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Resumo

A regido norte de Portugal apresenta contrastes nos usos do solo, atribuidos principalmente a
geomorfologia e ao clima. Dada esta heterogeneidade, as praticas de gestdo do solo contribuem de
diferentes formas para a poluicéo difusa. Estudos recentes apoiam as preocupacdes relacionadas
com perdas de nutrientes e contaminantes nos solos, conflitos no uso do solo e elevados teores de
fésforo e metais em sistemas fluviais regionais. Quando libertados para 0 ambiente, 0s metais e 0
P tendem a acumular nas camadas superficiais dos solos e sedimentos fluviais, por processos de
adsorcdo/retencdo. O enriquecimento significativo destes elementos nos ambientes terrestres e
aquaticos causa efeitos adversos no ecossistema e na saide humana. O objetivo deste trabalho foi
estudar o potencial de disponibilidade de arsénio, metais e fésforo em solos, margens e sedimentos
fluviais, aguas fluviais e intersticiais, em duas bacias hidrograficas com geomorfologia,
conectividade, uso do solo e pressdes ambientais distintas: (i) predominio de uma agricultura de
regadio na bacia da Ribeira da Vilari¢a; (ii) predominio de culturas associadas a pecuaria, forte
componente industrial e elevada densidade populacional na bacia do Rio Vizela. A amostragem
dos solos decorreu no fim da estacao seca, selecionando-se amostras representativas dos principais
usos do solo em cada bacia. As margens, sedimentos e aguas foram amostradas no final da estacao

seca e estacdo humida.

Os teores parciais de metais e arsénio determinados por digestdo com aqua regia demonstraram
uma amplitude de variacdo de teores elevada nas duas bacias. Nas amostras de solos observaram-
se teores relativamente elevados de cobalto, cobre, chumbo e zinco em Vizela, e de o arsénio,
cadmio e niquel em Vilarica. As amostras de sedimentos de ambas as bacias, mostram uma
tendéncia idéntica, mas um padrdo de distribuicdo mais complexo em relacdo a época e ponto de
amostragem. Para avaliar a mobilidade e a possivel origem destes elementos, recorreu-se a um
método sequencial de extragdo quimica, considerando cinco frages geoquimicas. Os resultados
revelaram que o cadmio, chumbo, cobre e zinco apresentam uma elevada proporcao nas fracoes
mais l&beis, sugerindo contribuicdo de fontes antropicas. Na fragdo de troca, os teores destes
elementos excedem em alguns locais de amostragem o threshold effect limit e o probable effect
limit, indicando um maior risco potencial de mobilidade para a coluna de agua. O niquel, cobalto

e cromio apresentam proporcdes relativamente altas na fracdo residual, expressando uma



contribuicdo significativa de fontes litologicas. No que diz respeito ao fdésforo, fez-se uma
caracterizagdo para o conjunto de todas as amostras, considerando o fdsfoto total, inorgénico,
organico e biodisponivel. Num conjunto de amostras selecionadas, para além destes parametros,
fez-se um estudo aprofundado dos seguintes parametros, que permitem compreender as diversas
formas de fésforo nos materiais e sua labilidade: fracionamento do fosforo inorganico, isotermas

de adsorcao, capacidade maxima de retencéo e grau de saturacdo em fésforo.

Os solos de Vizela apresentam teores de fosforo total, e consequentemente inorganico e organico
mais elevados. Estes resultados refletiram-se na avaliagdo do fésforo extraido por membranas de
troca anidnica, contudo os valores mais elevados de fosforo extraido em agua observados em
Vilarica para a mesma classe de fertilidade sdo indicativos de maior suscetibilidade a perdas nesta
bacia. Em Vizela o fosforo dos solos encontra-se maioritariamente associado a aluminio, e em
Vilarica predomina associado a célcio e ferro. Relativamente ao uso do solo, destacam-se em
Vilarica os solos ocupados pela vinha, fruteiras e culturas horticolas e em Vizela os solos horticolas
pela elevada saturacdo em fosforo. Nas margens, o fosforo extraido em agua e por membranas de
troca anidnica identificaram situacdes com elevadas quantidades de fosforo biodisponivel, em
ambas as bacias. Tanto a capacidade méaxima de retengdo como o grau de saturacdo em fdsforo
apresentaram valores com pouca oscilagdo entre bacias, destacando-se os valores de grau de
saturacdo mais elevados no fim da estacdo humida. Os parametros de adsorcdo e a analise do
fosforo permitiram identificar areas de elevado risco de perdas de fosforo em Vilarica e em Vizela,
confirmando os teores de fosforo soltvel reativo obtidos nas amostras de dgua intersticial. Em
Vilarica, no fim da estacdo seca os sedimentos contribuem para o enriquecimento das dguas em
fosforo, contrariamente a estacdo humida, as aguas de escorréncia enriquecidas em fésforo podem
do mesmo modo contribuir para este enriquecimento, dado os elevados valores de grau de
saturacdo. Em Vizela destacam-se os elevados graus de saturagdo em fésforo nos sedimentos, em
particular na época seca. Em suma, estes resultados revelam uma grande variabilidade de As, Cu,
Pb, Zn e P disponivel nos solos, margens e sedimentos de ambas as bacias e, nalgumas situacdes

os valores obtidos sdo indicativos de risco ambiental para 0s cursos de agua.

Palavras-chave: metais, fosforo, bacia hidrogréafica, solo, sedimentos.



Abstract

The Northern region of Portugal shows contrasting land uses which are attributed mainly to the
geomorphology and climate. Given this heterogeneity, land management practices infer differences
in the factors that contribute to non-point source pollution. Recent studies support concerns related
to soil losses and land use conflict, high levels of P, metals and organic contaminants in the regional
fluvial systems. When released into the environment, metals tend to accumulate in upper soil layers
and fluvial sediments due to sorption processes. The significant enrichment of these elements in
terrestrial and aquatic environments causes adverse effects on the ecosystem and human health.
This study aims to recognize the pattern between two sample seasons, sample points and the
potential availability of metals, metalloid and phosphorus in soils, riverbanks, streambed
sediments, fluvial and interstitial water, in two catchments with distinct geomorphology and
connectivity, land use and under environmental pressures: (i) irritated productions in Vilarica
Riverine; (ii) textile industry and livestock productions in River Vizela. Soils were collected at the
end of dry season, selecting the major soil uses in which catchment. The riverbank, streambed
sediments and water samples were collected at the end of the dry season and the end of the rainy

season.

The quantification of As and metals was done by the aqua regia digestion procedure. The results
showed a large range of variation in the contents of the analyzed elements in both catchments.
Regarding top soil samples, relative higher contents of Co, Cu, Pb and Zn were observed in Vizela,
whereas in Vilarica As, Cd and Ni stood out. In the fluvial sediments from both catchments, the
As and metal contents show a similar trend, but with a more complex pattern of distribution in
relation to spatial and temporal sampling. To assess the potential mobility and possible origins of
these elements, a sequential chemical extraction approach was used, considering five geochemical
fractions. The results showed that Cd, Pb, and Cu, are present in higher proportions in the most
labile fractions, suggesting the contribution of anthropogenic activities, assigned to distinct
sources. In the exchange fraction, the contents of these elements exceed the threshold effect limit
and probable effect limit in some sampling sites, indicating a greater potential mobility risk to the
water column. Nickel, Co and Cr presented relatively higher contents in the residual fraction,

expressing a significant contribution from a lithological source.



Phosphorus was characterized in all the samples, considering total, inorganic and organic P, and
bioavailable P. In selected samples, in addition to these parameters, an in-depth study of the
following parameters was carried out, which allows the identification of the different forms of P in
the materials and an understanding of their lability: fractionation of inorganic P, P adsorption

isotherms, maximum retention capacity and degree of saturation in P.

The soils of Vizela presented higher total P contents, and consequently organic and inorganic P.
These results were reflected in the evaluation of the most labile P forms, however the higher values
of water extractable P observed in Vilarica, for the same fertility class, are indicative of greater
susceptibility to losses in this basin. In Vizela soils, P is mostly in the Al-P form, and in Vilariga
Ca-P and Fe-P predominate. Regarding land uses, in Vilarica the soils occupied by vines, fruit trees
and horticultural crops stand out, and in Vizela horticultural soils due to the high degree of P
saturation. On the riverbanks, the most labile P fractions identified situations with high amounts of
bioavailable P, in both basins. Although both the maximum P retention capacity and degree of P
saturation presented values with little oscillation between basins, the highest values obtained at the
end of the rainy season stood out. The adsorption parameters and P analysis identified areas of high
risk of P losses in Vilarica and Vizela, confirming the soluble reactive P contents obtained in
interstitial water samples. In Vilarica, at the end of the dry season, sediments contribute to the
enrichment of the waters in P; on the contrary, at the end of the wet season, runoff waters enriched
in P can also contribute to this enrichment, given the high degree of P saturation. In Vizela

sediments, the higher degree of P saturation at the end of the dry season stood out.

In summary, these results reveal a great variability of As, Cu, Pb, Zn and P available in the soils,
banks and sediments of both basins and, in some situations, the values obtained are indicative of

environmental risk for water courses.

Key-words: metals, phosphorus, catchment, soils, sediments.
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Capitulo 1. Introducéo

Ellis e Ramankutty (2008) apresentam a densidade populacional como um bom indicador da
intensidade da interagdo humana com o ecossistema, estes autores caracterizam as principais
atividades antropicas presentes por todo o mundo. Com o aumento da populagdo mundial, o sistema
agricola necessitou de sofrer alteracGes, de forma a atingirem-se niveis elevados de produtividade;
paratal, recorreu-se a elevados inputs de fertilizantes e pesticidas, que se traduzem posteriormente
em perdas de nutrientes e metais para o ambiente (Green et al., 2005; Foley et al. 2005, 2011; Van
Meter et al., 2016). Assim, a densidade populacional, em zonas rurais e urbanas, encontra-se
amplamente associada a atividade agricola intensiva (Ellis e Ramankutty, 2008). Na Europa,
destacam-se as culturas anuais, misturas de arvores e areas de cultivo de sequeiro, como principais

fontes antrépicas (Ellis e Ramankutty, 2008).

Em Portugal continental, dados de 2010 indicam que florestas e solos agricolas sdo 0s usos e
ocupacdo do solo predominantes, cada um deles com cerca de 35 % no territério continental
(Meneses et al., 2014). Meneses et al., (2014) observaram que no ano de 2010 matos, culturas
temporarias de sequeiro e florestas resinosas (cerca de 11.4 %, 9.3 % e 9 %, respetivamente) eram

0s usos do solo com maior representatividade em Portugal continental.

Estudos recentes suportam as preocupagdes com perdas existentes nos solos agricolas (Valle et al.,
2014; Emmerson et al. 2016) relativamente a transferéncia de fosforo (P), metais e contaminantes
organicos, para sedimentos fluviais e consequentemente, para o0 ambiente aquatico (Tilman et al.,
2002). O clima, a topografia, as préaticas agricolas e as diferentes propriedades fisico-quimicas do
solo, influenciam o transporte de contaminantes entre solos e sedimentos e, consequentemente,
para reservatorios de agua, suscetiveis de causarem problemas ambientais e de satde publica (Van
Meter et al., 2016). Os objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODSs) vdo de encontro das
preocupacOes para uma gestdo sustentavel da agua. Alguns dos principais objetivos da Agenda
2030 séo (i) a implementacdo da gestdo integrada dos recursos hidricos; (ii) proteger e restaurar
ecossistemas relacionados com a agua; (iii) melhor a qualidade da agua, reduzindo a poluicdo
(BCSD Portugal, 2022).
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O presente estudo foi conduzido em duas bacias hidrogréficas situadas no Norte de Portugal, a
Ribeira da Vilarica e o Rio Vizela, selecionadas devido as suas diferengas edafo-climaticas e de
uso do solo. A bacia hidrografica da Ribeira da Vilarica € uma sub-bacia da bacia hidrogréfica do
Rio Sabor, na qual predominam os solos agricolas e solos ocupados por floresta, sendo uma zona
rural, os centros urbanos encontram-se dispersos em pequenas vilas e aldeias, distribuidas pela
bacia (Sanches Fernandes et al., 2018), caracterizada por um clima quente e seco, com precipitacao
reduzida (Santos et al, 2017). A bacia hidrogréfica do Rio Vizela integra a bacia hidrografica do
Rio Ave, na qual predominam maioritariamente solos de pasto em conjunto com centros urbanos
e areas industrializadas (Sanches Fernandes et al., 2018), apresentando um clima ameno e elevada

taxa de precipitagédo (Santos et al. 2017).

1.1. Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo principal o estudo da transferéncia de arsénio, metais e
fésforo, nos sistemas solo-sedimentos-aguas fluviais, em duas bacias hidrograficas com
caracteristicas climaticas, ambientais e sociais distintas. Assim, este estudo pretende ser uma
contribuicdo para o conhecimento do estado ambiental, através da avaliacdo e previsdo da

suscetibilidade a perdas destes contaminantes, em cada bacia hidrogréfica.

Para a prossecucéo do objetivo geral, foi necessario avaliar a qualidade dos materiais amostrados,
relativamente a teores dos contaminantes em fracdes geoquimicas com diferentes significados

ambiental e agrondmico. Assim, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

1. Caracterizacdo fisico-quimica dos materiais amostrados nas duas bacias hidrogréficas;

2. Avaliar os teores parciais de As e metais e 0 seu fracionamento quimico, para a avaliacdo
da contaminacéo e do risco ecoldgico, em solos, margens e sedimentos;

3. Avaliar os teores de metais e arsénio nas aguas intersticiais e fluviais;

4. Caracterizacao das formas de P, pela avaliacdo dos teores de P labil e biodisponivel, e pelo

fracionamento quimico do P inorgénico;
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5. Determinacdo do grau de saturacdo em P e da capacidade maxima de retencdo de P pelos
solos, margens e sedimentos, bem como da concentracdo de equilibrio de P, de forma a
compreender a suscetibilidade a perdas de P;

6. Avaliar os teores de P soluvel reativo, P total dissolvido e P total nas aguas intersticiais.

Estabelecimento dos sedimentos como fonte ou reservatorio de P nos cursos de agua.

1.2. Estrutura da tese

Capitulo 1. Introducdo — apresenta-se uma breve nota introdutéria de contextualizacdo do trabalho,

descrevendo-se o objetivo principal do mesmo, bem como o0s objetivos secundarios.

Capitulo 2. Revisdo bibliografica — apresenta-se um enquadramento da problematica ambiental de
metais, arsenio e fosforo, vias de entrada antropogénicas, bem como a justificacdo da escolha das

metodologias a usar na determina¢do dos mesmaos.

Capitulo 3. Caracterizacdo das bacias hidrograficas — caracterizagdo pormenorizada das bacias,

relativamente a: densidade populacional e econémica, uso do solo, clima, geologia.

Capitulo 4. Sistema experimental — descricdo das metodologias usadas, bem como alguns

resultados de caracterizacdo fisico-quimica dos materiais amostrados.

Capitulo 5. Resultados e Discussdo — apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos, onde se

separam os resultados obtidos para solos, margens, sedimentos e aguas intersticiais
Capitulo 6. Conclusdes
Capitulo 7. Referéncias bibliograficas

Capitulo 8. Anexos
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Capitulo 2. Reviséo bibliografica

O crescimento constante da populagdo mundial requer uma maior necessidade de suprir as
necessidades primarias do ser humano, surgindo, assim, a necessidade de intensificar e aumentar o
sistema de producdo agropecudrio, com recurso a fertilizantes, fitofarmacos, pesticidas,
suplementos alimentares de crescimento e medicamentos, (Firbank et al., 2008; Alexandratos e
Buinsma, 2012; Morand e Lajaunie, 2018). Com o crescimento da populacdo, também as areas
urbanas e industriais cresceram consideravelmente, aumentando proporcionalmente a producéo de
residuos e de efluentes (United Nations, 2019). Assim, aumento da atividade antropica intensifica
e/ou cria novas vias de entrada de poluentes no ecossistema terrestre e aquatico, e perturbando os

seus equilibrios (Ellis e Ramankutty, 2008; Morand e Lajaunie, 2018).

O enriquecimento dos solos em metais, metaloides e fosforo, acompanhou 0 aumento da densidade
populacional e da intensificacdo agricola (Ellis e Ramankutty, 2008; Mahendranathan e Thaya,
2018; Morand e Lajaunie, 2018), tornando-se importante caracterizar a capacidade de retencdo dos
solos, de forma a prevenir perdas destes elementos para o sistema sedimentos — aguas, ja que
concentracdes excessivas nestes ecossistemas sao prejudiciais (Withers et al., 2014; Tang et al.,
2015; Hou et al., 2020).

O presente trabalho centra-se no estudo de metais e arsénio, que passarei a designar metais(oide),
e fosforo. Estes elementos sdo constituintes de fertilizantes quimicos e organicos, fitofarmacos,
suplementos alimentares e de crescimento das produgdes animais, sendo também utilizados na
indUstria e frequentemente fazem parte da composi¢édo dos efluentes urbanos e industriais. Assim,
sdo suscetiveis de provocar problemas ambientais no meio envolvente, tais como toxicidades por
metais(oide) nas plantas, animais aquéaticos ou ser humano, ou ainda problemas de eutrofizacéo das
aguas de superficie associados a quantidades excessivas de P (Daniel et al., 1998; Agudelo et al.,
2011; Hongthanat et al., 2011; Ahmad et al., 2015; Copaja et al., 2016; Hongthanat et al., 2016;
Ali et al., 2019).
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O estudo decorreu nas bacias hidrograficas da Ribeira da Vilarica e do Rio Vizela, ambas situadas
na regido Norte de Portugal, mas com caracteristicas urbanas, industriais e agropecuarias muito
distintas. A bacia da Ribeira da Vilarica, pertencente ao distrito de Braganca, enquadra uma forte
componente agricola atualmente em expansdo devido, em parte, a recente implementacdo do
regadio. A bacia do Rio Vizela abrange os distritos do Porto e Braga, sendo uma regiéo fortemente

industrializada coexistente com uma agricultura centrada na producao agropecuaria.

Através do presente trabalho pretende-se caracterizar os metais(oide) e o fosforo em diversos
materiais estudados provenientes de ambas as bacias (solos, margens e sedimentos), assim como
estudar os principais mecanismos que levam a retencdo e ou libertacdo de metais (oide) e de P, que

podem potencialmente contribuir para o enriquecimento das aguas nestes elementos.

2.1. Metais e arsénio

Os metais(oides) ocorrem naturalmente no ambiente, provenientes de diferentes fontes litologicas.
A litologia dos solos é o principal fator influenciador da concentracdo total de metais(oide) em
solos (Alloway, 2013*). A composigdo mineraldgica dos solos influéncia as suas propriedades
fisico-quimicas, principalmente a capacidade de adsorcdo de anides e catides, importantes na
capacidade de os solos reterem metais(oide), tornando-os mais 0s menos disponiveis para as

culturas instaladas ou a perdas para o ambiente (Adriano, 2001; Alloway, 2013°; Khan et al., 2018).

Para além das vias de entrada naturais, os metais(oides) sdo libertados no ambiente principalmente
através de fontes antropicas, tendo impacto negativo no sistema solos-sedimentos—rede
hidrografica envolvente (Figura 1) (Alloway, 2013). A sua utilizacdo encontra-se presente no n0sso
dia-a-dia, desde a atividade agropecuaria (micronutrientes, suplementos de crescimento, pesticidas,
fertilizantes) a atividade industrial (industria metaldrgica, farmacéutica, cosmetica, téxtil,
automovel, eletronica, entre outras). Contudo, quando presentes em elevadas concentragdes podem
originar problemas ambientais e de satde publica (Wuana e Okieimen, 2011; Téth et al., 2016;
Hurley er al., 2017). Assim, é importante a caracterizacdo dos metais(oides) em solos de areas
agricolas, urbanas e industriais, em sedimentos de sistemas fluviais, de forma a monitorizar o

transporte e caracterizacdo da qualidade ambiental de sistemas terrestres e aquéaticos (Stone e

6
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Droppo, 1996; Wuana e Okieimen, 2011; Yang et al., 2016; Toth et al., 2016%, 2016; Palleiro et al.,
2016; Lundy et al, 2017; Kelepertzis et al., 2018).

Zona urbana

Figura 1. Potenciais fontes de metais(oides) no ambiente (adaptado de Garbarino et al., 1995).

