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Resumo

Comportamento Geoquimico do Fésforo em Sistemas Lacustres Tropicais

Considerando a multiplicidade dos impactos ambientais associados as albufeiras pretendeu-
se verificar a disponibilidade da utilizagdo, como recurso agricola, dos sedimentos
desenvolvidos sob clima tropical. Estudaram-se duas albufeiras, Trés Marias e Tucurui
situadas no Brasil, cujos materiais depositados apresentam forte componente siltosa e
argilosa. Possuindo valores de matéria organica considerados médios, as amostras tém
valores de pH(H,0) acidos, elevados teores de Fe;0; e Al,Os e baixa diversidade de minerais
argilosos (apenas ilite e caulinite). Apesar das quantidades totais de fosforo serem
significativas, os valores da forma disponivel deste elemento ndo ultrapassam o 1%. Através
da anadlise de clusters, correlagbes de Pearson e fraccionamento quimico do fésforo
inorgdnico, concluiu-se que o elemento que influencia a retencdo deste elemento nos
sedimentos é o ferro. Embora com baixos teores de fésforo sob forma imediatamente

disponivel, os sedimentos apresentam boa qualidade para fins agricolas pois, para diferentes

variaveis, ultrapassam os valores médios dos solos minerais.



Abstract

Geochemistry behavior of the Phosphorus in Tropical Lacustrine Systems

Considering the diversity of environmental impacts related to dam reservoirs, this study aims
at verifying the suitability of sediments accumulated in tropical climates, as agricultural
resource. We have studied two Brazilian reservoirs, Trés Marias and Tucurui, whose
sediments were classified, respectively, as silty clay and clayey silt. The accumulated material
has medium contents of organic matter, acid values of pH(H20), high contents of Fe203 and
Al203, and low diversity of clay mineral groups (only illite and kaolinite). Although sediments
have significant amounts of phosphorus, the available form of this element never exceeds
1%. Data on statistical analysis of clusters, Pearson correlations and chemical fractionation of
inorganic phosphorus, indicates that phosphorus adsorption capacity of sediments is
predominantly associated with Fe. Even considering the low levels of the readily available
form of phosphorus, for most variables, sediments exceed medium values for mineral soils,

making this material advantageous for plant nutrition.
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Introdugao

Em resultado da acumulagio excessiva de sedimentos, segundo Fonseca (2002),

varios sdo os efeitos negativos que se repercutem na barragem e respectiva albufeira:

» diminui¢io do periodo de vida util do empreendimento, sobretudo nos
casos em que nao se teve em conta o fenomeno de assoreamento, nao se
reservando "volume morto" para os sedimentos na albufeira. O excesso de
sedimentos acumulados tera grande repercussdo na diminui¢do do volume
de armazenamento de dgua, com consequente diminui¢ao do potencial de
geracdo de electricidade e de abastecimento de dgua potavel;

» danos causados na estrutura ou 6rgdos da barragem com riscos de
obstrucdo das estruturas de tomada de dgua e de entrada de sedimentos
no equipamento hidroeléctrico;

> deterioracio da qualidade da agua devido a acumulagdo de nutrientes
(provenientes da perda de solo) nos sedimentos, os quais podem ser
encarados como fontes poluentes;

» erosao e degradacao do leito do curso de dgua a jusante.

Para além disto, e apesar de até recentemente a hidroelectricidade ter sido
considerada como um dos processos energéticos menos poluentes, actualmente
conhece-se 0 impacto que as albufeiras tém na libertagdo natural de dioxido de carbono
e de metano para a atmosfera, os quais contribuem significativamente para um
aquecimento global, devido aos efeitos de estufa criados. A produgdo destes gases
resulta fundamentalmente de mecanismos de decomposicdo bacteriolégica da matéria
organica, produto com valores muito elevados nos sedimentos acumulados nestes
sistemas e onde existem condigoes fortemente redutoras. Estas emissdoes sao mais
intensas em albufeiras tropicais, onde existem muitos “habitats” naturais produtores de
metano; quando a dgua inunda esses “habitats” as emissOes sdao consideravelmente

elevadas (Fonseca, 2002).

Os usos do solo nas areas de drenagem influenciam em muito a qualidade da agua,
porque dadas as reduzidas dimensdes destes sistemas dentro do ciclo hidrolégico, as
suas propriedades sdo severamente alteradas pelas actividades antrépicas. Os

sedimentos de fundo sdo reconhecidos como locais preferenciais de deposi¢do de
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materiais organicos e minerais, em particular nutrientes, metais pesados e bactérias
(provenientes de sistemas sépticos). Estes materiais, na sua maior parte considerados
como fontes poluentes, sdo resultado da excessiva erosao e perda de solo das regides a
montante, do progressivo desenvolvimento urbano e de actividades industriais e
agricolas (através do uso indiscriminado de fertilizantes e pesticidas) e do material que
se forma na massa de agua e se deposita. Para além de se introduzirem na rede hidrica
subterranea, os materiais de origem aldctone concentram-se frequentemente nos solos
associados as particulas mais finas, as quais, por processos erosivos, podem ser
carregadas para o interior destes sistemas hidricos (Sparks, 1995; Fonseca, 2002;

Theodoro, 2008).

Devido a circula¢do continua de elementos através da interface sedimento-agua,
os nutrientes sdo libertados para a coluna de dgua, sendo esta a principal razdo para a
degradacgdo da sua qualidade. Hoje em dia é globalmente aceite que a eutrofizag¢do dos
sistemas resulta de uma elevada produtividade biolégica, consequéncia das descargas
de azoto e fosforo nas regiGes a montante (devidas principalmente a praticas agricolas
intensivas, efluentes industriais, esgotos das areas urbanas e desflorestagdo) e
respectiva entrada nas albufeiras, existindo uma relacdo entre o seu teor e o estado
trofico das massas de dgua. Esta relagdo é particularmente evidente para o fésforo,
considerado como elemento-chave com papel limitante na eutrofizagdo. Esta pode ser
definida como um aumento da quantidade de nutrientes e/ou matéria orgdnica num
ecossistema aquatico, resultando numa maior produtividade primaria e, geralmente, na
diminuicio do volume total do ecossistema. Devido a um aumento de nutrientes
disponiveis, originam-se “blooms” (aumentos de grande magnitude) de algas verdes e
de cianobactérias (algas azuis) que podem ter efeitos nocivos (Fonseca, 2002; Cruz e

Braz, 2008).

As albufeiras estdo em estreita ligagdo com um problema actual gravissimo - a
progressiva desertificagdo das regioes a montante. Embora estes sistemas ndo sejam a
causa deste problema, a quantidade e natureza dos sedimentos que se acumulam no
seu fundo sdo consequéncia de intensos processos erosivos e de perda de solo que se
verificam cada vez mais, na bacia de drenagem a montante. Estes fendmenos sdo

resultado, ndo s6 de processos naturais (caracterizados por um lento desgaste dos
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materiais seguido de transporte e deposi¢do) mas, também, de um incremento da acgdo
antrépica de que se salienta a agricultura intensiva, a exploragdo de determinadas
culturas conducentes a exaustdo do solo e a desflorestacdo. A erosao acelerada,
induzida pelas actividades humanas, ao provocar mudangas no coberto vegetal e nas
condi¢des do solo, conduz a graves redugbes na estabilidade das regi6es, sendo a maior
responsavel pela exportagdo de nutrientes dos sistemas terrestres para os sistemas
aqudticos. A medida que vai sendo erodido, o solo vai perdendo gradualmente os
materiais de textura mais fina associados a matéria organica e a elementos nutritivos, os
quais seriam essenciais para o desenvolvimento da vegetacdo e que sdo, deste modo,
depositados e regenerados nos sedimentos do fundo das albufeiras. O solo vai-se
tornando cada vez menos fértil, a textura mais grosseira, a coesdo e a coeréncia entre as
particulas diminuem, passando assim a ser mais vulneravel a actuagdo dos agentes
erosivos. Em resultado, a espessura diminui e o solo vai evoluindo mais ou menos
lentamente no sentido de um solo esquelético’. Este fenémeno constitui um problema
que se agravou em muitos paises em vias de desenvolvimento e com um aumento

rapido da populagdo e da ocupagdo do solo (Fonseca, 2002).

Assim, a erosdo constitui o inicio de todos os problemas derivados do
assoreamento nos principais corpos de agua e, em especial, nos reservatérios
construidos para gerar energia elétrica. De acordo com Curi (1993), a erosdo é o
processo de desgaste e/ou arrastamento das particulas do solo que pode ser causado
pela dgua, pelo vento, ou por outros agentes naturais. Um solo empobrecido em termos
de nutrientes, como é o caso da maior parte dos solos da regido Amazdnica, torna-se
num grande problema, quando a sua cobertura vegetal, que é a principal fonte de
ciclagem de nutrientes no solo, é retirada. Entdo, o uso inadequado do solo tende a
provocar desequilibrios nas relagdes solo-clima-vegetagdo, promovendo a instabilidade
do sistema. Nestes casos o principal agente erosivo é a dgua que n3o se infiltra no solo,
quer pela falta da cobertura vegetal quer pela formacdo de crostas lateriticas. Pode,
portanto, dizer-se que a erosdo hidrica é um dos problemas mais sérios dos solos das

regides tropicais (Theodoro, 2008).

! Aquele no qual mais de 35% e menos de 90% por volume, da sua massa, é constituido por material
mineral com didmetro maior do que 2 mm (Curi, 1993).
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1.2. Dos solos para os sistemas lacustres

A medida que vai sendo erodido, o solo vai perdendo gradualmente os materiais
de textura mais fina associados a elementos nutritivos e a matéria organica, os quais
seriam essenciais ao desenvolvimento da vegetagdo e que sdo, deste modo,
transportados pelos cursos de dgua. Estes produtos, que deveriam prosseguir
naturalmente o seu percurso até as linhas de costa, ficam retidos nas albufeiras,
juntando-se-lhes, com teores menos representativos, o material proveniente da erosdo
laminar das linhas de dgua e das margens da propria bacia de inundagdo. Quando se
depositam, sofrem um conjunto de transformagGes mineralégicas e quimicas muito
complexas, dadas as condigbes muito particulares destes meios, caracterizados por
baixo hidrodinamismo, estratificagdo térmica, elevada temperatura e, principaimente,
por condigbes redutoras. Estas transformagdes, associadas as ocorridas durante as
anteriores fases de meteorizagao e transporte, contribuem para diferencas significativas
de composicdo, entre os sedimentos depositados nestes meios e os solos das bacias de
drenagem que representam a sua principal fonte de alimentagdo (Fonseca e Barriga,

2003).

A agua é, portanto, o principal agente na circulagdo dos materiais para o interior
destes reservatorios. De entre as principais entradas de agua nas albufeiras, contam-se a
precipitagdo (alguma da qual ja tinha sido evaporada a partir do continente), as dguas de
escoamento superficial e as dguas subterraneas e de entre as principais saidas, as
descargas (superficiais e subsuperficiais), a evaporagdo e a infiltragdo. Existem alguns
factores naturais que, segundo Fonseca (2002), controlam a carga de sedimentos

transportados em suspensao nos cursos de agua:

i. relevo da bacia de drenagem - as albufeiras sdo sistemas fechados nos quais a
entrada de materiais provenientes da bacia de drenagem exerce uma forte
influéncia sobre a acumulag¢ado e é, principalmente, feita através da dgua dos
rios ou ribeiras que as alimentam, constituindo estes um dos factores mais
importantes que controlam a sedimentagao fisica nestes sistemas;

ii. area da bacia de drenagem - a carga dos materiais transportados pelos cursos
de agua para o interior das albufeiras é proporcional ao aumento da area da

bacia de drenagem;
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- como principais constituintes do solo, funcionam como substrato para as
plantas e pelas sua grande actividade quimica condicionam a
disponibilidade dos nutrientes essenciais ao crescimento vegetal;

- estdo intimamente relacionados com os processos bioldgicos vitais ao

Homem.

