Teores de cobre na agua de escorrimento superficial num
solo ao qual foi aplicada lama residual urbana com elevada
concentracio de cobre
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RESUMO

A utilizagdo de lamas residuais urbanas
(LRU) em solos agricolas contribui para o
incremento da sua fertilidade e reciclagem
destes residuos, mas as concentragdes de
alguns metais podem limitar os niveis de
aplicacdo. Neste trabalho, avaliam-se os
teores de cobre (Cu) nas dguas de escorri-
mento superficial, num ensaio semeado
com uma consociagdo pratense de legumi-
nosas e gramineas, em que foi aplicada
LRU com elevada concentragdio de Cu
(2042 mg kg™). O ensaio, em blocos casua-
lizados, foi instalado, em M¢értola, num
Luvissolo Haplico (LVha), de declive
médio de 15%, com trés niveis de LRU de
Evora (Lo =0, L, = 12 ¢ L, = 24 t/ha) e
duas repeticdes. Em cada talhdo (48 m?),
foram instalados dispositivos de erosdo de
chapa zincada (4 m®) aos quais se acopla-
ram depdsitos de polietileno (80 L), para
recolha de aguas de escorrimento superfi-
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cial. Analisou-se o Cu nas aguas de escor-
rimento colhidas em 2002 (sete datas),
2003 (cinco datas) e 2004 (duas datas). De
acordo com o Decreto-Lei 236/98, que
normaliza a qualidade da agua, a concen-
trag@o de Cu foi inferior ao valor limite de
emissdo (1,0 mg L) para a descarga de
aguas residuais e inferior ao valor maximo
recomendado (0,2 mg L) para as dguas de
rega. Relativamente aos resultados obtidos,
em 2002 pode estimar-se que seriam
necessarios cerca de 75397 anos para esgo-
tar o Cu adicionado ao solo na modalidade
L,. Com base nos valores de 2004, seriam
indispensaveis 47123 e 100016 anos para
escorrer o Cu nas modalidades L; e L,,
respectivamente. Nao foi possivel quantifi-
car a duragdo da perda do elemento com os
resultados de 2003, devido a superioridade
do valor de Cu escoado em L, relativa-
mente aos das outras modalidades. O Cu
proveniente da aplicagdo desta LRU teve
um arrastamento reduzido, podendo afir-
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mar-se que ndo tera um efeito poluente
através da agua de escorrimento superficial
nos recursos hidricos superficiais e subter-
raneos da regido.

ABSTRACT

Agricultural land spreading of urban bio-
solids (UB) contributes to increase soil fer-
tility and also for its recycling, but the con-
centrations of some metals may restrict the
application rates. In this work, the copper
(Cu) concentrations in surface runoff water
(SRW) were evaluated, in a field experi-
ment of application of UB with a high Cu
concentration (2042 mg kg') with a sown
pasture mixture. The field experiment was
a randomised block design, with three UB
rates from Evora Lo=0,L;=12,and L, =
24 t/ha), and two replicates. It was estab-
lished on a Haplic Luvisol, in Mértola,
with a mean slope of 15%. Erosion devices
of zinc plate (4 m®) were installed in each
plot (48 m?) to which polyethylene reser-
voirs were connected (80 L) to collect the
SRW. The SRW sampled in 2002 (seven
dates), 2003 (five dates) and 2004 (two
dates) were analysed for Cu. According to
the Decreto-Lei n° 236/98, which sets out
requirements for the water quality, the
SRW Cu concentrations were lower than
the emission value (1,0 mg L") for the
wastewater discharge and they were also
lower than the maximum recommended
value (0,2 mg L) for irrigation water.
From the data obtained in 2002, about
75397 years would be required to drain the
Cu added to the soil through the UB L,
rate. From the results got in 2004, about
47123 and 100016 years would be needed
to remove the Cu from the UB L, and L,
rates, respectively. As regard to 2003, it
was not possible to quantify the loss of the
element, as the Cu concentration at the L,

rate was higher than at the other rates. The
Cu from the application of this UB had a
reduced dragging and will not be pollutant
to the surface-water and groundwater re-
sources of the region.

