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FORMAS E DESSORCAO DE COBRE EM SOLOS
CULTIVADOS COM VIDEIRA NA SERRA GAUCHA
DO RIO GRANDE DO SUL®

Carlos Alberto Casali(2), Diovane Freire Moterle(z), Danilo dos
Santos Rheinheimer(3), Gustavo Brunetto(4), Adao Leonel Mello
Corcini®, Joao Kaminski® & George Wellington Bastos de Melo®

RESUMO

As aplicagoes sucessivas de fungicidas capricos em videiras podem aumentar
o teor de cobre total do solo e modificar a sua distribuigéo e dessorc¢iao no perfil do
solo. O trabalho objetivou determinar as formas de cobre e a sua dessor¢io em
solos cultivados com videira e submetidos a sucessivas aplicacdes de fungicidas
cupricos. Amostras de um solo Neossolo Litdlico e Cambissolo Himico foram
coletadas em 2006, nas camadas de 0-20 e 20-40 cm, em um vinhedo com 40 anos,
em Bento Gongalves (RS). Amostras de um solo Neossolo Litélico foram coletadas
nas mesmas profundidades, em area de mata natural proxima do vinhedo, e os
resultados de analise foram usados como referéncia. Os solos coletados foram
conduzidos ao Laboratdorio de Quimica e Fertilidade de Solo da Universidade
Federal de Santa Maria, onde foram secos, moidos, passados em peneira de malha
de 2 mm, e submetidos ao fracionamento quimico do cobre pela metodologia de
Tessier et al. (1979) e a cinética de dessorcio de cobre com EDTA 0,05 mol L1, em
pH 6,0, conforme proposto por Fangueiro et al. (2005). Os resultados mostram que
a aplicacao de fungicidas cupricos em videiras aumenta o teor total e das fragoes
biodisponiveis de cobre do solo, inclusive na camada de 20-40 cm. A maior parte
do cobre dos solos cultivados com a videira encontra-se retido na fragdo mineral, e
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do solo sob mata natural, na matéria organica principalmente. A maior quantidade
do Cu, independentemente dos materiais adsorventes nos solos cultivados com
videira, é facilmente dessorvivel e pode ser considerada em equilibrio rapido com
o cobre da solucéo.

Termos de indexacgio: metais pesados, fracionamento de cobre, cinética, Vitis
vinifera.

SUMMARY: COPPER FORMS AND DESORPTION IN SOILS UNDER
GRAPEVINE IN THE SERRA GAUCHA OF RIO GRANDE DO SUL

Successive applications of cupric fungicides to grapevine can increase total copper
concentration in the soil and modify its desorption in the soil profile. This study was
carried out in 2006 in the soil chemistry and fertility laboratory of the Universidade
Federal de Santa Maria to evaluate copper forms and desorption dynamics in Udorthent
and Haplumbrept soils (in the layers 0—20 and 20-40 cm) under grapevine for 40 years
and under successive applications of cupric fungicides. The soils were collected in the wine
valley region of Bento Gongalves, RS, in Southern Brazil. Udorthent samples were also
collected (at 0—20 and 20—40 cm) in a forest near the vineyard and the data used as reference.
Soil samples were dried, ground and sieved (2 mm), and copper was fractionated using the
Tessier methodology (Tessier et al., 1979) and copper desorption with EDTA 0.05 mol L'
pH 6.0, using the methodology of Fangueiro (Fangueiro et al., 2005). Results showed that
the application of cupric fungicides to grapevine increases total copper and its available
fractions, including in the 20—40 cm layer. The major part of copper of the soils cultivated
with grapevine is retained in the mineral fraction, whereas under natural forest, organic
matter is the main reservoir of the element. The greatest partion of copper, independent of
the adsorbent material in the soils growing grapevine, is easily desorbable and can be

considered of rapid equilibrium with the copper of the solution.

Index terms: heavy metals, copper fractionation, kinetics, Vitis vinifera.

