe de baixa cristalinidade (Fe-Oxalato) no solo do Ponto B face a existente
no Ponto A (Tabela 16).

A fragcdo P Clay/Al aumentou desde a concentracdo média de 1605 para 2222 mg/kg,
representando um aumento de 38% (Tabela 18) face ao ponto A. Este acréscimo pode ser
explicado pela presenca de uma maior concentracdo de oxi-hidroxidos de Al de baixa
cristalinidade (Al-Oxalato) no solo do Ponto B face a presente no Ponto A (Tabela 16).

A fracdo PHA aumentou desde a concentracdo de 158 para 257 mg/kg, obtendo-se um
acréscimo de 63% (Tabela 18) no Ponto B face ao ponto A.

A fracdo PCa decresceu desde a concentragcdo média de 3651 para 3060 mg/kg,
representando um decréscimo de 16% (Tabela 18) desta fracdo no Ponto B face ao Ponto
A.

Finalmente, a fracao Pres diminuiu a sua concentracdo média desde 282 mg/kg para
247 mg/kg, totalizando um decréscimo de 12 pontos percentuais face ao ponto A (Tabela
18).
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Tabela 19 - Variagdo média em percentagem nas diferentes formas de P entre as duas profundidades — 0 - 10 cm e 10 - 20 cm.

A Pads em b A P Fe/lMn em b A P Clay/Al em A PHA em AP Caem A Pres em
Pads funcéo da funcéo da funcéo da PHA funcéo da P Ca funcéo da Pres funcéo da
Sol ) Fe/Mn . Clay/Al ) . ) .
olo profundidade profundidade profundidade profundidade profundidade profundidade
mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg %
Tecnossolo 0-10 cm 157 744 2161 252 3025 243
-41 -41 -23 -35 +22 +17
Tecnossolo 10-20 cm 92 441 1665 163 3686 285
Variacdo Profundidade
0-10cm vs 10-20 cm
5000 -
4000 - {
T 3000 -
~ m0-10cm
oo
£ 2000 - 10-20 cm
1000 - i
I =
0 == . ! mm I T e 1
Pads P Fe/Mn P Clay/Al PHA P Ca Pres

Figura 48 - Variagdo da concentracdo em mg/kg das 6 fracdes de fésforo obtidas nas amostras entre as duas profundidades (0-10 e 10-20 cm). Pads —P fracamente adsorvido e soluvel; PFe/Mn -P
adsorvido a Fe e oxi-hidroxidos de Mn; PClay/Al-P associado a Minerais de Argila e Hidroxidos de Aluminio; PHA-P associado a Acidos Humicos; PCa-P associado a fosfato de célcio e Pres —P

Residual/Refratario.
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Na figura 48 observa-se que as fragcdes Pads, P Fe/Mn, P Clay/Al e PHA
apresentaram valores de concentragdo médios superiores na camada de solo
correspondente a profundidade 0-10 cm, enquanto a fracdo P Ca e Pres obteve valores de
concentracdo médios inferiores na mesma camada de solo.

As formas dominantes nas duas profundidades exibiram o mesmo padrao do obtido
para os dois pontos (PCa> P Clay/Al > P Fe/Mn> Pres> PHA > Pads). As diferencas do teor
de fosforo nas vérias fracBes entre as camadas avaliadas confirmam a baixa mobilidade do
fésforo no solo, pois a camada inferior (10-20 cm) apresenta, no geral, menores teores de
fésforo nas varias fragcBes. Observa-se que ocorrem maiores teores de P na camada
superficial com decréscimo em profundidade nas fracdes sollveis e moderadamente
soluveis. Este facto pode ser decorrente da reciclagem promovida pelas plantas, as quais
absorvem o P disponivel em maiores profundidades e o depositam na superficie do solo
aquando da decomposicdo dos residuos *’.

Contudo, a fracdo considerada de elevada recalcitrancia (menor solubilidade) - P Ca
— apresentou incremento no seu valor de concentragdo de 3025 para 3686 mg/kg,
correspondendo a um aumento de 22% (Tabela 19) na camada 10-20 cm quando
comparada com o valor obtido na camada 0-10 cm. Tal pode dever-se ao facto do solo
correspondente & camada 10-20 apresentar um maior grau de intemperizacdo (é mais
antigo) e, desta forma, predominam as formas inorgéanicas ligadas a fracdo mineral com alta
energia e as formas organicas estabilizadas fisica e quimicamente .

A fracdo Pads diminuiu desde a concentragcdo 157 para 92 mg/kg, representando um
decréscimo percentual de 41% (Tabela 19) na camada 10-20 cm face a camada 0-10 cm.