A natureza coloidal dos minerais argilosos e o forte caracter electronegativo
conferem-lhes grande capacidade de adsorgdo e troca catidnica (Santos, 1989; Sparks,
1995; Santos, 1996; Moore e Reynolds, 1997; Varennes, 2003; Fonseca, 2002) a qual
determina a capacidade de armazenamento de ides nutritivos para as plantas. Os
catides adsorvidos a superficie das particulas argilosas encontram-se sob forma
permutavel, sendo facilmente trocados sem necessidade de alteragdo ou decomposig¢io
do mineral, por quantidades equivalentes de catides existentes nas raizes das plantas ou
noutras particulas que contactem com as primeiras ("troca por contacto"), podendo
ainda passar para a fase soluvel. Constituem, neste ultimo caso, as formas mais
facilmente assimilaveis. Ha ainda a referir o facto de estes minerais, consoante o seu
grau de cristalinidade (fun¢do da génese e processos de evoluc¢do), serem mais ou
menos susceptiveis de se alterarem e se decomporem, passando a ocupar posi¢bes de
troca, os catides que faziam parte da estrutura cristalina e os que se encontravam

retidos entre folhetos adjacentes.

A identificacdo e caracterizagdo dos minerais de argila é, assim, essencial para o
conhecimento da capacidade de retengdo, troca e solubilizagdo dos elementos
essenciais, retencao e troca de moléculas de agua e do poder tampdo, uma vez que
estes constituem, juntamente com a matéria organica, a fracgdo mais activa dos
sedimentos. Para além disso, os estudos mineralégicos e geoquimicos permitem uma
melhor compreensdo sobre os processos de sedimenta¢do ocorridos e o conjunto de
transformacgdes dos principais constituintes minerais desde a fonte até ao interior dos

sistemas lacustres (Theodoro, 2008).
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1.5. Fosforo Nos Sedimentos

O sedimento constitui um compartimento de maxima importancia na avaliagdo da
intensidade e formas de impactos a que os ecossistemas aquaticos estdo ou estiveram
submetidos, pois realizam constantes trocas de nutrientes com a coluna de agua
(Protazio, 2004). A importancia do sedimento como fonte ou depésito de fésforo esta
relacionada com a qualidade e quantidade deste nutriente no sedimento e os processos
que afectam o seu equilibrio na interface dgua/sedimento. O sedimento em contacto
com a agua ira libertar fosfato até se atingir um equilibrio dindmico em que a taxa de
transferéncia sedimento-agua e agua-sedimento seja igual, e onde estdo envolvidas

reacgbes de adsorgio-desadsorgdo e precipitagdo-dissolugdo (Aminot e Andrieux, 1996).

Nas albufeiras o fésforo retido nos sedimentos é o elemento chave para a
eutrofizacdo, em virtude do seu papel como nutriente limitante de crescimento na
maioria das aguas doces e devido ao facto de estes materiais sedimentares
desempenharem um papel central no ciclo deste elemento (fig.1.6) (Fonseca, 2002;

Hoyle, 2004; Fytianos e Kotzakioti, 2005).

Rocks &
Soil

Inorganic

ATP Phosphate

Fig. 1.6 — Ciclo do fdésforo nos lagos
(adaptado de http://www.starsandseas.com).

Com efeito, a maioria dos sedimentos é susceptivel de retirar da agua grandes

quantidades de ortofosfato quando as concentragSes deste elemento aumentam neste
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Caracterizacao Geral das Albufeiras em Estudo

A geologia enquadrante é dominada pela Formacgao de Trés Marias pertencente ao
grupo da “Série Bambui”. E constituida por rochas maioritariamente sedimentares
detriticas® do tipo siltitos micaceos, argilosos e com cimento calcério, arcoses, argilitos
ferruginosos e calcarios metamorfizados. Mineralogicamente estas formagdes detriticas
sio dominadas por quartzo, feldspato e moscovite e, em menor quantidade, por
plagioclases, minerais argilosos e por uma associagdo variada de minerais pesados
constituidos por 6xidos de ferro, turmalina, zircdo, epidoto e granadas. No sector Oeste
(Fig. 2.3) afloram extensas faixas de depdsitos aluvionares®, estando ainda este sector
sob influéncia da Formacdo da Mata da Corda, que devera contribuir para a entrada de
sequéncia de rochas intrusivas e extrusivas constituidas por lavas afaniticas ou
porfiricas, basanitos vesiculares, tufos vulcanicos, cinzas e brechas vulcanicas,
pertencentes a familia das rochas kamafugiticas. Esta familia compreende rochas
vulcinicas alcalinas de natureza ultrabasica e ultrapotassica, sendo constituidas por
olivina-Mg e flogopite, imersos em matriz formada por olivina, didpsido, perovsquite,
richterite, apatite, melilite e zedlitos. Sdo rochas com deficiéncia em silica e aluminio e

ricas em MgO, K;O e TiO, (Fonseca et al., 2006; Fonseca et al., 2007).

Embora na bacia de drenagem aflorem extensas manchas de varias classes de
solos como os Argilossos, os Cambissolos haplicos e os Neossolos Litdlicos, os solos com
maior influéncia na sedimenta¢do da albufeira pertencem ao grupo dos Latossolos
vermelhos distréficos e vermelho-amarelos distréficos®. Estes sdo solos profundos e
normalmente muito espessos, bem drenados e muito lixiviados, com teores de argila
médios a elevados e com teores de Fe,0O; inferiores a 7% ou entre 7 e 11%,
respectivamente, sendo frequentemente protegidos por uma espessa crosta lateritica’

(Curi, 1993; Fonseca et al., 2006; Fonseca et al., 2007).

% Relativo a deposito sedimentar de material produzido pela desintegragdo e/ou decomposicdo de rochas,
capaz de ser transportado do seu local de origem e depositado (Curi, 1993).

> Depésitos de materiais detriticos transportados por agua corrente (Curi, 1993).
® pouco fértil; dessaturado (Curi, 1993).

’ Com elevada percentagem de éxidos; material rico em 6xidos de ferro, pobre em hiimus, que endurece
irreversivelmente quando exposto ao ar (Curi, 1993).
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O clima é tropical humido, com temperatura média anual de 26 °C, e dois periodos
climaticos bem definidos, o das chuvas, de Outubro a Abril (quando ocorre mais de 90%
da precipitagdo), e o da seca, de Maio a Setembro, com baixa humidade relativa. A
precipitacgio média na regido hidrografica Tocantins-Araguaia é da ordem de 1869
mm/ano, chegando a 2565 mm no litoral do Para (CMB, 1999; Hernandez e Theodoro,
2006). A temperatura e a precipitacdo sdo mais elevadas do que em Trés Marias,
durante todo o ano, o que condiciona maiores taxas de lixiviagdo das particulas finas dos
solos e dos elementos soluveis da bacia, os quais se concentram no fundo do

reservatorio e na coluna de agua.

O enquadramento geolégico de Tucurui apresenta uma maior diversidade
geologica na drea de alimentagdo da bacia de drenagem. Possui uma grande diversidade
de rochas que pertencem aos trés grupos principais, metamoérficas®, igneas’ e
sedimentares e, em cada grupo, com distinta textura, mineralogia geoquimica e idade.
As mais antigas, com idades que oscilam entre os 542 MA e os 4000 MA s3o as

metamorficas, sendo as mais recentes as sedimentares (CMB, 1999).

O reservatério esta situado na zona de contacto entre as rochas cristalinas do
Complexo Xingl (margem esquerda) e rochas metamérficas de baixo grau, do Grupo
Tocantins (margem esquerda, leito do rio e margem direita) (CMB, 1999), como se pode

observar na figura 2.5.

Sinteticamente, e segundo Hernandez e Theodoro (2006) e Theodoro et al. (2007),
podemos descrever a litologia dos trés grupos como:
1. Rochas Sedimentares (Cretacico: Ki/Kc — Quaterndrio: QP/QH/TQdI):
arenitos-Fe, siltitos-Fe, xistos, coberturas lateriticas, aluvides;
2. Rochas Igneas (Precambrico inferior: pEy): rochas graniticas, basaltos;

3. Rochas Metamorficas (Precambrico: pEtq/pEtum/pEtuB — Arqueano:
pEx/n/Av): xistos, quartzitos, filitos, anfibolitos, gnaisses, ortognaisses.

8 Formaram-se por recristalizacdo parcial ou total, formando-se novos minerais e novas texturas sem
ocorrer fusdo da rocha, em resposta a mudang¢as de temperatura, pressdo e/ou ambiente quimico em
profundidade (Curi, 1993).

? produzidas pela solidificagdo do magma (Curi, 1993).
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Metodologia Experimental

material retido em relagao a massa total da amostra (Norma LNEC E-239, 1970;
Fonseca, 2002; Dias, 2004);

5. a fraccdo silto-argilosa (< 63 um) foi lavada, varias vezes, com agua destilada
enquanto secava em banho de areia, a temperaturas inferiores a 502C, para
remover algum excesso de peroxido de hidrogénio utilizado para a destruicao
da matéria organica. Apos a secagem total das amostras estas foram pesadas e

armazenadas em sacos de polietileno identificados para posterior analise.

De referir que optou-se por ter o peso seco das amostras apenas no final do
procedimento da andlise mecanica uma vez que os sedimentos estudados apresentam
caracteristicas muito particulares, com granulometria muito fina e agregacao irreversivel
apds aquecimento elevado (105°C), tal como observado por Fonseca (2002). Para além
disto, a fracgdo dominante em quase todas as amostras é a que contém particulas de
dimensdo argilosa que podem tornar-se estruturalmente alteradas quando sujeitas a
tais temperaturas.

A analise da fracgdo silto-argilosa foi efectuada no Laboratdrio de Mecanica dos
Solos do Departamento de Geologia da Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Lisboa. Pesaram-se 0,08 g de cada amostra homogeneizada, adicionando-se de seguida
30 mL de agua desionizada e 5 gotas de hexametafosfato de sédio 0,1N (Norma LNEC E-
196, 1966), de forma a assegurar a separacado de particulas individuais. Para tal foram,
ainda, realizados 3 minutos de dispersdao em ultrasons antes de se adicionar cerca de
600 mL de agua desionizada a amostra. A distribui¢do granulométrica dos elementos da
fracgdo foi realizada num analisador de tamanho de particulas baseado na difrac¢do de
um feixe de raios laser (Mastersizer 2000E, da Malvern Instruments — Fig. 3.4) equipado
com uma unidade de dispersdo de amostra (Hydro MU) e equipamento informatico com

software apropriado, na gama compreendida entre 2000 e 0,1 pum.
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3.6. Matéria Organica

Devido a dificuldade que existe em determinar directamente o teor de matéria
organica, este processo consiste na estima¢do deste valor através da medi¢ao do teor de
carbono orgdnico presente nas amostras e sua conversdo, utilizando um factor
apropriado (Norma LNEC E-201,1967; Pansu e Gautheyrou, 2006; INIAP), em teor de
matéria orgdnica. Para tal recorreu-se a um dos métodos de combustio seca (anilise
elementar) baseado na conversio das diferentes formas de carbono numa dnica forma
simples e facil de quantificar: CO,. Gragas ao melhoramento dos equipamentos para
este tipo de analise tornou-se possivel a realizagao de anilises repetitivas em que se
determinam simuttaneamente C, H, N e S e que combinam precisio, rapidez e
automacdo. Este método é o objecto da norma internacional NF ISO 10694 (1995) para a
analise de carbono organico (COrg) e total (CT) em solos (Pansu e Gautheyrou, 2006;

INIAP).