Em 1988, Nriagu alertou para o perigo do envenenamento silencioso do ambiente por
metais(oides), realcando as emissdes de metais toxicos e 0s problemas de salde publicos que dai
advém, apresentando uma serie de dados relativos a producdo priméaria de metais entre os anos de
1930 a 1985. Todavia, o problema de contaminagdo de solos, sedimentos, aguas superficiais e
subterraneas, bem como de organismos vivos por metais e metaloides é ainda um problema da
sociedade atual (Gupta et al., 2014; Ali e Khan, 2017; Ali, et al., 2019; Haronn et al., 2019; VVardhan
et al., 2019; Huang, et al., 2020; Guo et al., 2020), devido ao seu impacto negativo e a desordem
causada no ambiente, sendo considerados os maiores contaminantes inorganicos. A producdo anual
de metais(oide) continuou a crescer ao longo das ultimas décadas, sendo o cobre e 0 zinco 0s metais

que apresentam um maior crescimento (Tabela 1).
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Tabela 1. Concentragdes médias de metais(oide) (mg kg*) em solos na Europa e no Mundo e, producdo mundial (em
toneladas) entre 1973 a 2010 (adaptado de Alloway, 20132),

Europa Mundo Producdo mundial (t)
(mg kgt 1973 1994 2004 2010
Arsénio As 6.00 4.70 - 43,000 37,500 54,500
Cadmio Cd 0.15 1.10 17,200 18,100 17,200 22,000
Cobalto Co 7.00 6.90 - - - -
Cromio Cr 22.00 42.00 - - - -
Cobre Cu 12.00 14.00 7,116,900 9,430,000 14,500,000 16,200,000
Manganés Mn 382.00 418.00 - - - -
Niquel Ni 14.00 18.00 710,000 906,000 1,400,000 1,550,000
Chumbo Pb 15.00 25.00 3,487,000 2,800,000 3,150,000 4,100,000
Vanadio \Y% 33.00 60.00 - 33,900 44,000 56,000
Zinco Zn 48.00 62.00 5,709,400 6,810,000 9,100,000 12,000,000

A contaminacdo por metais(oides) através de fontes antropicas pode afetar areas extensas, ou areas
localizadas (Alloway, 2013*P). A contaminacdo de areas extensas pode dar-se por (i) deposicio
atmosférica, uma das formas extensivas de contaminacdo que transporta as particulas por longas
distancias ou, por (ii) inundacéo e deposicao de sedimentos, com contaminacédo de solos de aluvido
por sedimentos provenientes de exploracdes mineiras (Ahmad et al., 2015; Alloway, 20132). Em
areas localizadas, as principais fontes de contaminacéo antrdpicas sdo: (i) a atividade agricola, que
pode ser seccionada pela aplicacdo de: estrumes/chorumes de origem animal; fertilizantes
inorganicos e fitofarmacos; (ii) atividade urbana; (iii) atividade industrial (Mortvedt, 1996;
Alloway, 20132°, Gupta et al., 2014; Benassi et al., 2019).

Os solos agricolas estdo sujeitos a aplicacao de fertilizantes organicos e inorganicos, bem como de
pesticidas, sendo considerados as principais vias de entrada antropicas de metais(oide) (Khan et al.
2018; Gupta et al. 2014; Mortvedt, 1996). Assim, a contaminacdo de solos com metais(oide) tem
sido alvo de interesse, uma vez que pode comprometer a cadeia alimentar. Na tabela 2 encontram-
se os teores médios de metais(oide) em fertilizantes organicos e inorgénicos, em relagdo ao teor

médio dos metais presentes na crusta terrestre.
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Tabela 2. Teores médios de metais(oide) em fertilizantes organicos e inorganicos, concentracdo média na crusta
Terrestre (mg kg™, expresso em peso seco) (adaptado de Sager, 2007; Taylor et al., 2016).

Estrume  Compostado Chorume DAP NPK SP Crusta Terrestre
As 0.3 7.0 11.2 14 13 141 1.8
Cd 0.3 0.4 0.8 22 6 12 0.2
Cr 6.6 38.3 30.6 159 43 58 100
Co 21 7.5 12.8 87 3 4 25
Cu 51 100 166 33 92 57 55
Mn 180 447 265 137 339 825 950
Ni 6.3 25.7 25.7 42 18 27 75
Pb 4.1 43.4 38.3 5 5 20 13
Zn 164 267 683 245 377 207 70
V 2.9 24.7 271.7 209 71 68 135

DAP — fosfato diaménio; NPK — fertilizantes de azoto, fosforo e potassio; SP — superfosfato.

Bolan e Duraisamy (2003), num estudo relativo a imobilizacdo e a fito-disponibilidade de metais
em solos, sugerem que a aplicacao de fertilizantes organicos em solos, para além de contribuir para
0 enriquecimento dos solos em metais(oides), influencia também a sua disponibilidade
relativamente a utilizacdo destes por parte das culturas, como micronutrientes. A aplicacdo de
estrumes e/ou chorumes de origem animal em solos agricolas é uma pratica comum, principalmente
em zonas com atividade agropecuéria intensiva (Wuana e Okieimen, 2011; Zhang et al., 2012). Os
estrumes e chorumes sdo compostos ricos em metais(oides), provocando a contaminacéo de solos,
sendo suscetiveis a transferéncias para sedimentos e consequentemente para a rede hidrografica
(Chaney e Olivier, 1996; Sumner, 2000; Basta et al., 2005; Sager, 2007).

A aplicacgdo de fertilizantes inorganicos em solos agricolas €, também, uma das principais vias de
entrada de metais(oides) em solos. Raven e Loepert (1997) apresentam uma sequéncia decrescente
de concentrag@o de metais(oide) nos seguintes materiais: rocha fosfatada > fertilizantes fosfatados
comerciais > compostos organicos > outros fertilizantes (K, N), concluindo que as rochas
fosfatadas e os fertilizantes fosfatados, apresentam elevados niveis de toxicidade por metais(oides).
Os fertilizantes fosfatados contém na sua composicdo metais(oide), os valores maximos

admissiveis encontram-se regulamentados em Portugal pelos seguintes Decretos-Lei n.° 103/2015
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de 15 de junho de 2015 e n.° 30/2022 de 11 de abril de 2022. Em Portugal, o recurso a adubos
fosfatados de origem inorgéanica tem vindo a diminuir desde 2016. No entanto, no ano de 2018
ainda se verificou um excesso de 20.5 mil toneladas de P por hectare; o equivalente a 5.7 kg de P
por superficie agricola utilizada, podendo originar problemas ambientais relativos quer ao excesso

de P, quer ao excesso de metais(oides) presentes na composicao destes fertilizantes (INE, 2019).

Existem varios estudos relativos a quantificacdo de metais e avaliacdo do impacto da exploracao
mineira de rochas fosfatadas para a producéo de fertilizantes, que referem e quantificam a presenca
de metais(oide) associados a este tipo de industria. Attar et al. (2012) concluiram, num estudo de
caracterizacdo da industria de fosfato na Siria, que uma elevada percentagem dos metais(oide) fica
retida no fertilizante introduzindo-se assim, posteriormente, no sistema solo-plantas, podendo
conduzir a casos de toxicidade. Mais recentemente, Faridullah et al. (2017) identificaram As, Zn,
Cr, Mn, Cu, Fe, Ni e Pb em dep0sitos sedimentares de rocha fosfatada, numa zona de exploracdo
para producdo de fertilizantes fosfatados, sendo que os teores de Pb, Cr, Zn e Cu se encontravam
acima dos valores de referéncia e, portanto, suscetiveis de causar problemas de caracter ambiental,
sugerindo que devem ser tomadas medidas preventivas para minimizar os impactos nas zonas

mineiras.

A determinacdo de teores de metais(oide) em solos agricolas é importante para a avaliacdo da
necessidade ou excesso de metais como micronutrientes para as culturas. Nunes et al. (2014)
obtiveram correlagdes significativas e positivas entre metais, P e K disponiveis em solos agricolas,
refletindo a presenga de metais nos fertilizantes. Estes autores obtiveram também correlagdes
significativas e positivas entre os metais disponiveis, sugerindo que eles apresentam uma origem

similar.

A relacgdo entre a contaminacdo de solos por metais provenientes de industria, seja por efluentes ou
devido a proximidade a areas industriais, tem também vindo a ser estudada ao longo dos anos.
D’Emilio et al. (2013) monitorizaram as fragoes labeis de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ¢ Zn,
entre 1993 a 2004, com o objetivo de avaliarem o impacto industrial em solos relacionado com a
atividade agropecuaria. Os autores constataram que durante o periodo de ensaio os teores médios

dos metais sofreram um aumento ao longo dos anos, com exce¢ao do Mn e Pb, sugerindo que estes
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ultimos sdo de origem natural, enquanto que os restantes serdo provenientes de atividades

antropicas envolventes.

Recentemente, estudos que relacionam os teores de metais provenientes da atividade industrial,
permitiram constatar que os teores de metais e metaloides em solos de &reas industriais, associados
a fracdo fina estdo associados a enriquecimento antrépico (Hurley et al., 2017; Kumar e
Anbazhagan, 2018)

Em Portugal, Costa e Jesus-Rydin (2001) estudaram a contaminagdo por poluentes toxicos, entre
eles As, Hg, Pb e Zn, em solos e sedimentos de uma area industrial, na qual ocorrem descargas de
efluentes diretamente nos cursos de agua, bem como acumulacéo de lixo diretamente nos solos
envolventes. Os teores de metais(oide) determinados foram elevados, principalmente nos
sedimentos do leito, a alguns quilometros do complexo industrial. Em alguns casos, o0 teor
aumentava em profundidade, havendo risco de contaminacdo das aguas subterraneas (Costa e
Jesus-Rydin, 2001). Também Mil-Homens et al. (2013) caracterizaram os sedimentos de superficie
do estuario do Rio Minho, relativamente a contaminacdo com metais pesados, recorrendo a uma

andlise fatorial, atribuindo os teores de Pb, Cu e Hg obtidos a um fator urbano e industrial.

A biodisponibilidade de metais(oides) em solos e sedimentos depende da sua distribuicdo entre a
fase sélida e liquida, ou seja, depende de processos de troca catonica, adsorcdo/dessorcéo,

precipitacdo e complexacdo (Rieuwerts et al., 1998; Sarkar et al., 2014; Zhang et al., 2014).

As ligacOes entre metais(oides) e constituintes dos solos e sedimentos sdo afetadas pelas
propriedades dos solos, uma vez que variagdes nas condi¢des quimicas ou fisicas podem alterar as
associagdes, causando um aumento do risco de contaminacdo (Sarkar et al., 2014). Desta forma,
solos e sedimentos podem ser considerados como reservatdrios ou fontes de metais(oides), sendo
por isso, importante estudar a concentracao e as fases geoquimicas em que 0s metais se encontram
nos solos, em particular em solos afetados por atividades que podem alterar as condi¢Ges normais
(McLean e Bledsoe, 1992; Violante et al., 2010; Sarkar et al., 2014).

Existem diversas teorias propostas para descrever 0s processos de adsor¢do dos ides metalicos nas

superficies das particulas de solo/sedimento (Salomons e Forstner, 1984; Appelo e Postma, 1996;

11
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Stumm e Morgan, 1996). Os mecanismos de adsorcdo podem dividir-se em: (i) adsor¢do fisica,
resultante de ligages fracas entre um ido e a fase solida (tipo van der Waals); (ii) adsor¢do quimica,
que se deve a existéncia de ligacOes fortes, através das quais uma molécula de soluto se liga a um
ou mais atomos da superficie do solido, englobando as reacdes de complexacdo superficial; (iii)
adsorcdo eletrostatica, que acontece quando os ides em solucdo sdo atraidos por uma superficie

com carga elétrica oposta, incluindo o processo de troca iénica.

As propriedades que conferem aos solos e sedimentos a capacidade de adsorver elementos
metélicos, residem na fracdo argilosa e mais acentuadamente nos seus minerais argilosos, na
matéria organica e nos Oxidos e hidroxidos de ferro e manganés. No entanto, as particulas mais
grosseiras (por exemplo carbonatos, feldspatos e quartzo), também desempenham um papel
relevante na fixacéo de iGes metalicos, na medida em que se encontram, geralmente, revestidos por

matéria organica e 0xidos e hidroxidos de Fe e Mn.

Os oxidos e hidroxidos de Fe e Mn tém sido considerados como fixadores eficazes de metais(oides)
existentes em solucdo, devido a sua grande capacidade de adsorcédo (Goldberg, 1954 e Krauskopf,
1956, em Horowitz, 1985). A adsorcdo de metais(oides) nos oxidos e hidroxidos de Fe e Mn é
sensivel as variacdes de pH: a valores de pH elevados, a carga negativa de superficie aumenta e 0s
metais(oides) sdo fortemente adsorvidos. Se os 6xidos sdo dissolvidos por reducdo, libertam os
metais(oides) adsorvidos, que podem ser transferidos para a solugdo, precipitarem noutra fase, ou
ainda reprecipitarem a medida que o sistema se torna oxigenado (Jenne, 1977, em Salomons e
Forstner, 1984).

O transporte fluvial de metais(oides) é feito predominantemente por sedimentos finos, que,
dependendo do estado ambiental e fisico-quimico do meio, podem atuar como reservatérios.
Assim, torna-se importante considerar: (i) o transporte fisico, através de ciclos de deposicdo e
resuspensdo e, (ii) o transporte quimico, analisado em funcéo das concentragcdes de metais(oides)
e da sua distribuicdo nas diferentes fases geoquimicas. As concentracdes de metais(oides)
dissolvidos em &guas naturais séo relativamente baixas (Stumm e Morgan, 1996), mesmo em
pontos onde os metais(oides) séo introduzidos diretamente, quer por atividade antrépica quer por
depdsitos minerais. O comportamento dos metais(oide) em sistemas aquaticos é complexo, devido

ao grande numero de interagdes possiveis. A precipitacdo direta de metais(oides) pode ocorrer
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devido a oscilagdes no pH, no potencial redox ou nas concentragdes dos metais(oides) em solucéo
(Salomons e Forstner, 1984; Stumm e Morgan, 1996). Os principais tipos de precipitacdo sdo
induzidos por processos de oxidacdo, de reducdo (nomeadamente de reducdo de sulfuretos), de
neoformacdo de sulfatos carbonatos, em dominios hidricos alcalinos; englobam também o tipo

adsortivo (Salomons e Forstner, 1984).

Na sua maioria, as aguas possuem a capacidade de reduzir a toxicidade dos metais adicionados.
Esta capacidade tem sido atribuida a presenca de ligandos na agua, que influenciam a adsor¢do dos
ibes metélicos nos sedimentos. Os ligandos, sejam, organicos ou inorganicos, conduzem a
formacdo de complexos com os ides metalicos adicionados (Salomons e Forstner, 1984; Appelo e
Postma, 1996; Stumm e Morgan, 1996).

As substancias himicas, matéria organica aquética, interagem com os metais(oides), originando
complexos organometalicos e quelatos, através da solubilizacdo de componentes metélicos ou por
precipitacdo de i6es metalicos. Desta forma, a complexacao por matéria organica dissolvida pode
gerar concentracdes inesperadas de metais(oides) em solucdo. De forma contraria, a adsorcao de
metais(oide) por matéria organica sélida, pode remover os metais(oides) da solucdo (Drever, 1997).
Assim, aguas ricas em matéria organica, podem solubilizar os metais(oides) por processos

combinados de complexacao e reducédo (Theis e Singer, 1974, em Salomons e Forstner, 1984).

Ao longo dos ultimos anos tém sido usadas diversas metodologias para distinguir a origem natural
ou antrdpica de metais(oides), de forma a avaliar o estado de polui¢éo de solos, sedimentos fluviais
ou marinhos (Grygar e Popekla, 2016). A caracterizacdo destes materiais torna-se crucial na
monitorizacdo da qualidade ambiental de sistemas aquaticos, bem como na monitorizacdo do
destino de metais(oide) como poluentes (Stone e Droppo, 1996; Wuana e Okieimen, 2011; Yang
et al., 2016; Toéth et al., 2016a, 2016; Palleiro et al., 2016; Lundy et al, 2017; Kelepertzis et al.,
2018).

Os teores de metais(oide) podem ser determinados com recurso a métodos de andlise diretos, que
requerem pouca preparacao da amostra, em alguns casos sdo métodos ndo destrutivos. As técnicas
de determinagdo com recurso a raios-X e espetroscopia de emissdo em plasma induzido por laser
(Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS), sdo exemplos de métodos diretos de analise de
metais(oide) em amostras solidas (Fostner, 2004; Davidson, 2013). Os métodos que recorrem ao
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processo de digestdo e posterior analise do extrato sdo uma alternativa aos metodos de analise
diretos na quantificacdo dos teores. Sdo exemplos, a digestdo total, a parcial e o fracionamento
geoquimico, que sdo métodos morosos e destrutivos. O principio destes métodos € a transferéncia
dos metais(oide) para a solucéo extratante. Dependendo da natureza do extratante, os metais(oide)
libertados de diferentes compartimentos do solo e sedimentos, fornecem diferentes tipos de
informacdo (FOstner, 2004; Davidson, 2013).

No presente trabalho, os métodos selecionados foram: a digestdo parcial com aqua regia € o
fracionamento geoquimico metais(oide) pelo método de Tessier adaptado, que se descreve de

seguida.

2.1.1. Digestdo parcial: extracdo por aqua regia

A digestdo parcial é usada frequentemente em estudos de carater ambiental, com o intuito de avaliar
as vias de entrada de origem antropogénica bem como para avaliar os teores de metais(oide)
suscetiveis a perdas para o ambiente envolvente (Niskavaara et al., 1997; Davidson, 2013).

O recurso a aqua regia como agente extratante consiste na solubilizacédo das fases minerais, exceto
as fracOes silicatadas e Oxidos resistentes do material geol6gico. O método consiste na
solubilizacdo de uma amostra representativa com aqua regia (HCI e HNOs concentrados), em vaso
de teflon com recurso a um micro-ondas laboratorial (U.S. EPA., 2007; Davidson, 2013; Martins
etal., 2016). A utilizacdo de micro-ondas no processo de digestdo tem-se tornado recorrente desde
0s anos 80, uma vez que torna 0 processo mais rapido seguro e eficiente, comparativamente ao
processo anterior, recipiente em vaso aberto em banho de areia quente (Quevauviller et al., 1993,
Smith e Arsenault, 1996; Chen e Ma, 2001; Hseu et al., 2002; Davidson, 2013).

A digestdo parcial por agua regia tem sido usada na determinacao de teores de metais(oide) em
diferentes materiais tais como solos, sedimentos e até lamas de depuracdo (Davies et al., 1999;
Lima et al., 2016; Santoro et al., 2017); tem também sido frequentemente aplicada na investigacdo
de solos agricolas, nomeadamente na Europa (Lado et al., 2008; Téth et al., Kelepertzis et al.,
2018).
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2.1.2. Fracionamento geoquimico de arsénio e metais, método de Tessier adaptado

Apenas uma parte do teor total de metais(oides) associados aos solos e sedimentos, participa nos
processos geoquimicos de curta duracdo ou se encontra potencialmente biodisponivel. A
mobilizacdo e posterior libertacdo para a fase aquosa ocorre principalmente nas fracGes nao
residuais (Salomons e Forstner, 1984). Assim, as técnicas de fracionamento geoquimico tém sido
usadas para quantificar metais(oides) de diferentes reservatdrios nos solos e nos sedimentos. Estas
técnicas consistem na adigdo de reagentes seletivos, numa sequéncia de passos, para obter o teor

de um metal(oide) associado a uma fase geoquimica especifica.

Ha varios procedimentos descritos em literatura, 0os mais comuns envolvem cinco passos (Tessier
et al., 1979) ou trés passos como 0 método BCR (Ure et al., 1993) e BCR modificado (Sahuquillo
etal., 1999; Rauret et al., 2000). Os metais extraidos sdo associados a diferentes fases geoquimicas,
para posteriormente avaliar a disponibilidade para as culturas instaladas, em amostras de solos, e a
mobilidade em termos ambientais, quer em amostras de solos, quer em amostras de sedimentos
(Stone e Droppo, 1966; Davidson, 2013).

O fracionamento geoquimico de metais(oide) pelo método de Tessier adaptado, tem sido usado em
estudos de: (i) avaliacdo de contaminacdo de sedimentos do leito e impacto na qualidade das dguas
(Tessier et al., 1979; Stone e Droppo, 1996; Hurley et al., 2017; Soliman et al., 2019); (ii) avaliacao
da transferéncia de metais(oide) entre solos agricolas (Minkina et al., 2008; Kelepertziz et al.,
2018); (iii) avaliacdo da transferéncia de metais(oide) no sistema solos agricolas — sedimentos do
leito — rede hidrografica (Palleiro et al., 2016). Neste Gltimo estudo, Palleiro et al. (2016) usaram
um fracionamento geoquimico de seis passos, em solos e sedimentos do leito de uma bacia
hidrografica em Espanha, com o objetivo de compreendem a transferéncia de metais (Fe, Cu, Zne
Mn) entre solos e sedimentos do leito & escala de uma bacia hidrogréfica. Estes autores concluiram
que: (i) os diferentes usos do solo ndo afetavam a distribuicdo de Fe, Cu e Zn nas varias fases
geoquimicas, contudo, relativamente ao Mn, este é ligeiramente afetado; (ii) a concentracdo obtida
para os sedimentos foi ligeiramente inferior a obtida nos solos, distribuindo-se, contudo, de forma
idéntica em ambos 0s materiais, a exce¢do do Mn; (iii) 0s metais concentravam-se maioritariamente

na fase residual, encontrando-se assim menos suscetiveis a perdas.
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2.1.2. Metais(oide) estudados (As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)

Arsénio,
é um metaloide que ocorre naturalmente, podendo encontrar-se em solos ndo contaminados em
concentracdes a variar entre 0.1 a 55 mg kg, as concentragdes mais elevadas sdo atribuidas a
litologia dos solos e a atividades antropogénicas (Wenzel, 2013). As atividades agricola e
industrial s@o duas vias de entrada importantes de As no ambiente, a primeira pela aplicacdo de
fertilizantes orgénicos e inorganicos, produtos fitofarmacos e residuos da atividade agropecuaria,
ja a segunda pode advir da mineracdo e fundicdo de metais (Wenzel, 2013; Khan et al., 2018).
As plantas conseguem absorver As de forma analoga aos fosfatos, contudo em locais poluidos
com As, da-se hiperacumulacdo de As nas plantas, que chegam a atingir teores de As superiores
220000 mg kg™ (Asher e Reay, 1979; Wang et al., 2002; Gumaelius et al., 2004). A contaminagio
de agua para consumo e rega por As foi documentada nos anos 90 (Ahmad, et al, 2015; Wenzel,
2013).

