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SUMARIO

De forma a avaliar a potencial contaminagdo de aguas subterrdneas, foram colhidas
amostras de solo em area homogénea, ndo poluida, contigua a um aterro sanitario
intermunicipal. Estas amostras foram submetidas a contaminagéo através de solugbes
com concentragdes crescentes em cobre e para diferentes valores de pH, utilizando
ensaios em descontinuo e realizados ensaios de percolagdo em continuo. No estudo da
retengdo do metal no solo foram testados diferentes modelos de equilibrio, verificando-
se que a equagdo de Freundlich descreve satisfatoriamente a relagéo entre a quantidade
de metal retida pelo solo e a concentragdo de metal na solugdo. A quantidade de metal
retida mostrou ser directamente dependente do teor em metal na solugdo contaminante e
do seu valor de pH. A extracgdo quimica sequencial apds os ensaios em descontinuo,
mostrou haver um aumento do metal em quase todas as fracgdes do solo, especialmente
na fracgdo "6xidos e hidréxidos amorfos".

Foram conduzidos testes preliminares de percolagdo em colunas de solo, de forma a
obter as curvas de ruptura e realizadas, em sequéncia, extrac¢gdes pelo método "agua
régia" para confirmacédo das quantidades de cobre efectivamente retidas. Constatou-se
que as quantidades de cobre retidas no solo nos ensaios em continuo s3o bastante
superiores as retidas nos ensaios em descontinuo, sendo necessario confirmar os
resuitados em condi¢gdes de pH controlado e considerada a possibilidade de ocorréncia
simultdnea de adsorg&do e reacgdo quimica. A extracgdo quimica sequencial ap6s os
ensaios em continuo permitiu verificar que, comparativamente as condigdes de ensaio
em descontinuo, se obtém maiores concentragdes de cobre nas fracgbes do solo "troca” e
"6xidos e hidroxidos amorfos". Assim, naquelas condigbes, é mais elevada a
probabilidade de ocorréncia de contaminagéo de aguas, uma vez que o cobre retido na
fraccéo "troca" € o que apresenta menor energia de retengdo. Também se conclui que,
dada a maior concentragdo de cobre se apresentar nos "6xidos e hidréxidos amorfos",
podem vir a ocorrer situagdes de indisponibilidade do metal no solo, bastando para tanto
verificar-se a recristalizagdo do ferro.



ABSTRACT

Potential contamination of groundwater was evaluated through soil samples from an
unpolluted homogeneous area close to an intermunicipal sanitary landfill. Samples
were contaminated with several spike doses of copper, under different pH values, using
batch reaction as well as continuous percolation tests. Several equilibrium models
were tested for their ability to describe the retention of copper by the soil. The
Freundlich model described successfully the relationship between the amount of metal
retained by the soil and the concentration of metal in solution. Sequential extraction
after batch experiments has shown that copper content increased in almost all soil
fractions, specially in the "amorphous oxides and hydroxides".

Preliminary percolation tests were conducted in soil columns, in order to obtain
breakthrough curves and "aqua régia" extractions were performed to confirm the
amount of metal actually retained in each soil column. In the dynamic system it was
observed that copper retained in the solid phase was much higher than in the batch
experiments for the same equilibrium liquid phase concentration. These results need to
be confirmed under pH controled conditions, as well as the simultaneous occurrence of
adsorption and chemical reaction. In comparison with the batch system, sequential
extraction after dynamic experiments has shown higher concentrations of copper in the
fractions "exchange" and "amorphous oxides and hydroxides". Thus, probability of
water contamination is larger with dynamic conditions, since copper retained in the
"exchange" fraction has the smallest retention energy. However, as copper
concentration in the "amorphous oxides and hydroxides" is always higher than in the
remaining fractions, situations of unavailability of this metal in the soil might occur if
iron recrystallization happens.
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1 - INTRODUGAO

A enorme explosdo demografica registada nos altimos 500 anos (Fig. 1.1) foi
acompanhada por um intenso desenvolvimento industrial e urbano, sustentado num sem
numero de disfungdes ambientais, que tém vindo a interferir profundamente com o

recurso solo.

1987

mil mithdes de habitantes

Exp'losact1 830 4 1

urbana
1650 o

Populago mundial

ISR
.......

10C 500 1000 1500 2000
Anos

Figura 1.1 - Evolugdo da populagdo mundial nos dltimos 2000 anos
(BRAMWELL, 1977)

Se a afectagdo do solo para o uso agricola foi uma das preocupagdes do mundo enquanto
projecgbes alarmistas indicaram um afastamento crescente entre o aumento da
populacédo e a produgdo alimentar, rapidamente passando para segundo plano quando a
técnica conseguiu acréscimos notaveis nessa produgdo (SOUSA, 1990), o continuo
aumento da circulag&o de metais pesados pelo compartimento solo continua a ser um
tema ambiental de grande relevo.

De facto, o Homem tornou-se no elemento determinante da dindmica dos ciclos
biogeoquimicos dos metais pesados, sendo actualmente responsavel, através da
actividade mineira, pela produgédo anual de milhdes de toneladas de "novos" metais e,
consequentemente, pela sua redistribuicao na biosfera e inevitavel transferéncia para a
cadeia alimentar e/ou contaminagdo de aquiferos, o que acarreta riscos para a saude,
alguns deles ainda desconhecidos (NRIAGU e PACYNA, 1988). S6 a toxicidade total
apresentada pelos metais mobilizados anualmente excede a toxicidade acumulada dos
residuos radioactivos e organicos também gerados num ano (comparacdo baseada na
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quantidade total de dgua necesséria para diluir estes residuos até aos niveis da agua
potavel) (NRIAGU e PACYNA, 1988).

A manutengao racional do recurso solo -que ha que entender, apés Dokuchaev e a luz dos
conhecimentos actuais como corpo vivo e dindmico (REFEGA, 1967)- é, cada vez mais,
uma necessidade contemporanea (NIELSEN, 1987) e a imprescindibilidade de produgéo de
alimentos ndo é o Unico argumento a favor da sua conservagdo. Muitos outros usos sdo
também vitais, incluindo o da produgao florestal, o de recreio, o da preservagdo de
espécies bioldgicas, sem esquecer que ha usos do solo que influenciam de forma marcada
a qualidade dos recursos hidricos e do ar (LARSON, 1986), e que este corpo vivo tem
fungbes naturais de reactor e tampao extremamente importantes na regulagdo do
equilibrio ambiental. Assim, é fundamental o aprofundamento de conhecimentos sobre o
seu funcionamento, conhecimentos estes que devem ser divulgados e servirem de apoio a
tomada de decisées sobre a atribuigdo deste recurso limitado aos multiplos usos que o
reclamam.

No grupo dos metais pesados, elementos metalicos cuja densidade é de pelo menos 4
g/cm3 (BOVAY, 1983), o cobre ocupa lugar no negligenciavel. Este metal, para além de
ser um elemento essencial aos seres vivos e fazer parte da matéria mineral, esta
incluido no conjunto de substancias inorganicas frequentemente incorporado nos solos
através da aplicagcdo de adubos, pesticidas, efluentes, lamas, composto, residuos de
diferentes origens (descargas incontroladas, pecuaria, industria, etc.). A titulo de
exemplo basta referir que o cobre, devido as propriedades que apresenta, tais como
maleabilidade, ductilidade, condutividade, resisténcia a corrosdo, qualidades ligantes e
aparéncia agradavel, € um metal com utilizagdo universal nas industrias eléctrica,
construgdo civil, automével e manufactura de canalizagbes (MOORE e RAMAMOORTHY,
1984), tendo aplicagdo significativa como pigmento, lubrificante e quimico (NRIAGU e
PACYNA, 1988).

Actualmente sabe-se que o cobre é um dos metais pesados que menor mobilidade
apresenta no solo, tendo portanto tendéncia para se acumular nas camadas superficiais.
Esta fraca mobilidade é essencialmente atribuida a formagao de complexos organicos e
inorgénicos e a competigdo de diferentes espécies quimicas e complexos por posi¢des de
adsorg@o (VAN RIEMSDIJK e VAN DER ZEE, 1989). No entanto, pouco se sabe quanto a
dindmica destes processos, nomeadamente sobre a influéncia de condi¢bes ambientais
(pH, potencial redox, temperatura, actividade microbiana, concentragio de substancias
complexantes) nas alteragbes dos equilibrios quimicos e portanto, quais as
consequéncias desta acumulagdo de cobre numa perspectiva de longo prazo.
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Em Portugal escasseiam os estudos sobre o cobre no solo. Contudo, sabe-se que a
aplicag&o continuada de fungicidas cupricos, designadamente da calda bordalesa, tem
sido uma pratica corrente no combate ao mildio (Plasmopara viticola). Esta aplicagéo
conduziu j4 & acumulagdo no solo de quantidades aprecidveis de cobre, surgindo
problemas mais ou menos graves de fitotoxicidade, especialmente em culturas anuais e
na replantagdo das vinhas (DIAS, 1991). Também a existéncia de jazigos de cobre
importantes no nosso Pais (principalmente na faixa piritosa alentejana que se prolonga
desde o rio Changa, na fronteira espanhola, até ao Oceano, com um comprimento de cerca
de 130 km e 20 km de largura, aproximadamente) merecem ser apontados, uma vez
que a sua exploragéo levanta problemas de impacte ambiental que devem ser estudados.

Os objectivos deste trabalho consistem em 1) estudar o efeito do pH e da concentragéo
em cobre na mobilidade deste metal num Regossolo Psamitico; 2) quantificar as
constantes da equagao de equilibrio que mais se ajusta ao caso em estudo, em diferentes
condigbes de ensaio (em descontinuo e em continuo), uma vez que o seu conhecimento é
fundamental para a calibrag&o/validagdo de qualquer modelo de transporte do cobre ao
longo do perfil e 3) identificar as fracgdes do solo em que o cobre se adsorve
preferencialmente, com a possivel formacdo de complexos, comparando os
comportamentos resultantes de adi¢gdes de cobre em descontinuo e em continuo.
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2 - O COBRE NO AMBIENTE

Através da actividade humana, a mobilizagdo anual do cobre para a biosfera é de cerca
de 2.2 x 109 kg (NRIAGU e PACYNA, 1988). Este elemento, para além de parte integrante
da litosfera, encontra-se presente nos solos, atmosfera e hidrosfera, fazendo ainda
parte da constituigdo dos seres vivos.

Embora n3o exaustivamente, apresenta-se, a seguir, uma panora@mica deste metal nos
varios compartimentos referidos, apontando-se ainda algumas das formas quimicas e
fungdes do cobre nas plantas e animais, bem como alguns dos seus efeitos na saude
humana. Os valores que se apresentam, quando nada é referido em contrario, dizem
respeito a teores médios mundiais, apesar de se ter presente que os principais
responsaveis pelas descargas de cobre na biosfera se concentram na Europa, América do
Norte e alguns paises do continente Asiatico.

2.1 - NA ATMOSFERA

A quantidade total de cobre emitido anualmente para a atmosfera é da ordem de 63 x
106 kg (NRIAGU, 1989), dos quais 6 a 15 x 108 kg/ano (cerca de 17 %) s&o
transferidos para os ecossistemas aquaticos através de deposi¢des, quer secas, quer
humidas (NRIAGU e PACYNA, 1988). As fontes naturais sfo responsaveis pela emissio de
cerca de 28 x 108 kg Cu/ano, estimando-se que, para este valor, contribuam
principalmente a actividade vulcénica (vulcdes e fumarolas) e as particulas
transportadas pelo vento, respectivamente com 34 % e 29 % (NRIAGU, 1989). As fontes
antropogénicas, por sua vez, sio responsaveis pela emissso de 35 x 106 kg Cu/ano, dos
quais 63 % s#o devidos a produgdo dos metais ndo ferrosos Cu-Ni e cerca de 23 %
devidos ao cobre libertado durante os processos de combustdo, nomeadamente de carvao
(NRIAGU, 1989).

As emissdes de cobre para a atmosfera devido as actividades humanas tém vindo a
aumentar significativamente desde o inicio do século, particularmente nas ultimas
décadas, estimando-se em 2.2 x 109 kg a quantidade total de cobre que j4 foi dispersa
pelos ecossistemas do planeta, através da atmosfera (NRIAGU, 1979a), encontrando-se
mesmo aerossois contaminados em areas remotas, a muitos milhares de kilémetros de
distancia das fontes que Ihes deram origem (RAHN e LOWENTHAL, 1984). Na Europa, o
teor médio em cobre do ar é de 340 ng/m3, variando normalmente os valores dentro da
gama compreendida entre os 8 e 0s 4900 ng Cu/m3 PTN (BOWEN, 1979).
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2.2 - NA HIDROSFERA

O cobre esta incluido no grupo dos metais que constituem uma das causas mais
preocupantes de poluicdo hidrica. Esta situagdo tem implicagdes na cadeia alimentar,
uma vez que o cobre é um elemento conservativo, passivel de sofrer bioacumulagdo e
biomagnificaglo por parte dos organismos aquaticos (VILLEGAS-NAVARRO e VILLARREAL-
TREVINO, 1989).

Devido as actividades humanas, a quantidade total média de cobre descarregada
anualmente nos ecossistemas aquéaticos é de 112 x 108 kg, contribuindo a rejeigdo de
efluentes domésticos, com cerca de 25 % (NRIAGU e PACYNA, 1988).

As aguas superficiais contém cobre, normalmente em teores compreendidos entre 0.2 e
30.0 ng/l, sendo o valor médio de cerca de 3 ug/l. As espécies cupricas que nelas
aparecem consistem, fundamentalmente, em complexos organicos, muitos deles ainda
desconhecidos (BOWEN, 1979).

Na agua do mar, o valor médio em cobre é de 0.25 ug/l, compreendido na gama 0.05-
12.00 pg/l, estando presentes, como principais espécies teéricas, o CuOH+ e CuCO3. O

tempo de residéncia” deste metal é de cerca de 3000 anos (BOWEN, 1979).

No que respeita & agua no estado sélido, mesmo em areas do planeta onde a intervengéo
do Homem é nula, foram medidos valores de cobre, dada a dispersfo a que este metal
esta sujeito. A titulo de exemplo referem-se os valores de 97.0 e 1.8 pg Cu/g,
respectivamente, para as neves do Artico e Antarctico, mas uma vez que nfo existem
disponiveis valores de confianga para os niveis de cobre nos gelos antigos de ambos os
hemisférios, por enquanto esta inviabilizada a estimativa das quantidades deste metal
devidas a actividade antropogénica (WOLFF e PEEL, 1985).

2.3 - NA LITOSFERA

Na litosfera, o cobre ocupa o 26° lugar em termos de abundancia, sendo o seu valor
médio de 70 mg/kg (BAKER, 1990). Valores diferentes sio apresentados por outros
autores sendo, por exemplo, 0 de 45 mg Cu/kg referido por COIC e COPPENET (1989).

: Tempo de residéncia = (quantidade do elemento presente no compartimento num determinado
momento) / (taxa instantanea resultante da adigdo e/ou remogao do
elemento do compartimento) (NRIAGU, 1979b).
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Esta variagio deve-se a multitude de rochas constituintes da crusta terrestre, rochas
essas que apresentam diferengas nas concentragdes em cobre (Quadro 2.1), quer devido
a sua natureza petrografica, quer 3 sua situagdo geografica e idade (COIC e COPPENET,
1989).

Quadro 2.1
Valores em cobre tipicos de alguns tipos de rochas (BAKER, 1990)

Rochas (Gama de valores smg Cu/kgz
igneas

basaltos 30-160

granitos 4-30
Sedimentares

calcarios 5-20

arenitos 2-40

xistos e argilas 30-150

Nas rochas igneas, o cobre ocorre principalmente nos constituintes mais facilmente

meteorizaveis, particularmente nos minerais ferromagnesianos, e apenas

ocasionalmente em 6xidos e sulfuretos (MITCHELL, 1972).

Os arenitos e areias, pelo facto de terem sido sujeitos a intensa meteorizagio e cicios
sucessivos de transporte e deposigdo, sdo geralmente pobres em cobre. No entanto, nos
arenitos, os teores deste elemento sdo bastante influenciados pelo tipo de cimentos,
sendo mais elevados nos cimentos ricos em argila ou 6xidos de Fe e Mn (DIAS, 1991).

Quanto as rochas metamérficas, os dados referentes ao cobre escasseiam (COX, 1979).

Na natureza, o cobre forma, entre outros compostos, carbonatos, sulfuretos, sulfatos e
outros sais de enxofre e, em meios redutores, ocorre como metal nativo (BAKER, 1990).
Contudo, uma vez que se tendem a formar ligagdes covalentes fortes entre o Cut e os
anides S2- (BAKER, 1990), a forma mineral de cobre mais comum é a de sulfureto,
quer simples, de que a calcosite, CunsS, é exemplo, quer complexos, tal como a

calcopirite, CuFeS,, mineral de cobre mais abundante (KRAUSKOPF, 1972).

Qualquer que seja a forma de cobre na rocha-mae, em meios oxidantes e a8 medida que o
mineral sofre processo de alteraco, ele ¢ oxidado até & forma Cu2+ segundo, por
exemplo, a seguinte equagio (KRAUSKOPF, 1972):
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4 CuFeSy + 17 Op + 10 HyO =2 4 Cu2+ + 4 Fe(OH)3 + 8 SO,2+ 8 H*  (2.1)

Desde que a solugdo se mantenha oxidante e de pH ligeiramente acido, o cobre nao
precipita, € os compostos de Cu2+, juntamente com os anides normalmente presentes,
continuam soluveis. Contudo, assim que o pH se aproxima ou ultrapassa o valor de 7.0,
formam-se precipitados, varidveis em fungdo dos anibes presentes, do CO32" em

particular (KRAUSKOPF, 1972; LOUE, 1987).

Apesar do cobre poder substituir isomorficamente os metais com coordenagéo seis
(Mg2+, Fe2+, Zn2+, Ni2+ e 0 Mn2+), uma vez que a electronegatividade de Pauling do
Cu2+ (2.0) é superior & do Fe2* (1.8) e do Mg2* (1.3), estas substituigdes
encontram-se limitadas no material originario dos solos (BAKER, 1990).

2.4 - NO SOLO

A importancia de determinado elemento na zona n&o saturada do solo é sobretudo o
resultado da sua abundancia na crusta terrestre e da sua mobilidade geoquimica
(MATTHESS, 1984). Contudo, e uma vez que os metais, em particular o cobre, fazem
parte da constituig&io de inumeros materiais que o Homem utiliza, o solo acaba por ser
um destino final dos mesmos, tornando-se hoje dificil encontrar uma &rea, quer
urbana, quer rural, que ndo esteja sujeita a sua contaminagéo.

Nos solos n&o contaminados, e a nivel mundial, & hoje aceite o valor médio de 30 mg de
Cu/kg, contra o de 20 mg/kg que aparecia referenciado em bibliografia publicada antes
de 1975 (BAKER, 1990). Este valor médio é inferior ao valor anteriormente referido de
70 mg de Cu/kg para a litosfera. Tal pode ser devido a elevada mobilidade geoquimica do
cobre que, nas condigdes existentes a superficie da terra, leva a uma perda por eroséo
deste elemento, dos continentes para os oceanos, tanto mais que a matéria particulada
em suspensdo apresenta valores médios em cobre varias vezes superiores aos
encontrados na litosfera (NRIAGU, 1979b).

Os valores de cobre passiveis de ser encontrados em solos ndo contaminados situam-se

entre 2 e 250 mg Cu/kg (Quadro 2.2) e o seu tempo de residéncia varia entre 1000 e
3000 anos, em solos de zonas temperadas (BOWEN,1979).
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Quadro 2.2
Concentragdes em cobre total tipicas de alguns solos de diferentes materiais originarios
(adaptado de BAKER, 1990)

Solos Gama de valores gmg Cu/kgl
m

Solos organicos (Histossolos) 15-40
Solos de textura arenosa (Arenossolos, Podzéis) 2-10
Solos de textura franco-argilo-limosa de xistos

(Gleissolos, Cambissolos, etc.) 40
Solos de textura argilosa

desenvolvidos em rochas argilaceas (Gleissolos) 10-27
Solos de textura franca desenvolvidos em rochas

basalticas (Cambissolos e outros) 40-150

Contudo, nas proximidades de siderurgias e em areas de extrac¢do mineira, por
exemplo, encontram-se concentra¢gdes bastante mais elevadas de cobre nos solos,
podendo estes apresentar reduzida, ou mesmo nenhuma, actividade enzimatica (TYLER,
1974; 1976). S6 a produgdo mineira de cobre até ao momento é estimada, a nivel
mundial, em 307 x 108 ton, tendo ocorrido, ja4 neste século, cerca de 81 % desta
producgdo, dos quais 27 % na década de 70 (NRIAGU, 1979b). De facto, em 1700, os
minérios de cobre continham mais de 13 % deste elemento, em 1900 os que continham
2.5 % estavam a ser explorados e, em 1970, ja eram os que tinham 0.25 % de Cu que
estavam nesta situagdo, dado que os jazigos mais ricos ja se encontravam exauridos
(BOWEN, 1979).

A actividade mineira e siderargica é, de facto, responsavel pelo enriquecimento e
contaminagdo dos solos com cobre, quase sempre associado a contaminagdo com outros
metais pesados (THORNTON, 1979). O seu efeito poluente faz-se sentir durante largos
periodos de tempo, mesmo apés a cessagdo das actividades, sendo responsavel pela
vegetagdo esparsa que normalmente ocorre e que promove a potencia¢do do efeito
erosivo do vento e das aguas de escorréncia das minas (TILLER e MERRY, 1981). No Jap3o,
a utilizagdo de aguas contaminadas com cobre de origem mineira e industrial levou &
poluicdo de grandes areas de arrozais, tendo-se verificado decréscimos nitidos nas
produgdes (TILLER e MERRY, 1981 citando MORISHIMA e OKA, 1977).

Ressalvando a impreciséo das quantificagdes, BOWEN (1979) tentou fazer um balango do
cobre em solos de dois tipos de ambiente: i) ndo perturbado e coberto com vegetagédo
climacica, ii) moderadamente contaminado e permanentemente cultivado. Para ambas
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as situagdes, existiam condigbes temperadas, uma precipitagdo média anual de 660 mm
(média mundial) e uma produg&o média determinada (Quadro 2.3). Concluiu que, no
primeiro caso, a taxa de circulagdo biolégica do cobre excede a taxa de circulagéo
geologica. Quanto a segunda situagio, solos moderadamente contaminados, concluiu que
as entradas igualam, de forma grosseira, as saidas do sistema, e as entradas de cobre
através de deposicbes atmosféricas constituem um dos principais factores na
manuteng&o dos teores deste elemento.

Quadro 2.3
Balango do cobre em solos de dois tipos de ambiente (adaptado de BOWEN, 1979)

ENTRADAS _(mg Cu/m2/ano SAIDAS _(mg Cu/m2/ano
solos no perturbados e cobertos com vegetac&o climécica
meteorizagdo das rochas 1.3 volatilizagdo * -
precipitagdo e poeiras 1.5 drenagem ** 0.7
decomposicéo da folhada 8.0 produc&o de biomassa 8.0
solos moderadamente contaminados e permanentemente cuitivados

meteorizag&o das rochas 1.3 volatilizagdo * -
precipitacdo e poeiras 12.0-23.0 | drenagem 0.7
fertilizantes 0.16

exportagédo realizada pelas
decomposigéo da folhada culturas
e biomassa deixada no solo * -

3.0-15.0

* desprezada; ** assumida como correspondendo a 35 % da precipitagdo

No Quadro 2.4 apresentam-se discriminadas as principais fontes emissoras de cobre,
bem como a sua contribuigdo anual para a quantidade média descarregada nos solos
(NRIAGU e PACYNA, 1988). Do seu valor médio, 2 x 109 kg Cu/ano (dados de 1983/84),
25 % s&o devidos a materiais finos residuais resultantes da exploragio mineira e,
cerca de 29 %, a escoérias e residuos de siderurgias.

Apesar da grande variedade de actividades industriais responsaveis pela deposicéo de
cobre nos solos, as principais fontes consistem nas cinzas resultantes da combustio do
carvéo e residuos de diferentes produtos comerciais (NRIAGU e PACYNA, 1988).

Embora a uma escala global, as lamas resultantes do tratamento de Aguas residuais nzo
representem uma fonte particularmente importante de cobre para o solo, a uma escala
local podem ser uma das principais formas de contaminagdo (BAKER, 1990). O tipo de
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efluentes que afluem a estagdo de tratamento, o processo de tratamento e a época do ano,
condicionam obrigatoriamente os teores em metais pesados que ocorrem nas lamas
produzidas. Sabe-se que, por exemplo, os efluentes das actividades de fundigéo, da
producio de ligas metalicas e galvanoplastias s&o extremamente ricos em cobre
(PURVES, 1985) e que 0S processos convencionais de tratamento secundario conseguem
atingir eficiéncias de remogao para o Cu (bem como para o Cd, Cr, Pb e Zn), entre 70 e
90 %, apesar de muito varidvel (LESTER, 1983). Assim, ainda que n&o tenha grande
significado apontar valores médios de metais nas lamas (PURVES, 1985), refere-se, a
titulo ilustrativo, o valor de 1230 mg Cu/kg p.s., como o teor médio em cobre,
estimando por BAKER (1990), para as lamas da Europa.

Quadro 2.4
Emissdes mundiais de cobre para os solos
(adaptado de NRIAGU e PACYNA, 1988)

Fonte Gama de valores em cobre
(108 kg/ano) _

Residuos agricolas e alimentares 3-38
Residuos de animais, estrumes 14-80
Troncos e outros residuos florestais 3.3-52
Residuos s6lidos urbanos 13-40
Lamas de estagbes de tratamento de aguas
residuais municipais 4.9-21
Residuos orgéanicos varios, incluindo excreta 0.04-0.61
Residuos sélidos, metais 0.95-7.6
Cinzas de carvdo (volantes e de fundo) 93-335
Fertilizantes 0.05-0.58
Turfa (usos agricolas e como combustivel) 0.15-2.0
Residuos de diferentes produtos comerciais 395-790
Deposigdes atmosféricas 14-36
Materiais finos residuais resultantes
da exploragdo mineira 262-787
Escorias e residuos de siderurgias 3956-790
TOTAL DE ENTRADAS NO SOLO 1198-2944

De facto, se a aplicagdo de lamas e composto ao solo pode ser encarada como uma
valorizag8o destes residuos (contribuindo para o aumento do teor de matéria organica
do solo, fornecendo nutrientes, promovendo a melhoria de determinadas propriedades
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fisicas e quimicas do solo, tais como, porosidade, capacidade de retengdo para a agua,
estabilidade dos agregados, capacidade de troca catiénica) (KELLEY et al., 1984), existem
desvantagens vdrias, que exigem ponderag&o. Muitos estudos se tém desenvolvido com o
objectivo de aprofundar os efeitos potencialmente téxicos dos metais veiculados ao solo
por esta via, a sua persisténcia e biodisponibilidade (L'HERMITE (Ed.), 1991; DAVIS et al.
(Eds.), 1986; PURVES, 1985; BERGLUND et al. (Eds.), 1984; CATROUX et al. (Eds.), 1982;
L'HERMITE e OTT, (Eds.), 1981), ndo estando estes ainda completamente esclarecidos,
uma vez que s&o complexas as reacgdes a que os metais ficam sujeitos apos a aplicagéo
destes produtos ao solo.

Os pesticidas representam também uma fonte importante de cobre para os solos de uso
agricola. J&4 no século passado este elemento era utilizado no controlo quimico das
infestantes. Até 1950, aproximadamente, o cobre era veiculado na forma inorgénica
(calda bordalesa, carbonato de cobre, 6xido cuproso, etc.) e a partir dessa data
também, e principalmente, em produtos organo-cupricos, associando um fungicida
organico do grupo dos tiocarbamatos a um sal de cobre (sulfato, oxicloreto, carbonato)
(QUINCHE, 1985). Os tratamentos repetidos ao longo dos anos na vinha, citrinos e outras
fruteiras, lGpulo, batateira e horticolas levaram ndo sé a acumulagio de cobre no solo,
como também a insucessos nas culturas neles praticados, principalmente em ensaios de
reconversdo (DIAS, 1991).