No entanto, com este método obtém-se o valor de CT visto que ocorre a oxidagdo
térmica do COrg e a decomposi¢do térmica do carbono inorganico (Clnorg) mineral, pelo
que é necessario proceder a remogdo do Cinorg antes da determinagdo do COrg (Bisutti
et al., 2004). Como o Clnorg resulta da presenca de carbonatos e bicarbonatos,
principalmente na forma de carbonato de calcio (CaCO;), é necessario destrui-los
recorrendo a um tratamento acido (Bisutti et al., 2004; Pansu e Gautheyrou, 2006; Tung
e Tanner, 2003). Geralmente, o acido utilizado para estimar a quantidade de carbonatos
em solos é o acido cloridrico (HCI - 10%), visto que reage quantitativamente com todos
os carbonatos presentes, mas também afecta a matéria organica e liberta CO,,
afectando o carbono na fase organica, o que pode originar resultados erréneos (Bisutti

et al., 2004).

Assim, foi realizado um teste rapido adicionando acido cloridrico a 10% a algumas
amostras nao se verificando qualquer efervescéncia caracteristica da presen¢a de
carbonatos. Para além disto, Pansu e Gautheyrou (2006) referem que para amostras que
ndo contém carbonatos ou que ndo foram impregnadas com calcarios pode-se

considerar que CT = Corg (CInorg = 0). Como se pode verificar através da determinagao
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3.7. Fosforo

Os métodos para a determinacdo do fésforo (P) nos solos, as suas varias formas e
disponibilidade para as plantas, tém sido essenciais no desenvolvimento de principios e
conhecimentos quer da natureza quer do comportamento do P nos solos. Como existem
muitos métodos, a selecgao do método apropriado exige um conhecimento claro dos

objectivos pretendidos com a medi¢ao do P (Olsen e Sommers, 1982).

A maioria das determina¢des do P em solos tem duas fases distintas: primeiro, a
preparagao de uma solugdo contendo o P da amostra ou parte dele, e segundo, a
determinagdo quantitativa do P nessa solugdo. Mais uma vez procedeu-se a adaptagdo e
utilizagdo de métodos existentes para aplicagdo em solos, visto pretender aplicar-se os

sedimentos a solos.

3.7.1. Métodos de extracgao
a) Fosforo Disponivel

Os métodos para a determinagdo do P disponivel num contexto agronémico nunca
medem a quantidade de P disponivel para uma colheita, mas sim o P do solo que, de
alguma forma, esta relacionado com a quantidade de P disponivel para as plantas
(Tiessen e Moir, 1993). Na Europa o método usado baseia-se na extrac¢do utilizando
lactato de aménio, descrito por Egner et al. em 1960, e espera-se que este extractante
simule a acgdo das raizes das plantas (Tiessen e Moir, 1993; Sims, 2000; Varennes, 2003;

Pansu e Gautheyrou, 2006).

O método referido, e designado de Egner-Riehm, é frequentemente utilizado nos
laboratérios oficiais do nosso pais (INIAP) pelo que foi o método adoptado no presente
trabalho. Consiste na extrac¢do do P por meio de uma solugdo de lactato de aménio
0,1M e acido acético 0,4M tamponizada a pH entre 3,65 e 3,75, com agitacdo constante
durante duas horas (LQARS, 1977). O procedimento completo é apresentado no anexo

A.1, tendo cada amostra sido extraida em duplicado.
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- Passo 5: ao residuo adicionar 50 mL de H;S0,4 0,25M, agitar 1 hora, centrifugar a
1000 rpm durante 10 min., lavar a amostra duas vezes com 25 mL de solug3o saturada

de NaCl e centrifugar (extracto E — P ligado ao Cilcio).

Todas as amostras foram extraidas em duplicado e em cada extracto foi
determinada a quantidade de fésforo presente, em triplicado, utilizando o
procedimento descrito em 3.7.2.. O procedimento completo encontra-se descrito no

anexo A.4.

Todas as extracgOes e, posteriores, quantificagdes do fosforo foram realizadas com
material de vidro devidamente lavado com detergente sem fosfatos, seguido de

lavagem em solugdo de HCI (1:10) e, por fim, passado por agua destilada duas vezes.

Os extractos obtidos nas diferentes extrac¢des das amostras de sedimentos foram
armazenados em frascos de polietileno esterilizados, a 4°C, até a determinac¢do das

quantidades de fosforo.
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Caracterizagao Fisica, Quimica e Mineraldgica

A influéncia benéfica da matéria orginica na fertilidade vai manifestar-se sob
diversos aspectos (Santos, 1996; Fonseca, 2002; Varennes, 2003), dos quais se

salientam:

- confere aos solos uma boa estrutura, especialmente solos de textura fina, através
da aglomeracio de particulas minerais favorecendo a formagao de agregados;

- fornece aos solos e sedimentos azoto, fosforo, enxofre e outros micronutrientes
essenciais ao crescimento vegetal;

- aumenta o teor de agua disponivel, assim como favorece os movimentos da agua
e do ar e até das préprias raizes das plantas;

- aumenta o poder tamp3o, criando condi¢cbes para que o pH se altere mais
dificilmente nos solos e sedimentos;

- dada a elevada area superficial especifica, contribui para um aumento da
capacidade de retencdo de elementos nutritivos na forma de catiGes;

- a sua accdo complexante em rela¢do a alguns micronutrientes, o aluminio em
particular, reduz o risco destes intoxicarem as plantas e, simultaneamente, aumenta as

disponibilidades do fésforo.

Compreende-se, pois, que o conhecimento do teor de matéria organica seja
indispensavel a avaliagio quer da fertilidade dos sedimentos quer da influéncia que
exerce sobre a quantidade de fésforo presente. Neste caso, utilizou-se um método
indirecto de oxidagio através da combustdo seca das amostras (andlise elementar)
determinando-se o carbono organico e, a partir dele, obtém-se a matéria organica,
mediante a multiplicagdo por um factor empirico, 1,724, calculado com base no
principio de que a matéria organica contém cerca de 58% de carbono (100/58 = 1,724)
(Norma LNEC E-201,1967; Santos, 1996; Varennes, 2003; Pansu e Gautheyrou, 2006;
INIAP).

Na tabela 4.2 é possivel observar os valores médios de carbono organico {em
percentagem) obtidos, através da andlise elementar, para cada amostra e respectivo
desvio padrdo, sendo calculados a partir dos resultados das andlises efectuadas em

triplicado e cujos valores se apresentam no anexo B.3. Posteriormente, estes valores
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A biodisponibilidade de varios elementos vai depender do pH, podendo surgir
deficiéncias de alguns e excesso de outros. Os principais factores limitantes do
crescimento vegetal em solos acidos s3o:

- toxicidade dos ides hidrogénio, aluminio e manganés;

- deficiéncia de calcio e magnésio (e, secundariamente, potassio);

- deficiéncia de fosforo e molibdénio.

Para este trabalho interessa particularmente o comportamento do fésforo,
sabendo-se que este é intensamente adsorvido nos solos acidos, de que resulta a sua
menor disponibilidade para as plantas (Fig. 4.7), sendo vulgares as deficiéncias deste
elemento nos solos (Santos, 1996; Varennes, 2003). O fésforo é ainda precipitado nas
formas de fosfato de ferro ou fosfato de aluminio, quer ao nivel do solo quer nas

paredes celulares das plantas.

Para além disto, o pH em sedimentos é um factor predominante pois afecta as
reaccbes de desadsorpgio-adsorpgdo, precipitacio-solubilizagio e oxida¢3o-redugio
através do controlo directo das concentragdes de ferro, aluminio e célcio disponiveis e
que, deste modo, directa ou indirectamente alteram as reaccGes quimicas e biolégicas,
em meio aquatico. O pH torna-se um dos maiores factores de controlo da
disponibilidade do fosforo ligado aos sedimentos pois, por exemplo, um aumento de pH
pode libertar o fésforo que se encontra ligado a complexos férricos devido a competicio

entre os ides hidroxilo (OH') e os ides de fosforo ligados (Jin et al., 2006).

4.4. Fracgao Total dos Elementos Maiores

Os solos contém elementos quimicos da litosfera, isto é, elementos estiveis da
tabela periddica, no que diz respeito a distribuicio geoquimica e aos processos de
génese do solo. Os minerais silicatados, por exemplo, originados a partir de rochas
igneas contém maioritariamente oxigénio e elementos maiores do terceiro e quarto
periodos da tabela periddica. Estes metais podem produzir 6xidos bésicos, sendo os

mais simples aqueles que sdo originados a partir de metais alcalinos (s6dio e potassio),
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4.5. Minerais Argilosos

Tendo em atengdo que o principal objectivo do estudo geral dos sedimentos
acumulados nestes sistemas é avaliar a disponibilidade dos sedimentos como solos
agricolas ou aditivos e, sendo a fracgdo fina dos sedimentos maioritariamente
constituida por minerais argilosos, atribui-se particular atencdo a identificacio e

caracterizacdo destes.

Os minerais argilosos vdo influenciar as propriedades do solo, tendo um efeito
tampdo no pH e grande poder de retengao de dgua. Como sdo, na sua maioria, de
natureza coloidal com um balango de cargas negativo, conseguem adsorver catides por
atraccdo electrostatica. Esta propriedade vai influenciar grandemente a capacidade dos
sedimentos para armazenarem nutrientes sendo que alguns anides, entre eles o fésforo,
podem também ser adsorvidos por varios processos. Por outro lado, considerando a sua
utilizagdo nos solos os minerais argilosos ligam-se a matéria organica do solo formando
complexos argilo-humicos que estabilizam a estrutura do solo e protegem as substincias

organicas, tornando-as mais resistentes a decomposicdo (Varennes, 2003).

Embora a origem dos minerais argilosos nos sedimentos seja maioritariamente
alogénica, durante a erosdo e o transporte até as albufeiras sofrem significativas
transformagdes de natureza quimica e fisica, sendo de salientar os mecanismos de troca
idnica e de fixagdo. Devido a estes processos, estas particulas podem fixar catides
existentes em certas concentra¢bes na dgua e/ou libertar da sua estrutura catides mais
instaveis transformando-se, por vezes, em minerais de outra espécie ou grupo {Fonseca

et al., 2006a).

Este tipo de minerais, devido a dimensdo extraordinariamente pequena dos seus
cristais aliada a variabilidade das suas formas e ordem-desordem estrutural, requerem
para a respectiva identificagdo, caracterizagdo e quantificacdo a utilizacio de varias
técnicas, métodos analiticos e modos particulares de preparagio dos espécimes a
analisar. A difracgdo de raios-X é a técnica que sé por si fornece informag¢des mais
amplas, precisas e detalhadas tendo a vantagem de ser uma técnica n3o destrutiva,
rapida e muito versatil que permite varios tipos de preparacio e tratamento das

amostras {Gomes, 1986).
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para as plantas se os sedimentos forem utilizados com fins agricolas (Theodoro, 2008;

Fonseca et al., in litt.).
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desenvolvimento vegetal. Embora a natureza dos sedimentos seja condicionada por
todos os minerais que entram na sua constituicdo, apenas os minerais da fracgdo
argilosa tém papel importante na retengdo e solubilidade dos elementos quimicos.
Também, apenas as formas soliveis e de troca destes elementos poderdo ser
directamente utilizadas pelas plantas constituindo, assim, uma medida directa do seu
grau de fertilidade. De entre estes elementos, o fosforo, € um dos constituintes
essenciais para o metabolismo das plantas e que se encontra com graves deficiéncias na
maioria dos solos. Para além disso, quando retido nos sedimentos, em virtude do

equilibrio dindmico entre estes e a dgua, liberta-se e dissolve-se facilmente.

As formas de fasforo particuladas e dissolvidas que entram nas albufeiras através
dos cursos de agua, ao encontrarem diferentes condigbes de temperatura, pH,
concentracdo de nutrientes dissolvidos, vao sofrer um conjunto de transformagdes
através de processos de natureza fisica, quimica e biolégica, que conduzem a sua
sedimentacio. Do que entra na massa de agua proveniente de fontes exdgenas ao
sistema, uma parte é rapidamente assimilada pelo fitoplancton e a outra parte tende a
sedimentar. O ciclo do P em sistemas aquaticos é, alids, caracterizado por uma continua
deposicio e uma imabilizagdo temporal ou permanente nos sedimentos (Fonseca,

2002).

