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1. Introducdo

0 fosforo (P) ¢ um elemento quimico Unico e ndo renovavel. Nos sistemas aquaticos, quantidades
significativas de fosforo e outros nutrientes, nomeadamente o azoto, resultam na ocorréncia de fenomenos
de eutrofizacao, consequéncia do crescimento excessivo de algas e plantas aquaticas, juntamente com
impactes indesejaveis na biodiversidade, qualidade da agua, comunidades piscicolas e valor recreativo do
meio ambiente. A eutrofizacdo resulta, principalmente, de atividades antrépicas que ocorrem nas bacias
hidrograficas - fertilizacao agricola intensiva e descarga de aguas residuais domésticas ou agroindustriais
sem remocdo de nutrientes, em especial de fosforo — e constitui um dos mais graves problemas de
qualidade da agua, com repercussdes fortissimas nas suas caracteristicas quimicas e biologicas (Martins
et al., 2008). A eutrofizacdo pode ser potenciada, ndo so por praticas normais de fertilizacdo dos solos,
mas também, por décadas de acumulacdo de fosforo nos sedimentos aquaticos, atualmente considerada
uma das principais fontes de fosforo para a coluna de agua (Martins et al., 2008). A eutrofizacado das
massas de agua superficiais € um dos problemas nao resolvidos mais significativos ao nivel da protecao
dos recursos hidricos (Conley et al., 2009; EEA, 2010).

Nas lagoas dos Acores, apesar dos esforcos em conter as cargas externas de fosforo drenadas na bacia
hidrogréafica endorreica, as concentracdes de fésforo acumulado nos sedimentos lacustres podem retardar
a resposta do ecossistema as reducdes nas cargas externas. Neste quadro, varias avaliagdes de natureza
técnico-cientifica determinantes para o controlo da eutrofizacao foram levados a cabo pela presente equipa
técnica desde 2006. Assim, a partir desta data, foram realizados diversos estudos e ensaios que
sustentaram o desenvolvimento de cenarios prospetivos da qualidade da agua com base em modelos
matematicos, que incluiram a caracterizacdo da comunidade bacteriana presente nos sedimentos das
lagoas acorianas, capaz de potenciar a libertacdo do fésforo dos sedimentos (Martins et al., 2010; Martins
et al., 2011; Martins et al., 2012). Paralelamente, foram realizados estudos da mobilidade do fésforo nos
sedimentos em microcosmos, através de microsensores e modelacdo matematica, o que permitiu a
identificacao dos fatores determinantes para a libertacao do fésforo nos sedimentos e definir uma estratégia
para a sua imobilizacao (Ribeiro et al., 2008, Ribeiro et al., 2014).

Doze anos passados e no seguimento do trabalho realizado anteriormente, a Direcdo Regional do
Ordenamento do Territorio e dos Recursos Hidricos, DROTRH, entendeu efetuar uma reavaliacdo da
quantidade de fosforo presente nos sedimentos das lagoas das Sete-Cidades, Furnas e Fogo e do seu
potencial de dissolucéo para a coluna de agua. Assim, o presente documento tem como objetivo apresentar
0s principais resultados obtidos no decorrer do projeto adjudicado ao consércio Universidade do Minho e
Universidade de Lisboa (Instituto Superior de Agronomia), incluindo uma nota sobre a formacéo laboratorial
prestada, os resultados dos processos de modelacao e simulacdo matematica de cenarios de evolucéo e
0s resultados dos primeiros ensaios de adsorcao de fésforo em diversos tipos de materiais.
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2. Metodologia

2.1. Recolha de amostras de sedimentos nas lagoas das Sete-Cidades, Furnas e Fogo

A recolha de amostras de sedimentos nas lagoas das Sete-Cidades, Furnas e Fogo ocorreu entre 30 de
janeiro e 1 de fevereiro de 2023. O processo de amostragem ocorreu com o suporte logistico e técnico da
DROTRH (Figura 1).

Figura 1. Fotografias exemplificativas da campanha de amostragem de sedimentos.

As amostras de sedimento foram recolhidas nas zonas mais profundas das lagoas, utilizando um perfurador
UWITEC (Figura 2), tipo gravitacional, que permite a recolha de sedimentos ndo perturbados, juntamente
com a agua intersticial e adjacente a interface sedimentos/agua. Os sedimentos foram posteriormente
seccionados em diferentes profundidades (0 a 5 ¢cm, 5a 15 cm e >15 cm) e armazenados a temperatura
controlada (4 °C) até a sua analise. Em cada uma das lagoas estudadas foram recolhidas trés amostras
de sedimentos.
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Figura 2. Esquema do perfurador UWITEC.

2.2. Analise das diferentes formas de fosforo presente nos sedimentos

0 fosforo esta presente nos sedimentos em varias estruturas moleculares e estados fisicos (Ribeiro et al.
2008). No presente trabalho, o fosforo foi analisado sequencialmente, aplicando o método de
fracionamento de formas quimicas de fésforo, baseado no método de Psenner (Psenner e Pucsko, 1988)
com as modificacdes sugeridas por Romero-Gonzalez (Romero-Gonzalez, et al., 2001).. Este método
permite uma separacao parcial da fracdo de fésforo ligado ao ferro, ao aluminio e ao calcio. O método
referenciado permite obter trés fracdes de fosforo em cada passo de extracdo, sendo estas fracdes
designadas por Fosforo Total (TP), Fosforo Reativo Soltvel (SRP) e Fosforo Nao Reativo (NRP). Os varios
tipos de formas quimicas de fésforo presentes nos sedimentos sao apresentados na Tabela 1.

Para cada uma das lagoas (Furnas, Verde, Azul e Fogo) foram analisadas 3 replicas de sedimento entre O
e 5cm, 5e 15 cm e maior que 15 cm. As solucdes de extracao sao apresentadas na Figura 3.