De facto, a elevada concentrag&o de cobre que por vezes é encontrada em solos agricolas
(de 110 até mesmo 1500 mg Cu/kg) estad sobretudo associada com a utilizagdo de
fungicidas (a calda bordalesa veicula cerca de 70 x 106 kg Cu/ano), verificando-se,
em muitas situagbes, fitotoxicidade (BAKER, 1990), nomeadamente na vinha
(MAGALHAES et al., 1985). O pH parece ser o par@metro que controla a ocorréncia destas
situagbes, pensando-se que o abaixamento de uma unidade promove ¢ aumento da
solubibilidade do metal por um factor de 10 (FORSTNER, 1988). A titulo de exemplo,
refere-se a fitotoxicidade promovida pelo cobre em espinafres cultivados apés
pessegueiros que tinham recebido numerosos tratamentos cupricos: com teores em
cobre de troca no solo de 100 a 130 mg/kg e pH de 4.5 a 4.7, os sintomas eram claros,
ao passo que 0s mesmos nado se verificaram com teores de 80 a 110 mg Cu/kg solo e pH
de 5.9 a 6.2. (DROUINEAU e MAZOYER, 1953). Apesar da calagem poder ser o tratamento
para as situagbes de toxicidade (DELAS e DARTIGUES, 1970), quando o teor em cobre é
muito elevado, nem mesmo ela as consegue suprimir (JUSTE, 1970). E pois necessario
avaliar os efeitos residuais do cobre, uma vez que, quase todo o que for aplicado,
tenderd a ficar retido nos primeiros 10 a 15 ¢cm do solo (LOUE, 1987).
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Também os solos onde se incorporam residuos sélidos e liquidos produzidos em
suinicultura intensiva apresentam um potencial risco de toxicidade. De facto, estes
residuos apresentam teores elevados em cobre, até mesmo superiores a 1000 mg
Cu/kg p. s. (e Zn) (PURVES, 1985), uma vez que, desde os anos 50, é pratica comum
adicionar este elemento (juntamente com o Zn) a dieta destes animais, que o excretam
em cerca de 80-95 % (THORNTON, 1979). Este suplemento nutricional permite
alcangar maiores ganhos de peso diario, bem como maior eficiéncia de utilizagéo da
racéo, existindo uma directiva da CEE, de 1972, que permite concentragbes maximas
até 200 mg Cu/kg p.s., sendo corrente a utilizagdo destes valores (PURVES, 1985). No
caso de Franga, segundo uma estimativa de GODIN (1983), 25 % dos solos poluidos por
metais pesados, e nomeadamente cobre e zinco, no prazo de cinquenta anos, sé-lo-&o
devido aos residuos sélidos e liquidos de suiniculturas.

O balango de cobre na agricultura dinamarquesa foi, tentativamente, estabelecido por
DAM KOFOED (1980). Este autor concluiu que, considerando os valores médios dos
estrumes, efluentes de suiniculturas, lamas industriais de, respectivamente, 86, 265
e 1477 mg Cu/kg p.s., 0 balango era positivo, da ordem dos 330 g Cu/ha/ano que se
acumulam nos primeiros centimetros do solo. Apesar deste valor ndo apresentar
problemas, mesmo a médio prazo, o mesmo autor ressalta a importancia da vigilancia
que deve ser mantida em areas onde este balanco é francamente mais elevado, uma vez
que os teores em cobre das plantas podem aumentar e tornarem-se prejudiciais para os
animais, particularmente para os ovinos. De facto, embora em muitos casos os niveis
ndo sejam suficientemente elevados para provocar problemas agudos de toxicidade, o
aumento das concentragdes no solo e na cadeia alimentar podem ter efeitos
significativos a longo prazo, uma vez que tanto a produtividade das culturas como a sua
composigdo pode ser afectada (ALLOWAY, 1990). Segundo HOVMAND (1984), se se
mantiverem as taxas actuais de aplicagdo de cobre, ser4 de esperar, em poucos anos, a
duplicagdo das suas concentragdes em alguns solos de uso agricola.

Admitindo que a totalidade de metais (incluindo o cobre) entrada no sistema solo se
dispersa uniformemente por uma &rea cultivada de 16 x 1012 m2, a taxa anual de
cobre aplicada ronda os 50 g/ha (NRIAGU e PACYNA, 1988). Contudo, tendo em conta que
cada solo tem uma capacidade limitada de reten¢gdo de metais, e considerando que as
taxas de aplicagdo se mantém, verificar-se-30, e verificam-se ja, casos de
contaminagdo cada vez mais frequentes, o que é particularmente grave dado que a
tecnologia de descontaminagdo de solos ndo esta ainda afinada (NRIAGU e PACYNA, 1988).
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2.5 - NOS ORGANISMOS VIVOS

O cobre, pelo papel que desempenha na fisiologia das plantas e animais, € um elemento
essencial ao desenvolvimento de ambos, incluindo o Homem (BOWEN, 1979; KLOKE et al.,
1984), tornando-se téxico para todos os organismos quando em elevadas concentragbes
(HOVMAND, 1984; BAATH, 1989). Contudo, o conhecimento da existéncia do cobre nos
organismos vivos é recente. Na Fig. 2.1 apresenta-se uma perspectiva histérica
resumida da evolugdo do estudo deste elemento.

Tempo

=1840 =1911 1921 1931 =1939

Detectada presenga de cobre no sangue de
invertebrados. Este metal foi localizado na
hemocianina (pigmento respiratério), ao qual se
liga o oxigénio a semelhanga do que acontece com a
hemoglobina (DAWSON, 1950).

Referida como benéfica para as plantas a utilizagdo de
fungicidas contendo cobre. Verificagdo de que a aplicagdo de
cobre ao solo estimulava o crescimento e a produtividade.
Suspeitas de que o cobre era um elemento essencial para as
plantas. Contudo, dificuldades na oblengdo de agua totalmente
isenta deste metal, bem como outras contaminagbes,
entravaram as provas experimentais da deficiéncia (PIPER
(1942) citando trabalhos do inicio do século (LUTMAN, 1911;
ARNON e STOUT, 1939)).

O cobre passou a ser tido como elemento integrante da constituigdo do
material biolégico (DAWSON, 1950).

Referéncia ao cobre como elemento essencial para as plantas superiores,
encontrado-se em teores compreendidos entre os 3 e os 40 p.p.m.
(SOMMER,1931; LIPMAN e MACKINNEY,1931).

Reconhecimento incontestavel da possibilidade de existéncia de deficiéncia em
cobre nas plantas (SILVA, 1988).

Figura 2.1 - Breve evolugdo do estudo do cobre nos organismos vivos
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2.5.1 - NA PLANTA

O cobre, para além de fazer parte de moléculas pequenas, como as porfirinas, é ainda
parte integrante de moléculas de elevado peso molecular, como proteinas e enzimas. De
facto, s8o conhecidas mais de trinta metaloenzimas contendo cobre e este numero tende a
crescer, apresentando algumas delas fungbes ainda desconhecidas (BOWEN, 1979). Assim,
este elemento desempenha importantes fungbes estruturais e metabdlicas (cataliticas),
tendo ainda um papel de relevo no transporte de electrdes, nomeadamente, nos
processos respiratérios e fotossintéticos.

As taxas de absorg#o do cobre pelas plantas sdo das mais baixas de todos os elementos
essenciais (BAKER, 1990), verificando-se que a gama de valores para o seu
desenvolvimento normal se situa entre 0.01 e 0.10 mg Cu/l; concentragdes inferiores
a 0.01 mg/l levam ao aparecimento de deficiéncias, enquando que valores superiores a
0.5 mg/l induzem toxicidade (BOWEN, 1979). Na vizinhanga da raiz, a maior parte do
cobre estd na forma de complexos orgénicos pensando-se, no entanto, que este se
dissocia antes de ser absorvido pelas plantas (LOUE, 1987), nomeadamente como i4o
[CU(H20)6]2+ em solos acidos e Cu(HO)2 em solos neutros e alcalinos (BAKER, 1990). O
Cu e 0 Zn competem pelos mesmos locais de absorgdo radical (BOWEN, 1979), podendo os
ibes Ca2+, K+ e NH4* também reduzir a absorg&o do cobre (BAKER, 1990). Contudo, é o
pH da solug&o do solo que controla todos os pardmetros relacionados com a absorgéo do
cobre pelas raizes das plantas (BAKER, 13990).

O cobre é um elemento relativamente pouco mével nas plantas, ocorrendo contudo a sua
translocagdo quer no floema, quer no xilema (BAKER, 1990). J4 em 1966 se verificou
que as aplicagbes foliares de CuSO4 ou de calda bordalesa evitavam o aparecimento de
deficiéncias em cobre nas plantas, o que demonstra a sua mobilidade quando aplicado em
pulverizagbes (LOUE, 1987).

Nas folhas, cerca de 70 % do cobre encontra-se nos cloroplastos, na forma de proteinas
complexas, participando em vérios locais da cadeia fotossintética (LOUE, 1987),
intervindo, por exemplo, a proteina cloroplastica, plastocianina, no fluxo de transporte
de electrdes entre os fotossistemas. Outras proteinas como a citocromo oxidase,
ascorbato oxidase, polifenol oxidase, participam em reacg¢des de oxidag&o-redugio,
facto que confere ao cobre um papel essencial no metabolismo (SILVA, 1988). Por outro
lado, o cobre intervem na fixagdo simbiética do azoto e no processo de formagdo da
lenhina, influencia a resisténcia a doengas e, através dos seus efeitos na viabilidade do
polen, afecta a produgso de grido (LOUE, 1987). O cobre pode ainda estar presente na
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forma de ifo livre, funcionando como activador de certos processos metabdélicos como,
por exemplo, a biossintese de proteinas (MENGEL e KIRKBY, 1982).

Se a deficiéncia em cobre nas plantas afecta numerosos processos fisiolégicos, o excesso
em cobre é prejudicial ao desenvolvimento radical, induz cloroses férricas (LOUE,
1987) e afecta a estrutura das membranas (MENGEL e KIRKBY, 1982).

Em condi¢gbes normais, dado o forte poder de fixagdo do cobre pelo solo, ndo é vulgar a
ocorréncia de toxicidade do cobre. No entanto, em condig¢des particulares, nomeadamente
em solos derivados de rochas-m#e ricas em cobre, ou em solos submetidos a aplicagéo
de calda bordalesa durante longos periodos, é possivel verificarem-se efeitos de
fitotoxicidade (LOUE, 1987).

As toxicidades relativas ao cobre sdo também de esperar em solos muito &cidos, onde os
ies Cu2+ estdo bastante menos imobilizados devido 4 adsorgio e sdo mantidos
disponiveis em grandes quantidades (DROUINEAU e MAZOYER, 1962). Em solos arenosos
acidos, os fenémenos de toxicidade podem resultar de aplicagdes da ordem de 10 kg
Cu/ha (LOUE, 1987).

2.5.2 - NOS ANIMAIS

Nos animais existem numerosas enzimas com fungdo oxidase que encerram o cobre, tais
como a tirosinase, lacase, acido ascérbico oxidase, citocromo oxidase. A tirosinase, em
particular, actuando ao nivel da transformagdo da tirosina em melanina, faz com que o
cobre desempenhe um papel na pigmentagéo da pele e dos pélos (LOUE, 1987).

Se, nos animais, as deficiéncias em cobre se traduzem, nomeadamente, em inapeténcia,
problemas no crescimento e engorda, baixa na produgio de leite, anemia, problemas
0sseos, nervosos e cardiacos, diarreias, descoloragéo de pélo e, nos ovinos, na perda de
ondulagdo da 14 (LAMAND, 1975), a toxicidade também se pode verificar. Os animais
monogastricos s80 menos susceptiveis que os ruminantes e 0s ovinos os mais sensiveis
(PERIGAUD et al., 1972).

2.5.2.1 - Seres humanos

Para os seres humanos e de acordo com a O.M.S., os requisitos didrios em cobre sdo de
80 ng/kg de peso para as criangas e de 30 pg/kg de peso para os adultos. BOWEN (1979)
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refere que, relativamente a dieta humana, valores de 175 a 250 mg Cu/dia s&o letais;
0.3 mg Cu/dia s&o insuficientes, considerando como normais teores entre 0.5 e 6.0 mg
Cu/dia. Segundo NORDBERG (1990), a quantidade de cobre diaria normalmente ingerida
(entre 1 e 3 mg) é adequada, sendo parte dela veiculada através da agua.

Apesar dos teores em cobre das aguas (subterraneas e superficiais) ndo excederem, em
média, alguns pg/l, foram ja detectados valores rondando os 100 e até mesmo os 10000
pug Cu/l em aguas de abastecimento publico apés periodo de estagnagdo noturno em
condutas contendo cobre, tendo havido condi¢gbes para a ocorréncia de fenémenos de
corrosdo (NORDBERG, 1990; ALAM e SADIQ, 1989).

O cobre tem, em média, um tempo de residéncia no corpo humano de 800 a 1600 dias,
consoante os orgdos (NRIAGU, 1979b; BOWEN, 1979), sendo ligado e regulado pela
ceruloplasmina, enzima presente no sangue (NORDBERG, 1990). O cobre n&o faz parte da
hemoglobina, mas é necessario a sua formagdo, gragas a uma utilizagdo correcta do
ferro, tendo ainda um papel essencial na hematopoiese, formagédo do sangue a partir da
medula éssea (LOUE, 1987).

A absorgdo de cobre pelo tracto gastrointestinal é influenciada pelo nivel ja existente
deste metal, o qual é por sua vez regulado pela metalotionina na mucosa gastrointestinal
e por uma taxa limitante de ligagdes no plasma sanguineo. Em média, aproximadamente
50 % do cobre ingerido é absorvido (NORDBERG, 1990).

A doenga de Menkes, doenga cromossémica ligada ao cromossoma X (HARRISON'S, 1980),
leva a que a absorgdo seja apenas de cerca de 12 %, 0 que causa a existéncia de baixos
niveis de cobre nos tecidos, seguida de sintomas de deficiéncia (NORDBERG, 1990), tais
como retardamento mental severo, instabilidade térmica, cabelo encaracolado ("kinky
hair"), "arterial tortuosity" (HARRISON'S, 1980).

Em pacientes com a doenga de Wilson, doenga autossémica recessiva, devido a
deficiéncias de metabolismo ha falta de proteinas, pelo que as concentragbes de
ceruloplasmina s&o extremamente baixas, levando a que mesmo os teores normais de
ingestdo de cobre se acumulem patologicamente em tecidos, causado danos em orgaos
como o cérebro, figado e rins (HARRISON'S, 1980).

A ingestdo de alimentos ou bebidas contendo elevados teores em cobre podem causar
perturbagbes gastrointestinais agudas com nauseas, epigastralgias, vomitos,
hematemeses (vomitos de sangue) e melenas (sangue nas fezes) (HARRISON’S, 1980).
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Doses tdo baixas como 10-15 mg de Cu s&o passiveis de provocar estes efeitos, apesar
da dose emética ser, normalmente, de 25 a 75 mg de Cu (NORDBERG, 1990). Segundo
NORDBERG (1990), a diarreia em bebés e criangas pode ser atribuida a ingestdo de agua
de abastecimento contendo 1 mg Cu/l, relagdo esta ainda incerta e a necessitar
confirmacao.

O mesmo autor refere que, na india, foram ja descritos varios casos de cirrose hepatica
em criangas (Indian Childwood Cirrhosis-ICC). Esta doenga, normalmente fatal, tem
sido observada em individuos com idades compreendidas entre um e trés anos, nos quais
se encontraram niveis elevados de cobre no figado. A responsabilidade destes teores tem
sido, em parte, atribuido ao latdo dos utensilios de cozinha utilizados. Na Alemanha,
foram diagnosticados alguns casos de uma doenga semelhante & ICC, em criangas até 13
meses de vida, sendo os niveis elevados de cobre do figado atribuidos, em parte, a
concentragédo de 2-3 mg Cu/l da 4gua utilizada na preparagdo dos seus alimentos. Em
Italia também foi descrito um destes casos de cirrose, mas em crianga de 10 anos de
idade (NORDBERG, 1990).
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3 - COMPORTAMENTO DO COBRE NO SOLO

3.1 - CONSIDERAGOES SOBRE A DINAMICA DOS METAIS

O solo é um sistema extremamente complexo, uma vez que, para além de composto pelas
fases solida, liquida e gasosa possui ainda, em cada uma delas, substancias organicas e
inorganicas bem como compostos activos e inertes. Esta heterogeneidade influencia de
forma extremamente marcada as suas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, tendo
um efeito directo no transporte de solutos e sor¢do de constituintes (TRAVIS e ETNIER,
1981).

Da fase sdlida, s&o0 as suas propriedades relacionadas com a solubilidade e capacidade
adsorvente que tém maior interesse nos fenémenos quimicos e electroquimicos que
ocorrem no solo, a curto-médio prazo. A fase liquida, por sua vez, coloca em contacto as
diferentes superficies e permite a ocorréncia do fluxo de massa e difusdo, bem como de
reacgdes quimicas (BOLT e BRUGGENWERT, 1978).

Uma vez que os compostos existentes sdo termodinamicamente instaveis, ocorrem,
espontaneamente, um conjunto de reacgbes e interacgbes entre os diferentes
constituintes do solo, que se esquematizam na Fig. 3.1.

Absorcéo de
nutrientes
pelas plantas

Matéria orgdnica Troca
- e 2 e
microrganismos adsorgdo de superficie

Minerais cristalinos
e

precipitados

Figura 3.1 - Representagdo esquematica do equilibrio dindmico que ocorre nos solos
(LINDSAY, 1972)
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De acordo com a Fig. 3.1, as plantas, ao removerem um determinado nutriente (reacgéo
1), levam a que se registe uma queda na concentragdo do mesmo. Se esse nutriente se
encontrar retido no complexo de troca do solo, parte desse nutriente adsorvido ¢
libertado (reacgzo 4), de forma a restabelecer-se o seu nivel na solugéo. A diminuigdo
desse mesmo nutriente na solugio causa também a dissolugdo de minerais cristalinos e
outros precipitados (reacg8o 6) de maneira a serem repostos os seus teores na solugao
do solo e a resaturagdo dos locais de troca do solo (reacgdo 3). Os microrganismos
podem também competir e remover nutrientes para satisfagdo das suas actividades
metabélicas (reacgso 7) ou, durante a decomposi¢io dos materiais orgéanicos, podem
libertar-se nutrientes para a solu¢gdo do solo (reacgdo 8). As reacgbes 7 e 8
encontram-se referenciadas a tracejado de forma a indicar que os microrganismos
estio muitas vezes envolvidos nestas reacgbes e que as relagdes de equilibrio podem ser
modificadas pelas suas relagdes energéticas de metabolismo (LINDSAY, 1972).

Os mecanismos de ligagdo dos metais aos constituintes do solo séo, pois, multiplos e
variam com as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do solo (ALLOWAY e
JACKSON, 1991). A adsor¢do é um dos processo chave no controlo da concentragdo de
ides e complexos metalicos na solugdo do solo. Pela sua importancia, desenvolve-se de
seguida, fazendo ainda referéncia ao processo de precipitagdo versus adsorgao e aos
efeitos de complexagéo metal-ligando.

3.1.1 - MECANISMOS DE LIGAGAO

3.1.1.1 - Adsorgédo

Na interface entre as fases sélida e liquida ocorrem importantes interacgdes, podendo-
se falar de uma fase de superficie. As interacgbes que se verificam, sdo o resultado da
alterag&o da estrutura atomica de ambos os lados do plano de contacto. As moléculas de
agua, por exemplo, ao penetrarem numa estrutura sélida, enfraquecem as ligagbes
electrostaticas e provocam dissociagdo, fazendo com que os atomos sejam separados e
recobertos pelas moléculas do meio, dando origem as cargas de superficie. Os ides da
solugéo estdo livres e sujeitos a dois tipos de tendéncia: i) condigcdo de energia minima
(adsorgao) e ii) condicdo de entropia maxima (difusdo). A resultante destas duas
tendéncias obedece a condigdo de minima energia livre do sistema, que conduz a uma
zona de acumulagdo difusa dos ides, cuja distribuicdo obedece a equac8o de Boltzman
(BOLT, 1978).
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A adsorgao de catibes metalicos pelas fases sélidas do solo pode envolver a formagé&o de
complexos superficiais de esfera, quer interna quer externa’, ou apenas a simples
acumulagdo de um aglomerado de ides préximo da superficie, sem que, na realidade,
ocorra a formagdo de qualquer complexo (SPOSITO, 1984). Por outras palavras, a
adsorgao consiste num processo através do qual ocorre uma acumulagéo liquida de uma
substancia numa fronteira entre particulas sélidas e a solugéo do solo, envolvendo
mecanismos de i) troca idnica (adsor¢do nio especifica) e/ou ii) adsorgdo especifica.

i) Troca idnica

O mecanismo de troca iénica nos solos consiste hum processo reversivel pelo qual os
ides retidos, por ligagdes electrostaticas, na superficie de uma fase solida, séo
permutados com quantidades equivalentes de ides em solugdo numa fase liquida (ou de
uma fase sélida em contacto com a primeira, no caso de trocas de contacto) (COSTA,
1979).

No estabelecimento do equilibrio de troca catiénica nos solos, a capacidade dos catides
competirem para as posi¢des de troca é determinada pela sua forga de atracgdo (fungéo
da valéncia e grau de hidratagdo) e pela sua concentragfio efectiva na solugio do solo. Em
geral, a forga de atracgdo dos catibes de troca mais comuns respeita a ordem Al3+ >
Ca2* = Mg2+ > k* = NH4* > Na*, n&o sendo o H* referido, uma vez que & atraido para as
particulas do solo com uma forga diferente, dependendo da origem da carga negativa
(HAUSENBUILLER, 1985).

Em muitos horizontes superficiais do solo, 10 a 90 % da capacidade de troca cationica
(T) &, normalmente, devida aos grupos funcionais da matéria orgénica (ELLIS, 1985;
ARNOLD, 1978).

No que respeita a capacidade de troca aniénica, esta é essencialmente atribuida as cargas
positivas que se desenvolvem a superficie das particulas de argila, em condigbes de
forte acidez. Este efeito € mais evidente nas argilas que apresentam menor carga

" Entende-se por complexo de esfera interna e por complexo de esfera externa, o
complexo que se forma entre um grupo funcional superficial e uma unidade molecular, sem
interposigdo de nenhuma molécula de solvente ou interposigdo de, pelo menos, uma molécula
de solvente, respectivamente. Os primeiros envolvem ligagbes iénicas ou covalentes, ou
combinagdes das duas e, os segundos, mecanismos de ligagdo electrostaticos que, como
regra geral, os torna menos estaveis. Aos primeiros associa-se a nogdo de adsorgao
especifica e, aos segundos, adsorgao nio especifica (SPOSITO, 1984).
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eléctrica, como a caulinite e hidréxidos, uma vez que os grupos de minerais de argila
2:1, com elevada carga negativa permanente, repelem fortemente os aniées. Dos ides
Cl-, NOg~, S042°, HPO4" e HoPO42-, os dois primeiros parecem ser muito fracamente

retidos, sendo facilmente deslocados por outros (HAUSENBUILLER, 1985).

1i) Adsorgao especifica

No processo de adsorgéo especifica os metais estabelecem ligagbes covalentes com
determinados grupos funcionais de superficie das argilas, da matéria organica e/ou dos
oxidos de ferro, aluminio e manganés. Este processo é fortemente dependente do pH e
esta relacionado com a hidrélise dos ibes metalicos, verificando-se que os metais mais
susceptiveis de formar complexos hidroxilo s&o adsorvidos especificamente numa
maior extensao (ALLOWAY, 1990).

O comportamento de diferentes ibes relativamente & adsorgdo pode ser avaliado através
do conhecimento do valor da constante de equilibrio (pK) da reacg&o em que participam,
verificando-se que, com a diminuicio do valor de pK, a adsorgio especifica aumenta. As
expressdes 3.1 e 3.2 representam, esquematicamente, reacgdes de adsorgao especifica
em que Mt = catifo e L- = anido (SCHULTHESS e SPARKS, 1989).

superficie-OH + M+ == superficie-OM + H+ (3.1)

superficie-OH + L~ == superficie-L + OH" (3.2)

3.1.1.2 - Precipitagdo. Precipitagdo versus adsorgédo

A precipitagdo pode ser definida como a acumulagdo de um ido ou composto formando
uma nova fase soélida. Por outro lado, a adsorg&o consiste na acumulag&o liquida de um
ido ou composto numa interface (EVERETT, 1972). Assim, ambos os processos implicam a
perda de material da fase de solugdo aquosa, mas diferem pois um deles passa-se
essencialmente a duas dimensdes e o outro a trés dimensbdes (COREY, 1981). Para a
interpretagdo da perda de um determinado ido ou composto da solu¢do do solo como
processo de adsorgdo, é pois fundamental compreender o fenédmeno que ocorre &
superficie das particulas. Contudo, a distingdo entre estes dois fenémenos torna-se
menos clara pois as ligagées quimicas formadas em ambos podem ser similares e os
precipitados mistos podem ser solidos n&o homogéneos com um componente limitado a
uma fina camada exterior devido a deficiente difusdo que se verifique. Nos solos, o
problema da diferenciagdo entre adsor¢do e precipitagdo complica-se grandemente,
uma vez que (SPOSITO, 1984):
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- novas fases sélidas podem precipitar homogeneamente nas superficies das fases
sélidas existentes e

- os solidos alterados podem proporcionar superficies para fases mais estaveis, nas
quais se transformam quimicamente.

Por estas razbes, muitas vezes utiliza-se 0 termo sorg&o quando se verifica a perda de
material da solugdo, mas se desconhece o processo exacto da remogao (SPOSITO, 1984).

3.1.1.3 - Efeitos de complexagdo metal-ligando

As substancias humicas da fase sélida (ex: a&cidos humicos), para além das reacgbes de
troca catiénica, tém a capacidade de formar complexos metdlicos. Os ligandos organicos
de baixo peso molecular podem, inclusivé, formar complexos sollveis, impedindo-os de
ser adsorvidos, nomeadamente pelos 6xidos, ou de precipitar (ALLOWAY, 1990; McBRIDE,
1981).

Os efeitos de complexagdo metal-ligando, no que respeita & adsor¢do de catides
metalicos pelos constituintes do solo, podem ser classificados em quatro categorias
(BENJAMIN e LECKIE, 1981):

1) o ligando tem elevada afinidade para o metal formando com ele um complexo
soluvel que, por sua vez, tem alta afinidade para o adsorvente;

2) o ligando tem elevada afinidade para o adsorvente sendo adsorvido. O ligando
adsorvido tem alta afinidade para o metal;

3) o ligando adsorvido tem elevada afinidade para o metal formando com ele um
complexo solivel que, por sua vez, tem baixa afinidade para o adsorvente;

4) o ligando tem elevada afinidade para o adsorvente sendo adsorvido. O ligando
adsorvido tem baixa afinidade para o metal.

Uma 52 categoria poderia ser: o ligando tem baixa afinidade quer para o metal, quer
para o adsorvente, logo tem pouco ou nenhum efeito na adsorg&io do metal (por exemplo,

ClO4 a pH superior ao ponto de carga zero do sélido adsorvente).

3.1.2 - FACTORES INTERFERENTES

3.1.2.1 - Reacgdo do solo

O pH é preponderante no controlo do comportamento quimico dos metais, uma vez que
regula processos tais como precipitagdo/solubilizagdo, adsorgio/dessorgio,
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influenciando de forma indirecta a concentragdo de substancias com propriedades
complexantes na solug8o do solo (JAPENGA e HARMSEN, 1990). Em geral, os catiées
metalicos apresentam maior mobilidade em condigbes de acidez, verificando-se que,
quando se aumenta o pH recorrendo a calagem, os metais se tornam menos
biodisponiveis (ALLOWAY, 1990).

Apesar dos valores de pH serem afectados por variagdes do potencial redox, os solos
possuem alguns agentes/mecanismos que permitem, em certa medida, contrariar esta
tendéncia (ibes hidréxido, carbonatos, CO5 e reacgbes de troca catiénica). No entanto,
mesmo com estes agentes/mecanismos de tamponizagdo, devido ao facto de se tratar de
um sistema tdo heterogéneo, o pH do solo pode variar significativamente (ALLOWAY,
1990).

3.1.2.2 - Condigbes de oxidagdo e redugéo

As condigbes redox sdo controladas pela actividade dos electrbes livres na fase aquosa e
podem ser expresso pelo valor de pE ou pela Eh. Valores positivos elevados de Eh
favorecem a presenga de espécies oxidantes e valores baixos ou negativos estdo
associados a espécies reduzidas. O efeito combinado das condigées de Eh e pH tém uma
acgé&o importante na forma e biodisponibilidade dos catibes metdlicos no solo. De facto,
pequenas variagbes destes factores podem contribuir para uma elevada dissolugio ou
precipitagdo de 6xidos de ferro, éxidos estes que podem co-precipitar outros ides como,
por exemplo o cobre, ou, para pE inferior a 2.0, reduzir os i6es sulfato a sulfureto,
podendo ocorrer a precipitagdo de sulfuretos metalicos (ALLOWAY, 1990).

3.1.2.3 - Matéria orgénica

Os coldides orgénicos apresentam, normalmente, valores de capacidade de troca
cationica elevados (entre 100 e 300 me/100 g, superiores aos fornecidos pelos
coldides minerais) (COSTA, 1979). Como consequéncia, a elevagio do nivel de matéria
organica no solo tende a aumentar a sua T, 0 que permite uma maior retenco de catiées
metalicos, diminuindo a biodisponibilidade e mobilidade de algumas espécies metalicas
(VAN RIEMSDIJK e VAN DER ZEE, 1989; NAND RAM e VERLOO, 1985).

Por outro lado, tal como ja referido anteriormente, as moléculas organicas de baixo
peso molecular (introduzidas com algumas substancias aplicados ao solo, ou produzidas
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fraca mobilidade, verificando-se que esta, nas condi¢des ligeiramente &acidas e oxidantes
prevalecentes a superficie da crusta, é principalmente controlada pela disponibilidade
dos varios tipos de superficies adsorventes (KRAUSKOPF, 1972).