INTRODUCAO

Mata & Passaro (1993) referiram que se
produziram em Portugal, em 1990, 20 t/dia
de lama residual urbana (LRU) e estima-
ram que os quantitativos alcangariam 160
t/dia, em 2005. No entanto, as estimativas
foram superadas, mesmo antes da data pre-
vista. Com efeito, em 2002, ja se produzi-
ram 130 000 t/ano, correspondendo a cerca
de 356 t/dia de LRU (Costa, 2003).

Este aumento de produgdo fez crescer
uma preocupagio relativamente ao destino
final destes residuos, havendo necessidade
de encontrar uma solugdo mais econdmica
que os tradicionais meios utilizados como
a incinerac¢do ou a descarga em aterro sani-
tario ou no mar. A aplicagdo das LRU em
solos agricolas pode aumentar a sua fertili-
dade, com a vantagem de reciclar estes
residuos com um custo pouco oneroso. No
entanto, a presenga de alguns metais nas
LRU, e sobretudo, em quantidades eleva-
das, pode ser uma desvantagem, pelo facto
de conduzir a impactos ambientais noci-
VOs.

O Decreto-Lei 446/91 estabelece o regi-
me de utilizagdo na agricultura de LRU tra-
tadas e transpde a Directiva 86/278/CEE
(1986) relativa a utilizagdo de lamas de
depuragdo, de modo a evitar os efeitos pre-
judiciais sobre o Homem, solos, vegetagao,
animais ¢ ambiente no geral, incentivando
a sua utiliza¢do adequada.

As Portarias 176/96 ¢ 177/96 comple-
mentam o Decreto Lei 446/91. A primeira
Portaria estabelece os valores permitidos
para a concentra¢do de metais pesados, nos
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solos receptores de LRU e nas LRU desti-
nadas a agricultura e fixa, ainda, as quanti-
dades maximas de LRU que se podem
introduzir anualmente nos solos agricolas.
A segunda Portaria designa as normas de
analise da LRU e dos solos.

Segundo a Portaria 176/96, as LRU des-
tinadas a agricultura ndo podem conter
concentragdes de cobre (Cu) superiores a
1000 mg kg (M.S.), limitando para 12 kg
de Cu, por hectare e por ano, a quantidade
que pode ser introduzida nos solos cultiva-
dos, com base numa média de 10 anos.
Estabelece, também, valores - limite para
as concentracdes de Cu que podem existir
nos solos receptores das LRU, dependendo
esse valor do pH do solo ou seja 50, 100 e
200 mg kg' de matéria seca, para solos
com o valor de pH < 5,5, entre 5,5 < pH <
7,0 e pH >7,0, respectivamente.

A aplicag¢@o de LRU implica um aumen-
to de metais acumulados preferencialmente
nos horizontes superficiais do solo, sendo
pouco conhecidas as transferéncias destes
para as camadas mais profundas, mesmo
passados muitos anos apés a aplicagdo das
LRU. Essa permanéncia deve-se, essen-
cialmente, a sua adsor¢do pelos dxidos
hidratados, filossilicatos e matéria organica
(M.O.), a formagao de sais insoluveis ou,
ainda, a presenca de particulas residuais
das LRU (Juste & Mench, 1992).

A mobilidade dos metais vai depender
da sua distribuicdo entre as fases liquida e
solida do solo. Os metais, quando adicio-
nados aos solos, estabilizam quando se
encontram em baixa concentracdo, sendo a
sua disponibilidade reduzida. Este fenéme-
no pode estar relacionado com a retengdo
irreversivel devido as ligagdes estaveis
formadas entre os metais ¢ a M.O. (Petruz-
zelli & Pezzarossa, 2003).

O Cu nas LRU existe, predominante-
mente, na fraccdo organica (Iskandar &
Kirkham, 2001).

