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RESUMO

Tese de Doutorado
Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia do Solo
Universidade Federal de Santa Maria, RS, Brasil

QUALIDADE DA MATERIA ORGANICA E DISPONIBILIDADE DE
COBRE EM SOLOS DE AREAS DE VIDEIRA

Autora: Karine Arend
Orientador: Prof. Dr. Leandro Souza da Silva
Data e Local da Defesa: Santa Maria, margo, 2010

No Brasil a uva é produzida em varias regides, principalmente na pequena propriedade, porém
€ no sul do pais que a cultura da videira tem grande importancia econémica, pois seu cultivo é feito
para suprir a demanda das industrias de sucos e vinhos que foram implantadas na regidao pelos
descendentes de italianos. A aplicagdo continua de calda bordalesa como fungicida tem causado uma
elevagao nos teores de cobre em solos de vinhedo, principalmente nas camadas superficiais de solos,
provocando maior disponibilidade do elemento e causando fitotoxidade as plantas. A fitotoxidade do
cobre depende da distribuicdo relativa entre as formas quimicas desse metal, as quais séo
relacionadas as propriedades fisico-quimicas de cada solo, sendo as formas sollveis do metal, forma
livre ou complexada a matéria organica (MO), mais fitotoxicas em relagdo as formas insollveis na
forma de sais ou associados a MO, 6xidos e argilas presentes na fase sélida do solo. No solo, o cobre
€ toxico para uma grande variedade de organismos, afetando o crescimento, a morfologia € o
metabolismo de microrganismos, e dessa forma, provocando altera¢@o nas caracteristicas da matéria
organica do solo (MOS), uma vez que esses microrganismos sao responsaveis pela sua degradagao.
Também, o cobre possui a capacidade de formar complexos estaveis com a MOS, protegendo-a do
processo de humificagao, pois a formagao dos complexos impede que essas macromoléculas estejam
aptas a participar de outras reagdes quimicas e sofrer modificagdes em sua estrutura. Os objetivos da
tese foram: a) caracterizar formas e determinar adsorcao/dessorcao de cobre em solos com e sem
histérico de aplicagédo de calda bordalesa; b) extrair e analisar a qualidade de substancias humicas de
solos incubados com diferentes teores de cobre; e ¢) estimar a disponibilidade do cobre as plantas em
solos com aplicagdo de diferentes teores de cobre. Para o desenvolvimento da tese, amostras
superficiais (0—10 cm) de seis solos foram coletadas em areas de vinhedos com histérico de aplicagao
sistematica de calda bordalesa e de areas préximas com mata nativa sem adigdo de cobre na Serra
Gaucha. Estudos de adsorgao e dessor¢ao foram feitos para verificar a capacidade maxima de
retencdo do cobre no solo, e foram relacionados com estudos de fracionamento do cobre utilizados
para quantificar e qualificar as formas de retengdo do metal em diferentes componentes do solo.
Quatro solos foram incubados em sacos plasticos, com adicao de diferentes quantidades de cobre (0,
200, 400, 600 e 1.200 mg kg'), sendo coletados periodicamente para analises quimicas. Algumas
amostras desses solos foram selecionadas para a realizagao do fracionamento quimico para o estudo
das caracteristicas quimicas das substancias humicas. Os resultados mostraram que solos sob mata
nativa possuem baixo teor de cobre, entre 77,2 a 84,7 mg kg, ligados principalmente nas fracdes
mais estaveis como a residual e de MOS, em comparacao a solos com cultivo de videira com teores
totais entre 674,2 a 1.154,6 mg kg™, distribuidos em todas as fragdes do solo, porém a retencdo nas
fracdes mais estaveis diminui para 51,0 a 78,2%. Os solos possuem alta capacidade de adsorgéo e
ocorre alta histerese devido a presenga de sitios com alta afinidade com o cobre. Os estudos de
incubacdo sugerem que a presenca desse metal em alta concentragdo afeta a processo de
humificacdo da MOS, que explica o fato das substéncias himicas de solos de vinhedo ter menor
aromaticidade com maior presenca de grupamentos funcionais comparadas as de solos sob mata
nativa. A disponibilidade desse elemento foi alterada ap6s o periodo de incubagdo e pode estar
relacionada ao teor da fragdo de acidos humicos (Cay) presentes no solo e a variagéo de pH do solo.
O desenvolvimento das plantas foi afetado com a elevacédo do teor de cobre disponivel e teve relagao
diretamente proporcional com a fragéo de acidos fulvicos (Cag).

Palavras-chave: cobre, videira, matéria orgénica



ABSTRACT

Doctorate Thesis
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ORGANIC MATTER QUALITY AND COPPER AVAILABILITY IN
VITICULTURE SOIL

Author: Karine Arend
Adviser: Leandro Souza da Silva
Date and Local of the defense: Santa Maria, March 2010

In Brazil, the grape is produced in several regions, but in the South that the culture of the vine
has great economic importance because it has suitable climatic conditions for growing this species.
The application continues to Bordeaux mixture as a fungicide has caused a rise in copper in vineyard
soils, especially in the copper layers of soil, causing an increased bioavailability and causing greater
phytotoxicity to plants. The phytotoxicity of copper depends on the relative distribution between the
chemical forms of metal, which are related to physical and chemical properties of each soil, and the
soluble metal in free or complexed with organic matter (OM) present, more phytotoxic to the forms in
the form of insoluble salts or associated with organic matter, oxides and clays present in the soil solid
phase. Copper is toxic to a wide variety of edaphic organisms, affecting growth, morphology and
metabolism of microorganisms, and thus adversely affect the characteristics of soil organic matter
(SOM), since these microorganisms are responsible for degradation. Also, copper has the ability to
form stable complexes with the MOS, protecting it from the humification process, because the complex
formation prevents these macromolecules are able to participate in other chemical reactions and
undergo changes in its structure. The overall purpose of the thesis was to evaluate the relationship
between MOS and copper in soil, related to the chemical characteristics of SOM and bioavailability of
copper. For the development of theory, surface samples (0-10 cm) of six soils were collected in areas
of vine with a history of systematic application of heavy metals and nearby areas with native plants
without copper in Serra Gaucha region of Brazil. Studies of adsorption and desorption were done to
verify the retention capacity of copper in the soil, and were related to studies of fractionation of copper
used to quantify and qualify the ways of metal retention in different soil components. Four soils were
incubated in plastic bags, with the addition of different amounts of copper (0, 200, 400, 600 and 1.200
mg kg'), were collected periodically for chemical analysis. Some samples of these soils were selected
for the creation of chemical fractionation to study the chemical characteristics of humic substances.
The results showed that soils under native forest have low copper content, from 77.2 to 84.7 mg kg™,
linked mainly in fractions more stable as the residual and MOS compared to soils with a vineyard with
levels total of 674.2 to 1154.6 mg kg™, distributed in all fractions of soil, but the retention in the more
stable fractions decreased of 51.0 to 78.2% of appropriations. Studies of adsorption and desorption
showed that the soils have high adsorption capacity and high hysteresis occurs due to the presence of
sites with high affinity for copper. The incubation studies showed that the presence of this metal in
high concentration affects the process of humification of the SOM, which explains the fact that humic
substances from soils of vineyards have less aromaticity with greater presence of functional groups
compared to soil under native forest. The availability of this element was changed after the incubation
period and may be related to the content of the fraction of humic acid (Cap) in the soil and changes in
soil pH. Plant growth was affected with the increase of copper content available and was directly
proportional to the fraction of fulvic acid (Cag).

Key words: copper, viticulture, organic matter
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1 INTRODUCAO

Altos teores de metais pesados em solo sdo normalmente relacionados as
atividades antropogénicas, sendo suas ocorréncias cada vez mais frequentes devido
ao avancgo da industrializagcédo e urbanizagédo. A adicdo desses metais no solo ocorre
de diversas formas, entre elas, através do descarte inadequado de residuos
urbanos, industriais e agricolas. Outro fator responsavel pelo aumento da
concentracao desses elementos no solo € o uso de insumos agricolas fundamentais
para promover uma maior producdo de alimentos necessarios para atender a
demanda proporcionada pelo crescente aumento da populagdo mundial.

Nesse contexto, formulagcdes compostas de hidroxido e sulfato de cobre séao
geralmente usadas como fungicidas na agricultura, principalmente nas frutiferas. A
utilizacdo de calda bordalesa para o controle de fungos € feita de forma intensiva
durante o cultivo de algumas frutas, como a uva e o figo. A frequente aplicagao
dessa formulagdo ao longo dos anos pode provocar contaminagdo nas areas
cultivadas. O aumento dos teores de cobre no solo favorece o aumento da
disponibilidade desse elemento, como também, possibilita maior fitotoxidade as
plantas. Essa toxidade pode se estender aos animais e homens através do consumo
dos frutos dessas plantas e produtos derivados.

No solo o cobre € toxico para uma grande variedade de organismos, afetando
o crescimento, morfologia e metabolismo de microrganismos do solo, e
consequentemente, provocando alteracdes nas caracteristicas da matéria organica
do solo (MOS), uma vez que esses microrganismos regulam sua dinamica. Além
disso, o cobre pode formar complexos estaveis com esses compostos promovendo
protecdo dessas moléculas, impedindo sua participacdo em reacdes de
mineralizagdo ou humificagdo. Assim, em solos com alta concentragdo de cobre, a
MOS presente pode ter diferenga na composi¢cdo quimica quando comparada com a
de ambientes nao contaminados.

A relagao entre a concentragdo de cobre e a composi¢cdo quimica da MOS
pode ser um indicativo da variacao na disponibilidade do micronutriente as plantas.
Como a disponibilidade do metal estd relacionada a MOS, considera-se que em
solos sob videira, com alto teor de cobre, a MOS presente seja menos humificada



18

quando comparada a de solos sem contaminagao, interagindo diferenciadamente
com o metal. Como consequéncia, a disponibilidade do cobre pode ser
potencializada, pois poderda ocorrer aumento da concentracdo de moléculas
organicas com baixo peso molecular, sendo essas sollveis e com possibilidade de
complexar o ion metalico, evitando a imobilizagdo do ion pelas particulas sélidas do
solo.

Com esse trabalho avaliou-se o impacto da continua aplicagdo de calda
bordalesa em solos com cultivo de videira, verificando como o alto teor de cobre
pode alterar a composicdo quimica da MOS, assim como, analisar se essas
alteracées podem modificar a disponibilidade desse elemento as plantas.
Considerando o exposto, o objetivo geral da tese foi avaliar a relagéo entre a MOS e
0 cobre no solo em solos de areas cultivadas com videiras na Serra Gaucha,
estudando as caracteristicas quimicas da MOS e a disponibilidade do cobre. Para
isso, foram propostos trés estudos com os seguintes objetivos especificos: a)
caracterizar formas e sorcao/dessorcao de cobre em solos com e sem histérico de
aplicagdo de calda bordalesa; b) extrair e analisar a qualidade de substancias
humicas de solos incubados com diferentes teores de cobre; e c) estimar a
disponibilidade do cobre as plantas em solos com aplicacao de diferentes teores de
cobre.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metais no ambiente

Nas ultimas décadas, o aumento da populacdo mundial tem causado uma
preocupacao constante quanto a producao de alimentos e bens de consumo. O
desenvolvimento da industria proporcionou a utilizagdo, em grande escala, de
insumos quimicos para promover uma maior producdo de alimentos. Em
contrapartida, o setor industrial foi responsavel pela contaminacdo do ambiente
através do descarte inadequado dos residuos industriais. Como consequéncia, a
qualidade do ar, da agua e do solo tem diminuido. Entre os poluentes, destacam-se
0s metais pesados, sendo em parte considerados micronutrientes essenciais as
plantas (Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn), as bactérias fixadoras de N (Co e Mo) e aos
animais (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn) (ABREU et al., 2002).

A presenca de metais no solo pode ser de origem natural ou antropogénica. A
ocorréncia natural desses metais depende, principalmente, do intemperismo e do
material de origem; porém a sua concentragdo no solo depende do teor e da
composicao da fracdo argila, do teor de matéria orgénica e das condigdes fisico-
quimicas (OLIVEIRA, 1996). O conteudo médio natural desses metais na crosta
terrestre depende da abundancia das rochas, ou seja, se uma rocha com alto teor de
determinado metal é predominante na regido, o teor desse metal ser4 mais elevado
nos solos dessa regiao (Tabela 1).

As concentragdes totais médias de Cu, Zn, Ni, Pb, Cd e Cr nos solos do
mundo sdo 20, 10-300, 40, 10-150, 0,06 e 20-200 mg kg™, respectivamente (XIE;
LU, 2000). O estudo feito por Fadigas et al. (2002), para caracterizar os teores
naturais de metais pesados em solo do Brasil, especificadamente teores de Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn, mostrou que, em geral, os valores estdo abaixo dos teores
médios mundiais. Porém, os pesquisadores ressaltam que ainda € preciso avaliar
uma quantidade mais significativa dos solos brasileiros.

A concentracdo de metais na solugdo do solo é bem menor e depende da
solubilidade dos compostos formados pelos metais. Na Tabela 1, verifica-se que a
concentragcdo do cobre na solugdo do solo é bem maior quando comparada com 0s
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outros metais citados, possivelmente porque os ions de cobre formam compostos
soluveis quando interagem com ligantes presentes na solucdo do solo, como por

exemplo, acidos orgéanicos exsudados pelas plantas (JONES, 1998).

Tabela 1 — Teor médio natural de metais pesados nos principais tipos de rochas e na solugéao do solo.

Elemento Crosta Rochas Igneas Rochas sedimentares Solugéo do
terrestre  ultramaficas maficas graniticas carbonatos arenitos folhelhos solo
............................................. MG KG erriereereee e eees e s mmol L™
As 1,5 1 1,5 1,5 1 1 13 0,01
Cd 0,1 0,12 0,13 0,009 0,028 0,05 0,22 0,04
Co 20 110 35 1 0,1 0,3 19 0,08
Cr 100 2.980 200 4 11 35 90 0,01
Cu 50 42 90 13 55 30 39 1
Hg 0,05 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18 0,0005
Ni 80 2.000 150 0,5 7 9 68 0,17
Pb 14 14 3 24 5,7 10 23 0,005
Se 0,05 0,05 0,13 0,05 0,03 0,01 0,5 0,06
Zn 75 58 100 52 20 30 120 0,08

Fonte: Alloway (1990) e Wolt (1994)

A origem antropogénica de metais pesados no solo esta relacionada a
deposicao atmosférica, uso de insumos agricolas e a utilizagdo para descarte de
lodos de tratamento de esgoto industrial e urbano, compostos de lixo, esterco de
animais e residuos industriais (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Esses
residuos geralmente sdo utilizados como insumos agricolas para os cultivos em
substituicdo aos adubos industrializados. Porém, o descarte desses residuos deve
ser feito com critérios estabelecidos quanto as quantidades, formas e frequéncia de
aplicacao (CQFS—RS/SC, 2004), como forma de evitar problemas ambientais.

A concentracdo de metais nos materiais descartados nem sempre é
monitorada, uma vez que a utilizacdo, por exemplo, de esterco suino é feita por
agricultores de pequenas propriedades como adubo orgénico, podendo
comprometer a qualidade do solo com o aumento do teor de metais como cobre e
zinco (MATIAS, 2006). A concentragdo desses elementos varia conforme o material

utilizado como insumo agricola, especialmente no lodo de esgoto e nos estercos de
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animais (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Dessa forma, os teores de metais
encontrados nesses materiais podem ser utilizados para definir a quantidade desses
residuos que pode ser adicionada ao solo e a frequéncia de aplicacao (TILLER,
1989; CQFS — RS/SC, 2004).

A utilizagdo de insumos agricolas também pode ser um fator de aumento da
concentracao desses elementos no ambiente. Por exemplo, adicoes globais de
metais pesados ao solo por fertilizantes sdo da ordem de 50.000 a 580.000 kg ano™
de cobre e 260.000 a 1.100.000 kg ano™ de zinco (NRIAGU; PACYNA, 1988). Em
solos agricolas, observa-se aumento da concentracao desses elementos como
resultado do uso de insumos ou subprodutos usados com finalidade corretiva ou
nutricional na agricultura, bem como de deposicdo dos residuos industriais
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

A avaliacdo dos efeitos causados pelo uso desses materiais deve ser
realizada para verificar o aumento do teor dos metais no solo e, principalmente,
quantificar os teores nas plantas cultivadas nesses solos. Um estudo feito por
Camilotti et al. (2007) mostrou que ocorre o acumulo de metais pesados nos solos
com cultivo de cana-de-agucar mediante a aplicacdo de lodo de esgoto e vinhaca,
percebendo que, nas doses aplicadas, esses residuos ainda nao apresentaram
potencial de contaminagao do sistema solo-planta.

Os solos de vinhedos geralmente possuem alto teor de cobre como
consequéncia da aplicacao continua de calda bordalesa (solugao coloidal feita com
a mistura de sulfato de cobre e cal, diluidos em agua) como fungicida para controle
do mildio (Plasmopara viticola) (SONEGO, 2002). Esse fungicida tem sido
amplamente utilizado devido a sua eficacia e baixo custo. Porém, a utilizagdo por
longos anos nesses solos tem sido a causa de contaminagdo de antigos vinhedos
que, muitas vezes, tém sido abandonados devido a inviabilidade de cultivo de
plantas nessas condicdes (FERNANDEZ-CALVINO et al., 2008).

2.2 Cobre nos solos sob cultivo de videira

Avaliando o teor de cobre em solos acidos arenosos de vinhedos franceses,

Flores-Velez et al. (1996) verificaram que o uso desse fungicida resultou em teores
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totais de cobre no solo entre 100 a 1.500 mg kg”. Elevados teores de cobre em
vinhedos também tém sido observados em solos de outros paises com longo
histérico de cultivo de videira, sendo que a acumulagdo desse metal ocorre nas
camadas superficiais do solo, pois os ions de cobre interagem fortemente com os
componentes presentes, principalmente com a MOS (DELUISA et al., 1996).

Na Serra Gaucha, regidao do estado do Rio Grande do Sul que apresenta a
maior area cultivada com videira do Brasil, € comum encontrar nos solos com
histérico de cultivo de videira teores de cobre entre 13 a 540 mg kg™, extraido com
HCI 0,1 mol L' (BRUNETTO; MELO, 2005), mas é provavel que esses teores
possam ser ainda mais elevados. Estudo feito por Casali et al. (2008) mostrou que
em solos com cultivo de videiras dessa regido ocorreu aumento do teor total e das
fracbes biodisponiveis de cobre no solo, inclusive da camada de 20 a 40 cm de
profundidade, indicando que ocorre movimentacdo do cobre no perfil dos solos.
Esses autores encontraram valores de 50,8 mg kg™ de cobre total para solo de mata
nativa e de 665,3 mg kg”' em Neossolo Litélico e de 506,0 mg kg’ em Cambissolo
Humico com cultivo de videiras. Porém, esses valores podem ser maiores quando o
tempo de plantio € maior, como mostra Mirlean et al. (2007). Esses autores,
analisando solos de vinhedos antigos, com mais de 100 anos de cultivo no municipio
de Bento Gongalves com aplicacdo de 60-80 kg ha™ de sulfato de cobre por ano,

encontraram valores elevados de cobre total de até 3.200 mg kg™

2.2.1 Solos da Serra Gaucha e o cultivo de videiras

As regides fisiograficas dos Campos de Cima da Serra e Encosta Superior do
Nordeste, localizadas no nordeste do Estado do Rio Grande do Sul, possuem solos
derivados de rochas vulcéanicas 4cidas e relevo que varia de suave ondulado a forte
ondulado (STRECK et al., 2008). Esses solos sdo geralmente acidos, com elevado
teor de Al*3, baixa saturagdo por bases e altos teores de MOS nos horizontes
superficiais, sendo esses teores relacionados a elevada precipitacdo pluviométrica e
as baixas temperaturas (STRECK et al., 2008).