Cédmio,
é um metal ndo essencial, encontra-se naturalmente presente nos solos em concentracdes baixas.
Contudo, tém-se vindo a registar teores elevados em solos, sedimentos, dguas de superficie e
subterraneas. As principais fontes antropogénicas de Cd sdo a mineracdo de Zn e fundicdo de
metais, fertilizantes derivados de rochas fosfatadas, deposicao atmosférica, lamas de depuracéo,
baterias e pigmentos (Ahmad et al., 2015). A toxicidade provocada pelo Cd é definida pelos seus
longos tempos de residéncia e pelo facto de a sua biodisponibilidade ndo sofrer qualquer alteracao
ao longo do tempo (WHO, 2010; Smolders e Mertens, 2013). A saude humana pode também ser
afetada, uma vez que este metal é cancerigeno, entrando atraves da cadeia alimentar no nosso
dia-a-dia (WHO, 2010; Smolders e Mertens, 2013; Ulrich, 2019). Assim, é considerado um dos
poluentes ambientais mais importantes, devido aos seus efeitos toxicos nos solos, plantas e saude
humana, pois apresenta elevados tempos de residéncia. Por estes motivos, tém vindo a ser
adotadas medidas com o intuito de reduzir o as emissdes de Cd, seja em fertilizantes, produtos

fitofarmacos ou na industria (Ulrich, 2019).
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Manganés e Cobalto,

apresentam propriedades quimicas idénticas. Relativamente ao Mn, a sua disponibilidade
aumenta com o aumento da acidez dos solos, podendo em alguns casos provocar problemas de
toxicidade; contrariamente, em solos mais alcalinos pode ocorrer deficiéncia em Mn (Uren,
2013). O mecanismo que determina a disponibilidade do Co nos solos é idéntico ao do Mn
(McLaren e Metherell, 2004). A escassez de Co nos solos afeta a fixa¢do do azoto. Em geral, a
contaminacdo de solos com este metal é muito rara, contudo ja foi registada (Hutchinson e
Whitby, 1974; Uren, 2013), o uso de fertilizantes fosfatados pode ser uma via de entrada
importante de Co nos solos, uma vez que a concentracdo media de Co nestes fertilizantes é
elevada (Uren, 2013; Taylor et al., 2016).

Cromio,
apenas ocorre na natureza na forma de compostos, sendo um dos elementos menos comuns
(Wuana e Okieimen, 2011). O Cr (I11) é essencial para 0s humanos em pequenas concentracdes,
caso contrario pode tornar-se cancerigeno. E um metal muito usado na industria metaldrgica e de
galvanizacdo, producéo de tintas e pigmentos, producdo de celulose e papel, bem como na
preservacdo de madeira (Gonnelli e Renella, 2013). A mobilidade do Cr nos solos depende de
algumas propriedades dos solos, relacionadas com os teores de argila, Fe e MO, decrescendo a

medida que aumenta a adsorcdo do Cr nestes constituintes (Wuana e Okieimen, 2011).

Cobre,
é um metal essencial para 0s organismos vivos, encontra-se presente naturalmente nos solos em
concentragdes entre 2 a 50 mg kg™ (Wuana e Okieimen, 2011; Oorts, 2013). A presenca de Cu
nos solos deve-se em parte a geologia dos solos, contudo, uma vez que este elemento é um
micronutriente essencial, bem como um componente comum dos pesticidas, muito usados em
diversas culturas, a agricultura tornou-se uma das principais vias de entrada de Cu em solos
agricolas (Codigo das boas praticas agricolas (CBPA) 1997, alterado pelo Despacho n.°
1230/2018; Epstein e Bassein, 2001; Nicholson et al., 2003; Komarek et al., 2010; Fishel, 2014).
O pH dos solos e o teor de matéria organica (MO) séo os principais fatores que influenciam a
solubilidade do Cu, solos acidos e com baixo teor de MO tendem a apresentar maior solubilidade
de Cu (Oorts, 2013). Elevadas concentraces de Cu nos solos podem afetar o crescimento das

culturas instaladas, j& em humanos, elevados teores de Cu podem causar diversos problemas de
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salde, como por exemplo anemia (Wuana e Okieimen, 2011). Os teores de Cu mais elevados em
solos agricolas da Europa foram obtidos em quatro paises mediterranios (Franca, Italia, Portugal
e Roménia). Estes teores justificados com a utilizacdo de Cu como pesticida em vinhas e a
pomares de fruta (Toth et al., 2016).

Niquel,
em solos ndo contaminados os teores de niquel séo baixos. Este metal é essencial aos organismos
Vivos quando presente em pequenas concentracdes; quando presente em concentragdes elevadas
torna-se cancerigeno (Gonnelli e Renella, 2013; Ahmad et al., 2015). As principais fontes
antropogénicas de Ni sdo a industria de revestimentos metalicos, combustiveis fosseis,
galvanizacdo e a mineracdo de Ni (Wuana e Okieimen, 2011; Gonnelli e Renella, 2013; Ahmad
et al., 2015). A aplicacdo de fertilizantes fosfatados é uma importante fonte de Ni nos solos
agricolas, com teores de Ni a variar entre 18 a 42 mg Ni kg-1 de fertilizante (Taylor et al., 2016).
Uma percentagem consideravel de Ni, quando entra no sistema solos — sedimentos, é adsorvida
tornando-se imdvel. Contudo, em solos &cidos o Ni torna-se mais soluvel e suscetivel a
contaminacgdo das aguas subterraneas, por lixiviacdo (Wuana e Okieimen, 2011). Com excecao
da Alemanha, Polénia e Escandinavia, os solos agricolas da Europa apresentam tendéncia de

contaminacdo por Ni, com teores mais elevados na regido mediterranica da Europa.

Chumbo,
usado em diversas atividades industriais, como pigmentos e baterias de carros (Steinnes et al.,
2013). Existem outras vias de entrada de Pb, tais como a aplicacdo de lamas de estacbes de
tratamento de &guas residuais a solos agricolas. Devido a acumulacdo em solos (provocando
problemas de fertilidade), sedimentos (transferéncia para as dguas de superficie) e aos longos
tempos de retencdo permanecendo biodisponivel, o Pb apresenta efeitos toxicos no ser humano
(Wuana e Okieimen, 2011; Ahmad et al., 2015). Solos ndo contaminados com Pb apresentam,

em média, teores de cerca de 17 mg kg* (Steinnes, 2013).
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Zinco,

elemento essencial aos organismos vivos, quando presente em concentracdes moderadas (Wuana
e Okieimen, 2013; Téth et al., 2016). Em solos néo poluidos, os teores médios de Zn variam entre
10 a 100 mg kg (Mertens e Smolders, 2013). As principais atividades antropogénicas na origem
da deposicdo de Zn sdo: a deposicdo atmosférica em zonas proximas de industrias de
galvanizacédo e fundicdo de metais, bem como de minas de exploracdo de Zn; a aplicacdo de
fertilizantes e lamas de depuracdo em solos agricolas. A existéncia de solos contaminados com
Zn ndo apresenta risco de contaminagao para o ser humano, uma vez que a fitotoxicidade do Zn
limita a transferéncia do excesso de Zn para a cadeia alimentar (Mertens e Smolders, 2013).
Contudo, as aguas superficiais com excesso de Zn, tornam-se mais acidas, o que pode levar a
acumulacao de Zn em peixes, que poderdo chegar a nossa cadeia alimentar (Wuana e Okieimen,
2011).

2.1.3. Indices de qualidade e de risco ecoldgico

A avaliacdo da contaminacdo e do risco ecoldgico em solos e sedimentos pode ser determinada a
partir de: (i) valores de referéncia para solos e sedimentos, que permitem avaliar a polui¢do local
com base nos teores dos metais(oide), (ii) indices de poluicéo, tais como o fator de enriquecimento
(EF — enrichment factor) e o indice de geoacumulacdo (lgeo), que caracterizam a contribuicdo
antropogénica e 0s niveis de contaminacdo com base em valores de referéncia; (iii) indices de
avaliacdo do risco ecotoxicoldgico, que consideram a mobilidade e a disponibilidade do poluente,
como o ICF (individual contamination factor) e o RAC (risk assessment code) (MacDonald et al.,
2000; Zhao et al., 2012; Palma et al., 2015; Soliman et al., 2019).

A avaliacdo do grau de contaminacdo de solos e sedimentos com recurso a valores de referéncia,
tem vindo a ser aplicada em varios estudos de carater ambiental ao longo dos ultimos anos
(MacDonald et al. 1996; McCauley et al, 2000; Canadian SQG, 2001; Burton, 2002; APA, 2019).
Entende-se por valor de referéncia, a concentracdo de um contaminante em solos ou sedimentos,

acima do qual pode ocorrer risco para a saude humana e/ou para o ambiente (APA, 2019). Na tabela
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3 encontram-se o0s valores de referéncia para amostras de solos e de sedimentos relativamente a

alguns metais(oide).

Tabela 3. Valores de referéncia para metais(oide) em solos (de acordo com o uso do solo) e sedimentos (mg kg™ peso
seco) (adaptado de Smith et al., 1996; MacDonald et al., 2000; APA, 2019).

Solos Sedimentos
urbano /
agricola industrial / TEL PEL
comercial
As 11 18 5.9 17
Cd 1 1.2 0.596 3.53
Cr 67 70 35.7 197
Co 22 22 37.5 90
Cu 62 92 35.7 197
Ni 37 82 18 36
Pb 45 120 35 91.3
Zn 290 290 123 315
\% 86 86 - -

A Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) apresentou em 2019 um guia técnico para solos
contaminados, com o objetivo de auxiliar na escolha dos valores de referéncia para os principais
contaminantes do solo, a utilizar na avaliacdo da sua qualidade. Estes valores de referéncia foram
adaptados a partir das Normas de Ontario, que foram fixadas para diferentes usos do solo
(industrial, comercial, urbano ou agricola). Na avaliacdo do grau de contaminacdo das amostras de
sedimentos, o valor de referéncia TEL (threshold effect level) indica o valor abaixo do qual é
improvavel que se observem efeitos nocivos, enquanto que o valor de PEL (probable effect level)
indica o valor acima do qual seréo observados efeitos nocivos (Smith et al., 1996; MacDonald et
al., 2000).

Em relacdo aos indices de poluicdo, o EF € utilizado para estimar a origem dos metais(oide) —
natural ou antropica — bem como determinar o grau de influéncia de origem antropica, usando um

material de referéncia (Palma et al., 2015; Copaja et al., 2016; Kumar et al., 2016). Usualmente,
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recorre-se a valores tabelados da crusta terreste para normalizar a concentragcdo dos metais(oide).
No entanto, se a composi¢do da rocha-mae da regido em estudo for conhecida, a utilizacdo destes
valores ¢ recomendada (N’guessan et al., 2009). No que diz respeito a selecdo do elemento
normalizador, a sua escolha depende das caracteristicas geoldgicas e fisico-quimicas da regido em
estudo. Ao longo dos ultimos anos tém sido usados o Al, Li, Cs, Sc, Fe e até mesmo a matéria
organica. Contudo a utilizacdo do Fe tem-se mostrado vantajosa (Grygar et al., 2016; N’guessan et
al., 2009). O Igeo € usado normalmente para avaliar a poluicdo por metais(oide) em amostras de
solos e sedimentos, relacionando as concentracfes dos metais(oide) obtidas, com as concentragdes

ja conhecidas das areas de estudo (Kumar et al., 2016; Palma et al., 2015, Zhao et al., 2012).

Na avaliacdo do risco, o fator individual de contaminac¢édo (ICF — individual contamination factor)
permite classificar individualmente cada metal(oide) de acordo com a labilidade das fracGes e,
assim, classificar o seu grau de contaminacéo de acordo com o valor de ICF obtido (Soliman et al.,
2019; Zhao et al., 2012). O RAC permite avaliar o risco ecoldgico associado as fragbes de trocae
e carbonatos (fracdo soltvel ou labil), ou seja, que apresentam ligacGes quimicas mais fracas com
a matriz (solos ou sedimentos) e, por isso, mais suscetiveis de provocar problemas ambientais
(Soliman et al, 2019; Copaja, et al., 2016; Zhao et al., 2012).
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2.2. Fosforo

O fosforo (P) € um elemento essencial as plantas, mas também a vida humana, uma vez que é um
macronutriente que faz parte da constituicdo de componentes celulares (Brady e Weil, 1996; Gross,
2017). Este elemento quimico, presente na crusta terrestre (constituindo cerca de 0.09 %), ocorre
nos solos variando a sua concentragio média entre 200 a 800 mg P kg (Tiessen, 2008; Gross,
2017). Contudo, o P nem sempre se encontra disponivel para suprir as necessidades das culturas
instaladas, sendo introduzido no solo quer através de fertilizagdes quimicas, quer através de
residuos de origem animal, tais como estrumes e chorumes, ou de lamas de depuracdo (Holtan et
al., 1988; Brady e Weil, 1996; Tiessen, 2008; Elser et al., 2012; Reijnders, 2014).

Nos ultimos anos tem vindo a crescer a preocupacao relativa a exploragdo das reservas naturais de
rocha fosfatada, sendo este recurso natural limitado com reservas que se encontram apenas em
alguns paises. Marrocos controla cerca de dois tercos das reservas de rocha fosfatada que se
estimam comercialmente exploraveis, seguindo-se a China, Argélia e Siria (Cordell et al., 2009;
Gross et al., 2017). Cordell et al. (2009) alertaram para o facto de as reservas globais de rocha
fosfatada se poderem extinguir num periodo estimado entre 50 a 100 anos. Este recurso € usado
como matéria prima na producdo de fertilizantes fosfatados e, devido ao forte crescimento da
populagdo mundial, a sua procura tem vindo a aumentar (Leikam e Achorn, 2005; Cordell et al.,
2009). Outros autores manifestaram a mesma preocupacao (Stewart et al., 2005; AElser, 2012;
Reijnders, 2014; Li et al., 2019). Com o objetivo diminuir a procura deste recurso, diversos autores
sugerem a recuperacdo do P a partir das cadeias alimentares, dos sistemas de producdo e
excrementos humanos e animais, usando o P recuperado posteriormente como fertilizante (Cordell
et al., 2009; Ashley et al., 2011; Pratt et al., 2012; Withers et al., 2015; Roy, 2017).

Um pouco por todo o mundo, o excesso de P foi reconhecido como substancia poluente com origem
em descargas antropicas, pontuais e difusas, de longo prazo: efluentes municipais e industriais,
fertilizantes de origem animal e sintéticos (Arai e Sparks, 2007). Se por um lado a reducéo das
descargas pontuais de P foram eficazmente reduzidas desde os anos 60 do século XX (Arai e
Sparks, 2007), atualmente permanecem muitas dificuldades no controlo da poluicdo difusa, mesmo

apos a implementacdo do codigo de boas praticas agricolas (Doody et al., 2016).
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A eutrofizacdo das aguas € um dos problemas mais sérios que a ecologia das aguas enfrenta
(Sharpley et al., 2015; Moal et al., 2019). No que respeita ao P, este elemento normalmente
encontra-se em quantidades reduzidas nos cursos de dgua podendo limitar o crescimento de plantas
aquaticas associadas a alimentacdo, abrigo e reproducdo de uma grande variedade de especies.
Contudo, o aumento da sua disponibilidade afeta o equilibrio das comunidades causando a
proliferacédo de plantas e algas e consequente redugdo acentuada da quantidade de O dissolvido,

fator de stresse para as espécies animais mais sensiveis (Mainstone e Parr, 2002).

Na regido mediterranica, a consciencializacdo publica da importancia da eutrofizacdo das aguas
pelo fésforo agricola foi estimulada pela Diretiva Nitratos (Diretiva 91/676/EEC), dado que a
poluicdo pelos nitratos e fosfatos estdo relacionadas. Contudo, nestas regifes a agricultura
tradicional em regime extensivo, com reduzidas entradas dos fatores de producdo, coexiste com
producdes horticolas e animais em regime intensivo, e os problemas de eutrofizacdo aumentaram
nos ultimos anos acompanhando as rapidas transformacdes tecnoldgicas dos sistemas de producéo:
0 aumento da utilizacdo de fertilizantes minerais e areas irrigadas, a concentracdo das producdes
animais intensivas em areas geograficas reduzidas, o fracasso no controlo da eroséo e escorréncia

superficial em &reas vulneraveis desempenharam um papel de relevo (Torrent et al., 2007).

O ciclo do P nos solos, figura 2, é complexo e influenciado por diversos fatores, entre os quais: (i)
natureza das fases sélidas inorganicas e organicas presentes; (ii) atividade bioldgica dos solos; (iii)
caracteristicas fisico-quimicas dos solos (como o pH, teor de areia, limo e argila, e carbono); (iv)
fatores ambientais e outros fatores externos (Pierzynski et al., 2005; Teréncio et al., 2020). A
atividade humana e a agricultura sdo dois fatores antrépicos que influenciam de forma direta o

ciclo do P.
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Figura 2. O ciclo do P no solo (adaptado de Vadas e Sims, 2014).

A origem da maior parte do P do solo é a rocha fosfatada - apatite, fosfato de calcio pouco soluvel
com a formula geral de Caio(POa4)sX2, onde X é F (fluoroapatite), OH (hidroxiapatite), ou ClI
(cloroapatite). Nos solos acidos, altamente meteorizados, pouca ou nenhuma apatite permanece no
solo: o P ¢ libertado por fendmenos quimicos e bioquimicos e usado pelas plantas e microrganismo.
Com o tempo, o P é incorporado na matéria organica e forma compostos relativamente insolUveis

com Al e Fe em solos &cidos, e com Ca em solos neutros a alcalinos (Mullen, 2019).

Assim, no solo o P ocorre em variadas formas: o P dissolvido na solucdo do solo e associado as
fases solidas, organicas e inorganicas (Holtan et al., 1988; Brady e Weil, 1996; Vadas e Sims,
2014). O fosforo presente na solucdo, disponivel para a absorcdo pelas plantas (ido ortofosfato
H2PO4 predominante a pH 2.2-7.2, ou HPO4> predominante a pH 7.2-12.4), esta sujeito a reacoes
quimicas e bioquimicas, sendo controlado pela mineralizacdo e imobilizacdo do P orgénico, por
fendmenos de adsorcdo/dessor¢do e precipitacdo/dissolugdo do P inorgénico, assim como pela

absorcéo de P pelas plantas (Vadas e Sims, 2014). Devido a estas reacdes, o P soluvel esta presente
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em concentragdes muitos baixas na solugdo do solo, variando entre < 0.1 e 1 mg L™ (Mullen, 2005
ou 2019).

Considerando o P inorgénico, a adsor¢éo de P ocorre sob varias formas com intensidades distintas,
condicionando a sua disponibilidade para as plantas. Pode tratar-se de uma troca anionica simples
no qual os ides ortofosfato predominantes na solugio do solo, H.PO4™ e HPO4?, trocam com outros
ibes adsorvidos as superficies positivamente carregadas das argilas e minerais de Al, Fe; sdo as
formas de P mais labeis. Quando as reac6es dos ides ortofosfato envolvem a troca com grupos OH-
e OH> destes constituintes do solo, formam-se ligagdes metal-O-P, diminuindo a labilidade do P,
em particular quando se formam duas ligagOes deste tipo (Sims e Vadas, 2005).

As reacOes de precipitacdo/dissolucdo do fdsforo inorganico dos solos sdo controladas
principalmente pela solubilidade de minerais secundarios de P, nomeadamente fosfatos de Al, Fe
e Ca. Assim, quando o P na solugéo do solo se encontra em concentracoes elevadas, sao favorecidas
as reacOes de precipitacdo com formacdo de fosfatos de Ca, Fe e Al. Em oposi¢do, quando a

concentracdo de P na solucdo do solo é reduzida os minerais fosfatados dissolvem-se.