' Este método foi escolhido para permitir a comparacgéo direta dos novos valores com os resultados obtido anteriormente pela
equipa técnica em 2006.
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Tabela 1. Tipos de fosforo obtidas na extracao sequencial de acordo com Psenner e Pucsko, 1988

Fosforo na agua em espacos intersticiais, fosfatos fracamente
NH.CI TP adsorvidos as superficies dos sedimentos e fosfatos biodisponiveis
(e.g.: fitoplancton).
Fosfatos soltveis em condicdes redutoras e aos fosfatos ligados a
SRP L
Bicarbonato + hidroxidos de Fe e a compostos de Mn
Ditionite — 40 °C
NRP Fracao organica

Fosfatos ligados a oxidos metalicos (Fe, Al, ...),

SRP fosfatos soluveis em solucdes alcalinas e de fosfatos capazes de
NaOH interagir com os ides OH

NRP Fosforo nos microrganismos e detritos, fosfatos ligados a acidos

humicos.

SRP Fosforo presente na apatite e ligado a carbonatos.
HCI

NRP Fosforo organico libertado a pH acido.
NaOH 85 °C TP Fosforo organico refratario

* SRP - “Soluble Reactive Phosphorus”; fosforo soluivel reativo, fosfatos inorganicos. TP - “Total Phosphorus”; fosforo total. NRP — “Non-Reactive

Phosphorus”; fésforo nao reativo, fosfatos organicos. NRP = TP-SRP

Apos cada extracdo (i.e. adicdo de solvente, centrifugacdo e filtracao), o fésforo soltvel reativo (SRP) foi
determinado pelo método colorimétrico do molibdato de amonio/cloreto estanhoso, SMEWW 4500-P D
(APHA et al. 1995). A determinacéo do fosforo total (TP) foi realizada apos digestao acida das amostras,
com 5 mL de acido nitrico e 1 mL de acido sulfurico a temperatura de 250 °C (SMEWW 4500-P B4) sendo,
as amostras posteriormente processadas como para a determinacdo de SRP. O fésforo nao-reativo (NRP)
representou a diferenca entre o TP e SRP.
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Sedimento (entre 1 ge 2.5 g)

Adicionar 25 mL 1.0 M NH4Cl a pH
7; agitar durante 2 x 2ha
temperatura ambiente

S :
L fede

Residuo
Adicionar 25 mL 0.1 M NaHCO;— i i i -__
— R

—c HF =

0.1 M Na,5,0,a pH 7 e agitar
durante 40 mina 40 °C

— | — :

Residuo

——— [
Adicionar 25 mL 1.0 M NaOH; agitar
durante 16h a temperatura T
ambiente

T

Residuo

——— |
Adicionar 25 mL 0.5 M HCI; agitar
durante 24h 3 temperatura
ambiente

Adicionar 25 mL 1.0 M NaOH; e . . . .
deixar na estufa durante 2x24h — ¢ = F i p
a85°C

Figura 3. Esquema de extracao das diferentes formas de fésforo.

2.3. Formacao especializada em técnicas de analise de fosforo

No ambito da caracterizacdo das formas de fosforo presentes nos sedimentos, entre os dias 4 e 12 de
maio, foi realizada nas instalacdes da DROTRH uma acéo de formac&o especializada em técnicas de analise
de fosforo. Esta formacéo incidiu numa componente tedrica focada nos diferentes métodos de analise de
fosforo existentes e numa componente pratica laboratorial focada na analise sequencial de fosforo. A
formacao teve como principal objetivo capacitar os técnicos do laboratorio da DROTRH na realizacao de
amostragens de sedimentos e na sua caracterizacdo, nomeadamente, andlise as formas de fosforo
presentes nos sedimentos. O programa da formac&o pode ser consultado na Tabela 2.
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Tabela 2. Programa da formacao especializada em técnicas de analise de fosforo

Membro da equipa

Atividade ,.
técnica
04/05/2023 Apresentacao da formacao, breve introducéo e Gilberto Martins e
explicacao do método de extracao sequencial de Luciana Peixoto
fosforo
05/05/2023 Recolha de sedimentos na lagoa das Furnas Luciana Peixoto e

Gilberto Martins

08/05/2023 a Préatica laboratorial — método de extracdo sequencial  Luciana Peixoto e
12/05/2023 de fosforo Gilberto Martins
12/05/2023 Seminario “O processo de eutrofizacdo lagunar em Antonio G. Brito e

Sao Miguel: avancar do diagndstico para o restauro”  Gilberto Martins

Na Figura 4 podem ser observados varios momentos da formacao.
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Figura 4. Fotografias das atividades realizadas no ambito da formacéo especializada em técnicas de
analise de fésforo.
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2.4. Ensaio de fluxo de fosforo na interface sedimentos-agua

Com o objetivo de determinar a taxa de libertacdo de fosforo para a coluna de agua, foi desenvolvido um
ensaio de microcosmos onde se pretendeu simular as condicdes observadas na interface sedimento-agua,
nas lagoas em estudo.

0 ensaio de mobilidade de fosforo foi realizado em batch com amostras ndo perturbadas de sedimentos
da lagoa das Furnas (Figura 5). O ensaio decorreu em triplicado, em copos de vidro de 500 mL. Foram
adicionados 200 mL de sedimentos a cada uma das réplicas. Os copos foram depois colocados a
temperatura ambiente (+ 20 °C) durante 15 d. Apds esse periodo, os copos foram transferidos para uma
camara anaerdbia. Os microcosmos permaneceram na auséncia de oxigénio durante 16 d, tendo sido
posteriormente colocados uma vez mais sob condicdes aerdbias por um periodo de 5 d.

Figura 5. Instalacao experimental dos ensaios de microcosmos.

Durante o tempo do ensaio, o fosforo soluvel, pH, potencial redox (ORP) e oxigénio dissolvido, foram
determinados diariamente, pelo método colorimétrico do cloreto estanhoso (SMEWW 4500-P D), pelo
medidor de pH Consort C1020 (Consort, Bélgica), pelo medidor de ORP Consort C533 (Consort, Bélgica)
e, pelo medidor de oxigénio dissolvido Adwa AD 630 (Adwa, Roménia), respetivamente.
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A taxa de libertacao de fosfato foi estimada a partir do declive da curva da concentracéo de fosforo.