Os mecanismos mais comuns que envolvem a transferéncia do P dissolvido da
agua para o sedimento sdo de natureza quimica, fisica e biolégica, sendo de salientar:
adsorcdio nas particulas coloidais dos sedimentos, precipitagdo com éxidos e hidroxidos
de ferro, aluminio e célicio e substituicdo isomorfica. Uma pequena proporgdo do fosforo
pode ainda manter-se em fase soluvel nos sedimentos sob a forma de ido ortofosfato
primario (H.PO4’) e secundario (HPO,?) constituindo estas, as formas mais prontamente
disponiveis para as plantas (Santos, 1996; Fonseca, 2002; Pardo et al., 2003b) no caso
dos sedimentos serem aproveitados para uso agricola. O P sob a forma particulada,
geralmente retido por adsorgdo ou fixagdo no interior da estrutura de particulas de
dimens3o coloidal (minerais argilosos, 6xidos e hidroxidos de Fe e Al) sedimenta,

associado a estas particulas {Aminot e Andrieux, 1996).
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O critério de aceitagdo estabelecido para a recta de calibragdo baseou-se no valor
do coeficiente de correlagdo {r), para avaliar o grau de linearidade dos pontos
experimentais, que, tal como sugerido por Castro (2001), deve apresentar valores iguais
ou superiores a 0,9990 para uma recta tragada com um branco e pelo menos trés
padrdes. Para a calibragdo diaria foi definido o critério de aceitagdo de + 10%

relativamente a calibragao estabelecida.

Na seleccio do comprimento de onda mais adequado verificou-se que na
bibliografia consultada ndo existia uma uniformidade sendo apresentados diferentes
valores que variavam entre os 650 nm (INIAP), 700 (Ruban et al., 2001a) ou 712 nm
(Tiessen e Moir, 1993} até aos 880 nm (Olsen e Sommers, 1982; Grennberg et al., 1998;
Ruban et al., 1999; Sharpley, 2000}, 882 nm (Pardo et a/., 1998; Pardo et al., 1999; Pardo
et al., 2003a; Pardo et al., 2003b) e 890 nm (Pansu e Gautheyrou, 2006). Entdo, de forma
a perceber-se qual o comprimento de onda indicado para a quantifica¢ao do fésforo foi
efectuado um varrimento do espectro de um padrao contendo complexo de cor azul
(compostos de azul de molibdénio). Na figura 5.1 é possivel observar que realimente
existem dois picos individualizados de absorvéncia maxima a cerca de 700 nm e 880-890

nm.
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Fig. 5.1 — Espectro de compostos de azul de molibdénio.
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E importante evitar a divulgacio da presenga do analito quando ele, realmente,
esta ausente, mas é igualmente importante evitar reportar que o analito esta ausente
quando na realidade esta presente (Miller e Miller, 2005). Seguindo as recomendagdes
da IUPAC, o valor do limite de detecgdo situa-se acima do sinal médio do branco (x0), a
cerca de 3 vezes o desvio-padrdo do branco {Ld = x0 + 3,3 s0), enquanto o limite de
quantificacio situa-se a 10 vezes o referido desvio-padrdo (Lq = x0 + 10 sO) (Pardo et al,,

1998: IPAC, 2005; Miller e Miller, 2005).

Segundo o IPAC (2005), podem ser usados dois métodos para o calculo dos

referidos limites:

< a partir de uma série de ensaios com um branco representativo {ou um
padrdo de baixa concentragdo, casoc o branco ndo tenha flutuagao
significativa), e calculando a respectiva média e desvio-padrdo; recomenda-
se que sejam usados brancos independentes para obter esta estimativa

(dias diferentes, condig¢Ges de rotina);

(>
e

a partir da estatistica de minimos quadraticos da recta de calibragao,
admitindo-se que o desvio-padrio da estimativa (Sy/x) representa o
desvio-padrac do branco, e interpolando o correspondente valor em

concentragdo obtém-se:

_33s0 10s0 Y (ytesrico—yexperimental)®

~ declive 9= Geclive S0 =Sy/x = n—2

Este Gltimo método foi o utilizado no presente trabalho tendo-se recorrido a uma
gama de linearidade entre 0 e 1,0 mg P 'Y, da qual resultou uma recta de calibragio com
um coeficiente de correlag¢do (r) de 0,9995, como se pode observar no anexo D, e que
apresenta um limite de detecgdo de 0,04 mg P L e um limite de quantificagio de 0,13
mg P L™. De referir que a equagio da recta obtida directamente no espectrémetro de
UV/Vis é igual a referida anteriormente pelo que se optou por registar os valores de
concentragdo lidos directamente, em mg P L', e n3o os valores de absorvéncia para

posterior calculo das concentragdes de fosforo. Os valores registados sdo
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Tabela 5.1 — Valores criticos de G (P = 0,05)
(retirada de Miller e Miller, 2005)

Tamanho da amostra Valor critico

3 1,155
4 1,481
5 1,715
6 1,887
7 2,020
8 2,126
9 2,215
10 2,290

5.3. Fésforo Disponivel

Visto que o teor de fdésforo total no solo ou sedimento ndo reflecte a sua
disponibilidade para as plantas, torna-se imprescindivel avaliar o P disponivel para estas
(Gatiboni, 2003; Rocha et al., 2005). Segundo Tedfilo e Frota (1982}, o conceito de
disponibilidade de fésforo proposto por Bray (1948) relaciona a quantidade do nutriente
independentemente da sua forma, em determinado momento, com o crescimento do
vegetal. Das diferentes formas de fésforo retidas nos sedimentos, apenas o fésforo
inorganico solivel sob a forma de ido ortofosfato é directamente disponivel e
assimildvel pelas plantas aquaticas, sendo os seus elevados teores os principais
responsaveis pela eutrofizacio das albufeiras. Nos solos, é também esta forma de
fosforo que as plantas terrestres mais prontamente assimilam sendo a sua concentragao
uma medida do grau de fertilidade (Santos, 1996; Fonseca, 2002; Varennes, 2003).
Assim, os métodos de avaliacdo da fertilidade do solo sugerem a fracgdo inorganica de P
como indicadora da disponibilidade deste nutriente para as culturas, contudo sabe-se
que a fracgio orginica contribui significativamente para o fornecimento de P pelo

processo de mineralizagdo {Rocha et al., 2005).

Existe uma elevada diversidade de métodos para avaliar o fésforo disponivel que
vio desde método rapidos, susceptiveis de ser usados em pleno campo, e que ddo
apenas uma informag&o semiquantitativa, até métodos laboratoriais que, embora nunca

dando, em absoluto, a verdadeira disponibilidade do fésforo do solo {ou sedimento)
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amostras estudadas) podem ser total e facilmente substituidos por anides existentes no
meio, de que é exemplo o ido fosfato (PO,¥). Estes ficam adsorvidos com grande energia
de retencdo nos locais de troca, o que leva a uma acentuada diminuicdo da sua

solubilidade.

Por outro lado, nos Oxidos e hidroxidos de Fe a forte retencdo dos ides fosfato é
facilitada, tal como na caulinite, pela substituicio dos iBes OH e O superficiais por ides
PO,>, HPO,> ou H,PO;, os quais se ligam fortemente aos locais de carga positiva dos
Fe>* expostos, e ainda pela substituigdo dos ides Fe?* por AP* o que thes confere, por
cada ido substituido, uma carga positiva adicional com grande capacidade de adsorgao

dos anides fosfato (Sparks, 1995; Fonseca, 2002).

As concentractes de fosforo disponivel e total ndo sdo indicadores seguros pois
s30 dependentes das caracteristicas dos sedimentos e das condi¢des do meio em que se
encontram (Pellegrini, 2005). Esta baixa disponibilidade de fésforo observada para os
sedimentos dos dois sistemas em estudo deve-se, possivelmente, a forte retengdo e
imobilizagdo do P por parte dos constituintes minerais e organicos dos sedimentos e
pelas caracteristicas do meio, com valores de pH &cidos. Entdo, para um melhor
conhecimento dos processos biogeoquimicos e mineralégicos responsaveis pela baixa
disponibilidade do P procedeu-se a um estudo mais pormenorizado das formas de P

inorgénico presentes nas amostras em estudo.

5.4. Associagoes Geoquimicas

Numa primeira fase recorreu-se a técnicas exploratérias da andlise estatistica
multivariada para identificar as associagbes geoquimicas existentes entre o elemento
em estudo (fosforo) e todos os outros elementos que caracterizam as amostras de
sedimentos. O objectivo desta etapa passa por identificar as possiveis ligagdes
estabelecidas e os diferentes mecanismos que influenciam o comportamento do
fosforo, de maneira a se delinear uma estratégia de estudo e de extraccdo das

diferentes formas em que o elemento em quest3o se possa encontrar.
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Como se pode observar, para as amostras de sedimentos recolhidas na albufeira de Trés
Marias existe uma medida de semelhanga muito préxima entre os valares de fosforo total e a
percentagem de Fe,0; presente. Estes, por sua vez, estdo bastante proximos das varidveis Al,0O3,
MnO e carbono organico (Corg) e associam-se as caracteristicas texturais areia, silte e caulinite,
a uma maior distincia. Serdo estas, portanto, as varidveis que ao se encontrarem fortemente
correlacionadas, irdo influenciar o dinamismo do fosforo no sistema em estudo. Este

dendograma sugere que existem 2 clusters de varidveis em que todas as outras pertencerdo ao

cluster “dissemelhante”.

CASE

Label

Corg

Caulinit

pH

Ca0o
Areia
5102
TiQ2
Silte
Na20
Clorite
MgO
K20
Ilite
Al2C3
Fe203
Ptotal
Argila
MnO

Num

10
16
14
4
11
5
9
12

17

15

18
13

Rescaled Distance Cluster Combine

Fig. 5.4 - Dendograma da andlise de Clusters das varidveis da albufeira de Tucurui.

Relativamente a albufeira de Tucurui, o dendograma da andlise de clusters das
varidveis que caracterizam as amaostras (fig. 5.4} sugere que existem 3 clusters estando o
fésforo fortemente correlacionado, novamente, com a percentagem de Fe;03 e bastante

préximo da fracgdo argila. Neste cluster podem, ainda, ser incluidas as varidveis Al,Os,

K50, MgO e ilite e, mais distante, a varidvel MnO.

88
























Comportamento Geogquimico do Fésforo

determinagao do fosforo total, que ndo fornece indicagGes reais acerca do potencial do
compartimento sedimentar. O fraccionamento quimico do fésforo em sedimentos
fornece importantes informagbes sobre o comportamento geoquimico e a

disponibilidade biol6gica deste nutriente (Protazio, 2004; Medeiros et al., 2005).

A forma inorgdnica do fésforo é a que se encontra em solugdo, quase
exclusivamente na forma de ortofosfatos, sendo a unica forma de P passivel de ser
consumido directamente pelas plantas e algas (Hesse, 1971; Harstad, 2005; Rocha et al.,
2005; Pansu e Gautheyrou, 2006; Ribeiro et al., 2008) e como as amostras em estudo
apresentam valores elevados de Pinorg optou-se por efectuar o fraccionamento do
fésforo inorginico nas amostras de sedimentos. Este procedimento tenta efectuar a
classificacdo do fosforo de acordo com as propriedades fisicas (tamanho, solubilidade),
biolégicas (biodisponibilidade) e, mais frequentemente, quimicas (liga¢bes, reactividade)
que determinam o envolvimento do P em processos geoldgicos, quimicos e biologicos

{Katsaounos et al., 2007).