No entanto, em condigbes tais como as de ma drenagem ou eluviagao, o cobre pode estar
presente em maiores concentragdes em horizontes subsuperficiais do solo. No primeiro
caso, caracteristico do processo de gleizag8o, criam-se condigbes anaerdbias e
redutoras que propiciam a libertagido do cobre dos constituintes minerais, levando a um
aumento do teor em Cu solivel nos horizontes subsuperficiais. No segundo, 0 processo
de eluviagdo, nomeadamente a translocagdo mecéanica de particulas de argila e a sua
acumulagio em horizontes subsuperficiais, pode levar a um aumento do teor em cobre
total no horizonte iluvial (THORNTON, 1979). A erosdo é também um processo
responsavel pela redistribuicdo de particulas que podem conter elevados teores em
cobre, particularmente as origindrias de regides mineiras ou de exploragéo
siderurgica (TILLER e MERRY, 1981).

Na maioria dos casos, dada a afinidade do cobre pelos coloides do solo, ele é
relativamente imével em condigbes de drenagem livre (THORNTON, 1979). Estudos de
lixiviagdo, realizados em varios solos agricolas, apresentam resultados concordantes,
conclusivos sobre a dificuldade de lavagem do cobre (TILLER e MERRY, 1981). De entre os
micronutrientes, por exemplo, ele é o mais fortemente adsorvido, particularmente
devido & sua tendéncia para formar ligagdes covalentes (LOUE, 1987; KRAUSKOPF, 1972).

Em termos de cobre "total", varios autores referem que ndo ha variagdo vertical no
solo (THORNTON, 1979; McBRIDE, 1981). Em termos de cobre extraivel j& se verifica
uma variagdo ao longo do perfil. Se os extractantes forem acidos fracos, alcalis ou
agentes organicos quelatizantes como o EDTA ou o DTPA, as concentragdes s30 maiores
na camada superficial (dado o maior teor em matéria organica), decrescendo em
profundidade. Para extractantes fortes, o cobre (ocluso nos minerais primarios e
secundarios) aumenta com a profundidade (McBRIDE, 1981).

De facto, a andlise do cobre total no solo, apesar de ter sido e continuar a ser muito
utilizada, n&o fornece uma boa indicagédo da sua disponibilidade. A especiacio do cobre
no solo é que determina a eventual biodisponibilidade e mobilidade no perfil, com
eventuais riscos de contaminagdo das aguas subterraneas. Neste sentido, existem
diversos métodos para a caracterizagio das diferentes fracgdes do solo a que o cobre (e
outros elementos) pode estar ligado: na fase sélida utilizam-se, geralmente, extracgdes
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quimicas, elutriago, filtrag&o e, na fase liquida, técnicas cromatograficas e calculos
computacionais (LAKE et al., 1984).

As extracgbes quimicas, apesar de serem os métodos mais utilizados, apresentam,
contudo, o problema da dificuldade de comparagédo de resultados, dada a diversidade de
reagentes utilizados na extracgio de uma forma particular de cobre. Inclusivé, quando
se utiliza o mesmo extractante, verifica-se que a taxa e eficiéncia da lixiviagdo é
influenciada pelo tipo de amostra (dimensdo das particulas), pela duragdo da
extracg8o, juntamente com o valor de pH, temperatura, forga do extractante e
propor¢cido material sélido-volume de extractante. Os proprios reagentes quimicos
podem também alterar a especiagdo inicial do metal na amostra. Dentro da gama de
extractantes existentes, pensa-se que, solugbes menos fortes sdo, provavelmente, mais
selectivas para fracgbdes especificas do que reagentes fortes, que podem atacar outras
formas, apesar da eficiéncia global da extracgdo poder ser inferior (STERRITT e LESTER,
1980).

Assim, consideradas estas limitagdes e uma vez que n&o existe ainda um esquema de
extracgdo universalmente aceite, limitar-nos-emos a referir a revisdo comparativa de
métodos efectuada por LAKE et al. (1984) e a apresentar, a titulo de exemplo, os
esquemas propostos e os resultados alcangados por SHUMAN (1985) e McLAREN e
CRAWFORD (1973a).

Estes autores conceberam os esquemas de fraccionamento apresentado nos Quadros 3.1 e
3.2, respectivamente. O primeiro autor, aplicando o seu esquema de extracgéo
sequencial a 16 solos da Gedrgia, E. U. A., chegou & conclusfo que, nos solos de textura
ligeira, o cobre estava principalmente ligado as fracgbes amorfa e cristalina dos éxidos
de ferro, enquanto nos solos de textura fina, 0 metal se encontrava principalmente nos
éxidos de ferro cristalinos, no limo e na argila (SHUMAN, 1985).

Os segundos autores referidos, aplicando o seu procedimento experimental a 24 solos de
Inglaterra, chegaram as seguintes conclusées: apesar de haver uma variagao
consideravel nas percentagens de cobre presentes nas varias fracgdes relativamente ao
total, em média, s6 1 a 2 % do cobre estava na solugdo do solo, como catido de troca ou
adsorvido especificamente as argilas; 15 % encontrava-se ocluso nos 6éxidos; 30 %
adsorvido especificamente & matéria organica e 50 % ocluso na matéria organica ou na
estrutura da malha cristalina de minerais (McLAREN e CRAWFORD, 1973a; 1973b).
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Quadro 3.1
Fraccionamento do cobre no solo segundo SHUMAN (1985)

FracgOes de cobre no solo Extractante

i) como catifo de troca 1) Mg(NOgz)2 1M (pH 7)
i) ligado & matéria organica |2) = NaOCl 0.7 M (pH 8.5)

iii) ligado aos 6xidos de|3) NH,OH.HCI 0.1 M (pH 2)

manganés
iv) ligado aos 6xidos de ferro| 4) (NH4)2C204.HoO 0.2 M +
amorfos H2C204 0.2 M (pH 3)
v) ligado aos 6xidos de ferro| 4) + acido ascérbico 0.1 M
cristalinos
vi) areia 5) Na4P207.10H20 011 M
vii) limo separagdo das fracgbes vii e
viii) argila viii, seguidas de digestdo com
HF, HNO3 e HCI
Quadro 3.2
Fraccionamento do cobre no solo segundo McLAREN e CRAWFORD (1973a)
Extractante
FracgBes de cobre no solo Extractante (extracgio

¢

i) na solug#o do solo 1) CaCix 0.05 M

i) como catisio de troca CaCl; 0.05 M
iii) adsorvido especificamente

as argilas 2) acido acético 2.5 %

a matéria organica | 3) pirofosfato de potassio 1 M 2)

aos Oxidos 2) e 3)
iv) ocluso nos 6xidos 4) 4c. oxdlico 0.1 M + oxalato de|2) e 3)

amémia 0.175 M + raios ultravioleta
v) ocluso na matéria organica 4)

vi) na estrutura dos minerais | 5) acido fluoridrico

O cobre esta, assim, presente no solo em muito pequenas quantidades quando em solugéo
e como catido de troca, estando estas em equilibrio com as formas adsorvidas
especificamente, constituindo estas ultimas a grande maioria das reservas de cobre
"disponiveis" (McLAREN e CRAWFORD, 1973a; 1973b). Os mesmos autores referem a
seguinte interligagdo das fracgdes de cobre, acrescentando que, quando o pH diminui, o
equilibrio se desloca para a esquerda:
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durante a decomposi¢cdo microbiana) podem actuar como transportadores de certos
metais, através da formagio de complexos soliveis (JAPENGA et al., 1991).

3.1.2.4 - Minerais de argila

Os minerais de argila tém uma accio marcada nas interacgbes fases sélida-liquida,
devido a elevada superficie especifica que apresentam, bem como a carga negativa
permanente e tempordria (COSTA, 1979). Em condigbes naturais, as argilas raramente
existem na forma caracteristica, tendendo a formar complexos com os coldides
organicos (e a ligar-se a hidréxidos precipitados), que representam um papel
importante no controlo da concentrac8o de i6es na solug&o do solo (ALLOWAY, 1990).

3.1.2.5 - Oxidos e hidroxidos de aluminio, ferro e manganés

Os hidréxidos de aluminio, ferro e manganés s8o considerados os principais
constituintes do solo envolvidos nas reacgbes de adsorgdo especifica e precipitacéo.
Enquando condi¢&es de redugdo podem provocar a dissolugdo dos hidréxidos de manganés
e oxidos de ferro libertando os metais, eventualmente co-precipitados, para a solugio
do solo (ALLOWAY, 1990), um aumento de pH e do teor em oxigénio favorecem a formagao
de hidréxidos metalicos e outros precipitados metalicos (SALOMONS e FORSTNER, 1984).

3.2 - CASO DO COBRE

O cobre pode ocorrer nos solos em diferentes formas: i) solivel (na forma iénica e
complexada); ii) como catido de troca; iii} adsorvido especificamente; iv) ocluso na
fracgdo 6xidos; v) ocluso em residuos organicos e organismos vivos e vi) na estrutura
da malha cristalina de minerais primarios e secundarios (LOUE, 1987; BARBER, 1984;
McLAREN e CRAWFORD, 1973a).

3.2.1 - MOBILIDADE NO PERFIL

Em contraste com a mobilidade a que o cobre pode estar sujeito sob a influéncia de
constituintes organicos, a presenga de ligagdes com constituintes inorganicos conduz,
em geral, & sua imobilizagdo. Estes ultimos constituintes podem ser considerados como
imoveis, & excepgéo de quando se encontram em suspens&o em aguas doces ou oceanos
BRUGGENWERT e KAMPHORST, 1982). O balango do cobre no solo tende, pois, no sentido da
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Cu na solugio do __» Cu adsorvido especificamen- s Cu adsorvido especificamen-
solo e Cu de troca te por materiais inorgénicos " te pela matéria organica

De facto, as quantidades de cobre existentes na solugdo do solo s&o, geralmente,
inferiores a 0.001 mg/l (KATYAL e RANDHAWA, 1983). Contudo, em condigdes de
capacidade de adsorgo reduzida e meio 4cido, o cobre pode ai ser mais abundante (LOUE,
1987).

Apesar de, nos compostos naturais, 0 cobre apresentar duas valéncias, no solo, a forma
mais corrente & a de Cu2* ou na de um dos Seus NUMerosos complexos estaveis. A espécie
Cu+ é instavel na solucéo do solo, tendendo a dismutar-se em (PARKER, 1981):

2Cu+ \'_'\— Cu2+ + Cuo = 10-6 M, a 25 OC) (3'3)

Keq
Na maioria dos solos, este metal ndo aparece nem na forma de 6xidos, carbonatos ou
sulfatos, uma vez que a concentragdo de cobre encontrada em grande parte das solugdes
do solo é muito inferior & que seria mantida pelas solubilidades destes minerais
(LINDSAY, 1979). De facto, o teor em cobre da solug8o do solo decresce com o aumento do
pH, devido a uma crescente adsorgdo (LINDSAY, 1972).

Na Fig. 3.2 apresenta-se a solubilidade de diversos minerais de Cu comparada com a do
Cu no solo. Nesta figura, a linha "Cu-solo" representa a reacg¢éo seguinte (LINDSAY,
1972):

Cu2* + solo = Cu-solo +2H* (3.4)

O valor do log K para este equilibrio foi determinado, por NORVELL e LINDSAY (1969),
para varios solos, sendo de -3.2. A relagdo precedente pode pois ser expressa da
seguinte forma:

Cu2* = 1032 (H*)2 (3.5)

Como o conhecimento das relagbes de equilibrio com a solugio do solo permite a
previsdo das relagdes de solubilidade, a equagio (3.5) exprime a concentragio
aproximada de Cu?* nos solos.

A Fig. 3.3 mostra que a concentragdo de equilibrio de cobre mantida pelos diversos
oxidos e carbonatos deste metal é mais elevada que as concentragées normais de cobre na
solugéo do solo resultantes da equagio anterior; Cu-solo é muito mais retido que os
carbonatos e éxidos. A concentragéo de cobre na solug¢éo do solo esta muito dependente da
adsorgdo que este elemento sofre nas particulas do solo.
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Figura 3.2 - Solubilidade de diversos minerais de cobre comparada com a do cobre do
solo (LINDSAY, 1972)

-log actividade, mol/1

Figura 3.3 - Formas de cobre em solugdo em equilibrio com o cobre no solo (LINDSAY,
1972)

A Fig. 3.3 mostra, igualmente, as varias formas de cobre provdveis na solugio do solo,
em equilibrio com o complexo "Cu-solo" definido pelas expressdes 3.3 e 3.4. Abaixo de

pH 7.3, predomina a forma Cu?*, enquanto que, acima deste valor de pH, a forma
CuOH* ¢ a mais abundante. As formas Cux(OH)22* e Cu(OH)3" estso ainda em menor

quantidade, caindo as espécies Cu(OH)42™ abaixo do diagrama (LINDSAY, 1972).
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3.2.2 - pH

A variagdo do pH é, de facto, muito importante na mobilidade/biodisponibilidade do
cobre, verificando-se que esta diminiu a medida que aquele sobe (DROUINEAU e MAZOYER,
1962). Com a elevagio do pH, o cobre vai ocupar parte dos locais de troca cationica
previamente ocupados pelo A3+ e H* e, acima de pH 6, o ifio hidratado Cu®* &
progressivamente hidrolisado (CAVALLARO e McBRIDE, 1980), 0 que permite uma maior
e mais forte adsorg8o aos constituintes do solo. Para pH superior a 7, grande parte do
cobre na solugdo do solo encontra-se complexado & matéria organica. Em solos que
sofreram calagem e, em solos calcarios, s&o pois mais comuns as caréncias em cobre
(YOUNTS e PATTERSON, 1964; BOISCHOT e QUILLON, 1952), especialmente nestes ultimos
devido a precipitagdo a que o metal fica sujeito (HARTER, 1983).

Em solos acidos, arenosos, muito lavados, as caréncias em cobre sdo também muito
provaveis (LOUE, 1987), tanto mais que o teor em cobre total e solivel tende a aumentar
dos solos de textura grosseira para os argilosos (SILLANPAA, 1982; 1972).

A sorgdo do cobre em fungado do pH foi estudada por muitos autores (GANGAIYA e BACHE,
1988; SANDERS e ADAMS, 1987; HARTER, 1983; SANDERS, 1982; FARRAH e PICKERING,
1976a; 1976b). A titulo de exemplo referem-se os estudos de KUO e BAKER (1980) que,
trabalhando com varios metais, concluiram que a presenga do Cu e Zn interferia com a
sor¢cdo do Cd, uma vez que, para valores de pH elevados, se formaram complexos
organo-metalicos, particularmente no caso do cobre. Estes autores referem ainda que,
para os solos estudados, a capacidade de troca catiénica é mais importante nos processos
de sorgdo que a quantidade de matéria orgénica presente.

De facto, a adsorgédo do cobre no solo aumenta directamente com a elevagéo dos valores
de capacidade de troca catiénica, estando pois relacionada com a textura (SILLANPAA,
1982).

A concentracdo de cobre na solug&o do solo é muito mais controlada pela adsorgdo nos
hidréxidos e matéria organica que pela que ocorre nos minerais de argila (McLAREN et
al., 1981).

3.2.3 - MATERIA ORGANICA

Os constituintes organicos influenciam profundamente a mobilidade/biodisponibilidade
do cobre no solo, podendo verificar-se o seu transporte ao longo e para fora do perfil,
como complexos orgénicos soliveis (STEVENSON e FITCH, 1981; NORVELL, 1972). O
transporte depende da forga de ligagdo entre o cobre e os componentes do solo e,
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também, da mobilidade dos complexos entdo formados. Esta ultima é determinada pelo
tamanho dos constituintes organicos envolvidos, verificando-se que, ligagbes fortes do
cobre a material orgénico de baixo peso molecular promovem uma maior mobilidade
(BRUGGENWERT e KAMPHORST, 1982). A sua importancia aumenta substancialmente com
a elevagéo do pH, devido a maior solubilidade da matéria orgénica nestas condigdes
(McBRIDE, 1981), permitindo que, embora a quantidade total de cobre na solugdo do solo
diminua com o aumento de pH, essa diminuigdo ndo seja tdo acentuada como seria de
esperar na auséncia destes complexos soliveis (DIAS, 1991).

Mais de 98 % do cobre em solugio esta complexado com a matéria orgénica (HODGSON et
al., 1966). Existem, normalmente, dois tipos de compostos organicos soliveis que
formam complexos estaveis com o cobre: i) compostos bioquimicos e ii) acidos fulvicos.
i) Os primeiros, com caracteristicas quelatizantes, tais como &cidos alifaticos
simples, aminoacidos, agucares e polifenéis, sio produzidos periodicamente no solo
através da actividade microbiana. Estes constituintes tém apenas uma existéncia
transitéria e a sua quantidade absoluta flutua em fungdo da sintese e degradacao
(ELLIS, 1985). Os 4acidos orgénicos mais efectivos sdo hidroxiacidos di e
tricarboxilicos, por exemplo, o acido citrico. Também os produtos exsudados das

raizes incluem uma variedade de Aacidos alifaticos (citrico, tartarico oxalico,
malico) capazes de complexar metais (ROVIRA, 1969).

ii) Os acidos fulvicos (maior parte da matéria orgénica solivel em Aguas naturais)
devem a sua capacidade de complexagio a abundancia em grupos funcionais que
contém oxigénio, tais como COOH, OH (fendis, alcois e endis) e C=0, podendo os
grupos aminados (NH) contribuir também para a sua acidez global (LOUE, 1987;
STEVENSON, 1982).

O cobre forma com os &cidos fulvicos complexos mais estaveis do que outros metais. Por
exemplo, a pH 5, a adsorgdo especifica a acidos falvicos (originarios do horizonte By, de
um Podzol) varia na seguinte ordem: Mg2*< Zn2+< Ca2*< Co2*= Mn2*< Ni?*< Fe2+<
Pb2*< Cu2* e, a pH 3.5, apesar da ordem de estabilidade variar para os outros metais,
os complexos com cobre mantém-se como os mais estaveis (SCHNITZER e SKINNER, 1967;
1966). Trabalhos desenvolvidos por CAMERYNCK e KIEKENS (1982) apontam, também,
neste sentido. Estes autores (utilizando uma combinag&o de resinas permutadoras,
anidnica e cationica) identificaram espécies idnicas livres, complexos com carga,
espécies neutras e anféteras, na fracgdo soluvel em agua de um solo arenoso.
Concluiram que, a maior parte do Cu e Fe soliveis estavam presentes como complexos
estaveis; o Mn preponderava na forma iénica livre e o Zn distribuido pelas duas formas.

Em relacdo a complexagdo com acidos humicos, devido a abundincia em grupos
funcionais com oxigénio, o cobre forma também complexos estaveis, dependentes do
valor de pH. Por exemplo, a pH 4 e 5, a adsorg8o especifica de diferentes metais a
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acidos desta natureza (originarios do horizonte By, de um Podzol) varia na ordem Fe3+<
Mn2+< Pb2+< Cu+< Zn2* e, a pH 9, na seguinte: Mn2*< Cu2*< Fe3*< Pb2*< Zn2*
(VERLOO e COTTENIE, 1972).

E de salientar que, embora os 4cidos fllvicos sejam mais eficientes na complexaggo do
cobre que os &cidos humicos, devido ao menor peso molecular e ao caracter mais acido
dos complexos metalicos que se formam com os primeiros, essa complexag&o n&o é téo
forte (STEVENSON e FITCH, 1981).

A solubilidade do cobre no solo é também afectada pelo grau de saturagdo do complexo
metalico em cobre. De facto, a ligagdo do ifo Cu2* ao coloide organico promove uma
diminuig8o da carga negativa deste, permitindo ainda a ligagdo de moléculas organicas
numa estrutura em cadeia. Assim, o complexo metdlico é tanto mais insoltvel, quanto
maior for a propor¢&o de cobre no complexo organico. A precipitagdo acaba por ocorrer
quando as cargas dos grupos funcionais forem todas neutralizadas. Dai que, quando
existem teores elevados de cobre na solugdo do solo, a complexagdo e eventual
precipitagdo dos complexos metalicos permitem manter o i&o Cu2* em niveis n%o
toxicos (STEVENSON e FITCH, 1981).

3.2.4 - OXIDOS E HIDROXIDOS

Os 6xidos, hidréxidos e as formas hidratadas de aluminio, ferro e manganés fornecem a
principal matriz, na qual os metais podem sofrer adsorg&o, coprecipitar ou estarem
oclusos (KINNIBURGH et al., 1976; JENNE, 1968). O ido Cu2+ é, por exemplo, capaz de
substituir o A3+ ou o Fe3+, criando um desiquilibrio de cargas que é contrabalangado
pela adsorgdo de outro catifio ou se traduz por um defeito estrutural. A entrada do Cu2+
na estrutura desses 6xidos conduz 2 inibigdo da sua cristalizag&o, produzindo éxidos de
elevada superficie especifica (McBRIDE, 1981), dotados assim de grande reactividade.

O cobre tem maior afinidade para os 6xidos de manganés do que para os de ferro.
Contudo, estes tltimos assumem geralmente maior importancia, uma vez que tendem a
ser mais abundantes (McLAREN e CRAWFORD, 1973a). Os 6xidos de Fe e Al, dada a
presenga de grupos OH- nas suas superficies, permitem estabelecer ligagdes Cu-O-Fe
ou CU-O-Al, responsaveis pela adsorgdo especifica do cobre. Este tipo de adsorgdo é
relevante em solos onde estes éxidos (e de Mn) existam em quantidades significativas,
especialmente se no estado amorfo ou microcristalino (correspondentes a uma maior
superficie especifica) (McBRIDE, 1981).
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Contudo, a presenga de acidos organicos pode inibir ou interferir positivamente na
capacidade de adsorgio, nomeadamente, dos dxidos de Fe e Al, uma vez que estes tém
elevada afinidade para aqueles acidos. Por exemplo, a adsorgéo do cobre aumenta quando
apenas parte dos grupos funcionais dos &cidos organicos estiver envolvida em ligagbes a
superficie dos 6xidos, ficando assim os restantes grupos disponiveis para ligagdes com o
metal (McBRIDE, 1981).

3.2.5 - MINERAIS DE ARGILA

A capacidade de adsorgio dos diferentes grupos de minerais de argila cresce na ordem
caulinite > ilite > montmorilonite, aumentando fortemente com o incremento do pH
(LOUE, 1987; KRAUSKOPF, 1972; MULLER, 1960). Como mecanismos de interacgdo do
cobre com estes minerais, para além da troca iénica, s&o sugeridos véarios outros, que
compreendem (BRUGGENWERT e KAMPHORST, 1982):

i} sorg&o quimica, que ocorre particularmente nos rebordos dos cristais, envolvendo
grupos hidroxilo presentes devido & quebra de ligagdes;

ii) adsorgdo especifica em cavidades hexagonais planares, possivelmente seguida de
penetragio em camada octaédrica;

iii) adsorgdo como complexos metal-ido, incluindo ligandos OH" ou outros e

iv) precipitacdo como hidréxidos ou sais insoluveis.

A verificag8o da ocorréncia destes mecanismos depende das condi¢des experimentais.
Assim, apontam-se, de seguida, algumas referéncias da bibliografia onde, para o ido
cobre e mineral montmorilonite, eles s&o sugeridos: sorgdo quimica - DeMUMBRUM e
JACKSON (1957); adsorgéio como complexo e precipitagdo - BINGHAM et al. (1964) e
penetragdo na estrutura - McBRIDE e MORTLAND (1974). Estes ultimos autores
concluiram, também, que s6 os ides cobre desidratados pelo calor é que conseguem
penetrar nas cavidades hexagonais ou sofrer sorgdo através dos grupos OH e que, em
condicdes semelhantes as de campo, a adsorgio especifica n&o é provavel neste mineral.

De facto, devido a maior afinidade do cobre para locais de adsor¢ao especifica, as argilas

vém a sua capacidade de adsorg¢&o diminuir quando em presenga destes locais (McBRIDE,
1981).
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3.2.6 - EFEITOS METAL-LIGANDO

As primeiras 4 categorias de efeitos de complexag8o metal-ligando, tal como enunciadas
em 3.1.1.3, podem ser deduzidas a partir do diagrama esquemaético apresentado na Fig.
3.4 e do Quadro 3.3.

Figura 3.4 - Diagrama esquematico de interacgdes num sistema aquoso metal-ligando-
superficie. Os parametros K referem-se as constantes de equilibrio das
reacgbes que ocorrem no sentido das setas, sendo M-metal; L-ligando; X-
superficie adsorvente; s-fase sélida e ag-fase aquosa (SPOSITO, 1984)

Quadro 3.3
Categorias dos efeitos de ligando na adsor¢do de catiGes metalicos (SPOSITO, 1984)

Categoria Relagbes de constantes de equilibrio Exemplo do modelo do sistema

KML, KmLx grande; Kppm, KpL pequena  Cu-hidréxido-caulinite

—h

2 KLx, KMm/Lx grande; Kppm, KpL pequena Cu-glutamato-Fe(OH)3(am)
3 KmL grande; Kpmix pequena Cu-glicina-montmorilonite
4 KLx, Kpm grande; Ky x pequena Cu-fosfato-ilite

O esquema de interacgdes enfatiza a competicdo entre 0 metal e o adsorvente para o
ligando. As categorias 1 e 2 (Quadro 3.3) deveriam resultar em adsorgio acentuada do
metal. Se o ligando e o metal n3o interactuarem com os mesmos grupos funcionais de
superficie, a categoria 4 produz um efeito reduzido na adsorgdo do metal; se houver
competicdo, a adsorgdo do metal é pequena. As categorias 3 e 4 traduzem uma
importancia reduzida da adsorgdo de metais, quer através da formagao de complexos
soluveis (cat. 3), quer por complexos M/L para os mesmos grupos funcionais de
superficie.
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Os modelos dos sistemas listados no Quadro 3.3 representam combinag¢bes metal-
ligando-adsorvente bem caracterizadas, cujo comportamento é consistente com, pelos
menos, uma categoria de efeitos de ligando (FARRAH e PICKERING, 1976a; 1976b):

- na caulinite, verifica-se um aumento acentuado na adsorgdo do cobre quando o pH

aumenta de 5.5 para 6.0, o que sugere a adsor¢io de complexos Cu-hidr6xido pelo
mineral de argila;

- na montmorilonite, a adsor¢io do cobre é reduzida através da formag&o de
complexos monovalentes e neutros Cu-glicina, que n&o reagem bem com a
superficie do mineral de argila carregada negativamente;

- na ilite, o processo de adsor¢&o envolve principalmente grupos aluminol que,
embora eficientes na adsor¢io de fosfato, ndo sdo significativos na adsorgéo do
cobre. Por sua vez, o fosfato adsorvido n8o tem tendéncia a formar complexos com

os ides Cu2+ na solucio, ndo se observando, portanto, um aumento na adsorgao
deste metal.

Esta situagdo pode, contudo, ser diferente se o adsorvente for um éxido ou hidréxido em
vez de um filossilicato:
- nos Oxidos hidratados de ferro amorfo, 0 acido glutdmico é normalmente

complexado, através de um dos seus grupos carboxilo, a um grupo hidroxilo de
superficie, deixando um zwiteriio exposto a fase da solug&o aquosa. O grupo

carboxilo do zwiteri%o fica entdo apto a complexar um ifio Cu2+.

Por sua vez, oxianides, tais como os o-fosfatos, podem reagir fortemente com os
grupos hidroxilo e acumular-se nas multicamadas que, por seu turno, actuam como
novo adsorvente para os catibes metalicos (BENJAMIN e BLOOM, 1981; BOLLAND et al.,
1977).

No que respeita a adsorgdo de catides metalicos, o grupo hidroxilo é, talvez, um dos
ligandos mais importantes presentes na solugdo do solo. A Figura 3.5 mostra um
exemplo representativo do efeito obtido na adsorgdo de varios metais a superficies
inorganicas constituintes do solo, quando se aumenta a actividade dos grupos OH" (a
medida que aumenta a actividade do OH-, aumenta a quantidade de metal adsorvido).
Assim, o OH- é um ligando cujos efeitos na adsorgdo caem nas categorias 1 (o ligando
tem elevada afinidade para o metal formando com ele um complexo soluvel que, por sua
vez, tem alta afinidade para o adsorvente) e 2 (o ligando tem elevada afinidade para o
adsorvente sendo adsorvido. O ligando adsorvido tem alta afinidade para o metal),
havendo contudo divergéncias de opinido na escolha da que mais se apropria (SPOSITO,
1984).
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Figura 3.5 - Adsorgsio de Fe3+, Cu2+ e Cd2* em silica gel (meio 3 M NaClO4)(adaptado de
SCHINDLER et al., 1976)

Outros exemplos podiam ser referidos em relagéo a superficies organicas (KERNDORF e
SCHNITZER, 1980).

3.3 - ESTUDO EXPERIMENTAL DA ADSORGAO

O estudo experimental da adsorgdo em solos é caracterizado por trés procedimentos
laboratoriais que servem para definir a acumulag&o liquida de uma substéncia na
interface entre as particulas sélidas e a solugdo do solo. Estas trés operagdes consistem
em (SPOSITO, 1984):

i) reacg&o do solo com um fluido de composigdo conhecida durante um periodo de
tempo determinado, por exemplo, através de método de agitagdo em descontinuo;

ii) isolamento do solo da fase reagente, por exemplo, recorrendo a filtragdo e

iii) analises quimicas do solo e/ou da fase liquida, de forma a determinar a sua
composigéo.