As propriedades do solo que influenciam estas reacGes de adsorcdo/dessorcao, precipitacédo/
dissolucdo incluem a natureza e quantidade de minerais, o0 pH do solo, efeitos da presenca de
catides e anides, o grau de saturacdo de P do solo, o teor de matéria organica, o tempo de reacédo e
temperatura, o estado de oxida¢do-reducdo e ainda praticas culturais tais como a fertilizacao.

No que respeita a mineralizacdo e imobilizacdo do P do solo, quando os materiais organicos que
0s microrganismos oxidam para obtencdo de energia contém menos P do que 0 necessario ao seu
crescimento, estes imobilizam o P da solucéo. Pelo contréario, se 0s materiais organicos contém
mais P do que o suficiente, os microrganismos mineralizam P. A mineralizacdo/ imobilizacédo de P
dependem da quantidade de P organico e das relacdes C:P e N:P dos materiais em decomposicéo,
da temperatura, humidade, arejamento, pH e praticas culturais (Holtan et al., 1988; Mullen, 2019;
Pierzynski et al., 2005; Vadas e Sims, 2014).

As principais vias de entrada de P no ecossistema terrestre sdo: (i) fertilizantes fosfatados; (ii)
residuos organicos; (iii) aplicacdo de estrumes e chorumes resultantes da atividade pecuaria; (iv)

residuos e efluentes domesticos e industriais, relacionados em particular com a producdo de

25



Capitulo 2. Revisdo hibliografica

detergentes e produtos farmacéuticos) (Holtan et al., 1988; Carpenter et al., 1998; Pierzynski et al.,
2005; Withers e Haygarth, 2007; Filippelli, 2008; Withers et al., 2015; Moal et al., 2019).

No que diz respeito as perdas de P nos solos podem seguir quatro vias diferentes: (i) lixiviacao; (ii)
absorcdo por parte das culturas; (iii) eroséo; (iv) escorréncia superficial (Daniel et al., 1998;
Pierzynsk et al, 2005; Moal et al., 2019). Destaca-se em particular a importancia da intensidade da
precipitacdo sobre solos com elevados teores de P que, influencia proporcionalmente as perdas de
P soltvel através das aguas de escorréncia (Carpenter et al., 1998; Boessch et al., 2001; Shigaki et
al., 2007).

Quando a concentracdo de P da solucdo é inferior a solubilidade quimica do mineral, os minerais
fosfatados dissolvem-se, e solos com quantidades relativamente elevadas de P conseguem
satisfazer as necessidades das culturas. Pelo contrério, solos com concentracdes de P reduzidas
requerem a aplicacdo de fertilizantes para que se atinjam rendimentos 6timos. Este aumento
perturba o equilibrio entre as fases sdlida e em solucéo, e o P passa da solucdo para a fase solida
através dos fendmenos de adsorcdo e precipitacdo anteriormente mencionados (Sims e Vadas,
2005).

A aplicacdo continua de fertilizantes fosfatados, quando em excesso relativamente as quantidades
absorvidas pelas plantas, conduz a um aumento progressivo das concentracfes de P dos solos, a
sua saturacao tendo como consequéncia provocar perdas de P nas dguas de escorréncia com destino
final a rede hidrogréfica, afetando margens, sedimentos fluviais e aguas de superficie (Sharpley,
1995; Daniel et al., 1998; Sharpley et al., 2001; Fox et al., 2016). Quando presente em elevadas
concentracdes nos ecossistemas aquaticos, o P pode provocar a eutrofizacdo das aguas. As elevadas
concentracfes de P promovem um répido crescimento de algas e plantas aquéticas, reduzindo a
disponibilidade de oxigénio, levando, consequentemente, a morte dos organismos aquaticos
(Sharpley et al., 2015; Moal et al., 2019). A concentragdo de P nas aguas de superficie é o resultado
dos mecanismos de adsor¢éo/dessorgéo e precipitacao/dissolugéo entre P dissolvido com margens
e sedimentos (Carpenter et al., 1998; Sims et al., 1998; Boesch et al., 2001; Maguire et al., 2002;
Foxetal., 2014). Horta e Torrent (2010) estudaram a capacidade que os solos agricolas portugueses
apresentam face a adsorcdao e desorcgdo de P, a partir de amostras representativas dos solos agricolas

portugueses. Estes autores concluiram que os solos apresentam uma baixa a média capacidade em
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adsorver P e, que a sua vulnerabilidade a perdas de P para valores de P assimilavel ndo muito
elevados, fazem com que estes exigam uma cuidadosa gestdo agronémica de P (Horta e Torrent,
2010). Esta vulnerabilidade a perdas de P, conduz ao enriquecimento de P em aguas de superficie.
Cabrita et al. (2015) avaliaram o estado eutréfico da costa Portuguesa e observaram um
enriquecimento de nutrientes nas aguas costeiras, principalmente nas zonas de foz. Em zonas
especificas da costa, como a foz do Rio Minho, Douro, Tejo, Sado e Guadiana, foram
ocasionalmente detetadas concentracdes elevadas de fosfatos, sugerindo que 0s rios em questdo
apresentam teores elevados de P, que podem colocar em causa o estado ambiental dos mesmos
(Cabrita et al., 2015).

Nos ultimos anos tém sido apresentadas diversas propostas para um uso mais eficiente do P na
agricultura, com o objetivo de colmatar duas grandes questfes. Por um lado, assegurar um futuro
sustentavel do uso de P, devido a escassez de matéria prima para a producdo de fertilizantes
fosfatados. Por outro lado, controlar e evitar novos focos de problemas ambientais, causados pelo
uso excessivo de P nos solos, conducentes a eutrofizacdo das aguas superficiais, lagos, rios e
oceanos (Sharpley et al., 2001; Withers e Haygarth, 2007; Sharpley et al., 2015; Renneson et al.,
2016; Chowdhury et al. 2017; Huang et al., 2019; Withers et al., 2019).

Estudos recentes revelam que o ciclo do P sofreu alterac6es nas Gltimas décadas, quer através do
aumento do uso de fertilizantes agricolas, quer através do aumento das perdas de P para aguas
superficiais, aumentando o risco de escassez do P féssil, bem como o risco de eutrofizacdo de aguas
de superficie. Segundo Nesme et al. (2018) os fluxos de P no comércio mundial aumentaram de
0.4 Tg P/ano em 1961 para 3.0 Tg P/ano em 2011. Em 2016, van Dijk e colaboradores apresentaram
um estudo relativo aos fluxos de P nos 27 estados membros da Unido Europeia (EU-27). Estes
autores constataram que dos 2392 Gg de P importados no ano de 2005, cerca de metade (924 Gg
de P) foi acumulado em solos agricolas, sendo a outra metade perdida na forma de lixo (1217 Gg
de P). Ou seja, os fluxos de P nos estados membros da Unido Europeia caracterizam-se pelas
elevadas importagOes de rocha fosfatada e pela acumulacdo de P nos solos a longo prazo: a reduzida
reciclagem e eficiéncia deverdo proporcionar oportunidades futuras de melhoria (van Dijk et al.,
2016). Em Portugal os estudos relativos aos fluxos de P s&o escassos. De acordo com van Dijk et
al. (2016) em 2005, Portugal colocava-se em terceiro lugar entre os 27 estados membros, com um
balanco positivo de 13 kg P/ha/ano de acumulagéo de P nos solos agricolas, apresentando por isso
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uma fraca eficiéncia da utilizacdo do P, propicia a sua acumulagdo nos solos agricolas (van Dijk et
al., 2016). Dados mais recentes do Instituto Nacional de Estatistica (2009) apresentam o indice de
intensidade da utilizacdo de fertilizantes fosfatados em Portugal: observando-se que na regiao
litoral norte (zona onde se enquadra a bacia hidrografica do Rio Vizela) este indice é mais elevado,
quando comparado com o indice observado na regido interior norte, zona onde se enquadra a bacia
hidrografica da Ribeira da Vilariga (INE, 2009). Esta disparidade relaciona-se com as diferentes
pressdes antropicas a que as bacias hidrograficas estdo sujeitas, conduzindo a diferentes vias de

entrada de P no sistema solo-aguas comentadas no capitulo 3.

2.2.1. Caracterizacdo das formas de P

Existem diversas metodologias de extracdo de P de solos, que permitem caracterizar as diversas
formas de P presentes nos solos. Nos pontos seguintes, apresenta-se uma breve discricéo tedrica e
explicativa das metodologias selecionadas para o presente trabalho

2.2.1.1. Fracionamento de Chang e Jackson

Para uma melhor gestao agricola, mas também para a recuperacao dos ecossistemas ja afetados, é
importante adquirir conhecimento acerca da mobilidade, disponibilidade e transformagées de P no
solo (Harrel e Wang, 2006). Quando uma fonte de P inorganico é adicionado ao solo, uma
percentagem consideravel desse P torna-se indisponivel para as plantas no proprio ano de aplicacao

devido a sua reacdo com o ferro, o aluminio e o célcio (Kuo, 1996).

Nos solos, o P ocorre em diversas formas quimicas, proporcionando diferentes comportamentos,
mobilidade e biodisponibilidade, dependendo o seu destino e transporte das formas em que se
encontra (Li et al., 2017).

O fracionamento quimico baseia-se nas diferentes solubilidades de P a varios extratantes (Petersen
e Corey, 1966), permitindo identificar as formas de P predominantes individualmente, mais
precisamente o P soluvel, P associado a Al, Fe, P ocluso e P associado a Ca (Chang e Jackson 1957,
Maguire et al, 2000). Permitindo identificar os diferentes reservatorios de P presentes nos solos e
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que influenciam a dindmica deste elemento nos sistemas solo-planta e sedimentos-aguas (Petersen
e Corey, 1966; Kuo, 1996; Wang et al, 2015; Boke, et al, 2015; Li et al, 2017).

Chang e Jackson (1957) propuseram uma metodologia de fracionamento de P inorganico que
permite a separacdo de seis fragdes de P com diferentes graus de solubilidade: (i) o P 1&bil; (ii) o P
ligado a 6xidos e hidréxidos de aluminio; (iii) o P ligado a 6xidos e hidroxidos de ferro; (iv) o P

ligado ao célcio; (v) o P ligado a ferro soltvel redutor; (vi) o P ligado a ferro e aluminio oclusos.

Ao longo dos anos foram feitas varias adaptacdes desta metodologia (Petersen e Corey, 1966;
Williams et al 1967; Williams, J.D.H., 1970a; Kuo, 1996; McDowell e Condron, 2000). A
adaptacdo de Kuo (1996) ao fracionamento de Chang e Jackson, propde um método de
fracionamento para solos ndo calcarios, extraindo seis fracdes de P: (i) o P labil; (ii) o P ligado a
Oxidos e hidroxidos de aluminio; (iii) o P ligado a 6xidos e hidréxidos de ferro; (iv) o P soltvel
redutor; (v) o P ligado a calcio e, por fim, (vi) o P residual.

Nos solos, o recurso ao fracionamento do P tem sido usado na avaliagdo de solos agricolas: (i)
relacionando as propriedades dos solos com o0s varios reservatorios de P (Tiessen et al., 1984;
Adhami et al., 2013; Boke et al., 2015); (ii) relacionando as varias fracdes de P do solo com a
concentracdo de P perdida por aguas de escorréncia, de forma a prever e clarificar a transformacéo
das fracbes de P nos solos em resposta direta a aplicacdo de fertilizantes, bem como a prever o
potencial de perdas de P em solos agricolas (Maguire et al., 2000; Chandrakala et al., 2017; Li et
al., 2017); (iii) avaliar o efeito do uso do solo na particdo do P nas diferentes fracbes quimicas
(Maranguite et al., 2017; Uygur et al., 2017).

O fracionamento de Chang e Jackson é também usado em amostras de sedimentos com o objetivo
de prever a suscetibilidade a perdas de P para as aguas, uma vez que permite diferenciar as formas
de P que se associam ao Al e as que se associam ao Fe (Bigaj et al., 2012; Laakso, et al., 2016).
Em condic¢des redox, o P ligado a dxidos e hidroxidos de Fe é sensivel, sendo por isso um bom
indicador do risco de libertacdo de P dos sedimentos durante anoxia prolongada (Laakso et al.,
2016). Wang et al., (2013) usaram o fracionamento de P em amostras de sedimentos, em conjunto
com parédmetros cinéticos de adsor¢do e desorcdo de P, com o fim de estudar as varias fracoes de

P presentes que se encontram suscetiveis de serem libertas para a agua, conduzindo a eutrofizacao.
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Biodisponibilidade de P

2.2.1.2. Fosforo extraivel em agua

Um dos principais interesses numa analise do P em amostras de solos é a determinacdo da
quantidade de P disponivel que permite satisfazer adequadamente as necessidades das culturas
instaladas. Os métodos mais simples baseiam-se na extracdo de P dos solos com dgua ou com uma
solucéo salina diluida de CaCl> 0.01 M (Maguire et al., 2005). O método de extragdo do P com
H>O (P-H20) permite quantificar o P presente na solucdo do solo: P mais labil, ou seja, por um
lado o P prontamente disponivel a satisfazer as necessidades das culturas, mas também o mais
suscetivel a perdas. Esta metodologia apresenta duas conota¢Bes importantes: (i) de caracter
agronémico, uma vez que este método € usado frequentemente para a determinacao do teor de P
prontamente acessivel as culturas (Sorn-Srivichai, et al., 1988; Schoenau e Huang, 1991; Self-
Davis et al., 2009); (ii) de caracter ambiental, frequentemente correlacionado com o P reativo
dissolvido em aguas de escorréncia (Wang et al., 2010: Regan et al., 2010; Pote et al., 1996; Pote

etal., 1999) e, portanto, suscetivel de causar problemas ambientais.

Pote et al. (1996, 1999), estabeleceram relacGes lineares entre varias metodologias de extracdo de
P em solos (P extraido em agua (P-H20), Mehlich Il e Olsen) e o P solGvel em &guas de
escorréncia: os resultados revelaram uma relacdo mais significativa quando o P foi extraido em
H-0, simulacdo mais proxima do P sollvel presente nas dguas de escorréncia (Pote et al., 1996,
1999; Wang et al., 2010). Assim, este método foi selecionado tendo em conta a sua vertente
ambiental, pois permitir-nos-& estimar o risco de perdas de P nas &guas de escorréncia,

principalmente nas amostras de solos.

2.2.1.3. Fosforo extraivel por membranas de troca anidnica

O método de extragdo de P com recurso a membranas de troca anionica (P-MTA), é frequentemente
usado em estudos da dinamica de P entre solos e sedimentos (Agudelo et al., 2011). O P-MTA ¢
considerado como bio disponivel para as plantas, extraindo quantidades superiores ao P-H20: a
medida que o P da solucéo do solo diminui, mais P é cedido a solugéo do solo que, por sua vez é
retido pela membrana, funcionando como um depdsito para o P liberto (Sibbesen, 1978). Ao

contréario dos extratantes acidos, que atuam de forma dissolutiva, as membranas removem P de
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forma gradual e continua, envolvendo a troca dos anides (que além do HCO3", podem ser CI, OH"
e SOy pelos ides fosfato (Takahashi, 1996 e 2013; Maguire et al 2005). Este método é pouco
afetado pelas caracteristicas dos solos e, em solos argilosos é dos métodos que maiores teores de P
extrai, uma vez que estes valores sdo subestimados pela extracdo com solugdes acidas (Cooke e
Hislop, 1963; Sibbesen, 1978; Rubaek e Sibbesen, 1993).

O carater agronémico deste método relaciona-se com a quantificacdo do teor de P prontamente
disponivel para realizar trocas entre a solucéo do solo com as raizes das plantas; esta metodologia
apresenta um processo semelhante a acdo das raizes das plantas na remocdo de P da solucdo do
solo, comprovado por relagdes significativas entre a resposta das plantas com o P extraido pelas
membranas (Fixen e Grove, 1990; Schoenau e Huang, 1991; Yli-Halla et al, 2016). A utilizacao
desta metodologia envolve varias etapas: (i) regeneracdo das membranas, (ii) extracdo da
suspensdo solo-4gua com a membrana, (iii) eluicdo da membrana com &cido e por fim (iv) a
quantificacdo do P extraido. A regeneragdo das membranas sob a forma do ido bicarbonato (HCO3
) € considerada por varios autores mais eficientes na extracédo do P, apresentando a melhor relacéo
com o P absorvido pelas plantas. O valor de pH da suspensao solo-4gua-membrana é mantido um
pouco abaixo de 7, coincidindo com a faixa de maior disponibilidade de fosfatos no solo (Sibbesen,
1978; Qian e Schoenau, 2002).

Sob a perspetiva ambiental, as membranas de troca anionica sdo frequentemente usadas para avaliar
o potencial de crescimento de algas suscetiveis de provocarem problemas de eutrofizagdo, uma vez
que o teor de P bio disponivel nos solos, sedimentos e aguas, influéncia o aparecimento e
crescimentos de algas, provocando problemas de eutrofizacdo (Uusitalo et al, 2003). Wang et al.,
(2017) concluiram gue as membranas de troca anionica podem ser usadas para avaliar o potencial
de crescimento de plantas aquéaticas — macrofitas, que crescem muito rapidamente, provocando

problemas de eutrofizacdo das aguas de superficie.
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2.2.2. Mecanismos de adsorcdo e dessorcao

2.2.2.1. Método do oxalato de amoénio, capacidade maxima de adsorcéo e grau de saturacdo de
fosforo

Muitos solos agricolas apresentam quantidades de P que excedem as necessidades das plantas como
resultado de sucessivas fertilizacdes (Zhang et al., 2005). Nestas situacdes, o transporte de P por
lixiviacdo, erosdo dos solos e dguas de escorrimento em terrenos agricolas pode contribuir para o
processo de eutrofizacdo das &guas superficiais, sendo relevante avaliacdo do destino ambiental do
P. Assim, de modo a quantificar o risco de eutrofizacdo, foi introduzido o conceito de grau de
saturacdo em P, GSP, definido como a razdo entre a quantidade de P retida pelos solos e a sua
capacidade maxima de retencdo, CMRP (Breeuwsma e Schoumans, 1987; van der Zee e van
Reimsdijk, 1988; Lookman et al., 1995; Schoumans, 2009).

Vaérias abordagens tém sido seguidas para estimar o GSP e a CMRP dos solos, sendo a extracéo
com uma solucdo de acido oxalico e oxalato de amonio a pH 3 uma metodologia frequentemente
utilizada. Esta extracao, inicialmente proposta por Schwertmann (1964), permite quantificar o Fe
e Al sob a forma de hidréxidos amorfos (Feox € Alox, respetivamente). Em solos neutros a acidos,
a fixacdo/retencdo do P nos solos ocorre principalmente com estas formas reativas de Fe e Al, seja
na forma de hidroxidos, seja Al e Fe ligados a matéria organica (Saunders, 1965; Hodges e Zelazny,
1980; Wang et al., 1991). Esta extracdo permite ainda quantificar o P armazenado nestes materiais
através de processos de adsorcao/retencdo (Schoumans, 2000; Eichler-Lébermann et al., 2007).

A CMRP depende das caracteristicas dos solos, como teor de argila, pH dos solos, matéria
organica, concentracdo de Fe Al e Ca (Breeuwsma e Silva 1992; Tisdale et al., 1993, referenciado
em Casson et al., 2006). A determinacdo da capacidade de retencdo de P em solos arenosos nao
calcérios é feita através da formula CMRP = a X (Al,, + Fe,,), em que a ¢ a fracdo de Alox €
Feox disponivel para reter P, sendo normalmente usado o= 0.5 (Lookman et al., 1995, Schoumans,
2000; Nair et al., 2004; Hongthanat et al., 2011).

O valor de GSP, expresso em percentagem, determina-se com base no Pox, Feox € Alox de acordo
com a seguinte formula (van der Zee e van Reimsdijk, 1988): GSP = P,,./0.5 X (Al,, + Fe,).

Posteriormente & proposta de van der Zee e van Reimsdijk (1988) surgiram alteracdes ao modelo

original de GSP usando, por exemplo, os extratos obtidos atraves do método Mehlich 3 (Sharpley,
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1995; Marguire e Sims, 2002; Sims et al., 2002; Nair et al., 2004). O GSP determinado quer pelo
método do oxalato de amonio, quer pelo Mehlich 3, provou ser um bom indicador do risco potencial
para 0 ambiente, associado ao transporte de P nos solos, uma vez que apresenta relacfes
significativas com o P 1abil (P-H20), com a concentra¢do de P no equilibrio (EPCo) e com a
concentracdo de P em aguas de escorrimento (Sharpley, 1995, Maguire et al., 2005; Hongthanat et
al., 2011). Vérios estudos propuseram um valor critico para 0 GSP (van der Zee e van Reimsdijk,
1988; Breeuwsma e Silva 1992). Assim, quando GSP > 25%, os solos encontram-se saturados em
P, os riscos de perdas de P nas aguas de escorréncia e por lixiviacdo sdo inaceitaveis e as
concentracOes de equilibrio de P nas &guas subterraneas, aumentem acima de 0.1 mg P L™
(Breeuwsma e Silva, 1992; Lookman et al., 1995; Pautler e Sims, 2000; Hongthanat et al., 2011,
Yli-Halla, 2016).