INTRODUCAO

A serra gatcha do Rio Grande do Sul (RS) é a maior
regido vitivinicola do Brasil e as videiras sdo
submetidas a aplicagbes sucessivas de calda bordalesa
[(CuS0O,.5H,0 + Ca(OH),)] para o controle de doencas
fangicas. O seu uso continuado pode adicionar ao
sistema de producio de uvas até 30 kg ha'! ano'! de
cobre, que, gragas a sua baixa mobilidade, concentra-
se na superficie do solo (Brun et al., 1998; Parat et
al., 2002; Arias et al., 2004), ultrapassando o seu teor
critico no solo (CQFSRS/SC, 2004) e a capacidade
maxima de adsorcéao.

No solo, o Cu é retido por ligagoes fisico-quimicas e
sua labilidade é dependente do ligante, com destaque
para MO e 6xidos, e da condi¢do geoquimica,
especialmente pH, onde ambos definem a energia da
ligacdo. Assim, pode-se classificar o Cu do solo em
diferentes formas, ja que, naturalmente, é adsorvido
com diferentes graus de energia. Porém, o aumento
dos seus teores no solo, pelas freqiientes aplicagées de

fungicidas cupricos, pode interferir nas formas de
dictribiiican do Cii A adeorean do cobre ocorre

primeiramente nos sitios de liga¢do mais avidos e o
Cu remanescente é redistribuido em fra¢des que sdo
retidas com menor energia, conseqientemente de
maior disponibilidade. As adigdes freqiientes de Cu
no solo podem aumentar a quantidade de formas
soltveis, potencializando a toxidez as plantas (Uribe
& Stark, 1982; Panou-Filotheou et al., 2001) e sua
transferéncia, via sedimentos, para mananciais de
aguas superficiais (Karathanasis, 1999). Assim, a
distribui¢io do cobre nos diversos sitios de adsorc¢ao
das particulas reativas do solo pode ser usada para
estimar a sua biodisponibilidade ou predizer
contaminagoes do ambiente. Este tipo de estudo pode
ser realizado com o uso da técnica do fracionamento
quimico de Cu (Tessier et al., 1979) e pela cinética de
dessorcio (Fangueiro et al., 2005).

O fracionamento quimico do cobre usa,
sequiencialmente, diversos extratores quimicos que
removem o Cu que se encontra nas formas mais labeis
até as mais estaveis (Tessier et al., 1979; Nachigall
et al., 2007). O tempo de extragdo e a relagdo
solo:solugdo permitem solubilizar a fragdo especifica
do elemento da face cdlida cattecando nolica
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interferéncia nas demais fracées. Com o uso desta
técnica, tem-se observado que, em solos submetidos a
adi¢oes de alta quantidade de Cu, o acimulo do
elemento ocorre tanto na fra¢gdo mineral, quanto na
fracdo organica, mas com energias de ligacao diferentes
(McLaren & Crawford, 1973; Baker & Ammerman,
1995; Nachigall et al., 2007).

A estimativa da biodisponibilidade e a probabilidade
de transferéncias para os mananciais aquaticos sio
melhoradas aliando-se o fracionamento quimico do Cu
no solo aos estudos de cinética de dessorcio,
especialmente em solos com elevados teores de 6xidos
ou de MO. Para isso, pode-se usar a extracao
sucessiva, com o complexante EDTA ou oxalato
(Fangueiro et al., 2005) para estimar a sua dessorc¢io.
Com este método é possivel quantificar as fragoes de
cobre com dessorc¢ao rapida, lenta e a fragdo nio-
dessorvivel, e, por conseguinte, estimar com maior
seguranca o seu real potencial de contaminacio do
ambiente. Alguns autores relatam que a aproximacio
mais correta da distribuicdo da espécie quimica no
ambiente natural pode ser obtida estudando a cinética
da extrac¢do do elemento com um tUnico reagente
(Fangueiro et al., 2002). Somado a isso, a aplicacao
de modelos cinéticos aos resultados experimentais
permite o estabelecimento das fra¢des do metal com
diferentes labilidades.