2.5. Modelacéo da diagénese do fosforo

No ambito desta tarefa foi desenvolvido um modelo matematico para prever a evolucdo da diagénese do
fosforo presente nos sedimentos. A transformacédo do fosforo precipitado, adsorvido a metais e organico
em fésforo soluvel foi modelada de acordo com os trabalhos desenvolvidos por Lewis et al. (2007), Penn
et al. (1995) e Rippey et al. (2021). O modelo considerou um balanco de massa do fésforo presente nos
sedimentos, através de dois fatores, incorporacao de fésforo nos sedimentos e diagénese de fosforo labil
(Figura 3). Foi assumida uma estrutura unidimensional da camada de sedimentos, assumindo que as
variacdes horizontais sdo desprezaveis.

input output

Coluna de agua

deposicio libertagdo

Camada de sedimento ativa

diagénese
P particulado

Camada de sedimento inativa

Figura 6. Esquema conceptual do modelo da diagénese de fésforo em sedimentos.

O célculo da variacao da concentracdo das diferentes formas de P foi realizado seguindo o método de
Euler's para resolucdo das equacdes diferenciais ordinarias. O calculo foi estimado ao longo de um periodo
de tempo (e.g. 100 anos), assumindo que ndo haveria alteracdes ao estado atual dos sedimentos (i.e.
assumindo que nao existem mais entradas externas de fésforo e matéria organica). Assim, as taxas de
variacdo da concentracao de fosforo foram obtidas pelas seguintes equacdes:

O0CP_labil

ot = Kdep - Krel * Cplabile(i—l) — kb = Cplabile(i—l) - Kmin * Cplabile(i—l) + Kdeg * Cporganic(i—l)

ENGENHARIA DE LISBOA
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dCP_metallic

ot = K_rel * CP_labile(i — 1) — kb * CP_metallic(i — 1)

0CP_carbonated )
5t = Kpin * CPyapilei-1) — kb * CP_carbonated (i — 1)

dCP_organic

Er = K_deg * COM(i — 1) — kb * CP_organic(i — 1) — K_rel * CP_organic(i — 1)

JdCP_refractory

PR = kb * CP_organic(i — 1) + kb * CP_carbonated(i — 1)

aCcoM
Jat

= — K deg* COM({—1)

Os valores utilizados para as concentracdes iniciais, inputs e parametros encontram-se na Tabela 3. Foi
ainda assumido que o fésforo reativo é igual a:

Reactive_P = CP_labile + CP_metallic + CP_organic + CP_carbonated

Tabela 3. Parametros e inputs do modelo da diagénese do fésforo

Variavel Descri¢éo Unidades Referencia

Fosforo labil médio nos

Labile_P_0O primeiros 15 ¢cm da coluna de 9.71 mg,P/kg,DW,sed
sedimento
Fosforo ligado a metais médio

Metal_P_0 nos primeiros 15 cm da 407.04 mg,P/kg,DW,sed
coluna de sedimento
Fosforo organico médio nos

Organic_P_0 primeiros 15 ¢cm da coluna de 1041.32 mg,P/kg,DW,sed
sedimento
Fosforo ligado a carbonatos

Ca_P_ 0O médio nos primeiros 15 cm da 124.05 mg,P/kg,DW,sed
coluna de sedimento
Fosforo refratario médio nos

Refractory_P_0 primeiros 15 ¢cm da coluna de 427.73 mg,P/kg,DW,sed
sedimento

Presente
estudo

< O
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Variavel Descricao Valor Unidades Referencia
Matéria organica média nos
OM_0 primeiros 15 cm da coluna de 13.4 % de LOI
sedimento
Zactive Profundldadg da camada de 015 m
sedimento ativa
At Resolucéo temporal 0.1 yr
K_dep Rate c.o.nstant for phosphorus 0.0198 ¢
deposition
K_rel Rate constant for phosphorus 0.046 ¢
release
kb Burial rate constant 0.0093/Zactive yrt Pe? 39e5t al
) Rate constant for phosphorus ., Van der Molen
K_min mineralization o w 1991
Rate constant for organic ., Martins et al
K_deg matter degradation — yr 2008

2.6. Medidas de imobilizagéo de fésforo nos sedimentos

Com o objetivo de efetuar uma primeira sugestdo de medidas mitigadoras da eutrofizacao nas lagoas em
estudo, foi desenvolvido um ensaio (screening de adsorcao de fésforo a materiais adsorventes. No ensaio
de remocao de fosforo, foram utilizados diferentes zedlitos comerciais e modificados, e foram comparados
com outros materiais adsorventes, incluindo argilas, cinzas de cortica e pedra pomes, adequados para o
tratamento de lagoas eutrofizadas. Para tal, primeiramente foram selecionados os zeolitos com alta
capacidade de adsorcédo de nutrientes, especialmente o fésforo, e capacidade de troca ionica seletiva para
remover esse poluente da agua. Os diferentes materiais utilizados e as suas caracteristicas estdo
apresentadas na Tabela 4.

Uma solucao padrao contendo 1.67 mgP/L foi preparada, o seu pH foi ajustado. Em frascos de vidro de
70 mL, foram adicionados 25 mg de material adsorvente (Tabela 4) e 25 mL de solucéo padréo. Para cada
material foram preparados duplicados. Apods 24 h, foram retirados 2 mL de amostra de cada frasco e
centrifugados a 15000 rpm. A concentracdo de fosforo sollvel foi posteriormente analisada seguindo o
método de colorimetria do cloreto estanhoso (4500-P D).

Os materiais que apresentaram melhores resultados foram selecionados para ensaios com agua real da
lagoa das Furnas. O procedimento descrito anteriormente foi repetido, mas a solucao padrao foi substituida
por 25 mL de agua da lagoa das Furnas. Para reduzir o erro na determinacao do fésforo, a agua da lagoa
das Furnas foi suplementada com fésforo de modo a se obter uma concentracao proxima da solucao padrao
(1.67 mgP/L).