As fracdo P Fe/Mn decresceu desde a concentracdo média de 744 para 441 mg/kg,
representando uma diminuicdo de 41% (Tabela 19) na camada 10-20 cm face a camada 0-
10 cm. Estas duas ultimas fragGes, consideradas as de maior labilidade/solubilidade, foram
as que apresentaram o maior decréscimo na camada 10-20cm face a camada 0-10 cm.

A fracdo P Clay/Al apresentou uma diminuicdo desde a concentragdo média de 2161 para
1665 mg/kg, totalizando 23% (Tabela 19) de diminuigdo desta fragdo na camada 10-20 cm
face a camada 0-10 cm.

A fracdo PHA obteve uma diminuigdo desde a concentracdo meédia de 252 para 163
mg/kg, representando uma diminuicdo de 35% (Tabela 19) na camada 10-20 cm face a
camada 0-10 cm.

Finalmente, a fracdo Pres diminuiu desde a concentracdo média de 243 para 285
mg/kg, totalizando um aumento de 17% (Tabela 19) na camada 10-20 cm face a camada O-
10 cm.
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4. CAPACIDADE DE TYPHA LATIFOLIA PARA EXTRAIR FOSFORO (P) DO soLO

Para a realizacdo deste estudo analisou-se o fosforo total da parte aérea (talo e
folhas) de 6 plantas no compartimento E3 e de 6 plantas no compartimento E4 do pantano
reativo. Analisou-se também o mesmo parametro em 4 plantas da mesma espécie em
habitat natural (Folgoso). Posteriormente comparou-se a capacidade de extracdo de P do
solo por parte das plantas do pantano com a capacidade de extracdo pelas plantas em
habitat natural e calculou-se a quantidade de fosforo total que Typha latifolia extrai do
pantano reativo. Na Tabela 20 apresentam-se as caracteristicas gerais do solo em habitat
natural e do solo no pantano. A biomassa fresca e biomassa seca das 16 amostras de
plantas de Typha latifolia, bem como a concentracdo de fosforo total em mg/kg obtida em
cada amostra, esta representada na Tabela 21. Apresenta-se, também, a variagdo de
biomassa seca e de P Total entre os dois grupos de plantas (Tabela 22) e diagramas
demonstrativos dos valores médios, minimos e maximos obtidos para 0s mesmos
parametros (Figuras 49 e 50).

Este estudo foi baseado na seguinte hipétese: Como responde a planta a um ambiente

eutréfico e quanto P assimila.
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Tabela 20 - Caracterizagao geral do solo em habitat natural (Folgoso) e do solo do pantano reativo.C Total — Carbono Total; N Total — Azoto Total; Ca Total — Calcio Total; K Total — Potéssio Total;

Na Total — Sddio Total; Mg Total — Magnésio Total; Fe Total — Ferro Total; Al Total — Aluminio Total; Mn Total — Manganés Total; Fe-Oxalato — Ferro-Oxalato; Al-Oxalato — Aluminio-Oxalato; Mn-

Oxalato — Manganés-Oxalato; Si-Oxalato — Silicio-Oxalato e P Total — Fdsforo Total.

Solo C Total | N Total | Ca Total | K Total T'(\)l?al Mg Total Tgfal Al Total MnTotal | Fe-Oxalato | Al-Oxalato | Mn-Oxalato | Si-Oxalato | P Total
% mg/kg
Folgoso 3,69 0,26 1880 6030 147 2800 17880 16780 294 3933 4390 134 419 1601
A2-2 11,60 0,76 62600 5160 607 9400 22200 29600 3100 6390 14750 2480 7330 9569
A4-2 12,30 1,02 60400 6590 990 6600 20680 24800 1860 5880 14350 1189 6920 14612
A5-2 11,60 0,91 62000 6760 964 7000 5830 15320 1334 5830 15320 1334 6840 13709
Al12-2 10,70 0,82 60200 6810 1050 6600 20640 25200 1900 5860 15580 1048 6310 14452
A13-2 11,50 0,96 60800 7030 1070 6800 5870 14740 981 5870 14740 981 6890 14694
Al17-2 10,80 0,63 60200 5850 610 8800 22000 24400 2600 5460 11730 1969 6710 8031
A20-2 13,20 0,83 68600 4900 644 10000 21200 33600 3360 7140 17810 2692 7670 11346
A23-2 11,20 0,56 93000 5450 721 11400 20600 28000 3860 5518 12670 2844 7230 9391
A26-2 10,40 0,57 80000 5660 593 10600 22400 28600 3460 6080 14130 2774 7220 8970
A29-2 9,31 0,68 71800 6800 1100 7600 21020 27200 2560 7890 27430 2909 12610 13633
X Pantano 11,26 0,77 67960 6101 835 8480 18244 25146 2502 6192 15851 2022 7573 11841
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Tabela 21 - Valores de Biomassa Fresca e Seca, em gramas, e P Total em mg/kg das plantas amostradas.