Este trabalho teve como objetivo determinar as
formas de cobre e a sua cinética de dessor¢do em solos
cultivados com videira e submetidos a sucessivas
aplicagdes de fungicidas ctpricos.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratoério de Quimica
e Fertilidade do Solo do Departamento de Solos da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), Santa
Maria (RS). Em abril de 2006, coletaram-se amostras
de solos, nas camadas de 0—-20 e 20—40 cm, de um
vinhedo localizado na Embrapa Uva e Vinho (latitude
29°09°44” S e longitude 51 °31°50” W), Bento
Gongalves, RS, cultivado ha 40 anos e submetido
anualmente a aplicac¢oes de calda bordalesa. Na parte
superior do vinhedo, o solo foi classificado como
Neossolo Litolico (NL), e na parte inferior, como um
Cambissolo Hamico (CH) (Embrapa, 2006). O
vinhedo, do cultivar Isabel, pé-franco, plantado em
1966, na densidade de 1.525 plantas por hectare
(3,5 x 2,0 m), é conduzido em sistema latada. Em area
préxima ao vinhedo, foi coletada amostra de solo NL,
sob mata natural e sem histdrico de cultivo, sendo os
seus resultados de andlise usados como referéncia.
Depois da coleta, os solos foram secos ao ar, passados
em peneira com malha de 2 mm; retiraram-se,
manualmente os residuos de vegetais. Em seguida, o
solo das amostras fol macerado em gral de dgata,
passados em peneira com malha de 1 mm e reservado
nara ac anilices atiimicacs em trinlicata
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A distribuicdo granulométrica dos constituintes dos
solos foi determinada pelo método da pipeta (Embrapa,
1997). Mediram-se o pH em agua; os teores de Ca,
Mg e Al trocaveis; a acidez potencial; o teor de MO e
os teores de P e K disponiveis segundo método proposto
por Tedesco et al. (1995). Calculou-se a capacidade de
troca de cations efetiva e em pH 7,0. Determinaram-
se os teores de ferro extraido com ditionito/citrato/
bicarbonato (DCB) (Mehra & Jackson, 1960) e com
oxalato de amonio (Tedesco et al., 1995).

O fracionamento quimico do Cu do solo foi realizado
de acordo com o método proposto por Tessier et al.
(1979). Amostras em triplicata de 0,75 g de solo seco
foram transferidas para tubos de polipropileno,
agitadas em cada etapa por 1 h, e extraidas,
sequiencialmente, com cloreto de Mg (MgCly) 1,0 mol L1
em pH 7,0; acetato de Na (CH3COONa) 1,0 mol L*
em pH 5,0; cloridrato de hidroxilamina (NH;OHHCI)
0,04 mol L1 em 4cido acético 25 % (v/v) em pH 2,0; e
acido nitrico (HNO3) 0,02 mol L't + perdxido de H
(H50,) a 30 %. Segundo Tessier et al. (1979), as fragdes
extraidas com MgCl, CH;COONa, NH,OHHCI e
HNO3+ Hy0, representam o Cu soluvel ligado a
carbonatos, ligado a fragdo mineral do solo e a fracéo
organica do solo, respectivamente. Depois de cada
extracdo, as amostras foram centrifugadas a 3.353 g
durante 30 min; reservou-se uma aliquota para a
determinagao do Cu. Para caracterizar o Cu residual
do solo apds o fracionamento, o solo remanescente foi
seco a 60 °C, em estufa com circulagao forcada de ar,
durante 24 h, e, em seguida, 0,5 g deste solo foi
submetido a digestdao com Aacido fluoridrico (HF)
concentrado + acido perclérico (HCIO,), sendo uma
aliquota reservada para posterior determinacao do Cu.
A concentracédo de Cu total do solo foi obtida a partir
da pesagem, em triplicata, de 0,5 g de solo seco nao
submetido ao fracionamento quimico de Cu, que foi
digerido com HyO4 30 % e HF concentrado + HC10, e
o extrato reservado para a posterior andlise. Diferente
do solo remanescente do processo de fracionamento
quimico, na determinacéo do teor de Cu total do solo a
utilizagdo de H,0, se fez necessaria, uma vez que o
solo néo passou por nenhum processo de queima da
MO. Em todas as aliquotas, foi determinado o Cu
segundo método proposto por Tedesco et al. (1995).