O tempo de reacgao fixado deve ser, por um lado, bastante longo de forma a permitir
uma aproximagdo ao equilibrio termodinamico e, por outro, suficientemente curto para
que sejam prevenidas reacgdes indesejadas. Esta reacgdo entre o solo e a fase aquosa
deve ser levada a cabo em condi¢gdes de pressdo e temperatura controladas (SPOSITO,
1984).
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Estes estudos experimentais permitem uma descrigdo quantitativa do processo de
adsorgao, relacionando a quantidade de metal presente na fase sélida com a concentragao
de metal na solug8o, em situagao de equilibrio. A representagio grafica desta relagdo
designa-se por isotérmica de adsorgdo, que consiste pois num grafico da fracgao
equivalente do ido em estudo na fase sélida, versus a sua fracgdo equivalente na solugéo
de equilibrio, a temperatura constante (SPOSITO, 1981).

3.3.1 - ISOTERMICAS-TIPO

Dada a existéncia de muitos dados disponiveis de casos de adsorg&o positiva, foi possivel
a classificagéo das isotérmicas em quatro tipos, de acordo com o seu declive inicial
(SPOSITO, 1984; GILES et al., 1974a; 1974b; 1960): curva S, curva L, curva H e curva C
(Fig. 3.6). As formas destas isotérmicas caracterizam o tipo de afinidade relativa entre
0s ides (MESQUITA, 1988).

4 | CURVAS CURVA L
S
=
P
o
S
«
o
£ | CURVAH CURVAC
3

— Concentragdo de equilibrio do soluto na solug§o —p-

Figura 3.6 - Isotérmicas-tipo utilizadas na classificagdo dos processos de adsorgao
(adaptado de SPOSITO, 1984)
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3.3.1.1 - Curva S

Na isotérmica em forma de S o declive inicial aumenta com a concentragéo do i&o ou
composto em estudo na solugdo do solo. Esta caracteristica sugere que a afinidade
relativa das fases sélidas do solo para o metal em baixas concentra¢gdes é menor que a
afinidade da solug&o do solo para o0 mesmo metal. Exemplificando, a adsorg&o do cobre
num solo rico em matéria organica pode levar a formagdo de complexos fortes entre o
metal e os compostos organicos soluveis. S6 apés saturagéo da capacidade complexante
destes compostos, através da adi¢do de cobre a solugdo do solo, as particulas sélidas do
solo ficam aptas a competir e comegam a adsorver ibes cobre, significativamente. Por
alguns instantes, especialmente quando os compostos organicos estéo a ser adsorvidos, a
forma S da isotérmica é o resultado de interac¢des cooperativas entre as moléculas
adsorvidas. Estas interacgbes, tais como polimerizagdo superficial ou interacgbes
estereoquimicas, levam a estabilizagdo do adsorvido na superficie dum sélido,
produzindo, deste modo, um aumento da afinidade da superficie para o adsorvido, ao
mesmo tempo que se verifica 0 aumento do excesso da sua superficie (SPOSITO, 1984).

3.3.1.2 - Curva L

A isotérmica em forma de L é caracterizada por um declive inicial que n&o aumenta com
a concentragéo do ido ou composto em estudo na solugéo do solo. Esta tendéncia resulta
na elevada afinidade relativa das fases sélidas do solo para o metal em baixas
concentragdes, juntamente com o decréscimo da quantidade de superficies adsorventes,
a medida que o excesso de superficie do adsorvido aumenta (SPOSITO, 1984). Segundo
ELLIS (1985), este espaco finito pode também induzir o efeito de competigdo molecular.

3.3.1.3 - Curva H

A isotérmica em forma de H & um caso extremo da isotérmica em forma de L. E
caracterizada por um elevado declive inicial, que sugere uma muito elevada afinidade
relativa das fases sélidas do solo para o metal em solug8o. Esta condigio é normalmente
produzida, quer devido a interacgGes altamente especificas entre o sélido e a substancia
presente na fase aquosa, ou devido a forgas significativas de van der Waals que
contribuem para o processo de adsorgdo. Moléculas organicas grandes ou polimeros
inorganicos, tais como os hidroxi-polimeros de aluminio, proporcionam casos de
isotérmicas em forma de H devido ao efeito das interacgbes de van der Waals (SPOSITO,
1984).
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3.3.1.4 - Curva C

A isotérmica em forma de C é caracterizada por um declive inicial que permanece
independente da concentra¢do do i&o na solug&o do solo até um maximo possivel de
adsorgio. Este tipo de isotérmica pode resultar quer de uma particdo constante do iao
entre a regifo interfacial e a solugdo externa, quer de um aumento proporcional da
quantidade da superficie adsorvente 2 medida que o excesso de superficie do adsorvente
aumenta. Como exemplo pode ser referido o caso da penetragdo de aminoacidos entre
laminas dos minerais de argila (GILES et al., 1974a; 1974b; 1960).

3.3.2 - METODOS UTILIZADOS PARA A SUA DESCRIGAO

A descrigdo das isotérmicas de adsorgdo passa, normalmente, pela adopgéo de uma das
seguintes metodologias (MOTTA, 1987):

i) procurar a equagdo matematica que melhor se ajuste aos dados experimentais,
escolhida em geral entre os tipos de equagbes frequentes em estudos de adsorgéo
sélido-liquido; métodos habitualmente designados por empiricos;

ii) admitir, a partida, um determinado modelo fisico-quimico para o fenémeno de
adsorgdo compativel com as caracteristicas do sistema em estudo e deduzir a
partir dele um conjunto de equagcdes destinadas a descrever os dados de adsorgao;
os modelos assim gerados designam-se habitualmente por modelos quimicos e sdo
deles exemplo os modelos de complexagéo superficial.

3.3.2.1 - Métodos empiricos

A isotérmica em forma de L é a que aparece mais referenciada na bibliografia relativa a
quimica do solo e a formulagdo matematica que se lhe associa envolve, quase sempre, a
equagao de Langmuir ou a equagdo de van Bemmelen-Freundlich, mais conhecida por
equacgido de Freundlich (ALLOWAY, 1990; SPOSITO, 1984; TRAVIS e ETNIER, 1981).

3.3.2.1.1 - Equagdo de Langmuir

A equagado de Langmuir tem a seguinte forma (SPOSITO, 1984):

bKc

= —— 3.6
q 1 + K¢ ( )

onde b = para@metro de ajustamento. Representa o valor de q quando este tende para a
assimptota, & medida que ¢ aumenta;
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K = parametro de ajustamento, representando a magnitude do declive inicial da
isotérmica;

c = concentracdo de equilibrio da substancia na fase liquida

g = concentragdo da substancia na fase sélida

A forma mais precisa de determinar estes dois parametros (b e K) com dados
experimentais consiste em representar graficamente a raz&o

q
Kd:E (3.7)

(onde K4 é o coeficiente de distribuicdo) em fung8o do excesso de superficie, q (VIETH e

SPOSITO, 1977). Apés multiplicagcdo de ambos os membros da equagéo 3.6 por (1/c +
K) e resolvendo-a em ordem a Ky, a equagdo de Langmuir toma a seguinte forma linear:

Kq = bK - Kq (3.8)

Assim, o grafico de Kq em fungdo de q devera ser uma recta, com declive -K e a

intercepgio com o eixo dos x igual a b, se se estiver em presenga de uma equagéo deste
tipo.

N&o raras as vezes, o grafico de Kq em fungéo de q apresenta uma curvatura convexa em

relacdo ao eixo dos x, em vez de uma linha recta, tal como ilustrado por HOLFORD et al.
(1974), que estudou a adsorgéo do fosforo num solo de textura franco-argilosa (Fig.
3.7). Se o valor de Ky tender para uma constante finita quando q tende para zero e se Ky
tender para zero para um valor finito de q, entdo a isotérmica ajusta-se a séries de dois
membros de equagdes de Langmuir (SPOSITO, 1982):

bi1K1ic boKoc
1+ Kiqc T Kac

q= (3.9)

onde b1, b2, K1 e K2 sfdo parametros de ajustamento. Este facto pode ser ilustrado
substituindo, na equagéo 3.9, ¢ por (/Ky) e passando os membros direitos da equagio

para o lado esquerdo, de forma a obter uma equagé&o de segundo grau:

KgZ + (K1+ K2)Kgq + K1K2q2 - (b1K1 + boK2)Kq - bK1Koq =0  (3.10)
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onde b = by + bo. Se os dados de adsor¢do obtidos experimentalmente forem
representados graficamente (Fig. 3.7), entdo os declives e as duas intercepgdes com o
eixo dos x permitem determinar os parametros de Langmuir (SPOSITO, 1982).

—
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Declive=u1 fug
0.8

lntercepc&'o-ugllaﬂ

Declive= BI /Bg

K4 (m3 solugio/kg solo)
o
[=,]

Intercepcdo=PBp

0 2 4 6 8 10
q {mmol P/kg solo)

Figura 3.7 - Adsorgéo do fésforo num solo de textura franco-argilosa. Note-se que Bg
corresponde ao maximo que pode sofrer sorgdo (SPOSITO, 1982)

3.3.2.1.2 - Equagdo de Freundlich

A equagdo de Freundlich tem a forma (SPOSITO, 1984):
q=AcB (3.11)

onde A e B s8o parametros de ajustamento que tomam valores positivos, variando B
entre zero e a unidade. Esta relag&o pode ser vista como o resultado de uma distribuigéo
log-normal dos parametros K de Langmuir para um determinado solo, podendo ser
escrita da seguinte forma:

logg=logA+8Blogc (3.12)
obtendo-se uma recta (SPOSITO, 1984). A equagdo de Freundlich ndo expressa, para
baixas concentrag¢des, q como uma fungéo linear de ¢, nem fornece um valor maximo de

g. Como resultado, esta equagdo prognostica infinita cobertura superficial para
concentragdes infinitas, o que n&o é passivel de ocorrer (ELLIS, 1985).
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3.3.2.2 - Modelos de complexagdo superficial

Os modelos de complexagfo superficial tém como objectivo Ultimo a descricdo
quantitativa do fenémeno de adsorg8o, em termos da estrutura da regi&o de contacto,
através da formagso de complexos de esfera interna e externa. Tal como o modelo da
camada dupla difusa tenta dar um significado quantitativo a distribuigdo dos ides a
superficie, estes modelos tentam dar um significado semelhante ao balango de i6es
complexados & superficie e os encontrados na solugdo do solo (SPOSITO, 1984).

Estes modelos tém por base o conceito de grupo funcional superficial; integram
elementos de quimica de coordenagéo e da teoria da camada dupla difusa e a sua estrutura
baseia-se em equag¢des de constrangimento e hipéteses moleculares. As primeiras
derivam da aplicag&o das leis de conservagdo da massa e da carga e dos principios gerais
que regem o equilibrio quimico. Quanto as hipéteses moleculares, elas definem a
configuragdo da regido interfacial, o tipo de complexos superficiais e a relagéo entre o
potencial eléctrico e a carga da superficie adsorvente; é esta relagdo que vai dar origem
as expressbes matematicas que definem os coeficientes de actividade das espécies
superficiais. As diferengas entre os varios modelos derivam de diferengas nas
respectivas hipbéteses moleculares, uma vez que a forma geral das equagdes de
constrangimento é sempre a mesma (MOTTA, 1987).

Dentro destes modelos, os mais frequentemente utilizados sdo o modelo da capacitancia
constante, o modelo da camada tripla e 0 modelo objectivo.

3.3.2.2.1 - Modelo da capacitincia constante

O modelo da capacitancia constante foi desenvolvido por Schindler, Stumm e
colaboradores (SCHINDLER, 1981). Uma das suas hipéteses moleculares diz que os grupos
superficiais hidroxilo formam apenas complexos de esfera interna com as espécies
adsorviveis (Fig. 3.8). Este modelo pode proporcionar uma descrigdo quantitativa
excelente quanto a dependéncia de adsorgéo do metal em fungdo do valor de pH (Fig. 3.5,
em que as curvas representam valores calculados a partir deste modelo). Neste modelo,
o aumento da adsorgéo do metal com a elevagdo do pH ocorre somente devido a um
aumento da concentrag&o superficial de espécies SO~ e da forga dos complexos de esfera
interna entre estas espécies e o catiio metalico (SPOSITO, 1984).
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3.3.2.2.2 - Modelo da camada tripla

O modelo da camada tripla, da autoria de Davis e colaboradores (DAVIS e LECKIE, 1979),
tem, entre outras, as seguintes hipéteses moleculares (MOTTA, 1987; SPOSITO, 1984):

i} As reacgdes de complexacao superficial ocorrem nas regides delimitadas por trés
planos existentes na interface sélido-liquido. O protio e o ido hidréxido formam
complexos de esfera interna e situam-se num primeiro plano, na vizinhanga
imediata do sdlido, o plano "s". Todos os outros catibes e anides formam
complexos de esfera externa e localizam-se num segundo plano, o plano " b". Por

fim, o plano "d" delimita a zona onde comega a solug&o aquosa propriamente dita
(Fig. 3.8).

ii) Se o grupo funcional superficial reactivo for um grupo inorgénico hidroxilo, as
reacgdes quimicas que descrevem a complexacéo superficial s&o casos especiais
da situaglo anterior. Contudo, exceptuando as reacgdes de dissociagio

protonagdo-protdo (SOHo*(s) = SOH(s) + H*(aq)), o produto da fase sélida
((SO)aMp(OH)yHXLq(s)) é sempre entendido como representando um complexo

de esfera externa. Consequentemente, quando um catido metalico ou complexo
catiénico sofre adsorg&o, uma molécula de agua separa-os da unidade (SO), e,

quando um complexo aniénico sofre adsorgao, ele também é separado da unidade
(SO), protonada por intermédio de uma molécula de agua (Fig. 3.9).

3.3.2.2.3 - Modelo objectivo

O modelo objectivo (também conhecido por modelo das 4 camadas) foi desenvolvido por
Bowden e colaboradores (POSNER e BARROW, 1982) e baseia-se, entre outras, na
seguinte hipétese molecular (MOTTA, 1987; SPOSITO, 1984): os protdes e ides hidroxilo
sdo adsorvidos num primeiro plano, situado na vizinhanga imediata da superficie, plano
"s"; 0s complexos de esfera interna contendo alguns catides metalicos ou oxianides
residem num segundo plano, plano "a"; os complexos de esfera externa formados com
ibes do electrélito suporte estdo num terceiro plano, plano "b" e o plano "d" marca o
inicio da solugdo aquosa propriamente dita (Fig. 3.8 e 3.9).

Este modelo integra aspectos dos dois modelos anteriormente referidos e, em alguns
items, encontra-se préximo do modelo classico de Gouy-Chapman-Stern-Grahame da
camada dupla, podendo identificar-se o plano "a" com o plano interno de Helmholtz e o
plano "b" com o plano externo de Helmholtz (MOTTA, 1987; SPOSITO, 1984).
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Figura 3.8 - Representacdo da interface entre a solugdo e a superficie na qual os
catibes metalicos ou os anides podem ser adsorvidos. Em cada caso, a
maioria do material adsorvido encontra-se deslocado para a esquerda e a
solugsio para a direita. O diagrama indica ainda os planos médios para os
quais as classes de ides se distribuem e mostra a variagdo de potencial

electrostatico com a distncia a superficie (BARROW, 1985)

Figura 3.9 - Representagdo esquematica da interface sélido-liquido no modelo objectivo
(SPOSITO, 1984)
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3.3.3 - LIMITAGOES A TER EM CONTA

Tentando sumarizar as reacgdes que se verificam entre uma larga gama de ides e o solo

através das trés seguintes regras (BARROW, 1985):
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i} existe uma reacgio inicial entre as superficies de carga variavel dos solos e
alguns dos ides presentes na solugédo do solo, ou seja, reacgéo entre superficies
carregadas e particulas também carregadas (efeito do pH na retengao);

ii) as superficies dos solos s&o heterogéneas (dificuldade na descricdo das relagdes
por equagbes "mecanisticas”);

iii) a reacgdo de superficie inicial, segue-se uma penetragdo difusa, cuja taxa é
modificada devido a efeitos electrostaticos (dessor¢ao lenta);

fica bem patente a complexidade associada ao sistema em estudo.

Saliente-se pois que se deve ter em consideragdo, quando da determinagdo da natureza
do processo de remogao recorrendo a evidéncia experimental, o seguinte (SPOSITO,
1984):

i) o ajustamento de dados experimentais de sor¢do a determinada equagio de

isotérmica de adsorgdo nada prova em relagdo ao mecanismo que, na realidade,
ocorre no processo de sor¢gao num solo;

ii) a observacdo experimental de que o produto de actividade de um i&o numa
solucdo de solo é menor que a correspondente constante do produto de
solubilidade também nZo fornece nenhuma evidéncia mecanistica e

iii) a observagdo experimental de que o produto de actividade i6nica numa solugdo
de solo é maior que a correspondente constante do produto de solubilidade
também nZo evidencia o fenémeno de precipitagéo.

Os métodos mais aconselhaveis para demonstrar a existéncia de adsorgio num solo s&o

os opticos, ressonancia magnética, espectroscopia fotoelectrénica de raios X, uma vez
que estes fornecem evidéncia directa das espécies adsorvidas (SPOSITO, 1984).
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4 - PLANO EXPERIMENTAL

O plano experimental que a seguir se apresenta tem em vista os seguintes objectivos a
atingir:

i) estudar os efeitos do pH e da concentragdo em cobre na mobilidade deste metal no
solo escolhido;

i) quantificar as constantes da equagido de equilibrio em diferentes condigbes de
ensaio (em descontinuo e em continuo), uma vez que o seu conhecimento é
fundamental para a calibragéo/validacdo de qualquer modelo de transporte do
cobre ao longo do perfil e

iii) identificar as fraccbes do solo em que o cobre se adsorve preferencialmente,

com a possivel formagdo de complexos, comparando os comportamentos
resultantes de adigdes de cobre em descontinuo e em continuo.

4.1 - ENSAIOS EM DESCONTINUO

4.1.1 - ADSORGAO

Procedeu-se a realizagio de ensaios preliminares de adsorgdo de cobre de forma a
optimizar o tempo de contacto entre a solugdo adicionada e a amostra de solo. Para tal
testaram-se os tempos de agitagdo apresentados no Quadro 4.1.

Quadro 4.1
Tempos de agitag&o testados em ensaios preliminares de adsor¢do

Tempos de ag_lt_a@o (h) __
0.5 1 2 3 4 6 8 16 30 48 54

Os ensaios em descontinuo propriamente ditos obedeceram ao seguinte delineamento

experimental:

i) ensaios completamente casualizados, uma vez que as unidades experimentais s&o
homogéneas (realizadas em laboratério) e

ii) a dois factores, dado que se procedeu ao estudo dos efeitos do pH e da concentragéo
em cobre (c,) nas unidades experimentais.

Utilizou-se uma estrutura factorial -consideraram-se todas as combinagdes possiveis
entre 6 niveis do factor pH (4.5, 4.9, 5.3, 6.0, 6.7 e 7.3) e 5 niveis do factor c,

(0.2, 0.5, 1.0, 5.0 e 10.0 mg Cu/l)- envolvendo cada repetigdo a realizagdo de 6 x 5

tratamentos.
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Para o valor de pH 6.0, trabalhou-se ainda com adigbes de cobre de 47.6 e 93.0 mg
Cu/l, o que corresponde a situagdes de enormes descargas de cobre no solo.

No Quadro 4.2 apresenta-se sumarizado o plano experimental realizado.

Quadro 4.2
Plano experimental dos ensaios em descontinuo
SolugGes adicionadas
i=pH |[451[4.91[5.3][6.01[6.7][7.3]
(0?2l £ © 1 1T I X
ZICog] r ¥ ¥ X I X
SiC1Ltol *r @ ¥ X X X
g S0l x I I I I X
wi(igol] * 1 I I I I
~|EzEl I
[33.0] b 4

4.1.2 - EXTRACGAO QUIMICA SEQUENCIAL

Algumas das amostras de solo, previamente sujeitas a ensaio de adsorgio, foram
submetidas a uma extracgdo quimica sequencial, com o objectivo de determinar a
distribuigdo do cobre nas fracgbdes "troca", "matéria organica", "6xidos de manganés",
"6xidos de ferro amorfos" e "6xidos de ferro cristalinos" do solo. O Quadro 4.3
sistematiza as amostras seleccionadas para sofrer este procedimento.

Quadro 4.3
Amostras submetidas a extrac¢&o quimica sequencial
Amostras seleccionadas
i=pH [[45][49][5.3][6.01(6.7][7.3]
[ 0.2] I I
< |CaE] I I
S|CLal I I
= (00 r * © * I IX
v 1(10.0] I I
"|dz4 b ¢
[93.0] I

Apos conclusdo das 5 fases da extracgdo quimica sequencial, as amostras foram ainda
submetidas a ataque pela agua régia (HCI-HNOg3) e, algumas delas, a ataque triacido

(HNO3-HCIO4-HF), como forma de determinar o cobre residual.
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4.2 - ENSAIOS EM CONTINUO

4.2.1 - ADSORGAO
Estudou-se o comportamento do solo para seis concentragdes de adigdo de cobre em

continuo, conforme especificado no Quadro 4.4.

Quadro 4.4
Plano experimental dos ensaios em continuo

Solugdes adicionadas
i=ph
S|Eaz x
olCod x
giC0as] x
i[Ca
TlCEm x
o0 x

Apés atingido o equilibrio com a concentragdo de entrada, as amostras de solo foram
submetidas a ataque pela agua régia (HCI-HNO3), afim de determinar o cobre retido.

4.2.2 - EXTRACGAO QUIMICA SEQUENCIAL

As amostras de solo sujeitas a ensaios em continuo foram ainda, apds atingido o

equilibrio, submetidas a uma extracgdo quimica sequencial, a semelhanga das amostras
dos ensaios em descontinuo.
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5 - MATERIAIS E METODOS

5.1 - SOLO

O solo utilizado é proveniente da zona de Valadares, préxima do local onde se encontra o
aterro sanitario intermunicipal Almada-Seixal (Fig. 5.1).

<
0
A

A

-38° 35"

Figura 5.1 - Localizag&o da area de colheita do solo
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5.1.1 - CLASSIFICAGAO E CARACTERIZAGAO

O solo utilizado encontra-se classificado na folha 34-D da Carta de Solos de Portugal
(S.R.0.A,, 1969), em mancha assinalada como "Vt", Solos Litdlicos ndo humicos de
outros arenitos, no limite de uma mancha de solos cartografada como "Rg", Regossolos
Psamiticos ndo humicos. Em ambos os casos, a rocha-mae, um dos mais importantes
factores de formag&o do solo, € grosseira, ndo consolidada ou pouco consolidada.

Tendo em conta que a Carta de Solos de Portugal (S.R.0.A., 1969) esta publicada na escala
1:50 000, tratando-se por isso de uma carta semi-detalhada, e que as observagfes por
nds realizadas no campo mostraram claramente a pobreza do solo em matéria orgénica,
a grande espessura do material arenoso ndo consolidado, a incipiéncia da diferenciagéo
do seu perfil, considera-se o solo em estudo como Regossolo Psamitico ndo humico. De
facto, dada a similitude dos solos da regido e a escala usada, em que as manchas de solos
tém como area minima 5 ha para unidades simples, é provavel que uma pequena mancha
de Regossolos Psamiticos ndo humicos tenha passado desapercebida quando da realizagéo
da cartografia da area. E de referir que a escolha desta 4rea se deveu & existéncia de
solos que, dadas as caracteristicas fisicas, sdo dotados de facil permeabilidade,
acrescendo que a sua baixa fertilidade os torna mais indicados como sistema depurador.
Complementarmente, a sua utilizag&o é justificada pelo conhecimento que dele se
dispunha de anterior estudo (AMARAL, 1987), a sua proximidade da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia e o facto de se dispor de cortes profundos efectuados para a
extraccdo de areia, 0 que permitiu a sua mais facil descrigio macromorfolégica e
caracterizag8o taxonémica.

De acordo com a classificagdo Portuguesa, os Regossolos Psamiticos pertencem & Ordem
dos Solos /ncipientes, a unica Subordem dos Regossolos, enquadram-se no Grupo dos
Regossolos de Climas Sub-humidos e Semidridos e pertencem a Familia dos Regossolos
Psamiticos n8o humicos (CARDOSO, 1965).

Apesar da cartografia dos solos de Portugal, publicada na escala 1:50 000, cobrir ainda
apenas a parte a Sul do Tejo, estima-se que a representag8o percentual destes solos
seja de 1.8, em relag&o & 4area total do Continente (AMARAL, 1987).

A titulo complementar e tendo presente as reservas inerentes a cartas de escala tao
pequena, pode dizer-se que o solo estudado se enquadra, segundo a classificagdo da
F.A.O./U.N.E.S.C.O., na Carta de Solos de Portugal (escala 1:1 000 000) (CARDOSO et
al., 1973), numa 4rea de contacto de Podzdis Orticos, Regossolos Eutricos, Podzéis

60



associados a Regossolos Eutricos e Cambissolos Eutricos de rochas sedimentares post-
Paleozdicas e, no Mapa de Solos do Mundo (escala 1:5 000 000), nos Regossolos e,
dentro destes, nos Regossolos Districos (F.A.0./UN.E.S.C.O., 1974; FERNANDEZ et al,,
1981).

CONSIDERAGOES SOBRE A GENESE

Os Regossolos Psamiticos apresentam nulo ou muito fraco desenvolvimento do perfil,
existindo apenas, no maximo, a diferenciagdo incipiente de um horizonte A4, de

relativamente baixa acumulagio de matéria organica.

A fraca vegetagao que os cobre em condi¢gdes naturais e a pobreza ou inexisténcia da
reserva mineral contribuem também para a sua limitada diferenciagdo (CARDOSO,
1965).

CAPACIDADE DE USO

Os Regossolos Psamiticos ndo humicos est&o incluidos na Carta de Capacidade de Uso do
Solo de Portugal (C.N.R.O.A., 1983) na Classe D, ndo sendo, normalmente, susceptiveis
de utilizagao agricola, salvo casos muito especiais. Dada a sua textura grosseira e
composi¢do mineralégica, bem como o baixo teor de matéria organica, a sua fertilidade
natural é baixa. Estes solos, tendo em conta a sensibilidade a eros&o podem, sem graves
riscos, ser utilizados em pastagens, exploragdo de matos ou explorag&o florestal.

As principais limitagdes inerentes a Classe D e que dizem respeito aos Regossolos
Psamiticos s&o, sobretudo, "deficiéncias de agua no periodo seco estival" ("durante o
periodo Outono-Primavera sé ocasionalmente a agua do solo é suficiente para as
culturas; os solos apresentam uma capacidade de 4gua utilizavel muito baixa")
(C.N.R.O.A., 1983).

Quanto as subclasses de Capacidade de Uso do Solo, os Regossolos Psamiticos integram-
se na subclasse s, "limitagdes do solo na zona radicular". Estas limitagdes relacionam-

se directamente com a ja referida "baixa capacidade utilizavel e a baixa fertilidade
natural, dificil de corrigir ou uma pouco favoravel resposta aos fertilizantes"
(C.N.R.O.A., 1983).
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5.1.2 - DESCRIGAO GERAL DO PERFIL

Descric fol6qi

Horizonte A; pouco espesso (15-20 cm), incipiente, pardo acinzentado (10 YR 5/2) a

pardo (10 YR 5/3); textura arenosa, com algum a pouco saibro quartzoso;
sem estrutura; compacidade pequena; grau de humidade, seco; poucas
raizes finas e médias.

Horizonte C, espesso (profundidade superior a 100 cm), consideravelmente

homogéneo, pardo muito palido (10 YR 7/4) a amarelo (10 YR 7/6);
arenoso, com pouco a algum saibro quartzoso; sem estrutura;
compacidade pequena e pequena a média com a profundidade; consisténcia
solta (estado seco e estado humido), ndo pegajoso e ndo plastico; grau de
humidade, seco; sem raizes ou com raras raizes finas e médias.

Horizonte C> espesso (profundidade superior a 5 m), semelhante ao anterior, embora

com ligeiras nuances de cor e uma ou outra vez marcado por veios ou
manchas de cor um pouco mais forte, mais frequentemente pardo-forte
(7.5 YR 7/5), que n&o poderfo, por certo, ser atribuidas a
hidromorfismo, mesmo temporario.

Clima - Isoietas anuais de 600 mm e isotérmicas anuais de 16 °C (C.N.A., 1975a;
1975b; AZEVEDO, 1970), na zona dos 800 mm, da Carta Analitica Pluviométrica de
Portugal (ALBUQUERQUE, 1978); "maritimo de transic&o" no "Esbogo provisério das
regides climaticas de Portugal" de Suzanne Daveau (DAVEAU et al., 1980).