Amostra Planta Proveniéncia Biomassa Fresca Biomassa Seca P Total
g G mg/kg
P1 E3 621,2 83,78 12829
P2 E3 604,4 50,99 9199
P3 E3 202,99 16,24 9031
P4 E3 252,49 14,75 8937
P5 E3 503,15 77,35 9680
P6 E3 345,51 55,5 6236
P7 E4 351,86 64,34 5533
P8 E4 132,27 52,32 5864
P9 E4 403,89 42,63 8819
P10 E4 364,64 165,08 9758
P11 E4 187,45 23,11 11502
P12 E4 320,84 43,25 10126
X Pantano - 357,56 57,45 8960
Controlo 1 Folgoso 254,78 33,11 3297
Controlo 2 Folgoso 166,27 20,52 1969
Controlo 3 Folgoso 100,83 13,56 5276
Controlo 4 Folgoso 173,69 24,49 3485
X Controlo - 173,89 22,92 3507

Tabela 22 - Variagdo média do peso de biomassa seca e de concentragao de P Total entre as plantas do pantano e as plantas controlo.

Biomassa Seca 0 iaca i P Total
Amostra Planta % Varlagage(izblomassa % Variacdo de P Total
g mg/kg
Plantas Controlo 22,92 3507
— +151 +155
Plantas Pantano 57,45 8960
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Biomassa Seca (g) P Total (mg/kag)
Plantas Pantano vs Plantas Controlo Plantas Pantano vs Plantas Controlo
14000

180
(Mann-Whitney Rank Sum Test, p<0,01) (Mann-Whimey Rank Sum Test, p<0.001)
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Figura 49- Diagrama representativo do intervalo de variagdo da Biomassa Seca, em gramas, Figura 50 - Diagrama representativo do intervalo de variagdo da concentragdo de P Total,

das Plantas do Pantano e das Plantas Controlo. em mg/kg, nas Plantas do Pantano e nas Plantas Controlo.
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Nas figuras 49 e 50 observa-se que os valores médios de peso de biomassa seca e
de concentracdo de P Total obtidos para as plantas do péntano reativo foram
significativamente superiores aos valores referentes aos mesmos parametros nas plantas
controlo.

O peso médio de biomassa seca nas plantas controlo foi de 22,92 g, enquanto o
valor do mesmo parametro nas plantas do pantano foi de 57,45 g, representando um
acréscimo de 151% (Tabela 22) em relacdo as primeiras. Este facto pode ser explicado pela
maior abundancia de nutrientes no Tecnossolo, cuja natureza é eutrofica, e pela escassez
de nutrientes do solo do habitat natural, tipica dos solos da regido da Galiza. Como a
concentracao disponivel de um nutriente no solo é aquela cuja alteracdo ocasiona variacdes
no crescimento vegetal (Bray, 1948), conclui-se que as concentracfes disponiveis de P e
outros nutrientes, como o N, sdo superiores no Tecnossolo do pantano reativo.

A concentragdo média de P Total nas plantas controlo foi de 3507 mg/kg, enquanto a
concentracdo do mesmo pardmetro nas plantas do péantano foi de 8960 mg/kg,
representando um incremento de extragdo de P Total de 155% (Tabela 22).

Observa-se que a concentracdo média de P Total no Tecnossolo (11841 mg/kg) €
claramente superior em relacdo ao mesmo parametro obtido em solo de habitat natural
(3507 mg/kg) (Tabela 20). Como se constata uma maior concentragdo de P no Tecnossolo,
a quantidade de P na solucao tende a ser também mais elevada, devido ao equilibrio
quimico P-Solo <« P-Solucéo, fazendo com que a extracao continua de fésforo pela planta
diminua o P na solug&o "°.