Os teores de Cu obtidos com cada extrator quimico
durante o fracionamento foram submetidos & andlise
de variancia, considerando um esquema bifatorial (trés
solos e duas camadas), com trés repetigdes
distribuidas ao acaso. Quando os efeitos foram
significativos, as médias foram comparadas pelo teste
DMS, tomando por base os niveis de significancia
maiores que 95 %.

A dessorg¢ao do Cu do solo foi estimada por extragoes
sucessivas seguindo método usado por Fangueiro et
al. (2005). Amostras de 1,50 g de solo seco, pesadas
em triplicatas, foram adicionadas em tubos de vidro
com um volume de 15 cm™®. Em seguida, foram
adicionados 10 mT, da <oliicao de FDTA O 05 mol T,-1
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em pH 6,0. Logo apds, os tubos foram agitados por 5,
10,15,20,25e30 mine 1, 2,4,6,8,10,24e48 h,em
agitador tipo sem fim. Depois de cada tempo de
agitacao, as amostras foram centrifugadas a 4.024 g
durante 10 min. O sobrenadante foi filtrado em filtro
de 0,45 um (Millipore), e uma aliquota foi retirada para
determinacio de Cu, segundo procedimento proposto
por Tedesco et al. (1995).

Os dados de cinética de dessorc¢ao de Cu obtidos
nas extracgoes sucessivas foram ajustados de acordo
com o modelo de dupla-primeira ordem (Fangueiro et
al., 2005) (equagao 1):

QP =Q,° (1—esp™t) + Q" (1—esp™?t) (1)

sendo Q2 = concentracao total de Cu dessorvido do
solo no tempo t; Q;° = concentracio de Cu dessorvido
rapidamente; Q2% = concentracdo de Cu dessorvido
lentamente; k1 e k2 = constante de dessorgao cinética
relacionada as fracoes Q,° e Q,%, respectivamente; t =
tempo de dessor¢do. O valor de Q5 (concentracio de
Cu que nio foi dessorvida) é obtido pela diferencga entre
o teor de Cu total e o total de Cu dessorvido (Q,°).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de argila do solo Neossolo Litélico (NL) e
do Cambissolo Hamico (CH) das partes inferior e
superior do vinhedo, respectivamente, e do NL sob
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mata natural variaram de 22 a 30 % e sdo muito ricos
em silte (38 a 46 %) (Quadro 1). A camada superficial
(0—20 c¢m) do solo NL sob mata natural possui 6,0 %
de MO; alta acidez potencial, decorrente da dissociacio
dos grupos funcionais da MO; baixo teor de Al trocavel,
em decorréncia da sua forte adsor¢do com a MO;
baixos teores de Ca e de Mg trocaveis; baixa
disponibilidade de P; e muito alto teor de K (CQFSRS/
SC, 2004). Trata-se de um ambiente ndo perturbado
pelo homem pelo menos nos tltimos 100 anos. Por
outro lado, os solos NL e CH cultivados com a videira
apresentaram menores valores de MO,
comparativamente ao solo NL de mata natural (4,3 %
para NLe 4,1 % para CH) e os atributos de acidez do
solo foram completamente alterados pela calagem.
Observa-se que mesmo o solo da camada de 20—40 cm
apresentou pH em agua maior do que 6,0, ndo possui
Al trocavel, os teores de Ca e Mg trocaveis foram mais
elevados do que o solo sob mata natural, e os teores de
P disponiveis foram altos, decorrentes da aplicacio de
fertilizantes fosfatados.