O cultivo de videira na Serra Gaucha é feito tradicionalmente por

descendentes de italianos, responsaveis pela colonizacdo da regiao que é
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considerada a maior regido vitivinicola do pais. Esse cultivo ocorre,
predominantemente, em pequenas propriedades (OLIVEIRA et al.,, 2004) e se
concentra principalmente nas cidades de Bento Goncgalves, Flores da Cunha,
Farropilha, Caxias do Sul e Garibaldi. Essa atividade é representativa
economicamente, pois o cultivo é feito em area equivalente a 50 mil hectares para
suprir a demanda da producdo de sucos e vinhos, sendo representativa para o
Estado do Rio Grande do Sul correspondendo a 90% da produgéo total brasileira
(IBGE, 2008).

O preparo do solo para o plantio de videira inclui corre¢cdo de pH e adigdo de
nutrientes, como NPK. Além disso, é preciso fazer o controle de doengas que podem
ser causadas por fungos, como por exemplo, o mildio que ataca as uvas e folhas
causando prejuizos para os agricultores. O controle de fungos nas videiras € feito
normalmente utilizando sais de cobre em solucédo, sendo que geralmente utiliza-se a
calda bordalesa em aplicagdes sucessivas (SONEGO, 2002). Considerando as
condicoes climaticas da Serra Gaucha, como elevada precipitagdo e alta umidade, a
aplicacado deve ser mais intensa, promovendo aumento de teores de cobre nesses
solos acima dos teores naturais com o continuo uso dessa solugao.

Em condic6es de alto teor de cobre no solo, ocorre uma absor¢cao maior que a
necessdaria para o pleno desenvolvimento das plantas. Angelova et al. (1999)
verificaram que os ions metalicos que sdo absorvidos via sistema radicular podem
acumular em diferentes partes das plantas e que a quantidade desses elementos
esta relacionada com o teor total no solo. E possivel que algumas partes das plantas
cultivadas em solos contaminados, que sdo utilizadas como alimentos pela
populacdo, possam introduzir o metal na cadeia alimentar, podendo provocar efeitos
toxicos.

O numero de aplicagdo foliar e idade da planta influenciam os teores
encontrados nas plantas, como mostra o trabalho de Renan (1994) que verificou
concentragdes de cobre em folhas de videira entre 753 - 9.845 mg kg™, observando
também teores de 0,33 - 1,77 mg kg™ nas bagas de uvas. Essa diferenca se deve ao
fato da aplicacao do fungicida ser feito através da pulverizacao sobre as folhas da
videira. Olalla et al. (2004) também observaram que ocorre a presenga de cobre em
frutas de videiras antigas e nos derivados dessas frutas. Nesse estudo foram
determinados teores de cobre em uvas e suco de uva da Espanha e os resultados

indicaram uma quantidade de cobre de 515 pg kg™ na uva e de 63 pg L™ no suco de
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uva.

Os teores no vinho costumam ser menores, pois no processo de vinitificacao
o teor desse metal pode ser reduzido em até 98% (PINAMONTI et al., 1999). No
Brasil, o trabalho feito por Rizzon et al. (2008) com 600 vinhos de mesa e 380 vinhos
finos da Serra Gaucha mostraram que os vinhos tintos possuem maiores teores de
cobre, equivalentes a 700 e 720 ug L, em relacdo aos vinhos brancos e rosados.
Considerando que o teor permitido por lei é de no maximo 1.000 ug L™ (Lei n°7.678,
de 08/11/88, alterada pela Lei n° 10.970, de 12/11/2004), pode haver limitagdo na
comercializacdo dessa bebida caso os teores sejam superiores a esse valor
estabelecido.

Assim, torna-se necessario conhecer os teores e os fatores que afetam a
disponibilidade do cobre as plantas em solos sob videira, pois com 0 consumo das
frutas e derivados com quantidades elevadas deste elemento a populacdo pode

sofrer os efeitos toxicos desse elemento.

2.3 Interagao entre cobre e componentes do solo

As formas soluveis dos metais dependem da contribuicdo relativa dos
componentes solidos do solo, ou seja, a interacdo dos metais pesados depende da
quantidade dos compostos presentes, como do tipo de metal, do argilomineral e das
caracteristicas da MOS (LA, 1998). O trabalho de Arias et al. (2004), com 20
amostras de solos de areas de videira com mais de 100 anos de uso, mostrou que a
maioria do cobre adicionado através da calda bordalesa esta associada a MOS e
aos Oxidos de ferro. Porém, essa interacao € dependente do pH, pois em meio acido
ocorre adsorcao especifica de grupos carboxilicos enquanto em pH mais elevado a
adsorcdo com grupos fenodlicos é favorecida (GU et al., 1995). O pH também
interfere na especiacdo do cobre na solugdo do solo, pois em baixo pH ocorre a
adsorcdo do cobre na forma [Cu(H»0)s]?*, enquanto que em valores de pH maiores a
adsorgao ocorre em formas hidrolizadas do metal como [Cu(OH)(H20)s]" (ALVAREZ-
PUEBLA et al., 2004).
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Compostos organicos presentes no solo, de origem natural ou antropogénica,

podem interagir com os ions metélicos formando complexos de diversa estabilidade,

solubilidade e volatilidade. Essas propriedades sao importantes e definem a

disponibilidade e o transporte de ions metalicos no ambiente, bem como, a

degradacdo da matéria organica (CIESLA et al., 2004). A MOS acumulada,

principalmente nas camadas mais superficiais do solo, € a principal responsavel pela

retencdo de metais, tanto na fase liquida como na fase sélida. As moléculas

presentes na solucdo do solo facilitam a dissolu¢do do metal quando formam

complexos soluveis com 0s metais presentes, que sdo absorvidos pelas plantas ou

séo lixiviados pelo perfil do solo (Figura 1).
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Figura 1 — Esquema demonstrativo do fluxo dos &cidos organicos no solo. Fonte: Jones, 1998.

Os metais podem ser disponibilizados as plantas na rizosfera pela acao de
exsudatos que séo liberados pelas raizes das plantas, como por exemplo, os &cidos
como citrico, malico, oxalico e acético (JONES, 1998). Segundo Martell & Smith

(1989), a afinidade com o metal depende da composicao dos acidos na solugcéo do
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solo, sendo essa dependente das espécies vegetais e das caracteristicas fisico-
quimicas do meio. Para os acidos presentes na rizosfera, entre os metais pesados
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, é o cobre que forma os complexos mais estaveis.

As afinidades dos metais por determinados sitios dependem da natureza e da
carga dos ions, bem como, do grupo funcional do ligante. O grupo carboxilico,
considerado um ligante doador duro, tem afinidade de interagir com metais duros
como: Ca*?, Mg, Fe™*, Fe®", cr’", r®* e AI’". Ligantes doadores moles contendo N-

e S- interagem muito bem com o Au’ que é considerado um metal mole. Enquanto

. ~ . . N 2 2
outros metais sdo considerados intermediarios, como por exemplo, o Cu™ e o Zn"

(SHRIVER; ATKINS, 2004). Os ions cobre formam complexos preferencialmente
com os grupamentos bidentados que contém atomos de O e N, formando anéis
quelatos que favorecem a estabilidade dos complexos (STRAWN; BAKER, 2009).

A qualidade e quantidade de matéria organica no solo podem afetar a
disponibilidade e mobilidade de metais pesados (LEITA et al., 1999). Como exemplo,
pode-se citar o trabalho de Prado et al. (2006), que estudaram a interagéo de zinco e
cobre com acidos humicos (AH) observando que a formacao dos complexos Me-AH
€ termodinamicamente favorecida, e que o complexo AH-Cu é mais estavel quando
comparado com o AH-Zn. Barancikova & Makovnikova (2003) verificaram que o
cadmio interage predominantemente a parte alifatica das substancias hdmicas,
enquanto o cobre prefere se ligar fortemente a acidos humicos com alto grau de
humificagdo. Ja Boruvka & Drabek (2004) mostraram que os metais como Cd, Pb e
Zn possuem maior afinidade com os acidos fulvicos do que os &cidos humicos.
Assim, a inertizacdo do metal no solo adicionado através da aplicagdo da calda
bordalesa depende da MOS e das condi¢des fisico-quimicas. Mas o cobre também

pode interagir com 0s outros componentes presentes no solo.

2.3.2 Interacdo do cobre com componentes minerais do solo

Além da interacao com a MOS, os ions metalicos podem ser adsorvidos por
outros constituintes do solo, como os argilominerais, 6xidos de ferro e manganés e

fosfatos, carbonatos e hidréxidos.
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2.3.2.1 Argilominerais

A adsorcao de ions metdlicos pelos silicatos se deve aos grupos Al-OH e Si-
OH expostos nas extremidades das laminas. Esses grupos possuem propriedades
similares aos grupos OH da superficie dos Oxidos, sendo assim, capazes de
adsorver determinados cations metalicos parcialmente hidrolizados (MOH™) (YU et
al., 1997).

A adsorgédo de metais pela caulinita foi estudada por Ikhsan et al. (1999), que
observaram que a interacdo envolvendo forgas eletrostaticas € feita através dos
sitios de carga permanente da face tetraédrica dos siloxanos envolvendo troca-
ibnica: M + 2XK « XoM + 2K*. O segundo tipo de interacdo ocorre através de
formacao de complexo de esfera interna com os grupos hidroxilas de carga variavel
presentes nas extremidades dos cristais de caulinita e nas faces dos octaedros de
aluminio: M*? + 2SOH « (SO):M + 2H*.

A capacidade de adsorcao depende da afinidade entre os ions metalicos e os
argilominerais (SPARKS, 2005). Estudos realizados por Covelo et al. (2007) com
diferentes metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn), mostraram que a caulinita, um mineral
1:1, adsorve preferencialmente Cr, enquanto que minerais 2:1 como a vermiculita
interagem prioritariamente com cobre e zinco. A afinidade do cobre pelos minerais
do tipo 2:1 foi observada por Rybicka et al. (1995) que verificaram que a ilita e

montemorilonita podem adsorver até 80% do cobre soluvel.

2.3.2.2 Oxidos

Solos tropicais, que sdo muito intemperizados, possuem alto teor de 6xidos
de ferro e aluminio e tém capacidade de adsorgao diferenciada quando comparados
com solos com argilominerais 2:1 (SILVEIRA; ALLEONI, 2003). Os 6xidos presentes
no solo, como Oxidos de ferro, de aluminio e de manganés, e suas respectivas
formas hidratadas, como os principais grupos responsaveis pela adsorcao especifica
de cations (YU et al., 1997). Dentre esses 6xidos, os 6xidos de ferro como a goethita

(a-FeOOH), hematita (a-Fe2O3) e a lepidocrocita (y-FeOOH) sdo encontradas em
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solos de regides tropicais e subtropicais (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).
Porém, a presenca de hematita é favorecida em altas temperaturas, enquanto o alto
teor de MOS e baixo pH favorece a formagdo de goethita (KAMPF;
SCHWERTMANN, 1983).

A adsorgao do cobre por esses minerais ocorre por formacao de complexos bi
e tridentados (PEACOCK; SHERMAN, 2004). Os grupamentos funcionais na
superficie dos oéxidos (=Fe-OH) podem atuar como bases de Lewis na forma
desprotonada (=Fe-O") e interagir com os ions metalicos considerados &cidos de
Lewis (BRADL, 2004): =Fe-OH + Me*? < =Fe-OMe* + H*. Também, pode ocorrer
a formacao de complexos ternérios; por exemplo, o cobre pode complexar com a
goethita e acidos humicos, sendo que nesse caso ocorre uma competicao de
ligantes, ou seja, a elevada quantidade de &cido humico impede o acesso do ion
para os sitios ativos do mineral (ALCACIO et al., 2001).

2.3.2.3 Fosfatos, carbonatos e hidroxidos

O fosfato pode adsorver o cobre presente na solucdo do solo (SARIOGLU et
al., 2005). Considerando que no cultivo da videira ocorre a adi¢gdo de fertilizantes
fosfatados, pode haver aumento da sorcdo do cobre no solo com a presenca de
maior teor de fosfato (PEREZ-NOVO et al., 2009). Assim, com a aplicacdo de
fertilizantes fosfatados em solos contaminados pode ocorrer diminuicdo do cobre
disponivel (LIU et al., 2007).

A disponibilidade do cobre também est4 relacionada aos carbonatos, que no
caso de solos gauchos sao provenientes do calcario usado na corre¢ao do solo. Os
carbonatos presentes em solos basicos interagem com o metal via adsorgéao
especifica ou formacédo de precipitados, diminuindo a concentracdo do metal na
solugcédo do solo (MARTINEZ; MOTTO, 2000). Entretanto, essa condicdo somente
deve ocorrer quando a quantidade aplicada de calcario for superior a recomendada,
resultando em solos com pH mais elevados que os indicados para as culturas de
videira (CQFS-RS/SC, 2004).
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Modificagdes nos parametros fisico-quimicos do solo, como alteragao do pH,
podem favorecer a sorcdo de metais, pois alguns metais podem precipitar como
hidréxidos. No caso do cobre, pode ocorrer essa precipitacdo em pH 54 — 6,9
(COTTON, 1988), de acordo com as seguintes reagdes quimicas:

[Cu(H20)g]** + OH™ < [Cu(OH)(H20)s]* + H20
[Cu(OH)(H20)s]" + OH™ < [Cu(OH)2(H20)4] + H20

Komarek et al. (2009), verificaram que em solos com histérico de aplicagao de
fungicidas cupricos pode haver a precipitacdo do cobre em diferentes compostos
como: CuO, Cu(OH),, Cuy(OH)3NO3, CuCO3/Cuz(OH).CO3, e, no caso do uso da

calda bordalesa, a precipitacdo de varios hidroxisulfatos de cobre.

2.4 Alteracao na qualidade da MOS provocada pelo cobre

As alteragdes fisico-quimicas adotadas com o manejo do solo podem,
também, provocar alteracdo na MOS. Pérez et al. (2004) mostraram que o0s 4cidos
hamicos encontrados em solos que sofreram alta incorporacado de residuo vegetal
sdo menos aromaticos, sendo consequentemente mais soluveis. Considerando que
a MOS insoluvel promove a retencao do metal enquanto a MOS dissolvida favorece
a solubilizacao do metal (MCBRIDE et al., 1997), pode haver maior disponibilidade
do metal nessas condigdes.

Para solos representativos da regiao de Campos de Cima da Serra, com
condicoes semelhantes a da Serra Gaucha, nao ha estudos que avaliem a influéncia
da aplicacado de fungicidas cupricos nas caracteristicas da MOS. Porém, estudos
feitos por Da Silva et al. (2008) com solos da regido, para identificar fatores que
afetam a estabilizacago da MOS em condigdes nativas, observaram que a
complexagdo com o Al*3 trocavel contribui para a estabilizagdo da MOS. Dalmolin et
al. (2006) mostraram que a estabilidade pode estar relacionada ao fato da MOS
interagir com argilominerais e 6xidos de ferro, principalmente em camadas mais
profundas. Considerando que o cobre pode formar complexos binarios com a MOS e
os minerais presentes (ALCACIO et al., 2001), a presenca desse elemento pode
alterar a interacdo da MOS com esses minerais, pois ocorre a formagdo de
complexos muito estaveis (OSTERBERG et al., 1999).
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2.5 Alteracao da disponibilidade do cobre

A disponibilidade e mobilidade dos elementos sao afetadas pelas
modificagdes das propriedades quimicas e fisicas dos solos, e estas, afetadas pelas
adicbes de corretivos e nutrientes necessarios para o cultivo de videira, como
também, pelo uso de fungicidas para controle de doengas. Por exemplo, o trabalho
de Tu et al. (2001), mostrou que a adicdo de NPK pode modificar o teor de cobre nas
fracbes mais disponiveis, ndo modificando os teores de cobre relacionados as
fracbes mais estaveis.

Considerando que € preciso avaliar os efeitos do manejo adotado no cultivo
de videira, torna-se fundamental avaliar o efeito produzido no solo através da adigéao
constante de calda bordalesa, verificando a dinamica do cobre em solos com altos
teores desse elemento. Também, analisando as alteragdes provocadas na MOS e as

modificagdes na disponibilidade desse elemento.



3 CAPITULO I: FORMAS E SORCAO/DESSORCAO DE COBRE EM
SOLOS DA SERRA GAUCHA CULTIVADOS COM VIDEIRA

RESUMO

O uso intensivo de calda bordalesa como fungicida em areas de cultivo de
videira provoca aumento do teor de cobre no solo. Essa préatica tem sido intensa e €
feita sem conhecimento da capacidade de sorcao e distribuicdo desse elemento nos
diferentes componentes do solo, como também, da dinamica do cobre relacionada
ao tempo de aplicacdo. Sendo assim, os objetivos desse trabalho foram: a)
determinar as formas do cobre nos diferentes componentes do solo e verificar qual
fracdo é determinante na disponibilidade do elemento quando ha alta concentragéo
no solo e b) avaliar a capacidade maxima de sorgcéo e dessor¢ao de cobre em solos
com e sem histérico de aplicacdo da calda bordalesa. Para esse estudo, trés solos
caracteristicos de dareas destinadas ao cultivo de videiras foram coletados nos
municipios de Bento Gongalves e Flores da Cunha, ambos localizados na Serra
Gaucha. Os teores de cobre relacionados as diferentes fracées do solo foram
determinados utilizando a metodologia de extragdes sequenciais descrita por Tessier
et al (1979) e modificada por Yu et al. (2004) que possibilitou a quantificacdo da
fracdo de cobre sollvel, trocavel, ligado a carbonatos, aos éxidos, a MO e a fragéao
residual. Estudos de sorcao e dessorcao foram realizados com solugdes de cobre
em diferentes concentracées com controle de forga i6nica. Os solos sob mata nativa
possuem baixo teor de cobre total, de 77,2 a 84,7 mg kg™', em relagdo aos solos com
cultivo de videira que possuem teores totais entre 674,2 a 1.154,6 mg kg™. O cobre
nos solos de mata encontra-se ligado nas fragbes mais estaveis como a residual e
de MOS. Com o aumento de cobre no solo ocorre uma distribuicdo em todas as
fracoes e a retencéo nas fragbes mais estaveis se situa entre 51,0 a 78,2%. Com o
aumento da concentracdao de cobre nas fracées consideradas mais labeis ocorre
aumento de sua disponibilidade. Solos da Serra Gaucha possuem elevada
capacidade de sorcao do cobre, mesmo quando possuem histérico de aplicacao do
elemento que se refletem no teor de cobre disponivel. Em comparagdo com as areas
de mata nativa, os solos de areas de videira possuem propriedades que favorecem a
sor¢do de cobre, como maior valor de pH e de CTCph7. A dessorgéo para todos os
solos é inferior a 5,5% quando a sor¢do é de até 1.000 mg kg™, indicando forte
histerese. Esse comportamento pode estar relacionado com o alto teor de cobre nas
fracoes mais estaveis e que dependem de propriedades do solo como teor de MOS
e pH.
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3.1 Introducao

3.1.1 Formas de cobre no solo

O teor de cobre total no solo ndo é um bom indicativo da disponibilidade do
elemento (QIAN et al., 1996). Uma maneira de avaliar a quantidade de cobre que
pode estar disponivel as plantas é através de extracdes simples (BECKETT, 1989)
ou de extracdes sequenciais com diferentes extratores para obter informagbes da
quantidade de cobre relacionada a diferentes particulas presentes no solo.