Nos solos, o Cu estd em grande parte na
estrutura de varios minerais e pode, ainda,
estar adsorvido quimicamente nos coldides
minerais do solo, no complexo de troca,
quelatado ou em solugfo. A retencdo e dis-
ponibilidade do Cu nos solos dependem da
textura, teor e tipo de M.O., pH, teor de
carbonatos, teores e tipos de oxidos e
hidréxidos de ferro, aluminio e mangané-
sio dos solos. O Cu tem grande afinidade
para o grupo carboxilico, pelo que a maior
parte do Cu em soluglo esta quelatada a
pequenas moléculas organicas, sob a forma
de quelatos mais estaveis com ligandos
organicos, pouco soluveis. O teor de Cu®"
em solucdo ¢ muito baixo e diminui com o
aumento do pH. Pelo contrario a concen-
tragdo dos quelatos € pouco afectada pela
reac¢do do solo. Assim, as plantas absor-
vem o Cu sobretudo a partir de quelatos de
Cu (IT). No entanto, o Cu ¢ um elemento de
transi¢do com grande tendéncia para for-
mar quelatos e estd envolvido na transfe-
réncia de electrdes, alterando o seu nimero
de oxidagdo de Il para I (Varennes, 2003).

O valor de pH possui menos influéncia
na distribuicdo deste metal pelas diferentes
frac¢des do solo, relativamente aos outros
metais. No entanto, quando o pH do solo
aumenta, pode verificar-se um decréscimo
dos teores de Cu na fracgdo de troca, tor-
nando-o menos disponivel (Mortvedt et al.,
1991).

A contaminag¢@o dos recursos hidricos ¢
uma preocupacdo actual. As perdas de
elementos dos solos por lixiviagdo e con-
sequentes riscos de contaminagéo dos aqui-
feros dependem das respectivas solubilida-
des ou retengdes nos solos, antes de atingi-
rem o lengol freatico (Varennes, 2003).

Num ensaio instalado, em 2001, no
ambito do Projecto PIDDAC 141 (2001-
-2004), num Luvissolo Héplico, em Mérto-
la, com um declive médio de 15%, onde se
semeou uma consociagdo pratense, foi
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aplicada uma LRU com uma concentrago
de Cu de 2042 mg kg™, superior ao valor
referenciado (1000 g kg') na Portaria
176/96 (1996). Este Projecto englobou
vérios estudos, um dos quais a monitoriza-
¢do das concentragdes de Cu na biomassa
vegetal, no solo e nas aguas de escorrimen-
to superficial. Este estudo prosseguiu no
ambito do Projecto Agro 414 (2004-
-2006), ainda em curso.

Neste trabalho, avaliaram-se os volumes
¢ analisaram-se as concentragdes de Cu das
aguas de escorrimento superficial e esti-
mou-se o periodo necessario para esgotar o
Cu adicionado ao solo pela aplicacdo da
referida LRU.

MATERIAL E METODOS

O ensaio foi instalado no Outono de
2001, num Luvissolo Héplico (LVha), de
acordo com a classificagdo do ISSS-
ISRIC-FAO (1998), com um declive apro-
ximado de 15%, prevendo-se a sua condu-
¢do até 2006 inclusive. O delineamento
experimental foi o de blocos casualizados,
com trés modalidades de fertilizagdo e
duas repetigdes. As modalidades de fertili-
zagAo incluiram trés niveis (Lo =0, L, = 12
e L, = 24 t/ha) da LRU de tratamento
secundério de Evora, aplicada uma tunica
vez, no inicio do ensaio. Em cada talhdo,
com érea de 48 m?, foram instalados dispo-
sitivos de erosdo de chapa zincada (4 m?)
aos quais se acoplaram reservatorios de
polietileno (80 L), para recolha de aguas de
escorrimento superficial.

A mistura de espécies pratenses semea-
das foi constituida por azevém anual,
panasco, cinco espécies de trevo, bisserula
e serradela. A sementeira foi efectuada a
lango, com uma densidade de 40 kg hal,
sendo a semente inoculada com Rhizobium
spp. ¢ peletizada.