Complementarmente, uma vez que apenas existem registos desde Maio de 1985, faz-se
referéncia aos valores obtidos na Estagdo Meteorolégica do Monte da Caparica
(localizada no Campus da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia), por ser esta a que se
encontra mais préximo do local de estudo. A temperatura média anual é de 16 °C e a
precipitacdo apresentou variagbes anuais grandes (minimo de 495 mm a maximo de
956 mm).

Geologia -Em zona assinalada no contacto de formagdes do Miocénico e Pliocénico (MP),
com terrenos Antropozoicos Plistocénicos (Q) (S.G.P., 1968).

Litologia - Areia predominantemente quartzifera, com raros feldspatos em zona de
contacto de "“Areias, calhaus rolados, arenitos pouco consolidados, argilas", Plio-
Plistocénico e "Dunas e areias edlicas, Hologénico" (C.N.A., 1982).

Topografia - Regido de relevo geral ondulado muito suave ou plano. Local de perfil em

zona plana, com declive muito suave (menos de 2 %).
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Drenagem - Externa fraca, dada a textura do solo e a sua falta de declive. Interna boa a
excessiva, dada a textura arenosa e a auséncia de impermes.

Yegetacso - Vegetagdo climacica esparsa, arbustiva e herbacea e um ou outro eucalipto
disperso. Tida, nas "Zonas Ecolégicas” definidas por ALBUQUERQUE (1954), como
"Fitoclimatica Basal AM x SM" (Atlante-mediterranea), como "Edafo-climatica pM"
(Psamo-mediterranea). No mapa da "Ecologia das Regides Naturais", do mesmo autor,
corresponde ao Ribatejo e Sado "Bloco IllI-Regibes Mediterraneas 8 (aM x (AM x SM) x
(SM) x (hM) x (pM))" (ALBUQUERQUE, 1985).

Eros8o - Sem vestigios aparentes ndo s6 pela fraca pluviosidade média anual (isoieta
anual de 600 mm), mas sobretudo pela textura grosseira do solo (permeabilidade
elevada) e por se tratar de regido plana, sem declives evidentes.

5.1.3 - COLHEITA E PREPARAGCAO DE AMOSTRAS

A colheita do solo, tal como ja foi referido, foi realizada num corte existente no terreno
que deixava o perfil a descoberto (Fig. 5.2).

Figura 5.2 - Vista do perfil do solo

Depois de se proceder a adequada preparagéo do perfil para a sua descrigdo morfoldgica,
que revelou a muito fraca diferenciagdo de horizontes, foram recolhidas sub-amostras
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de dois niveis de profundidade, de 0 a 15 cm e de 15 a 30 cm. Esta operagéo foi
realizada com o auxilio de pas de plastico e as sub-amostras foram acondicionadas em
sacos de plastico, devidamente identificados.

As sub-amostras colhidas foram secas ao ar, ao abrigo do sol, e crivadas por crivo de
nylon de malha 2 mm, obtendo-se duas amostras médias, uma para cada profundidade
considerada.

5.1.4 - CARACTERISTICAS FISICAS, QUIMICAS E MINERALOGICAS

De forma a definir a situagdo de referéncia do solo escolhido retirou-se, a cada amostra
média, uma sub-amostra para analise laboratorial de algumas caracteristicas fisicas,
quimicas e mineralégicas. As determinagdes analiticas foram realizadas segundo os
métodos referidos em 5.3, apresentando-se os resultados obtidos nos Quadros 5.1,
5.2 e 53.

A textura do solo é grosseira, sendo a areia grossa o principal constituinte (69.8 %). A
percentagem do lote areia (areia grossa + areia fina) ultrapassa os 90 %, sendo a sua
mineralogia quase exclusivamente constituida por quartzo. Quanto a mineralogia da
argila, apesar de predominar largamente a caulinite, n3o sfdo de descurar as
quantidades, apesar de vestigiais, de vermiculites, uma vez que estas apresentam
elevados teores de capacidade de troca catiénica.

Face a sua granulometria e baixo teor em matéria organica, a porosidade pode ser
estimada, sendo de cerca de 43 % (COSTA, 1979), devendo ter-se em conta que se trata
sobretudo de macroporosidade (a 4gua dominante sera gravitacional).

Os valores de pH conferem ao solo caracter subacido. Os teores de matéria organica
reduzidos dever-se-8o mais a existéncia de vegetagéo esparsa do que a uma actividade
microbidtica intensa.

O estudo detalhado da matéria organica n#o foi efectuado, por se julgar fora do ambito
desta dissertag&o, pelo que se considerou, de acordo com estudos recentes em publicagdo
(MARTINS) ser do tipo mull sub-acido, com dominio de &cidos himicos e de humina
sobre os acidos fllvicos.
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Quadro 5.1
Caracteristicas fisicas e quimicas do solo

Determinagfes analiticas Resultados
0-15 cm 15-30 cm
Terra fina (%)*

.areia grossa 69.8 71.2
.areia fina 24.2 23.0
dimo 3.5 3.4
.argila 2.5 2.4

» Designagao textural Arenosa Arenosa
Carbonato de célcio (%)* 0.0 0.0
Matéria organica (%)* 0.4 0.4
pH Ho0O* 6.0 5.9
pH KCI* 4.8 4.5
FeoOg livre (%)*

formas amorfas 0.03 0.03

.total 0.19 0.19

A|203 livre (%)*
Jformas amorfas 0.06 0.04
.total 0.09 0.11
MnO, livre (%)*
formas amorfas 0.0 0.0
otal 0.0 0.0
Bases de troca (m.e/100 g)*

.célcio 0.35 0.34
.magnesio 0.07 0.05
.potassio 0.07 0.05
.sédio 0.05 0.04

Soma das bases de troca (m.e./100 g)* 0.54 0.48
Capacidade de troca catiénica (m.e./100g)* 1.47 1.39
Grau de saturagdo (%)* 36.7 34.8
Aluminio extractavel (m.e./100 g)* 0.0 0.0
Condutividade (dS/m, 25 °C)* 0.03 0.02
Coeficientes de permeabilidade (cm/h)™

.inicial 12.6 -
.constante 8.0 -

Cobre "total" (mg/kg)™" 6.0 -

Determinagbes analiticas realizadas * no Centro de Estudos de Pedologia do Instituto de
Investigagdo Cientifica Tropical; ** no Departamento de Pedologia da Estagdo Agrondmica
Nacional.
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Quadro 5.2

Dados analiticos referentes a argila

Dados analiticos referentes a Resultados
argila (< 0.002 mm) 0-15 cm =g15-30 cm
Equivalentes moleculares (%)*
SiO2 0.633 0.635
AloO3 0.296 0.278
.FeoOq 0.059 0.059
Relagbes moleculares®
-SiOz/A1x03 2.14 2.28
.SiOs/Fes03 10.73 10.76
.Si0s/R503 1.78 1.88
.Feo04/R,03 0.20 0.21
Si0y livre (%)* 13.36 13.33
SiO5 combinada (%)* 37.99 38.11
Al,04 total (%)* 30.14 28.34
F6203 total (%)* 6.79 6.79

Composigio mineralégica”

as 2 amostras apresentam uma composi¢ado
muito semelhante, predominando largamente a
caulinite acompanhada de quantidades baixas a
vestigiais de minerais micadceos e vermiculites

" Obtidos no Centro de Estudos de Pedologia do Instituto de Investigagao Cientifica Tropical

Quadro 5.3
Composicdo mineralogica da areia
Profundidade (cm) 0-15 15-30
Fraccdes (mm)” 0.5-0.2 | 0.2-0.05 | 0.05-0.02] 0.5-0.2 | 0.2-0.05 {0.05-0.02
Minerais leves (%)* -
Feldspatos 10 7 3 14 5 3
Quartzo 90 93 97 86 95 97

Minerais pesados *

0s minerais pesados representam menos de 1 % do total das
amostras e, dentro destes, os minerais opacos, a turmalina, o
zircdo e a esfena s&o os mais representados

" Obtidos no Centro de Estudos de Pedologia do Instituto de Investigagao Cientifica Tropical

Dada a escassez de coldides, quer organicos, quer minerais, a capacidade de troca

catidénica (T) é reduzida. O grau de saturagdo (V), relativamente baixo, justifica-se

mais pela pobreza do solo em bases de troca (predominio de areias quartziticas), do que

pela migragdo destas.
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Assim, ocorrera provavelmente uma certa ligagdo da matéria orgénica & fracgéo
mineral fina (0 que contraria a migrag&o daquela na forma de &acidos fulvicos), bem
como uma complexagéo, incipiente, com os éxidos de ferro e aluminio.

Pode pois concluir-se que, tal como era de esperar, o solo apresenta uma fraca
fertilidade natural, uma vez que dadas as suas caracteristicas fisicas e quimicas,
apresenta uma muito baixa reserva mineral a que se associa uma reduzida capacidade de
reten¢do de agua e nutrientes.

Em consequéncia dos resultados apresentados nos Quadros 5.1, 5.2 e 5.3, optou-se por
trabalhar com a amostra média de 0-15 cm de profundidade, seca ao ar e crivada pela
malha 2 mm, uma vez que a amostra média colhida entre os 15-30 cm de profundidade
apresenta composi¢do semelhante.

5.2 - MODO OPERATORIO

O material de plastico e vidro utilizado quer no campo, quer no laboratério, foi sujeito,
ap6s lavagem com detergente isento de cobre (Tepol), a descontaminag&o por imers&o
em HNO3 p. a. 5 % durante aproximadamente 24 horas, seguida de lavagens com agua

desionizada e destilada.

Nao foi possivel dispor de sala com temperatura controlada para a realizagdo dos
ensaios. Apenas se procedeu & sua medigdo, recorrendo a um termémetro de maxima e
minima.

Em todas as operagdes correntes no laboratério utilizou-se dgua desionizada e destilada
e os reagentes utilizados foram, sempre que possivel, "pro analysi".

5.2.1 - ENSAIOS EM DESCONTINUO

5.2.1.1 - Adsorcéo

Os testes preliminares de adsorgao do cobre no solo mostraram que, ao fim de 24 horas
de agitacdo, cerca de 55 % do cobre ficava retido no solo e que a tendéncia era
assimptdtica para aproximadamente 65 % de retengfio (Fig. 5.3). Na tentativa de
optimizar as condigbes de ensaio, optou-se pelo periodo de agitagido de 24 h, uma vez
que tempos superiores ndo proporcioram acréscimos significativos de metal no solo.
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Figura 5.3 - Percentagem de cobre na solugio de equilibrio apds diferentes tempos de
agitagio

Em presenga dos resultados obtidos nos testes preliminares de adsorgdo do cobre no
solo, iniciaram-se os ensaios em descontinuo propriamente ditos. Todos os ensaios
foram realizados em tubos de polipropileno de 125 ml de capacidade, segundo 0 modo
operatério apresentado na Fig. 5.4. As solugbes utilizadas, ndo tamponizadas, foram
preparadas com agua desionizada e destilada, o metal foi-lhes veiculado na forma de
nitrato (Cu(NOg3)2.3H50), continham 0.01 M de Ca(NOg)o (como forma de minimizar
qualquer adsorgao de cobre por troca (McLAREN e CRAWFORD, 1973a), propiciando-se
assim que a adsorgdo especifica fosse o processo fundamental de retengédo do metal no
solo) e o pH ajustado através da adigdo de aliquotas de HCI ou de Ca(OH), diluidos. O

agitador utilizado foi do tipo "vai-vem".

40 ml 20 min
801uc8o; j centrifugagdo
a 2000 rpm

24 hde e recolha
29 agitagao | de sobrenadante
3010 8 pars frascos de

; 140 0sc./min.f| piastico

2

3

Figura 5.4 - Modo operatdério utilizado nos ensaios em descontinuo

Para cada combinagdo concentragdo Cu/pH (cf. plano experimental apresentado no
Quadro 4.2) foram realizadas amostras em triplicado e um branco, de forma a detectar
eventuais contaminagdes ou perdas por sor¢&o.

Complementarmente, procedeu-se a determinacdo do pH nas solugdes de equilibrio (c),
para as solugdes de concentraggo inicial (co) 0.5 € 5 mg Cu/l.
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5.2.1.2 - Extracgdo quimica sequencial

As amostras de solo escolhidas para serem sujeitas a extracgéo quimica sequencial,
foram, apés secagem ao ar ao abrigo do sol, submetidas ao modo operatério apresentado
na Fig. 5.5.

30 ml
20 ml (10 +10
1M MgNoz)p (H D[, 27 <0, (pH)S.S)
2 hd 15 min. em banho-maria
it g com agitacao ocasional,
grtagao centrifugagdo e recolha de
] sobrenadante (Repetigdo)
Levar a secura os 20 ml de SOl
sobrenadante recolhidoe
retomar com 20 ml 0.2 M (NH4)2C204 H20-
0.1 M HNOgz 0.2 M HC204 (pH 3)
2 + 0.1M &c. ascorbico
40 ml oH 2|50
0.1 M NH20H HC1 (pH 2 m i - i
0.2 M (NH4)p C204 H20- 30 min. em banho-maria
com aqitacdo ocasional,
30 min_de 0.2 MH2C204 (pH 3) centrifugagdo e recolha de sobrenadante.
agitagao 4 h de agitag@o 25 m1 sobrenadante evaporado 4 secura
3 no escuro + 4 hna mufla (450 °C). Residuo
4 | recuperado em 25 ml 1 M HNOz

Figura 5.5 - Extracgdo quimica sequencial: 1 - "troca", 2 - "matéria orgéanica”", 3 -
"6xidos de manganés", 4 - "6xidos de ferro amorfos" e 5 - "6xidos de
ferro cristalinos" (adaptado de SHUMAN, 1985)

Apéds cada fase da extracgdo sequencial, as amostras, no minimo em duplicado, foram
sujeitas a centrifugacdo, a 2000 r.p.m., durante 20 minutos, recolhendo-se o
sobrenadante para frascos de plastico.

Entre cada fase da extracgdo sequencial, as amostras de solo foram submetidas a uma
lavagem realizada através da adig&o de 40 ml de 0.025 M Mg(NO3),, seguida de agitagdo
manual durante, aproximadamente 3 minutos, centrifuga¢do a 2000 r.p.m., cerca de 20
minutos, e rejeigdo do sobrenadante obtido.

Em cada uma das fases executadas, seguiu-se igual procedimento com 250 ml do
extractante utilizado, com a finalidade de, a partir dele, se prepararem os padrbes para
leitura do cobre nos sobrenadantes.

ApOs conclusdo das 5 fases da extracgdo quimica sequencial, determinou-se o cobre
residual nas amostras de solo apés ataque pela agua régia (HCI-HNO3) e/ou ataque
tridcido (HNO3-HCIO4-HF).

69




5.2.2 - ENSAIOS EM CONTINUO
5.2.2.1 - Adsorgéo

Os ensaios em continuo foram realizados numa instalagdo a escala de bancada,
constituida por quatro "colunas" em PVC, com 2.8 cm de didmetro interno, 10 cm de
altura e com uma descarga de nivel maximo a 3 cm da base (fundo perfurado), um
sistema de alimentagdo com 4 reservatérios em plastico de 15 litros de capacidade,
uma bomba peristaltica de débito varidvel (WATSON-MARLOW 503 U/R), com uma cabega
e trés extensdes, e tubos de silicone e de latex de diametros 0.18 e 5.0 mm,
respectivamente.

Nas Fig. 5.6 e 5.7 apresentam-se, respectivamente, o esquema e uma vista da referida
instalagao.

YA Y4 Y Y

Descarga

Solugdo A SolugdoB SolugdoC Controle

Figura 5.6 - Esquema da instalagéo a escala de bancada

As colunas da instalagdo experimental, com 23.852 g de solo (aproximadamente 2.5 cm
de altura) e, apds saturagao por passagem de agua desionizada e destilada em contra-
corrente, foram alimentadas a partir dos reservatérios que continham as solugées.

As solugdes de alimentagso foram preparadas de forma semelhante as utilizadas nos
ensaios em descontinuo (n&o tamponizadas, com 0.01 M de Ca(NO3), cobre na forma de

nitrato e preparadas com agua desionizada e destilada), contendo a solugéo de controlo
apenas 0.01 M de Ca(NO3),. Esta operagéo, realizada no inicio de cada experiéncia, era

renovada se necessario, de acordo com os consumos. A distribuicdo das solu¢des foi
assegurada a 0.22 ml/min, sendo a calibragio do débito da bomba realizado através de
proveta graduada e cronémetro.
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Figura 5.7 - Vista da instalagdo a escala de bancada

Ao longo do tempo foram colhidas amostras dos percolados a saida das colunas para
frascos de plastico, tendo estas sido posteriormente analisadas relativamente ao cobre.
A alimentag&o de cada coluna foi interrompida quando a concentra¢&o de metal a saida
igualou a concentragéo de alimentagéo.

Uma vez atingido o equilibrio com a concentragdo na alimentagdo, as amostras de solo
foram secas ao ar, ao abrigo do sol, moidas a 200 mesh e as quantidades de cobre nelas
retidas foram determinadas experimentalmente pelo método da 4gua régia.

5.2.2.2 - Extracgdo quimica sequencial

As amostras de solo no final dos ensaios em continuo foram submetidas a extracgao
quimica sequencial, obedecendo ao modo operatério descrito na Fig. 5.5.

5.3 - METODOS ANALITICOS

Textura - Os lotes areia grossa (2-0.2 mm), areia fina (0.2-0.02 mm), limo (0.02-
0.002 mm) e argila (< 0.002 mm) foram determinados utilizando, respectivamente, o
método da crivagem, o método de sedimentagdo e decantagéo, e o método da pipeta para os
dois ultimos lotes (SILVA, 1967). Para a classificagdo textural utilizou-se o diagrama
triangular adaptado do "U. S. Department of Agriculture™ por GOMES e SILVA (1962).
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Carbonato de calcio - Doseado pelo calcimetro de Scheibler.

Matéria orglnica - Foi estimada a partir do pressuposto que a matéria organica dos
solos possui 58 % de carbono, em média, multiplicando a % carbono orgéanico
(determinada por via seca, num aparelho Stréhlein) pelo factor 1.724.

pH . Determinagdes potenciométricas utilizando um eléctrodo de vidro, quer em agua
(PH H20), quer em solucdo normal de cloreto de potassio (pH Kci), na proporgéo

solo/solugdo: 1/2.5, apés uma hora de contacto com agitagéo ocasional.

EepQg livre, AloO4_livre @ MnQo livie - Formas amorfas extraidas pelo método do

oxalato e os totais extraidos pelo método do ditionito-citrato-bicarbonato (MEHRA &
JACKSON, 1960).

Bases de troca e capacidade de troca catiénica - Deslocagao por lixiviagdo a pH 8.1

(MEHLICH, 1953) e doseamento por espectrofotometria de absorgdo atémica.

Aluminio extractivel - Aluminio extraido apds agitagdo durante uma hora com cloreto
de potassio 1M, na relagdo 1/10. O doseamento foi realizado por espectrofotometria de
absorcao atémica.

Condutividade eléctrica - Medida no extracto de saturagdo (1/2.5).
Coeficientes de permeabilidade - Método da carga hidraulica constante (SILVA, 1966).

Analise mineralégica da fraccdo argila - Obtida por radiograma numa instalagio de

difracg@o Philips, utilizando a radiagdo k or do Cu. As amostras, obtidas quando da

analise granulométrica, foram sedimentadas sobre lamina de vidro, de modo a obter-se
uma boa orientagdo das particulas, tendo os minerais filitosos sido identificados através
das suas reflexdes basais, antes e apds saturagio com etileno-glicol e aquecimento.

Analise mineralégica da fraccfo areia - Apdés moagem fina, as amostras foram também
submetidas a difracgdo pelos raios X. A quantificacdo aproximada dos minerais foi
realizada recorrendo a observag&o ao microscépio petrografico.

Extraccdo quimica sequencial - Adaptado de SHUMAN (1985), conforme Fig. 5.5.
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Detecgdo do cobre

Cobre "total" - Extracgéo pelo método da dgua régia (DIN 38414, 1983).

Cobre residual - Extracgéo pelo método da agua régia (DIN 38414, 1983) e/ou por ataque
dos acidos HNO3-HCIO4-HF (PRATT, 1965), métodos estes descritos em anexo, nas Fig. A.1

e A.2, respectivamente.

As anilises quantitativas de cobre nas solugdes foram efectuadas por espectrofotometria
de absorgdo atémica. Os padrbes utilizados na calibragdo do espectrofotometro foram
preparados a partir de solugdo padrdo concentrada de 1000 mg Cu/l (Spectrosol-
BDH). Quando do doseamento do cobre nas solugdes resultantes da extracgdo quimica
sequencial, utilizaram-se padrdes preparados com as solugdes extractantes
correspondentes as diferentes fases da extracgao.

O espectrofotémetro de absorgdo atémica (EAA) normalmente utilizado foi o modelo S-
11 (Instrumentation Laboratory), tendo-se também recorrido ao EAA 5000 (Perkin-
Elmer), consoante a disponibilidade do equipamento. As condi¢gbes operacionais dos
instrumentos encontram-se definidas no Quadro 5.4.

Quadro 5.4
Condig6es operacionais dos espectrofotometros de absorgéo atémica

S-11 (Inst. Laboratory) 5000 (Perkin-Elmer)
Lampada de cobre de cétodo oco de cétodo oco
Comprimento de onda (nm) 324.7 324.8
Intensidade da corrente (mA) 5 5
Largura da fenda (nm) 1.0 0.7
Chama azul oxidante de ar-acetileno
Amostras aspiradas, sendo o seu doseamento feito directamen-

te em concentragdo (ensaio em branco descontado)
Zona linear de trabalho (mg/l) 4 | 5

Os limites de detecgéo (LD) e de quantificagdo (LQ) dos instrumentos foram calculados
utilizando a técnica que a seguir se descreve.

+ Seleccionaram-se 7 "brancos", combinaram-se aleatoriamente e mediram-se 0s
seus valores no instrumento; calculou-se o valor médio (Xmeédio) € desvio padrdo
(s) e aplicaram-se as expressoes:

LD=3"s (5.1)

LQ=10"s (5.2)
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Optou-se por considerar que sempre que os valores medidos com o instrumento fossem
diferentes de zero mas abaixo do LD ou LQ, se utilizariam os préprios valores obtidos
sem modificagdo, mas chamando a atengdo para o facto, apresentando o célculo dos LD e
LQ em anexo (U.S.E.P.A., 1988).

Complementarmente, algumas das solugdes com concentragées em cobre préximas dos
LD dos instrumentos anteriormente referidos foram medidas em EAA com atomizagéo
em camara de grafite. Para tal, recorreu-se ao EAA-ETA 3030 B com programador
(Perkin-Elmer), equipado com camara de grafite HGA 600 e amostrador automéatico AS
60 (ambos Perkin-Elmer), tendo o doseamento do cobre sido realizado em tubos de
grafite com revestimento pirolitico, sem plataforma de L'vov (atomizag&o na parede do
tubo). Estas determinagdes foram realizadas com correcgdo de ruido de fundo com
lampada de deutério e utilizou-se a area do pico como expressdo quantitativa do sinal,
encontrando-se as condi¢cdes operacionais utilizadas especificadas no Quadro 5.5.

Quadro 5.5
Condicdes operacionais para o sistema EAA com atomizagdo em cAmara de grafite
Lampada de cobre de catodo oco
Comprimento de onda 324.8 nm
Intensidade da corrente 6 mA
Largura da fenda 0.7 nm
Gas transportador Argon Nyg
Volume da amostra 20 ul
Programa
Passo Temperatura | Rampa Periodo Caudal de gas
da cédmara (°C)| (s isotérmico (s ml/min
1- secagem 90 2 30 300
2- secagem 130 20 40 300
3- pré-tratamento 900 15 15 300
4- atomizacio 2100 0 3 0
5- limpeza 2500 2 5 300
6- arrefecimento 20 20 30 300

Antes da anéalise de cada série de amostras, procedeu-se & calibragio deste
espectrofotdmetro, analisando uma bateria de cinco solu¢des padrdo, compreendendo a
gama de concentrag8es previstas nas solugdes a dosear. Os resultados das leituras das
solugdes, em ug Cu/l, eram retirados da equacgéo de regress#o obtida.
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54 - METODOS DE CALCULO, AVALIAGAO E TRATAMENTO
ESTATISTICO DE DADOS

5.4.1 - FORMULAS DE CALCULO

As quantidades de cobre retidas nas amostras de solo foram calculadas através das
expressdes que seguidamente se apresentam:

« Ensaios de adsorgdo em descontinuo:

q = (Co- €) VIM (5.3)

q = quantidade adsorvida no solo (mg Cu/kg)
Co = concentragdo inicial na solugéo adicionada (mg Cu/l)

¢ = concentragdo de cobre na solugio sobrenadante, apés atingido o equilibrio com o
solo (mg Cul/l)

V = volume de solug&o adicionada (I}

M = massa de solo (kg)

« Extracgdo quimica sequencial:
Qi = ¢ x Vi/M (5.4)

g; = quantidade de cobre ligada a fracgdo i do solo (mg Cu/kg)
C; = concentragdo de cobre na solugéo sobrenadante (mg Cu/l)
V; = volume de solugdo extractante ()

M = massa de solo (kg)

» Ensaios em continuo, a partir da curva de ruptura:
g =[co xT - Z(c; x At)] Q/M (5.5)

q = quantidade adsorvida (mg Cu/kg)
Co = concentrag&o na solugdo de alimentagdo (mg Cu/l)

c; = concentragéo no percolado no tempo i (mg Cu/l)

T = tempo de equilibrio (d)
At; = diferenga entre o tempo i e (i-1) (d)

Q = caudal (I/d)
M = massa de solo (kg)
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5.4.2 - ENSAIOS COM MATERIAL DE REFERENCIA, PERCENTAGEM DE
RECUPERAGCAO E REPRODUTIBILIDADE ANAL(TICA

A avaliagdo da exactiddo dos dados analiticos obtidos foi realizada recorrendo a material
de referéncia e ao célculo da percentagem de recuperagdo de cobre; a precisdo foi
avaliada através da determinagéo da reprodutibilidade analitica.

Assim, utilizou-se o material de referéncia BCR N9142 (COLINET et al, 1983),
certificado pelo "Community Bureau of Reference" (BCR) da Comissdo das Comunidades
Europeias e que consiste num solo arenoso com baixo teor em matéria orgénica (matriz
semelhante ao solo utilizado neste estudo), contendo 27.5 £ 0.6 mg Cu/kg (intervalo de
confianga de 95 %). Em cada série de amostras sujeitas a andlise pelos métodos da agua
régia (DIN 38414, 1983) e/ou do ataque triacido (PRATT, 1965), incluiam-se duas
amostras do referido material; o valor médio obtido era sujeito quer a verificagéo
imediata, quer & comparagao para verificar se esse valor caia dentro da gama, de acordo
com metodologia recomendada por COLINET et al. (1983):

valor certificado + 2 s (5.6)
onde

valor certificado = 27.46 mg Cu/kg

s (estimativa do desvio padrdo da distribuicdo dos valores médios cuja média
artmética é o valor certificado) = 1.64 mg Cu/kg

E de salientar que a aplicagdo desta metodologia exige a verificagdo prévia de que a
reprodutibilidade do trabalho analitico satisfaz o seguinte requisito:

erro padrdo da média < desvio padrao da média (5.7)
dos resultados (si/Vn;) certificada (1.64 mg Cu/kg )

Por outras palavras: se os resultados analiticos cumprirem a condigdo 5.7, entdo
admite-se que seja valida a sua comparagéo com o valor de certificagdo, considerando-
se satisfatorios (ao limite de confianga de 95 %) se o valor médio obtido se encontrar
no intervalo [24.18; 30.74] (obtido a partir de 5.6).

A determinacdo da percentagem de recuperagdo de cobre foi realizada utilizando um
método indirecto, baseado no principio de que a recuperagédo de cobre no material de
referéncia é semelhante & recuperacdo obtida no solo em estudo. Este método tira
partido do facto da concentragdo em cobre naquele material ser certificada e considera-
-se justificAvel dada a semelhanga entre as matrizes dos materiais utilizados
(FERREIRA, 1988).
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A determinagdo da reprodutibilidade analitica foi avaliada recorrendo a baterias de
cinco sub-amostras de uma amostra, devendo os coeficientes de variagdo (desvio
padrido/média x 100) ser inferior a 10 % para se aceitar ter trabalhado em boas
condi¢bes de reprodutibilidade (MARTIN, 1984).

5.4.3 - TRATAMENTO ESTATISTICO

Os resultados experimentais obtidos ao longo dos ensaios foram sujeitos a tratamento
estatistico, tendo-se recorrido aos programas STATVIEW e SYSTAT, desenvolvidos para
computadores Macintosh, para obtengéo dos diversos parametros estatisticos.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO
A apresentacgao dos resultados é feita nos Quadros A.3 a A.12, em anexo.

Ap6s uma avaliagdo global sucinta da exactiddo e precisdo dos resultados analiticos
obtidos, a exploragdo e discussdo dos resultados foi elaborada separada e
sequencialmente para cada uma das fases experimentais, que dizem respeito
respectivamente ao teor de metais no solo em condigdes naturais, incluindo ensaios de
extracgdo quimica sequencial, aos ensaios de adsorgdo em descontinuo e de adsorgdo em
continuo e respectivas extracgdes quimicas sequenciais.