2.2.2.2. Isotermas de adsorcao de fésforo

As reacdes de adsorcdo do P no solo tém sido amplamente estudadas com fins agronémicos e
ambientais. Sob o ponto de vista agronémico, as isotermas de adsor¢do foram desenvolvidas com
0 objetivo de prever as necessidades em P das culturas (Ozanne e Shaw, 1967; Fox e Kamprath,
1970). Sob o ponto de vista ambiental, as isotermas de adsorcao sdo consideradas como um método
valido para estudar a regulacdo da concentracdo de P em aguas de &guas de superficie através das
caracteristicas dos sedimentos (Olila e Reddy, 1993).

As isotermas de adsorcdo de P sdo uma importante ferramenta permitindo (i) desenvolver
estratégias de gestdo de P, no que respeita a fertilizacdo de solos agricolas, estimar a quantidade de
P na solucdo do solo e a sua capacidade maxima de retencdo de P (Fox e Kamprath, 1970; Tiarks,
1982; Anghinoni et al., 1996; Wolde e Haile 2015); (ii) comparar e avaliar a capacidade de
adsorcdo e dessor¢do de P em varios tipos de solos, para avaliar a dissipacéo de P (Sui e Thompson,
2000; McDowell e Sharpley, 2001; Bolster e Hornberger, 2007; Agudelo et al., 2011; Hongthanat
etal., 2011; Zhou et al., 2011; Baker et al., 2013).

O procedimento normalmente utilizado para construir uma isoterma de adsorcdo de P consiste
numa série de equilibrios estabelecidos entre as amostras e varias solugfes com diferentes

concentragdes de P. Os resultados obtidos permitem estabelecer uma uma relagéo que descreve a
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particdo do P entre as fases sélida e liquida (Nair et al., 1984; Sui e Thompson, 2000; Bolster e
Hornberger, 2007).

Varios modelos matematicos sdo utilizados para descrever a relacao entre concentracdo da solucao
em equilibrio e a quantidade de P adsorvido, permitindo a determinacdo de diversos indices que
elucidam a capacidade de os solos/sedimentos reterem P. Um dos modelos matematicos que melhor
descreve o comportamento de adsorcédo e desorcdo de P é o modelo de Langmuir e posteriores
modificagdes. Além disso as constantes calculadas a partir da isoterma de Langmuir, e suas
interpretacdes, permitem uma abordagem teérica sélida para a compreensdo de alguns dos
problemas de retencdo de fdésforo nos solos (Olsen e Watanabe, 1957). Embora amplamente
utilizado, 0 modelo de Langmuir ndo permite a determinacédo do P inicialmente adsorvido no solo
(Bolster e Hornberger, 2007; Belmont et al., 2009; Honhthanat et al., 2011; Chakraborty et al.,
2012).

O modelo de Langmuir modificado, proposto por Wang et al., 2015, ultrapassa esta limitacéo,
permitindo determinar os seguintes parametros (i) Smax (Mg P kg™), a quantidade méaxima de P
adsorvido e estimativa da CMRP; (ii) EPCo (mg P L), a concentragéo de P no equilibrio, ou seja,
o valor da concentracdo de P em solugéo para a qual ndo ocorre adsor¢cdo nem desorcgéo de P; (iii)
k (mg P kg?), a energia de adsorcdo de P; (iv) So (mg P kg?), quantidade de P inicialmente
adsorvida (Wang et al., 2015). O modelo quando aplicado a materiais tais como solos e sedimentos
possibilita a avaliacdo do risco de perdas de P (Huges et al., 2000; McDowell et al., 2003; Wang
et al., 2015; Schmitt et al., 2017).

Em amostras com EPCy baixo, os sedimentos adsorvem P reduzindo a sua concentragdo nas aguas,
contrariamente, valores de EPCy elevados indicam que os sedimentos libertam P para as aguas em
periodos com entradas de P baixas ou reduzidas para a coluna de agua (McDowell et al., 2003).
Quando o EPCo é igual a concentracdo de P dissolvido na &gua, entdo os sedimentos e a coluna de
agua encontram-se em equilibrio, ndo sendo favorecidas rea¢fes de adsor¢do ou dessorgéo.
McDowell et al. (2003) determinaram uma relagéo positiva forte entre 0 EPCo dos sedimentos e a
concentracdo de P dissolvida em agua, indicando que os sedimentos do leito podem influenciar a

concentracdo de P dissolvido em &gua, controlando consequentemente a qualidade da agua.
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Capitulo 3. Caracterizacao das bacias hidrogréaficas

A regido norte de Portugal caracteriza-se por apresentar diferencas em termos morfoldgicos,
geoldgicos e climatoldgicos. Assim sendo, as populacdes apresentam entre si diferencas culturais
e socioldgicas, que se manifestam na distribui¢do da populacdo, bem como na atividade industrial
e agricola (Vale et al., 2014; Sanches Fernandes et al., 2018; Ferreira, 2000). No presente trabalho
foram selecionadas duas pequenas bacias hidrogréaficas com localizacGes distintas. A Nordeste a
bacia hidrografica da Ribeira da Vilarica, uma sub-bacia do Rio Sabor, e a Noroeste a bacia

hidrografica do Rio Vizela, uma sub-bacia do Rio Ave.

3.1. A bacia hidrografica da Ribeira da Vilarica

3.1.1. Consideracdes gerais

A Ribeira da Vilarica é um afluente da margem direita do Rio Sabor, sendo, portanto, uma sub-
bacia deste. Esta sub-bacia apresenta uma area de drenagem de aproximadamente 323 km? e
localiza-se no distrito de Braganca, Nordeste de Portugal. Com nascente na freguesia de Santa
Comba da Vilarica, a uma altitude de 228 m, no concelho de Vila FI6r (coordenadas geograficas:
41.362309, -7.051975), desagua no Rio Sabor na freguesia de Cabeca Boa, a uma altitude de 108
m, no concelho de Torre de Moncorvo (coordenadas geogréficas: 41.199705, -7.098420). Os
principais afluentes da Ribeira da Vilarica sdo o Ribeiro de Sdo Martinho, na margem direita,
localizado acima da localidade da Junqueira e, na margem esquerda, o Ribeiro da Ganja. A Ribeira
da Vilarica e os seus afluentes sdo cursos de agua torrenciais e costumam ficar secos durante o
verdo (Leonardo, 2013).

3.1.2. Clima

A classificacdo climaca da bacia da Vilarica é apresentada nos paragrafos seguintes, para tal, a
recorreu-se ao Altas Climatico Ibérico (IPMA, I:P., 2011), que apresenta resultados referentes ao
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periodo entre 1971-2000; o periodo de 30 anos usado, € o periodo classico usado para a

caracterizacgéo do clima.

A bacia hidrografica da Vilarica, segundo a classificacdo de Képpen-Geiger, insere-se numa zona
de clima temperado (C), ou seja, a temperatura média do més mais frio encontra-se entre 0s 0 e 0
18°C (IPMA, I.P., 2011). Pertence ao subtipo Cs (referente a zonas com verdes extremamente secos
no verdo), e por fim Csa (letra a referente a uma temperatura média dos més mais quente superior
a22 °C) (IPMA, I.P., 2011). Assim, a bacia hidrografica da Vilarica insere-se numa zona de clima

temperado marcado por um periodo seco e quente no verdo (IPMA, I.P., 2011).

A temperatura média anual, registada no periodo 1971-2000, foi de cerca de 15 °C para a regiao,
sendo as temperaturas médias minima e maxima de aproximadamente 10 °C e 20 °C,
respetivamente; o valor de precipitacdo média anual registado foi de 600-700 mm para 0 mesmo
periodo (IPMA, 1.P., 2011).

3.1.3. Caracteristicas populacionais e econdémicas

A bacia hidrogréafica da Ribeira da Vilarica insere-se numa zona predominantemente rural, em que
a agricultura constitui a principal atividade econdémica, com a exce¢do de algumas inddstrias e
servicos nos concelhos de Vila Flor e Torre de Moncorvo. A populacgéo residente é de 6605 e 8410
habitantes, e as densidades populacionais 24.6 e 15.8 habitantes/ km?, nos concelhos de Vila Flor
e de Torre de Moncorvo, respetivamente. As areas urbanas ocupam 558.7 e 1023 ha nos concelhos

de Vila Flor e Torre de Moncorvo, respetivamente (INE, 2013).

Na tabela 4, encontram-se discriminados 0s numeros de empresas a operar por sector nos
municipios de Vila Flor e Torre de Moncorvo; a densidade empresarial por km? é de 2.4 e 1.5
empresas/km?, respetivamente (INE, 2013). O total de industrias transformadoras presentes nestes
concelhos é de 632 em Vila Flor e 782 em Torre de Moncorvo (INE, 2013). A produgéo vinicola
declarada expressa em mosto por municipio € de 4194 no concelho de Vila Flor e 19961 hl no de
Torre de Moncorvo (INE, 2013). A regido do Alto Tras-os-Montes apresenta um total de 67 lagares
de azeite, produzindo um total de 61175 hl de azeite (INE, 2013).
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Tabela 4. Nimero de empresas nos municipios de Vila Flor e Torre de Moncorvo em 2011. Adaptado de INE, 2013.?

C
A E
10C 11C 13C 14C 15C 17C 20C 25C
Vila Flor 87 14 6 0 0 2 0 0 11 3
Torre de Moncorvo 90 15 4 1 2 0 0 0 10 0

3.1.4. Caracteristicas geoldgicas e geomorfoldgicas

O contexto geomorfoldgico em que o Vale da Vilarica se insere é marcado pela existéncia de: (i)
um aplanamento generalizado — superficie Meseta ou superficie fundamental; (ii) cristas residuais
de dureza de expressdo local, predominantemente quartziticas, que se destacam acima da superficie
fundamental da topografia; (iii) um modelo fluvial que evidencia o progressivo encaixe da rede

hidrografica quarternaria Cunha e Pereira (2000).

A zona estudada localiza-se na regido meridional da Zona Centro Ibérica (ZCI) (Julivert et al.,
1974). O Vale da Vilarica corresponde a uma depressdo tectonica - o graben da Vilarica -,
delimitada por um conjunto de falhas com direcdo NNE-SSW, as quais esta associado um rejeito
horizontal esquerdo e um desnivelamento que provocou a ascensao do bloco ocidental (Silva et al.,
1989; Cabral et al., 1983/85), relacionadas com o acidente tecténico Braganca — Vilarica -

Manteigas (Pereira e Azevédo, 1995).

Na bacia de drenagem da Ribeira da Vilarica afloram: (i) depoésitos de cobertura; (ii) filGes de
quartzo, aplitico-pegmatiticos e de rochas basicas; (iii) rochas granitoides hercinicas: (iv) e

metassedimentos do complexo xisto grauvaquico ante-ordovicico (CXG) (Figura 3).
As formacdes metassedimentares reconhecidas na area sao, da base para o topo:
Unidades metassedimentares autoctones e sub-autoctnes

- Complexo Xisto Grauvaquico (CXG), Grupo do Douro, Cambrico, consiste em intercalacoes

de xistos e grauvaques. A sequéncia, definida por Sousa (1982), encontra-se subdividida em

L A — agricultura, produgdo animal, floresta e pesca; C — indUstria transformadora, das quais: 11C — alimentares; 11C — bebidas; 13C — téxtil
(fabricagéo); 14C — industria do vestuario; 15C — Couro e produtos de couro; 17C — fabricacdo de papel, pasta, de cartdes e seus artigos; 20C —
produtos quimicos e de fibras sintéticas ou artificiais, exceto produtos farmacéuticos; 25C — produtos metalicos, exceto maquinas e equipamentos;
E — captacéo, tratamento e distribui¢do de dgua, saneamento, gestdo de residuos e despolui¢do (INE, 2013).
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dois conjuntos: 1) conjunto autdctone, representado pela Formagéo de Ervedosa do Douro (ER);
2) conjunto aléctone, representado pelas formagGes de Rio Pinhdo (RP), Pinhdo (PI1) e Desejosa
(DE).

- Formagdo do Quartzito Armoricano (Oga), Ordovicico inferior, composta por quartzitos
compactos e conglomerados, a que se sobrepdem xistos, com intercalacdes de metagrés, e

metagrés e quartzitos.

- Formagdo Xistenta (Ox), Ordovicico médio, constituida por xistos ardosiferos e xistos

carbonosos com intercalagdes de metassiltitos na base.

- Formacdo Infraquartzitica (Si), Silarico inferior, com filitos carbonosos alternados com

metapsamitos e metagrauvaques.

- Formacdo Supraquartzitica (Ssq), Silurico, em que predominam filitos castanhos e Xistos

hematiticos (borra de vinho) com intercalagGes de quartzitos.
Complexo al6ctone inferior

- Formacdo Filito-Quartzitica (Orq), Ordovicico, com quartzofilitos e xistos com intercalacfes

de quartzitos.

- Complexo Vulcano-Silicioso (Svs), Sillrico, constituido por xistos hematiticos (borra de
vinho), xistos cloriticos, com intercalacdes de pérfiros e metavulcanitos acidos, metavulcanitos

basicos e metavulcanitos hiperalcalinos.
Complexo parautoctone

- Formacéo de Quartzitos Superiores (Spg), Sildrico superior, composta por quartzitos xistoides

e quartzofilitos com intercala¢cfes de quartzitos;

- Formacéo Pelito-Grauvaquica (Sex), Silarico inferior, composta por xistos cinzentos com
intercalacdes de xistos negros, ampelitos e liditos; alternancia de pelitos, psamitos, grauvaques

e tufos vulcanicos.
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Os granitos sdo essencialmente sin- a pds-tectonicos, intruindo os metassedimentos. Trata-se de
granitos de matriz média e grosseira, moscovitico-biotiticos, alguns sdo porfirdides (Teixeira,
2008).

As rochas filonianas ocorrem a preencher diversos sistemas de fraturas. Os fildes de aplito e
pegmatito que afloram nas imediac¢des da Horta da Vilarica contém mineralizagdes de uranio (Pires
e Vintém, 1987). A disseminacdo de minerais supergénicos uraniferos inclui neopecheblenda,

fosfatos, silicatos, sulfatos e arseniatos, entre outros (Cotelo Neiva, 2003).

Os principais depositos de cobertura localizam-se no graben da Vilariga (Silva et al. 1989), sendo
constituidos por arcoses (Arcoses da Vilarica), cascalheiras poligénicas, arenitos e argilas,

depdsitos de vertente, coluvides e aluvides.
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3.1.5. Caracteristicas e usos do solo

Na bacia hidrografica da Ribera da Vilarica, predominam os seguintes tipos de solos: (i)
cambissolos eutricos derivados de xisto, (ii) fluvissolos eutricos de aluvido, (iii) leptossolos
eutricos oOrtico derivados de xisto, (iv) cambissolo e luvissolo crdmico de sedimentos ditricos ndo
consolidados, (v) antrosolos aricos eutricos derivado de granito e, (vi) regossolos eutricos

derivados de xisto.

Os resultados do ultimo recenseamento agricola relativos ao ano de 2009 e publicados pelo Instituto
Nacional de Estatistica (INE, 2011), demonstram que na zona da bacia da Vilarica, a superficie
agricola utilizada (SAU) é predominantemente ocupada com culturas permanentes, destacando-se
as seguintes o olival, vinha, frutos de casca rija (maioritariamente améndoa) e frutos frescos
(maioritariamente pomares de pessegueiros). As culturas temporarias predominantes sdo
producdes horticolas (Figura 4). O clima propicio da regido permite uma maturacdo antecipada

destes produtos, relativamente a outras zonas do pais, valorizando economicamente.

A olivicultura destaca-se nesta regido relativamente a SAU, com uma densidade de plantacdo que
varia entre 60 a 300 arvores ha?, sequido de exploragdes vitivinicolas com a maioria da producéo
para vinhos de denominacédo de origem protegida (DOP), existindo uma pequena percentagem de
exploracGes que produzem vinhos de outro tipo (INE, 2011).

No inicio do ano 2000 foi implementado no Vale da Vilarica um projeto de irrigacdo, proposto na
Resolucdo do conselho de Ministros n.° 32/95, conduzindo a uma intensificacdo agricola, que por
um lado favoreceu o aumento de produgdo, mas por outro, tornou este tipo de agricultura intensiva

como uma fonte de poluicdo difusa.

Os resultados do recenseamento agricola, de 2009, referem que a importancia da superficie
irrigavel na SAU € inferior a 25% (INE, 2011). O volume de agua de rega por hectare de SAU na
bacia da Vilarica foi no ano de 2009, inferior a 4000 m® ha (INE, 2011). No caso das culturas
permanentes, sdo os frutos frescos que ocupam a maior percentagem de SAU regada, seguido da
vinha e olival, ja os horticolas sdo 0s que ocupam a maior percentagem de SAU regada, no caso
das culturas temporarias (INE, 2011).
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Na Resolugdo do Concelho de Ministros n.° 30/2013, o aproveitamento hidroagricola do Vale da
Vilarica foi considerado adequado a implementagdo de culturas permanentes, servindo uma area
de 2106 ha. A area afetada foi atualizada com o despacho n.° 5043/2014, para 2347.7 hae, em 2017
com o despacho n.° 3991/2017, foi aprovada a integracdo de mais 17.5 ha. Consequentemente, nos
ultimos anos observou-se uma intensificagdo associada a um aumento significativo de pressdes
ambientais nos ecossistemas aquéaticos, em particular na Ribeira da Vilarica e na sua confluéncia
com o Rio Sabor, resultante da utilizacdo de fatores de producdo agricola tais como fertilizantes e

pesticidas.
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3.2. A bacia hidrografica do Rio Vizela

3.2.1. Consideracdes gerais

O Rio Vizela é o principal tributario na margem esquerda do Rio Ave e, portanto, uma sub-bacia
deste. O Rio Vizela apresenta uma area de drenagem de aproximadamente 342 km? para o rio Ave
(Pinto, 2012), localiza-se nos distritos de Braga e do Porto. Com uma extensdo de cerca de 33.7
km, nasce na localidade de Cepées (coordenadas geograficas: 41.426123, -8.211931), concelho de
Fafe, distrito de Braga, a uma altitude de 894 m. Desagua no municipio de Santo Tirso com o ponto
de confluéncia localizado a uma altitude de 92 m, separando as freguesias de Reborddes e Aves
(coordenadas geograficas: 41.362820, -8.431944), no distrito do Porto (Monteiro, 2015). Os
principais afluentes do Rio Vizela sdo o Rio Bugio, na margem esquerda e, 0 Rio Ferro, na margem

direita, ambos com nascente em Fafe.

3.2.2. Clima

Segundo a classificacdo de Kdppen-Geiger, usada no Altas Climatico Ibérico (IPMA, I.P., 2011),
verifica-se que a bacia do Rio Vizela se insere numa zona de clima temperado (C), no subtipo Cf
(sem estacOes secas) e por fim Cfa (a letra a, indica que a temperatura média do més mais quente
é superior a 22 °C). Resumidamente, a bacia hidrografica do Rio Vizela encontra-se inserida num

clima temperado sem estagao seca e com um verdo quente.

A temperatura média anual na regido, registada no periodo 1971-2000, foi de cerca de 15 °C, sendo
as temperaturas médias minima e maxima de aproximadamente 10 °C e 17.5 °C, respetivamente;
o valor de precipitacdo média anual registado foi de 1400 mm para 0 mesmo periodo (IPMA, I.P.,
2011).

3.2.3. Caracteristicas populacionais e econdémicas

O Rio Vizela banha cinco concelhos ao longo do seu percurso, sendo os concelhos de Fafe, Vizela

e Santo Tirso, os abrangidos pela maior extensdo do rio. A populacdo residente nestes trés

concelhos é de 50269, 23646 e 71445 habitantes, e as densidades populacionais 229.4, 965.7 e
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519.7 habitantes/ km?, respetivamente nos concelhos de Fafe, Vizela e Santo Tirso. As éareas
urbanas ocupam 2363, 591 e 3637 ha, nos concelhos de Fafe, Vizela e Santo Tirso, respetivamente
(INE, 2013).

Na tabela 5, encontram-se discriminados 0os numeros de empresas por a operar por sector nos
municipios de Fafe, Vizela e Santo Tirso. A densidade empresarial por km? ¢é de 19.6, 73 e 43.7
empresas/km?, para os concelhos de Fafe, Vizela e Santo Tirso (INE, 2013). A producéo vinicola
declarada expressa em mosto por municipio é de 25195, 8773 e 8675 hl, nos concelhos de Fafe,
Vizela e Santo Tirso, respetivamente (INE, 2013). O total de indUstrias transformadoras presentes
nestes concelhos € de: 4288, 5972 e 1804 industrias, para os concelhos de Fafe, Vizela e Santo
Tirso, respetivamente (INE, 2013).

Tabela 5. Nimero de empresas nos municipios de Fafe, Vizela e Santo Tirso em 2011. Adaptado de INE, 2013.?