A caracterizagdo do fdsforo nos sedimentos é normalmente, baseada em
extracgdes quimicas sequenciais, nas quais é suposto o P ser removido selectivamente a
partir de diferentes compostos presentes nos sedimentos (Gleyzes et al., 2002). Os
primeiros esquemas de extraccdo foram concebidos para quantificar compostos
quimicos e mineralégicos discretos. A medida que estes esquemas foram testados em
diferentes sedimentos, varios erros sistematicos foram detectados provocando a sua
modifica¢do e simplificacdo. Todos os processos de extracgdo permitem definir fracgbes
e ndo podem ser utilizados para a identificagdo de compostos de P discretos devendo
ter-se muito cuidado com as comparag¢des de resultados da literatura devido as varias

modificacdes das metodologias (Pettersson et al., 1988).

Neste trabalho foi utilizado, para o fraccionamento do Pinorg, um método
baseado no procedimento original para solos de Chang e Jackson (1957), modificado por
diferentes autores, e em que as principais alteracdes foram sumarizadas por Kuo, em
1996 (Zhang e Kovar, 2000; Hoyle, 2004; Harstad, 2005). Como o fdsforo inorganico
pode reagir com Ca, Fe e Al para formar fosfatos discretos, podendo alguns dos quais

estar oclusos dentro de revestimentos de 6xidos de Fe e 6xidos hidratados, optou-se
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Zhang e Kovar, 2000; Pansu e Gautheyrou, 2006). Embora estes autores mencionem este
efeito apenas para solos calcarios, ndo é de excluir a possibilidade deste fenémeno
ocorrer nas amostras de sedimentos estudadas e classificadas como ndo calcarias pois,
apesar de baixa, existe uma quantidade de Ca0. No entanto, esta hipotese sera pouco
viavel pois o Ca, determinado como Cao (figura 4.10), ndo é mais do que o Ca que se
encontra na estrutura de diversos tipos de minerais silicatados como anfibolas,

piroxenas, etc.

Os valores mais elevados da fracgdo de P ligado ao Fe foram obtidos nas amostras
de sedimentos de Tucurui estando de acordo com os resultados encontrados
anteriormente quer de fosforo total quer de P disponivel, que foram superiores aos de
Trés Marias. Moreno (1987) indica na sua tese varios autores que destacaram as
condigbes de imobilizagdo/libertacdo do P pelo Fe e consideraram éxidos e hidréxidos
de Fe, tanto em sedimentos calcarios como n3o calcarios, como de grande importincia
na retengdo do fésforo. Para além disto, sugerem que sedimentos levemente
acidificados e com elevados teores de Fe e baixos de Ca (como os sedimentos de ambos
os sistemas), mostraram elevada adsor¢do de fosforo (Moreno, 1987). Mas se as
amostras de Trés Marias possuem um maior teor de Fe e menor teor de Ca do que as de
Tucurui (figuras 4.8 e 4.10), fica a duvida de como explicar os maiores valores da fracgdo

P-Fe em Tucurui.

No entanto, a extracgdo com NaOH, para além de libertar o fésforo ligado aos
oxidos e hidroxidos de ferro através da substituicdo dos ides de P adsorvidos por ides
hidroxilo, pode hidrolisar Porg e solubilizar parte da matéria organica (Groot e
Golterman, 1990; Golterman et al., 1998; Golterman, 2001; Pardo et al., 2003a, 2003b,
2004). Como as amostras de Tucurui possuem uma maior quantidade de matéria
organica (tabela 4.2), devido & area da albufeira ndo ter sido desmatada antes do
enchimento do reservatério, é provavel que tenha ocorrido a solubilizagio de
quantidades de P complexado com a matéria organica. Mas esta extrac¢do também
pode provocar uma subestimacdo da frac¢do P-Fe pois com o aumento de pH e na
presenca de CaCOs pode existir a readsor¢ao do P libertado devido a formagio de
complexos do tipo hidroxiapatite [Cas(PO4)..Ca(OH),] (Williams et al., 1971; Pardo et al.,
2003a).
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O fenémeno descrito anteriormente podera ter ocorrido nas amostras de
sedimento estudadas pois simplesmente foram recolhidas e secas, o que tera provocado
a sua oxidagdo. No entanto, sob condigbes redutoras estes minerais sdo instaveis,
resultando na sua dissolugdo e libertagdo do P retido (Gomez et al., 1999; Moore e
Coale, 2000). Assim, é efectuada a extracgdo com CDB (citrato de sédio — Ditionito de
sédio — Bicarbonato de sodio} em que o ditionito de sédio (Na,5;0;) é um agente
redutor forte (E°= -1,12V) que pode dissolver mesmo 6xidos de Fe bem cristalizados
numa gama de pH entre 7 e 8, sendo a solu¢do tamponizada para estabilizar o pH e 0
potencial de oxidacdo durante toda a extracgdo {Golterman, 2001; Gleyzes et al., 2002).
A adigdo de NaHCO; ajusta o pH a 7,3, a temperatura elevada (85°C), e o ido HCO; actua
substituindo o P adsorvido e reduzindo a actividade de Ca?* em solugdo (Silva e Raij,

1999; Gleyzes et al., 2002).

Através da anadlise da tabela 5.8 observa-se que as quantidades de fosforo extraido
em ambiente redutor tém a mesma grandeza para as duas albufeiras variando para Trés
Marias entre 6,1% e 17% e para Tucurui entre 4,1% e 19,2% do PITE. Estes valores sdo
semelhantes aos apresentados por Kaiserli et al. (2002) que utilizando os mesmos

reagentes obtiveram, para diferentes lagos, valores entre 4,8% e 31%.

Convém referir que a utilizagdo do extractante CDB possui a desvantagem de a
quantidade de P no extracto diminuir com o passar do tempo. Tal facto foi verificado
neste estudo pois aquando da segunda extrac¢do n3o se procedeu imediatamente a
leitura do extracto e, passados alguns dias, quando se procedeu a esta, observou-se a
formac¢3o de um precipitado coloidal, que segundo Pardo et al. (1998) deve-se a
presenca de S e a adsor¢do dos iGes fosfato neste precipitado pode explicar a falta de
estabilidade da concentragdo de P em solucdo. Assim, no anexo E.7 apenas sdo
apresentados os valores obtidos na primeira extracgdo de ambos os sistemas, tendo sido

apenas utilizados estes para os calculos efectuados.

Finalmente, a fracgdo de P ligado ao Ca, determinada por extracgao acida com
H,S0,, foi significativa em ambos os sistemas, ao contrario do que seria esperado devido
as caracteristicas acidas e baixos teores de Ca nos sedimentos. A albufeira de Trés

Marias apresenta valores homogéneos e elevados (40,7% a 45,8% do PITE) enguanto
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Fonseca et al., in litt), favorecendo a ocorréncia do fosforo sob formas organicas

complexas e estaveis.
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Unidade Experimental: Ensaios de Fertilidade

principios elementares da Agroecologia: 0 uso de varias culturas complexas e
biodiversas que intercalam diferentes espécies e sdo capazes de promover as suas
proprias reservas de nutrientes, diminuir as perdas por meio de mecanismos biolégicos
e obter rendimentos totais por hectare mais altos quando comparados com os sistemas

considerados modernos (monoculturas).

Para a implantagio do SAF consideraram-se as caracteristicas de fertilidade dos
solos onde o mesmo foi implantado, e que representam uma média da regido onde os
solos sd3o extremamente acidos e com percentagens minimas de macro e
micronutrientes disponiveis. Levou-se em conta, também, a disponibilidade e a presenga
dos principais macronutrientes nos sedimentos (ponto TUC 4} e nas rochas que foram
seleccionadas para compor e melhorar a mistura {filitos e margas carbonatadas moidas).
Na etapa de implantagdo do SAF, efectuou-se uma nova colecta de solos, dos
sedimentos retirados nas proximidades do ponto TUC 4 e das rochas moidas. Como
forma de evitar enxurradas ou erosdo na area da experiéncia foram escavadas valas com
profundidades préximas de 30 cm. A area total do SAF é de 900 m?, tendo sido dividia
em 12 parcelas que receberam quatro tipos de tratamento e trés diferentes densidades
de espécies arbéreas nativas. Cada parcela foi dividida por valas com 10 cm de largura e
20 cm de profundidade. O objectivo desta medida foi o de evitar possiveis interferéncias
entre os diferentes tratamentos. A figura 6.1 mostra a distribuigdo das misturas
(sedimentos, rochas, NPK e composto organico) e a figura 6.2 apresenta a lista de
espécies florestais nativas incorporadas no SAF, bem como sua distribuicdo nas

diferentes parcelas.

Apos sete meses de acompanhamento foi possivel avaliar alguns resultados com
relagdo ao crescimento inicial da agrofloresta implantada como Unidade Experimental,
demonstrando o potencial uso do sedimento e do pé de rocha como fertilizantes para
esse modelo. Na figura 6.3 apresenta-se o grafico obtido para uma das culturas
plantadas, o milho, relacionando-se o peso das espigas de milho com os diferentes
blocos e tratamentos. Os resultados demonstram que houve uma maior produgdo de
milho nas parcelas que receberam os tratamentos de sedimentos e pds de rocha em
relag@o ao solo. Qutras culturas como o cacau, a bananeira, o pau preto ou o mogno tém

apresentado crescimentos bastante significativos.
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1. Conclusdo

Considerando a multiplicidade dos impactos ambientais associados a produgao de
energia hidroelécirica, a deteriora¢io da qualidade da dgua e a diminuicdo do periodo
de vida (til da maioria das barragens em consequéncia de uma parte desses impactos, 0
estado critico da generalidade dos solos que evoluem rapidamente no sentido da
desertificacio, a necessidade de lhes forecer aditivos com vista a produgdo de
alimentos e a afinidade que estes deverdo ter com o solo de modo a evitar problemas de
poluicdo, pretendeu-se verificar a disponibilidade da utilizagio como recurso agricola,

dos sedimentos depositados em albufeiras.

Foram estudados os sedimentos de fundo de dois reservatdrios distintos, Trés
Marias e Tucurui, situados no Brasil e que se desenvolvem em dois diferentes tipos de
clima tropical, apresentando diferentes caracteristicas morfométricas e geoldgicas nas
suas bacias de drenagem, que representam as fontes dos materiais depositados, sob
condigbes que conduzem a uma elevada intensidade na meteoriza¢ao das rochas e solos

das bacias de drenagem, seguida por extrema lixiviagcdo dos sais soliiveis.

Na classificacdo textural das amostras de sedimentos estudados, as classes
granulométricas preponderantes sdo a argila siitosa (em Trés Marias) e o silte argiloso
(em Tucurui). Sob o ponto de vista de fertilidade, a dominancia de sedimentos de
textura fina é extremamente importante, uma vez que estes constituem a parte
quimicamente mais reactiva dos sistemas lacustres ao favorecerem a acumulacio de
matéria organica detritica e ao apresentarem maior potencial na interacgdo com a agua,

que conduz a uma maior retengdo de elementos nutritivos.

Em relacdo a matéria organica, as amostras parecem ser favoraveis sob o ponto de
vista de fertilidade uma vez que apresentam valores considerados médios para solos
minerais, sendo que os sedimentos recolhidos na albufeira de Tucurui apresentam
valores bastante superiores aos recolhidos na albufeira de Trés Marias devido,

provavelmente, ao facto da drea da albufeira de Tucurui ndo ter sido desmatada antes
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do enchimento do reservatério. Todas as amostras foram classificadas como acidas por
apresentarem valores de pH{H;O) situados entre 4,6 e 5,5, 0 que pode apresentar
algumas limitages para o crescimento da maior parte das espécies vegetais, entre as
quais, uma menor disponibilidade do fosforo pois este é intensamente adsorvido, pelos

diferentes constituintes dos sedimentos, a pH écido.