6.1 - AVALIAGAO DA EXACTIDAO E PRECISAO
Assim, quanto & exactiddo dos resultados analiticos referentes ao cobre, obtidos pelo
método agua régia, é de salientar que:

i) todos eles cairam no intervalo [24.18; 30.74], cumprindo o requisito 5.7
anteriormente referido e

ify a percentagem de recuperagdo de cobre é, previsivelmente, superior a 95 %,
valor este apontado com base nos resultados obtidos e apresentados no Quadro 6.1.

Quadro 6.1
Estimativa indirecta da percentagem de recuperagio de cobre

Material de referéncia (BCR n? 142)
Valor médio Percentagem de

gmg Cu/k_g_l recugeragao 5%2
100.15

27.50"
96.50

26.50*
27.001 98.32

% média de recuperacio = 98.32 + 1.29 %
* de duas amostras

Quanto a determinagdo da reprodutibilidade analitica, apesar desta nio ter sido
realizada em todas as sessbes de trabalho, sempre que o foi, obtiveram-se valores do
coeficiente de variagdo sempre inferiores ao valor limite de 10 %, pelo que se considera
ter trabalhado em condigdes de boa reprodutibilidade. No Quadro 6.2 apresentam-se
resultados de sub-amostras, advindas de diferentes condi¢cdes de ensaio, com o objectivo
de ilustrar a reprodutibilidade analitica obtida.
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Quadro 6.2
Resultados de sub-amostras ilustrando a reprodutibilidade analitica

Amostra Valor Média Desvio padrdo| Coeficiente de
mg Cu/l}| (mg Cu/l mg Cu/l variacio (%
ENSAIOS EM DESCONTINUO
- adsorgio 0.040
pH =6.0 0.040
Co=0.2 mg/l| 0.035 0.040 0.004 8.839
0.045
0.040
- ext. sequenc.| 0.040
pH =6.0 0.042
Co=0.2 mg/l| 0.040 0.040 0.001 3.536
fase 1 0.038
0.040
ENSAIOS EM CONTINUO (adsorcso)
pH =6.0 0.590
co=1mg Cu/l | 0.595
t=3875d | 0.570 0.580 0.012 2.022
0.570
0.575
pH =6.0 3.750
Cco=5mg Cu/l | 3.750
t =3.875d 4.000 4.000 0.306 7.655
4.000
4.000
pH =6.0 7.380
Co=9 mg Cu/l | 7.450
t =3.875 d 7.890 7.700 0.261 3.395
7.900
7.880
solugéo de 1.030
alimentagao 1.010
pH =6.0 0.980 1.000 0.020 2.000
Co=1mg Cu/l | 0.990
0.

6.2 - EXPLORAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.2.1 - METAIS NO SOLO EM CONDIGOES NATURAIS
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Os valores apresentados no Quadro 5.1, referentes aos 6xidos livres de ferro, aluminio
e manganés aparecem expressos em percentagem de FepOg, AlobO3, MnOs,
respectivamente. Contudo, tem-se presente que os materiais em questdo sfo misturas
de varios 6xidos, ndo correspondendo, pois, a uma unica férmula quimica. A sua
expressdo é mais conveniente em termos de percentagem de elemento ou grama de
elemento por quilo de solo (McLAREN e CRAWFORD, 1973b).




No Quadro 6.3 apresentam-se os resultados do doseamento no solo do cobre, do ferro, do
aluminio e do manganés, apés ataque pela agua régia e do cobre apés ataque triacido. Dele
se constata que existe algum manganés no solo, ao contréario do expresso no Quadro 5.1.
Esta incongruéncia de resultados pode dever-se quer as diferengas dos métodos de
extracgio utilizados, quer ao arredondamento numérico realizado na expresséo de
resultados.

Quadro 6.3
Cobre, ferro, aluminio e manganés existente no solo e no material de referéncia
Amostra Agua régia Ataque triacido
mq Cu/k % Fe % Al mg Mn/k mg Cu/k
solo em 6.00 0.22 0.36 44.00 6.00
condigdes 6.00 0.22 0.36 38.00 6.00
naturais 6.00
6.00
referéncia 26.00 27.00
(BCR n2 142) 27.00 26.00
26.00 2.22 1.84 610.00
28.00 2.13 1.89 610.00

Saliente-se que no Quadro 6.3 se apresentam também os resultados obtidos com o
material de referéncia BCR n® 142, submetido em simultaneo a igual procedimento das
amostras de solo. Assim, os valores referentes ao cobre podem ser aceites sem
reservas. Quanto aos de Fe, Al e Mn, uma vez que o referido material ndo apresenta
valores certificados, ndo é possivel proceder a andlise da exactiddo dos mesmos, pelo

que se aceitam com reservas os valores obtidos para as amostras de solo. Quanto aos
valores determinados apés sujeig8o das amostras a ataque tridcido (HNO3-HCIO4-HF), é

de realgar a sua semelhanga com os obtidos pelo ataque pela agua régia (HCI-HNOg). Uma

vez que o ataque triacido garante a destruicdo da malha cristalina dos minerais
primarios, pode concluir-se que ndo existe cobre nos minerais silicatados presentes no
solo.

O solo em condigdes naturais foi ainda sujeito a extragdo quimica sequencial,
apresentando-se os resultados obtidos em anexo, no Quadro A.4. Saliente-se que a
maior parte do cobre existente encontra-se na fracgdo "6xidos e hidréxidos amorfos" do
solo, que corresponde a soma das concentragdes de metal extraidas nas fases "6xidos de
manganés" (fase 3) e "6xidos de ferro amorfos" (fase 4). Esta verificagdo esta de
acordo com o esperado, uma vez que esta fracgdo apresenta elevada superficie
especifica, disponivel para fenémenos de superficie.

80



No Quadro A.4 apresentam-se ainda as percentagens de cobre recuperado, valores estes
calculados a partir do somatério do cobre extraido nas 5 fases da extracgéo sequencial e
assumindo que a concentragio total em cobre existente nas amostras corresponde ao
cobre extraido pela agua régia. Verifica-se que as percentagens de recuperagdo obtidas
sdo da ordem dos 60 %. Saliente-se, contudo, que a fracgéo residual, ndo determinada, é
parte integrante do balango de cobre das amostras. Apesar de n&o se ter procedido a esta
extracgdo (submissdo das amostras a ataque tridcido ou ataque pela agua régia, apds
extracgdo sequencial), se se assumir o valor médio obtido para esta fracgéo
(correspondente a amostras que sofreram adigdo de cobre) apresentados no Quadro A.5,
em anexo (aproximadamente 3 mg Cu/kg), entdo as percentagens de recuperagéo
estimadas aproximam-se dos 100 %.

6.2.2 - ENSAIOS EM DESCONTINUO

6.2.2.1 - Adsorcdo

A totalidade dos resultados obtidos nos ensaios de adsorgéo em descontinuo é apresentada
em anexo, no Quadro A.3. No Quadro 6.4 apresentam-se, para cada valor de pH e
concentragdes de cobre adicionadas (c,), os valores médios obtidos para a variavel de
resposta (c), respectivos desvios padrdo e coeficientes de variagdo, bem como os
valores médios calculados de concentragdo em cobre no solo (q). Saliente-se que, os
valores dos coeficientes de variagdo (C.V.) dos resuitados analiticos ddo também uma
indicagdo da precisdo do trabalho, verificando-se que 69 % dos resultados apresentam
um C.V. inferior a 10 %, 28 % apresentam um C.V. entre 10 e 20% e s6 3 % excedem
20 %.

Do Quadro 6.4 pode constatar-se que a concentragdo de equilibrio (c) depende da
concentragdo inicial (c,) e do valor de pH da solugdo adicionada, verificando-se que,
para a mesma concentragéo de adi¢do, quando o pH aumenta, maior é a concentragdo em
cobre retida no solo (q). Esta verificagdo é concordante com os resultados obtidos por
outros autores (BUCHTER et al.,1989; HARTER, 1983; KUO e BAKER, 1980; para além dos
anteriormente referidos em 3), podendo resultar de i) um aumento de locais de sorgao
nos coldides dependente do pH; ii) competigio reduzida com i6es hidrogénio; iii)
modificagdo do estado de hidrélise do cobre em solugdo (JARVIS, 1981).

Saliente-se que as solugdes adicionadas ao solo ndo foram tamponizadas tendo, no
equilibrio, os seus valores de pH convergido para uma gama muito estreita. No Quadro
6.5 apresentam-se os resultados das medigées de pH realizadas nas solugbes de
equilibrio (c), sendo de referir que os valores obtidos variaram entre 4.4 e 4.7,
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independentemente do pH da solugdo adicionada (quer para a concentragao inicial (c,)

de 0.5 mg Cu/l, quer para a de 5 mg Cu/l), e diminuiram, grosso modo, com o aumento

das concentrag&o em cobre nessas mesmas solugdes de equilibrio.

Quadro 6.4
Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em descontinuo

pH Co ¢ médio Desvio padrdo  Coeficiente de g médio
solugdo | (mg Cu/l) | (mg Cu/l) (mg Cu/l) variagdo (%) | (mg Cu/kg)

0.2 0.06 0.00 4.68 2.77

0.5 0.12 0.01 10.34 7.57

4.5 1.0 0.38 0.04 11.08 12.43

5.0 3.31 0.03 0.92 33.73

10.0 7.61 0.32 4.25 47.73

0.2 0.06 0.00 0.00 2.90

0.5 0.08 0.01 16.54 8.40

4.9 1.0 0.31 0.00 0.37 13.79

5.0 3.70 0.09 2.33 25.93

10.0 6.44 0.08 1.24 71.20

0.2 0.05 0.00 6.19 3.07

0.5 0.10 0.01 7.51 7.97

5.3 1.0 0.23 0.07 30.03 15.47

5.0 2.72 0.12 4.39 45.67

10.0 6.26 0.19 3.08 74.80

0.2 0.04 0.00 7.53 3.23

0.5 0.08* 0.01" 11.93" 8.10"

1.0 0.24" 0.03" 14.41" 15.18"

6.0 5.0 2.43 0.09 3.71 51.33

10.0 6.13 0.25 4.13 77.47

47.6 41.00 0.66 1.60 132.00

3.0 78.83 4.25 5.39 283.33

0.2 0.03 0.00 0.00 3.40

0.5 0.05 0.01 11.11 9.10

6.7 1.0 0.24 0.03 10.62 15.17

5.0 1.71 0.10 5.85 65.73

10.0 1.79 0.10 5.30 164.13

0.2 0.03 0.01 16.67 3.40

0.5 0.04 0.01 14.29 9.30

7.3 1.0 0.07 0.01 7.87 18.53

5.0 1.21 0.02 1.72 75.73

10. 1.79 0.03 1.62 164.27

Todos os valores de ¢ médio, desvio padrédo, coeficiente de variagdo e q médio correspondem
a4 média de 3 amostras, exceptuando os assinalados com * que dizem respeito & média de 6
amostras.

Sabe-se que a existéncia de ides complexos em solugio pode contribuir para modificar
o pH da solugdo de equilibrio e que a forma mais ou menos hidrolisada que o cobre
apresente em solugéo pode ser determinante na quantidade de metal que sofre retengao,
para um determinado valor de pH (HARTER, 1983), uma vez que o aumento das
dimensées das moléculas dificulta a sua adsorg4o.
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No entanto, dado que s6 se trabalhou com valores de pH até 7.3, a forma Cu2+ deve ter
sido a predominante (ver Fig. 3.3), podendo esta diminuigdo de pH ser, em parte,
explicada pela libertagéo de ides H* resultantes da adsorgéo do cobre pelo solo, tal como
ja referido em 3.2, (Cu2* + solo = Cu-solo +2HY).

Quadro 6.5
Valores de pH e de concentragio em cobre nas solugbes de equilibrio
para concentragdes iniciais de 0.5 e 5.0 mg Cu/l

pH das Soluctes de equilibrio: ¢ {(mg Cu/l) e pH

solugdes [para conc. inicial| pH |Bara conc. inicial| pH
adicionadas])l 0.5 mg Cu/l equil. 5.0 mg_ Cu/l equil.
[ 0.135 4.4 3.280 4.5

4.5 0.110 4.4 3.340 4.5
0.120 4.4 3.320 4.4

0.075 4.6 3.720 4.4

4.9 0.095 4.5 3.780 4.4
0.070 4.6 3.610 4.4

0.095 4.5 2.770 4.6

5.3 0.100 4.4 2.580 4.5
0.110 4.5 2.800 4.5

0.080 4.6 2.440 4.5

6.0 0.090 4.7 2.340 4.4
0.070 4.6 2.520 4.4

0.040 4.5 1.810 4.6

6.7 0.045 4.6 1.610 4.5
0.050 4.5 1.720 4.5

0.030 4.6 1.190 4.5

7.3 0.035 4.6 1.220 4.5
0.040 4.6 1.230 4.4

E ainda de referir que o ajustamento do pH das solugBes adicionadas ao solo foi, algumas
vezes, realizado através da adigdo de aliquotas de HCI. Apesar do cloro poder complexar
metais e levar a redugéo da adsorg&o, devido ao aumento das dimensdes das moléculas,
este efeito ndo é t&do importante com o cobre, comparativamente, por exemplo, com o
que se passa com o0 cadmio (DONER, 1978). Assim, uma vez que esta foi a Unica via de
adigdo de cloro (o cobre foi adicionado na forma de nitrato), pensa-se que este efeito
n&o deva ter sido relevante.

6.2.2.1.1 - Analise estatistica

Analise de varidncia

Com o objectivo de avaliar se os tratamentos aplicados tém efeitos significativos nas
unidades experimentais, procedeu-se a analise de varidncia (ANOVA) da varidvel de
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resposta (c) em fungo dos dois factores (pH e ¢,). Para tal, utilizaram-se os dados
brutos do ensaio completamente casualizado a dois factores (valores de pH, ¢, e c
apresentados em anexo, no Quadro A.3, exceptuando os valores correspondentes as
concentragbes de adigio de 47.6 e 93.0 mg Cul/l), apresentando-se no Quadro 6.6 os
resultados obtidos. Saliente-se que estes resultados sé foram aceites apés se terem
testado os pressupostos da ANOVA, da forma que a seguir se especifica, partindo-se do
principio, geralmente aceite, de que a informag&o sobre o cumprimento ou n&o dos
pressupostos esta registada nos residuos (AMARO, 1991).

 Independéncia dos dados - uma vez que o ensaio foi executado em unidades
experimentais individuais (tubos de polipropileno), é evidente que este pressuposto

foi satisfeito.

» Normalidade dos residuos - da ANOVA extrairam-se os valores dos residuos, tendo
estes sido testados através das quatro seguintes formas: i) analise do seu histograma,
que se apresenta na Fig. 6.1; ii) analise grafica dos residuos por ordem crescente
relativamente aos correspondentes desvios normais esperados, utilizando papel de
probabilidade; iii} analise grafica dos residuos relativamente aos correspondentes

valores estimados e iv) teste Kolmogorov-Smirnov.

0.5
32 _
< 0.4- — 40
B 3
0.3 -30 ¢
=
=}
0.2 20 ®
0.1 - 10
Al

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Residuos

Figura 6.1 - Histograma dos residuos

A tecnica descrita em ii), técnica comum de teste & normalidade, permite dizer que,
quanto mais linear f6r a relagdo entre as duas variaveis, maior é a probabilidade do
pressuposto da normalidade ser cumprido. Contudo, isto ndo se verificou, assim como
os testes iii) e iv) n&o permitiram aceitar a normalidade dos residuos. Apesar disso, a
analise do histograma, apresentado na Fig. 6.1, permite constatar que o padrio de
comportamento se aproxima de uma normal.
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» Homogeneidade da varidncia - utilizou-se o teste de Bartlett, conforme aconselhado
por MONTGOMERY (1976), tendo sido o resultado altamente significativo (p=0).
Contudo, tem-se presente que este teste é extremamente sensivel ao pressuposto da
normalidade, ndo devendo ser aplicado se os dados n&o forem normais (AMARO,
1991).

Tendo em conta que, para alguns autores, nunca se pode ter a certeza que 0s
pressupostos da ANOVA s3o cumpridos, havendo mesmo razdes para crer que algum
deles 0 ndo é (AMARO, 1991), ou que, segundo outros autores, as consequéncias dos
pressupostos ndo serem cumpridos exactamente s&o irrelevantes (MONTGOMERY,
1976), optou-se por aceitar a ANOVA realizada. De facto, dado o delineamento ser
equilibrado e atendendo & robustez da ANOVA (SCHEFFE, 1959), é perfeitamente vidvel a
execugio deste tratamento estatistico.

Quadro 6.6
Resultados da anélise de variancia do ensaio completamente casualizado a dois factores
Fonte de variacéo g. L S MS F P
pH 5 37.719 7.544 939.230 0.000
Co 4 348.863 87.216 10858.653 0.000
PH x o 20 73.389 3.669 456.859 | 0.000
Erro 66 0.530 0.008
Total 95 460.501
C.V.=6%

g. l.=graus de liberdade; SS=soma de quadrados; MS=média da soma de quadrados; F=valor da
varidvel aleatéria com uma distribuigdo F (MS do factor ou da interacgao/MS erro);
p=probabilidade associada a F.

O valor de coeficiente de variagdo obtido (C. V.=YMS erro/i, em que p=1.578 mg
Cu/l), 6 %, indica que o grau de precisdo com que os tratamentos sfo comparados é
bastante bom.

Os resultados do teste F expressos no Quadro 6.6 permitem constatar que as diferengas

entre tratamentos foram altamente significativas (p << 0.005), quer no caso do factor
pH, quer no do factor c,, verificando-se ainda interacgéo entre os factores. Por outras

palavras, a concentracdo de equilibrio (c), depende significativamente da concentragéo
inicial (c,) e do valor de pH, havendo ainda mecanismos de sinergia entre os dois

factores.

Considerou-se, pois, util estudar detalhadamente a interacgdo existente entre os
factores c, e pH. Para tal, uma vez que o estudo de todas as combinagdes possiveis se
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tornaria demasiado pesado e sem muito interesse, optou-se por escolher as
combinagdes que fossem, & partida, mais interessantes de explorar. Assim,
expressaram-se em grafico a trés dimensdes os valores de ¢ em fungdo dos dois
factores, tal como se apresenta nas Fig. 6.2 e 6.3 e, a partir destes graficos,
escolheram-se para ser sujeitas a estudo as combinagdes que se referem no Quadro 6.7.

Figura 6.2 - Expressdo dos valores médios da concentragdo de equilibrio (c), em mg
Cu/l, em fungdo das concentragdes iniciais (c,) 0.2, 0.5 e 1.0 mg Cu/l e
dos 6 niveis de pH

c 8-00

Figura 6.3 - Expressdo dos valores médios da concentragéo de equilibrio (c), em mg
Cu/l, em fungao dos 5 niveis de concentragao inicial (co), em mg Cu/l, e
dos 6 niveis de pH
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O Quadro 6.7 permite constatar que, para concentragdes iniciais baixas (c, = 0.2 e 0.5
mg Cu/l) e valores de pH extremos (4.5 versus 7.3), ndo se verificam diferengas
significativas nos valores médios das concentragbes de equilibrio, a um nivel de

significAncia de 0.05. Assim, todos os valores médios de ¢ expressos na Fig. 6.2, para
estes ¢, séo iguais. Nestas condigdes de concentragéo em cobre, o valor de pH néo ¢

relevante.
Quadro 6.7
Combinacgdes escolhidas para explorag&o da interacgio
existente entre os factores ¢, e pH
Combinacbes Resultados

Co (mg Cu/l)| pH vs pH

0.2 4.5 vs 7.3|a 95 %, n&do ha diferencas significativas
0.5 4.5 vs 7.3[a 95 %, ndo ha diferencas significativas

1.0 45 vs 6.7|2 95 %, ndo ha diferengas significativas
) ) " 1 a 90 %, ha diferengas significativas nos valores médios de ¢

6.7 vs 7.3]a 95 %, ha diferencas significativas nos valores médios de ¢

10.0 4.5 vs 6.0| a 95 %, ha diferencas significativas nos valores médios de ¢

7.3 vs 6.7] a 95 %, n&o ha diferencas significativas

O Quadro 6.7 permite ainda verificar que:

* para ¢, = 1.0 mg Cu/l, o pH influencia de forma marcada a retengéo que o cobre

sofre no solo, uma vez que ha diferengas significativas nos valores médios de ¢ (a
diferentes niveis de significancia). A Fig. 6.2 permite visualizar trés conjuntos de
valores de c para este ¢, -i) pH 4.5 e pH 4.9, ii) pH 5.3, pH 6.0 e pH 6.7 e iii) pH
7.3-. Uma vez que, com um grau de confianga de 95 %, os valores médios de ¢ sédo
iguais, para pH 4.5 versus 6.7, pode dizer-se que, com este mesmo grau de
confianga, os valores obtidos para os pH de 4.5 até 6.7 pertencem ao mesmo
conjunto. Contudo, com um grau de confianga de 90%, ja& se verificam diferencas
significativas dos valores de ¢, o que distingue os conjuntos. O 32 conjunto encontra-
se bem individualizado, uma vez que, a 95 %, o seu valor médio de ¢ é diferente
do(s) outro(s). Esta situagdo pode dever-se a ocorréncia de precipita¢do do cobre.

» Para ¢, = 10.0 mg Cu/l, o pH também influencia de forma marcada a retengéo que o

cobre sofre no solo. De facto, recorrendo a Fig. 6.3 é possivel distinguir dois
conjuntos de valores - i) pH 4.5 até pH 6.0 e ii) pH 6.7 e 7.3-. Se se registam
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diferencas significativas nos valores médios de ¢ (a 95 %) para o 12 conjunto,
entdo também se devem verificar entre este conjunto e o 22. Dentro do 22 conjunto,
7.3 vs 6.7, voltou a registar-se igualdade dos valores médios de ¢, podendo esta
situag8o dever-se a ocorréncia de precipitagéo do cobre.

De facto, acima de pH 6.0, a perda de cobre na solugéo de equilibrio pode ser atribuida
a precipita¢ao de uma fase soélida separada (HARTER, 1983). A elevagéo do pH da solugdo
do solo pode conduzir & formagéo de produtos de hidrélise que tém diferentes afinidades
para posigdes de carga permanente e outros locais de troca, podendo também maodificar
a natureza das posi¢cdes de troca (CAVALLARO e McBRIDE, 1980). O recurso aos
programas REDEQL UMD ou MINTEQ (KINCAID et al.,, 1984), por exemplo, permitiria
verificar, a partir das condi¢gdes experimentais, se o fenémeno precipitagdo é ou n&o
provavel.

De uma forma geral pode dizer-se que, apesar dos factores c, e do pH interferirem
significativamente nas concentragGes de equilibrio (logo nas concentragdes em cobre
retidas no solo), para concentragdes de adigéo baixas (c, até 0.5 mg Cu/l) o pH (de 4.5
a 7.3) nao tem influéncia. Pelo contrario, para ¢, mais elevadas, o pH joga um papel
essencial, podendo demarcar-se a gama compreendida entre os valores 4.5 e 6.0 da dos
valores superiores a 6.0.

6.2.2.1.2 - Modelo de equilibrio

A partir dos resultados apresentados no Quadro A.3, em anexo (exceptuaram-se as
concentragbes de adicdo de 47.6 e 93.0 mg Cu/l), foram testados modelos de equilibrio
simples, nomeadamente a equag&o de Langmuir e a equagao de Freundlich, ambas na sua
forma linear.

Saliente-se que estes ensaios foram realizados com periodos de agitagéo de 24 h, tendo-
se presente que tempos de agitacéo desta ordem de grandeza devem apenas permitir que
o equilibrio seja a‘tingido pelas reacgdes de troca de superficie e pelas de complexagio
mais rapidas (BUCHTER et al., 1989; AMACHER et al, 1988), devendo continuar a
ocorrer reacgdes lentas, mesmo a longo prazo (SANDERS e EL KHERBAWY, 1987).
Contudo, apesar deste problema, os modelos de equilibrio simples podem ser usados
para descrever os dados de retengdo num unico ponto no tempo. Esta foi a abordagem
seguida nesta parte do trabalho, 4 semelhanga da seguida por outros autores,
nomeadamente BUCHTER et al. (1989).
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Tempos de agitagio de 24 h para ensaios em descontinuo foram também escolhidos por
diversos autores (MOTTA e MIRANDA, 1989; SANDERS e EL KHERBAWY, 1987; HARTER,
1983; ELRASHIDI e O'CONNOR, 1982; DHILLON et al., 1981; BARROW et al,, 1980; FARRAH e
PICKERING, 1976a; McLAREN e CRAWFORD, 1973a). Contudo, a bibliografia refere tempos
de agitagdo bastante diferentes para este tipo de ensaios, apontando-se, a titulo de
exemplo, trabalhos realizados com agitagées de 2 h (JARVIS, 1981; CAVALLARO e
McBRIDE, 1978), 15 h (SANDERS, 1982), 18 h (BUCHTER et al., 1989), 48 h (KUO e
BAKER, 1980) ou até mesmo de 168 h (MILLER et al., 1989).

Verificou-se que a equacéo de Freundlich (log q = log A + B log ¢, relagdo entre a
quantidade de metal retida pelo solo (q) e a concentragdo de metal na solugdo de
equilibrio (c), sendo A e B constantes positivas) se ajusta satisfatoriamente,
apresentando-se na Fig. 6.4 as diferentes rectas obtidas, e no Quadro 6.8 as
respectivas constantes e parametros estatisticos.

25
2.25]

1.75]
1.54
1.25
1]
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log quant. retida no solo {mg Cu/kg)

T ™ T T =T T 1+ v T T T

-5 0 5 1
log concentragdo de equilibrio (mg Cu/l)

Figura 6.4 - Gréafico de Freundlich

Quadro 6.8
Equagbes de Freundlich: constantes e parametros estatisticos
pH
Parametros 4.5 4.9 5.3 6.0 6.7 7.3
A 17.74 120.37 126.79 |30.83 |63.53 |88.92
B 0.54 0.52 0.60 0.57 0.78 0.77
r2 0.955 | 0.872 | 0.957 | 0.962 | 0.929 | 0.927
J(-‘) * Kk & * * * K * % * * * * *

(1) Significativo para uma probabilidade * p<0.05; ** p<0.01; *** p<0.005
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Apesar de diversos autores terem chegado a conclusdo que a retengéo de cobre por
varios solos seguia a equagdo de Freundlich (BUCHTER et al., 1989; JARVIS, 1981;
HARMSEN, 1977), outros conseguiram melhores ajustamentos com a equagdo de
Langmuir (CAVALLARO e McBRIDE, 1978; McLAREN e CRAWFORD, 1973b). Tem-se contudo
presente que um bom ajustamento de dados quer a uma, quer a outra equagao, nao
constitui prova de se verificar adsorg&o (BUCHTER et al., 1989; SPOSITO, 1984; VIETH e
SPOSITO, 1977).

Assim, na equagao de Freundlich, as constantes A e B devem ser vistas como parametros
descritivos, em que B, pardmetro adimensional, toma tipicamente valores inferiores a
unidade. Pode pois verificar-se que os valores referentes a esta constante, apresentados
no Quadro 6.8, estdo de acordo com 0 que se esperava. Por sua vez, a constante A,
também chamada coeficiente de distribuigdo, é semelhante & constante de equilibrio de
uma reacg¢io quimica, tendo as unidades de, por exemplo, I/kg. Verifica-se que os
valores desta constante tomam valores crescentes a medida que a retengéo aumenta.

E de referir que se utilizou a forma logaritmica da equagsio de Freundlich, forma esta
que geralmente se utiliza, apesar de haver autores que preferem a forma exponencial
(BUCHTER et al., 1989; KINNIBURGH, 1986), 0 que apenas conduz & obteng&o de valores
diferentes para as constantes. Também se enfatiza que, apesar de em grande parte dos
casos se verificar um bom ajustamento a este tipo de isotérmica, esta é uma equacéo
empirica. Assim, a flexibilidade das duas constantes permite um ajustamento facil, mas
nao garante precisio se se extrapolarem os dados para além dos pontos experimentais.
Esta equagéo ndo prevé uma quantidade maxima de adsorgao, o0 que tem sido considerado
por muitos autores como uma limitagdo (TRAVIS e ETNIER, 1981; ELLIS e KNEZEK, 1972).

Apesar de n&o ter sido possivel realizar os ensaios em condi¢des de temperatura
controlada, tem-se presente que este &€ um par@metro de extrema importancia,
condicionando os resultados obtidos. Sabe-se, por exemplo, que aumentos de
temperatura de 10-20 °C tém um efeito significativo nas quantidades de cobre
extraidas por alguns reagentes (ADAMS e ALLOWAY, 1988; WILLIAMS e McLAREN, 1982;
LINDSAY e NORVELL, 1978), aceitando-se hoje as condigbes de 20 °C como padronizadas
(B.C.R., 1990). Contudo, durante o periodo de realizag8o dos ensaios, a temperatura
variou apenas entre os 22.5 e os 27.5 °C, pelo que se considera a sua interferéncia
como pouco relevante.
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6.2.2.2 - Extraccdo quimica sequencial

Durante a extracgio quimica sequencial n&o se consideraram as fases "carbonatos" e
"sulfuretos”, uma vez que estes ndo existem no solo. Os resultados completos obtidos
com a extracg8o quimica sequencial apresentam-se em anexo, no Quadro A.4, podendo os
mesmos ser visualizados nas Fig. 6.5, 6.6 e 6.7.