Nas extracdes sequenciais € possivel determinar a fracdo de metal em
diferentes formas: sollvel em agua, trocavel, associada aos carbonatos, adsorvida
em oOxidos de Mn e Fe, associada com a matéria organica insoluvel e com a camada
de silicatos (TESSIER et al., 1979). A extracdo sequencial tem sido usada para
analisar ambientes impactados geralmente com metais pesados, como € o caso do
cobre.

Em estudos de solos sob cultivo de videira da Italia, Krishnamurti et al. (2007)
observaram que a associacdo do cobre com a MOS é preferencial em relacédo a
outros componentes. Em solos contaminados, aproximadamente 77% do cobre esta
associado aos sitios da MOS enquanto que em solos ndao contaminados essa fracao
corresponde a 23% do cobre total. Fernandez-Calvifio et al. (2008) estudaram uma
area com diferentes usos, entre elas com nova plantacao de videiras e com cultivo
antigo de videiras e que se encontram abandonadas atualmente. Foram observados
teores elevados de cobre, com valor maximo de cobre total equivalente a 434 mg kg
! relacionado & adicdo de calda bordalesa como fungicida durante o cultivo. Os
resultados obtidos por esses autores mostraram que o teor de cobre na fracdo
organica é maior nas areas de videiras e indicam que as atividades antropogénicas
em area de vinhedo ainda ndo devem ter promovido contaminagdo da agua, uma
vez que o teor de cobre relacionado a fragao trocavel foi muito baixo e, dessa forma,
nao se movimentou no perfil do solo.

Apesar de ser amplamente usado, o método de fracionamento de cobre
proposto por Tessier et al. (1979) tem sido adaptado para diferentes tipos de solo,

sendo que as caracteristicas quimica, fisicas e mineralogicas diferem entre si,



33

dificultando a comparacao de resultados entre solos. O trabalho de Silveira et al.
(2006) mostra que, para solos tropicais que possuem alto teor de 6xidos de Mn e Fe,
foi necessario o desenvolvimento de novas extracbes. Nesse trabalho, a fracao
referente aos Oxidos foi extraida por diferentes solugcdes extratoras, resultando em
fracoes especificas para cada tipo de éxido: a) 6xido de Mn b) 6xido Fe amorfo e c)
oxido de Fe cristalino. Todavia, o trabalho mostrou que grande parte dos ions
metdlicos relacionados a fragdo residual pelo método de Tessier esta relacionada
aos Oxidos presentes nos solos, mas ressalta-se que os metais relacionados a essas
fracbes sdo pouco reativos. Porém, esses metais podem ficar disponiveis
novamente através de alteragdes nas condi¢des do solo, principalmente da solugao.

Para solos incubados com diferentes teores de cobre, Yu et al. (2004)
adicionaram a metodologia de Tessier a extragao feita inicialmente com agua, sendo
essa correspondente a fragdo prontamente disponivel. Nesse trabalho, verificaram
que as fragbes relacionadas aos 6xidos e a fragao trocavel sdo mais representativas
para solos com baixo teor de MOS. Porém, é preciso associar essas informacoes
com estudos de sorcao e dessorcao para verificar a intensidade da interacdo do

cobre com as fracdes, e assim, avaliar a disponibilidade desse elemento.

3.1.2 Fendmenos de sor¢cao e dessorcao de cobre no solo

A disponibilidade do cobre esta diretamente relacionada a forga de interacao
com os diferentes componentes do solo. Considerando que a sor¢ao corresponde ao
acumulo do elemento na interface solo-solugdo, quanto maior a capacidade de
sor¢do do solo por determinado metal, menor sera sua disponibilidade. Estudos de
sorcado e dessor¢cdo sao fundamentais para prever a capacidade maxima que 0s
solos possuem em adsorver os ions metélicos e de liberar esses elementos depois
de sorvidos. Para o cobre, a sorcdo maxima é diferenciada entre os constituintes e
diminui na seguinte ordem: 6xidos de Mn > MOS > éxidos de Fe > argilominerais
(BRADL, 2004).

A interagdo quimica mais forte ocorre através de formagao de complexo de
esfera interna, interacdo também conhecida como adsorcdo especifica, sendo

muitas vezes considerada irreversivel devido a alta estabilidade do complexo
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formado (SPARKS, 2005). Assim, é possivel que histerese seja observada,
principalmente devido a ligacao de alta energia do cobre com sitios da MOS e da
superficie dos silicatos (WU et al., 1999). E o que mostra um estudo realizado com
20 solos sob videira onde a dessorcédo de cobre para esses solos ndo foi maior que
8%, indicando forte histerese (ARIAS et al., 2004).

Os estudos de Jordao et al. (2000), conduzidos em pH 4 e 5 com Latossolos,
sugerem que o processo de adsor¢cdo de cobre, nas condi¢gdes estudadas, ocorre
em duas etapas distintas. Num primeiro momento, ocorre a interacdo do cobre com
os sitios de maior afinidade por esse metal e que promovem interacdes fortes, e
posteriormente, ocorre interacdo com os demais grupos presentes no solo, porém

através de interagdes fisicas que sdo mais fracas.

3.1.2.1 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcao sao muito usadas para caracterizar a retencao dos
elementos quimicos no solo (SPOSITO, 1989). Por meio das isotermas, € possivel
representar a relacdo matemadtica entre a concentragdo de metais pesados
dissolvidos e adsorvidos no solo, controlando variaveis como o pH, a forca ibnica, a
pressdo e a temperatura (BRADL, 2004). O formato das curvas das isotermas e a
inclinagcdo inicial indicam a tendéncia da reacdo, que para estudos de solos
normalmente é do tipo L, caracterizada por uma inclinacao inicial que nao aumenta
com o0 aumento da concentragdo do soluto na solugdo do solo (SOARES &
CASAGRANDE, 2009). Os autores ressaltam, ainda, que a medida que o os sitios
ativos vao sendo ocupados, a intensidade de adsorg&o diminui.

Entre os diversos modelos de isotermas possiveis de utilizagdo em estudos
de sor¢do em solo, os modelos de Langmuir e Freundlich sdo geralmente utilizados
para descrever a sorcdo do cobre em solucdo pelo solo (JORDAO et al., 2000;
SODRE et al., 2001; SOARES, 2004; ARIAS et al., 2004). Essa utilizagdo ocorre
porque esses modelos sdo simples e por permitirem o0 seu uso em ampla faixa de
concentracdo do adsorvato (ALTIN et al., 1998).

O modelo de Langmuir é baseado em trés pressupostos (SPOSITO, 1989): a)

a superficie de adsorcao é homogénea; b) a adsorcéao ocorre em sitios especificos e
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C) a adsorcdo € maxima quando uma camada mononuclear cobre totalmente a
superficie do adsorvente. A isoterma de Langmuir fornece a capacidade maxima de
adsorcdo do metal e a constante relacionada a afinidade desse ion com o solo,
porém seu uso € questionado, pois nao considera as interagdes entre as moléculas
ou ions adsorvidos. Em contrapartida, o modelo de Freundlich considera que n&o ha
uniformidade da superficie, mas a utilizagdo desse modelo € limitada, pois nao é
possivel determinar a quantidade maxima de adsorcao (BARROW, 1978). Apesar
das limitacdes apresentadas, as informacdes obtidas pelos modelos sdo Uteis para

avaliar os impactos da adigao do cobre ao solo.

3.2 Hipoteses e Objetivos

3.2.1 Hipéteses

A hipétese desse estudo é:

Em solos da Serra Gaulcha, utilizados para o plantio de videiras, a capacidade
maxima de sor¢ao de cobre é alta, mesmo em solos ja cultivados, devido ao alto teor
de matéria orgéanica e de 6xidos de ferro, e ao pH elevado. Adicionalmente, as
adicdes constantes de cobre devem promovem acumulagdo desse elemento em

formas mais estaveis.

3.2.2 Objetivos

Os objetivos desse estudo foram:
- determinar as formas do cobre nos diferentes componentes do solo e
verificar qual fracao é determinante na disponibilidade do elemento quando ha alta

concentracao no solo;
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- verificar a capacidade de sorcao/dessorcdo de cobre de solos com o
propésito de observar a intensidade da interagdo desse elemento com o0s
componentes presentes no solo;

- analisar através de estudos de incubagdo modificacées na disponibilidade

do cobre em solos com altos teores do elemento.

3.3 Material e Métodos

3.3.1 Coleta, preparacéao e caracterizagdo das amostras

3.3.1.1 Coleta das amostras

Para este estudo, amostras superficiais (010 cm) de trés solos
caracteristicos de areas destinadas para cultivo de videiras foram coletadas, em
julho de 2007, nos municipios de Bento Gongalves e Flores da Cunha, ambos
localizados na Serra Gaucha (Figura 2). Esses solos foram escolhidos porque
apresentam histérico de aplicacdo sistematica de calda bordalesa durante o
processo de cultivo da uva e possuem areas proximas com mata nativa sem adigcao

do elemento.
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Figura 2 — Localizagao da coleta de amostras.

O solo coletado em Flores da Cunha corresponde a um Neossolo Litdlico
(NeoFCVi). Os solos coletados no municipio de Bento Gongalves, localizados na
area experimental da Embrapa Uva e Vinho, correspondem a um Neossolo Litolico
(NeoBGVi) e um Cambissolo Humico (CamBGVi) (EMBRAPA, 2006) (Anexo A).
Esses solos foram coletados em um vinhedo cultivado ha 40 anos, com a cultivar
Isabel, e submetido anualmente a aplicagdes de calda bordalesa. Em areas
proximas aos vinhedos foram coletadas amostras de solo sob mata natural para
serem usadas como referéncia (NeoFCMa, NeoBGMa e CamBGMa).

Para a coleta do solo, retiraram-se as plantas da superficie e foram
empregados materiais apropriados para evitar contamina¢gdo com outras fontes de
cobre, sendo as amostras acondicionadas em recipientes plésticos.

3.3.1.2 Preparo das amostras

As amostras de solos foram secas ao ar, sendo revolvidas durante a secagem
para uma padronizacdo da umidade da amostra (Anexo B). Ap6s a secagem, as

amostras foram destorroadas manualmente com rolo destorroador protegido com
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plastico e peneiradas em peneira plastica de 2,0 mm e armazenadas em sacos

plasticos vedados, sendo armazenados em ambiente protegido da luz.

3.3.1.3 Caracterizagéo quimica e fisica das amostras

A determinacdo do teor de argila foi realizada segundo método de Vettori
(EMBRAPA, 1997), utilizando como dispersante solugdo de NaOH 1,0 mol L. A
estimativa da capacidade de campo (CC) foi determinada segundo Vettori (1969). A
caracterizagdo quimica dos solos foi realizada por determinag¢des de pH, indice SMP
e determinagdes dos teores disponiveis de K, Na, Al, Ca, Mg, Zn, Fe e P, conforme
métodos descritos em Tedesco et al. (1995) (Anexo C). Os teores de Fe extraido
com ditionito/citrato/bicarbonato (DCB) foram determinados como estabelece a
metodologia de Mehra & Jackson (1960). O cobre total das amostras foi determinado
por digestdao acida (HCIO/HF) apés a decomposicdo da MOS com perdxido de
hidrogénio (TESSIER et al.,, 1979). Os teores de carbono e nitrogénio foram

determinados utilizando um auto-analisador elementar modelo Flash 1112.

3.3.2 Incubacao do solo

Nesse estudo, amostras de Neossolos (NeoBGMa, NeoBGVi, NeoFCMa e
NeoFCVi) foram incubadas em sacos plasticos, parcialmente vedados, com a adi¢ao
de diferentes quantidades de cobre (0, 200, 400, 600 e 1.200 mg kg™') considerando
que pode haver teores totais de cobre equivalentes a esses teores com o histérico
de cultivo de videira. A adicdo de cobre foi feita com solugdées de CuSO,4. Manteve-
se um cano de PVC na abertura para permitir trocas gasosas com o ambiente
(Anexo B). Foram feitas quatro repeticdes para cada dose de cobre com 1,3 kg de
solo em cada saco.

Apbs a incorporacao do cobre ao solo, foram feitas reposicoes periddicas (1
vez por semana) de agua deionizada para manter constante a umidade do solo em

70% da capacidade de campo por meio de pesagens. Apds a adicao da agua foi
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realizado o revolvimento do solo para favorecer a saida dos gases e acelerar a

decomposicdao da MOS. Essas amostras ficaram em ambiente climatizado para

manter a temperatura constante durante 12 meses (25 °C) (Anexo B).

3.3.3 Fracionamento quimico de cobre

O fracionamento do cobre foi realizado nas seis amostras de solo originais e

nas amostras sem adicdo e com adicéo de 1.200 mg kg™ de cobre incubadas por 3 e

12 meses. Os teores de cobre relacionados as diferentes fragées do solo foram

determinados utilizando a metodologia de extragdes sequenciais descrita por Tessier

et al. (1979) e modificada por Yu et al. (2004) (Tabela 2), que possibilita a

quantificacao da fragcao de cobre trocavel, ligado a carbonatos, aos 6xidos, a MOS e

a fragao residual (Anexo D).

Tabela 2 — Esquema de extragao sequencial baseado na metodologia de Tessier et al. (1979).

Etapa Fragao Reagentes Temperatura, °C~ Tempo, h
1 Solavel* 8 mL de agua destilada 25 1
2 Trocavel 8 mL de MgCl,, 1,0 mol L' a pH 7,0 25 1
3 Carbonatos 8 mL de solugéo tampao 25 5
CH3COOH/CH3;COONa, pH 5
4 Mineral 20 mL de NH,OH.HCI, 0,04 mol L' em 96 +2 6
acido acético 25% (v/v) a pH 2,0 (banho maria)
5 Organica 3 mL HNO;3; 0,02 mol L' +8mLde H,0, 85+2 5
a 30% (v/v), apH 2,0 (banho maria)
6 Residual 10 mL de HF ¢one) + 2 mL de HClO4cone) 1105

(chapa quente)

* Modificagao sugerida por Yu et al. (2004)
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3.3.4 Estudos de sorcao e dessorcao

Os estudos de sorcdo e dessorcdao foram realizados com as amostras
originais de acordo com a metodologia proposta por Casagrande et al. (2004).
Fracdes de 0,50 g de TFSA de cada solo foram pesadas e transferidas a tubos de
ensaio contendo 10,0 mL de solucdo de CaCl, 0,0025 mol L™, para controle de forca
ibnica, com teores diferenciados de cobre (8, 16, 24, 40, 56, 72, 104, 136, 160, 200,
240 e 280 mg L"), e também, sem adicdo de cobre como controle. No caso da
amostra com alta capacidade de sor¢ao (solo NeoFCVi), foram utilizadas solu¢des
com maiores concentragbes de cobre (160, 200, 240, 280, 320, 360, 400, 480, 560,
640, 720 e 800 mg L). Os tubos foram submetidos & agitagdo durante 16 h no
agitador end-over-end e as amostras centrifugadas a 960 g por 15 min.
Posteriormente foi feita a determinagéo do teor de cobre no sobrenadante utilizando
um espectrofotdbmetro de absorcdo atébmica. A quantidade adsorvida pelo solo foi
estimada subtraindo-se o valor determinado em solugéo da quantidade inicialmente
colocada na solucao de equilibrio. As determinacdes foram feitas em triplicatas.

Para os estudos de dessorgéo, as amostras foram submetidas a uma limpeza
com agitacdo com agua deionizada e posterior centrifugacdo por 15 min a 960 g.
Posteriormente, foi adicionado 10 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L™ as amostras
que foram agitadas em agitador end-over-end por um periodo de 16 h e, apos esse
tempo, centrifugadas a 960 g por 15 min. Os teores de cobre no sobrenadante foram
determinados em espectrofotdmetro de absorcao atdmica. Todas as determinacdes
foram feitas em triplicatas. A quantidade de cobre dessorvida foi calculada
subtraindo-se o valor determinado em solucao pelo valor adsorvido.

A partir dos dados obtidos experimentalmente, foram construidas isotermas
de sorg¢do, plotando-se a quantidade do elemento sorvido na ordenada e a
concentracao de equilibrio na abcissa. Os dados experimentais foram ajustados pelo
modelo de Langmuir, descrito por Sparks (2005), que é dada pela equagéo 1.

_ kxCmax xCsol

(1)
1+ kxCsol



41

Onde:

g = quantidade sorvida de cobre;

Cmax = capacidade maxima de sorcao de cobre;

k = constante relacionada a afinidade do solo pelo cobre;

Csol = concentracao de cobre na solugao.

A concentracao de equilibrio (Csol) do cobre foi obtida através de ajuste dos
dados pelo modelo de Langmuir modificado por Koski-Vahala; Hartikainen (2001),

que é dada pela equacao 2.

_ OmaxxCsol
K + Csol

Onde:

g = quantidade adsorvida do cobre;

K = variavel relacionada a quantidade de sitios preenchidos na Csol;

Csol = concentracao de cobre na solucao de equilibrio;

Qmax = quantidade maxima de cobre passivel de ser adsorvida pela fase
solida do solo;

Qo = quantidade de cobre dessorvida.

As estimativas dos parametros das equagdes 1 e 2 foram realizadas com a
utilizagéo do software estatistico SAS.

A Energia Livre (AGo) foi calculada utilizando os dados de sor¢do do metal
através da equacéao 3 (SILVEIRA; ALLEONI; 2003; SILVEIRA et al., 1999).

AGO = RT(In[CU]em equilibrio — In[CU]adicionado) (3)

Sendo:

AG°= energia livre padrao (J mol™),

R (constante universal dos gases) = 8,30J mol 'K
T=298 K.
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3.4 Resultados e Discussao

Os solos sob mata nativa possuem teores de cobre disponivel baixos, entre
0,6-0,7 mg L', comparado aos solos sob cultivo de videira que variaram de 11,2 a
302,5 mg L (Tabela 3). Outros atributos que foram alterados devido as atividades
de cultivo incluem diminuicdo da MOS, aumento de pH devido a calagem e de teores
de P disponivel decorrentes da aplicacao de fertilizantes fosfatados.

Tabela 3 — Atributos fisicos e quimicos do solo na camada 0-10 cm dos solos coletados.