Segundo Serrdo et al. (2004), o solo
apresentou na camada superficial (0-20
cm) uma textura franco arenosa, reac¢io
pouco acida (pH = 5,8) e baixos teores de
matéria organica (13,8 e 7,9 g kg, respec-
tivamente nas camadas de 10 e 20 cm de
profundidade). O teor de Cu extraivel por
4gua régia, de 11,0 mg kg™ (0 - 20 cm), foi
muito inferior ao valor limite (100 mg kg™)
admitido nos solos agricolas com pH
(H,0) entre 5,5 ¢ 7,0, segundo a legislagdo
portuguesa que regula a aplicagdo das LRU
aos solos agricolas (Portaria 176/96).

A LRU tinha um teor de M.O. (196 g kg™)
inferior ao valor minimo (500 g kg™) exi-
gido pela Norma Portuguesa 1048-2
(1990) para que o residuo seja classificado
como adubo orgénico e um valor de pH de
5,8. Entre os metais pesados analisados,
apenas o Cu doseava um teor superior
(2042 mg kg) ao valor limite (1000 mg
kg') estabelecido na Portaria 176/96 (Ser-
rdo et al., 2004).

Avaliaram-se os volumes das aguas de
escorrimento superficial ¢ analisaram-se as
respectivas concentragdes de Cu, em 2002
(sete datas), 2003 (cinco datas) e 2004
(duas datas). Os volumes das aguas de
escorrimento superficial foram transforma-
dos de L m™ para mm, para serem compa-
rados com a precipitagdo acumulada (Pa)
no local do ensaio.

Os teores de Cu no solo e na LRU foram
obtidos por extrac¢do pela agua régia (ISO
11466, 1995). As aguas de escorrimento
superficial foram aciduladas com 3 gotas
de HNO; concentrado, por cada aliquota de
100 mL, para a andlise dos teores de Cu.
Em todos os extractos, o Cu foi determina-
do por espectrofotometria de absor¢do
atdmica com chama.

Efectuaram-se tentativas de ajustamento,
de regressdo linear e quadratica, do escor-
rimento superficial nas trés modalidades,
em fun¢do da precipita¢do ocorrida nas 14
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datas de colheitas. Realizou-se a compara-
¢do de médias, pelo teste de “t”, dos escor-
rimentos superficiais nas referidas datas.
Efectuou-se a analise de variancia dos teo-
res de Cu nas aguas de escorrimento super-
ficial (P <0,05).

Com base nos resultados obtidos em
2002, 2003 e 2004, estimou-se, por calcu-
lo, o n® de anos que seriam necessarios
para esgotar o Cu adicionado ao solo nas
modalidades experimentais com LRU.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As datas das medi¢des de escorrimento
superficial e determinagdes da precipita-
¢do acumulada (mm) s8o apresentadas no
Quadro 1.

QUADRO 1 - Datas das medicdes de escor-
rimento superficial e determinacdes da pre-
cipitaciio acumulada (PA) (mm)
Data Periodo PA
(mm)
2002-01-11  2001-11-28 a 2002-01-11 105
2002-03-20  2002-01-25 a 2002-03-20 95
2002-04-17  2002-03-21 a 2002-04-17 72,5
2002-10-03  2002-09-09 a 2002-10-03  140,2
2002-10-17  2002-10-03 a 2002-10-17 51,5
2002-11-28  2002-11-12 a2002-11-28 71
2002-12-30  2002-11-29 a 2002-12-30 95
2003-01-28  2003-01-17 2 2003-01-28 17,2
2003-02-28  2003-02-11 a 2003-02-28 47,9
2003-04-21  2003-02-29 a 2003-04-21 73,9
2003-05-06  2003-04-22 a 2003-05-06 57,7
2003-12-19  2003-12-10 2 2003-12-19 15,2

2004-01-23  2003-12-20 a 2004-01-23 72
2004-03-16 ~ 2004-01-24 a 2004-03-16 77,8

Na Figura 1, apresenta-se a precipitagdo
acumulada e o escorrimento superficial
médio, nas 14 datas dos trés anos (2002,
2003 e 2004) de colheita das aguas de
escorrimento, nas modalidades ensaiadas.