Verifica-se que as concentracdes medias de Fe-Oxalato e Al-Oxalato (alofanos de
baixa cristalinidade) sdo superiores no Tecnossolo do pantano reativo do que no solo de
habitat natural (Tabela 20) e, como o fésforo ligado a estes compostos se apresenta mais
soluvel e, portanto, mais disponivel para as plantas em ambiente alagado, é compreensivel

o incremento da quantidade de fésforo nas plantas do pantano reativo.
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5. QUANTIDADE DE FOSFORO (P) TOTAL EXTRAIDA POR TYPHA LATIFOLIA NO

PANTANO REATIVO

Para o célculo da quantidade de P Total extraida do solo por parte das plantas do
pantano reativo, que possui no total 584 m2?, realizou-se a contagem de plantas em quatro
compartimentos de 1 m2 e obteve-se a média de 43 pés por m2. Tendo em conta que uma
planta, em média, possui de peso de biomassa seca 0,057 kg e que cada planta extrai em
média 0,009 P kg/kg verifica-se que foram extraidos 13,14 kg de P/ano do solo do pantano
por parte das plantas, confirmando-se, assim, a elevada capacidade de extracdo de fésforo

desta espécie de macréfita quando comparada com outras espécies.
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CAPITULO5

CONSIDERACOES FINAIS
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Neste capitulo apresentam-se as conclusfes gerais do trabalho experimental
desenvolvido.

A incorporacdo de elevadas concentragdes de P no Tecnossolo para favorecer o
crescimento das plantas poderia supor um risco de mobilizacdo de P devido a alteracao das
condicbes geoquimicas, uma vez que 0 Tecnossolo fica alagado, favorecendo a
eutrofizacdo das aguas superficiais que circulam no pantano.

Porém, a escassa diferenca entre fracbes obtidas para as duas épocas de
amostragem indica uma reduzida mobilidade do P no Tecnossolo e, ndo se pdde
demonstrar uma saida do P do sistema, associada a reducao dos 6xidos e hidroxidos de Fe.
Para além disso, a capacidade de fixacdo de P no Tecnossolo é elevada, fazendo com que,
pelo menos de momento, o pantano reativo funcione como dreno de fésforo, contribuindo
para adsor¢do do P proveniente das aguas residuais da adega. Contudo, se fosse
necessario, poderia extrair-se os residuos de Typha por forma a garantir a eliminagéo de P e
a reducao do risco de eutrofizagdo. Em todo o caso, uma eutrofizagéo no interior do Pantano
nao seria de todo indesejavel se com ela se atingisse o objetivo de reduzir as elevadas CQO
e CBO associadas as aguas residuais de producéo vitivinicola.

Os resultados mostram uma grande variabilidade espacial no contetdo de P Total e
nas formas de P no Tecnossolo, presumivelmente devido a uma insuficiente mistura dos
diferentes componentes do mesmo. As elevadas quantidades de P incorporadas no
Tecnossolo tornam as mudangas existentes pouco claras. Ainda assim, observa-se um
padrdo comum e consistente na concentragdo de P em todas as fracdes que dizem respeito
ao Tecnossolo do pantano reativo, o que indica que o fésforo ndo se mobiliza nem que
houve transferéncia entre fragfes.

Nao foram observadas diferencas significativas entre o periodo de Inverno e
Primavera no que diz respeito ao P Total e as fragbes de P, possivelmente devido a
permanéncia de condi¢cdes redox muito elevadas.

Observaram-se concentragdes médias superiores das fracfes de P mais labeis na
camada 0-10 cm. Contudo, a variabilidade entre amostras ndo permite extrair conclusdes
claras no que respeita ao efeito das plantas sobre a dindmica do P no sistema.

As plantas que se desenvolveram no Tecnhossolo exibiram uma maior biomassa seca
e P Total comparativamente as plantas crescidas em habitat natural, o que parece indicar
gque a planta responde positivamente a uma maior concentracdo de P no solo, no sentido em
gue se apresenta, também, como um mecanismo de extracdo e transferéncia de P no
sistema.

Conclui-se que o Tecnossolo tem, ndo so6 a elevada capacidade de adsorver fésforo,
como de fornecer as fracdes de P mais solUveis para as plantas. Tal indica a grande
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versatilidade destes solos, podendo ser utilizados tanto em condi¢cdes de excesso de P no
solo, adsorvendo-o, como em condi¢cdes de caréncia de P nas plantas, tornando-o mais
disponivel.

Verifica-se que a utilizacdo destes solos em pantanos artificiais de tratamento de
aguas residuais industriais, aumentam a eficiéncia do mesmo no que concerne a
neutralizacdo de contaminantes. Contudo existem ainda algumas condicionantes que
minimizam a utilizacdo destes métodos de tratamentos alternativos como o ainda elevado
desconhecimento face as bases técnicas de funcionamento dos pantanos artificiais e, ainda,
a menor previsibilidade deste método face aos convencionais.