NeoBGMa CamBGMa NeoFCMa NeoBGVi CamBGVi NeoFCVi

Argila, g kg™ 349 349 589 289 349 589
Silte, g kg™ 268 339 342 268 310 325
Areia, g kg' " 383 312 70 443 341 86

CC,%®? 30,0 26,0 29,6 24,0 27,0 30,6

C, %Y 5,27 4,43 5,73 2,93 2,91 5,10

pH — H,0 5,0 5,5 5,2 5,9 6,4 7,0
indice SMP 6,1 5,9 5,2 6,4 6,4 6,6

Al trocavel, cmol, dm? 0,1 0,1 1,1 0,0 0,0 0,0
Mg trocavel, cmol, dm 3,1 3,0 2,8 4.8 47 10,1

Ca trocavel, cmol, dm™ 6,9 7,1 8,7 8,4 8,3 12,5
K disponivel, mg dm™ 172 135 67 126 166 175

P disponivel, mg dm™* 7,2 6,0 3,8 44,0 80,0 40,0
CTCm cmol, L™ 13,7 14,3 19,0 16,0 15,9 25,1

Fe DCB, mgkg'® 419 598 663 375 471 662
Fe oxalato, mg kg™ ©® 180 170 360 110 100 180

Fe oxalato / Fe DCB 0,43 0,28 0,54 0,29 0,21 0,27
S, mg dm?® 10,4 14,6 3,6 2,1 2,6 5,1

Zn, mg dm™* 5,4 7.8 3,4 7,2 7.3 7.4

B, mg dm*® 0,6 0,7 0,3 0,2 0,4 0,4

Mn, mg dm™® 10 13 9,0 6,0 3,0 1,0

Cu, mg dm™* 0,7 0,6 0,7 302,5 174 11,2

" EMBRAPA (1997); ¥ Vettori (1969); * analisador elementar; ‘¥ Tedesco et al. (1995) ™ Mehra & Jackson (1960)

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —
Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de
Bento Gongalves de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento Goncalves de videira
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3.4.1 Extracao sequencial nas amostras originais

Os solos sob mata nativa possuem baixo teor total de cobre, de 77,2 a 84,7
mg kg™, em relagdo aos solos com cultivo de videira que possuem teores totais entre
674,2 a 1.154,6 mg kg '(Tabela 4). Em solos de mata o cobre est4 principalmente na
fracdo residual (entre 75,4 a 84,7%) e na fragdo da MOS (entre 13,2 a 21,3%).
Resultados semelhantes foram encontrados por Casali et al. (2008) com Neossolo
Litélico da mesma regiao e indicam que o cobre presente € de origem natural, pois
as fragbes citadas representam as fragcbes mais estaveis. Assim, esses solos
possuem baixa disponibilidade do cobre as plantas, pois os teores nas fragoes labeis
sdo baixos.

Tabela 4 — Teor de cobre total e de cobre extraido sequencialmente com cloreto de Mg (MgCly),
acetato de sodio (CH3;COONa), cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) e peréxido de
hidrogénio (H»O,)/acido nitrico (HNO3), cobre residual e somatério das fragdes, em solos

coletados.
Solo Total Agua MgClz CH3COONa NH:OH.HCI H:02/HNO; Residual Soma
mg kg™, (%)
Solos de mata

NeoBGMa 68,8 0,27 0 0,68 0,66 10,2 65,4 77,2

(0,4) - (0,9) (0,8) (13,2) (84,7) (100)

CamBGMa 87,6 0,64 0 0,99 1,1 12,4 66,1 81,2

(0,8) - (1,2) (1,4) (15,2) (81,4) (100)

NeoFCMa 82,9 0,43 0 1,02 1,4 18,0 63,9 84,7

(0,5) - (1,2) (1,6) (21,3) (75,4) (100)

Solos sob videira

NeoBGVi 1.154,6 15,3 80,1 319,9 134,3 299,7 275,3 1.124,5
(1,4) (7,1) (28,4) (11,9) (26,6) (24,5) (100,0)

CamBGVi 905,8 12,0 96,3 8,9 84,2 477,4 247,6 926,6
(1,3) (10,4) (1,0 9,1) (51,5) (26,7) (100,0)

NeoFCVi 674,2 6,9 50,1 25,9 67,1 246,0 269,9 665,9
(1,0) (7,5) (3,9) (10,1) (36,9) (40,5) (100,0)

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —
Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de
Bento Gongalves de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento Gongalves de videira. Os numeros entre parénteses
representam a percentagem do valor de cada fragcdo em relagdo a soma das fragdes.

Em solos sob videira, a aplicacado sucessiva da calda bordalesa provocou
aumento do teor de cobre variando de 674,2 mg kg ' para o NeoFCVi a valores
maiores para os solos sob videiras de Bento Gongalves (905,8 mg kg™ e 1.154,6 mg
kg para 0 CamBGVi e NeoBGVi, respectivamente). Nesses solos, cobre adicionado
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se distribuiu em todas as fracbes, aumentando inclusive o teor nas fracbes
consideradas mais labeis. Nos solos cultivados, a fragao residual é responsavel pela
retencao de 24,5 a 40,5% e a fracao da MOS corresponde a 26,7 a 51,2% do cobre
total. A fracdao mineral equivale a 9,1 a 11,9% e a fracao de carbonatos a retencao
pode corresponder a 28,4%, como € o0 caso do solo NeoBGVi. Como consequéncia,
a disponibilidade do cobre em solos ja cultivados com videira € muitas vezes maior
do que a encontrada nos mesmos solos em condi¢ées naturais, podendo afetar o
desenvolvimento das plantas diminuindo a produtividade.

Outro fator relevante é o fato de o aumento de teor da fracdo em &gua ser
maior em solos de videira e podem ser movimentados no perfil do solo, podendo
contaminar os lengdis freaticos uma vez que nesses solos a profundidade é
pequena. A Portaria n° 518 de 25 de margo de 2004, estabelece o valor maximo
permitido de cobre em &gua potavel em 2 mg L', entdo pode haver locais onde o

teor seja maior que o estabelecido.

3.4.2 Sorcao e dessorcao de cobre nas amostras originais

A inclinacdo das curvas de sorcdo de cobre nos solos da Serra Gaucha
(Figura 3) indica que, em baixa concentracao, a afinidade desse elemento com os
sitios é elevada, e que com o aumento da concentracdo do metal a sorgdo é
dificultada, provavelmente devido a diminui¢do de sitios de adsorgéo disponiveis. Os
solos estudados possuem uma elevada capacidade de reter o cobre (Tabela 5). A
capacidade maxima de retengcédo de cobre é maior para os solos estudados quando
comparados com Neossolos e Cambissolos da regido sul de Santa Catarina que
possuem caracteristicas quimicas diferenciadas como menor pH e menor teor de
mateéria organica em relagéo aos solos da Serra Gaucha (MATTIAS, 2006).

O solo NeoFCVi apresenta capacidade maxima de sorgdo maior em relacao
aos outros solos, possivelmente relacionada as propriedades como alta CTC e

elevado valor de pH (Tabela 3).
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Figura 3 — Isotermas de sorgdo a) NeoBGMa; b) NeoBGVi; ¢) CamBGMa, d) CamBGVi, €) NeoFCMa

e f) NeoFCVi. NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo
de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata;
NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de Bento
Gongalves de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento Gongalves de videira.

Entre os solos sob mata nativa a capacidade de sor¢cao é maior para o solo

NeoFCMa, que possui maior teor de MOS. Essa relacao foi percebida por Martins

(2005) que também observou que a sor¢do € maior com o aumento do pH do solo.

Isso deve explicar o fato que a capacidade maxima de sorcao do cobre foi maior em

areas ja cultivadas com videira em relacdo as areas de mata nativa (Tabela 5),

mesmo que ja tivessem acumulado grande quantidade de cobre adicionado durante
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o cultivo (Tabela 4) e o teor de carbono no solo tivesse sido reduzido (Tabela 3).
Dessa forma, o pH do solo parece exercer um papel mais importante no acumulo do
cobre em formas mais estaveis do que o teor de MOS.

Tabela 5 — Atributos dos solos e parametros relacionados as isotermas de Langmuir para sor¢éo de
cobre nos diferentes solos.

Solos Cme’ax1 k 1
mg kg L kg

NeoBGMa 2.232,3 0,37
CamBGMa 2.774,5 0,25
NeoFCMa 3.352,1 0,14
NeoBGVi 2.942,6 0,15
CamBGVi 3.542,7 0,13
NeoFCVi 13.821,9 1,96

Cmax= capacidade méaxima de sor¢é@o de cobre;

k = constante relacionada a afinidade do solo pelo cobre;

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —
Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de
Bento Gongalves de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento Gongalves de videira

Entre os solos sob videira, o Neossolo de Flores da Cunha apresentou
elevado valor de Cmax (13.821,9 mg kg”') e k (1,96 L kg"') comparado com os
demais solos estudados. A alta afinidade deve estar relacionada a elevada
desprotonagdo de grupamentos funcionais que ocorre nas condi¢ées de pH deste
solo (7,0), aumentando as cargas negativas, facilitando a formacédo dos complexos
com o cobre. Assim, a concentragdo dos ions CuOH" aumenta, e esta é a forma
adsorvida em maior quantidade em relacéo aos ions Cu*? (SAHA et al., 1995). Além
disso, nessas condicdes ocorrem também reacdes de hidrélise dos cobre, cujas
constantes de hidrdlise sdo de 8,22 e 9,31 (MARTELL; SMITH, 1989). Como a
construcéo da isoterma utiliza a quantidade adicionada e a quantidade em solucao
para estimar a sorgdo, € possivel que uma parte do cobre esteja precipitada
(sorvida), aumentando a capacidade maxima do solo. Cabe salientar também que,
em funcéo do ajuste dos dados da equacao de Langmuir n&o ter sido adequado para
esse solo, é possivel que a capacidade de sorgéao para o NeoFCVi seja ainda maior
do que a ajustada pelo modelo (Figura 3).
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Os valores de AG® (Figura 4), em mobdulo, diminuem com o aumento da
concentracdo do cobre em solucdo, pois quanto maior é a concentracdo do metal
menor a intensidade da sorcao, concordando com o que foi observado por Silveira et
al. (1999). Os valores de energia livre padrao variaaram de -13 kJ mol™ a -3 kJ mol
entre a menor e maior dose de cobre, confirmando o que ressalta Sparks (2005)
que, em baixa concentracdo, o cobre forma ligacbes de alta estabilidade com a
superficie dos colbides presentes no solo.

As curvas também indicam que a afinidade pelo cobre deve ser maior em
solos sob videira quanto comparada com solos de mata, sendo mais elevada para o
NeoFCVi. Esses resultados ressaltam o papel do pH em controlar a sor¢ao do cobre
e a possibilidade de se usar a calagem do solo como uma estratégia para minimizar
o problema em areas com histérico de aplicagdo de cobre e que estejam com pH
baixo.
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Figura 4 — Energia livre (em modulo) das reagdes de sorgdo do cobre em solos estudados. a)
NeoBGMa e NeoBGVi; b) CamBGMa e CamBGVi, ¢) NeoFCMa e NeoFCVi. NeoBGMa -
Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de
videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de
Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de Bento Gongalves de mata e
CamBGVi — Cambissolo de Bento Gongalves de videira.
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As curvas apresentadas na Figura 5 representam a dessorcao de cobre nas
condicdes do experimento e podem ser usadas para prever a quantidade de cobre
que podera estar disponivel as plantas. Considerando-se que quanto menor a
dessorcao menor a disponibilidade do cobre, a relacdo encontrada é diretamente
proporcional, ou seja, quanto maior o teor de cobre sorvido maior o teor de cobre
passivel de ser dessorvido (Figura 5). Percebe-se que ocorre forte histerese para
todos os solos estudados, pois a dessorgdo maxima é equivalente a 5,5% quando a
sorcdo é de até 1.000 mg kg'. Essa histerese é observada mesmo em solos ja
cultivados com videira, tendo em vista que esses solos ja tinham altos teores de
cobre oriundo do uso da calda bordalesa (MARTINS, 2005). Dessa forma, a
liberacado desse elemento tende a ser lenta e/ou incompleta, pois os complexos de
esfera interna formados entre o cobre e os sitios presentes nos componentes do
solo requerem grande energia de ativacdo para 0 processo de dessorgcao
(MCBRIDE, 1989).

Percebe-se ainda que, em baixa concentracdo de cobre sorvido, a dessorcéao
nao ocorre: porém com 0 aumento da quantidade de cobre adsorvida pelos solos,
aumenta a quantidade de cobre que pode ser dessorvido. Esse comportamento é
semelhante para as amostras de Neossolo de Bento Goncgalves (NeoBGMa e
NeoBGVi) onde a dessorcao ocorre quando o teor de cobre sorvido € menor que
500 mg kg'. Para os outros solos percebe-se que a dessorcdo sé ocorre quando o
teor adsorvido de cobre é maior que 1.000 mg kg, enquanto que para o solo
NeoFCVi ocorre somente quando ha uma sorcdo maior que 4.000 mg kg™ (Figura 5).
Essa dessorcao esta relacionada a alta afinidade que o cobre tem com os sitios
presentes nesse solo, conforme j4 abordado anteriormente (Figura 3, Tabela 5).
Essa dessorgcdo também pode estar relacionada ao elevado pH do solo e pode
explicar o baixo valor de cobre disponivel no solo NeoFCVi em comparagéo a outros
solos sob videira (Tabela 3), pois conforme Casagrande et al. (2004), a dessorgéao
tende a ser nula em valores mais elevados de pH.

Além disso, é possivel perceber que a dessorcao é diretamente proporcional
a quantidade adsorvida, porém em alta concentracao essa relacao é linear. Observa-
se que a partir de uma determinada quantidade de cobre sorvida o comportamento
da dessorcao se altera, indicando que quando a sor¢cao € elevada o metal ndo esta

somente ligado a sitios com alta afinidade, o que pode facilitar a dessorcao.
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Esses resultados indicam que, mesmo que ocorra alta capacidade de sor¢cao
do cobre nessas areas, devera ocorrer um momento em que o acumulo deve
promover uma maior quantidade de cobre dessorvida e, assim, se tornar mais
disponivel para os organismos ou se transferir para os recursos hidricos. Também
demonstra que as condigdes de cada solo vao refletir um comportamento
diferenciado em termos de sor¢ao e dessorgao.
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Figura 5 — Relagdo entre o cobre dessorvido e previamente sorvido nos solos a) NeoBGMa; b)
NeoBGVi; ¢) CamBGMa, d) CamBGVi, e) NeoFCMa e f) NeoFCVi. (* 5% significativo)
NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento
Gongalves de videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi —
Neossolo de Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de Bento Gongalves
de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento Gongalves de videira.
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3.4.3 Extragao sequencial nas amostras incubadas

A distribuicdo do cobre nas diferentes fragées apds adigdo de 1.200 mg kg™
desse elemento depende das propriedades fisico-quimicas de cada solo. Com o
aumento de cobre nos solos, esse metal estara ligado preferencialmente as fracoes
MOS e residual para os solos NeoFCMa, NeoFCVi e NeoBGMa, mas para o solo
NeoBGVi as fracbes mais representativas na retencdo do cobre sdo as fracdes de
carbonato e o6xidos que correspondem a 55,8% do cobre total (Figura 6). Esse
comportamento pode ser relacionado ao fato dos sitios com alta afinidade ja estarem
ocupados, e que apos uma determinada quantidade de cobre no solo, que para esse
solo é de aproximadamente 1.500 mg kg™ (Figura 5), a dessorcdo tende ser mais

facilitada, pois nessas condi¢cdes o cobre também interage com fracées mais labeis.
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Figura 6 — Proporgao relativa de cobre nas diferentes fragbes dos solos sem (A) e com adigao de
1.200 mg kg” (B) de cobre apés 1 dia de incubacdo. NeoBGMa - Neossolo de Bento
Goncalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —
Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de
videira.
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O solo NeoFCVi apresenta baixa retencao nas fragdes labeis em relacdo aos
outros solos estudados. Como possui alta capacidade de sorcédo (Tabela 5) e baixa
capacidade de dessorcao, apresenta baixa disponibilidade de cobre mesmo com
altos teores totais (Figura 5). A afinidade pela MOS é favorecida pelo alto pH, pois
nessas condi¢gdes os grupamentos funcionais relacionados aos minerais e a MOS
tendem a desprotonacao, e isso favorece a interagdo do cobre com os grupamentos
presentes no solo (MARTELL; SMITH, 1989).

A incubacao desses solos modificou a distribuicdo do cobre em diferentes
fracoes para o solo NeoFCVi (Figura 7), principalmente na diminuicdo da fracao
trocavel, com consequente aumento de outras fragdes que correspondem as fragdes
de cobre consideradas mais estaveis como a fragcdo de MOS. Essa tendéncia foi
observada por Fernandez-Calvifio et al. (2008), que perceberam que, em vinhedos
mais antigos, a fracao residual e de MOS representavam 51 a 52% do cobre total,
bem maior que os resultados encontrados em vinhedos mais jovens. Para o solo
NeoBGVi-a ocorreu aumento nas fracdes mais labeis com a incubacao, favorecendo

o0 aumento da disponibilidade do metal.

NeoBGVi-a | | | |

NeoBGVi-b | | | |

NeoFCVi-a ] [ | |

NeoFCVi-b | | | |

0% 20% 40% 60% 80% 100%

S

W agua W trocavel O carbonato O mineral O MOS 0O residual

Figura 7 — Proporgéo relativa de cobre em solos com adigdo de 1.200 mg kg de cobre antes
(NeoBGVi-a e NeoFC-a) e ap6s 360 dias de incubagdo (NeoBGVi-b e NeoFC-
b).NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento
Goncalves de videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi —
Neossolo de Flores da Cunha de videira.
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Considerando que ocorre aumento de cobre nas fracdes mais estaveis com o
tempo de contato com do elemento com o solo (BARROW, 1978), o cobre
adicionado através uso da calda bordalesa nos solos sob videira, num primeiro
momento, estara ligado a fragdes mais labeis, especialmente quando os sitios das
fracoes de MOS e residual estardo ja parcialmente ocupados. Porém, ocorre uma
competicdo entre as reacbes de complexacao, adsorcao e precipitacao (LIU et al.,
2007) promovendo, com o tempo, uma redistribuicdo do cobre para outras fragdes,
alterando sua disponibilidade.

3.5 Conclusoes

A aplicacado de calda bordalesa provocou um acumulo de cobre em solos com
cultivo de videiras com valores teores totais entre 674,2 a 1.154,6 mg kg para os
solos amostrados. O aumento do teor total ao longo dos anos de cultivo de videira
ocorre em todas as fragdes do solo, tanto as mais estaveis como as mais labeis.

Os solos da Serra Gaucha possuem elevada capacidade de sorcdo do cobre
e, também, apresentam baixa dessorcao, indicando forte histerese, independente do
histérico de aplicacao do elemento, que se reflete no teor de cobre disponivel. Esses
solos possuem propriedades que favorecem a sorcao de cobre, como o elevado teor
de MOS e o alto valor de pH para os solos ja cultivados.

Alteracdes na distribuicdo do cobre nas diferentes fragcbes do solo com o
tempo de incubacdo foram observadas em solos com altos teores de cobre. Essas
modificagdes ndo foram semelhantes para todos os solos estudados, pois houve
aumento das fragbes estaveis em trés solos e das fragcdes trocavel e carbonato

somente para o solo Neossolo de Bento Gongalves cultivado com videira.