K
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Tabela 4. Materiais adsorventes e caracteristicas

Material Identificacéo Caracteristicas
A vermiculite foi adquirida a Sigma-Aldrich, apresenta uma estrutura
) Ver )
Argilas lamelar de particulas de 1 a 2 cm.
K10 A montmorilonite K10 em p¢ foi adquirida a Sigma-Aldrich

A pedra pomes proveniente da Ilha de S. Miguel dos Acores foi moida e

e OIS P peneirada para o tamanho de 1,4 € 2 mm
. . As cinzas de cortica sdo provenientes da queima de residuos de cortica
Bh5ED e cc de empresas produtoras de rolhas de cortica no Norte de Portugal
NaMOR CBV 10A, Zedlito em pd, Si/Al = 10,0
7edlitos da (NH:)MOR CBV 21A, Zeolito em po, Si/Al = 6,5
e (NH.)Y CBV 300, Zeolito em pd, Si/Al = 2,6
: HY CBV 400, Zeodlito em pd, Si/Al = 2,5
Internacional

(NH)USY CBV 21A, Zeolito em po, Si/Al = 6,5
(NH:)ZSM5 CBV 3024E, Zedlito em po, Si/Al = 15,0

NaY Zeolito em po, Si/Al = 2,40
Zedlitos da Sigma NaX Zeolito em po, Si/Al = 1,63
4A Zeolito A (LTA)
Fe-NaY 1 wt% de Ferro
Zeolitos Co-NaY 5 wt% de Cobalto
preparados por FeUSY 4.5 wt% de ferro
troca idnica CuZSM5 0,4 wt % de cobre
ZnZSM5 0,6 wt% de zinco

3. Apresentacao dos resultados

3.1. Quantificacdo das formas de fosforo nos sedimentos

Previamente a realizacdo das analises as diferentes formas de fosforo presentes nos sedimentos das lagoas
das Sete-Cidades, Fogo e Furnas, a percentagem de agua e a percentagem de matéria organica (MO),
foram determinadas por analise gravimétrica. Os resultados estao presentes na Figura 7.

Analisando os dados da Figura 7, é possivel observar que a lagoa Verde ¢é aquela que apresenta 0s maiores
valores, quer em percentagem de agua, quer em percentagem de matéria organica, sendo a percentagem
de agua sempre superior a 90%, chegando mesma a uma humidade de 97% nos primeiros 15 cm. Por
outro lado, a Lagoa do Fogo apresenta a menor percentagem de agua (humidade) medida. Os valores
rondam os 55% no sedimento mais profundo (> 15 cm de profundidade) e os 70% nos primeiros 5 cm de
sedimento. A lagoa Azul e a lagoa das Furnas apresentam valores de humidade muito préximos, a rondar
0s 75-85%.
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Figura 7. Valores da percentagem de agua e matéria organica lagoa das Furnas, Fogo e Sete-Cidades.

Quanto a matéria organica, uma vez mais, a lagoa Verde apresenta os maiores valores determinados. A
matéria organica varia entre os 17%, no sedimento mais profundo, > 15 cm, e 0s 26%, nos primeiros 5 cm
de profundidade. A lagoa Azul apresenta um valor médio de 13.4%, sendo os valores muito homogéneos
em profundidade. A lagoa das Furnas apresenta uma ligeira variacdo em profundidade. Nos primeiros 5
cm de sedimento, a percentagem de matéria organica determinada foi de 11.5%. Tal como esperado, dado
o0 estado oligotrofico da lagoa do Fogo, esta apresentou as menores percentagens de matéria organica nos
sedimentos. Os valores variaram entre 7% (0 a 5 cm) e 4% (> 15 cm).

Relativamente a comparacao da quantidade de matéria organica entre 2006 e 2023, verifica-se que 0s
valores tenderam a aumentar na profundidade compreendida entre os O e os 5 cm para todas as lagoas
estudadas. Este aumento da percentagem de MO foi mais notorio na lagoa Verde. Os valores de MO na
lagoa verde aumentaram de 18% para 26 %. Este aumento pode dever-se a deposicdo de biomassa
fitoplanctonica ao longo dos anos. Ndo se pode, contudo, descurar o facto do aumento da matéria organica
no sedimento se dever também a entradas externas de material de escorréncias da bacia hidrografica. A
profundidades maiores, a tendéncia de aumento da MO manteve-se. Este facto podera ter implicacdo ao
nivel da atividade microbioldgica, resultando em taxas de mineralizacdo da matéria organica maiores. Nas
restantes lagoas, o aumento da MO nos sedimentos € ligeiro, sendo que nas lagoas do Fogo e das Furnas,
o0 valor da percentagem de matéria organica para a profundidade > 15 cm até diminuiu.
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A extracao sequencial das diferentes formas de fosforo presentes nas lagoas das Sete-Cidades, Furnas e
Fogo, foi obtida através da aplicacdo do método de Psenner modificado (Ribeiro et al 2007). Os resultados

obtidos para as quatro lagoas sao apresentados na Tabela 5 e Figura 8.

Lagoa das Furnas

P/ugP/gdrysed
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

0-scm
5-1scm m
15-30cm

M labile P B Metal bound P M organic P B Ca-bound P W refractory P

Lagoa Verde SC

Lagoa do Fogo

P/ugP/gdrysed
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
o-sem DN
s5-15em  [NIN
15-30cm [N

M labile P B Metal bound P morganic P B Ca-bound P M refractory P

Lagoa Azul SC

P/ugP/gdrysed P/ugP/gdrysed
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
o-sem N B o sem [ [
s-1sem [ | s-15em [ |
1s-30cm [ | 15-30cm [ |

M labile P m Metal bound P organic P W Ca-bound P W refractory P M labile P m Metal bound P morganic P B Ca-bound P mrefractory P
Figura 8. Concentracédo do fosforo labil, ligado a metais, organico, ligado ao calcio e outros minerais, e
fosforo refratario a diferentes profundidades nas lagoas das Furnas, Fogo e Sete-Cidades em 2023.

Como se pode observar na Figura 8, e tal como esperado, a lagoa do Fogo foi aquela, que pelo seu estado
de oligotrofia, apresentou a menor quantidade de foésforo nos sedimentos, 593.2+137.6 ugP/g de
sedimento seco. Pelo contrario, a lagoa Verde das Sete-Cidades foi a que apresentou a maior quantidade
de fosforo nos sedimentos (2919.7+285.8 ngP/g de sedimento seco), de entre as quatro lagoas
analisadas.

Na lagoa do Fogo, o fosforo ligado aos metais (30% do total) representa, em termos médios a maior fracao
de fésforo nos sedimentos desta lagoa. Com 26% do total, o P organico e o refratario representam as outras
duas maiores fracoes.