Urge a necessidade de disseminar o conhecimento relativo a este tema e de adotar
estes e outros métodos de tratamento alternativos de aguas residuais industriais de reduzido
impacte ambiental, de diminuta necessidade de manutencdo, de reduzidos gastos
energéticos e geradora de biodiversidade.

Por forma a retirar conclusbes mais claras e a contemplar os valores de
concentracdo das varias fragcbes de fésforo em periodo de vindima, onde as cargas
organicas sao mais elevadas (que tem inicio em Setembro), o tempo de estudo deveria ser
mais alargado. No futuro, deveria-se estudar a dindmica comportamental do azoto (N) no
Tecnossolo do pantano reativo, tendo em conta que excessivas concentracfes deste

nutriente levam, também, a eutrofizacéo dos aquiferos.
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CAPITULO 7

ANEXOS
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Andlises das Aguas Residuais

Datas de Amostragem: 26/01/16; 30/01/16 e 31/01/16

ce | en | boo DBO5 mg/I

Cod. Lab:| pH [uS*em™ mv | mgn |vol mI) 1 2 3 4 5

E 25/01/16 | 16-0164 5,20 900 46 7080 94 418 673 807 916 932
M 25/01/16 | 16-0165 5,48 870 -58 930 94 275 433 628 680 703
S 25/01/16 | 16-0166 6,14 440 199 140 94 29 85 236 34 198
E 30/05/16 | 16-0738 5,60 1740 -53 138 400 34 52 335 Alto Alto
M 30/05/16 | 16-0739 6,71 1223 | -111 155 400 48 74 84 90 93
S 30/05/16 | 16-0740 6,89 1046 -113 66 400 26 30 33 36 38
E 31/05/16 | 16-0741 6,55 1385 -83 137 400 218 467 486 496 Alto
M 31/05/16 | 16-0742 6,75 1254 -103 194 400 52 91 106 108 113
S 31/05/16 | 16-0743 6,93 1030 -108 123 400 28 31 35 36 38

F cl NO, | NOs | NH,* | PO,2 | sO,2 | S7?

Cod. Lab:| mg/l mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I

E 25/01/16 | 16-0164 | 0,16 | 13,47 | 0,42 1,00 8,60 | 11,42 29 6,08
M 25/01/16 | 16-0165 | 0,41 | 14,93 | 0,36 1,18 | 10,00 [ 9,93 16 2,32
S 25/01/16 | 16-0166 | 0,32 | 16,73 | 0,07 2,88 2,20 2,45 31 1,40
E 30/05/16 | 16-0738 | 0,10 | 39,97 | 0,14 1,65 |164,00( 5,14 5 4,36
M 30/05/16 | 16-0739 | 0,50 | 34,52 | 0,22 2,35 | 68,00 | 12,45 29 <0,05
S 30/05/16 | 16-0740 | 0,51 | 50,02 | 0,76 | 12,86 | 17,60 | 9,70 50 <0,05
E 31/05/16 | 16-0741 | 0,45 | 13,31 0,9 509 | 20,00 | 1,81 56 8,50
M 31/05/16 | 16-0742 | 0,47 | 15,65 | 0,25 |[127,44| 28,00 | 13,05 39 <0,05
S 31/05/16 | 16-0743 | 0,51 4,68 0,1 5,20 | 19,20 | 9,15 40 <0,05
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Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Zn
Cod. Lab:] mg/l | wg/l | mg/l | v/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mgll
E 25/01/16 | 16-0164 | <0,50 | <0,5 | 19,60 | 0,06 | <0,05 [ <0,05 | <0,05 | 1,30 97 3,40 0,12 | 89,70 | <0,05 | <0,25 | 9,812 | 0,21
M 25/01/16 | 16-0165 | <0,50 | 1,10 | 151,20 <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | 1,18 94 15,00 [ 0,90 | 30,90 | <0,05 | <0,25 | 9,713 | <0,05
S 25/01/16 | 16-0166 | <0,50 | 0,52 | 72,80 | 0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | 0,14 42 8,60 0,28 | 15,18 | <0,05 | <0,25 | 8,195 | <0,05
E 30/05/16 | 16-0738 | <0,50 | 1,27 5,17 0,07 | <0,05| 0,19 | <0,05 | 0,49 49 2,80 0,07 |104,80| <0,05 | <0,25 | 6,29 0,11
M 30/05/16 | 16-0739 | <0,50 | 1,75 | 89,40 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 65 9,00 0,56 | 43,90 | <0,05 | <0,25 | 9,38 | <0,05
S 30/05/16 | 16-0740 | <0,50 | 2,61 | 91,80 | 0,06 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 61 10,80 | 0,27 | 34,81 | <0,05 | <0,25 | 9,29 | <0,05
E 31/05/16 | 16-0741 | <0,50 | <0,5 1,35 | <0,05 | <0,05 | 0,12 | <0,05 | 0,21 51 2,00 | <0,05 |137,60| <0,05 | <0,25 | 7,57 | <0,05
M 31/05/16 | 16-0742 | <0,50 | 2,03 | 88,60 [ 0,38 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 66 9,40 0,59 | 44,57 | <0,05 | <0,25 | 9,36 | <0,05
S 31/05/16 | 16-0743 | <0,50 | 1,59 | 91,40 | 0,27 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 60 11,00 | 0,21 | 34,56 | <0,05 | <0,25 | 9,45 | <0,05
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Analises dos Solos