Fracionamento quimico do cobre

O solo da camada superficial (0—20 ¢cm) sob mata
natural apresentou 50,8 mg kg'! de Cu total, o que
representa o teor natural deste elemento. Nos solos
cultivados com a videira, as sucessivas aplicacoes de
fungicidas ctpricos aumentaram os teores de Cu total
do solo da camada superficial para 665,3 mg kgl no
NL e para 506,0 mg kgl no CH (Quadro 2). De acordo

Quadro 1. Atributos de um solo Neossolo Litolico sob mata natural e de um solo Neossolo Lit6lico e Cambissolo

Humico cultivado com videira

Neossolo Litélico
(Mata natural)

Cambissolo Hamico
(Vinhedo inferior)

Neossolo Litélico
(Vinhedo superior)

Atributo

0-20 20-40 0-20 20-40 0-20 20-40
Argila, g kgt @ 286 294 222 251 261 298
Silte, g kg @ 430 440 430 477 379 464
Areia, g kgt @ 284 266 349 273 360 239
MO, gkg! @ 60 20 43 17 41 28
pH-H,0® 4,7 4,6 6,2 6,1 6,2 6,2
Acidez potencial, cmol, kg'® 12,3 15,4 2,3 2,0 2,6 1,5
Ca trocavel, cmol, kg'® 4,0 1,1 8,0 5,1 7,4 4,0
Mg trocavel, cmol, kgt @ 0,6 0,2 3,0 2,1 2,8 1,7
Al trocavel, cmol, kgt @ 0,5 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
Saturagdo com Al, % 9,8 56,7 0,0 0,0 0,0 0,0
K trocavel, mg kg! 168 121 138 80 147 74
P disponivel, mg kg'' ® 6,6 5,3 104 13 140 17
Ferro DCB, mg kg!® 359 391 243 290 432 435
Ferro oxalato, mg kg'® 167 177 151 172 225 216
Fe oxalato / Fe DCB 0,5 0,5 0,6 0,6 0,5 0,5
CTC pH 7,0, cmol, kg! 12,3 15,4 11,3 7,3 10,6 6,0
CTC efetiva, cmol, kg™ 5,5 3,3 2,2 2,0 2,8 1,6

@D Bmbrana (1997) @ Tedesco et al (1995) @ Mehra & Jackson (1960)
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com Alloway (1995), os valores de Cu entre 60 e
125 mg kg'! sdo considerados criticos e o aumento dos
teores totais de Cu em solos cultivados com a videira
concorda com os resultados obtidos por Brun et al.
(1998), Parat et al. (2002) e Arias et al. (2004). Convém
relatar que, como o cultivo da videira na serra gatcha
do RS ocorre, em geral, em solos com baixos teores de
6xidos, o que diminui a capacidade de adsor¢do do Cu
pelos coldides do solo, a sua adsorcido ocorre
principalmente nos grupos funcionais da MO do solo,
como relatado por Nachigall et al. (2007).

Os teores de Cu total da camada de 20—40 cm
daqueles solos cultivados com a videira (106,2 mg kg'!
para o solo NL e 78,4 mg kg'! para o solo CH) foram
superiores ao encontrado no solo NL sob mata natural
(53,6 mg kg'!) (Quadro 2). O aumento dos teores de
Cuno solo nas camadas mais profundas indica que os
teores nas camadas superficiais se encontram acima
da capacidade de adsorcéo e, com isso, ocorre a sua
percolacao no perfil do solo. Somado a isso, o solo dos
vinhedos da serra gatcha do RS nédo é mobilizado
durante o periodo vegetativo-produtivo da videira, e
1sso possibilita a formagao de canais biolégicos no solo,
o que facilita a migrac¢do de Cu na forma de complexos
hidrossoltiveis com 4cidos orgéanicos, gracas a sua alta
reatividade (Citeau et al., 2003; Karlsson, 2005).