Na Lagoa das Furnas, a maior fracdo de fosforo obtida foi a fracao do fésforo organico (36 %), seguida da
fracdo do fosforo ligado aos metais (29%), e a fracdo do fésforo refratario (24%). Analisando estas
distribuicdes das formas de fosforo, verifica-se que se descontarmos a quantidade total de fésforo presente
nesta lagoa, as percentagens de cada uma das fracdes sao similares a lagoa do Fogo, o que podera indicar
uma melhoria da qualidade da agua e respetivo estado ecolégico da lagoa das Furnas.
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Tabela 5. Valores médios (médias entre as profundidades 0-5 cm, 5-15 cm e >15 cm)) de cada uma das
fracdes de fosforo analisadas nas lagoas Verde, Azul, Furnas e Fogo

P labil P ligado a metais P orgénico P ligado a carbonatos P refratario

ngP/g dry sed (% do P total)

215.5+63.1

Verde 7% 634.9+33.6 (22%) 1769.2+268.4 (61%) 104.8+8.0 (4%) 195.4+34.9 (7%)
Azul 8(321/)7 427.8+43.5 (20%) 1070.7+£157.8 (51%)  122.2+13.5 (6%)  463.0+158.2 (22%)
76.8+24.9
Furnas (4% 545.8+61.2 (29%) 367.5+119.5 (36%) 136.5+£12.3 (7%) 462.3+£79.2 (24%)
52.1+17.1
Fogo 9%) 180.7+20.8 (30%)  156.7+41.9 (26%) 51.048.2 (9%) 152.8+27.7 (26%)

Nas lagoas Verde e Azul, a maior fracdo de P determinada foi a relativa ao P organico (61% e 51% em
média, respetivamente). Esta maior concentracdo de P organico esta diretamente relacionada com a
quantidade de matéria organica no sedimento, especialmente na lagoa Verde (Figura 6). As lagoas Verde,
e Azul apresentaram ainda uma quantidade significativa de P ligado a metais, indicando um grande
potencial para a ocorréncia de diagénese do P em resultado da variacdo das condicdes de oxigenacdo da
lagoa. Ou seja, durante periodos em que a camada superior dos sedimentos esta aerobia, a libertacao de
P desta fracdo é potencialmente prevenida, e quando a interface sedimento-dgua esta anoxica, os oxidos
metalicos tenderao a reduzir, originando a libertacao de P (Wu et al., 2019).

A lagoa Verde apresentou ainda a maior quantidade de fosforo labil (Tabela 5), o que indica uma maior
disponibilidade de P, na zona da interface sedimento-coluna de agua, para o crescimento do fitoplancton.
Por outro lado, a lagoa Azul foi a que apresentou menor quantidade de P labil. Contudo, e analisando as
restantes concentracdes relativas as outras fracdes, este resultado nao era o esperado uma vez que esta
obteve concentracoes de fosforo préximas das restantes lagoas.

Em relacao ao fésforo refratario, a lagoa Azul e a lagoa das Furnas apresentam quantidades similares por
volta das 460 pgP/g de sedimento seco (22% e 24 % do total). Na lagoa Verde, este valor apenas
representa, em termos médios, cerca de 195 ugP/g de sedimento seco, o equivalente a 7% do total.

Analisando a variacao do fésforo total e das diferentes formas de fosforo em profundidade, verifica-se que
na lagoa do Fogo e na lagoa Verde ha uma tendéncia decrescente a medida que a profundidade do
sedimento aumenta. Na lagoa da Furnas e na lagoa Azul, nao se verifica esta diminuicdo da concentracao
em profundidade. Na lagoa Azul, encontramos a menor concentracado de fosforo na profundidade entre os
5 cm e os 15 cm. Esta menor quantidade de fosforo podera resultar de um periodo em que a lagoa
apresentou melhorias de qualidade da agua e dessa forma ter apresentado uma menor taxa de deposicao
de fosforo. Na lagoa das Furnas, o que se observa é que a maior concentracdo de fosforo é obtida na
profundidade intermédia. Este facto pode dever-se a uma entrada de fosforo na lagoa limitada no tempo,
provavelmente em resultado de um bloom algal, uma vez que a fracdo que origina este aumento do P é a
fracdo organica. Este resultado podera também estar relacionado com as medidas de contencao das cargas
externas de fosforo, que podem estar a contribuir para a melhoria da qualidade da &gua da lagoa das
Furnas.
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De facto, as algas tém sido consideradas uma “bomba biologica” no ciclo do fésforo, uma vez que o fluxo
de fosforo proveniente dos sedimentos alimenta a proliferacao das algas, e estas por sua vez aumentam a
libertacdo de fosforo, quer por contribuirem para o aparecimento de condicdes andxicas, quer porque a
sua decomposicao ira levar a disponibilizacdo de mais fosforo (Zou et al., 2020).

Quando compramos a evolugédo da concentracao de fosforo total nas quatro lagoas (Figura 9) verifica-se
que em todas elas ocorreu um aumento do fosforo total. Na lagoa Verde, entre 2006 e 2023 a concentracdo
de fosforo total aumentou cerca de 7.5 vezes, enquanto que na lagoa das Furnas este aumento foi de
apenas 4.7 vezes. Na lagoa do Fogo o aumento verificado foi de 5.3 vezes. Relativamente a lagoa Azul, e
uma vez que nao existiam dados de 2006 para comparacao, analisou-se apenas o aumento entre 2010 e
2023. Neste periodo, 0 aumento da concentracéao de fosforo total foi de 2.7 vezes. Assim, e com base
nestes resultados, poderemos assumir que os sedimentos tém apresentado uma grande capacidade de
incorporacao de fosforo, uma vez que nao se tem assistido ao degradar do estado tréfico e ecoldgico das
lagoas.

3500 A
3000 A
2500 A
2000 A

1500 +

P total / ug/L

1000 -

N I
0

Fogo Furnas Verde Azul

2006 2010 m 2023

Figura 9. Variacao do P total entre 2006 e 2023 nas lagoas das Furnas, Fogo e Sete-Cidades.

Comparando a presente determinacéo de fosforo com a analise das fracdes de fosforo realizada em 2006
(Tabela 6), verifica-se que todas as lagoas apresentam uma tendéncia de aumento da concentracdo de
fosforo nos sedimentos. Contudo, na lagoa Verde apenas a percentagem de fosforo organico aumentou,
observando-se uma reducao significativa da percentagem de fosforo refratario.
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Tabela 6. Percentagem média de cada uma das fracées em relacdo ao fésforo P total nas lagoas das
Furnas, Fogo e Verde e Azul em 2006 e 2023.