A natureza e qualidade dos sedimentos das albufeiras para uso agricola sdo
condicionadas pela totalidade dos minerais que entram na sua constituigio. Neste caso,
em todas as amostras os elementos predominantes s3o SiO,, Fe,0; e ALO; sendo que os
dois Gltimos apresentam teores relativamente superiores aos encontrados na parte
superficial da crosta terrestre e em solos minerais e o primeiro valores inferiores, devido
a laterizagdo ocorrida. Os elementos MnQ e K;O encontram-se dentro dos limites dos
valores considerados médios enquanto TiO, esta presente em teores ligeiramente
superiores. Por sua vez, para os elementos MgO, Na;O e CaO observa-se uma
diminuigdo, principalmente, para os dois uitimos devido a sua mobilidade geoquimica,
em particular em climas tropicais caracterizados por acentuada lixiviagio, sendo as
amostras classificadas de n3o calcarias. Por fim, conclui-se que a quantidade de P,O5 é
significativa em relagdo a generalidade dos solos, o que podera significar, no que diz
respeito ac nutriente fosforo, um melhoramento e rejuvenescimento dos solos por

aplicagdo dos sedimentos.

A variagdo mineraldgica apresentada peia totalidade dos sedimentos dos dois
sistemas é dominada pelos minerais de ilite e caulinite, o que denota uma elevada
evolucdo mineraldgica, sendo esta baixa diversidade de minerais argilosos explicada pela
intensa meteorizagdo das rochas e solos das bacias de alimentagdo, em climas tropicais,
que se sobrepde a influéncia directa das litologias de origem. Tal facto explica também
os elevados teores de Oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio identificados nos

diferentes difractogramas.

As caracteristicas dos sedimentos exercem um papel importante na dindmica do
fosforo em sistemas lacustres, dado que a acumulagio de sedimentos no fundo dos
reservatodrios e as suas caracteristicas mineralogicas e biogeoquimicas poderdo exercer

uma importante influéncia no transporte e destino do fésforo que se encontra sob a
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forma particulada. Nesta forma, o fosforo €, geralmente, retido por adsorgao ou fixa¢ao
no interior da estrutura de particulas de dimens3o coloidal {minerais argilosos, 6xidos e

hidroxidos de ferro e aluminio) e sedimenta, associado a estas particulas.

O teor de fosforo total nao reflecte a sua disponibilidade para as plantas e, apesar
de estarmos na presenca de quantidades totais significativas de fosforo, os valores deste
elemento disponivel, determinados nos sedimentos dos dois sistemas pelo método de
Egner-Riehm, siio particularmente baixos. A albufeira de Trés Marias apresenta valores
muito baixos que correspondem a apenas 0,2% da fraccdo total de fésforo enquanto
que o reservatorio de Tucurui apresenta valores superiores que se situam entre 1% e
1,6% do fosforo total. A baixa disponibilidade deste elemento observada nos sedimentos
dos dois sistemas estudados deve-se, possivelmente, a forte retencdo e imobilizac3o dos
constituintes minerais e organicos dos sedimentos e pelas caracteristicas do meio, com

valores de pH acidos.

Através da andlise estatistica multivariada foi possive! verificar que existe, em
ambos os reservatorios, uma correlacio significativa entre os teores de fésforo total das
amostras de sedimentos e 0s respectivos teores de 6xidos de ferro. Foi, ainda, possivel
estabelecer associagcbes geoquimicas entre os oxidos de aluminio e manganés e o

referido elemento.

O fasforo é depositado nos sedimentos sob a forma inorgéanica ou organica, sendo
a primeira a dnica forma de fésforo passivel de ser consumida directamente pelas
plantas. De uma forma geral, obtiveram-se teores de fasforo organico relativamente
elevados (Trés Marias entre 30% e 60% e Tucurui inferiores a 30%), situacdo comum em
ambientes tropicais sob condigGes de meteorizagdo mais intensas como é o caso dos
sistemas estudados. Por outro lado, em qualquer das albufeiras as razGes Pinorg/Porg
superiores a 1 revelam a importancia dos minerais da litologia de origem, como a apatite

e os oxidos e hidréoxidos de ferro e aluminio, como fontes de fésforo.

O fraccionamento gquimico do fdsforo inorganico em sedimentos fornece
importantes informagdes sobre o comportamento geoquimico e a disponibilidade
biologica deste nutriente e baseia-se em extracgles quimicas sequenciais que removem

selectivamente o fosforo de diferentes compostos presentes nos sedimentos. Através do
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método de Chang e Jackson modificado e utilizado para amostras ndo calcérias verifica-
se que a fracgdo dominante do fésforo inorganico total extraido é a fracgio de fosforo
ligado ao ferro, seguida da fracgdo ligada ao calcio, enguanto as formas de fésforo ligado
ao aluminio e as formas mais ldbeis e soliveis em ambientes redutores estdo
fracamente representadas. Assim, e de forma quantitativa, o fosforo ligado ao ferro
representa, para o reservatorio de Trés Marias, entre 38,6% e 48,7% do fdsforo
inorgénico total extraido e para o reservatorio de Tucurui valores superiores, entre
57,4% e 68,2% do referido fésforo inorganico. Por sua vez, a fracgdo deste elemento
ligado ao calcio situa-se entre 40,7% e 45,8%, para Trés Marias, e 15,9% e 29,7% do

fésforo inorganico total extraido, para Tucurui.

Conclui-se, entdo, que tal como se verificou através da analise de clusters para os
teores totais e pelos coeficientes de correlagio de Pearson, o elemento que influencia
de forma significativa a retencdo de fosforo nos sedimentos analisados é, sem divida, o
ferro. De acordo com estes resuitados, nos sedimentos de ambos os sistemas, o fésforo
é principalmente retido por adsorgdo, fixagdo ou precipitacdo em oxidos e hidréxidos de
ferro e como estes fendmenos sio fenémenos de superficie, ocorrem em maior
extensdo em particulas mais finas que tém elevada superficie especifica e sdo mais

reactivas fisica e quimicamente.

Assim, a caracteriza¢gdo quimica, fisica e mineralégica dos sedimentos dos dois
sistemas de albufeiras brasileiras considerados neste estudo (Trés Marias e Tucurui)
mostra claramente a boa qualidade destes para uso agricola pois, para a maior parte das
varidveis que influenciam essa qualidade, os sedimentos ultrapassam os valores médios
estabelecidos para solos minerais. Estes estudos demonstram ser da maior importancia
a avaliacdo da viabilidade econdmica da remocdo de sedimentos das albufeiras e da sua
utilizagdo como solos agricolas ou como fertilizantes em solos de baixa qualidade. Sendo
os resultados positivos e se houver interesse das autoridades competentes é, ainda,
possivel reverter o efeito negativo do assoreamento e da eutrofizagdo das albufeiras,
convertendo-se deste modo, a causa de um problema mundial num recurso com imenso

valor.
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Por outro lado, experiéncias agricolas desenvolvidas paralelamente vieram
confirmar os resultados obtidos pelos ensaios laboratoriais uma vez que, no que diz
respeito ao desenvolvimento e produtividade de vdrias espécies vegetais sob o ponto de

vista nutritivo, os sedimentos excederam os resultados obtidos por um solo comum.
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Anexo A.1 - Procedimento Experimental para Extracgéio do Fésforo Disponivel

1. Solucdes
A - Soluc¢do de &cido lactico hidratado
1. Num baldo de 2 litros colocar:
» 450 g de dcido lactico (374 mL) + 900 mL de dgua destilada
2. Tomar nota do volume obtido fazendo um traco no baldo:

3. Aquecer em banho-maria (a cerca de 952C) durante 48 horas para completar
hidrélise do acido;

4. Deixar arrefecer, verificar o volume e perfazer (se necessério) com agua destilada
até ao volume inicial;

5. A solugdo deverd ser aproximadamente 3M-3,5M. Para verificar esta
concentragdo procede-se a uma titulagdo com uma solugio de NaOH 1M:

1. Pesar 4 g de NaOH e adicionar 100 mL de dgua destilada;

2. Colocar num erienmeyer 20 mL da solu¢io de acido lactico hidratado
e 3 gotas de fenolftaleina;

3. Utilizando uma bureta deixar cair gota a gota NaOH 1M até ao
aparecimento de cor rosada (aprox. 70 mL):

Cue. tietico= C reon ¥V yeon

VA{C.MLTICD

B — Soluc¢do extractiva de reserva
Baldo de 2 litros Baldo de 1 litro
Volume 4cido lactico igual a 2000/Cyc j4esico | Volume acido lactico igual a 1000/Cyc actico

357 mL de acido acético a 96% 178,5 mL de 4cido acético a 96%
(342 mL a 100%) (171 mL a 100%)
154 g de acetato de amonio 77 g de acetato de amonio

Perfazer o volume do baldio com 4gua destilada
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C - Soluciio extractiva de ensaio

« Asolugdo a usar no ensaio prepara-se diluindo 10 vezes a solugdo extractiva
de reserva (Ex. para 20 amostras juntar 200 mL da solug3o anterior com 1800
mL de dgua destilada).

Nota: esta solug3o é 0,1M em lactato de aménio e 0,4M em écido acético e deve ter um
pH compreendido entre 3,65 e 3,75.

2. Extraccédo

1.

2.

Pesar 5 g de sedimento para um frasco de pldstico de 250mL;
Juntar 100 mL da solugdo extractiva de ensaio;

Agitar durante 2 horas num agitador de velocidade constante;
Filtrar por um filtro de pregas;

Determinar neste extracto o fésforo disponivel.
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Anexo A.2 - Procedimento Experimental para Extrac¢io do Fosforo Organico

1. Pesar 1,0 g de amostra (< 2 mm) num cadinho de porcelana e coloci-lo na mufla
{colocar um cadinho vazio para ensaio em branco);

2. Aumentar a temperatura lentamente até 5502C durante aproximadamente 2 horas
(52C/min), mantendo esta temperatura por 1 hora e deixar arrefecer;

3. Transferir a amostra queimada para um tubo de centrifuga de polipropileno (100 mL)
para extracgao do fésforo total;

4. Num outro tubo de centrifuga pesar 1,0 g de amostra ndio queimada para extracgio
do fésforo inorganico;

5. Adicionar 50 mL da solugiio de H,SO, 1N as duas amostras, misturar bem e aguardar
alguns minutos antes de tapar o tubo para evitar pressées de CO; libertado {utilizar tubo
sem amostra para ensaio em branco);

6. Agitar os tubos durante 16 horas;

7. Centrifugar as amostras a aproximadamente 1100 rpm durante 15 min. {se o extracto
ndo estiver limpido, filtrar utilizando papel de filtro resistente a cido);

8. Determinar a concentracio de fésforo em aliquotas de sobrenadante limpido ou de
filtrado, pelo método do &cido ascérbico.

Célculos

Apés determinar a concentragio de fésforo nos extractos da amostra queimada e n3o
queimada e de converté-la em mg P kg™* amostra, o fésforo organico é calculado:

Po = P amostra quelmada — P amostra nao queimada
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Anexo A.3 - Procedimento Experimental para Determinagdo do Fésforo por
Espectrocolorimetria

1 - Solugdes

1. Solucdo de Acido Sulfirico (H.S04) 2,5 M: diluir 140 (70) mL de H;50, concentrado em
800 (400) mL de agua destilada; deixar arrefecer e perfazer os 1000 (500) mL.

2. Solucdio de Molibdato de Aménio ((NH;)sM07024): pesar 20 g de (NH;)sM0;0,, €
dissolver em 500 mL de dgua destilada (preparar nova soluco_em cada semana e
guardar em garrafa de vidro escuro).

3. Solucio _de Antimoénio Tartarato de Potdssio Hemidratado (KSbOC4H;06,0.5H,0):
pesar 1,375 g de KShOC4H;06,0.5H20 e dissolver em 500 mL de dgua destilada (preparar
nova solucio em cada semana e guardar em garrafa de vidro escuro).