4 CAPITULO II: QUALIDADE DA MATERIA ORGANICA EM SOLOS
DA SERRA GAUCHA COM ADICAO DE COBRE

RESUMO

Solos da Serra Gaucha onde sao cultivadas videiras possuem altos teores de
cobre devido a aplicacado continua de fungicidas cupricos, como a calda bordalesa.
Nessas condicdes, a presenca do ion cobre pode promover alteracées no processo
de humificagdo da matéria MOS, uma vez que diminui a atividade microbiana devido
a alta toxidade para os microrganismos do solo e pode ser complexado pelos
compostos organicos afetando sua participacdo nas reacées de humificagcdo. O
objetivo desse estudo foi investigar o efeito da concentracdo do cobre nos solos da
Serra Gaucha nas caracteristicas quimicas de substancias humicas (SH) da MOS.
Para este estudo, foram coletadas amostras de areas com cultivo de videira e de
mata natural de Neossolos nos municipios de Bento Gongalves e Flores da Cunha,
localizados na Serra Gaucha do estado do Rio Grande do Sul. Aliquotas dessas
amostras foram incubadas por 360 dias sem e com adi¢cdo de 1.200 mg kg ' de
cobre. As SH foram extraidas por fracionamento quimico da MOS e analisadas por
andlise elementar, espectrofotometria de UV-visivel e espectrofotometria de
infravermelho, usadas para detectar mudancas na estrutura das SH. Os teores de
carbono foram determinados nas diferentes fragdes organica do solo: fragéo soluvel,
acido fulvico, acido humico e humina. Os resultados mostraram que esses
compostos em solos sob videira apresentam caracteristicas quimicas distintas de
solos de mata nativa. As SH de videira tém menor aromaticidade com maior
presenca de grupamentos funcionais. Os estudos de incubagdo mostraram que a
presenca de cobre em alta concentracao afeta a processo de degradacdo da MOS,
pois houve uma menor formacao de carbono relacionada a fragdo acida indicando
que nessas condi¢cdes houve inibicao da atividade microbiana.
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4.1 Introducao

Na natureza, diversos compostos ou elementos sdo adicionados pela acao
humana, entre os quais incluem os metais pesados e, entre eles, o cobre em areas
de videira. Assim, modificacbes na dinamica e estrutura da MOS podem ser
esperados. A relagdo entre as concentragcdes de metais e as caracteristicas quimicas
da MOS pode ser um indicativo da sua qualidade. Metais pesados sao téxicos para
muitos organismos quando presentes em alta concentracdo no ambiente. Eles
podem afetar o crescimento, morfologia e metabolismo de microrganismos no solo
(GILLER et al.,, 1998), e, dessa forma, afetar os processos de mineralizacdo e
humificacdo da matéria organica do solo.

Estudos com diferentes solos e gradientes de concentracdo de metais
pesados (Zn, Cd, Pb e Cu) foram feitos por Dai et al. (2004), demonstrando que as
quantidades de C organico, N total e biomassa microbiana (C e N) tém correlagdes
positivas com a quantidade de metais no solo e indicam variagcdo na comunidade
microbiana em relacdo a contaminacdo do solo. Através do estudo de solos
contaminados a longo tempo com cobre, Dumestre et al. (1999) verificaram que
ocorre diminuicao de bactérias e actinomicetos, com aumento de fungos tolerantes a
essas condigdes.

Avaliando solos com diferentes teores de metais pesados, Valsechi et al.
(1995) verificaram que ha uma relacdo positiva entre o teor do metal pesado e o teor
de C no solo. Seguindo a mesma tendéncia, utilizando estudos de incubagéo do solo
com ions metalicos, Vasquez-Murrieta et al. (2006) observaram que a producao de
CO, tem correlagdo negativa com a concentracdo dos metais pesados. Ressaltam,
também, que outras caracteristicas do solo podem afetar essa produgéo, como o pH,
CTC, estrutura do solo, sodicidade, quantidade de argila, area superficial da argila e
natureza da argila. A MOS pode estar estabilizada quando esta interagindo com as
superficies minerais e com ions metalicos (LUTZOW et al., 2006).

O trabalho de Boudesocque et al. (2007) mostra que essa estabilidade é
maior quando o ocorre a complexagdo do metal na MOS adsorvida por superficie
inorganica (areia, argila e goethita). Essa interacdo pode provocar a floculacédo e
precipitagdo da MOS soluvel (CLEMENTE; BERNAL, 2006). Dessa forma, as

reacdes quimicas envolvidas no processo de humificagdo e mineralizagdo sao
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impedidas (PAIN et al., 1990). Porém, essa influéncia, em relacdo ao processo de
humificacédo, pode ser diferenciada para cada tipo de solo.

Os ions metélicos, quando se encontram complexados, impedem que 0s
ligantes participem de reacdes quimicas, pois o complexo formado geralmente é
muito estavel devido a formacao de anéis quelatos. Esse impedimento depende da
forca de interacdo entre o metal e o ligante. Estudos de degradacdo de acidos
organicos com baixo peso molecular na presenca de ions metdlicos como Mg, Zn,
Cu, Pb e Cd, comprovaram que o ion citrato € mais degradado que o ion oxalato e
que, para cada acido, a ordem de degradagdo variou seguindo a seguinte ordem:
Mg>Zn>Cu=Pb>Cd (RENELLA et al., 2004). Para moléculas mais complexas, como
os acidos humicos, Clemente & Bernal (2006) mostraram que 95% do carbono foram
resistentes a decomposi¢cdao em solos contaminados com cobre.

Entao, a formacao dos complexos impede que essas moléculas estejam aptas
a participar de outras reagbes quimicas e sofrer modificagcbes em sua estrutura.
Também nao estdo disponiveis para 0s microrganismos presentes no solo,
inviabilizando sua mineralizagdo. Assim, a presenga de metais na solucéo do solo,
principalmente os que complexam fortemente a MOS, podem inibir o processo de
humificacao.

E possivel que os compostos formados em ambientes contaminados tenham
caracteristicas quimicas diferenciadas em relacao a solos nao contaminados, como
mostra o trabalho de Liao et al. (2001) que estudou a degradacgéo de acidos humicos
em diferentes concentragdes de cobre e diferentes valores de pH. Eles verificaram
que a presenga desse metal tem um efeito negativo na mineralizagdo de &cidos
humicos. Usando dosagens de 0, 10 e 15 mg L' de CuS04.5H,0, a eficiéncia da
mineralizagao foi de 75%, 50% e 40%, respectivamente, no tempo de 80 minutos.

A avaliagdo do efeito da concentragdo de ions cobre na degradacdo de
sacarose foi realizada por Beydoun et al. (2002), monitorando a formagéao de diéxido
de carbono (CO,). Observaram que 0 aumento da concentragéo inibe a degradagao
da molécula devido & formacdo do complexo entre fons Cu*® e a sacarose.
Concordando com o trabalho de Merckx et al. (2001), que estudaram a influéncia do
zinco na degradacao da MOS, verificando que, quanto maior o teor do metal maior €
a protecdao da MOS. A inibicdo, nesse caso, foi equivalente a 46 - 70% para os solos

estudados quando a concentracdo do metal foi de 600 mg kg™
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Investigando solos de vinhedos com mais de 100 anos de intenso uso da
calda bordalesa, com teores totais de cobre variando entre 57 a 332 mg kg’ do solo,
Parat et al. (2002) verificaram que a razdo C/N tem uma correlagdo positiva com a
quantidade de cobre no solo, sugerindo que o metal inibe a mineralizacao da matéria
organica. Em solos com exposicdo ao cobre por mais de 70 anos, Sauvé (2006)
observou que, em concentracdes do metal de 154, 193, 285 mg kg~, o nivel de
inibicdo da degradacao da MOS é de 10, 20 e 50%, respectivamente.

E possivel prever que, em solos contaminados com o cobre, a MOS presente
tenha diferengas na sua composi¢do elementar e nas caracteristicas estruturais
quando comparada a MOS de éareas sem histérico de cultivo de videira. Com
caracteristicas diferentes, pode haver uma modificacdo na imobilizagdo do metal
pela MOS provocando diferenca na disponibilidade, uma vez que o grau de
humificacdo da MOS afeta sua solubilidade (BARANCIKOVA; MAKOVNIKOVA,
2003).

4.2 Hipoteses e Objetivos

4.2.1 Hipoteses

O presente estudo teve a seguinte hipbtese:

A presenca do ion cobre em concentragbes elevadas pode promover
alteracdes no processo de humificacdo da matéria organica, uma vez que diminui a
atividade microbiana devido a alta toxidade para os microrganismos do solo e pode
ser complexado pelos compostos organicos afetando sua participacdo nas reacgoes
de humificagdo. Dessa forma, espera-se que a MOS presente em solos sob videira,
com elevados teores de cobre, tenha composigéo quimica diferente, com menor grau

de humificacdo, em relacdo a esses compostos de solos de mata.
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4.2.2 Objetivos

Os objetivos desse estudo foram:

- verificar modificagdes nas caracteristicas quimicas de substancias humicas em
solos da Serra Gaucha sem e com histérico de aplicacao de cobre.
- verificar alteracdes na distribuicao do carbono nas diferentes fracbes da MOS ap6s

um periodo de incubacdo sem e com adi¢do de 1.200 mg kg’ de cobre.

4.3 Material e Métodos

Para esse estudo foram utilizadas as amostras dos solos originais (NeoFCMa,
NeoFCVi, NeoBGMa, NeoBGVi, CamBGMa e CamBGVi) e amostras incubadas
durante 12 meses sem e com adicdo de 1.200 mg kg"' de cobre que ja foram

descritas e caracterizadas no Estudo 1.

4.3.1 Carbono orgéanico em diferentes fracdes da MOS

O fracionamento quimico da MOS foi feito utilizando o0 método de Swift (1996)
adaptado por Dick et al. (1998), que proporciona a separagao da MOS em fragdes:

a) Extrato acido contendo matéria organica de baixo peso molecular. Em 0,8 g
de solo foram adicionados 30 mL de solugao HCI 0,5 mol L' com agitagdo por 2 h.
Apb6s centrifugacdo (3.500 rpm, por 10 min), o sobrenadante foi separado por
centrifugacdo (3.500 rpm, por 10 min) e armazenado. Este procedimento foi repetido
trés vezes. O volume final dos extratos foi medido.

b) Extrato basico contendo substancias humicas soluveis (SH). O residuo
(item a) foi submetido a tratamento com 30 mL de solugdo NaOH 0,5 mol L™ sob
agitacao de 3 h. O extrato alcalino foi separado por centrifugacéo (3.500 rpm, por 10

min) e o procedimento foi repetido até o extrato ficar incolor. O volume final do
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extrato alcalino foi medido e uma aliquota de 10 mL foi separada para andlise do teor
de carbono.

c) Extrato acido contendo AF. A solugéo alcalina foi acidificada a pH 2,0 com
solucdo de HCI 0,1 mol L. Apds 24 h em repouso, a fracdo de AF (sobrenadante) foi
separada por centrifugagédo. O volume final dos extratos foi medido.

Os teores de carbono no extrato acido (Cuc)), no extrato das substancias
himicas sollveis (Csp) € no extrato de acidos fllvicos (Car) foram quantificados
determinando-se a absorbancia a 580 nm apo6s oxidacao da matéria organica com
dicromato de potdssio em meio acido mantidos em 60 °C durante 4h (DICK et al.,
1998). A curva padréo foi feita utilizando solugdes de glicose em diferentes
concentragdes de C: 0, 20, 50, 100, 120, 180 e 200 mg L™.

O teor de carbono correspondente aos acidos humicos (Can) foi calculado a
partir da equacdao Cay = Csy — Car. A obtencédo do teor de carbono presente na
fracdo de huminas (Cyy) foi feita utilizando a equagédo Cyy = Ct — (Csy + Cuar), onde
Cr corresponde ao teor de carbono organico total avaliado pelo autoanalisador
elementar (Flash 1112).

O indice de humificacao (IH) foi calculado conforme Canellas & Santos (2005),
o qual relaciona a proporcao de matéria organica humificada em relacao ao teor de

carbono organico total do solo, através da equacao: IH = (Can + Car + Chu)/ Cr.

4.3.2 Extragao, purificacdo e caracterizagdo das SH

O fracionamento quimico das SH foi realizado utilizando o método
preconizado pela Sociedade Internacional de Substéncias Humicas (IHSS) (2008)
(Anexo E). Em 100 g da amostra adicionou-se HCI 1,0 mol L na razdo 10 mL de
solugcéo por grama de amostra. A suspenséo foi agitada por 1 h e o sobrenadante,
contendo o AF, foi separado por centrifugagdo. O precipitado foi neutralizado com
NaOH 1,0 mol L' a pH 7. Em seguida, adicionou-se NaOH 1,0 mol L', sob
atmosfera de N, até obter a razdo de 10 mL de solucdo g de amostra. A extragdo
foi realizada com agitacdo constante durante 12 h sob atmosfera de N.. O
sobrenadante (contendo o AH) foi separado por centrifugacao, descartando-se o

residuo (contendo a humina). O sobrenadante foi acidificado até pH 1,0 com HCI 6,0
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mol L' com agitagdo constante e repouso por 12 h. Apds a extracdo foram
realizadas as purificacoes das SH (Anexo E).

As SH extraidas e purificadas foram caracterizadas através de analise
elementar (C, H e N) em um auto-analisador elementar (modelo Flash 1112), sendo
o0 oxigénio estimado por diferengca. A andlise espectroscopica na regiao do
infravermelho (IV) foi feita na faixa espectral entre 600 cm™ a 4.000 cm™, utilizando-
se pastilhas com 1,0 mg da SH em 100 mg de KBr usando um espectrobmetro de
infravermelho (Perkin Elmer, modelo Espectrum one). A relagéo E4+/Es (CHEN et al.,
1977), foi obtida por meio da raz&o de absorvancia de uma solugéo de AH (4 mg em
10 mL de solucdo de NaHCOsz; 0,05 mol L) em 465 nm e 665 nm num
espectrofotdmetro de UV-visivel (Perkin ElImer, modelo Lamda 25).

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Carbono organico em diferentes fracées da MOS

Os teores de carbono nos extratos da fracao acida da MOS (compostos de
baixo peso molecular) nas quatro amostras foram baixos quando comparados com
os demais extratos (Tabela 6). Os valores de Cycide 2,8 a 8,4% sao menores que 0s
encontrados por Menezes (2008) para Neossolos do Rebordo do Planalto (RS).
Porém, Dick et al. (2008) relataram variagcdo da ordem de 3,5 a 4,3% para solos dos
Campos de Cima da Serra (RS). Esses menores teores da fracdo Chci foram
relacionados as baixas temperaturas dessa regido, as quais desfavorecem a
atividade microbiana afetando a ciclagem de compostos mais facilmente
decomponiveis (agUcares e proteinas) que conduzem a formacédo dessa fracao
(MOREIRA; SIQUEIRA, 2002).

O carbono presente nas amostras esta relacionado principalmente as fragcoes
humicas (Car, Can € Chu), pois os valores do indice de humificagdo foram elevados,
de 91,6 a 97,1%. O IH de solos sob videira foi inferior em relacdo ao de solos de
mata indicando diferenca no estagio de humificagdo menos avancado da MOS

nesses ambientes. Menezes (2008) também observou que o IH de MOS de floresta é
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superior em relacao ao de solos com lavoura e capoeira. Esses indices podem estar
relacionados a melhor cobertura vegetal e maior aporte de residuos incorporados ao
solo pela liteira (LOSS et al., 2006).

Entre as fracdes relacionadas as substancias humicas soluveis (AF e AH), as
amostras de Neossolo de Flores da Cunha apresentam predominio da fragdo de
acidos humicos em relacdo as amostras de Bento Gongalves que possuem maior
teor na fracdo fulvica. Em consequéncia, os valores de Can/Car S@0 menores

indicando a predominancia de AF nos solos BG em comparacao a solos FC.

Tabela 6 — Teores de carbono dos extratos HCI (Cuc), SH (Csn), AF (Car), AH (Cay) € da fracdo
humina (Cyy) para os solos originais.

Solos Chai Csh Car Can Chu Cy IH* Car/Car
gkg’ %
3,27 13,20 8,25 4,94 37,45
NeoBGMa 53,92 94,9 0,60
(6,1%) (24,5%) (15,3%) (9,2%) (69,4%)
) 2,47 15,45 7,26 8,19 11,47
NeoBGVi 29,39 91,6 1,14
(8,4%) (52,6%) (24,7%) (2,8%) (39,0%)
1,63 39,27 8,65 30,62 16,51
NeoFCMa 57,43 97,1 3,54
(2,8%) (68,4%) (15,1%) (53,3%) (28,7%)
) 3,48 31,78 5,54 26,24 33,04
NeoFCVi 68,30 94,9 4,74
(5,1%) (46,5%) (8,1%) (38,4%) (48,4%)

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —

Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira. Os valores entre parénteses
representam a proporgdo da fragdo em relagdo ao carbono total (Cy)

Os resultados dos teores de carbono nas diferentes fragcbes da MOS dos
solos incubados sem e com cobre (Tabela 9) quando comparados com as amostras
originais (Tabela 8), mostrou que a fracao de carbono relacionada a fragdo acida
(Chci) aumentou de 7 a 14 vezes durante a incubagédo. Houve a variagao de 2,8 a
8,4% nas amostras originais, que aumentou para 38,7% a 72,7% sem a presenga de
cobre e entre 30,9 a 58,6% na presencga de cobre, indicando que o metal inibiu a
formacdo dessa fragdo com a incubagdo. Considerando que essa fracdo seria
composta de subprodutos da atividade microbiana e um teor alto denota grande
producédo de compostos organicos de menor peso molecular (DICK et al., 2008), os

resultados indicam que nessas condigdes o metal afeta a comunidade microbiana.
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Os valores da relacao Can/Car (Tabela 6 e Tabela 7) diminuiram nas amostras
devido a formacao preferencial de acido fulvicos, indicando que o cobre pode afetar
a MOS. Sugere-se que os valores mais elevados sejam relacionados ao fato de que,
em alta concentracao do cobre, a formacao de complexos estaveis é favorecida. Os
valores de indice de humificagdo (IH) mostram que, para o Neossolo de Bento
Goncalves, a MOS de solos incubados sem adicao de cobre € menos humificada
(57,7 e 27,3%) em relagdo aos de solos incubados com presencga de cobre (67,5 e
41,4%), para os solos de mata e videira, respectivamente.

Tabela 7 — Teores de carbono dos extratos HCI (Cpcy), SH (Csy), AF (Car), AH (Can) € da humina (Cyy)
para os solos incubados por 360 dias sem e com adi¢cao de cobre (1.200 mg kg’1).