Data de Amostragem: 25/01/16
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Fracionamento do Fésforo

Pads PFe/Mn | PClay/Al PHA PCa Pres
Proveniéncia Amostra | Eh pH CTotal N Total P Total FeT MnT AIT CuT Fe-Oxalato| Al-Oxalato |Si-Oxalato P-Oxalato mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
mvV % % mg/kg mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg | mg/Kg mg/Kg
E1-Pontol Al 260 | 7,25 10,70 0,64 6309 8400 3290 36580 198
E1-Ponto2 A2 556 | 7,41 10,30 0,64 6433 24800 3030 32980 175 5650 13850 6575 7723 38 210 932 88 4052 301
E 1- Ponto 3 A3 516 | 7,28 10,10 0,58 6125 25100 2930 32580 193
E2-Parcela1- Ponto 1A(0-10cm) A4 404 | 7,27 9,76 0,55 11771 23800 2220 30980 223 5850 15940 7435 13342 174 571 2039 209 3200 240
E 2- Parcela 1- Ponto 1 B(10-20cm) A5 525 | 7,40 10,80 0,81 7988 26900 2910 32980 184 5540 14060 6895 10085 61 292 1170 106 4102 323
E 2 - Parcela 1-Ponto 2 A(0-10cm) Ab 506 | 7,37 9,34 0,57 11003 23700 1960 31080 177
E 2- Parcela 1- Ponto 2 B(10-20cm) A7 530 7,35 9,90 0,75 12362 22300 2100 32180 225
E 2- Parcela 1- Ponto 3A(0-10cm) A8 353 7,41 9,63 0,76 13177 23500 1730 32780 280
E 2- Parcela 1- Ponto 3 B(10-20cm A9 529 7,20 12,60 1,06 11125 27700 2490 35580 221
E 2- Parcela 2 - Ponto 1 A(0-10cm) A10 472 7,40 11,30 0,78 12301 27000 2070 31380 213
E 2- Parcela 2 - Ponto 1 B(10-20cm) All 459 | 7,30 10,70 0,93 11611 24400 2030 33880 205
E 2- Parcela 2 - Ponto 2 A(0-10cm) Al2 403 | 7,30 11,50 0,97 12597 21700 1680 33880 206 6580 19120 5540 14587 140 918 2283 295 2849 247
E 2- Parcela 2 - Ponto 2 B(10-20cm) Al13 283 | 7,30 12,90 1,12 12066 24400 1980 31180 227 6080 18920 7745 12789 123 591 2160 219 3271 247
E 2- Parcela 2 - Ponto 3 A(0-10cm) Al4 435 | 7,40 11,10 0,90 11788 27400 2030 32880 177
E 2- Parcela 2 - Ponto 3 B(10-20cm) Al15 230 | 7,48 11,40 0,94 12265 24500 1780 31180 199
E 3- Parcela 1- Ponto 1 Al6 575 | 7,47 11,70 1,01 6038 32900 3510 33480 264
E 3- Parcela1- Ponto2 Al7 599 | 7,81 11,50 0,69 7589 28600 4240 36580 167 5840 13940 7445 9707 41 165 870 76 3376 261
E3- Parcela 1- Ponto 3 A18 612 7,40 11,80 0,63 5580 24500 3700 32980 157
E 3- Parcela 2- Ponto 1 A19 558 7,17 8,75 0,45 5075 29000 2040 30580 879
E3- Parcela 2- Ponto 2 A20 710 7,40 11,80 0,98 7662 17800 3470 32680 160 5800 15140 7300 9170 36 167 764 66 3048 240
E 3- Parcela2- Ponto 3 A21 562 7,67 9,68 0,52 6482 29600 3300 32480 141
E3- Parcela3-Ponto1 A22 609 | 7,30 8,98 0,48 6642 27800 2240 35080 351
E 3- Parcela3- Ponto 2 A23 617 | 7,52 10,00 0,65 6735 23000 3300 32880 163 5380 13160 1383 8485 43 247 1131 86 4437 312
E 3- Parcela 3- Ponto 3 A24 552,5 | 7,40 9,73 0,52 6942 25400 3330 34380 166
E3- Parcela4-Ponto1 A25 627 | 7,40 10,40 0,57 7286 25100 3160 31780 334