4. Solucio de Acido Ascérbico (CgHaOs): ciissolver 8,75 (1,76) g de acido ascorbico em
500 (100) mL de 4gua destilada (preparar nova solucdo todos os dias ou manter 1

semana a 4°C).

5. Mistura_de Reagentes: misturar os reagentes anteriores, pela seguinte ordem,
agitando e homogeneizando entre cada adigao:

1. 165 (50) mL de solugdo Hz504 2,5 M;
2. 50 (15) mL de solu¢do de molibdato de amdnio;
3. 100 (30) mL de solugdo de acido ascérbico;
4. 16 (5) mL de solugdo de antiménio tartarato de potassio;
5. adicionar 100 (30) mL de agua destilada.
Nota: preparar mistura nova todos os dias (duragao aproximada de 4 horas)

6. p-nitrofenol 0,25%: pesar 0,25 g de p-nitrofenol e dissolver em 100 ml de H;O
destilada em baldo volumétrico (armazenar em frasco de vidro escuro).

7. Soluciio de Hidroxido de Sédio (NaOH) 5N: dissolver 200 g de NaOH em 600 ml de
agua destilada, deixar arrefecer e completar a 1000 mL.

8. Solucdio de Acido Cloridrico (HCI) 5N: adicionar 420 mL de HCl a 500 mL de dgua
destilada, deixar arrefecer e completar a 1000 mL.

9. Solucio padrdo de fésforo: pesar 0,4393 g de KH:PO, e dissolver em 1000 mL de agua
destilada {100 ug P mLY). Diluir 10 mL desta solugdo em 100 mL de égua destilada (10 ug
P mLY).

Vi
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2 -~ Yécnica

A — Curva padrdo do Fésforo

1. Medir para erlenmeyers de 50 mL os volumes da solu¢do padrio de fésforo

2.

presentes na tabela seguinte, adicionando a diferenca para 10 mL com a solugio
extractiva, 5 mL da solu¢do de mistura de reagentes para o desenvolvimento da
cor e 10 mi de agua destilada para completar os 25 mL:

Solugdo Solucio Sol. de Agua

padrio extractiva mistura de d estgl‘l'a da P

10 ppm (mL) reagentes (mL) {ppm)
{mL) {(mL)
0,0 10,0 5 10 0,0
0,5 9,5 5 10 0,2
1,0 9,0 5 10 0,4
1,5 8,5 5 10 0,6
2,0 8,0 5 i0 0,8
25 7,5 5 10 1,0
3,0 7,0 5 10 1,2

Apdés 30 minutos, elaborar uma curva padrio medindo a absorvincia no
espectrofotémetro UV/Visivel utilizando um comprimento de onda de 890 nm.

B — Determinacao do Fésforo

1.

2.

Medir 10 mL do extracto obtido para erlenmeyers de 50 mL;
Adicionar gota de p-nitrofenol 0,25% (amarelo=b4sico, incolor=4cido);

Como método funciona a pH entre 5,6-7,6 adicionar gota-a-gota solucio de HCI
5N a todos os extractos que aparentem coloracdo amarela;

5e necessdrio adicionar gota-a-gota solugdo NaOH 5N a extractos que aparentem
precipitado;

Adicionar 5 mL da solugdo de mistura de reagentes;
Juntar 10 mL de 4gua destilada e homogeneizar;
Esperar 30 minutos (a coloragdo mantém-se estavel aproximadamente 24 horas);

Ler a absorvancia a 820 nm no espectrofotéometro UV/Visivel.

Vil
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C -~ Calculos

A quantidade de fésforo é dado em mg P kg™ amostra através de:

Vext X Va
Ms Vb

Pextraido {Mg kgql) =Px

Onde:

P — quantidade de fésforo lido (mg/L)
Vext — Volume de extracto utilizado (mL)
Ms — massa de amostra (g)

Va — Volume total de leitura (mL)

Vb — Volume de extracto lido (mL)

Vil
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Anexo A.4 - Procedimento Experimental para Fraccionamento do Fésforo

1 — Reagentes

» Cloreto de Aménio 1 M: dissolver 53,3 g de NH,Cl em 1 L 4gua desionizada (AD).

o Fluoreto de Amédnio 0,5 M, pH 8,2: dissolver 18,5 g de NH4F em 1 L de AD e
ajustar pH a 8,2 com NH,OH 4 M.

+ Hidréxido de Sédio 2 M e 0,1 M: dissolver 80 g e 4,0 g respectivamente, de
NaOH em 1L de AD.

« Solucdo de Cloreto de Sédio Saturada: adicionar 400 g de NaCl em 1 L AD.

« Acido Sulfiirico 0,25 M: diluir 14 mL de H,50, concentrado para 1 L com AD.

- Acido Cloridrico 2 M: diluir 168 mL de HCl concentrado para 1L com agua AD.

+ Citrato de Sédio 0,3 M: dissolver 88,2 g de Na;C¢Hs0;,.2H,0 em 1 L de AD.

« Bicarbonato de Sédio 1 M: dissolver 84 g de NaHCO; em 1 L de AD.

« Acido Bérico 0,8 M: dissolver 50 g de HsBO3; em 1 L de AD.

« Ditionito de Sadio

p-nitrofenol 0,25%: dissolver 0,25 g de p-nitrofenol em 100 mL de AD.

2 — Procedimento Experimental {para solos NAO CALCARIOS)

A) P solivel e fracamente ligado

1. Pesar 1,0 g de amostra (< 2 mm) para frasco de polietileno;

2. Adicionar 50 mL NH,Cl 1 M e agitar durante 30 min.;

3. Decantar o sobrenadante para erlenmeyer de 50 mL (se necessdrio centrifugar
10 min. a 1000 rpm) e completar o volume com AD - (extracto A).

B) P ligado ao Aluminio

1. Adicionar 50 mL de NH4F 0,5 M {pH 8,2) ao residuo;

2, Agitar a suspensdo durante 1 hora;

3. Decantar o sobrenadante para um erlenmeyer de 100 mL (se necessario
centrifugar 10 min. a 1000 rpm} — (extracto B);
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Lavar a amostra duas vezes com porgoes de 25 mL de soluggo saturada de NaCl
{decantar/centrifugar);

Juntar o sobrenadante ao extracto B e completar com AD;

Aquando da determinacao de P adicionar 15 mL de H3BO; 0,8M para eliminar
interferéncias do ido fluoreto.

C) P ligado ao Ferro

Adicionar 50 mL de NaOH 0,1 M ao residuo;

Agitar durante 17 horas;

Decantar o sobrenadante para um erlenmeyer de 100 mlL (se necessario
centrifugar 10 min. a 1000 rpm) — {extracto €} ;

Lavar a amostra duas vezes com porgdes de 25 mL de solucdio saturada de NacCl
(decantar/centrifugar);

Juntar o sobrenadante ao extracto C e completar com AD.

D) P solivel em melo redutor

Adicionar 40 mL de Na3;CgHs07 0,3 M e 5 mL de NaHCO3 1 M ao residuo;

Aquecer a suspensdo a 85 2C num banho termoestatizado;

Adicionar 1,0 g de Na;5,0,, agitar rapidamente e aquecer durante 15 min. ;
Decantar o sobrenadante para um erlenmeyer de 100 mL (se necessario
centrifugar 10 min. a 1000 rpm) — (extracto D);

Lavar a amostra duas vezes com porgdes de 25 mL de solucdo saturada de NaCl
(decantar/centrifugar);

juntar o sobrenadante ao extracto D e completar com AD;

Expor extracto D ao ar para oxidar 0 Na;5;0,.

E) P ligado ao Cdicio

Adicionar 50 mL de H,50, 0,25 M ao residuo;

Agitar durante 1 hora;

Decantar o sobrenadante para um erlenmeyer de 100 mL (se necessario
centrifugar 10 min. a 1000 rpm) — (extracto E);

Lavar a amostra duas vezes com porgdes de 25 mL de solucdo saturada de NaCl
(decantar/centrifugar);

Juntar o sobrenadante ao extracto E e completar com AD.
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Anexo B

Resultados da Analise Textural
e

Carbono Organico

Xl
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Anexo B.1

Tabela B.1 — Valores utilizados para a construgdo das curvas cumulativas da fracgao arenosa e da distribui¢cdo normal de Gauss.

Distribui¢do Normal TUC4 TUC19
Dimensdo | Dimensdo % Massa Frequéncia % Massa Frequéncia %
{escala &) (mm) Cumulativa | retida {g) | (% retida/Total) | Cumulativa | retida () | (% retida/Total) | Cumulativa
-2 4,000 0,02 0 0,00 0,00 0 0,00 0,00
-1,5 2,830 0,15 0 0,00 0,00 0 0,00 0,00
-1 2,000 0,88 0,043 0,28 0,28 0,065 0,40 0,40
-0,5 1,410 3,75 0,051 0,34 0,62 0,019 0,12 0,52
0 1,000 12,00 0,058 0,38 1,00 0,015 0,09 0,61
0,5 0,710 27,50 0,072 0,48 1,48 0,009 0,06 0,67
1 0,500 50,00 0,336 2,22 3,70 0,015 0,09 0,76
1,5 0,350 72,50 1,474 9,73 13,43 0,017 0,11 0,87
2 0,250 88,00 3,846 25,39 38,82 0,069 0,43 1,30
2,5 0,177 96,00 4,488 29,63 68,44 1,833 11,38 12,68
3 0,125 99,00 2,857 18,86 87,31 7,400 45,94 58,61
3,5 0,088 99,85 1,422 9,39 96,69 2,951 18,32 76,93
4 0,062 99,98 0,485 3,20 99,89 2,998 18,61 95,54
<4 < 0,062 100,00 0,016 0,11 100,00 0,718 4,46 100,00
Total 15,15 100,00 16,11 100,00

Xl
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Anexo B.2

Tabela B.2 — Valores de percentagem cumulativa utilizados na construgdo das Curvas
cumulativas da fracgdo argilo-siltosa das diferentes amostras.