Solos Chl Csh Car Can Chu Cr IR~ Can/Car
g kg’ %
Solos incubados sem cobre

2415 18,90 12,80 6,14 14,28
NeoBGMa 57,33 57,7 0,51
(42,1%) (32,9%) (22,3%) (10,7%) (24,9%)

, 21,36 6,90 6,47 0,43 1,12
NeoBGVi 2039 27,3 0,07
(72,7%) (23,5%) (22,0%) (1,5%) (3,8%)

23,04 10,86 817 2,70 2353
NeoFCMa 5446 57,7 0,33
(42,3%) (19,9%) (15,0%) (5,0%) (46,9%)

, 2513 13,52 8,73 479 26,03
NeoFCVi 6498 61,1 0,52
(38,7%) (20,8%) (13,4%) (7,4%) (40,1%)

Solos incubados com cobre (1.200 mg kg™)

17,94 1435 9,65 471 22,86
NeoBGMa 55,15 67,5 0,49
(32,5%) (26,0%) (17,5%) (8,5%) (41,5%)

, 17,09 8,53 5,25 3,28 3,65
NeoBGVi 29,18 41,4 0,66
(58,6%) (29,2%) (18,0%) (11,2%) (12,5%)

21,86 16,35 7,47 8,88 13,88
NeoFCMa 52,09 580 1,18
(42,0%) (31,4%) (14,3%) (17,0%) (26,6%)

, 20,11 18,93 826 10,68 2596
NeoFCVi 6500 69,1 1,29
(30,9%) (29,1%) (12,7%) (16,4%) (39,9%)

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —
Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira. Os valores entre parénteses
representam a proporgao da fragdo em relag@o ao carbono total (Cy)
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4.4 .2 Caracteristicas das substancias humicas

Nas bandas de absorcao dos espectros de infravermelho de AH extraidos de
solos de mata e videira (Figura 8), destacam-se: a) a regido espectral de
comprimentos de 3.440-3.300 cm™ relativo ao estiramento em ponte de H da funcéo -
COOH; b) a banda observada em 1.710 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento
da carbonila do grupo carboxilico; ¢) uma banda em 1.620 cm™ atribuida & vibragéo
-C=C aromética, com contribuicdo -C=0O de grupamentos carbonilas; d) banda na
regido de adsorcdo de 1.450—1.460 cm™ caracteristicas de deformacéao axial de -C-H
alifatico indica a presenca de grupamentos -CH»-; €) uma banda fraca entre 1.300 e
1.400 cm™ correspondente & ligagcdo —C-H alifatica; f) uma banda intensa na regido
de 1.200-1.220 cm™' relacionada a estiramento -C-O e deformacdo de -OH e
grupamentos -COOH e g) uma banda em 1.094 cm™ atribuida a estiramentos de -C-O
de carboidratos e alcéois e ainda as vibracdes de ligacoes -C-C de alifatico ou -C-H
de anéis aromaticos. Essa ultima banda é mais evidente para os AH de Neossolos de
Flores da Cunha (NeoFCMa e NeoFCVi) enquanto para os AH de Cambissolos de
Bento Gongalves é possivel perceber uma banda pouco intensa na regido de
absorcao entre 2.850-2.950 cm’', atribuidas ao estiramento -C-H alifatico (DICK et
al., 2003)

Os espectros relatados sdo caracteristicos de matéria organica humificada.
Porém, para avaliar se as diferencas sao resultantes da presenga do cobre em alta
quantidade com o cultivo de videiras é preciso comparar as caracteristicas das SH
desses solos com as extraidas dos solos incubados sem e com adigéo do elemento.

Nesse caso, sugere-se a utilizacdo do indice de aromaticidade |1 g30/l2.920 que
relaciona a intensidade de absorgdo em 1.630 cm™ com a 2.920 cm™ (Figura 2)
(CHEFETZ et al., 1996). Esses valores indicam que os &cidos humicos de solos de
videira, com valores de lig30/l2.920 menores, possuem caracter menos aromatico
quando comparados com os AH de solos sob mata nativa.
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Figura 8 — Espectros de infravermelho dos AH extraidos dos solos originais e indice de aromaticidade
l1 630/l2.920. NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de
Bento Gongalves de videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi
— Neossolo de Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de Bento Gongalves
de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento Gongalves de videira



67

Os valores da relagcdo C/N dos AH (Tabela 8) variam de 8,49 a 14,29 e,
evidenciam o fato de que esses compostos oriundos de solos sob videira possuem
um menor grau de humificacdo em relacdo aos AH de solos de mata (Tabela 8).
Também concordam com os resultados da relacao E4/Es que sdo maiores para os
AH desses ambientes (3,84 a 4,60) em relagdo aos de mata (1,56 a 3,67).

Tabela 8 — Composicdo elementar (base livre de cinzas), razdo atémica e indice E4/E¢ dos Acidos
Humicos extraidos dos solos amostrados.

Solos N C H 0 CIN H/C C/IO  E4Es
%
CamFCMa 403 3418 454 5725 849 0,13 060 3,05
CamFCVi 279 2902 398 6421 1040 0,14 045 460
NeoBGMa 375 3635 468 5522 970 0,13 066  3.67
NeoBGVi 385 4219 423 4973 10,95 0,0 0,85 4,60
NeoFCMa 2,09 2974 477 6340 1429 0,16 047 1,56
NeoFCVi 250 3375 420 5954 1345 0,12 057 3,84

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —
Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira; CamBGMa — Cambissolo de
Bento Gongalves de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento Gongalves de videira

Os espectros dos AF dos solos incubados por 360 dias sem e com adicao de
cobre (Figura 9) mostram as seguintes bandas de absorcdo: a) em 3.420 cm™ que
pode ser atribuida ao estiramento de -OH em ponte, b) em 1.640 cm™ relacionada ao
estiramento de -C=C- presente em grupos aromaticos e c¢) em 1.429 cm™ atribuida a
deformacéao de -C-H de alifaticos.

Os resultados das andlises de infravermelho das SH estudadas mostram que
possivelmente ha uma diferenga na estrutura desses compostos indicando que a
presencga do cobre resulta em modificagdes na composi¢cdo quimica. Porém, os picos
apresentados indicam que pode ter havido a formacdo de carboxilatos durante o
processo de purificagdo. Assim como a formagdo de complexos do cobre com os
grupamentos carboxilicos pode afetar os resultados, pois os picos da formagédo de
complexos aparecem na regido entre 1.600 e 1.400 cm™. Nesse caso, sugere-se a
utilizagdo do indice de aromaticidade lig30/l2.920 Que relaciona a intensidade de
absorcdo em 1.630 cm™ com a 2.920 cm™ (CHEFETZ et al., 1996).
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Figura 9 — Espectros de infravermelho de AF das amostras: a) sem incubagéo; b) incubada sem
adicao de cobre e c) incubada com adigéo de 1.200 mg kg’1 durante 365 dias. NeoBGMa -
Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de
videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de
Flores da Cunha de videira
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Os valores do indice E4/E¢ das SH extraidas nos solos amostrados que
indicam o grau de humificacdo, mostram que os AH de solos sob videira possuem um
valor menor do grau de humificagdo em relacao aos AH de solos de mata (Tabela 9).
O mesmo ¢é observado nas amostras de AF para o solo de Bento Gongalves, mas
para os AF de solos de Flores da Cunha ocorre o contrario. Assim, € possivel que a
interagdo de cobre com MOS tenha influenciado a composicdo, mas dependendo da

composicao de cada solo.

Tabela 9 — indice E4/Eg das SH extraidas dos solos amostrados (A) e dos solos incubados por 360
dias sem (B) e com adicéo de cobre (1.200 mg kg™') (C).

AH AF
Amostra A B C A B C
E4/Es
NeoBGMa 3,67 1,69 1,67 6,45 1,74 3,08
NeoBGVi 4,60 1,72 1,94 3,30 3,73 4,73
NeoFCMa 1,56 2,15 3,34 3,50 4,78 5,24
NeoFCVi 3,84 2,00 2,33 5,09 7,70 4,31

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de
videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha
de videira; CamBGMa — Cambissolo de Bento Gongalves de mata e CamBGVi — Cambissolo de Bento
Gongalves de videira

Essas modificagbes da MOS podem alterar a dindmica do cobre no solo
podendo facilitar a solubilidade do elemento a partir de formacdao de MOS menos
humificada e mais soluvel, ou favorecer a imobilizacdo a partir de MOS mais

humificada e que tenham caracteristicas quimicas que dificultam sua solubilidade.

4.5 Conclusoes

Os resultados mostraram que esses compostos em solos sob videira
apresentam caracteristicas quimicas distintas de solos de mata nativa. As SH de
videira tém menor aromaticidade com maior presenca de grupamentos funcionais e,
assim, interagem com o metal de maneira diferenciada modificando a

disponibilidade.
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A presenga de cobre em alta concentracao afeta a distribuicdo das formas de
carbono, pois comparando com os resultados obtidos na auséncia desse metal
durante o processo de incubacgao, percebe-se que houve uma menor formagao de
carbono relacionada a fracao acida, como também um maior o indice de humificagao
nas amostras com adi¢do de cobre, indicando que nessas condigdes houve inibicao

da atividade microbiana.



5 CAPITULO liI: DISPONIBILIDADE DO COBRE EM SOLOS DA
SERRA GAUCHA COM DIFERENTES HISTORICOS DE APLICAGCAO
DESSE ELEMENTO

RESUMO

Altos teores de cobre no solo, oriundos da continua aplicacdo de calda
bordalesa durante o cultivo de videiras, podem provocar aumento do teor disponivel
as plantas, acarretando em elevagao do teor de cobre no tecido vegetal, o qual altera
severamente o crescimento e os processos fisioldgicos e bioquimicos das mesmas,
com diminuicdo na producdo. O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito das
caracteristicas da MOS do solo na disponibilidade do cobre as plantas. Foram
realizados experimentos utilizando amostras de dois solos de areas de mata e de
cultivo de videiras incubados sem e com adi¢do de cobre (1.200 mg kg'). Durante a
incubacao, periodicamente (1 dia, 3, 6, 9 e 12 meses) foram retiradas aliquotas
equivalente a determinacdo dos parametros de acidez e do cobre disponivel (HCI).
Para avaliar o teor de cobre absorvido pelas plantas, oito plantulas de arroz foram
cultivadas em 30 g de solo (TFSA) previamente colocados em copos plasticos com
adicao diaria de agua deionizada. Apds 21 dias foi feita a coleta das plantas para a
determinacao da producao de matéria seca da parte aérea, da altura das plantas e do
teor de cobre no tecido. Os dados apresentados nesse estudo foram relacionados
com os teores de carbono nas fracbes da MOS do estudo Il. O teor de cobre
disponivel no solo estd diretamente relacionado a quantidade adicionada desse
elemento, e essa adicao provocou uma acidificacdo do solo. A disponibilidade desse
elemento foi alterada apds o periodo de incubacao e pode estar relacionada ao teor
da fracdo de acidos humicos (Can) presentes no solo. O desenvolvimento das plantas
foi afetado com a elevacao do teor de cobre disponivel e teve relagdo com a fragcao
de &cidos fulvicos (Car).
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5.1 Introducao

O crescimento e o desenvolvimento das plantas dependem de diversos
fatores, como por exemplo, da presenca de micronutrientes em concentracdes
adequadas. Esses elementos sdo essenciais, pois participam de inUmeras reacdes
quimicas que acorrem nas plantas (MALAVOLTA, 2006). O cobre, por exemplo,
participa como catalisador de reagdes bioquimicas, no metabolismo de carboidratos,
do nitrogénio, na sintese de clorofila e na constituicdo de proteinas das plantas (TAIZ;
ZEIGER, 2004).

Nas folhas, o cobre, quando ligado a plastocianina, atua no transporte de
elétrons entre dois fotossistemas na fase luminosa da fotossintese, enquanto na fase
escura ativa a carboxilase de ribulose di fosfato, responsavel pela entrada de CO, em
composto organico (MALAVOLTA, 2006). Outra fungdo importante desse metal na
planta esta na participacdo do grupo prostético da dismutase de superéxido, que
protege a planta dos efeitos deletérios dos radicais superdxidos (Oz), produzindo
H-O,, que é reduzida a H.O e O, pela catalase (PRADO, 2008).

Em quantidades menores que as recomendadas pode haver uma deficiéncia
as plantas, com sintomas para as plantas como murchamento das folhas, cor verde
azulada, deformagédo das folhas e encurvamento dos ramos (MALAVOLTA, 2006).
Sendo pouco mével no floema, esses sintomas sdo perceptiveis nas folhas mais
novas (PRADO, 2008).

O aumento do teor de cobre no tecido vegetal altera severamente o
crescimento e os processos fisioldégicos e bioquimicos das mesmas (FERNANDES;
HENRIQUES, 1991). Os efeitos do cobre nos processos fisiologicos incluem
interferéncia no metabolismo de acidos graxos e proteinas e inibicdo da respiragéao e
do processo de fixagcao de nitrogénio. Os efeitos nos processos bioquimicos ocorrem
através da inibicdo da fotossintese, da sintese de pigmentos e da integridade das
membranas (FERNANDES; HENRIQUES, 1991). Alguns sintomas de toxidez podem
ser visiveis e estao diretamente relacionados com a reducao das raizes que provoca
diminuicdo da capacidade de absor¢cdo de agua e nutrientes, fazendo com que a
planta desenvolva mecanismos de reducdo de transpiracdo e aumento na
capacidade de armazenamento da agua (PANOU-FILOTHEU et al., 2001).
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Na cultura Vitis vinifera, com altos teores de cobre, pode ocorrer diminui¢cao do
crescimento das plantas e da produtividade, com acumulacdo do metal
principalmente nas raizes e folhas (ROMEU-MORENO; MAS, 1999). Llorens et al.
(2000) mostraram que, para essa cultura, o metabolismo de nitrogénio é fortemente
afetado pela exposicdo ao cobre e que essas mudangas no metabolismo afetam
especialmente o sistema radicular, onde os niveis de nitrogénio total, nitrato, livre,
aminoacidos e as atividades da maioria enzimas nitrogenadas sao fortemente
reduzidas.

5.1.1 Disponibilidade de metais as plantas

A disponibilidade de metais as plantas depende da distribuicdo relativa entre
as formas quimicas desse metal no solo, as quais sao relacionadas as propriedades
fisico-quimicas de cada solo, tais como pH, capacidade de troca ibnica e conteudo de
matéria organica (ALVA et al., 2000). Os metais no solo podem estar disponiveis para
as plantas quando estao presentes na solucéao do solo na forma livre ou complexados
com a MOS. Podem ser considerados indisponiveis quando estdo insolluveis na
forma de sais ou associados a MOS, 6xidos e argilas presentes na fase sélida do
solo (MCBRIDE et al., 1997). Entretanto, algumas espécies estdao em equilibrio entre
si ou sdo afetadas pelas condi¢gbes do meio, determinando a passagem de formas
indisponiveis para disponiveis. Os processos quimicos controlam a disponibilidade e
mobilidade desses elementos no solo, como precipitagdo-dissolugdo, adsorcao-
dessorgcao e complexagao (Figura 10). Esses processos sao dinamicos e dependem
dos niveis energéticos em que os metais estdo associados as particulas, pois quanto
mais estavel é a ligacdo do metal com outra particula maior a dificuldade de liberagéo
para a solugao (SPARKS, 2005).

Cada metal possui caracteristicas especificas em relacdo aos processos
quimicos e bioquimicos que controlam sua disponibilidade. Estudos de Santos et al.
(2002) indicam que o fator que mais afeta a capacidade de adsor¢éo € o pH para Cd
e Cu, a CTC efetiva para o Cu e Ni, o teor de goethita e de hematita para o Pb e o
teor de carbono orgéanico para o Zn, indicando que o Ni tem tendéncia para reacdes

nao especificas enquanto o Cd, Pb e Zn tém para reacdes especificas, sendo o Cu
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apto para ambas reacdes. A mobilidade do cobre e do zinco € aumentada em
condicoes moderadamente acidas (pH 5 - 7), pois ocorre aumento da solubilidade dos

metais devido a formagédo de complexos com ligantes organicos.

Precipitacao CuO, Cu(OH),, Cuz(OH)sNO3,
CuCO3/Cu,(OH),CO;
%7 Hidréxisulfatos de cobre
Solucéao do Solo Dissolucao
(livres e
complexados) Sorcéo

_ Argilominerais
Oxidos de Fe e Mn

Dessorcao MOS L
Fosfatos, Carbonatos, Hidréxidos

Figura 10 — Esquema da dinamica do cobre no solo

5.1.2 Estimativa da disponibilidade de cobre com plantas

Os ions metélicos que penetram via sistema radicular podem acumular em
diferentes partes das plantas. A quantia desses elementos na planta esté diretamente
relacionada com o teor total no solo (ANGELOVA et al., 1999). Para estimar a
quantidade de cobre absorvida pelas plantas sao utilizados diversos extratores, pois
o teor de cobre total no solo ndo é um bom indicativo da biodisponiblidade desse
elemento (QIAN et al., 1996). As extracdes simples, realizadas numa Unica etapa
com uma solugéo extratora, sdo geralmente relacionadas a disponibilidade do metal
as plantas. Assim, as quantidades extraidas pelo método estdo associadas as
quantidades absorvidas pelas plantas, mesmo que ndo mantenham uma relacao
quantitativa idéntica nem representem de maneira correspondente a determinadas
formas quantificadas em extracdes sequénciais.

No trabalho de Brun et al. (2001) foram estudados diferentes extratores e os
autores relacionaram com os teores presentes nas raizes e na parte aérea de

plantas. Verificaram que quanto maior o teor total do metal no solo, maior é a
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concentracao nas raizes. Também observaram que a concentracao de cobre nas
raizes € maior que na parte aérea, assim a analise da parte aérea nao seria um bom
indicador de biodisponibilidade. Entre os extratores possiveis de avaliar a
biodisponibilidade de cobre, estdo os compostos complexantes como EDTA (acido
etilenodiaminotetraacético) e o DTPA (acido dietilenotriaminpentaacético), assim
como o acetato de amédnio. Os teores de cobre extraidos por esses compostos
possuem uma boa relagdo com a concentragdo nas raizes (BRUN et al., 1998). Os
teores de cobre extraidos por EDTA tém alta relagdo com o cobre ligado a MOS, pois
esse extrator é habil para extrair o cobre ligado aos sitios organicos. Porém, as
modificagdes do uso e manejo do solo podem afetar a estabilidade dos complexos
organicos de cobre no solo induzindo ao aumento da disponibilidade (NOVOA-
MUNOZ et al., 2007). Contudo, Chaignon et al. (2003) verificaram que a extracdo
feita com EDTA pode ser usada para solos calcarios ndo sendo recomendados para
solos acidos, nos quais podemos incluir os solos gauchos.

Os extratores salinos nem sempre podem ser utilizados, por exemplo, o cobre
extraido por CaCl, ndo é relacionado ao teor total, pois ha uma dependéncia com o
pH do solo. Quando o pH aumenta, diminui o teor do metal extraido por esse extrator
(BRUN et al., 1998). Ja para solos acidos, o teor de cobre extraido pelo CaCl, possui
uma relagéo linear com a concentracao de cobre nas raizes das plantas estudadas
(BRUN et al., 2001). Contudo é possivel que ocorra a readsor¢cao do cobre quando se
utiliza esse extrator (YU et al.,, 2004). Esses autores verificaram, também, que a
solugdo de HCI 0,1 mol L pode favorecer a liberagéo de cobre relacionada a fracdo
de éxidos presentes no solo. A Rede Oficial de Laboratérios de Andlise de Solo dos
Estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina (ROLAS) utilizam essa solugéao
extratora, pois os resultados possuem boa correlagdo com o teor de metal absorvido
pela planta (CQFS RS/SC, 2004). Considerando que, para o sul do Brasil, os teores
naturais sdo equivalentes a 0,1 a5 mg kg’ (TEDESCO et al., 1995).