A ¢ E

10C 11C 13C 14C 15C 17C 20C 25C
Fafe 56 22 7 87 429 28 7 6 64 4
Vizela 18 11 2 98 111 51 10 0 19 0
Santo Tirso 92 36 6 189 330 8 6 10 77 8

A caracterizacdo prévia da bacia hidrografica do Rio Ave, relativamente ao desenvolvimento da
atividade industrial desta, é importante para a consequentemente caraterizacdo da sub-bacia do Rio
Vizela. Cerca de 68 % da necessidade total da regido em agua é usada para a industria (Pinto,
2012). Os cursos de agua que constituem a bacia hidrogréfica do Rio Ave apresentam, de um modo
geral, parametros de caracterizacdo bioldgicos e fisico-quimicos que evidenciam a fraca qualidade
da agua bem como de ecossistemas aquaticos (APA, 2015). O aproveitamento hidraulico das aguas
fluviais do Rio Ave deu-se a partir dos séculos X1V e XV, usando a roda hidraulica como motor

para diversos processos, tais como a industria do papel, serralharias, téxtil entre outras (Costa,

2 A — agricultura, produgdo animal, floresta e pesca; C — indUstria transformadora, das quais: 11C — alimentares; 11C — bebidas; 13C — téxtil
(fabricagéo); 14C — industria do vestuario; 15C — Couro e produtos de couro; 17C — fabricacdo de papel, pasta, de cartdes e seus artigos; 20C —
produtos quimicos e de fibras sintéticas ou artificiais, exceto produtos farmacéuticos; 25C — produtos metalicos, exceto maquinas e equipamentos;
E — captacéo, tratamento e distribui¢do de dgua, saneamento, gestdo de residuos e despoluigdo (INE, 2013).
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2010). A facilidade do aproveitamento hidraulico, conduziu a implementacdo da inddstria téxtil e
de fabrico de papel. Estas, implementaram-se maioritariamente na zona da confluéncia do Rio
Vizela com o Rio Ave, devido as condicbes hidrologicas, situando-se nesta zona as principais
unidades (Costa, 2010). Na década de 80 foi implementado um processo de despoluicao do rio Ave
e seus afluentes, contudo, este processo ndo foi ainda concluido, uma vez que ao longo dos anos se
tém vindo a observar descargas, no Rio Ave e seus afluentes, quer por negligéncia, quer por falta
de dimensionamento de algumas estruturas (CMG, 2015). Assim a Camara Municipal de
Guimardes (CMG) apresentou um plano de despoluicdo em 2015, que tem como objetivo a
melhoria da qualidade das aguas do Rio Ave, quer para captacdo de &gua potavel, quer pela
preservacdo da biodiversidade e dos ecossistemas (CMG, 2015).

Na sub-bacia do Rio Vizela é possivel identificar a indUstria como uma fonte pontual de
contaminagédo, uma vez que devido ao dimensionamento pouco eficaz das estruturas de tratamento
dos efluentes industriais, aquando um episodio de intensa pluviosidade, ddo-se descargas de
efluentes para o curso de dgua. Sendo também uma zona urbana ha a possibilidade da entrada de
efluentes domésticos como fonte pontual de contaminacdo (APA, 2015; Bras, 2019). Para além
destas, existem outras fontes de contaminacédo difusas que apresentam um papel importante nesta
sub-bacia, tais como atividade agricola e pecuéria, com a existéncia de exploragcbes com pequenas
areas e/ou intensivas, assim, as aguas de escorréncia, provocam o arrastamento de poluentes
naturais e/ou antropogénicos para 0s cursos de agua, neste contexto, também as aguas de
escorréncia de zonas urbanas, sdo consideradas como fonte de contaminacgéo difusa (APA, 2015;
Brés, 2019).

Em 2017, foi apresentada uma peti¢do “Salvar o Rio Vizela” na Assembleia da Republica,
defendendo a despoluigéo do rio e apelando pela implementagdo de medidas urgentes de combate
e fiscalizacdo das descargas recorrentes (Expresso de Fafe, 2017% ?). Na sequéncia da peticéo,
foram publicados em Diério da Republica, recomendacdes por parte da Assembleia, ao Governo,
para que este tome medidas para a despoluicdo do Rio Vizela, destacam-se as seguintes: (i)
“...investigagcdo urgente aos incidentes de poluicdo ocorridos, ... as condi¢oes em que empresas
e outras entidades proximas do rio fazem descargas ou outras formas de poluigdo...””; (ii) “...
verifique as condigdes de licenciamento e de laboragdo de todas as empresas, industrias e
exploragées agropecuarias, cuja atividade implique descargas para o rio Vizela...” e (iii) “...

45



Capitulo 3. Caracterizacdo das bacias hidrogréaficas

elabore... um plano de vigilancia, preven¢do, controlo e mitigagdo para proceder a despoluicdo e
recuperagdo de toda a zona, ... programa de medidas de minimizagdo dos danos, por acidente ou
causa natural, quando ndo puderem ser evitados...” (Resolugcdo da Assembleia da Republica n.°
63/2017).

3.2.4. Caracteristicas geoldgicas e morfoldgicas

O relevo da area na qual se insere a bacia do rio Vizela esta marcado por depressdes alinhadas,
ocupadas pela drenagem fluvial, dispostas em familias de orientacdo preferencial, das quais se
destacam os alinhamentos ENE-WSW e N-S.

A érea abrangida pela bacia hidrogréfica do rio Vizela enquadra-se na unidade estrutural Zona
Centro-lbérica (Julivert et al., 1974). Nesta, afloram maioritariamente rochas graniticas que
intruiram metassedimentos do Silarico (Figura 5). A sua implantacdo estd associada ao

cisalhamento de Vigo-Régua (Pereira, 1992).
As formagdes metassedimentares mais antigas sao, da base para o topo:

- A Unidade do Minho Central e Ocidental (na area de estudo aflora o setor do Minho Central),
Sildrico, est4 separada do autdctone por um carreamento basal — Carreamento de Vila Verde. Na
base da sequéncia litostratigrafica desta unidade ocorrem xistos ampelitosos, sobrepostos por xistos
negros andaluziticos e, na parte superior, niveis finos de liditos. A estes, sucede-se uma sequéncia
monotona de Xistos cinzentos, as vezes ligeiramente gresosos onde € visivel uma alternancia de

leitos centimétricos de filitos e metassiltitos, nodulosos, devido a presenca de andaluzite.

- Na Unidade de Vila Nune e Valenca (na area de estudo aflora o setor da Lixa-Celorico de Basto),
Silurico, foi estabelecida a seguinte sequéncia, da base para o topo: quartzitos imaturos micaceos
e xistentos com intercalacdes de quartzitos compactos; vulcanitos intermedios-basicos em niveis
dispersos; vulcanitos acidos bandados ou, mais frequentemente, tufos e tufitos associados a niveis
escarniticos; xistos superiores, essencialmente peliticos, ou compostos por alternancias a escala

centimétrica de filitos e metarenitos. Na regido de Felgueiras ndo ocorrem quartzitos.
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Os granitos sdo essencialmente tardi- a pos-tectonicos, intruindo os metassedimentos. Trata-se de
granitoides biotiticos, com plagidclases célcicas, e com granulometria diversa. Ocorrem também

granodioritos e quartzogranitos biotiticos (Andrade et al., 1986).

As litologias mais recentes, do Quaternario, estdo representadas por depositos fluviais e estuarinos,
ndo atuais, que acompanham o canal dos rios, associados a depositos atuais, constituidos por areias

e areias-limosas.
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Figura 5. Mapa geoldgico da bacia hidrogréafica do Rio Vizela (Adaptado da Carta Geoldgica de Portugal, Escala 1:200 000).
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3.2.5. Caracteristicas e usos do solo

Na bacia hidrografica do Rio Vizela, predominam os seguintes tipos de solo: (i) regossolos
umbricos, eutricos e districos derivados de granitos e rochas afins, (ii) antrossolos cumdalio
dristricos derivados de granito e rochas afins, (iii) fluvissolos eutricos em aluvides recentes e

fluvissolos districos mediano.

A bacia do Rio Vizela, insere-se huma zona em que a presenca de exploracdes agricolas e de
producdo animal € muito mais elevada comparativamente a zona em que se insere a bacia da
Vilarica (INE, 2011).

A ocupacdo que predomina nas SAU na regido do Vizela sdo as culturas temporarias, entre as quais
se destacam prados temporarios e culturas forrageiras, cereais (milho) e producéo horticola (INE,
2011) (Figura 6). Pontualmente, verifica-se também a existéncia de culturas permanentes, tais
como a presenca de exploragdes viticolas e de frutos frescos (INE, 2011). Também as exploracoes
agricolas existentes nesta bacia sdo produtoras de vinho DOP (INE, 2011).
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Figura 6. Uso dos solos na bacia hidrografica do Rio Vizela (modificado de Carta dos Solos do Nordeste de Portugal,
a escala 1:100 000 (Agroconsultores/Coba, 1991).
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Relativamente a importancia da superficie irrigavel na SAU encontra-se entre 50 a > 75 %. Os
mesmos valores foram obtidos relativamente importancia da superficie regada. O volume de agua
de rega por hectare de SAU na bacia do Vizela no ano de 2009, variou entre 4000 a < 7000 m® ha-
! com as culturas temporarias a constituirem o principal destino da rega, sendo que os cereais,

culturas forrageiras e produtos horticolas apresentaram a maior area regada (INE, 2011).

Na regido de Entre Douro e Minho concentram-se as explorac6es de producao leiteira nacional, na
bacia hidrografica do Rio Vizela a dimensdo média do efetivo bovino varia aproximadamente entre
1 a < 25 cabecas por exploragdo, sendo que a maioria das exploracdes € de estabulagdo livre com
producdo de estrumes e de chorumes (INE, 2011). Nesta regido a aplicagdo de estrumes aplica-se
a cerca de 25% das exploragdes, enquanto que a aplicacdo de chorumes ocorre em cerca de 56%
(INE, 2011). Estes valores sdo muito elevados comparativamente a regido da bacia da Vilarica na
qual ndo ha aplicacdo de chorumes aos solos, sendo que a aplicacdo de estrumes é reduzida e
pontual (INE, 2011).
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Capitulo 4. Sistema experimental

4.1. Amostragem e preparacao

4.1.1. Solos, margens e sedimentos

As amostras usadas no presente trabalho provém das duas bacias em estudo: solos, solos das
margens (que passaremos a designar de margens), sedimentos do leito e bancos de areia (que
passaremos a designar de sedimentos), dguas intersticiais e aguas fluviais. Para apresentacdo de
resultados e discussdo dos mesmos, as amostras de sedimentos do leito e bancos de areia foram

consideradas em conjunto.

As amostras recolhidas na rede de drenagem da Ribeira da Vilarica, serdo designadas por —
amostras de Vilarica; as amostras recolhidas na rede de drenagem do Rio Vizela, doravante

serdo designadas por amostras de Vizela.

Em cada bacia hidrografica selecionaram-se aleatoriamente parcelas representativas dos
principais usos do solo e incluidas na area drenada a montante de cada ponto de amostragem.
Em cada bacia recolheram-se 30 amostras de solo que resultaram da homogeneizacdo de 50
subamostras colhidas aleatoriamente a uma profundidade de 0 a 10 cm. As amostras compadsitas
foram secas a temperatura ambiente, crivadas a 2 mm e reservadas em ambiente seco até analise

em laboratorio.

Nas tabelas 6 e 7 encontram-se discriminados para cada amostra o uso do solo, a classificacdo
dos solos com base na carta de solos, bem como a localizacdo geogréafica e altitude de cada

parcela, nas duas as bacias em estudo.
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Tabela 6. Amostras de solos da bacia hidrografica da Ribeira da Vilarica: enquadramento geogréfico, altitude e uso e classificagdo dos solos.

Ponto

Solo n° Lat. Lon. Altitude (m) Uso do solo Classificacdo dos solos
amostragem
1 i 41.2080 7.0978 110 Olival Fluvissolo Eutrico de Aluvido
2 i 41.2218 7.1023 119 Mato Leptossolo Districo Ortico derivado de granito
3 i 41.2180 7.0997 113 Horticola Fluvissolo Eutrico de Aluvido
4 i 41.2152 7.0935 121 Vinha Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
5 i 41.2362 7.1062 138 Mato Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
6 i 41.2457 7.1131 154 Vinha Antrossolo Arico Surribico Eutrico derivado de Xisto
7 i 41.2457 7.1033 135 Olival Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
8 i 41.2362 7.0978 120 Fruteiras Fluvissolo Eutrico de Aluvido
9 ii 41.2400 7.0854 154 Vinha Antrossolo Arico Eutrico derivado de granito
10 iii 41.2833 7.0995 205 Olival Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
11 iii 41.2833 7.0995 208 Vinha Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
12 iii 41.2745 7.0921 142 Horticola Fluvissolo Eutrico de Aluvido
13 iii 41.2641 7.0926 143 Mato Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
14 iii 41.2759 7.0816 153 Horticola Fluvissolo Eutrico de Aluvido
15 iii 41.2997 7.0835 177 Fruteiras Luvissolo Crémico de sedimentos detriticos ndo consolidados
16 iv 41.3129 7.0921 219 Fruteiras Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
17 iv 41.3129 7.0921 220 Olival Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
18 iv 41.3129 7.0921 226 Mato Cambissolo Districo derivado de Xisto
19 iv 41.3102 7.0915 225 Fruteiras Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
20 iv 41.3067 7.0873 231 Vinha Cambissolo Crémico de Sedimentos detriticos ndo consolidados
21 \; 41.3275 7.0479 230 Fruteiras Antrossolo Arico Surribico Eutrico derivado de Xisto
22 v 41.3210 7.0384 277 Fruteiras Leptossolo Eutrico Ortico derivado de Xisto
23 v 41.3232 7.0423 218 Olival Leptossolo Eutrico Ortico derivado de Xisto
24 v 41.3240 7.0436 203 Horticola Regossolo Eutrico derivado de Xisto
25 vi 41.3475 7.0573 207 Fruteiras Fluvissolo Eutrico de Aluvido
26 Vi 41.3480 7.0572 207 Horticola Fluvissolo Eutrico de Aluvido
27 Vi 41.3349 7.0509 230 Olival Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
28 Vi 41.3349 7.0509 219 Fruteiras Cambissolo Eutrico derivado de Xisto
29 Vi 41.3345 7.0642 208 Vinha Cambissolo Eutrico ou Districo derivado de Xisto
30 vi 41.3365 7.0524 212 Mato Leptossolo Eutrico Ortico derivado de Xisto
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Tabela 7. Amostras de solos da bacia hidrografica do Rio Vizela: enquadramento geografico, altitude e uso e classificacdo dos solos.

Ponto

Solo n° Lat. Lon. Altitude (m) Uso do solo Classificacdo dos solos
amostragem
31 a 41.3633 8.3541 117 Horticola Antrossolo Cumdlio districo derivado de granito ou rochas afins
32 a 41.3637 8.3545 111 Forragem Antrossolo Cumdlio districo derivado de granito ou rochas afins
33 a 41.3643 8.3554 113 Mato Regossolo umbrico derivado de granito ou rochas afins
34 a 41.3645 8.3571 100 Forragem Regossolo districo derivado de granito ou rochas afins
35 b 41.4651 8.1192 406 Horticola Regossolo Umbrico derivado de granito ou rochas afins
36 b 41.4648 8.1209 398 Forragem Regossolo Umbrico derivado de granito ou rochas afins
37 b 41.4648 8.1209 413 Mato Regossolo umbrico derivado de granito ou rochas afins
38 b 41.4691 8.1186 403 Pasto Regossolo umbrico derivado de granito ou rochas afins
39 b 41.4666 8.1399 379 Vinha Regossolo umbrico derivado de granito ou rochas afins
40 c 41.3895 8.2471 155 Forragem Cambissolo districo pardacento derivado de xisto
41 c 41.3819 8.2541 165 Forragem Cambissolo districo pardacento derivado de xisto
42 c 41.3819 8.2541 157 Horticola Cambissolo districo pardacento derivado de xisto
43 c 41.3933 8.2394 177 Pasto Regossolo Umbrico derivado de granito ou rochas afins
44 c 41.3904 8.2381 152 Fruteiras Fluvissolo districo mediano
45 c 41.3766 8.2686 184 Vinha Regossolo districo derivado de granito ou rochas afins
46 c 41.3819 8.2596 151 Mato Fluvissolo eutrico em aluvifes recentes
47 d 41.4300 8.2084 261 Forragem Antrossolo Cumulio districo derivado de granito ou rochas afins
48 d 41.4286 8.2103 252 Mato Regossolo umbrico derivado de granito ou rochas afins
49 d 41.4367 8.2099 241 Horticola Fluvissolo eutrico em aluviBes recentes
50 d 41.4345 8.1981 307 Forragem Antrossolo Cumdlio districo derivado de granito ou rochas afins
51 d 41.4345 8.1985 303 Vinha Antrossolo Cumdlio districo derivado de granito ou rochas afins
52 e 41.3695 8.3745 111 Forragem Antrossolo Cumdlio districo derivado de granito ou rochas afins
53 e 41.3758 8.3993 171 Fruteiras Regossolo districo derivado de granito ou rochas afins
54 e 41.3689 8.3942 126 Forragem Regossolo districo derivado de granito ou rochas afins
55 e 41.3484 8.4275 156 Forragem Regossolo umbrico derivado de granito ou rochas afins
56 e 41.3471 8.4269 168 Vinha Antrossolo Cumdlio districo derivado de granito ou rochas afins
57 e 41.3492 8.4367 178 Mato Regossolo umbrico derivado de granito ou rochas afins
58 f 41.3792 8.3357 143 Fruteiras Regossolo eutrico derivado de granito ou rochas afins
59 f 41.3763 8.3404 126 Fruteiras Regossolo eutrico derivado de granito ou rochas afins
60 f 41.3763 8.3404 121 Horticola Regossolo eutrico derivado de granito ou rochas afins
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A recolha de amostras de margens e sedimentos em cada uma das bacias em estudo foi efetuada
em seis pontos de amostragem distribuidos ao longo dos cursos de agua principais e afluentes,
tendo estes pontos sido identificados de (i) a (vi) na bacia da Ribeira da Vilarica, e de (a) a (f) na
bacia do Rio Vizela (Figuras 7, 8 € 9).

A — Bacia hidrogréfica do Rio Vizela B — Bacia hidrografica da Ribeira da Vilarica
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Figura 7. Pontos de amostragem selecionados na rede de drenagem da bacia hidrogréfica do Rio Vizela (A) da Ribeira
da Vilarica (B).

A amostragem das margens e sedimentos foi realizada em duas épocas: a primeira — Epoca Seca
(ES) - imediatamente apds as primeiras chuvas de outono, entre setembro e outubro de 2016; a
segunda época — Epoca Himida (EH) - no final do periodo htimido, entre maio e junho de 2017.
Para cada época de amostragem recolheram-se 6 amostras por bacia. Os solos provenientes das
margens foram amostrados com a ajuda de uma pa, numa érea de cerca de 1 m?, entre 0 a 10 cm
acima do nivel de 4gua e a uma profundidade de 0 a 5 cm. Para cada amostra foram recolhidas 10

subamostras e sempre que possivel recolheram-se amostras de ambas as margens. As amostras
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foram colocadas em sacos de pléstico, acondicionadas em gelo, transportadas para laboratorio e
mantidas a 4°C até preparacao. As amostras foram secas em estufa a 40°C e crivadas a < 2 mm.

As amostras de sedimentos do leito foram recolhidas manualmente, com o auxilio de uma pa, em
seccdo transversal ao curso de &gua a uma profundidade de 0-2 cm abaixo da interface agua-
sedimentos, até perfazer cerca de 3 kg de amostra compdsita. As amostras foram colocadas em
sacos de plastico, selados e identificadas, acondicionadas em gelo, transportadas para o laboratério
e mantidas a 4°C ate preparacdo. Em laboratério procedeu-se a separacao em duas fraces, <2 mm
e < 63 um, por crivacdo a himido com agua ultra-pura. Posteriormente as amostras foram secas
em estufa a 40°C (Forstner, 2004) e reservadas até analise. As amostras de bancos de areia foram
recolhidas a uma profundidade de 0 a 5 cm, sempre que se verificasse a sua existéncia, seguindo-

se um procedimento idéntico ao anterior.
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Ponto(ii)
ES-2016

Ponto(v)
ES -2016

Figura 8. Fotografias dos locais correspondentes aos pontos de amostragem de margens e de sedimentos na bacia
hidrogréfica de Vilarica.
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Figura 9. Fotografias dos locais correspondentes aos pontos de amostragem de margens e de sedimentos na bacia
hidrogréfica de Vizela.

Na tabela 8 encontra-se um resumo do numero de amostras de margens, sedimentos do leito e

bancos, recolhidas no ambito do presente trabalho.
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Tabela 8. NUmero de amostras recolhidas em cada bacia e época de amostragem, ES e EH.

Margens Sedimentos do leito Bancos
Curso de agua ES EH ES EH ES EH
Ribeira da Vilarica 12 12 6 6 3 2
Rio Vizela 10 8 6 6 3 2

ES — Epoca Seca, setembro/outubro de 2016; EH — Epoca Himida, maio/junho de 2017.