E 3- Parcela4- Ponto 2 A26 632 | 7,67 11,70 0,76 9130 25200 3770 34880 178 5680 13460 7430 10550 46 256 1030 79 3520 287
E 3- Parcela4- Ponto 3 A27 637 | 7,79 11,10 0,58 7351 25600 3630 31580 155
E4-Ponto 1 A28 615 | 7,00 11,50 0,56 11348 19700 1980 31480 179
E4-Ponto2 A29 503 6,50 9,37 0,71 11478 22300 2030 33980 235 6130 16790 7770 13101 160 914 2142 217 3603 269
E4-Ponto3 A30 589 7,62 10,00 0,82 14223 22800 2130 35480 211
E4-Ponto4 A3l 528 7,64 13,10 1,04 13422 23100 2260 35180 242 4890 15120 5580 10626 185 987 2612 216 4326 261
Tecnosolo "Controlo" A32 7,46 12,00 0,92 6490 20500 1660 28880 211 3770 11920 5340 9356 56 160 1247 133 2622 186
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Proveniéncia Amostra | FeT MnT AlT CuT Fe-Oxalato | Al-Oxalato |Si-Oxalato | P-Oxalato
mg/Kg [mg/Kg| mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
E1-Pontol Al 8400 3290 36580 198
E1-Ponto2 A2 24800 | 3030 32980 175 5650 13850 6575 7723
E 1- Ponto 3 A3 25100 | 2930 32580 193
E2-Parcelal-Ponto 1A(0-10cm) A4 23800 | 2220 30980 223 5850 15940 7435 13342
E2- Parcelal- Ponto 1B(10-20cm) A5 26900 | 2910 32980 184 5540 14060 6895 10085
E 2- Parcela 1—Ponto 2 A(0-10cm) A6 23700 | 1960 31080 177
E2- Parcelal-Ponto 2 B(10-20cm) A7 22300 | 2100 32180 225
E2- Parcelal-Ponto 3 A(0-10cm) A8 23500 | 1730 32780 280
E2- Parcelal- Ponto 3 B(10-20cm A9 27700 | 2490 35580 221
E2- Parcela2- Ponto 1 A(0-10cm) A10 27000 | 2070 31380 213
E 2 - Parcela 2 - Ponto 1 B(10-20cm) All 24400 | 2030 33880 205
E2- Parcela2- Ponto 2 A(0-10cm) Al12 21700 | 1680 33880 206 6580 19120 5540 14587
E 2- Parcela 2 - Ponto 2 B(10-20cm) Al13 24400 | 1980 31180 227 6080 18920 7745 12789
E 2- Parcela 2 - Ponto 3 A(0-10cm) Al4 27400 | 2030 32880 177
E 2- Parcela 2 - Ponto 3 B(10-20cm) A15 24500 | 1780 31180 199
E 3- Parcela 1- Ponto 1 Al6 32900 | 3510 33480 264
E 3- Parcelal- Ponto 2 Al7 28600 | 4240 36580 167 5840 13940 7445 9707
E 3 - Parcela 1- Ponto 3 A18 24500 | 3700 32980 157
E 3- Parcela2-Ponto 1 A19 29000 | 2040 30580 879
E3-Parcela2-Ponto 2 A20 17800 | 3470 32680 160 5800 15140 7300 9170
E3-Parcela2-Ponto 3 A21 29600 | 3300 32480 141
E3-Parcela3-Ponto1l A22 27800 | 2240 35080 351
E3-Parcela3-Ponto2 A23 23000 | 3300 32880 163 5380 13160 1383 8485
E 3- Parcela3- Ponto 3 A24 25400 | 3330 34380 166
E3- Parcelad-Ponto1 A25 25100 | 3160 31780 334
E 3- Parcela4-Ponto 2 A26 25200 | 3770 34880 178 5680 13460 7430 10550
E 3- Parcela4- Ponto 3 A27 25600 | 3630 31580 155
E4-Ponto 1 A28 19700 | 1980 31480 179
E4-Ponto 2 A29 22300 | 2030 33980 235 6130 16790 7770 13101
E4-Ponto 3 A30 22800 | 2130 35480 211
E4-Ponto4 A31 23100 | 2260 35180 242 4890 15120 5580 10626
Tecnosolo "Branco" A32 20500 | 1660 28880 211 3770 11920 5340 9356
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Analise Granulomética dos Solos