Porém, sabe-se que a adsor¢do dos nutrientes esta relacionada as
propriedades fisico-quimicas do solo. O trabalho realizado por Bertoni et al. (1999)
mostrou que o efeito do cobre sobre a absorgdao de nutrientes, refletido em seus
teores e acumulo na parte aérea das plantas de arroz, foi relacionado ao teor de
matéria organica. Um estudo relacionando o teor de cobre absorvido pela planta e a

qualidade da MOS torna-se importante para avaliar como as modificacées das
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caracteristicas da MOS provocadas pela presenca do metal em alto teor podem

afetar a absorcao do cobre pela planta.

5.2 Hipoteses e Objetivos

5.2.1 Hipéteses

O presente estudo possui a seguinte hipétese:

- As modificagdes na composi¢cdo quimica das MOS em solos com diferentes
teores de cobre se reflete na disponibilidade do elemento. Compostos orgénicos
menos humificados possibilitam a formagdo de complexos soluveis que
disponibilizam a cobre para a planta, enquanto compostos mais aromaticos e com
menor teor de grupos funcionais tém a tendéncia de imobilizar o elemento em

complexo insolavel.

5.2.2 Objetivos

Os objetivos desse estudo sao:

- verificar modificagbes na disponibilidade do cobre em solos incubados com
diferentes teores do metal,

- relacionar as fragées da MOS com a disponibilidade do cobre para as planta;

- avaliar a relagdo da MOS com o desenvolvimento da planta.

5.3 Material e Métodos

Nesse estudo, foram utilizadas amostras de Neossolos (NeoBGMa, NeoBGVi,

NeoFCMa e NeoFCVi) incubadas em sacos plasticos, parcialmente vedados, com a
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adicdo de diferentes quantidades de cobre (0, 200, 400, 600 e 1.200 mg kg™') como
descrito no Estudo I. Durante a incubacao, periodicamente (1 dia, 3, 6, 9 e 12 meses)
foram retiradas aliquotas equivalentes a 100 g das amostras incubadas para
determinacao dos parametros de acidez e do cobre disponivel extraido com HCI 0,1
mol L (Anexo C) (TEDESCO et al., 1995).

Para avaliar o teor de cobre absorvido pelas plantas, foram utilizadas todas as
amostras do estudo de incubagdo. Nesse experimento, 30 g de solo (TFSA) foram
colocados em copos plasticos e em cada copo, foram colocadas oito plantulas de
arroz (Anexo F) com adig&o diaria de agua deionizada. Apds 21 dias as plantas foram
colhidas e secas em estufa (60 °C por 12 h). Apos, foi feita a determinacdo da
producdo de matéria seca da parte aérea, da altura das plantas e do teor de cobre no
tecido utilizando a metodologia proposta por Tedesco et al. (1995) (Anexo G). Os
dados apresentados nesse estudo foram relacionados com os teores de carbono nas
fracbes de AF e AH determinadas no estudo |l

Os resultados obtidos foram submetidos andlise estatistica utilizando uma

comparacao qualitativa através do teste de Tukey com significancia maior que 95%.

5.4 Resultados e Discussao

5.4.1 Disponibilidade de cobre

Os teores de cobre disponiveis para os solos incubados (Tabela 10) indicam
que ha uma variagao significativa entre as doses e durante o tempo de incubagéo.
Apobs 360 dias de incubagdo diminui o teor cobre extraido com HCI 0,1 mol L™ para
as amostras NeoFCMa, NeoFCVi e NeoBGMa, enquanto houve aumento para o solo
NeoBGVi.
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Tabela 10 — Teores de cobre disponivel em solos sem e com adigdo de cobre (1.200 mg kg'1) sob
diferentes periodos de incubacéo.

Cobre disponivel, mg kg

Amostra Quantidade de cobre Tempo de Incubagéo
adicionada, mg kg 1 dias 360 dias CV, %
NeoBGMa 0 0,8 A’ 1,1B 30,2
200 97,6 A 76,8 B 13,9
400 219,1 A 186,8 B 12,6
600 389,9 A 297,0B 7.4
1.200 787,0 A 659,4 B 5,3
NeoBGVi 0 309,5B 500,3 A 5,7
200 396,5B 599,6 A 6,2
400 440,8 B 782,2 A 2,9
600 479,4B 904,8 A 7,6
1.200 708,4 B 1.262,5 A 7,1
NeoFCMa 0 0,8 AB 1,8A 99
200 4,0B 54,1 A 8,1
400 10,1 B 1441 A 10,9
600 17,6 B 227,8 A 6,7
1.200 451,2B 5145A 8,2
NeoFCVi 0 11,2A 8,2A 32,2
200 23,2 A 15,0 B 18,8
400 33,2 A 25,4 B 15,7
600 53,3 A 43,5B 16,9
1.200 1944 A 84,7B 26,7

" Médias seguidas da mesma letra maitscula na linha nao diferem entre si pelo teste de Tukey (o =0,05).

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa —
Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira
% As analises estatisticas foram realizadas com todas as coletas, porém nessa tabela foram apresentados somente os
resultados da 12 e 52 coleta

A diminuicéo do teor disponivel para o solo NeoFCVi incubado com 1.200 mg
kg" de cobre , de 194,4 a 84,7 mg kg' pode ser explicada pelo aumento do cobre na
fracdo de MOS que é mais estavel reduzindo a disponibilidade do elemento (Figura
7). J& o aumento observado para o solo NeoBGVi, nhas mesmas condi¢des, pode
estar relacionado ao aumento de cobre nas fracbes trocavel e carbonato com
diminuicdo da fragdo mineral (Figura 7), cujas fragcdes sdo mais disponiveis e
explicariam maior quantidade extraida pala solugdo de HCI 0,1 mol L' apés a
incubacgao.

A adicdo de sulfato de cobre nas amostras provocou aumento da
disponibilidade do cobre, observa-se também uma relagéo linear do cobre disponivel
com o cobre adicionado, e quanto maior a quantidade de cobre adicionado, maior o
teor de cobre disponivel (Figura 11). Apbés 360 dias de incubacdo percebe-se
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modificacdes dessa relagdo, indicadas pela mudang¢a na inclinagcdo das curvas,
especialmente para o solo NeoBGMa, que pode estar relacionado ao fato do metal
se ligar as frac6es mais estaveis durante o tempo de incubagao.

O solo NeoBGVi apresenta teor disponivel elevado mesmo sem adicao de
cobre, isso pode estar relacionado ao histérico de adicdo do elemento no passado e
pelo fato de altos teores do cobre estar retido em fragdes labeis como a trocavel e de
carbonato (Tabela 5). A equagéao da reta da relacao entre os teores adicionados e
disponiveis pode representar o aumento da disponibilidade de cobre com o0 aumento
do cobre adicionado ao solo. Para o solo NeoFCVi, a inclinagdo da reta € menor
comparando com o0s outros solos, indicando que a adicdo de cobre nao
representaria uma variagdo de disponibilidade desse metal em relagdo aos outros
solos, que pode estar relacionada com a grande capacidade de adsorgéao e a alta
histerese (Estudo I).
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Figura 11 — Relagéo entre o cobre disponivel e quantidade de cobre adicionado aos solos no 12 dia
(A) ap6s 360 dias (B) de incubagao: A) NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de
videira, B) NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata, C) NeoFCMa - Neossolo
de Flores da Cunha de mata e D) NeoFCVi - Neossolo de Flores da Cunha de videira.

Os valores de pH para os solos coletados e incubados sem e com adicao de
cobre, em diferentes tempos de incubacéo e teores de cobre (Tabela 11), indicam
que houve diminuicao no pH do solo. Essa acidificacdo em solos sob videira também
foi observada por Sauvé (2006) e por Aoyama & Kuroyanagi (1996) que indicam que
seja provocada pelo uso de calda bordalesa. Sugere-se que, com a adi¢cdo de cobre,

pode haver a formacdo dos complexos do metal com os grupamentos funcionais
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com liberacdo de ions H* e reagdes de hidrolise dos metais favorecendo a formagao
do complexo com a forma hidrolisada do metal, mas também com liberagao de ions
H*: M(H20),™ < [M(H20)xy (OH),]™ + yH* (MARTELL; SMITH, 1989). Ainda, de
acordo com Martinez & Motto (2000) a diminuicao do pH pode favorecer uma maior
dissolugéo de carbonatos, havendo liberacdo do metal retido nesses anions.

Apos 360 dias de incubacao ha diferenca significativa entre os valores de pH
para os solos que foram incubados com alto teor de cobre com os que nao sofreram
adicao desse elemento, evidenciando que podem ter ocorrido modificagdes quimicas
no solo que favorecem a liberagcdo de ions H" durante esse periodo, sendo menos
evidente para o solo mais tamponado (NeoFCVi). Essa variagdo de pH pode ter sido
a causa do aumento de disponibilidade do cobre para os solos (Tabela 10).

Tabela 11 — Valores de pH dos solos coletados e incubados sem e com adigdo de cobre em
diferentes tempos de incubacéo e teores de cobre.

Solos Quantidade de Tempo de incubagao
cobre adicionada, 1 dia 360 dias CV, %
mg kg’

NeoBGMa 0 4,94 aA' 4,33 aB 4,4
200 4,90 abA 4,42 aBC 2,3
400 4,77 bcA 4,28 aB 1,9
600 4,73 cA 4,36 aBC 2,4
1.200 4,56 dA 4,36 aB 2,5

CV, % 1,5 24
NeoBGVi 0 5,83 aA 5,43 aB 0,4
200 5,68 bA 5,42 aB 0,3
400 5,52 cA 5,34 bB 0,5
600 5,43 dA 5,28 cB 0,3
1.200 5,14 eA 5,10 dB 0,4

CV, % 0,5 0,3
NeoFCMa 0 5,17 aA 4,51 aB 1,4
200 4,94 bA 4,44 abB 0,5
400 4,81 cA 4,43 abB 0,9
600 4,72 dA 4,40 abB 0,6
1.200 4,52 eA 4,37 bB 0,6

CV, % 0,7 1,1
NeoFCVi 0 6,94 aA 6,94 aA 0,9
200 6,74 bA 6,94 aB 0,5
400 6,72 bA 6,87 bB 0,8
600 6,64 bA 6,85 bB 0,7
1.200 6,43 cA 6,77 cB 0,8

cV, % 1,1 0,4

"Médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna e maitscula na linha, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
goc =0,05).

NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento Gongalves de videira; NeoFCMa
— Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi — Neossolo de Flores da Cunha de videira
% As andlises estatisticas foram realizadas com todas as coletas, porém nessa tabela foram mostradas somente os
resultados da 12 e 62 coleta
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Ao se comparar os dados de cobre disponivel de algumas amostras dos solos
incubados com cobre com os teores de carbono nas diferentes fracées da MOS,
verifica-se que o cobre disponivel tem uma relacdo com a fracdo de acidos humicos
de solos, sendo que com o aumento dessa fracdo, ocorre diminuicdo do cobre
disponivel (Figura 12). Apds a incubagdo ha uma modificagdo da relagdo da fragao
de Can com o cobre, evidenciada pela modificacdo dos valores e da inclinagdo da

curva.
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Cu disponivel, mg kg™

Can, Mg k9-1

Figura 12 — Relagdo entre cobre disponivel (HCI) e carbono na fragdo de &acido humico (Cay) dos
solos incubados com alto teor de cobre (1.200 mg kg''): a) apds 360 dias e b) 1 dia.

Esses resultados concordam com Halim et al. (2003) que verificaram uma
reducao no teor disponivel do cobre, relacionada a fracao soluvel e trocavel, com o
aumento da quantidade de AH no solo. Perceberam que esse efeito esta
relacionado, também, as mudancas estruturas dos AH provocadas com o tempo. Os
resultados do Estudo Il mostraram que houve modificacdes nessas estruturas e que
pode ter provocado alteracdo na forgca de interacdo do cobre com os AH presentes
nos solos antes e depois da incubacao. Entdo, pode-se indicar que em solos sob
videira a interagdo do cobre com os AH podem ser mais intensa, pois nesses colos
esses compostos possuem menor aromaticidade e maior presenca de grupamentos

funcionais.
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5.4.2 Desenvolvimento das plantas nos solos incubados com cobre

Ha uma relacao entre o desenvolvimento da planta com o teor de cobre no
solo, sendo que, quanto maior o teor de cobre adicionado ao solo menor o seu
desenvolvimento. Na figura 13 é possivel verificar a diferenca do desenvolvimento
da parte aérea e do sistema radicular para plantas coletadas das amostras
incubadas NeoFCMa com diferentes teores de cobre: 400 mg kg™ e 1.200 mg kg™
O sistema radicular das plantas em solos com maior teor de cobre & pouco
desenvolvido, impossibilitando a absor¢cao de outros nutrientes necessarios para o
desenvolvimento sadio das plantas. O trabalho de Xu et al. (2006) mostrou que o
sistema radicular é a parte mais sensivel da planta de arroz a toxidez do cobre e que
seu desenvolvimento é inibido em teores de cobre no solo menores de 300-500 mg
kg™. Outra diferenca visivel é na coloracdo das folhas devido & clorose caracteristica
de toxidez de cobre para a planta (MALAVOLTA, 2006).

A B

Figura 13 — Plantas coletadas nas amostras de NeoFCMa da 22 coleta (3 meses) submetidos a
incubacdo com diferentes teores de cobre (400 mg kg™ e 1.200 mg kg') e com teores de
cobre extraidos com HCI 0,1 mol L™ de 9,3 e 509,7 mg kg'1, respectivamente. A) antes
da coleta e B) apéds a coleta e lavagem.
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O desenvolvimento das plantas tem uma correlacdo negativa com o teor de
cobre disponivel antes e apdés o periodo de incubacdo para todos os solos
estudados. A figura 14 representa as curvas dessa relagao para os experimentos do
solo NeoBGVi, onde percebe-se que ocorre diminuicdo da altura das plantas com o
aumento teor disponivel para as amostras incubadas com diferentes teores do metal.
As curvas indicam, ainda, que outro parametro pode influenciar no desenvolvimento
da planta, uma vez que em teores disponiveis de cobre semelhantes ha diferenga na
altura das plantas, quando se compara as amostras recém incubadas (1 dia) ou

apo6s 12 meses de incubagéo (360 dias).
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Figura 14 — Relagdo entre altura da planta e cobre disponivel (HCI) no solo NeoBGVi apés a
incubacao a) 1 dia e b) 360 dias.

No solo NeoBGVi o desenvolvimento das plantas foi menor que as cultivadas
nos outros solos (Figura 15), pois esse possui maiores teores de cobre disponivel.
Ressalta-se que esse solo também tem menor teor de carbono dentre os solos
estudados e possui valores de pH entre 5,0 a 5,5, considerado baixo para o
recomendado a cultura de videira, que € de 6,0 (CQFS-RS/SC, 2004). Assim, é
possivel que a disponibilidade de outros elementos também possa ser outro fator na

limitacdo do desenvolvimento das plantas nessas condicoes.
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Figura 15 — Relagéo entre altura das plantas e pH dos solos incubados com alto teor de cobre.
NeoBGMa - Neossolo de Bento Gongalves de mata; NeoBGVi - Neossolo de Bento
Gongalves de videira; NeoFCMa — Neossolo de Flores da Cunha de mata; NeoFCVi —
Neossolo de Flores da Cunha de videira

O desenvolvimento das plantas tem relagdo diretamente proporcional com a
fracdo de acidos fulvicos (Car) da MOS (Figura 16). Sugere-se que o aumento dessa
fracdo provoque uma imobilizagdo do cobre, uma vez que a altura da planta €
inversamente proporcional ao teor de cobre disponivel (Figura 15). Esse
comportamento ndo sofreu modificagdes durante o periodo de incubagédo para as

amostras incubadas com alto teor de cobre.
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Figura 16 — Relacdo entre altura das plantas e carbono na fragdo de acidos fllvicos (Car) dos solos
incubados com alto teor de cobre.
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A quantidade de cobre disponivel extraido do solo pela solucdo de HCI tem
relacdo com o teor de cobre na parte aérea das plantas (Figura 17), sendo que para
as plantas cultivadas no solo NeoFCVi esses teores variaram entre 16,2 a 31,8 mg

kg" e para as cultivadas no solo NeoFCMa foi de 22,2 a 76,8 mg kg ™.
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Figura 17 — Relagao entre cobre disponivel (HCI) no solo e cobre total nas plantas para as amostras
incubadas durante 360 dias com cobre, 1.200 mg kg™.

Os resultados mostram que as plantas podem adsorver valores semelhantes
de cobre em condigbes distintas de disponibilidade de cobre, como € o caso desses
solos que apresentam diferenca de disponibilidade de até quatro vezes. Esse
mesmo comportamento foi observado por Brun et al. (2001) que estudaram solos
contaminados por cobre e observaram que ha aumento no teor de cobre absorvido
pela planta quando o pH do solo diminui, assim, prevé-se que em solos acidos,
como os de mata (NeoFCMa), a adsor¢gao desse metal sera maior que em solos sob
videira que sdo mais alcalinos (NeoFCVi). Isto também concorda com o observado
por De Melo et al. (2008), que verificaram que os valores de matéria seca da parte
aérea e da raiz de mucuna preta (Stizolobium aterrimum) em solos contaminados
por cobre sdo maiores para solos com calagem, pois o teor de cobre trocavel diminui

nesses condicdes.
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5.5 Conclusoes

Os teores de cobre disponiveis no solo estdo diretamente relacionados a
quantidade adicionada de sulfato de cobre e que essa relagdo diminui de intensidade
com o tempo de incubacao. A disponibilidade do cobre esta relacionada ao teor da
fracao de acidos humicos (Can) presentes no solo. O desenvolvimento das plantas foi
afetado com a elevacdo do teor de cobre disponivel e teve relacdo diretamente
proporcional com a fragdo de acidos fulvicos (Car), podendo também estar
relacionado as modificagdes no pH do solo.



6 CONSIDERACOES FINAIS

O cultivo de videira por si s6, pode produzir alteracées nas propriedades do
solo, como alteragdo de pH e modificagdes na MOS, afetando a disponibilidade do
cobre existente no solo. Quando associado com o uso constante de calda bordalesa,
os efeitos do acumulo de cobre sobre as propriedades dos solos de vinhedos, bem
como, na dinamica do elemento, sdo de natureza ainda mais complexa.

Esse estudo ndao pode comprovar, através do estudo de incubacao, como
ocorre a distribuicdo do cobre nas diferentes fragcbes do solo através do tempo,
tendo em vista as diferencas observadas entre solos. Péde-se evidenciar, somente,
que a distribuicdo do cobre ocorre nas diferentes fracées do solo, mas com a adigéo
de altos conteudos de cobre, como ocorre com os de cultivo de videira, ha um
aumento do teor desse metal nas fragdes mais labeis, favorecendo o aumento na
disponibilidade as plantas.