Verde Azul Furnas Fogo
Forma de P

2006 2023 2023 2006 2023 2006 2023

P labil 11% 7% 0.4% 1% 4% 2% 9%

P metais 36% 22% 20% 47% 29% 19% 30%

P organico 28% 61% 51% 20% 36% 15% 26%

P carbonatos 9% 4% 6% 11% 7% 16% 9%
P refratario 17% 7% 22% 21% 24% 48% 26%

Na lagoa da Furnas, verifica-se uma diminuicao das fracdes do fosforo ligado aos metais e aos carbonatos,
e um aumento das restantes fracoes. E de registar um aumento da fracdo de fosforo refratario, o que
podera indicar uma ligeira melhoria do seu estado tréfico. Na lagoa do Fogo, verificou-se um decréscimo
da percentagem do fosforo ligado aos carbonatos e do fésforo refratario, podendo indicar uma degradacao
da qualidade da agua e consequente estado tréfico. Para a Lagoa Azul nao foi possivel fazer esta
comparacao, uma vez que nao existem dados comparativos relativos a 2006.

3.2. Determinacao do fluxo de fésforo entre o sedimento e a coluna de agua

Por forma a determinar as taxas de libertacao e incorporacao de fosforo nos sedimentos, foi desenvolvido
um ensaio de microcosmos, onde sedimentos da lagoa das Furnas foram colocados de forma sequencial
em condicoes aerdbias, anoxicas e aerobias. Durante todo o periodo do ensaio, o fosforo soluvel reativo, o
pH, potencial redox e oxigénio dissolvido foram determinados como descrito anteriormente. Na Figura 10
€ apresentada a variacado do potencial redox, pH e oxigénio dissolvido na interface sedimento agua.

Da realizacao dos ensaios de microcosmos observou-se que durante o primeiro periodo aeroébio, o potencial
redox manteve-se aproximadamente constante, por volta dos 180 mV. Nesse periodo, 0 pH também se
manteve praticamente constante com os valores a rondar os 6.5. Contudo, a partir do dia 5, observou-se
uma ligeira diminuicao dos valores do pH da agua intersticial. Uma vez que o ensaio de microcosmos nao
contou com arejamento forcado, observou-se uma diminuicdo da concentracao de oxigénio dissolvido a
partir do dia 2. O oxigénio dissolvido decresceu para valores a rondar os 2 mg/L.

Apos o dia 15, os microcosmos foram colocados sob condicdes andxicas. Assim, o potencial redox diminuiu
para valores proximos dos -281 mV entre os dias 15 e 24. Apds esse periodo subiu para -180 mV. Durante
0 periodo anoxico, o pH sofreu um ligeiro aumento, tendo-se registado valores na ordem de 7.7. Como
esperado, o oxigénio dissolvido manteve-se a 0 mg/L durante todo o periodo anéxico.
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Figura 10. Variacdo do pH, potencial redox, e oxigénio dissolvido na coluna de agua e no sedimento da
lagoa das Furnas ao longo do ensaio de microcosmos.

Durante o Gltimo periodo aerdbio (apos o dia 30) verificou-se uma ligeira recuperacéo da concentracao de
oxigénio dissolvido até 1 mg/L. O potencial redox aumentou até aos valores observados durante o primeiro
periodo aerobio, com valores na ordem dos 165 mV. Quanto ao pH, os valores diminuiram para valores na
ordem dos 7.

No sedimento, o pH aumentou ligeiramente ao longo de todo o tempo do ensaio. Durante o primeiro periodo
aerobio, os valores rondaram os 5.8, tendo subido para 6.9 durante o periodo anéxico. No segundo periodo
aerdbio, os valores de pH nédo sofreram grandes alteracdes, tendo-se mantido nos 6.9. O potencial redox
decresceu durante o primeiro periodo aerdbio (194 mV no dia 1 e 21 mV no dia 15). No periodo anoxico
0s valores decresceram para valores negativos, tendo atingido os -265 mV no dia 23. No ultimo periodo do
ensaio, em condicdes aerdbias, os valores do potencial redox subiram ligeiramente para valores a rondar
0s-75mV.

Analisando a variacao da concentracdo de fosforo dissolvido na interface sedimentos-agua (Figura 11),
durante o primeiro periodo aerobio, observou-se num primeiro momento um aumento da concentracao de
P devida a perturbacéo do equilibrio durante a preparacao do ensaio, e posteriormente assistiu-se a um
ligeiro decréscimo da concentracao de P para valores na ordem dos 16.17+7.83 ugP/L. Apds a transicdo
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para condicdes anoxicas, observou-se um aumento progressivo da concentracéo de fosforo, com os valores
de P a variarem entre 8.80+1.36 ugP/L e 714.88+92.35 ngP/L. Durante o ultimo periodo aerobio, e tal
como esperado observou-se um decréscimo na concentracao de fésforo dissolvido. Este decréscimo foi
provavelmente devido a precipitacdo do fosforo com os oxidos metalicos existentes na superficie do
sedimento.

09 aerobic anoxic aerobic

PO,* / mg/L
(=]
w

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time /d

Figura 11. Variacao da concentracéo de fosforo sollvel na interface sedimento-agua ao longo do ensaio
de microcosmos.

Pela analise da Figura 11 foi possivel estimar a taxa de libertacdo de P em condi¢des anoxicas e a taxa de
deposicao de P em condicdes aerdbias. Estas taxas foram estimadas com base no declive da curva entre
os dias 17 e 30 (fase anoxica) e entre os dias 31 e 36 (fase aerdbia). Desta analise permitiu estimar que a
taxa de libertacao de fosforo em condicdes anoxicas foi cerca de 3.70+0.32 mg/mz.d e que a taxa de
incorporacao de fosforo em condicdes aerobias foi aproximadamente 1.58+0.30 mg/m=.d. Estes valores
tém correspondéncia com valores disponiveis na literatura para outros lagos eutrdficos (Anderson et al.,
2021; Prairie et al., 2001).