Data de Amostragem: 25/01/16

Amostra Proveniéncia Areia grossa (%) |Areia fina (%) | Limo grosso (%) |Limo fino (%) |Argila (%)
Al E1l- Ponto 1 34,75 21,94 21,65 15,14 6,51
A6 E2-Parcela 1-Ponto 1 (10-20cm) 35,89 24,9 9,59 28,68 0,94
All E2-Parcela 2-Ponto 1 (10-20cm) 37,22 21,62 7,88 32,04 1,25
A22 E3-Parcela 3-Pontol 49,27 26,86 9,25 13,61 1,01
A28 E4-Ponto 1 37,19 24,62 5,47 31,46 1,25
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Andlises dos Solos

Data de Amostragem:18/05/16

Andlise Total pH Eh C N
Amostra mv % %
Folgoso 3,69 0,26

A2-2 7,05 470 11,60 0,76
A4-2 7,31 521 12,30 1,02
A5-2 7,31 478 11,60 0,91
Al2-2 7,35 504 10,70 0,82
A13-2 7,42 422 11,50 0,96
Al7-2 6,9 433 10,80 0,63
A20-2 7,27 181 13,20 0,83
A23-2 7,61 514 11,20 0,56
A26-2 7,23 505 10,40 0,57
A29-2 6,9 514 9,31 0,68
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Anilise Total Al Ca Co Cr Cu Fe K
Amostra mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Folgoso 16780 1880 8 12 27 17880 6030

A2-2 29600 62600 15 41 247 22200 5160
A4-2 24800 60400 13 40 231 20680 6590
Ab-2 26000 62000 16 41 193 22200 6760
Al12-2 25200 60200 13 42 205 20640 6810
A13-2 24000 60800 14 43 189 20820 7030
Al7-2 24400 60200 10 37 149 22000 5850
A20-2 33600 68600 16 44 203 21200 4900
A23-2 28000 93000 17 43 143 20600 5450
A26-2 28600 80000 16 46 189 22400 5660
A29-2 27200 71800 14 45 208 21020 6800
Analise Total Mg Mn Na Ni Pb \Y Zn
Amostra mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Folgoso 2800 294 147 15 30 <50 87
A2-2 9400 3100 607 100 60 161 560
A4-2 6600 1860 990 70 73 97 860
A5-2 7000 2000 964 79 66 108 780
Al12-2 6600 1900 1050 77 69 97 840
Al13-2 6800 1800 1070 70 76 96 780
Al7-2 8800 2600 610 83 47 134 480
A20-2 10000 3360 644 111 76 172 620
A23-2 11400 3860 721 108 63 185 520
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A26-2 10600 3460 593 99 58 171 520
A29-2 7600 2560 1100 96 77 124 1300
Oxalato
Fe Al Mn Si
Amostra mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Folgoso 3933 4390 134 419
A2-2 6390 14750 2480 7330
A4-2 5880 14350 1189 6920
A5-2 5830 15320 1334 6840
Al12-2 5860 15580 1048 6310
Al13-2 5870 14740 981 6890
Al7-2 5460 11730 1969 6710
A20-2 7140 17810 2692 7670
A23-2 5518 12670 2844 7230
A26-2 6080 14130 2774 7220
A29-2 7890 27430 2909 12610
Fracionamento do Fésforo
P Total P Oxalato Pads P Fe/Mn P Clay/Al PHA Pca Pres
Amostra mg/Kg mg/Kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Folgoso 1601 1169
A2-2 9569 9471 54 136 2547 195 5594 543
A4-2 14612 13288 196 1011 7588 433 8608 664
A5-2 13709 12219 163 714 4540 504 6674 563
Al12-2 14452 13516 135 375 2853 279 7112 702
A13-2 14694 13296 207 1007 5352 776 6568 596
Al7-2 8031 7078 54 152 1637 88 5645 541
A20-2 11346 11213 45 143 2724 189 6377 549
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A23-2 9391 8698 48 104 506 61 8334 614
A26-2 8970 18564 50 113 1581 149 9807 565
A29-2 13633 9498 155 626 4229 499 9114 592
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