Na Fig. 6.5 apresentam-se, em grafico, os valores médios do cobre extraido
sequencialmente das diferentes fracgbes do solo, apds atingido equilibrio com solugdes
de concentragfo inicial 5 mg Cu/l. Verifica-se que, quanto mais elevado o pH da solugéo
adicionada, maior 0 aumento do cobre em quase todas as fracgdes do solo, especialmente
na fracgdo "6xidos e hidréxidos amorfos”.

50
2
cE» 40 _
o Ox. e hidréx. amorfos
“é 30 B Ox. e hidrox. cristalinos
,_§ gA Fracgdo organica
o 20 B Troca
5
Q
O 10

0

4,5 4,9 53 60 6,7 7,3
pH da solugao

Figura 6.5 - Cobre extraido sequencialmente do solo apés atingido equilibrio com
solugbes de concentracao inicial 5 mg Cu/l

Nas Fig. 6.6 e 6.7 apresentam-se em grafico, respectivamente, os valores médios do
cobre extraido sequencialmente das diferentes fracgdes do solo, apés atingido equilibrio
com solugdes a pH 6.0 e 6.7, para diferentes concentragdes de metal adicionadas. Destas
figuras pode verificar-se que, & medida que se aumenta a quantidade de cobre veiculada
para um mesmo pH, maiores sdo as quantidades de cobre ligadas a quase todas as
fracgbes do solo, especialmente a fracgio "6xidos e hidréxidos amorfos”.
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Figura 6.6 - Cobre extraido sequencialmente do solo apés atingido equilibrio com
solugcdes de pH 6.0
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Figura 6.7 - Cobre extraido sequencialmente do solo apés atingido equilibrio com
solugbes de pH 6.7

A especiagdo do cobre no solo determina a sua eventual biodisponibilidade e mobilidade
no perfil, com eventuais riscos de contaminagido das aguas subterrineas. A extracgio
quimica sequencial, sendo uma técnica que permite o conhecimento da localizagdo do
elemento em estudo nos diversos compartimentos do solo, permite também prever a
probabilidade da sua transferéncia no sentido dos compartimentos de menor energia de
retengdo (JUSTE, 1988). Assim, os resultados por nds obtidos levam a verificagéo de que
a maior concentragdo em cobre fica retida em fracgbes do solo de grande energia de
retengdo ("6xidos e hidréxidos amorfos"). De facto, tal como ja referido anteriormente,
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os 6xidos, hidréxidos e as formas hidratadas de aluminio, ferro e manganés fornecem a
principal matriz, na qual os metais podem sofrer adsorg&do, coprecipitar ou estarem
oclusos (KINNIBURGH et al., 1976; JENNE, 1968). Os 6xidos de Fe e Al, dada a presenca de
grupos OH- nas suas superficies, permitem estabelecer ligagdes Cu-O-Fe ou CU-O-Al,
responsaveis pela adsorgio especifica do cobre. Este tipo de adsorgéo, nestes dxidos e
nos de Mn, deve ter sido relevante no solo em estudo, especialmente nos 6xidos e
hidréxidos que se encontravam no estado amorfo ou microcristalino (correspondentes a
uma maior superficie especifica).

Saliente-se que, os resultados apresentados como pertencentes a fracgdo "6xidos e
hidréxidos amorfos”, correspondem ao somatério das concentracdes de metal extraidas
nas fases "6xidos de manganés" (fase 3) e "6xidos de ferro amorfos” (fase 4). Esta
opcao de apresentar os resultados agregados deveu-se a verificagdo de que os
extractantes utilizados n#o s#o especificos. De facto, tal como apresentado no Quadro
A.4, em anexo, em algumas das amostras procedeu-se a extracgdo sequencial sem
realizar a fase 3. Exemplificado para as condigdes pH=6.0 e c,=1.0 mg Cu/l (Quadro
A.4): para a ultima amostra referida, a fase 3 n&o foi realizada e a fase 4 extraiu
16.25 mg Cu/kg, logo os resultados agregados, expressos como "6xidos e hidréxidos
amorfos”, vém iguais a este valor; para a penuitima amostra, a fase 3 extraiu 15.40
mg Cu/kg e a fase 4, 1.13 mg Cu/kg. Assim, a sua soma é igual a 16.53 mg Cu/kg. O
facto de o solo conter pequenas quantidade de manganés e o reagente utilizado na fase 3,
NHoOH.HCI, extrair grandes quantidades de cobre, leva a pensar que este extractante,
para além de atacar os 6xidos de manganés, deve também atacar os 6xidos de ferro
amorfos presentes no solo. Por sua vez, o mesmo se deve passar com os extractantes
utilizados na fase 4, (NH4)2C204.H20 e HoC204, que s6zinhos conseguem extrair

quantidades semelhantes as obtidas pelas fases 3 + 4.

Tal como referido anteriormente, os constituintes organicos influenciam
profundamente a mobilidade/biodisponibilidade do cobre no solo, podendo verificar-se o
seu transporte ao longo e para fora do perfil, como complexos organicos sollveis
(STEVENSON e FITCH, 1981; NORVELL, 1972). O transporte depende da forga de ligagio
entre o cobre e os componentes do solo e, também, da mobilidade dos complexos ent&o
formados. Esta ultima é determinada pelo tamanho dos constituintes orgéanicos
envolvidos, verificando-se que, ligagbées fortes do cobre a material organico de baixo
peso molecular promovem uma maior mobilidade (BRUGGENWERT e KAMPHORST, 1982). A
sua importancia aumenta substancialmente com a elevagdo do pH, devido & maior
solubilidade da matéria orgénica nestas condigbes (McBRIDE, 1981), permitindo que,
embora a quantidade total de cobre na solugéo do solo diminua com o aumento de pH, essa
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diminuig8o n3o seja tdo acentuada como seria de esperar na auséncia destes complexos
soldveis (DIAS, 1991).

Os resultados obtidos na fase 2 da extracg8o sequencial, cobre ligado & matéria orgéanica,
levam a verificacio de que, grosso modo, para uma mesma concentragio de adicéo, &
medida que o pH aumenta, maior a concentracio de metal. O mesmo se verifica para a
fraccdo "troca" (fase 1). Contudo, estes valores s&o comparativamente muito
inferiores aos obtidos para a fracgio "6xidos e hidroxidos amorfos" (Fig. 6.5). Esta
verificacdo & concordante com os resultados esperados, uma vez que a quantidade de
matéria organica existente no solo é reduzida (0.4 %), bem como o valor de capacidade
de troca catiénica (1.47 m.e/100 g). Apesar do estudo detalhado da matéria organica do
solo n&do ter sido efectuado, supde-se que esta seja do tipo mull sub-acido, com dominio
de acidos hiimicos e de humina sobre os acidos falvicos. Assim, a formacfo de complexos
entre a matéria orgénica e o cobre é muito provavel, mas estes complexos n&o s&o
passiveis de grande mobilidade. Na Fig. 6.8 apresentam-se, a titulo de exemplo, os
resultados médios obtidos nas fracgbes "troca" e "orgénica“, para o caso de solugdes
adicionadas de concentrago inicial 5 mg Cu/l.

M8 Fracgéo orgénica
[ Troca

Cobre extralido {mg/kg)

45 49 60 B X
pH solugio adicionada

Figura 6.8 - Cobre extraido das fracgSes troca e orgénica do solo apés atingido
equilibrio com solugdes de concentragéo inicial 5 mg Cu/l

Quanto & fase 5 da extracgfo quimica sequencial, os extractantes utilizados so
apontados por SHUMAN (1985) como atacando os Oxidos de ferro cristalinos. Contudo,
uma vez que € pouco provavel a sua especificidade para este tipo de 6xidos, optou-se por
referir os valores por eles extraidos como pertencentes a fracgdo "6xidos e hidroxidos
cristalinos” (Fig. 6.5, 6.6 e 6.7). Os valores obtidos, apesar de aumentarem com a
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elevagsio de pH e com a concentragdo adicionada, s&o contudo muito inferiores aos
extraidos da fracgo "6xidos e hidréxidos amorfos". Esta verificagdo € concordante com
o esperado, uma vez que sdo estes ultimos que tém uma maior superficie especifica
disponivel para a ocorréncia de reacgdes de superficie. De facto, os materiais amorfos
tém superficies especificas da ordem dos 300 a 400 m2/g, enquanto as formas
cristalinas apresentam superficies cerca de dez vezes menores (SEGALEN, 1971).

Tal como referido anteriormente, nfo existe ainda um esquema de extracgdo quimica
sequencial universalmente aceite. Assim, apesar de esta técnica ser muito utilizada,
existe o problema da dificuldade de comparagdo de resultados obtidos a partir de
esquemas de extracg8o diferentes. Segundo URE e GRIEPINK (1990), esta comparagio de
resultados é mesmo virtualmente impossivel. De facto, inclusivé quando se utiliza o
mesmo extractante, verifica-se que a taxa e eficiéncia da lixiviagdo é influenciada pelo
tipo de amostra (dimens&o das particulas), pela duragdo da extracgéo, juntamente com
o valor de pH, temperatura, forca do extractante e proporgdo material sdlido-volume
de extractante. Os préprios reagentes quimicos podem também alterar a especiagéo
inicial do metal na amostra (STERRITT e LESTER, 1980). Postas estas limita¢Oes, optou-
se por ndo fazer qualquer comparagdo de resultados com os obtidos por outros autores.

No Quadro A.4 em anexo apresentam-se, ainda, as percentagens de cobre recuperado.
Estas percentagens foram calculadas a partir do somatério do cobre extraido nas 5 fases
da extracgio sequencial, tendo-se assumido que a concentragio total em cobre existente
nas amostras corresponde ao cobre retido quando dos ensaios de adsorgdo, adicionado do
existente no solo em condi¢cdes naturais (q;). Verifica-se que as percentagens de
recuperacgdo obtidas se afastam, algumas vezes, dos 100%, quer por defeito, quer por
excesso:

» por defeito, especialmente para as concentragbes de adicdo de 5 mg Cu/l. Como
explicagbes para este facto apontam-se os eventuais erros experimentais cometidos,
tanto mais que estas amostras foram as primeiras a ser submetidas a esta anélise,
bem como a utilizagdo de um conjunto de reagentes diferente dos posteriormente
utilizados.

» Por excesso, principalmente para as concentragées de adi¢cdo de 0.2 mg Cul/l. A fase
3 (reagente hidroxilamina hidrocloridrica) parece ter sido a principal responsavel
pela obtengdo destes valores, extraindo bastante mais cobre do que o total retido no
solo. Este reagente ataca os O6xidos facilmente redutiveis (6xidos muito mal
cristalizados), fracgéo do solo que retem a maior parte do cobre. Assim, esta fase de
extracgcdo merece voltar a ser estudada, uma vez que pode ter ocorrido
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contaminagdo. Contudo, outra explicagdo plausivel é a de os valores utilizados para o
calculo das percentagens de recuperag&o -cobre total do solo (g;)- ndo serem os

correctos. De facto, teria sido melhor se os valores de q; tivessem sido obtidos apds

extracgao com agua régia.

Saliente-se que se tem presente que a fracgao residual é parte integrante do balango de
cobre das amostras. No Quadro A.5, em anexo, apresentam-se os resultados obtidos para
esta fracgdo, de amostras previamente sujeitas as 5 fases da extracgdo quimica
sequencial. A fracgdo residual foi obtida através da submissdo das amostras a ataque
triacido (HNO4-HCIO4-HF) e/ou a ataque pela agua régia (HCI-HNOg). De facto, dado que a
primeira técnica é bastante morosa (Fig. A.2, em anexo) e que se verificou que os
resultados obtidos por um e outro procedimento apresentaram semelhangas, optou-se
por ndo realizar estas extracgdes para todas as amostras. Outra verificagdo a partir
dos resultados é a de que, independentemente do tipo de amostra (pH e concentragdo da
solugdo adicionada), os valores em cobre extraidos se situam numa gama estreita.
Assim, tendo-se verificado que estes resultados n&o permitiam a correcgdo dos valores
do balango de cobre nas amostras (percentagens de recuperagao para valores préximos
dos 100 %), optou-se por os referir desagregadamente.

Na Fig. 6.9 apresentam-se os intervalos de confianga, a 90 % e a 95 %, referentes ao
cobre retido nas diferentes fracgbes do solo.

1 - "Troca" 4 m .
2 - "Orgénica” * L
= |
8 3 - “Oxidos de Mn" 4 +— - + r
(=)
o
43
S 4 - "Oxidos de Fe amorfos" - —+ -
8
L S - "Oxidos de Fe cristalinos” -1 ® -
% + 4 - Oxidos e hidréxidos amorfos o +—+ -
L e e e
At iGcido 4 ®
Residual A aque'tr:mmdo
gua régia 1e

0 5 10 15202530354'04'550
Quantidade de cobre {mg/kg)

Figura 6.9 - Intervalos de confianga a 90 % e 95 % nos quais o cobre mostrou ficar
retido para as diferentes fracgbes do solo
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Em presenca dos resultados dos ensaios de dessorgdo em descontinuo sumarizados na
Fig. 6.9, pode verificar-se que a maior dispersdo de resultados foi obtida nas fases 3 e
4. Contudo, a agregagdo destes valores (3 + 4) leva a obtengéo de intervalos de
confianga muito mais estreitos. Pode ainda dizer-se que, para estas condigbes, ndo é de
esperar que surjam problemas de contaminagc&o de aquiferos ou de fitotoxicidade
devidos ao cobre. De facto, a sua fraca mobilidade e biodisponibilidade podem ser
ilustradas pelas reduzidas quantidades retidas na fracgdo "troca" (compartimento de
menor energia de reteng&o).

6.2.3 - ENSAIOS EM CONTINUO
6.2.3.1 - Adsorgdo

Os ensaios em continuo decorreram durante um periodo de cerca de um més de contacto
entre cada solugio de alimentagdo e o solo. Os resultados obtidos, registados nos Quadros
A.6 a A.11 em anexo, permitiram tragar curvas de ruptura relativas as concentragées
de alimentagdo 0.2 e 0.4 mg Cu/l na Fig. 6.10, & concentragdo 0.5 mg Cu/l na Fig.
6.11 e as concentragbes 1.0, 5.0 e 9.0 mg Cu/l na Fig. 6.12.

—~ .45 .
3 |
3 44 D@ g
g 35 m 00
- 3 moomon oo P80 0.4 mg Cu/l
h=) -~
Z 25 gzﬁgmﬂj
5 .24 &0
= o
5 e, 105 o0 0.2 mg Cu/l
S o)) ®o0
05{8
0 T T T - r . . -
a] S 10 i5 20 25 20 25
Tempo {dia)

Figura 6.10 - Curvas de ruptura obtidas experimentalmente a pH 6.0 e para
concentragdes de alimentag&o de 0.2 e 0.4 mg Cu/l

As referidas curvas de ruptura permitiram calcular as concentragbes em cobre retido
no solo (q), que se apresentam no Quadro 6.9. Estes resultados encontram-se

calculados em anexo, nos Quadros A.6 a A.11, e foram obtidos por intermédio da
expressao 5.5 (9 = [co x T - X(¢j x At)] Q/M), tomando para concentragdes de
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alimentagao (c,) crescentes, os tempos de equilibrio com essa concentragéo (T),

respectivamente, de cerca de 32, 32, 26, 26, 21 e 17 dias.
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concentragdes de alimentagdo 1.0, 5.0 e 9.0 mg Cu/l
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- Curvas de ruptura obtidas experimentalmente a pH 6.0 e para

No Quadro 6.9 apresentam-se também os valores médios das quantidades de metal

retidas no solo, para as diversas concentragbes de adig&o, apds atingido equilibrio.

Estes resultados foram obtidos sujeitando as amostras a extracgdo pela agua régia,

tendo, em simultaneo, submetido amostras do material de referéncia BCR n? 142 a igual
procedimento. Os resultados completos encontram-se em anexo, no Quadro A.12 (qy),

podendo verificar-se que, uma vez que se aceitam os resultados obtidos com as amostras

de referéncia, todos os outros valores podem ser aceites sem reservas.
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No Quadro 6.9 apresentam-se ainda as concentragdes em cobre, calculadas a partir das
constantes da equagao de Freundlich obtidas nos ensaios em descontinuo, para o valor de
pH 6.0.

Quadro 6.9
Quantidades de cobre retidas no solo a pH 6.0
Concentragdes Concentracdes da fase solida (mg Cu/kg)
da fase liquida }] Ensaios em descontinuo || Ensaios em continuo
(mg Cul) utilizando consta_lntes obtidas por anéli§e dps obtidas a partir das
da eq. Freundlich solos apés equilibrio curvas de ruptura
12.3 I 21.5" 26.1
18.3 39.5* 39.9
20.7 46.0" 66.0
30.8 53.5* 55.7
77.4 103.5" 197.8
108.4 143.0* 249.8

* valor médio de duas amostras

Da analise do Quadro verifica-se que as quantidades de cobre retidas no solo nos ensaios
em continuo s&o, comparativamente, bastante superiores as calculadas nos ensaios em
descontinuo. Estes resultados s&o concordantes com os resultados obtidos por outros
autores (BAJRACHARYA e VIGNESWARAN, 1990) e como explicagbées para o facto
apontam-se, para além dos efeitos metal-ligando ou precipitagdo como hidréxidos ou
sais insoluveis referidos anteriormente, o efeito das variagdes de pH e a possibilidade
de ocorréncia de reacg¢des quimicas.

De facto, é bem conhecido que na adsorgdo com reac¢ao catalitica, a curva de ruptura
atinge um patamar inferior & concentragdo de alimentacdo. No caso de se verificar a
desactivagéo do catalizador, a concentragdo a saida tende a aumentar, aproximando-se
da concentragdo de entrada. Este retardamento pode também ocorrer nos casos de
reacgdo ndo catalitica, verificando-se um alongamento do tempo necessario para a
curva de ruptura atingir a concentragdo de alimentagdo e portanto um aparente
aumento das quantidades adsorvidas, comparativamente ao caso em que n#o existe
reacgdo. A titulo ilustrativo refere-se o exemplo das mascaras de gas onde, por
impregnagéo do carvdo activado com metais, se -verifica uma reacgdo gas-sélido e o
aumento de tempo de servigco das mesmas. Assim, o andamento das curvas obtidas
experimentalmente (Fig. 6.10, 6.11 e 6.12) permite visualizar, notoriamente para as
concentragbes de alimentagdo 0.2 e 0.4 mg Cu/l, a existéncia de um patamar inferior a
concentragdo de entrada, que s6 progressivamente se aproxima da concentragdo de
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alimentago, o que leva a supor a ocorréncia de reacgdo quimica. Para além desta
explicagso, para as concentragdes de alimentagdo 0.5 e 9.0 mg Cu/l, respectivamente
para os tempos de contacto de cerca de 13 a 17 dias (Fig. 6.11) e de 7 a 16 dias (Fig.
6.12), parece ter havido erros de operagdo que se saldaram por leituras de
concentragdo na fase liquida inferiores as esperadas. No caso da concentragdo de
alimentagdo 9.0 mg Cu/l, isto é tanto mais provavel uma vez que foi necessario
recorrer a diluigbes elevadas antes da realizagao das leituras espectrofotométricas.

Saliente-se, ainda, que as solugdes contendo cobre com que se trabalhou n&o foram
tamponizadas. Assim, e tendo presente a relevancia do pH nos processos que ocorrem no
solo, este parametro merece ser controlado de uma forma mais cuidada. Torna-se pois
necessario prosseguir com 0s ensaios, no sentido de confirmar os resultados
experimentais ja obtidos, controlando, em particular, o pH.

Ainda por andlise do Quadro 6.9, constata-se que, nos ensaios em continuo com
concentragdes de alimentagéo baixas, as quantidades de cobre no solo obtidas por analise
sdo sensivelmente idénticas as estimadas a partir das curvas de ruptura. No entanto,
para as concentragdes de 5.0 e 9.0 mg Cu/l, as quantidades de cobre estimadas sdo
inesperadamente muito mais elevadas do que as quantidades efectivamente retidas,
obtidas por analise do solo. Estes resultados podem explicar-se, para além das
diferengas relacionadas com erros experimentais, pela sensibilidade da expressdo 5.5
(@ =1[co xT - Z(c; x At))] Q/M). De facto, tal como se exemplifica em seguida,
recorrendo a resultados do Quadro A.9 em anexo, pequenas variagbes de débito (Q) e/ou
de concentragdo de alimentagdo (c,) implicam grandes variagbes na concentragdo de
metal retida no solo (q):

spara c,=1.0mg Cu/l, Q = 0.22 mi/min e T = 25.8 dias, onde q = 55.7 mg Cu/kg,

se Q = 0.19 ml/min, entdo q = 48.1 mg Cu/kg ou
se Q = 0.25 mi/min, entdo q = 63.3 mg Cu/kg;

se C, = 0.98 mg Cul/l, entdo q = 48.8 mg Cu/kg ou
se ¢, = 1.02 mg Cul/l, entdo q = 62.6 mg Cu/kg;

se Q = 0.19 ml/min e ¢, = 0.98 mg Cu/l, entdo q = 42.2 mg Cu/kg ou
se Q = 0.25 ml/min e ¢, = 1.02 mg Cu/l, entdo q = 71.1 mg Cu/kg.

A partir das concentragées em cobre no solo obtidas nos ensaios em continuo
(resultados retirados das curvas de ruptura e resultados provenientes das
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determinagbes analiticas) procedeu-se ao ajustamento da isotérmica de Freundlich, a
semelhanga do realizado com os resultados dos ensaios em descontinuo. No Quadro 6.10
apresentam-se os valores obtidos para as constantes das equagdes de Freundlich, a pH
6.0, assim como os parametros estatisticos destas regressdes lineares.

Quadro 6.10
Equacgdes de Freundlich: constantes e parametros estatisticos, pH 6.0
Ensaiosem || Ensaios em continuo
Parametros descontinuo |  Experimental’ Curvas de ruptura’*

A " 30.83 " 53.58 71.61
B 0.57 0.45 0.58

re 0.962 0.966 0.954
p(1) * x *x * * * * * *x

Constantes baseadas em concentragdes da fase sélida *obtidas analiticamente; *° calculadas

a partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente

(1) significativo para uma probabilidade * p<0.05; ** p<0.01; *** p<0.005

O Quadro 6.10 permite verificar que, estatisticamente, qualquer das regressdes
efectuadas é altamente significativa.

6.2.3.2 - Extracgdo quimica sequencial

Os resultados obtidos apds extragdo quimica sequencial das amostras de solo sujeitas a
ensaio em continuo encontram-se apresentados em anexo, no Quadro A.12 e podem ser
visualizados na Fig. 6.13. Saliente-se que a maior parte do cobre existente encontra-se
na fracgdo "6xidos e hidroxidos amorfos" do solo, que corresponde & soma das
concentragbes de metal extraidas nas fases "oxidos de manganés" (fase 3) e "6xidos de
ferro amorfos" (fase 4). Esta verificagdo é semelhante & obtida com as amostras
sujeitas a extracg&o quimica sequencial apés ensaios em descontinuo, e esta de acordo
com o esperado, uma vez que esta fracgcdo apresenta elevada superficie especifica,
disponivel para fendmenos de superficie.

A Fig. 6.14 permite comparar os resultados obtidos com a extragdo quimica sequencial
das amostras de solo previamente sujeitas a ensaios em continuo e a ensaios em
descontinuo, a pH 6.0. Verifica-se que as concentragcdes em cobre retidas nas fracgbes
"troca" (a) e "6xidos e hidréxidos amorfos" (c) sdo muito superiores em condigdes
dindmicas (ensaios em continuo), do que nos ensaios em descontinuo. Quanto aos
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resultados referentes as fracgbes "organica" (b) e "6xidos e hidréxidos cristalinos”
(d), dada a sua dispers&o, estes n&o permitem extrair uma unidade de comportamento.

Saliente-se que, nas condigbes dindmicas em que se trabalhou (equilibrio atingido em
aproximadamente um més), os processos adsorgio-dessorgdo devem ocorrer em muito
maior extensio comparativamente aos que se ddo em descontinuo (24 h). Contudo, tendo
como vélida a discussdo realizada quando da apresentagdo dos resultados
correspondentes obtidos nos ensaios em descontinuo, discutem-se em seguida apenas as
diferengas observadas no que respeita as implicagSes na mobilidade/biodisponibilidade
do metal no solo.

g # Fracgdo organica
2 % Ox. e hidréx. amorfos -
é’ #1 wz Ox. e hidrox. cristalinos :
£
3 ,
= 100 -
[e}]
5
[=]
o
50

0.2 0.4 0.5 1.0 50 9.0
Concentragao veiculada ao solo (mg Cu/l)

Figura 6.13 - Cobre extraido sequencialmente do solo apds atingido equilibrio, em
continuo, com solugdes a pH 6.0

Assim, em condigbes dindmicas, verifica-se a existéncia de maiores concentracdes de
cobre passiveis de mobilidade no perfil (retidas na fracgdo "troca", que apresenta
menor energia de retencdo), estando pois disponiveis para eventual contaminagio de
aguas. Quanto a biodisponibilidade de cobre, para além da cedéncia devida & fracgao
"troca”, é importante considerar os aumentos verificados na concentragdo em cobre
ligada a fracgdo "6xidos e hidréxidos amorfos". Particularizando para o caso das
plantas, cuja rizosfera consegue ir buscar o cobre (entre outros nutrientes) retido
nesta fracgdo (pela promogédo da diminuigdo do pH e do potencial redox), este aumento
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pode n&o significar abundancia de cobre. De facto, os ciclos de humedecimento e secagem
s8o de particular relevancia, uma vez que podem levar & imobilizagdo do cobre; em
condigcbes de défice hidrico, pode ocorrer a recristalizagdo do ferro e o cobre ficar
retido na malha cristalina, o que implica o seu bloqueamento e concomitantemente, a
probabilidade de ocorréncia de condi¢des de deficiéncia (em condi¢cbes de superavit

hidrico ha dissolugdo do ferro).
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Figura 6.14 - Resultados da extragdo quimica sequencial das amostras de solo
previamente sujeitas a adigdo de diferentes concentrages em cobre
(co) em ensaios em continuo e em ensaios em descontinuo, a pH 6.0.
Cobre retido nas fracgdes do solo: (a) "troca”; (b) “"orgénica"; (c)
"6xidos e hidréxidos amorfos" e (d) "6xidos e hidréxidos cristalinos"
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Na Fig. 6.15 apresentam-se os valores médios obtidos através do somatério do cobre
determinado nas diferentes fases da extrac¢8o quimica sequencial, bem como os valores
médios totais de cobre nas amostras de solo submetidas a diferentes concentragbes de
adig8o (c,) em continuo e a pH 6.0. Na mesma figura apresenta-se ainda o valor medio
em cobre obtido com o material de referéncia BCR n? 142, apés exiracgdo com agua
régia e, entre parénteses, referem-se as percentagens de recuperagéo de metal obtidas.
Tal como referido anteriormente, todos estes valores s&o apresentados em anexo, no
Quadro A.12.

200 i Cobre exiraido por
g extracgéo quimica sequencial
g ## Cobre total no solo (valores
> 1 obtlidos por extraccéo mimmm
g il com agua régia) P

100 ¥

co (mg CuA )

Figura 6.15 - Valores médios de cobre no solo obtidos por extracgdo com agua régia e
pelo somatério do determinado nas diferentes fases da extracgédo quimica
sequencial, para concentra¢des de adigéo (c,) em continuo e a pH 6.0.

Entre parénteses apresentam-se as percentagens de recuperagéo em
cobre obtidas com a extracgdo quimica sequencial.

As referidas percentagens de recuperagdo em cobre foram calculadas a partir do
somatério do cobre extraido nas 5 fases da extracgio sequencial e a concentragio total
em cobre existente nas amostras (q;), valores estes obtidos pela agua régia. Verifica-
se que as percentagens de recuperagio obtidas se aproximam do valor 100, constituindo
pois melhores resultados, comparativamente aos conseguidos com as amostras advindas
dos ensaios em descontinuo. De facto, considera-se que a pratica analitica permitiu ir
melhorando os resultados obtidos com as extracgbes sequenciais, € que a utilizagéo de
lotes de reagentes diferentes também podem ter interferido nestes mesmos resultados.

Saliente-se que a fracgéo residual, apesar de ser parte integrante do balango de cobre
das amostras, ndo foi realizada. Esta fracg&o, correspondente ao cobre presente dentro
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da malha cristalina dos minerais, mostrou ser reduzida quando dos ensaios em
descontinuo (Quadro A.5, em anexo). Assim, e tendo presente que para as condi¢des
dindmicas com que se trabalhou (aproximadamente um més de contacto entre a solug&o
contendo cobre e 0 solo) ndo é de esperar que 0 metal tenha entrado em substituigdes
isomorficas, tanto mais que a argila predominante no solo é a caulinite, optou-se por
n&o proceder a estas determinagées.
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7 - CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

Os resultados obtidos nos ensaios realizados de adsor¢do em descontinuo, permitem
concluir que a concentragdo de cobre na solugéo de equilibrio (c) depende da
concentragdo de metal na solug&o adicionada (c,) e do valor de pH da solugéo adicionada,
verificando-se que, para a mesma concentragdo de adigdo, quando o pH aumenta, maior
é a concentragdo em cobre retida no solo (q).