As precipitacdes acumuladas em dias
consecutivos, que deram origem ao escor-
rimento superficial, ndo ultrapassaram os
150 mm, tendo as mais elevadas ocorrido,
por ordem decrescente, em 2002-10-03,
2002-01-11 e 2002-03-20 que foi igual a
de 2002-12-30, e as menores em 2003-01-
28,2003-12-19 ¢ 2004-01-23.

A regressdo linear simples apenas foi
significativa (P <0,05) para o escorrimen-
to da modalidade L, relativamente a pre-
cipitagdo, com um aumento de 0,1 mm
por cada mm de precipitagdo. Embora o
modelo adoptado ndo tenha sido significa-
tivo para as modalidades L; ¢ L,, obser-
vou-se que, por cada mm de precipitagéo,
ocorreu um aumento do escorrimento de
0,04 ¢ 0,06 mm, respectivamente.

Na andlise de variancia dos teores de Cu
nas aguas de escorrimento superficial, o
teste de “F”” ndo foi significativo (P <0,05)
para as trés modalidades ensaiadas e nas 14
datas de colheita de aguas.

As concentragdes de Cu nas aguas de
escorrimento superficial (Figura 2) foram
sempre inferiores ao valor limite de emis-
sd0 (1,0 mg L") para a descarga de 4dguas
residuais e inferior ao valor maximo
recomendado (0,2 mg L) para as dguas
de rega (Decreto Lei 236/98).

O valor maximo de concentragdo de Cu
(0,04 mg L") ocorreu em 2003-12-19, na
modalidade L, seguido de 0,03 mg L,
em 2002-04-17, na modalidade L,.

Em 2002-04-17, foram colhidos volu-
mes de 7,8 ¢ 0,9 L m?em Ly e L,, respec-
tivamente, podendo justificar-se o teor de
Cu mais elevado em L, como um efeito
de concentragio.

Segundo Serrdo ef al. (2003), as produ-
¢des médias dos dois cortes da biomassa
vegetal no ciclo cultural de 2001/2002, no
interior dos dispositivos de erosdo, nio
foram significativamente diferentes (P
<0,05) entre as modalidades e cortes. De
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Figura 1 - Precipitacdo acumulada (PA) e escorrimento superficial médio (E), em mm, nas trés
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Figura 2 - Concentragdes de Cu nas aguas de escorrimento superficial nas modalidades ensaiadas,
Lo=sem LRU, L; = 12 t/ha de LRU e L, = 24 t/ha de LRU, em 2002, 2003 e 2004

facto, seria de esperar que as produgdes e
os teores de Cu nas aguas de escorrimento
superficial fossem mais elevadas em L,
seguidas de L; ¢ L,. Maiores produgdes
aumentariam o coberto vegetal do solo,
dando origem a menores volumes de dguas
de escorrimento superficial e induziriam

uma maior concentragdo de Cu na modali-
dade L, que corresponde a uma aplicagdo
dupla de LRU, e portanto de Cu, em rela-
¢do a modalidade L;.

No entanto, obtiveram-se teores de Cu
mais elevados em L; do que em L,, em
2002-12-30 e 2003-12-19, respectivamen-
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te. Em 2002-12-30, a concentragdo de Cu
mais elevada pode ser justificada devido ao
menor volume colhido em L; (L, = 10,6,
Ly =52¢eL,=10,7 L m?). Em 2003-12-
-19, apenas foi colhido, em L, um volume
de 6,9 L m? e ndo houve escorrimento em
Ly e L, o que poderd ser parcialmente
explicado pela muito baixa precipitagdo
acumulada de 2003-12-10 a 2003-12-19
(15,2 mm) e pela variabilidade das caracte-
risticas de infiltragdo e escoamento do solo
nos talhdes experimentais.