3.3. Previsao da diagénese do fésforo

Com base no modelo desenvolvido para a diagénese das formas de fosforo, é possivel observar, para as
quatro lagoas em estudo, que o fésforo reativo tenderd a diminuir ao longo dos anos (Figura 12). Esta
previsao assume, de forma optimista, que nao se ira verificar mais nenhuma entrada externa de fosforo
nas lagoas. Este exercicio de simulacao da diagénese permite estimar o tempo necessario para que todo o
fosforo reativo que neste momento se encontra armazenado nas lagoas possa estar disponivel para
utilizacdo pelo fitoplancton. Na Tabela 7 é apresentada a estimativa do numero de anos necessarios até se
verificar uma reducdo de 75% de cada uma das formas de fosforo presentes nos sedimentos. Esta reducao
de 75% é utilizada por outros autores para prever o tempo que leva para que a libertacao de fosforo dos
sedimentos se torne insignificante para o balanco de fosforo do lago (Rippey et al., 2021).
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Figura 12. Previsdo da diagénese do fésforo labil, refratario e reativo nas lagoas das Furnas, Fogo, Verde
e Azul.

Assim, e com base nos resultados obtidos (Figura 12), em todas as lagoas o fosforo labil e o fosforo reativo
irao diminuir ao longo do tempo. Durante este periodo, é esperado ainda que a quantidade de fosforo
refratario aumente, em resultado da deposicdo e adsorcdo de fésforo a compostos refratarios.
Relativamente ao fosforo Iabil, estima-se um ligeiro aumento durante os primeiros 5 anos em todas as
lagoas, com excecdo da lagoa do Fogo. Apds esse periodo espera-se que diminua para valores muito
préximos de 0 mgP/g sedimento seco. Contudo, a reducéo de 75% do valor inicial apenas se vai observar
apos 23, 51, 26 e 15 anos nas lagoas Verde, Azul, Furnas e Fogo respetivamente. A lagoa Azul apresenta
um valor muito diferente das restantes, uma vez que o valor inicial de fosforo Iabil é bastante menor em
comparacao com as restantes lagoas.
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Tabela 7. Numero de anos necessarios até se observar uma reducdo de 75% do fésforo inicial

Lagoa P labil P metais P organico P carbonatado P reativo
Verde 22.8 31.8 12.9 67.4 23.0
Azul 50.7 29.6 12.9 52.7 23.0
Furnas 25.7 27.8 12.9 493 22.9
Fogo 15.2 26.0 13.1 43.1 22.9
média 28.6+13.3 28.8+2.1 13.0+0.1 53.1+8.9 23.0+0.1

Em termos médios, estima-se que serdo necessarios cerca de 23 anos para que o fosforo reativo interno
deixe de representar um contributo importante para o processo de eutrofizacdo das lagoas. Este valor
temporal enquadra-se nos valores estimados para outras lagoas eutrofizadas. Por exemplo, em lagos
eutroficos, Rippey et al. 2021 obteve resultados semelhantes (e.g.: 33 anos no lago Ramor, EUA) aos
obtidos no presente estudo. Por outro lado, (Wilson et al., 2010) estimou que para um lago oligotréfico, tal
como a lagoa do Fogo, um intervalo entre 24 a 99 anos seja necessario. Varios autores estimam que sejam
necessarios cerca de 10 a 20 anos para se atingir uma nova concentracédo de estado estacionario apos a
aplicacdo de medidas de reducao da carga externa de fosforo (Jeppesen et al., 2005; Rippey et al., 2021).
Estas estimativas foram confirmadas com dados de 35 lagos de toda a Europa, onde se verificou que a
libertacdo de fosforo dos sedimentos atrasou a recuperacéo de lagos eutroficos (especialmente lagos rasos)
em 15 anos (Jeppesen et al., 2005).

Deste modo, e tendo em conta os resultados obtidos, é estimado que o processo de eutrofizacio das lagoas
das Sete Cidades e Furnas ira continuar durante as préximas duas décadas, caso nenhuma medida para
controlo do fosforo interno seja implementada.

3.4. Avaliacéo preliminar de materiais adsorventes como medida mitigadora do processo de eutrofizacdo

Numa primeira etapa foram realizados ensaios de adsorcao a fim de selecionar os melhores adsorventes.
O objetivo era identificar os materiais com maior potencial de remocao de fosforo para prosseguir com os
estudos subsequentes. Os resultados desses ensaios de adsorcdo sdo apresentados na Tabela 8,
destacando a percentagem de remocéao de fosforo obtida para cada material testado.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, os melhores adsorventes foram as cinzas nao
lavadas, seguidas pelo zedlito modificado FeUSY, e pelos zeolitos (NH4)Y e HY. Os restantes dos
adsorventes que tiveram uma performance inferior a 50 % de remocao e foram descartados dos estudos
subsequentes. O zeolito (NH4)Y por questdes de disponibilidade de amostra, também nao foi considerado
nos ensaios de cinética e equilibrio.
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Tabela 8. Ensaios para a selecao dos materiais adsorventes para a remocéo de fosforo (concentracao
inicial de P em solucdo igual a 1,6 mg/L e na presenca de 1 g/L de material)

Materiais Concentracéo final de P / Quantidade de P removido / % de remocéo de
mg/L me/g P

Cinzas de cortica lavada 0.098 0.828 45.5
Cinzas ‘lj:v;::""a flao 0.042 1.718 97.6
NaX 0.749 0.177 9.7
NaY 0.802 0.124 6.8
(NHJ)Y 0.822 1.130 57.9
usy 1.568 0.191 10.9
NaMOR 1.431 0.520 26.7
(NH)MOR 1.907 0.044 2.2
ZSM5 1.770 0.000 0.0
FeNaY 1% 1.660 0.092 52
FeZSM5 1.814 -0.062 0.0
ZnZ5M5 1.897 -0.146 0.0
CuZSM5 2.991 -1.240 0.0
CoY 1.523 0.229 13.1
CoNiY 0.905 0.847 48.3
FeNaY 7,5% 0.753 0.173 9.5
FeUSY 0.133 1.685 92.7
Pedra pomes 1.622 0.329 16.8
Vermiculite 1.658 0.160 8.8
K10 1.373 0.445 24.5
CaNaX 1.610 0.208 11.4
4A 1.766 0.052 2.9
HY 0.857 0.961 52.9
FeY 1.512 0.306 16.8

Tal como se pode observar na Figura 13, as cinzas de cortica foram o material que apresentou uma
capacidade de adsorcao de fésforo superior. Em cerca de 2 h atinge o seu maximo de adsorcao em torno
dos 7.8 mgP/g cinza. Quanto aos zedlitos estudados, estes necessitam de mais de 24 h de contacto com
a solucao para atingirem a sua capacidade maxima de adsorcdo de cerca de 1.6 mgP/g zeolito e 2.7
mgP/g zedlito para o HY e FeUSY respetivamente.
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Figura 13. Cinética de adsorcao de fosforo com cinzas de cortica nao lavada, HY, e o FeUSY.