De uma forma geral pode dizer-se que os factores concentracdo em cobre adicionada ao
solo (c,) e pH interferem nas concentragdes de equilibrio (c), logo nas concentragdes

em cobre retidas no solo (q). Contudo, para concentragbes de adigdo baixas (c, até 0.5
mg Cu/l), o pH (de 4.5 a 7.3) nédo tem influéncia na retengéo. Pelo contréario, para c,

mais elevadas, o pH joga um papel essencial, podendo demarcar-se a gama
compreendida entre os valores 4.5 e 6.0 da dos valores superiores a 6.0.

A equacgdo de Freundlich descreve satisfatoriamente a relagéo entre a quantidade de
metal retida pelo solo e a concentracdo de metal na solugao.

Os resultados obtidos com a extracgdo quimica sequencial de amostras de solo
previamente submetidas a ensaios em descontinuo permitem concluir que a medida que
aumentam a concentragdo em cobre adicionada ao solo e 0 pH, ha um aumento do metal
em quase todas as fracgdes do solo, especialmente na fraccdo “6xidos e hidroxidos
amorfos”. Assim, ficando a maior concentragdo em cobre retida em fracgdes do solo de
grande energia de retengdo ("6xidos e hidroxidos amorfos"), ndo é de esperar que,
nestas condigdes, surjam problemas de contaminagao de aquiferos ou de fitotoxicidade
devidos a este metal. De facto, a sua fraca mobilidade e biodisponibilidade podem ser
ilustradas pelas reduzidas quantidades retidas nas fracgdes "troca" e "organica" do solo
(compartimentos de menor energia de retengéo).

As quantidades de cobre retidas no solo nos ensaios em continuo mostraram ser
superiores as calculadas nos ensaios em descontinuo. Estes resultados aparentemente
inesperados e de dificil explicagdo sdo, no entanto, concordantes com os resultados
obtidos por outros autores, que admitem que esta maior retengdo de metal em condigées
dindmicas seja, em parte, devida a entrada do soluto para o interior dos microagregados
do solo e menor resisténcia a transferéncia através do filme liquido (BAJRACHARYA e
VIGNESWARAN, 1990).
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Os resultados da extracgdo quimica sequencial do solo, trabalhado em condigSes de
ensaio dinamicas, permitiram verificar que, comparativamente as condi¢gées de ensaio
em descontinuo, se obtém maiores concentra¢des de cobre nas fracgdes do solo “troca" e
"oxidos e hidroxidos amorfos". Assim, naquelas condigdes, é mais elevada a
probabilidade de ocorréncia de contaminagdo de aguas, uma vez que o cobre retido na
fracgéo "troca" é o que apresenta menor energia de retengdo. Também se conclui que,
dada a maior concentragdo de cobre se apresentar nos "6xidos e hidréxidos amorfos”,
podem vir a ocorrer situagdes de indisponibilidade do metal no solo, bastando para tanto
verificar-se a recristalizagdo do ferro.

Torna-se pois necessario prosseguir com os ensaios, no sentido de confirmar os
resultados experimentais ja obtidos e identificar as causas do referido comportamento,
controlando em particular o pH e tendo em consideragdo a possibilidade de reacgao
quimica, no desenvolvimento de um modelo para o processo em coluna.
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2-3 mlH20
+ 7.5 ml HCI, d=1.19 g/m1
+ 2.5 m1 HNOz, d=1.4 g/m1

Arrefecer.
+ 10 m1 HNO3, ¢=0.5 mol/1

para recuperar
:\‘; |1 g solo, seco condensados

moido a 200 mesh
1 Filtrar para baldes

volumétricos de
. <. 100 m1, lavando
Deixar agir varias com HNOZ,
ha t.emperatura ¢=0.5 mol/l
ambiente. Aquecer
e manter 2 h em 3
ebuligdo.
2

Figura A.1 - Método da agua régia (DIN 38414, 1983)

cadinho de Arrefecer e adicionar

platina—M%ETg_ Sml HF  aquecer em placa eléctrica #3 h
seco, moido a 200 mesh ; cobrindo ¢om a tampa 9/10 do

cadinho, Retirar a tampa e
mufla =4 ha 480 °C Ig;gJ evaporar até fumos de perclorico.

sml 1 |Pbr a tampa e aquecer a 80°C, até ficar

HNOZ  peixcar limpido. Se necessdrio, repetir 3.
l] de um Levar d secura.
dia para Arrefecer e adicionar 2 ml1H20+ 4

k) 0 0Uutol |6 gotas HCIoy

2ml 2 + .
HC04 peixar L@J Evaporar g secura

de um '
dia para o

L@J 0 outro. [ e fecer e adicionar
Aguecer em Sml HCI04 a5 %
placa eléctrica . o L
até fumos de ; Aquecer em placa electrica até o liquido ficar limpido.
perclorico ] Filtrar para baldo volumétrico de SO m1, por papel de
3 filtro n241, com HCI04 a5 ® a quente.

6

Figura A.2 - Método do ataque tridcido (PRATT, 1965)
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Quadro A.1
Determinag&o do limite de detecgdo (LD) e do limite de quantificagéo (LQ)
do espectrofotémetro de absorgfo atdmica S11 (Instrumentation Laboratory)

| Brancos |

Média (mg Cu/l) 0.013
Desvio padrdo (mg Cu/l) 0.004

LD = 0.012 mg Cu/l
LQ = 0.040 mg Cu/l

Quadro A.2
Determinagao do limite de detecgdo (LD) e do limite de quantificagdo (LQ)
do espectrofotémetro de absorgdo atémica 5000 (Perkin Elmer)

Valor
(mg Cu/l)
( Brancos | 0.010
0.015
0.010
0.010
0.015
0.010
0.010

Média (mg Cu/l) 0.011
Desvio padréo (mg Cu/l) 0.002

LD = 0.006 mg Cu/l
LQ = 0.020 mg Cu/I
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Quadro A.3
Resultados obtidos nos ensaios em descontinuo-adsorgao

pH co c q total
solucdo (mg Cu/l) (mg Cu/l) (mg Cu/k mg Cu/kg_)_
0.060 2.8
0.2 0.060 2.8 8.8
0.065 2.7 8.7
0.135 7.3 13.3
0.5 0.110 7.8 13.8
0.120 7.6 13.6
0.405 11.9 17.9
4.5 1.0 0.400 12.0 18.0
0.330 13.4 19.4
3.280 34.4 40.4
5.0 3.340 33.2 39.2
3.320 33.6 39.6
7.800 44.0 50.0
10.0 7.240 55.2 61.2
7.800 44.0 50.0
0.055 2.9 8.9
0.2 0.055 2.9 8.9
0.055 2.9 8.9
0.075 8.5 14.5
0.5 0.095 8.1 14.1
0.070 8.6 14.6
0.310 13.8 19.8
4.9 1.0 0.312 13.8 19.76
0.310 13.8 19.8
3.720 25.6 31.6
5.0 3.780 24 .4 30.4
3.610 27.8 33.8
6.520 69.6 75.6
10.0 6.360 72.8 78.8
6.440 71.2 77.2
0.050 3.0 9.0
0.2 0.045 3.1 9.1
0.045 3.1 9.1
0.095 8.1 14.1
0.5 0.100 8.0 14.0
0.110 7.8 13.8
0.280 14.4 20.4
5.3 1.0 0.150 17.0 23.0
0.250 15.0 21.0
2.770 44.6 50.6
5.0 2.580 48.4 54.4
2.800 44.0 50.0
6.180 76.4 82.4
10.0 6.120 77.6 " 83.6
6.480 70.4 76.4

co - Concentragdo em cobre na solugao adicionada ao solo
¢ - Concentragao em cobre na solugdo de equilibrio
q - Quantidade em cobre retida no solo
q total - Cobre total no solo (q + Cu existente em condigdes naturais)
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Quadro A.3
Resultados obtidos nos ensaios em descontinuo-adsorgéo (cont.)

pH o] c q q total
solucdo {mg Cu/l) (mg Cu/l) mg Cu/k mg Cu/k

0.040
0.2 0.040
0.035
0.080
0.090
0.5 0.070
0.075
0.065
0.070
0.290
0.270
0.250
1.0 0.210
0.220
6.0 0.205
2.440
5.0 2.340
2.520

5.900
10.0 6.080
6.400
41.100
47.6 40.300
41.600

74.000
93.0 80.500
82.000

0.030
.030
030

0.2

.040
.045

.050

0.5

.270
.235
.220

6.7 1.0

.810
.610
.720

5.0

.790
.890
.700

10.0

.030

.028
.035

0.2

.030
.035
.040

0.5

15.2

3

4 .
.3 15.3
2

4

.080 18.

24 .4
.070 18.6 24.6
070 18.6 24.6

7.3 1.0

5.0

.230 75.4 81.4

.770 164.6
770 164.6
.820 163.6

170.8
170.6
169.6

10.0

-k etk 2O O OO OOIO O Ol = | s w]O OO0 ©O OO O

.190 76.2 82.2
.220 75.6 81.6

co - Concentragdo em cobre na solugéo adicionada ao solo
¢ - Concentragdo em cobre na solugdo de equilibrio
q - Quantidade em cobre retida no solo
q total - Cobre total no solo (q + Cu existente em condigdes naturais)
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Quadro A.4
Resultados dos ensaios em descontinuo-extracgio quimica sequencial

Extracgo qulmlca sequencmi {mg Cu/kg) |

{Ox. e hidrox.
pH ) qt 1 4 amorfos * |t Total extraido™ % Cu
solugliof{mg Cu/l}{mg Cu/kg) — (m Curkg) mg Cu/ks recuperado***
4.5 5.0 39.2 3.51 ] 0.37 [12.00] 1.63 [ 0.73 | . . 46.53
39.6 3921030112601 205 {075 49.54
4.9 5.0 31.6 4.08 | 0.42 116.80 | 2.33 | 0.70 76.99
30.4 5.85 ] 0.12 ]116.60 | 2.50 | 0.85 85.26
5.3 5.0 50.6 495]0.87 [21.60 ] 2.63 | 0.98 61.32
50.0 5.93 1 0.52 ]21.20 ] 2.88 | 1.05 63.16
9.2 0.59 | 0.26 [14.80 | 1.00 | 4.50 229.89
0.2 9.2 0.60 | 0.30 113.80 | 0.25 | 2.88 193.80
9.3 065 ] 0.28 113.80] 0.30 ] 3.00 193.87
14.4 0.86 | 0.67 | 7.92 2.00 | 0.65 84.03
14.6 0.72 ] 0.37 | 8.80 1.88 | 0.70 85.41
0.5 13.7 0.78 | 0.20 | 7.60 2.00 ] 0.23 78.90
13.9 0.62 | 0.50 | 8.30 2.25 | 0.33 86.33
13.8 1.00] 060 - 12.2501.28 102.39
20.2 1.46 | 0.45 |17.00} 1.50 | 3.25 117.13
20.6 1.40 | 0.40 |17.00 | 1.63 | 2.70 112.28
1.0 21.0 1.08 | 0.45 |17.80 | 2.25 | 3.13 117.67
21.8 1.88 | 0.60 §14.20 ]| 0.75 1.75 87.98
6.0 21.6 1.73 | 1.30 |15.40 | 1.13 | 2.25 100.97
21.9 1.80 1 1.20 - 16.252.00 97.03
5.0 57.2 5.87 | 0.30 |20.60 | 3.58 1.00 54 .81
55.6 5031034 119.80] 3.10 | 1.20 54.62
88.0 3.90 | 1.50 {587.40 ]| 2.75 | 5.00 80.17
10.0 84.4 3.75 | 1.35 }|54.40 | 4.00 | 5.50 81.75
78.0 3.38 ] 1.40 150.60 ] 4.00 ] 5.50 83.18
136.0 2.85 | 3.701p7.80 6.75 | 6.00 93.46
47.6 152.0 2.83 | 3.001)9.80 9.50 | 7.38 93.82
126.0 3.00 §{ 3.50 - 129.50]1 9.00 115.08
93.0 256.0 3.53 | 5.702p5.80 10.509.25 103.43
226.0 3.98 | 6.10 - 294.50110.25 139.30
9.4 0.68 | 0.35 [13.00 ] 0.50 | 3.50 191.81
0.2 9.4 0.45 | 0.40 |12.20 | 0.25 | 3.13 174.79
9.4 0.45 | 0.40 113.20{ 0.28 | 3.50 189.68
0.5 15.1 0.53 | 0.21 8.90 | 2.15 ] 0.60 82.05
15.0 0.45 | 0.21 8.40 1.68 | 0.63 75.80
20.6 0.38 | 0.50 |18.80 | 2.63 | 3.18 123.74
6.7 1.0 21.3 0.15 ]| 0.35 |17.90 | 2.75 |} 3.20 114.32
21.6 0.23 | 0.15 }19.00 | 2.50 | 4.00 119.81
5.0 69.8 5.25 1 0.37 j22.00 ] 3.38 1.25 46.20
73.8 7.58 | 0.87 125.60 1 5.00 1.35 . . 54.74
170.2 5.25 ] 2.90 |95.60 ] 7.75 | 6.25 103.356 117.75 69.18
10.0 168.2 4.58 | 2.90 |92.00} 7.75 | 7.00 99.75 " 114.23 67.91
172.0 435 | 3.10 193.20 ] 5.75 | 6.50 98.95 112.90 65.64
7.3 5.0 82.2 6.56 | 0.46 |{31.80 | 4.33 | 2.30 36.13 45.45 556.29
81.6 7.43 0£2 32001 528 t 1.75 J| 37.28 Il 47.28 L5794 |
Solo em con- 6.0 027|010 ] 1.60 | 1.13 [ 0.33 2.73 3.43 I_W'
dicdes naturais 6.0 0.26 | 0.85 1.70 1 00 ] 0.15 2.70 3.96 66.00

co - Concentrago de cobre na solugio adicionada ao solo
qt - Cobre total (retido nos ens. descontinuo + existente em condigbes naturais)
Extracgéio quimica sequencial:
1-"troca”; 2-"matéria organica”; 3-"6xidos de Mn";
4-"6xidos de Fe amorfos™; 5-"6xidos de Fe cnstalmos
* Valores calculados = 3 + 4
** Valores calculados =1 +2 +3 +4 +5
*** Valores calculados = (Total Cu extraido x 100) / qt
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Quadro A5
Resultados dos ensaios em descontinuo-fracgéo residual

Fracgéo residual *
pH co qt Ataque ftriac. ** Agua régia ***
solucio|(mg Cu/l)(mg Cu/kg)] (mg Cu/kg) (mg Cu/kg)
4.5 5.0 39.2 3.00 3.00
39.6 2.00 3.00
4.9 5.0 31.6 2.00 3.00
30.4 3.00 3.00
5.3 5.0 50.6 2.00 3.00
50.0 3.00 3.00
9.2 4.00
0.2 9.2 3.00
9.3 3.00
14.4 2.00
14.6 3.00
0.5 13.7
13.9
13.8
20.2 4.00
20.6 3.00
1.0 21.0 3.00
21.8
6.0 21.6
21.9
5.0 57.2 1.00
55.6 2.00
88.0 6.00
10.0 84.4 4.00
78.0 4.00
136.0 3.00
47.6 152.0
126.0
93.0 256.0 4.00
226.0
9.4 4.00
0.2 9.4 4.00
9.4 4.00
0.5 15.1 3.00 3.00
15.0 3.00 3.00
20.6 3.00
6.7 1.0 21.3 4.00
21.6 4.00
5.0 69.8 2.00
73.8 2.00
170.2 5.00
10.0 168.2 5.00
172.0 5.00
7.3 5.0 82.2 2.00
81.6 2.00

co - Concentrag&o de cobre na solugao adicionada ao solo
qt - Cobre total no solo (retido ensaios descont.+existente em condigbes naturais)
* Fracgao residual em amostras previamente sujeitas a extracgdo sequencial
(resultados em mg Cu/l obtidos no EAA 5000 (Perkin Elmer))
** Ataque tridcido (HNO3-HCIO4-HF)
*** Extracgao pela agua régia (HCI-HNO3)
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Quadro A.6
Ensaio em continuo-concentragio de alimentagéo 0.2 mg Cu/i

Tempo (dia) | Concent. fase liquida (mg Cu#) Ci.Ati
0.583 0.045 0.026
0.708 0.060 0.008
1.000 0.080 0.023
1.625 0.085 0.053
1.750 0.130 0.016
2.000 0.120 0.030
2.542 0.120 0.065
2.875 0.120 0.040
3.000 0.120 0.015
3.542 0.135 0.073
3.750 0.135 0.028
4.000 0.130 0.033
4.542 0.135 0.073
4,792 0.1356 0.034
5.000 0.130 0.027
5.542 0.105 0.057
5.750 0.105 0.022
6.000 0.100 0.025
6.542 0.100 0.054
6.750 0.095 0.020
6.917 0.095 0.019
7.583 0.100 0.067
7.958 0.095 0.036
8.625 0.1056 0.070
8.958 0.095 0.032
9.542 0.095 0.055
9.958 0.100 0.042
10.542 0.110 0.064
10.958 0.115 0.048
11.542 0.125 0.073
11.958 0.120 0.050
12.542 0.110 0.064
13.583 0.120 0.125
14.000 0.125 0.052
14.750 0.110 0.083
15.708 0.115 0.110
16.542 0.150 0.125
17.000 0.145 0.066
17.750 0.140 0.105
18.542 0.145 0.115
19.917 0.150 0.206
20.917 0.155 0.155
22.083 0.157 0.183
23.042 0.155 0.149
24.042 0.163 0.163
25.042 0.163 0.163
25.625 0.169 0.099
27.042 0.175 0.248
28.042 0.182 0.182
29.042 0.185 0.185
30.042 0.192 0.192
30.375 0.198 0.066
31.583 0.199 0.240

Para: Tempo = 31.583 dias, X(Ci.Ati) = 4.350

q = Q/M [Co.T - ¥(Ci.Ati)] = 0.3168/0.023852*(0.2*31.583-4.350) =
= 26.12 mg Cu/kg
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Quadro A.7
Ensaio em continuo-concentragao de alimentagdo 0.4 mg Cu/l

Tempo (dia) | Concent. fase liquida (mg Cu/l) Ci.Ati
0.708 0.095 0.067
1.000 0.080 0.023
1.625 0.160 0.100
1.750 0.170 0.021
2.000 0.180 0.045
2.542 0.190 0.103
2.875 ' 0.200 0.067
3.000 0.210 0.026
3.542 0.220 0.119
3.750 0.230 0.048
4.000 0.245 0.061
4.542 0.250 0.136
4,792 0.258 0.065
5.000 0.262 0.054
5.542 0.265 0.144
5.750 0.269 0.056
6.000 0.271 0.068
6.542 0.248 0.134
6.750 0.259 0.054
6.917 0.264 0.044
7.583 0.264 0.176
7.958 0.265 0.099
8.625 0.270 0.180
8.958 0.280 0.093
9.542 0.270 0.158
9.958 0.287 0.119
10.542 0.304 0.178
10.958 0.307 0.128
11.542 0.310 0.181
11.958 0.315 0.131
12.542 0.314 0.183
13.583 0.316 0.329
14.000 0.318 0.133
14.750 0.320 0.240
15.708 0.320 0.307
16.542 0.323 0.269
17.000 0.322 0.147
17.750 0.324 0.243
18.542 0.320 0.253
19.917 0.323 0.444
20.917 0.323 0.323
22.083 0.335 0.391
23.042 0.339 0.325
24.042 0.339 0.339
25.042 0.348 0.348
25.625 0.352 0.205
27.042 0.365 0.517
28.042 0.368 0.368
29.042 0.383 0.383
30.042 0.387 0.387
30.375 0.398 0.133
31.583 0.398 0.481

Para: Tempo = 31.583 dias, ¥ (Ci.Ati) = 9.627

q = Q/M [Co.T - X(Ci.Ati)} = 0.3168/0.023852(0.4*31.583-9.627)
= 39.93 mg Cu/kg
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Quadio A.8
Ensaio em continuo-concentragéio de alimentag&o 0.5 mg CuA

Tempo (dia) | Concent. fase liquida (mq Cu/l) Ci.Ati
0.583 0.000 0.000
0.667 0.000 0.000
0.792 0.000 0.000
0.917 0.065 0.008
1.083 0.035 0.006
1.625 0.065 0.035
1.750 0.070 0.009
2.042 0.075 0.022
2.667 0.085 0.053
2.792 0.080 0.010
3.042 0.105 0.026
3.583 0.133 0.072
3.917 0.135 0.045
4.042 0.150 0.019
4.583 0.170 0.092
4.792 0.160 0.033
5.042 0.1585 0.039
5.583 0.180 0.097
5.833 0.180 0.045
6.042 0.190 0.040
6.583 0.220 0.119
6.792 0.220 0.046
7.042 0.230 0.058
7.583 0.230 0.124
7.792 0.250 0.052
7.958 0.245 0.041
8.625 0.260 0.173
9.000 0.275 0.103
9.667 0.275 0.183
10.000 0.310 0.103
10.583 0.300 0.175
11.000 0.300 0.125
11.583 0.340 0.198
12.000 0.345 0.144
12.583 0.350 0.204
13.000 0.290 0.121
13.583 0.300 0.175
14.625 0.285 0.297
15.042 0.305 0.127
15.792 0.290 0.218
16.750 0.300 0.287
17.583 0.405 0.337
18.042 0.415 0.190
18.792 0.415 0.311
19.583 0.420 0.332
20.958 0.490 0.674
21.958 0.480 0.480
23.125 0.475 0.554
24.083 0.490 0.469
25.083 0.495 0.495
26.083 0.500 0.500
26.667 0.498 0.291
28.083 0.490 0.694
29.083 0.505 0.505
30.083 0.500 0.500
31.083 0.495 0.495
31.417 0.495 0.165
32.625 0.499 0.603

Para: Tempo = 26.083 dias, Y (Ci.Ati) = 8.069

q = QM [Co.T - Z(Ci.ati)] = 0.3168/0.023852 * (0.5"26.083-8.069)
= 66.04 mg Cu/kg
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Quadro A.9
Ensaio em continuo-concentragdo de alimentagdo de 1.0 mg Cu/l

Tempo (dia) ] Concent. fase liquida (mg Cu/l) Ci.Ati
0.042 0.000 0.000
0.125 0.000 0.000
0.750 0.180 0.113
1.083 0.260 0.087
1.792 0.400 0.283
2.083 0.450 0.131
2.792 0.500 0.354
3.875 0.580 0.628
4.875 0.630 0.630
5.875 0.710 0.710
6.875 0.780 0.780
7.875 0.830 0.830
8.875 0.880 0.880
9.917 0.890 0.927
10.833 0.910 0.834
11.833 0.900 0.900
12.833 0.920 0.920
13.958 0.940 1.058
14.833 0.945 0.827
15.875 0.980 1.021
16.792 0.980 0.899
18.000 0.960 1.160
18.833 0.980 0.816
20.208 0.960 1.320
20.750 0.965 0.523
21.958 0.975 1.178
22.917 0.985 0.945
23.875 0.990 0.948
24.833 0.980 0.939
25.833 1.000 1.000
26.833 1.020 1.020
27.917 1.010 1.095
29.000 1.000 1.083
29.833 1.020 0.850
30.708 1.020 0.892

Para: Tempo = 25.833 dias, Y(Ci.Ati)) = 21.640

g = Q/M [Co.T - X(Ci.Ati)] = 0.3168/0.023852 * (1.0*25.833-21.640)
= 55.69 mg Cu/kg
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Quadro A.10
Ensaio em continuo-concentragdo de alimentagdo 5.0 mg Cu/l

Tempo (dia) Concent. fase liquida (mg Cu/l) Ci.Ati
0.042 0.000 0.000
0.125 0.540 0.045
0.750 2.790 1.744
1.083 3.325 1.107
1.792 3.770 2.673
2.083 3.850 1.120
2.792 3.940 2.793
3.875 4.000 4.332
4.875 4.195 4.195
5.875 4.250 4.250
6.875 4.270 4.270
7.875 4.290 4.290
8.875 4.360 4.360
9.917 4.400 4.585
10.833 4.450 4.076
11.833 4.430 4.430
12.833 4.420 4.420
13.958 4.440 4.995
14.833 4.450 3.894
15.875 4.580 4.772
16.792 4.500 4.126
18.000 4.540 5.484
18.833 4.600 3.832
20.208 4.700 6.462
20.750 4.800 2.602
21.958 4.900 5.919
22.917 4.820 4.622
23.875 4.900 4.694
24.833 4.900 4.694
25.833 4.870 4.870
26.833 4.900 4.900
27.917 4.900 5.312
29.000 4.900 5.307
29.833 4.950 4.123
30.708 5.020 4.392

Para: Tempo = 20.750 dias, 2(Ci.Ati) = 88.858

q = Q/M [Co.T - 3(Ci.Ati)} = 0.3168/0.023852 * (5.0*20.750-88.858)
= 197.79 mg Cu/kg
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Quadro A.11
Ensaio em continuo-concentracio de alimentagio 9.0 mg Cu/l

Tempo (dia) Concent. fase liquida (mg Cu/l) Ci.Ati
0.042 0.000 0.000
0.125 1.000 0.083
0.750 6.300 3.938
1.083 6.400 2.131
1.792 6.700 4,750
2.083 7.100 2.066
2.792 7.500 5.317
3.875 7.700 8.339
4.875 7.850 7.850
5.875 7.900 7.900
6.875 7.900 7.900
7.875 7.950 7.950
8.875 7.900 7.900
9.917 8.050 8.388
10.833 8.100 7.420
11.833 8.100 8.100
12.833 8.250 8.250
13.958 8.200 9.225
14.833 8.500 7.438
15.875 8.800 9.170
16.792 8.950 8.207
18.000 9.050 10.932
18.833 9.000 7.497
20.208 9.050 12.444
20.750 9.000 4.878
21.958 9.050 10.932
22.917 8.500 8.152
23.875 8.200 7.856
24.833 8.500 8.143
25.833 8.350 8.350
26.833 8.550 8.550
27.917 8.850 9.593
29.000 8.100 8.772
29.833 8.250 6.872
30.708 9.000 7.875

Para: Tempo = 16.792 dias, 2(Ci.Ati) = 132.322

q = Q/M [Co.T - X(Ci.Ati)] = 0.3168/0.023852 * (9.0*16.792-132.322)
= 249.78 mg Cu/kg
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Quadro A.12

Resultados dos ensaios em continuo-extracgéo quimica sequencial

Extracciio quimica sequencial (mg Cu/kg) JOx. e hidréx.
[+3) qt 1 2 3 4 5 amorfos * fTotal extraido™ % Cu
{mg Cu/l) {{mg Cu/kg)| {(mg Cu/kg)) (mg Cu/kq) recuperado """
0.2 2200 |[1.35 [0.10 [1580] 1.50 | 1.75 17.30 20.50 93.18
21.00 1.05 { 0.10 | 14.80] 1.75 | 1.00 16.55 18.70 89.05
0.4 40.00 4.20 ] 0.30 J27.80] 2.50 | 2.25 30.30 37.05 92.63
39.00 3.75 1 0.20 1 28.20) 2.75 ) 1.75 30.95 36.65 93.97
0.5 47.00 6.00 | 0.50 | 39.80} 4.00 | 3.25 43.80 53.55 113.94
45.00 6.15 | 0.30 ] 39.60] 4.25 | 3.00 43.85 53.30 118.44
- 6.00
6.00
amostra ref.] 26.00
BCRn? 1421 28.00
1.0 54.00 3.15 [ 0.30 [ 41.80] 8.25 | 2.00 50.05 5§5.50 102.78
53.00 3.15 10.30 ]43.00] 6.75 | 1.75 49.75 54.95 103.68
5.0 103.00 11.40( 1.10 | 79.80 | 9.25 | 1.75 89.05 103.30 100.29
104.00 11.85] 0.60 | 82.00 | 8.25 | 2.25 90.25 104.95 100.91
9.0 141.00 17.85] 0.90 |114.20} 12.00 | 3.25 126.20 148.20 105.11
145.00 18.901 0.80 }112.40] 14.00 ] 3.00 126.40 149.10 102.83
- 6.00
6.00
amostra ref.] 27.00
BCR n® 142| 28.00

co - Concentragdo de cobre na solugéo adicionada ao solo
qt - Cobre total no solo (extraido por agua régia)

Extracg&o quimica sequencial:

1-"troca”; 2-"matéria organica”; 3-"6xidos de Mn";
4-"6xidos de Fe amorfos”; 5-"6xidos de Fe cristalinos"
* Valores calculados = 3 + 4

** Valores calculados =1 +2+3+4+5
*** Valores calculados = (Total Cu extraido x 100) / gt
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