4.1.2. Aguas intersticiais

As amostras de aguas intersticiais foram recolhidas nas amostras de sedimentos do leito com

recurso a amostradores do género rhizom samplers. Estas amostras foram congeladas até analise.

4.1.3. Aguas fluviais

As amostras de agua fluvial foram recolhidas ligeiramente a montante dos pontos de amostragem
dos sedimentos com recurso a um copo medidor de polipropileno. Cada amostra foi dividida em
duas subamostras, uma acidificada no local a 5% com HNO3 (70%), e acondicionadas em frascos
de polipropileno. As amostras foram acondicionadas em gelo, transportadas para laboratoério e

mantidas a 4°C até analise.

4.2. Caracterizacgdo geral dos materiais amostrados

4.2.1 Solos, margens e sedimentos

A caracterizacao fisico-quimica dos diferentes materiais sélidos foi efetuada na fracdo < 2 mm. Os

parametros considerados foram: a analise granulométrica, pH (H20), carbono e azoto totais.

4.2.1.1. Andlise granulométrica

A analise granulométrica inicia-se com a remocao da matéria organica e carbonatos. A remocao da

materia organica fez-se no robot Skalar SP50 por adicdo de &gua e aquecimento até ebulicdo
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durante 30 minutos, com adi¢do de peroxido de hidrogénio. A amostra é arrefecida, seguindo-se o
mesmo processo, mas com a adicdo de HCI para remogéo de carbonatos. Findo o processo, a
amostra é transferida para uma proveta de vidro, e ja no robot Skalar SP2000, é adicionada uma
solucdo de pirofosfato, perfazendo o volume com agua destilada. Apds a homogeneizacdo da
suspensdo durante tempo adequado, 0 robot retira uma por¢do de amostra, a uma profundidade
definida, e transfere-a para um prato de recolha. Segue-se a evaporagdo e determinacdo das
percentagens de cada lote granulomeétrico: areia, limo e argila. O diagrama triangular, proposto por

Gomes e Silva (1962), foi usado para descrever as classes de textura (Anexo A, B e C).

Na tabela 9 encontra-se o resumo dos resultados obtidos na analise granulométrica dos materiais
em estudo. Nos diferentes materiais amostrados observam-se percentagens de areia relativamente
superiores em Vizela, em detrimento das fracdes de limo e argila. Contudo as classes de textura
predominantes nos solos e sedimentos de ambas as bacias sdo idénticas, franco-arenoso e arenoso,
respetivamente. Nas margens, em Vilariga, a classe de textura é semelhante & dos solos, contudo

em Vizela varia entre arenosa e franco arenosa.
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Tabela 9. Estatistica descritiva dos resultados obtidos nas fragdes granulométricas dos solos, margens e sedimentos amostrados nas duas bacias hidrograficas.

Vilarica Vizela
Material Epoca / N areia limo argila 0 areia limo argila

Ano % %

Solos ES /2016 média 67.08 18.99 13.93 74.50 13.83 11.67

mediana 68.97 17.76 12.75 75.76 13.40 11.58

desvio padréo 30 11.48 7.56 6.92 30 6.45 4.23 2.98

minimo 25.44 9.54 5.99 63.08 6.09 5.63

maximo 84.47 45.19 39.90 86.83 21.49 18.04

Margens ES /2016 média 79.36 11.15 9.49 89.11 5.18 5.72

mediana 81.98 9.82 8.20 90.87 3.90 4.84

desvio padrao 12 11.22 6.74 4.65 10 6.33 3.71 2.69

minimo 62.50 2.81 4.42 75.31 111 2.61

maximo 92.53 20.54 17.70 96.28 12.77 1191

EH /2017 média 79.93 10.21 9.86 84.85 7.68 7.48

mediana 80.18 8.30 10.46 85.08 7.66 7.39

desvio padrao 12 6.43 4.50 3.20 8 5.73 3.55 2.37

minimo 71.31 4.69 6.41 77.10 241 4.09

maximo 87.96 16.78 17.07 93.50 13.08 10.31

Sedimentos ES /2016 média 92.89 3.11 3.99 95.10 1.67 3.24

mediana 93.74 2.25 3.72 96.31 1.15 2.76

desvio padréo 9 3.42 2.21 1.25 9 2.54 1.38 1.18

minimo 85.94 1.09 2.66 90.58 0.33 2.15

maximo 96.25 7.87 6.19 97.26 3.86 5.56

EH /2017 média 85.95 6.99 7.06 93.98 2.10 4.02

mediana 89.28 5.13 5.35 94.48 2.04 3.69

desvio padréo 8 10.19 5.80 4.47 8 1.85 1.23 1.09

minimo 66.28 1.47 3.77 89.54 0.94 3.00

maximo 94.54 17.85 15.87 95.22 4.87 6.59
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4.2.1.2. Matéria organica

Os teores de matéria organica (MO) foram determinados indiretamente recorrendo a um analisador
elementar de C no qual a amostra ¢ incinerada a 850 °C. O CO; formado é determinado por um
detetor de infravermelhos proximos (NIRD), fornecendo o valor de carbono total da amostra. O
fator empirico de conversdo do C total para MO foi 1.724, seguindo a proposta de Santos (1996)
que prevé um teor de cerca de 58 % de C na matéria organica. Na tabela 10 encontra-se um resumo
dos resultados obtidos para os teores de MO nos diferentes materiais em estudo. As amostras de
Vilarica apresentam teores de MO que variam entre 5 e 53 g kg*nos solos, 14 e 64 g kg nas
margens e 2 e 79 g kg nos sedimentos. Os tores de MO das amostras de Vizela variam entre 8 e
163 g kg*nos solos, 8 e 85 g kg™ nas margens e 2 e 21 g kg™ nos sedimentos.

Tabela 10. Estatistica descritiva dos teores de matéria organica (g kg) obtidos nos solos, margens e sedimentos, das
duas bacias hidrograficas.

Vilariga Vizela
Material EpAoncc;:I/ n MO (gkg?) n MO (gkg?
Solos ES /2016 média 21.07 58.97
mediana 17.42 53.58
desvio padrao 30 12.33 30 32.79
minimo 5.22 7.53
maximo 53.31 162.69
Margens ES /2016 meédia 26.24 25.36
mediana 21.77 21.95
desvio padrao 12 13.04 10 16.21
minimo 14.72 7.62
mMAaximo 58.69 61.33
EH /2017 média 34.01 39.46
mediana 33.13 38.22
desvio padréo 12 15.75 8 25.44
minimo 14.09 7.81
maximo 64.09 84.60
Sedimentos ES /2016 média 9.23 7.66
mediana 8.02 6.00
desvio padréo 9 5.28 9 6.46
minimo 2.43 1.71
maximo 21.07 20.26
EH /2017 média 24.76 12.35
mediana 11.19 9.21
desvio padréo 8 28.20 8 6.07
minimo 5.60 6.76
maximo 79.31 21.34
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4.2.1.3.pH

A determinacdo dos valores de pH foi efetuada em H-O, utilizando o método potenciométrico com
um elétrodo calibrado num analisador Skalar SP2000 pH-soil. O racio amostra:H.O usado foi de
1:2.5 (Santos, 1965; Schofield e Taylor, 1955), com agitacéo inicial e 1 h ap6s o contacto, seguida

da leitura do valor de pH.

Na tabela 11 encontra-se o resumo dos resultados obtidos para os valores de pH (H20) nos
diferentes materiais. Nas amostras de Vilari¢a os valores de pH (H20) variaram de 4.0 a 7.0 nos
solos, de 5.2 a 7.3 nas margens e de 5.5 a 6.8 nos sedimentos. Os valores de pH (H20) de 27 das
30 amostras de solo encontram-se dentro do intervalo ndo limitante a disponibilidade de P para as
culturas (pH entre 5.5 e 7.5) (NRCS, 2005; Brady e Weil, 1996).

As amostras de Vizela apresentaram intervalos de variagéo nos valores de pH (H20) de 4.1 a 6.7
nos solos, de 4.9 a 6.9 nas margens e de 6.1 a 7.0 nos sedimentos. Um total de vinte amostras de
solos apresentaram valores inferiores a 5.5, constatando-se, assim, que a maior parte dos solos
amostrados podera apresentar limitacdes de P para as culturas instaladas (NRCS, 2005; Brady e
Weil, 1996).

Tabela 11. Estatistica descritiva dos valores de pH (H-0) dos solos, margens e sedimentos, amostrados nas duas bacias
hidrogréficas.

Material Epoca/ n Vilarica n Vizela
Ano
Solos ES /2016 média 5.87 5.24
mediana 5.88 5.24
desvio padrdo 30 0.64 30 0.63
minimo 4.04 4.05
maximo 6.98 6.71
Margens ES /2016 média 6.30 5.99
mediana 6.27 6.01
desvio padréo 12 0.59 10 0.53
minimo 5.19 4.88
maximo 7.31 6.88
EH /2017 média 6.66 6.36
mediana 6.59 6.33
desvio padréo 12 0.30 8 0.31
minimo 6.11 5.85
maximo 7.13 6.76
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Tabela 11. (Continuacdo).

Sedimentos ES /2016 média 6.23 6.30
mediana 6.38 6.30

desvio padréo 9 0.30 9 0.08

minimo 5.48 6.13

maximo 6.42 6.41

EH /2017 média 6.55 6.72

mediana 6.63 6.69

desvio padréo 8 0.25 8 0.17

minimo 6.05 6.53

maximo 6.84 6.98

4.2.1.4. Complexo de troca

Na determinacio das bases de troca (Ca?*, Mg?*, K* e Na?*), recorreu-se & metodologia proposta
por Houba et al. (1995); as amostras foram sujeitas a percolacdo com acetato de aménio
(NH4CH3COO, 1M, pH 7); a determinacdo de Na** e K* efetuou-se por espectrofotometria de
emissdo de chama, enquanto que o Ca®** e Mg?" foram determinados por espetrofotometria de
absorcéo atomica. A acidez de troca (AT) determinou-se recorrendo a metodologia proposta por
Rouiller et al., (1980) e por Thomas (1982), usou-se KCI (1M) na proporcao amostra:extratante de
1:10, filtrou-se a suspensédo , determinando-se no extrato o consumo de NaOH necessario para
atingir o primeiro ponto de inflexdo da curva de titulacdo a pH 4.2, para determinacdo de H*. Na
determinacéo de AI®*, avaliou-se o consumo de NaOH necessario para atingir o segundo ponto de
inflexdo a pH 7. A acidez potencial (AP) determinou-se recorrendo a metodologia proposta por
Woodruff (1947 e 1948). Na tabela 12 encontra-se o resumo da estatistica descritiva relativo ao
complexo de troca. Os materiais de Vilarica apresentam valores médios mais elevados de Ca?*,
Mg?*, Na?* e de CTCe, relativamente aos materiais de Vizela.
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Tabela 12. Estatistica descritiva do complexo de troca (Ca%*, Mg?*, K*, Na?*, H* e AI®**), capacidade de troca cationica efetiva e acidez potencial das amostras de solos,
margens e sedimentos, amostrados nas duas bacias hidrogréaficas.

Material Epoca / Vilarica Vizela

Ano n Ca* Mg K* Na* AI®* H* CTCe AT AP n Ca®* Mg K* Na* AI¥* H* CTCe AT AP
cmol) kg cmol) kgt

Solos ES /2016 média 6.86 3.21 0.38 0.21 0.14 0.07 10.86 0.21 4.69 403 106 0.72 0.11 0.29 0.11 6.31 040 7.35
mediana 584 3.15 0.35 0.16 0.00 0.00 9.66 0.00 4.30 240 0.78 0.60 0.06 0.00 0.00 4.52 0.00 7.05
desvio padrdo 12 3.05 1.72 0.19 0.13 0.31 0.12 451 043 121 12 461 080 058 0.10 0.37 0.14 522 051 325
minimo 224 0.98 0.17 0.04 0.00 0.00 451 0.00 3.40 0.32 0.11 0.17 0.03 0.00 0.00 1.79 0.00 4.10
maximo 1340 6.17 0.94 0.46 1.05 0.33 20.29 1.38 7.70 18.03 2.83 245 0.37 1.01 0.44 2197 1.45 17.20
Margens ES /2016 média 5,79 457 0.15 0.83 0.01 0.01 11.36 0.01 4.23 213 097 0.19 0.40 0.00 0.00 3.69 0.00 5.09
mediana 594 447 0.12 0.84 0.00 0.00 11.13 0.00 4.15 1.86 0.99 0.19 0.23 0.00 0.00 3.55 0.00 5.20
desvio padrdéo 12 2.12 1.40 0.07 0.53 0.03 0.02 3.41 0.05 0.95 7 076 0.22 0.05 0.36 0.00 0.00 0.90 0.00 0.88
minimo 343 285 0.07 0.13 0.00 0.00 7.06 0.00 2.80 1.30 0.60 0.12 0.07 0.00 0.00 2.50 0.00 3.60
maximo 9.88 850 0.30 1.69 0.11 0.06 19.98 0.18 6.10 3.64 131 0.27 1.20 0.00 0.00 5.10 0.00 6.40
EH /2017 média 751 5.18 0.28 0.70 0.00 0.00 13.67 0.00 3.99 3.65 1.49 0.25 0.27 0.00 0.00 5.66 0.00 5.77
mediana 6.88 551 0.23 0.47 0.00 0.00 1455 0.00 4.20 294 122 0.24 0.17 0.00 0.00 4.58 0.00 6.20
desvio padrdéo 12 2.07 1.37 0.16 0.57 0.00 0.00 3.49 0.00 0.66 7 184 065 0.07 022 0.00 0.00 259 0.00 1.07
minimo 415 230 0.08 0.21 0.00 0.00 6.79 0.00 3.00 183 0.83 0.13 0.10 0.00 0.00 3.13 0.00 4.10
maximo 10.88 7.07 0.54 2.34 0.00 0.00 18.89 0.00 5.10 7.18 2.48 0.34 0.78 0.00 0.00 10.16 0.00 7.40
Sedimentos ES /2016 média 297 1.84 0.08 0.13 0.01 0.01 5.04 0.02 3.49 139 055 0.13 0.13 0.00 0.00 2.20 0.00 3.63
mediana 294 1.67 0.08 0.09 0.00 0.00 4.92 0.00 3.30 127 052 0.12 0.11 0.00 0.00 2.29 0.00 3.50
desvio padréo 8 088 0.60 0.02 0.09 0.03 0.03 1.49 0.05 0.46 7 052 0.18 0.05 0.06 0.00 0.00 0.68 0.00 0.22
minimo 163 0.99 0.05 0.04 0.00 0.00 2.72 0.00 3.20 0.73 0.33 0.07 0.05 0.00 0.00 1.23 0.00 3.40
maximo 467 287 0.12 0.30 0.08 0.07 7.61 0.15 4.60 241 0.86 0.23 0.23 0.00 0.00 3.51 0.00 4.10
EH /2017 média 518 290 0.19 0.18 0.00 0.00 8.44 0.00 3.70 2.65 0.63 0.19 0.16 0.00 0.00 3.63 0.00 3.70
mediana 3.86 211 0.10 0.11 0.00 0.00 6.62 0.00 3.60 2.07 0.66 0.17 0.11 0.00 0.00 3.14 0.00 3.60
desvio padréo 8§ 299 192 0.19 0.13 0.00 0.00 5.12 0.00 0.35 7 133 0.13 0.08 0.12 0.00 0.00 1.37 0.00 0.51
minimo 225 1.08 0.07 0.04 0.00 0.00 3.74 0.00 3.30 1.07 0.46 0.09 0.07 0.00 0.00 1.71 0.00 3.00
maximo 10.51 6.93 0.65 0.44 0.00 0.00 17.88 0.00 4.40 519 0.81 0.37 0.42 0.00 0.00 593 0.00 4.40
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4.2.2. Aguas intersticiais e fluviais

As amostras de agua intersticial foram filtradas (Whatman 45 um) e caracterizadas em laboratorio
para o pH, condutividade elétrica e o Eh. Foi ainda determinado o teor de carbono orgéanico soltvel
recorrendo a um analisador de carbono orgénico total para agua (Tabela 13). As concentragdes de

catides foram determinadas por ICP-OES: calcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg), sédio (Na).

No momento de recolha das aguas fluviais determinaram-se in situ 0s seguintes parametros:
temperatura, pH, condutividade elétrica e o potencial redox (Eh), recorrendo a um potenciémetro
de campo. Em laboratdrio, estas amostras foram caracterizadas quanto ao teor de calcio (Ca),
potassio (K), magnésio (Mg), sodio (Na), nitratos (NP 4338-1, 1994), nitritos (NR T 90-013, 1975),
sulfatos, alcalinidade total (Greenberg et al., 1992), solidos suspensos totais (Greenberg et al.,
1997) e cloretos (Kirsten e Lindholm-Franzén, 1980), por Espectrofotometria de Absorcdo

Atomica e Cromatografia lonica (Tabela 14).

Aguas intersticiais

Verifica-se que nas aguas intersticiais a condutividade apresenta valores mais elevados (338-587
pS/cm) do que nas aguas fluviais (172-402 pS/cm), com maior expressao em Vilarica. Em Vizela,
os valores de condutividade das aguas intersticiais aproximam-se dos valores das aguas fluviais,
muito provavelmente devido a maior hidrodinamica fluvial e consequente remobilizacdo da fracao
sedimentar junto a base do leito (Tabela 13). Do mesmo modo se interpretam os teores de Corg

soltvel, mais elevados em Vilarica.

O Ca?" apresenta teores mais elevados nesta fracio aquosa, de forma mais generalizada
espacialmente em Vilarica e, especificamente, em alguns pontos de amostragem em Vizela. A
drenagem de xistos (em Vilarica), a calagem dos solos e os efluentes urbanos estardo na origem do
Ca?*, ja que este id0 ndo € incorporado na composicdo dos minerais de argila que,
preferencialmente, se formam nos ambientes fluviais desenvolvidos em rochas cristalinas

(caulinite, ilite).
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Aguas fluviais

Os valores de pH das aguas fluviais foram semelhantes nas duas bacias, variando de neutro a
ligeiramente bésico, de 6.95 a 8.33, em Vilarica, € 6.46 a 7.79, em Vizela (Tabela 14).

As condutividades elétricas, indicadoras da concentragdo ionica em solucéo, apresentaram valores
maximos mais elevados em Vizela, na ES (520 uS/cm), mas com maior amplitude de variagéo,
com 0s pontos mais a montante a apresentarem valores baixos nas duas épocas de amostragem
(39.90 e 41.20 uS/cm). Em Vilarica, os valores minimos séo superiores, em particular na EH (ES
—171.7 e EH — 284.0 uS/cm).

Acompanhando os valores da condutividade observa-se, em geral, que as concentracfes dos catides
(Ca?*, K*, Mg?* e Na*) sdo superiores na ES, sendo mais elevadas em Vilarica. Em termos de

predominancia, em Vilarica, é Na* > Mg?* > Ca?* > K*; em Vizela é Na* > K* > Ca?* > Mg?*.

A nivel de anides, as concentracdes de SO4> foram mais elevadas em Vilarica, na EH, sendo em
Vizela registado em concentragdes mais elevadas na ES. O CI°, determinado apenas nas amostras
da EH, revelou teores superiores em Vizela, mas com maior dispersao. As concentracdes de HCO3

sdo também mais elevadas em Vilarica, na EH.

A dispersao apresentada pelas concentracdes idnicas das dguas esta provavelmente ligada a fatores
tais como variagdes da composicdo quimica das rochas, sendo os teores relativamente mais
elevados de Ca?* e Mg?*, em Vilarica, atribuidos em parte as litologias de origem metamorfica, em
relacdo com a sua composicdo mineralogica (aluminossilicatos magnesianos, como a biotite). Em
Vizela predominam o Na?* e K*, este com origem na alteragio do feldspato potassico. Outros
fatores importantes séo a influéncia climatica e as flutuacdes de caudais associadas, que deverdo
provocar uma menor diluicdo de ides e consequente maior mineralizacdo da agua fluvial em

Vilarica.

A mineralizacdo de origem litoldgica acrescenta-se uma contribuicio significativa da poluicio
urbana, com maior expressao em Vizela, em consequéncia da maior densidade populacional, com
teores maximos mais elevados a jusante. Em Vilarica, a proveniéncia do SO4% deverd estar ligada
a contaminacdo agricola, derivada da vinha; as concentracbes mais elevadas na EH, estardo

associadas a lixiviagdo dos solos com as chuvas da primavera.
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Tabela 13. Estatistica descritiva dos parametros quimicos determinados nas amostras de agua intersticial das bacias
hidrogréaficas da Ribeira da Vilarica e do Rio Vizela.