Tamanho % Cumulativa % Cumulativa

{(um) ™S ™7 |TM10A| TM17 | TM20 | TUC4 | TUC7 | TUC8 [ TUC15 | TUC19
0,1000

0,1104 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 { 00000 | 00000
0,1219 0,C000 0,0000 0,000D 0,0000 0,000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,C000
0,1346 0,0000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | O00CO | 0,0000
0,1486 0,0000 | 00000 | 00000 { ooo00 | oo000 | 00000 | 00000 | C0000 | 00000 | 0,0000
0,1641 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,1812 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 0GH00
0,2000 0,0000 | 0,0000 | 00000 | 00000 | o000 | 00000 | 00000 | 00000 | O0000 | O,0000
0,2208 0,0000 | 0,0000 { 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | O,0000 | 00000 | 0,0000
02438 00000 | 00000 | 0,0000 ( 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 0,0000
0,262 0,0000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 0,0600
0,2972 0,0000 | 00000 [ 00000 { 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 0,0000
0,3282 0,0000 | 00000 | 00000 | 00000 | O0000 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | 0,0000
0,3624 0,0163 | 00000 | 00060 | 00000 | 00000 | 00000 | 00000 | D,0000 | 00000 | 0,0000
0,4001 05039 | 00000 | 02539 | 0083 | 00000 | 00000 | 00000 | OOC00D | OO0DOD | O,000D
0,4417 1,7852 { 02024 | 1,283 | 06130 | 0,2271 | 02646 | 00782 | 041851 | 00842 | 0,0000
0,4877 38572 | 1,074 | 27045 | 16876 | 1,1852 | 12,3593 { 04954 | 1,0043 | 04961 | 00043
0,5385 66351 | 2,4941 | 48614 | 31734 | 25318 | 2,8530 | 21,2798 | 22415 | 21,1975 | o,1621
0,5945 10,0138 | 43400 | 7,5168 | 50052 | 42435 | 4,7365 | 24236 | 3,8763 | 2,1535 | 0,4406
0,6564 | 13,8607 | 65986 | 10,5661 | 7,1039 | 6,2840 | 69873 | 3,8795 | S5,8676 | 33189 | 07628
0,7248 18,0203 | 9,526 | 13,8757 | 93642 | 85328 | 94770 | 55629 | B,073 | 4,632 | 1,1426
0,8002 | 223319 | 11,8986 | 17,3126 | 11,6870 | 10,8955 | 12,1082 | 73778 | 10,4997 | 6,0329 | 1,5565
08835 | 26,6475 | 14,7446 | 20,7563 | 13,9852 | 13,2895 | 14,7934 | 9,2336 | 12,9567 | 7,4651 | 1,9801
0,9755 | 30,8445 | 17,6165 | 24,1087 | 16,1903 | 15,6465 | 17,4544 | 11,0565 | 15,4034 | 88831 | 2,3993
11,0771 | 34,8456 | 20,4799 | 27,3134 | 1B2661 | 17,9335 | 20,0456 | 12,8063 | 17,7969 | 10,2555 | 2,8028
1,1892 | 38,6219 | 23,3407 | 30,3573 | 20,2089 | 20,1533 | 22,5539 | 14,4760 | 20,1278 | 11,5874 | 3,1848
1,3130 | 42,1938 | 26,2451 | 332725 | 22,0481 | 22,3452 | 24,9999 | 16,0926 | 22,4213 | 12,8808 | 35464
1,4497 | 45,6234 | 292724 | 36,1287 | 23,8407 | 245800 | 27,4342 | 17,7102 | 24,7335 | 14,1735 | 3,8942
1,6006 | 48,9876 | 32,5119 | 39,0100 | 25,6539 | 26,9450 | 29,9197 | 19,3954 | 27,1340 | 15,5088 | 4,2378
1,7673 | 52,3594 | 36,0464 | 41,9973 | 27,5532 | 29,5218 | 32,5197 | 21,2172 | 29,6941 | 16,9331 | 4,5383
1,9512 | 55,7773 | 39,9221 | 45,1402 | 29,5829 | 32,3719 | 352764 | 23,2305 | 32,4658 | 18,4847 | 4,9550
21544 | 59,2431 | 44,1441 | 48,4527 | 31,7632 | 355272 | 38,2079 | 25,4714 | 35,4775 | 20,1914 | 5,3147
23786 | 62,7204 | 48,6697 | 51,9103 | 34,0877 | 38,9851 | 41,3046 | 27,9531 | 38,7299 | 22,0688 | 5,7617
2,6263 | 66,1553 | 53,4232 | 55,4654 | 36,5337 | 42,7179 | 44,5402 | 30,6730 | 42,2046 | 24,1256 | 6,2086
2,8997 69,4887 | 58,3085 | 59,0589 | 39,0698 | 46,6807 | 47,8795 | 33,6190 | 45,8723 | 26,3660 | 6,6877
32016 | 72,6664 | 63,2164 | 62,6271 | 41,6588 | 50,8127 | 51,2813 | 36,7689 | 49,6934 | 28,7938 | 7,2006
35348 | 756413 | 68,0351 | 66,1072 | 44,2627 | 550434 | 54,7026 | 40,0934 | 53,6225 | 31,4038 | 7,7483
39028 | 78,3779 | 72,6582 | 69,4429 | 46,8457 | 59,2080 | 58,2022 | 43,5580 | 57,6121 | 34,1920 | 83311

X
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(Continuacdo da tabela B.2)

4,3091 80,8592 | 76,9954 | 72,5917 | 49,3790 | 63,5033 | 61,4446 | 47,1257 | 61,6161 | 37,1508 | 8,9491

4,7578 83,0827 | 80,9754 | 75,5243 | 51,8405 | 67,5901 | 64,7000 | 50,7546 | 65,5894 | 40,2679 9,6013

5,2531 B5,0580 | B4,5465 | 78,2242 | 54,2151 | 71,4953 | 67,8436 | 54,3987 | 69,4881 | 43,5261 | 10,2862

5,7999 B6,8071 | 87,6812 | 80,6892 | 56,4959 | 75,1659 | 70,8569 | 58,0072 | 73,2705 | 46,9015 | 11,0014

6,4037 88,3565 | 90,3718 | 82,9266 | 58,6811 | 78,5590 | 73,7252 | 61,5246 | 76,8952 | 50,3643 | 11,7448

27,0704 B9,7347 | 92,6272 | 84,9502 | 60,7734 | 81,6416 | 76,4364 | 64,8922 | 80,3209 | 53,8752 ; 12,5152

7,8064 90,9681 { 94,4713 | 86,7779 | 62,7783 | 84,3924 | 78,9806 | 68,0505 | 83,5076 | 57,3894 | 13,3136

8,6191 92,0788 | 95,9334 | 88,4284 | 64,7032 | 86,8022 | 81,3501 | 70,9457 | 86,4189 | 60,8573 | 14,1457

9,5164 93,0843 | 97,0707 | 89,9205 | 66,5572 | 88,8729 | 83,5400 | 73,5332 | 89,0237 | 64,2276 | 15,0233
10,5071 93,9972 | 97,9159 | 91,2715 | 68,3506 | 90,6190 | 85,5492 | 75,7841 | 91,3004 | 67,4498 | 15,9675
11,6010 94,8261 | 98,5248 | 92,4972 | 70,0948 | 92,0663 | 87,3819 | 77,6883 | 93,2400 | 70,4789 | 17,0096
12,8087 95,5771 | 98,9477 | 93,6109 | 71,8016 | 93,2500 | 89,0469 | 79,2545 | 94,8469 | 73,2768 | 18,1807
14,1421 96,2533 | 99,2305 | 94,6224 | 73,4827 | 94,2100 | 50,5566 | 80,5080 | 96,1385 | 75,8144 | 19,5631
15,6144 96,8569 | 99,4134 | 95,5388 | 75,1487 | 949883 | 919258 | 814846 | 97,1431 | 78,0722 | 21,1863
17,2399 97,3902 | 99,5299 | 96,3644 | 76,8090 | 95,6264 | 93,1699 | 82,2275 | 97,8983 | 80,0407 | 23,1239
19,0347 97,8556 | 99,6057 | 97,1018 | 78,4712 | 96,1618 | 94,3027 | 82,7807 | 98,4476 | 81,7210 | 25,4380
21,0163 98,2564 | 99,6600 | 97,7516 | 80,1400 | 96,6260 | 95,3351 ; 83,1849 | 98,8353 | 83,1231 | 28,1819
23,2042 98,5965 | 99,7054 | 98,3136 | 81,8169 | 97,0435 | 96,2732 | B3,4741 | 99,1043 | B4,2656 | 31,3943
25,6199 98,8809 | 99,7477 | 98,7884 | 83,4995 | 97,4301 | 97,1182 | 83,6742 ; $5,2914 | 85,1734 | 35,0892
28,2870 99,1150 | 99,7920 | 99,1764 | 85,1817 | 97,7956 | 57,8684 | 83,8038 | 99,4268 | 85,8764 | 39,2535
31,2318 99,3053 | 99,8415 | 99,4754 | 86,8529 | 98,1430 | 98,5198 | 83,8750 | 99,5324 | 86,4078 | 43,8423
34,4832 99,4567 | 99,8835 | 95,7079 | 83,4989 | 98,4713 | 99,0607 | 83,8974 | 99,6260 | 86,8019 | 48,7769
38,0731 99,5766 | 99,9119 | 99,8651 | 90,1019 | 98,7770 | 99,4877 | 83,8974 | 99,7141 | 87,0936 | 53,9523
42,0367 99,6753 | 99,9386 | 99,9536 | 91,6410 | 99,0554 | 99,8104 | 83,8974 | 99,7867 | 87,3162 | 59,2399
46,4129 99,7412 | $9,9683 | 100,0000 { 93,0946 | 99,3014 | 99,9568 | 83,8974 | 99,8540 | B7,5011 | 64,4999
51,2447 99,7681 | 99,9849 | 100,0000 | 94,3408 | 99,5122 | 99,9940 | 83,8974 | 99,9171 | 87,6748 | 69,5945
56,5795 99,7833 | 100,0000 | 100,00C0 | 95,6594 | 99,6884 | 100,6000 | 83,8974 | 99,9710 | 87,8570 | 74,3987
62,4697 99,7985 | 100,0000 | 100,0000 | 96,7336 | 99,8216 | 100,0000 { 83,8974 | 100,0000 | 88,0591 | 78,8127
68,9731 99,8140 | 100,0000 | 100,0000 | 97,6513 | 99,9232 | 100,0000 | 83,8974 | 100,0000 | 88,2845 | 82,7654
76,1535 99,8313 | 100,0000 | 100,0000 | 98,4076 | 99,9828 | 100,0000 | 83,8974 | 100,0000 | 88,5281 | 86,2217
84,0815 99,8492 | 100,0000 | 100,0000 | $9,0010 | 100,0000 | 100,0000 { 83,9431 | 100,0000 | 88,7802 | 89,1777
92,8348 99,8686 | 100,0000 | 100,0000 | 99,4390 | 100,0000 | 100,0000 | 84,2384 | 100,0000 | 89,0285 | 91,6552
102,4993 { 99,8892 | 100,0000 | 100,0000 | 99,7480 | 100,0000 | 100,0000 | 84,8615 | 100,00C0 | 89,2672 | 93,6951
113,1700 | 99,9100 | 100,0000 | 100,0000 | 99,9159 | 100,0000 | 100,0000 | 85,8457 } 100,0000 | 89,4910 | 95,3476
124,9515 | 99,9305 | 100,0000 | 100,0000 | 99,9812 | 100,0000 | 100,0000 | 87,1760 | 100,0000 | 89,7063 | 96,6653
137,9596 | 99,9497 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 88,7969 | 100,0000 | 89,9286 | 97,6966
152,3218 | 99,9671 | 100,0000 | 100,0000 | 100,000 | 100,0000 | 100,0000 | 90,6172 | 100,0000 | 50,1796 | 98,4506
168,1793 | 99,9816 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 92,5158 | 100,0000 | 90,4845 | 99,0923
185,6876 | 99,9930 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 94,3624 | 100,0000 ( 90,8662 | 99,5097
205,0185 | 99,9997 | 100,0000 | 100,000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,00C0 | 96,0403 | 100,0000 | 91,3409 | 99,7657
226,3619 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,00C0 | 100,0000 | 100,00C0 | 97,4578 | 100,0000 | 91,9160 | 99,9215
249,9273 | 160,0000 | 100,0000 | 100,0000 | 100,0000 { 100,6000 | 100,0000 | 98,5583 | 00,0000 | 92,5872 | 99,9777
275,9459 | 100,0000 | 100,0000 | 1C0,0000 | 100,06000 | 100,0000 | 100,0000 | 99,3399 | 100,0000 | 93,3406 | 99,5985
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Anexaos

Anexo E.7 - Tabelas de valores da fracgao Pred

Conc. Pred (mg/kg) Conc. Média | Desvio
Amostra
1 2 3 (mg/kg) Padrao
TM5 30,01 31,55 30,03 30,53 0,72
™7 30,45 33,02 32,92 32,13 1,19
TM 10A 27,77 25,62 26,78 26,72 0,88
T™ 17 20,78 17,94 20,13 19,61 1,22
™™ 20 9,53 13,03 16,23 12,93 2,74
Amostra Conc. Pred (mg/kg) Conc. Média Desv:o
1 2 3 (mg/kg) Padrao
TUC 4 18,87 17,59 16,03 17,50 1,16
TUC?7 15,03 13,59 12,44 13,69 1,06
TUC 8 13,34 15,86 14,78 14,66 1,03
TUC15 | 1511 13,63 10,56 13,10 1,89
TUC 19 28,88 28,76 31,13 29,59 1,09
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