No solo das camadas de 0—20 e 20—40 cm sob mata
natural, os teores totais de Cu foram similares, e 70 %
dele foi encontrado na forma residual, seguida pela
fragéo ligada a MO (aproximadamente 25 % do Cu
total). Ja as fragoes de Cu ligadas aos carbonatos, a
fragdao mineral do solo e a soltivel foram baixas, sendo,
respectivamente, 2,2, 0,2 e 0,2 % do Cu total. Estes
valores podem ser considerados normais para os solos
néo antropizados, tendo em vista que a maior parte
do Cu ainda se encontra na matriz do solo,
representada pela fragdo residual, ou est4 ligada a
compostos organicos. Cabe relatar que o Cu, por
apresentar a configuracio eletrénica [Ar]3d1%4s!, tem
alta reatividade com os grupos funcionais contendo S
e N, além dos carboxilicos e fendlicos da MO (Croué et
al., 2003), o que lhe confere alta energia de ligagéo e
baixa dessortividade, como reportado por Lair et al.
(2006).

Nos solos cultivados com videira, a utilizacao de
fungicidas ctipricos aumentou os teores de Cu extraidos
por todos os extratores, inclusive o valor da fracao
residual, comparativamente ao solo sob mata nativa
(Quadro 2). Em ambos os solos cultivados com a
videira (NL e CH), na camada de 0—20 cm, a fracédo
mineral se tornou o principal dreno do Cu adicionado
(39 % do Cu total para ambos os solos), seguido pela
MO (31 % do Cu total para o NL e 35 % para o CH)
(Quadro 2). A fracdo de Cu extraida com acetato de
Na ligada a carbonatos, segundo Tessier et al. (1979),
foi 14 e 9 % do Cu total, para o NL e CH,
respectivamente. Entretanto, esses solos néo
apresentaram carbonatos, e o Cu extraido deve ser
narte do adecorvido fracamente ane oriinoe flinecionailae
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da MO e da fragdo mineral do solo. A adi¢do de acetato
de Na nas amostras de solo provoca o abaixamento do
pH e um grande aumento na concentragio de Na no
sistema, situacdo que favorece o aumento de Cu na
solucao do solo, pois ocorrem a diminuicao de pHe a
dissociagao dos grupos funcionais da MO e, por a¢io
de massa, 0 Cu é dessorvido pelo Na. O Cu da fracao
residual correspondeu a 14 e 15 % para o NL e CH,
respectivamente, fracdo que representa o Cu nao
extraido nas etapas anteriores do fracionamento e que
compde a fracdo mineral intrinseca ao material de
origem (Quadro 2). A fragaolabil, extraida com MgCl,,
apresentou os menores valores de Cu dentre todas as
etapas do fracionamento.

Comparando os solos sob videira com o solo sob
mata natural, observou-se que houve aumento no teor
de Cu ligado a fra¢do mineral nas 4reas cultivadas,
porque a maior parte dos grupos funcionais da MO
estd saturada. Os solos deste estudo apresentaram
baixos teores de ferro extraido por DCB e oxalato
(Quadro 1), e a caulinita é o argilomineral
predominante (Moterle et al., 2007). Portanto, o Cu
extraido na terceira etapa do fracionamento deve
estar adsorvido pelos grupos funcionais silanol e
aluminol da caulinita e pelas cargas permanentes
das esmectitas, conforme relatado por Tessier et al.
(1979).

No solo da camada de 20—40 c¢cm sob videira, mais
da metade do Cu total permaneceu na fracdo residual,
similarmente ao observado no solo original, sendo
considerada uma fragdo de Cu adsorvido com alta
energia de ligacao e, portanto, pouco biodisponivel. O
Cu retido na MO do solo representou 26 % do Cu total
do solo. A fracdo mineral adsorveu, em média, 14 %
do Cu total. Os outros extratores dessorveram baixa
quantidade de Cu, concordando com os resultados
obtidos com o solo da camada de 0-20 cm. A formacéao
desses complexos diminui a energia livre e,
conseqiientemente, a reatividade do Cu aos grupos
funcionais dos constituintes da fase estacionaria do
solo, facilitando a sua percolacdo com a 4gua de
drenagem.