. Epoca / pH Cond. Eh Cog  Ca** K* Mg** Na*
Bacia n ] 1
Ano puS/em mv. mg L*? mg L
Vilarica ES/2016 média 852 44250 -88.65 39.61 27.57 3.57 12.55 24.94
mediana 852 43250 -89.20 33.78 26.5 2.85 12.77 25.34
desvio padrdo 6 0.14 9592 7.07  29.13 6.18 1.88 3.37 7.72
minimo 8.28 338.00 -95.90 8.67 18.91 1.83 6.39 12.52
maximo 8.67 587.00 -76.50 87.90 36.66 7.3 16.59 35.95
EH /2017 média 8.49 446.33 -87.32 41.42 33.77 3.62 11.83 25.13
mediana 8.56 446.00 -90.75 39.99 3421 409 1112 27.74
desvio padrio 6 020 8758 10.65 17.83 8.51 1.05 3.78 8.46
minimo 8.13 322.00 -97.30 20.66 21.75 2.05 7.51 9.98
maximo 8.67 589.00 -68.30 71.78 47.25 4.63 18.59 34
Vizela ES/2016 média 8.10 328.17 -65.93 11.08 10.77 4.57 3.74 42.88
mediana 796 32250 -58.40 9.65 10.48 5.03 3.4 48.05
desvio padrdo 6 0.31 183.05 17.38 5.16 6.76 2.14 2.18 23.67
minimo 7.86 45.00 -97.50 5.33 2.01 1.02 1.03 5.86
maximo 8.67 575.00 -52.50 17.58 21.06 .7 7.15 80
EH /2017 média 7.95 229.68  -55.57 22.84 11.83 431 3.47 27.79
mediana 7.88 28550 -55.35 20.86 8.69 4.67 2.96 25.61
desvio padrdo 6 041 11331 26.43 9.93 9.32 2.14 1.83 17.11
minimo 7.54 51.10 -91.10 13.57 3.46 0.96 1.34 5.32
maximo 8.57 334.00 -18.10 41.77 31.81 7.81 6.84 55.33

Cond. — condutividade; Eh — potencial redox; Corg — carbono organico.
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Capitulo 4. Sistema experimental

. Epoca / Temp Cond. Eh Ca* K* Mg?* Na*  SOs#& HCOs. NO.. NOs  SST Cl
Bacia n pH
Ano oC pus/cm  mv mg/L
Vilarica ES/2016 média 16.17 752 304.12 -31.88 10.71 225 1158 7095 2490 126.07 0.08 1.05 n.d. n.d.
mediana 16.05 751 29250 -36.60 10.40 241 1210 68.70 25.08 134.20 0.04 0.49 n.d. n.d.
desviopadrdo 6  0.58 0.38 86.15 24.93 4.27 0.57 3.22 9.95 4.03 46.88 0.09 1.65 n.d. n.d.
minimo 15.40 6.95 171.70 -60.20 3.65 1.51 6.30 5550 19.40 54.90 0.01 0.00 n.d. n.d.
maximo 16.90 7.99 402.00 -2.20 16.80 3.10 1550 83.90 30.56 183.00 0.24 4.30 n.d. n.d.
EH /2017 média 20.58 7.82 318.33 -30.77 6.90 2.90 7.68 28.05 30.63 152.50 0.39 2.60 7.33 23.22
mediana 20.75 7.76 307.50 -38.60 7.75 2.90 8.05 30.85 3225 152.50 0.24 2.35 7.00 25.30
desvio padrdo 6 1.44 0.29 38.23 47.97 2.58 0.58 1.78 9.04 424  28.61 0.34 0.84 0.52 4.23
minimo 18.00 7.56 284.00 -81.10 1.70 2.10 490 1050 24.70 109.80 0.17 1.80 7.00 17.10
maximo 22.00 8.33 367.00 59.90 9.30 3.80 940 3750 3590 189.10 0.90 3.70 8.00 26.50
Vizela ES/2016 média 16.75 742 313.85 -27.60 2.26 4.43 260 9092 1765 4270 0.01 11.24 n.d. n.d.
mediana 17.15 749 364.00 -33.85 2.46 4,58 2.35 10045 20.13 42.70 0.01 1210 n.d. n.d.
desvio padrdo 6 1.66 0.41 17257 27.06 0.96 2.03 0.65 31.09 9.20 22.16 0.01 5.81 n.d. n.d.
minimo 13.50 6.65 41.20 -50.60 0.25 0.90 190 42.00 0.76  12.20 0.00 1.06 n.d. n.d.
maximo 18.20 7.79 520.00 23.80 3.33 7.49 3.80 130.90 2823 79.30 0.01 17.49 n.d. n.d.
EH /2017 média 18.52 7.09 199.02 -13.00 2.24 4.20 1.70 2775 1472 4270 0.07 6.30 12.17 27.25
mediana 18.80 7.19 197.50 -18.00 0.91 4.60 1.70 29.25 1575 39.65 0.07 545 13.00 28.05
desvio padréo 6 2.43 0.39 112,92 21.83 2.08 1.83 0.73 12.83 589 10.91 - 3.67 2.64 1499
minimo 14.20 6.46 39.90 -40.10 0.50 1.00 0.50 5.30 550 30.50 0.07 1.60 7.00 1.90
maximo 21.30 759 376.00 21.50 6.00 6.00 270 46.80 2250 61.00 0.07 1220 14.00 44.80

Temp. — temperatura; Cond. — condutividade; Eh — potencial redox; SO4? — sulfato; HCOs. — alcalinidade; NO». — nitritos; NO3. — nitratos; SST — solidos suspensos totais;

Cl- —cloretos; n.d. - pardmetro ndo determinado
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4.3. Metodologias usadas no estudo dos metais(oide)

4.3.1. Solos, margens e sedimentos

As amostras foram preparadas para serem submetidas a uma digestdo com aqua regia e a uma
extracdo sequencial para determinacdo dos teores de metais(oide). As amostras de solos, margens
e sedimentos (fracdo < 2 mm) foram quarteadas, de forma a reduzir o volume de amostra, e
homogeneizadas a 200 mesh (em moinho de agata e de bolas). Em todos os materiais amostrados
determinaram-se os teores de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn,

4.3.1.1. Digestdo com aqua regia

A digestdo com aqua regia foi feita de acordo com o procedimento descrito por Martins et al.
(2016), adaptado de U.S. EPA (2007). A 0.5 g de amostra moida, adicionaram-se 5 mL de &cido
nitrico concentrado (HNO3) e 2 mL de &cido cloridrico concentrado (HCI), em tubos de digest&o.
A digestdo foi realizada num digestor micro-ondas de alta pressdo Anton Paar Multiwave PRO.
Apbs digestao e arrefecimento, o extrato foi filtrado e perfez-se o volume a 25 mL com agua

ultrapura.

4.3.1.2. Extracdo sequencial de arsénio e metais pelo método de Tessier adaptado

A extracdo sequencial de arsénio e metais fez-se de acordo com Fonseca (2010), adaptado de
Cardoso da Fonseca e Ferreira da Silva (1998) e Tessier (1979). Este método é constituido por

cinco etapas de extracdo, que usam gradualmente reagentes extratantes mais fortes:

#1: acetato de amodnio (CH3CO2NH.) 1M, pH 4.5, extrai as formas mais labeis de arsénio e metais

existentes na fase soltvel das amostras, ligadas a carbonatos e formas de troca — fragdo mais labil,

#2: cloridrato de hidroxilamina (NH2.OH2CI) 0.05M, em solucéo de &cido nitrico (HNO3) 0.026M,
pH 2.0, extrai as formas de arsénio e metais ligados a 6xidos de manganés — fragcdo facilmente

redutivel;
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#3: reagente de Tamm no escuro (&cido oxalico (C2H20.) e oxalato de amoénio (C2HsN20a), pH
3.2), extrai 0 As e metais ligados a dxidos e hidroxidos de ferro amorfos — fragdo moderadamente

redutivel;

#4: peréxido de hidrogénio (H202) 35%, extrai metais ligados a matéria organica e parcialmente a
sulfuretos — fracdo oxidavel;

#5: reagente de Tamm com radiagdo ultravioleta, extrai metais ligados a 6xidos e hidroxidos de

ferro cristalinos — fragdo fracamente redutivel.

#1. pesou-se 1 g de amostra para frascos com tampa, adicionou-se 20 ml de solugcdo de
CH3CO2NH4 1M, pH 4.5, a cada um. Os frascos foram colocados num agitador mecéanico
horizontal durante 640 min a temperatura ambiente; ap0s agitacdo, os extratos foram centrifugados,
com refrigeracéo, e os sobrenadantes filtrados para tubos de polipropileno, que foram mantidos a
4 °C até leitura. O residuo sélido foi seco em estufa e pesado.

#2: ao residuo da extracdo #1, adicionaram-se 20 ml de NH2OH.CI 0.05 M. Os frascos foram
colocados num agitador mecénico horizontal durante 600 min a temperatura ambiente; apos
agitacdo, os extratos foram centrifugados com refrigeracéo, e os sobrenadantes filtrados para tubos
de polipropileno, que foram mantidos a 4 °C até leitura. O residuo sélido foi seco em estufa e

pesado.

#3: ao residuo da extracdo #2, adicionaram-se 40 ml da solucédo de reagente de Tamm. Os frascos
foram colocados num agitador mecanico horizontal durante 600 min a temperatura ambiente e no
escuro; apds agitacdo, os extratos foram centrifugados, com refrigeracdo, e os sobrenadantes
filtrados para copos de vidro. O residuo sélido foi seco em estufa e pesado. Para a destruigdo do
reagente de Tamm, adicionou-se ao sobrenadante 20 mL de aqua regia (na propor¢éo 3:1 de HNOs
e HCI), estes foram aquecidos em banho de areia a uma temperatura de 50°C até evaporagdo
completa da solugdo. Ao residuo da evaporagdo, adicionaram-se 3 mL de H20., aquecendo
novamente até evaporacdo total. Por fim, a este residuo foram adicionados 25 mL de &gua
acidificada com HNOs (pH 2.5 — 3.0). Esta solucdo foi mantida a 4 °C até leitura.
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#4: ao residuo da extracdo #3, adicionou-se cerca de 20 mL de H20>, 35%. Esta adicdo foi feita,
inicialmente, em quantidades de 2 mL (3x), & temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras
foram colocadas em banho de areia a 60°C, sendo a adi¢cdo do restante volume fracionada com
agitacdo manual, até as amostras deixarem de fazer efervescéncia. Apos evaporacdo, ao residuo
adicionam-se 10 mL de CH3COONHs 1M, pH 4.5. Os frascos foram colocados num agitador
mecéanico horizontal durante 60 min, & temperatura ambiente; ap0s agitacéo, os extratos foram
centrifugados, com refrigeracdo, e os sobrenadantes filtrados para tubos de polipropileno, que

foram mantidos a 4 °C até leitura. O residuo solido foi seco em estufa e pesado.

#5: o0 residuo da extracdo #4 foi colocado em erlenmeyer e adicionaram-se 40 mL do reagente de
Tamm. A suspensao foi colocada numa camara com radiacdo ultravioleta, durante 600 min, com
agitacdo manual ocasional e adi¢do de reagente de Tamm, a medida que foi evaporando. Findo
este periodo, os extratos foram centrifugados, com refrigeracdo, e os sobrenadantes filtrados para
copos de vidro, para a destruicdo do reagente de Tamm. Este processo foi idéntico ao descrito na

extracdo #3. A solucdo final foi mantida a 4 °C até leitura.

A concentracao de As e metais em todos os extratos obtidos na digestdo com aqua regia e extracéo
sequencial foi determinada por espectrofotometria de emissao ética com fonte indutiva de plasma
(ICP-OES).

4.3.2. Indices de avaliacio da contaminac&o e risco ecoldgico

4.3.2.1. Fator de enriquecimento (EF)
O EF foi determinado recorrendo a equagéo 1:

[X/N]amostra
EF = ——/—-amostra
[X/N]referéncia

Equacdo 1

onde [X/N]amostra COrresponde ao racio entre o teor do metal(oide) e o teor do elemento
normalizador (Fe), na amostra em estudo, e [X/N]referencia COrresponde ao racio entre o teor do
metal(oide) e o teor do elemento de normalizador, no material de referéncia (Kumar et al., 2016;
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Copaja et al., 2016; Palma et al., 2015). Neste estudo foi usado, como material de referéncia, a
composi¢cdo média da crusta terrestre (Wedepohl, 1995; Rudnick e Gao, 2003). Como elemento

normalizador, atendendo ao contexto litolégico, optou-se pela utilizacdo do Fe.

Os valores de EF < 1.5 indicam a predominancia de origem natural do metal(oide) em causa,
enquanto que valores de EF > a 1.5 sugerem enriquecimento do metal(oide), quer por causas

naturais ou antropicas (Kumar et al. 2016; Copaja et al., 2016).
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4.3.2.2. indice de geoacumulag&o (Igeo)

O lgeo € determinado pela equacéo 2:

Ijeo = log; (M) Equagéo 2

1-5XXreferéncia

onde Xamostra € 0 Valor de concentracdo experimental e Xeferancia € 0 Valor de referéncia para cada
metal(oide) (Kumar et al., 2016; Palma et al., 2015, Zhao et al., 2012). No célculo do lgeo foram
usados, a semelhanca do EF, os valores da composi¢do média da crusta terrestre como referéncia.

4.3.2.3. Fator individual de contaminacéo (ICF)

O ICF foi obtido pela razéo entre o somatério das fracfes geoquimicas mais labeis (#1 a #4 -
soliveis, 6xidos de Mn, oOxidos e hidroxidos de Fe amorfos, matéria orgénica e parcialmente
sulfuretos), e a fracdo mais resistente (#5 - Oxidos e hidroxidos de Fe cristalinos) (Equacéo 3)
(Soliman et al., 2019).

(#1+#2+#3+4#4)
#5

ICF = Equacéo 3

Valores de ICF < 0 indicam um grau de contaminacao baixa (C.B.); valores entre 1 a 3 indicam
um grau de contaminagdo moderado (C.M.); valores entre 3 a 6 indicam um grau de contaminagéo
consideravel (C.C.) e valores de ICF > 6 indicam um grau de contaminacéo alta (C.A.) (Soliman
etal., 2019; Zhao et al., 2012).

4.3.2.4. Avaliacao de risco ecotoxicolégico (RAC)

A avaliacdo do risco ecotoxicologico atraves da disponibilidade dos metais(oide) é determinada
pela relacéo entre a fracdo #1 e o0 somatdrio de todas as fragdes, obtidas por extracdo sequencial
((Equacéo 4) (Soliman et al., 2019; Palma et al., 2015).

RAC = e x 100 Equacéo 4
S(H1+#2+#3+#4+#5)
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A classificacdo, expressa em %, é: RAC < 1% indica que ndo ha risco; RAC entre 1 a 10 % baixo
risco (B.R.); RAC entre 11 a 30 % risco médio (R.M.); RAC entre 31 a 50 % risco alto (R.A.) e
RAC > 51% risco muito alto (R.M.A.) (Soliman et al., 2019; Ke et al., 2017. Palma et al., 2015).

4.3.3. Aguas intersticiais

As amostras de &gua intersticial filtradas foram analisadas por ICP-OES para: aluminio (Al), cobre
(Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn).

4.3.4. Aguas fluviais

As amostras de &gua fluvial foram analisadas por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica para:
aluminio (Al), arsénio (As), cddmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), crémio (Cr), ferro (Fe),

manganés (Mn), niquel (Ni) e zinco (Zn).

4.4. Metodologias usadas no estudo do fésforo

4.4.1. Solos, margens e sedimentos

A caracterizacdo do P nas amostras de solos, margens e sedimentos baseou-se nas seguintes
determinacg0es (fracdo < 2 mm): P-H20, P-MTA, Py, Pi e P,, fracionamento de Chang e Jackson
(Kuo, 1996), Pox, Alox & Feox, € ensaio de isotermas de adsorgdo. A tabela 15 apresenta um resumo
dos parametros determinados e respetivo nimero de amostras analisadas. Em relacdo aos solos, 0s
métodos de extracdo P-H.O e P-MTA foram usados no conjunto total das amostras, enquanto que
os restantes métodos foram usados num conjunto selecionado de amostras. Esta selecdo baseou-se
nos resultados de caracterizagdo fisico-quimica obtidos pelos métodos de P-H>O e P-MTA, bem
como no uso dos solos predominante de cada bacia, obtendo-se um conjunto de amostras

representativo. A analise das margens e sedimentos foi apenas realizada no conjunto de amostras
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em que se recolheram materiais em ambas as épocas de amostragem. Em condigdes as adversas

algumas amostras foram recolhidas em apenas uma das eépocas.

Tabela 15. Numero de amostras selecionadas para 0os métodos de ignicdo, fracionamento de Chang e Jackson, método
do oxalato e isotermas de adsorcao.

Método de ignicdlo ~ Método do oxalato  Fracionamento  Isotermas de
Pt Pi Po Pox Feox Alox C&J(5fragdes)  adsorcao

Material Bacia P-H,O P-MTA

solos Vilarica 30 30 12 12 12 12 12 12 12 12
Vizela 30 30 12 12 12 12 12 12 12 12

margens  Vilarica 24 24 24 24 24 24 24 24 24 24
(ES+EH)  Vizela 18 18 14 14 14 14 14 14 14 14
sedimentos Vilarica 17 17 16 16 16 16 16 16 16 16
(ES+EH)  Vizela 17 14 14 14 14 14 14 14 14 14

4.4.1.1. Método de ignicao: fésforo total, inorganico e organico

A quantificagdo do Py, Pi e P, foi efetuada recorrendo ao método descrito por Saunders e Williams
(1955). Na determinacdo do P pesou-se 1g de amostra num cadinho de silica para ignicdo em mufla
a 550 °C, durante 2 horas. Posteriormente, o residuo obtido foi agitado em placa de agitacédo orbital
durante 16 horas com 25 mL de H2SO4 0,5 M. A determinacéo do Pi seguiu 0 mesmo procedimento,
com a mesma quantidade de amostra, mas sem igni¢do. As suspensdes obtidas com e sem ignigéo
foram centrifugadas a 3000 rpm, durante 16 min, e o sobrenadante utilizado na determinacdo da
concentracdo de P pela metodologia proposta por Murphy e Riley (1962), em autoanalizador de

fluxo segmentado. A fragéo de P, foi determinada por diferenga entre o P e P; (Equacdo 5).

P,= P, — P Equacéo 5

4.4.1.2. Extracao de P com agua (P-H20)

A extracdo de P com agua é um método rapido e simples que se relaciona com os teores de P
sollvel reativo em aguas de escorréncia (Pote et al., 1996, 1999; Wang et al., 2010). O método
usado é uma adaptacdo do método de Olsen e Sommers (1982), descrito por Self-Davis e Moore
(2009). Foi usado um racio de amostra:agua destilada de 1:10, agitou-se durante 1 hora em placa
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de agitacdo orbital e centrifugou-se 10 min a 3000 rpm. Os extratos, filtrados com filtros Whatman
50 e acidificados com 2 gotas de uma solugéo de HCI 0,5M, foram analisados para o P (Murphy e
Riley, 1962).

4.4.1.3. Extracdo de P com membranas de troca aniénica (P-MTA)

Agudelo et al., (2011) usaram o método de extracdo P-MTA para estudarem as transferéncias de P
entre solos e sedimentos. O processo de extracdo de P com recurso a membranas de troca anionica
da-se em duas etapas, a primeira € a extracdo na qual se da a troca do anido de regeneragdo (HCO3
) com o P da solucédo do solo. Na segunda etapa, a elui¢do, da-se a troca do P da resina com o anido
da solucdo eluente, o CI. Foram usadas membranas de troca anionica (BDH-551642S),
previamente cortadas em tiras (2 cm x 3 cm x 2 cm = 12 cm? de superficie reativa) e regeneradas
com uma solucdo de NaHCO3 0,5 M pH 8,5. A um tubo de polipropileno com 1 g de amostra é
adicionada uma de membrana de troca anionica e 30 mL de agua desionizada. Os tubos foram
agitados em placa de agitacédo orbital durante 16 horas. As membranas foram removidas com ajuda
de uma pinca, lavadas com agua ulta-pura e colocadas em tubos de polipropileno com 20 mL de
HCI 0,5M. A eluicéo decorreu durante 1 hora (Fernandes e Coutinho, 1997; Roboredo e Coutinho,
2006; Sharpley, 2009). Findo este periodo, retiraram-se as membranas e procedeu-se a

determinacéo da concentracdo de P no HCI (Murphy e Riley, 1962).

4.4.1.4. Fracionamento do fosforo

O fracionamento do P inorganico (Chang e Jackson, 1957) foi adaptado a partir do método descrito
por Kuo (1996). Neste fracionamento sequencial do P sdo consideradas seis fracdes de P,

recorrendo a soluc@es extratantes que removem diferentes reservatérios de P:

i.  Extragdo com NH4Cl 1M: fragéo de P labil;
ii.  Extragdo com NH4F 0.5 M, pH 8.2: fragdo de P associado ao Al (P-Al);
ii.  Extragdo com NaOH 0.1 M: fracdo de P associado ao Fe (P-Fe);
iv.  Extragdo com NazCeHs07 0.3 M, NaHCO3 1 M e Na»S>04 (CBD citrato, bicarbonato e

ditionito): fosfatos redutiveis soluveis.