Esse estudo também foi fundamental para verificar que o desenvolvimento
das plantas pode estar comprometido em solos com historico de aplicagdo desse
fungicida. Entretanto, a andlise quimica do solo com o método atualmente
empregado no RS para avaliagdo da disponibilidade ndo se mostra adequado para
avaliar a probabilidade de danos as plantas por excesso do elemento. Ainda que os
resultados obtidos mostrem que ha uma correlacdo com a fracdo de acido fulvicos
presentes no solo, outros estudos serdo fundamentais para avaliar se 0 que ocorre
sao modificacées na disponibilidade do cobre afetada pela MOS, ou, a presenca
desse elemento em alta quantidade também altera as espécies presentes,
modificando, por exemplo, a natureza dos complexos e a prépria extracao das
substancias humicas.

Para estudos futuros sugerem-se estudos cinéticos mais detalhados
envolvendo avaliagdo da liberagdo do cobre em diferentes solos e caracteristicas,
tendo em vista as diferentes condicbes dos solos cultivados com videira. Também,
estudos potenciométricos para elucidar a interacdo do cobre com a MOS presente

nos solos usados em cultivo de videira.
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ANEXO A - Locais das coletas A - solo sob cultivo de videira - Cambissolo HUmico
(CamBGVi) e B — solos sob mata nativa - Cambissolo Humico

(CamBGVi) em Bento Gongalves.




104

ANEXO B - Amostras de solo durante o processo de secagem em temperatura

ambiente (A) e durante a incubagcdo em sacos plasticos (B)
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ANEXO C - Analise quimica de solos

1 Determinacao da acidez ativa e indice SMP

Colocou-se 10 mL de solo em copo plasticos e adicionou-se agua deionizada
na relagao solo:solugcéo de 1:1 para o pH em agua. Em seguida, foi adicionado 5 mL
da solugao tampao SMP e determina-se o valor pH (indice SMP).

2 Determinacao de calcio, magnésio e aluminio.

Para a determinacdo desses ions adicionou-se 2,5 g de solo e 50 mL de
solugao extratora KCI 1,0 mol L™ em frascos “snap-cap” de vidro de 100 mL. Agitou-
se por 30 minutos em agitador horizontal (120 osc/min) deixando em repouso por
uma noite. Uma aliquota de 25 mL foi retirada para a determinagdo do Al por
titulagdo &cido-base com solucdo de NaOH 0,0125 mol L™ utilizando fenolftaleina
como indicador. Em seguida, retirou-se 5 mL da aliquota do sobrenadante e
adicionou-se 25 mL de agua. Dessa solucao, foi retirada uma aliquota 5 mL e foi
adicionado a essa solucdo 5 mL de solugdo de SrCl; 0,3% (m/v) em HCI 0,2 mol L.
A determinacdo do Ca e Mg foi realizada em espectrofotbmetro de absorcao

atbmica.

3 Determinacao de sodio, potassio e fosforo.

Os ions Na* e K* foram determinados por Fotometria de Chama, conforme a
metodologia descrita por Tedesco et al. (1995), enquanto o fésforo foi analisado
utilizando espectroscopia UV-Visivel no comprimento de onda de 882 nm. Mediu-se
3,0 mL de solo e colocou-se em frasco erlenmeyer de 50 mL, ao qual adicionou-se
30 mL da solucéo extratora P-A (HCI 0,05 mol L™ e H,SO4 0,0125 mol L), sendo
feita uma agitacao por 5 minutos em agitador horizontal. As amostras permaneceram
em repouso até o dia seguinte, entao, pipetou-se 5 mL do sobrenadante para copos

descartaveis para efetuar a andlise de fosforo e 6 mL para a determinagcéao de sédio
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e potassio. A leitura da intensidade da emissdao de K' e Na® foi realizada em
fotbmetro de chama, sendo relacionada com valores de emissdao de solugdes
padrdes. Para andlise de P, adicionou-se aos 5 mL da solugdo anteriormente
reservada, realizando uma diluicdo na proporgcao 1:3. Dessa solucao, transferiu-se 3
mL para copos descartaveis aos quais adicionou-se 1 gota de p-nitrofenol. Apds
adicionou-se solugdo NaOH 1,0 mol L™ até que a coloracéo ficasse amarela. A essa
solucdo, adicionou-se 0,5 mL de solugdo B (Acido ascérbico 0,08 mol L™"). Apéds o
repouso por 30 minutos foi feita a leitura em um espectrometro UV-Visivel.

4 Determinacao de zinco e cobre.

As analises de zinco foram feitas utilizando 10 mL de solo com 40 mL de
solucdo de HCI 0,1 mol L. Agitando a solucdo durante 30 minutos e decantando por
15 a 18 h. Uma aliquota de 10 mL do sobrenadante foi retirada para andlise através

do fotbmetro de chama (Tedesco et al.,1995).

5 Determinacao de ferro amorfo e cristalino

A andlise de ferro foi feita utilizando 1,5 mL de solo em frascos “snap-cap” de
50 mL com 30 mL de solugdo extratora (oxalato de aménio 0,2 mol L', pH 3,0). Os
frascos foram cobertos com papel escuro e agitados por 2 h. Ap6s um periodo de
decantagé@o de 10 a 15 minutos, retirou-se 1 mL e adicionou-se a essa aliquota 25
mL de agua destilada. A leitura foi feita em fotdbmetro de chama.

A extragdo dos oOxidos e oxihidroxidos de Fe pedogénicos cristalinos (Fed)
seguiram metodologia preconizada por Mehra & Jackson (1960). O ferro de maior
cristalinidade foi extraido com solu¢ao aquecida a 75 °C — 80 °C, de citrato tribasico
de sdédio dihidratado, como agente complexante, tamponada a pH 7,3 pelo
bicarbonato de sddio, na qual foi adicionado ditionito de sédio em pd (NaxS204)
como agente redutor. O teor de Fed no sobrenadante foi determinado por

espectrofotometria de absorgcao atémica.
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6 Determinacao do cobre total

A determinagao de cobre total do solo foi obtida utilizando 0,5 g de solo seco e
digerindo previamente com H.O, 30% (v/v) para oxidacdo da matéria orgéanica e
posterior tratamento com HCIO4conc (2 mL) e HFcone (10 mL). O extrato foi reservado
para posterior analise realizada em espectrofotémetro de absorcéo atdbmica.

7 Capacidade de troca catiénica (CTC).

A CTCetetiva (CTC a pH natural do solo) foi calculada pela soma dos cétions
trocaveis (Ca*®, Mg, Na*, K* e AI"®). A CTC .4 70 foi calculada pela soma dos
cétions basicos e dos cations cidos (H* e Al*®) (EMBRAPA, 1997).

CTC efetva = Ca™? + Mg* + Na * + K* + Al *°
CTC pH70=Ca™+ Mg* + Na*+ K" + (Al + HY)
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ANEXO D - Extracao sequencial proposta por Tessier et al. (1979)

Na sequéncia de reagentes utilizados nesse método, a solucao usada para a
determinacao do teor de metal prontamente disponivel ou trocavel € uma solugéo de
MgCl, 1,0 mol L™ em meio neutro. J4 as condicdes para determinar a fragéo ligada a
matéria organica sdo mais drasticas, uma vez que a forga de interagdo dos metais
com essa fracdo é muito mais elevada. As primeiras extragdes sao
consideravelmente mais simples, uma vez que os procedimentos sdo feitos a
temperatura ambiente; ja as extracbes mais drasticas requerem maior tempo e
energia e sao realizadas em temperaturas mais elevadas para favorecer a liberagao
do ion metdlico que esta sendo determinado.

Amostras em triplicata de 1,0 g de solo seco foram transferidas para tubos de
polipropileno e adicdo de extratores. Primeiramente, utilizou-se como extrator
somente a agua, pois essa fracao corresponde ao cobre presente na solucao do solo
(modificagao sugerida por Yu, et al., 2004). Apos essa extragao o residuo foi utilizado
na extracao sequencial (Tessier et al., 1979):

a) a trocavel — a extracao foi feita em temperatura ambiente durante 1 h com
8 mL com solugdo MgCl, 1,0 mol L™ (pH = 7) com agitagdo continua em agitador
horizontal (120 osc/min). Essa fracdo representa os ions que estdo prontamente
disponiveis para a planta e correspondem aos ions presentes na solugao do solo e
aqueles que estdo ligados fracamente a sitios organicos e/ou inorganicos. Esse
extrator favorece a troca idnica, pois o Mg*? (em grande quantidade) desloca o fon
metdlico presente nesses sitios.

b) a ligada a carbonatos — a extracdo foi feita utilizando 8 mL de solugéo
tampao de CH3COOH e CH3COONa (pH = 5). Agitagédo continua foi mantida durante
5 h. Essa fracdo somente € determinada para solos basicos, uma vez que em meio
acido ndo ocorre presengca de carbonatos. O meio acido da solugdo extratora
favorece a dissolugédo do carbonato. A complexagdo dos metais pelo anion acetato
também pode ocorrer.

c) a ligada a oxi-hidroxidos de ferro e manganés — a extracao foi feita com
20 mL de solucdo de NH-OH.HCI 0,04 mol L' em meio acido CHsCOOH 25% (v/v).
O experimento foi feito em banho-maria e a temperatura mantida em 96 + 3 °C com

agitacdo ocasional por um periodo de 6 h. A hidroxilamina hidrocloridrica
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(NH2OH.HCI) promove a redugdo dos 6xidos e liberando os metais adsorvidos ou
oclusos nesses minerais. O meio acido favorece essa reacao; porém a extracao dos
metais ligados aos oxi-hidroxidos neste método nao relaciona a qual tipo de éxido
estaria o0 metal ligado e nem o seu grau de cristalinidade.

d) a ligada a matéria organica — o residuo foi tratado com 3 mL de solucao
HNO; 0,02 mol L' e 5 mL de H20, 30% (v/v) (pH = 2). A mistura foi aquecida em
banho-maria em 85 + 2 °C com agitagdo ocasional por 2 h. Adicionou-se 3 mL de
H202 30% (v/v) (pH = 2) e mantida o aquecimento por 3 h. Apds esse periodo, foi
feita adicdo de 5 mL com solugdo NH4CH;COO 3,2 mol L' em meio acido HNO;
20% (v/v) e adigéo de agua deionizada para completar o volume em 20 mL sendo a
amostra agitada continuamente durante 30 min. Nesse caso o meio &cido favorece a
oxidagdo da matéria organica pelo peréxido de hidrogénio. A adigdo do CH3COONH,4
é feita para impedir a adsorcao dos ions metalicos pela fragao soélida.

Apb6s cada extracdo, as amostras foram centrifugadas a 2000 g durante 60
minutos, sendo reservada uma aliquota para a determinacdo do cobre em
espectrofotdmetro de absorcao atémica.

e) residual — mistura de acidos HF e HCIO4

A caracterizacao do cobre residual do solo foi feita usando mistura de &cidos
HF e HCIO4 para digestdo da amostra. Uma quantidade equivalente a 0,20 g do
residuo, previamente seco a 105 °C por 12 h, foi colocado em copo de teflon com
adicao de 1 mL de HCIO4 concentrado aquecendo a 105 °C em chapa quente. Apos
a mistura estar seca adicionou-se 10 mL de H»O, 30% (v/v) com continuo
aquecimento. Ap6s o tratamento de digestdo foi adicionado 5 mL de HCI
concentrado, a mistura foi filtrada e o volume completado para 25 mL. A solucao
extratora é feita com mistura de acidos em temperatura elevada, pois assim ocorre a
dissolucao de silicatos que sdo minerais mais resistentes, facilitando a liberacao dos

ions que estdo ligados a essa fracao, principalmente os metais ocluidos na silica.
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ANEXO E - Extracao, purificagdo e analise das substancias humicas

1 Extracao das substancias humicas

As substancias humicas foram extraidas de acordo com o método da
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS). Em 100 g da amostra
adicionou-se HCI 1,0 mol L™ na razdo 10 mL de solugdo por grama de amostra. A
suspensdo foi agitada por 1 h e o sobrenadante (contendo o acido fulvico) foi
separado por centrifugacdo. O precipitado foi neutralizado com NaOH 1,0 mol L™ a
pH 7. Em seguida, adicionou-se NaOH 1,0 mol L, sob atmosfera de N,, até obter a
razdo de 10 mL de solucdo/g de amostra. A extracao foi realizada com agitacédo
constante durante 12 h sob atmosfera de N,. O sobrenadante (contendo o &cido
hamico) foi separado por centrifugacdo, descartando-se o residuo (contendo a
humina). O sobrenadante foi acidificado até pH 1,0 com HCI 6,0 mol L' com agitacdo

constante e repouso por 12 h.

2 Purificacao das substancias humicas

2.1 Purificacao dos AH

A solubilizacdo de materiais de origem inorganica, como os silicatos, que
estejam ainda adsorvidos nos AH foi feita através de tratamento com solug¢do acida.
Os precipitados de AH sao lavados inicialmente com solugéo de HCI 0,1 mol L'/ HF
0,3 mol L por um periodo de 12 h e com leve agitagdo. O sobrenadante &cido foi
removido por centrifugacdo a 10000 rpm. Este procedimento foi feito por mais duas
vezes para favorecer a diminuicdo do teor de cinzas das fragdes de AH.

Numa segunda etapa, os AH foram filtrados e lavados sob vacuo com agua
Milli-Q a 4 °C. O filtrado foi monitorado, com uma solugéo de AgNO3 0,1 mol L™ para
verificar a presenga de cloretos. Esse procedimento foi realizado até que nao se

perceba mais a formacao de AgClI (precipitado branco).
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Os AH foram solubilizados em uma solugdo de NaOH 0,1 mol L e eluidos
varias vezes por meio de uma coluna empacotada com resina Amberlite IRA 200
(SUPELCO), previamente purificada. O eluato foi entdo concentrado, por meio da
remocao do excesso de agua, em um rotaevaporador a 40 °C, sendo em seguida,

congelado e liofilizado.

2.2 Purificacao dos AF

Primeiramente, o sobrenadante contendo os AF foi eluido por meio de uma
coluna empacotada com resina Supelite XAD-8 (SUPELCO), previamente purificada
e acidificada com solugéo de HCI 0,1 mol L. Apds a adsor¢do do material, a coluna
€ lavada algumas vezes com agua destilada e deionizada a 4 °C para eliminar os
sais que se formaram durante a etapa de separagao das fragoes.

Em seguida, a coluna é eluida com solugdo de NaOH 0,1 mol L™ e o eluato é
passado diversas vezes por meio de uma coluna empacotada com resina Amberlite
IRA 200 (SUPELCO) previamente purificada. O eluato é entdo concentrado, por meio
da remocao do excesso de agua, em um rotaevaporador a 40 °C, sendo em seguida,

congelado e liofilizado.
3. Analises das substancias humicas

As analises das caracteristicas quimicas das SH podem ser feitas através de
diversas técnicas. Entre as variadas possibilidades destaca-se a analise elementar
(C, H e N), a espectroscopia UV-visivel e a espectroscopia de infravermelho que
atualmente sao facilmente realizadas em diversos laboratérios.

3.1 Analise elementar

A andlise elementar foi feita utilizando 3-5 mg do acido humico em um

analisador elementar. Os percentuais de C, H e N das amostras de AF e AH foram



112

medidos em um analisador elementar LECO modelo CHNS-932, do Departamento
de Ciéncias Rurais — UFSM.

As razbdes atbmicas de H/C, O/C, C/N dos AH e AF podem fornecer
informacbes sobre o grau de humificacdo. A razdo H/C indica o grau de
aromatizacao e condensagao da substancia humica, pois quanto menor essa razao,
maior quantidade de grupos alifaticos e menor grau de humificagdo. Contudo a razéao
O/C fornece informagdes quanto ao aumento ou diminuicdo dos grupos funcionais
contendo oxigénio, enquanto a razao atébmica C/N corresponde ao grau de
maturidade do material organico estudado, pois estéd relacionada a quantidade de
incorporagé@o de nitrogénio nas moléculas, e quanto mais humificado for o material
menor o valor dessa razao (STEVENSON, 1994).

3.2 Analise de espectroscopia de UV-visivel

A espectroscopia de UV-visivel foi usada para definir a razdo E«Es que
representa o grau de humificacdo dos compostos (CHEN et al., 1977). Essa técnica
consiste no fato de que as SH possuem caracteristicas que proporcionam absorcao
de energia nesses comprimentos de onda, devido a presenga de grupos cromoforos.
Esses compostos apresentam coloracdo escura (marrom ou preta) e quando uma
amostra é submetida a espectroscopia de UV-visivel, proporciona diferencas na
intensidade das bandas em relacdo a aromaticidade e presenga de grupos
funcionais. Assim, é possivel relacionar a intensidade das bandas apresentadas no
espectro (465 nm e 665 nm) com o grau de humificacdo. Quanto maior a razdo E4/Es
menor o grau de humificagdo da SH (STEVENSON, 1994).

3.3 Analise de espectroscopia infravermelho — IV

A analise de espectroscopia de IV é utilizada para obter informacdes sobre a
natureza e a reatividade dos grupos funcionais presentes no material analisado,
verificar a presenca de impurezas, bem como caracterizar as interagcées entre os
grupos funcionais presente no material de andlise com os metais e/ou pesticidas

(STEVENSON, 1994). Através das informacdes obtidas nos espectros € possivel
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observar modificagbes na estrutura quimica das SH. As atribuicdes das principais

bandas de absorcdo usualmente observadas nos espectros de IV da MO estao

mostradas na Tabela 14.

Tabela 14 — Atribuigbes das bandas de IV para a MO.

FreqUiéncia Atribuicdes

(cm™)

3400-3300 Estiramento axial de O—H de alcoois e/ou de fendis e/ou de acidos
carboxilicos e N-H em ligagao de hidrogénio intermolecular

2940-2840 Estiramento axial simétrico e assimétrico de C—H alifaticos

1725 -1720  Estiramento axial de C=0 de acidos carboxilicos, aldeidos e
cetonas

1660 — 1630  Estiramento axial de C=0 de amidas (banda de amida ), C=0 de
quinonas e/ou C=0 ligados ao hidrogénio de cetonas conjugadas

1630 — 1600  Estiramento axial de C=C do anel aromatico, estiramento axial de
C=0 ligados ao H de cetonas fortemente conjugadas

1600-1580 Estiramento axial simétrico de COO —

1590-1520 Deformagéao angular de N-H de amidas (banda de amida Il) e
estiramento axial de C=N

1500-1400 Estiramento axial de C=C do anel aromatico

1400-1380 Estiramento axial de C—O de OH fendlico e deformacao angular de
O-H de fendis, deformagéo angular simétrica e assimétrica de C—
H, estiramento assimétrico de COO-

1280-1220 Estiramento axial de C—O e deformacdo angular de O-H de
acidos,
estiramento C-O de aril-éteres, ésteres e fenois

1170-950 Estiramento axial de C—O de estruturas do tipo polissacarideo,

estiramento axial de Si—O (impurezas do tipo silicato)

Adaptado de Stevenson (1994)
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ANEXO F — Experimento com as amostras de NeoFCMa da 22 coleta (3 meses)
submetidos & incubagdo com diferentes teores de cobre. A esquerda se
adigdo e a direita com adido de 1.200 mg kg
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ANEXO G — Determinacao do teor de cobre na planta

As plantas foram secas em estufa e posteriormente moidas em moinho de
facas. As amostras foram colocadas em tubos de ensaio com 6,0 mL de &cido nitrico
(HNO3) 65% (m/m). Apds a abertura da amostra, o sobrenadante foi retirado para a
leitura através de absorcao atémica (TEDESCO et al., 1995).