Para prever, por célculo, o n° de anos
necessarios para esgotar o Cu adicionado
ao solo nas modalidades experimentais de
LRU (Quadro 2), subtrairam-se aos teores
escorridos em L, e L, os correspondentes
teores de Cu em L.

Em 2002, em L; e em 2003, nas duas
modalidades, ndo foi possivel quantificar a
perda do elemento, devido ao valor de Cu
escoado em L, ser superior ao das outras
modalidades, obtendo-se valores negativos
em L; e L. Em 2002, estimou-se que
seriam necessarios cerca de 76000 anos
para esgotar o Cu adicionado ao solo na
modalidade L,. Em 2004, seriam de cerca
de 47000 e 100000 o n° de anos requeridos
para exportar o Cu nas modalidades L, e
L,, respectivamente.

Neste ensaio, foi verificado por Silva
(2005) que, embora os acréscimos da M.O.
no solo, devidos a aplicagdo de LRU, ndo
fossem significativos (P <0,05), a profun-

didade de 0-10 cm, o teor baixo de M.O
(19,6 g kg'), segundo Costa (1979), no
inicio do ensaio, aumentou com o nivel de
L, de LRU, em 2003, para um teor médio
(35,4 gkg™).

No entanto, neste ensaio verificou-se um
incremento significativo (P <0,05) do valor
de pH do solo de 5,8 para 6,1, a profundi-
dade de 0-10 cm, entre a amostragem ini-
cial do solo, efectuada em 2001 e a de
2003, para L e L,, respectivamente (Silva,
2005). Contudo, ndo parece que a variagdo
desta caracteristica do solo justifique o fra-
co arrastamento do Cu verificado, uma vez
que o solo se manteve pouco acido (Costa,
1979) e porque a concentragdo dos quela-
tos é pouco afectada pela reac¢do do solo
(Varennes, 2003).

Também ¢ citada por Mortvedt et al.
(1991) a tendéncia do Cu para se acumular
nos horizontes superficiais, diminuindo
com o aumento de profundidade. Este
comportamento também foi verificado,
neste ensaio, por Silva (2005).

Assim, considera-se que foram, prova-
velmente, os acréscimos da M.O. e ndo os
de pH e ainda, a baixa mobilidade do Cu
que podem explicar o fraco arrastamento
do Cu verificado neste estudo, o que esta
de acordo com a bibliografia referida
(Petruzzelli & Pezzarossa, 2003; Varennes,
2003) sobre a ligagdo do Cu a M.O. do
solo.

QUADRO 2 - Teores de Cu no solo, na LRU, adicionados pela LRU ao solo e escorridos e n° de
anos para esgotar os teores de Cu adicionados pela LRU

Anos  Solo LRU Adicionados pela Escorridos Anos para esgotar
(0-20 cm) LRU (mg m?) (mg m?) o Cu adicionado
mg kg'1 mg kg'] L, L, L, L, L, L,
2001 11,0 2042 2450 4901
2002 - 0,06 - 75397
2004 0,05 0,05 47123 100016
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CONCLUSOES

A aplicacdo de lama residual urbana de
Evora, com elevadas concentragdes de
cobre (2042 mg kg), em talhdes experi-
mentais com uma mistura pratense para
cortes sucessivos, revelou que o arrasta-
mento de cobre pelas dguas de escorri-
mento superficial foi muito reduzido.

O numero de anos requeridos para
esgotar o cobre adicionado ao solo pela
lama residual urbana variou entre cerca de
47000 e 100000 anos.

Estes resultados sugerem que o cobre
ndo terd um efeito poluente nos recursos
hidricos superficiais e subterraneos da
area envolvente e que, embora seja neces-
saria uma investigacdo de maior duragio,
¢ de admitir a alteragdo do valor-limite de
cobre nas lamas residuais urbanas, de
1000 mg kg™ para um valor superior.
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