Relativamente ao ensaio com agua da lagoa das Furnas, os resultados obtidos foram bastante promissores,
demonstrando a eficiéncia dos materiais testados na remocéo de fésforo em lagoas eutrofizadas (Tabela
9). Os zedlitos estudados apresentaram altas taxas de remocao de fosforo, superando as expectativas. As
cinzas de cortica atingiram uma remocao de 100% de fosforo, o HY de 87%, e o FeUSY alcancou uma
remocao de 99%. Esses resultados evidenciam a eficacia dos zeolitos na remocéo de fosforo, ressaltando
0 seu potencial como adsorventes neste estudo. No entanto, os precos relativamente elevados dos mesmos
exigem o desenvolvimento de versdes mais competitivas, assim como ensaios adicionais com outros
materiais que possam estar disponiveis localmente ou, ainda, a possibilidade de enriquecimento da
capacidade de adsorcao com materiais locais (residuos). Esta matéria, deve ser reconhecido, exige estudos
cientificos, técnicos e econdmicos mais intensos.

Tabela 9. Percentagem de remocao com os adsorventes selecionados com a agua da lagoa de Furnas

. Concentracéo de P / Quantidade de P o n
Material - el ) % de remocédo de P
Cinzas de cortica 0.0065 1.52 100
FeUSY 0.0079 1.52 99
HY 0.1949 1.33 87
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4, Conclusdes e recomendacdes

A realizacao deste trabalho permitiu concluir o seguinte:

Os esforcos efetuados pelo Governo Regional para o controlo das fontes externas de fésforo as
lagoas em estudo tém promovido uma estabilizacdo do estado tréfico e ecologico das lagoas.
Apesar desse efeito positivo, os dados indicam que o fosforo presente na massa de agua foi
suficiente para induzir sucessivas ocorréncias de ciclos de blooms algais que, apds morte e
decomposicdo, potenciaram o aumento do fosforo organico nos sedimentos no periodo de 17
anos (2006 - 2023). O aumento do fosforo nos sedimentos foi mais significativo na lagoa Verde,
onde o fésforo organico passou de 28% relativamente ao fosforo total, em 2006, para 61% em
2023.

Em condicdes anoxicas, os sedimentos lagunares poderdo apresentar uma taxa de libertacao de
fosforo soluvel méaxima na ordem das 47 ngP/L.d, assumindo que é o fosforo que esta ligado aos
metais (maioritariamente Fe) que ¢ libertado, e que nao é o pH que determina a libertacdo do
fosforo.

No caso de nao se verificarem adicionais entradas externas

de fosforo nas lagoas, ou seja, um cenario otimista, estima-se que sejam necessarios cerca de
23,51, 26 e 15 anos para que o fésforo labil presente nas lagoas Verde, Azul (como o fosforo |abil
determinado na lagoa Azul no presente estudo foi muito baixo em comparacdo com as restantes
lagoas, a taxa de reducéo do fosforo labil para esta lagoa assumiu valores muito reduzidos), Furnas
e Fogo, respetivamente, seja extinguido.

Nesse mesmo cenario otimista, sera ainda necessario esperar, em média, cerca de 23 anos para
que 75% do fosforo reativo (somatorio do fésforo labil, ligado a metais, carbonatos e organico) seja
eliminado das lagoas ou convertido em fosforo refratario.

Os resultados de um primeiro exercicio de screening mostram que existem materiais adsorventes
que poderao ser utilizados como sorvedouros de fosforo nas lagoas. Nesta fase, os zeolitos FeUSY,
HY e as cinzas de cortica demonstraram boa capacidade de adsorcdo de fésforo (remocdes
superiores a 87%) em amostras reais da agua da lagoa das Furnas.

Assim, de modo a contribuir para o melhor conhecimento da dinamica de libertacdo de fosforo dos
sedimentos e desenvolver medidas capazes de mitigar os efeitos da eutrofizacdo nas lagoas, recomenda-
se 0 seguinte:

@
Q)

Continuagcdo das amostragens aos sedimentos, com uma periodicidade anual, para monitorizar
as diferentes formas de fosforo, assim se consolidando metodologias e melhorando as estimativas
da taxa de diagénese em diferentes condicdes;

Estes estudos de monitorizacdo sao essenciais para continuar a calibrar o processo de evolucao
de ecossistemas aquaticos frageis - como sao as lagoas das Furnas e as Lagoas das Sete Cidades
(Verde e Azul) - e modelar a sua evolucao futura, contribuindo para as politicas publicas em matéria
de ambiente e recursos hidricos e, com consisténcia, envolver a comunidade local no processo de
tomada de decisao;
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e Continuacao dos ensaios de adsorcao de fosforo com o objetivo de se produzir um material com

uma relacdo mais favoravel capacidade de adsorcdo/preco, considerando-se a possibilidade de
regeneracdo dos materiais adsorventes com fosforo para possivel uso na atividade agricola.
0 desenvolvimento de materiais adsorventes ¢ a Unica via para, com realismo técnico e cientifico,
estancar cenarios mais pessimistas de entradas de fosforo, ou seja, de se conseguir suportar o
cenario extremo, otimista, de ndo descarga na massa lagunar de fésforo drenado na bacia
hidrografica e uma retirada, mais acelerada, de fésforo da massa hidrica, assim se mitigando os
custos ambientais e paisagisticos da eutrofizacdo nas lagoas das Sete Cidades (Verde e Azul),
Furnas e Fogo.
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