Cinética de dessorcao de cobre

No solo sob mata natural, o extrator EDTA
0,05 mol L1 dessorveu apenas 6,9 e 5,0 mg kg1, o que
corresponde a 13,6 € 9,3 % do Cu total da camada de
0—20 e 20—40 cm, respectivamente (Quadro 3). Nesses
solos, a maior parte do Cu encontra-se fortemente
adsorvido aos constituintes inorganicos e na MO do
solo, sendo esta a principal forma de adsorcio do Cu
em ambientes naturais nio antrdopicos, como relatado
por McLaren et al. (1983) e Baker & Ammerman
(1995). De acordo com Croué et al. (2003), os grupos
funcionais que contém S e N adsorvem fortemente o
Cu em baixas concentracoes, podendo ser considerado
como parte da fase estacionaria do solo (Barrow, 1999)
e, portanto, nio seria dessorvido por extratores do tipo
combplexante comoo EFDTA
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Quadro 2. Teor de cobre total, cobre extraido sequencialmente com cloreto de Mg (MgCl,), acetato de sédio
(CH;COONa), cloridrato de hidroxilamina (NH,OHHCI) e peréxido de hidrogénio (H,0,)+acido nitrico
(HNO,), cobre residual e somatério das fracoes, em um solo Neossolo Litélico sob mata natural e num
Neossolo Litolico e Cambissolo Himico cultivados com videira

Camada Solo Total ~ MgCl, CH,COONa NH,OHHCI "NO: * pegiqual Soma
H,O0, fracgoes
cm mg kg
0-20  Neossolo Litélico 50,8cA”  0,1cA  02cA 1,4 cA 14,4cA  434cA 59,4 cA
(Mata natural)
Neossolo lit6lico 665,3 aA 9,5 aA 99,7 aA 283,2 aA 231,2 aA 102,2 aA 725,9 aA
(Vinhedo superior)
Cambissolo Himico  506,0 bA 4,7 bA 47,2 bA 195,3 bA 178,1 bA 77,9 bA 503,2 bA
(Vinhedo inferior)
20-40  Neossolo Litdlico 53,6 cA 0,1 bA 0,1 cA 1,2 cA 15,2 cA 41,7 cA 58,4 cA
(Mata natural)
Neossolo litélico 106,2 aB 0,4 aB 2,9bB 13,5 bB 30,5 aB 69,5 aB 116,8 aB
(Vinhedo superior)
Cambissolo Himico 78,4 bB 0,4 aB 3,7aB 15,8 aB 24,5 bB 48,3 bB 92,7 bB

(Vinhedo inferior)

@ Letras iguais na coluna, mindsculas entre solos na mesma profundidade e maitsculas entre profundidades para o mesmo solo,

néo diferem entre si pelo teste DMS (o =0,05).

No solo da camada de 0-20 cm com videira,
583,7 mg kg'! de Cu no solo NL e 448,2 mg kg'! no
solo CH foram dessorvidos com o extrator EDTA
0,05 mol L1 (Quadro 3), representando, aproximada-
mente, 88 % do teor total de Cu do solo. Deste valor,
85 % foi extraido em tempo menor que uma hora de
contato solo/extrator (Figura 1). Ja no solo da cama-
da de 20—40 cm, foram dessorvidos 56,6 e 38,5 mg kg1
de Cuno CH e NL, respectivamente (Figura 1), o que
representa, aproximadamente, 50 % do teor total de
Cu dos solos; em torno de 70 % dele foi extraido em
menos de uma hora (Quadro 3). De acordo com
Fangueiro et al. (2005), o Cu dessorvido com este
extrator em tempo menor que uma hora pode ser con-
siderado o Cu do solo altamente biodisponivel por cau-
sa da baixa energia de liga¢do com os coldides do solo.

O teor de Cu passivel de dessorc¢do dos solos sob
cultivo de videira aumentou 74 e 9,5 vezes para a
camada de 0-20 e 20—40 cm, respectivamente,
comparativamente ao solo sob mata natural. Em solos
com alto teor de Cu, a capacidade de dessorcao
aumenta, pois havera Cu adsorvido com menor grau
de covaléncia, especialmente associado as cargas
permanentes dos argilominerais, como relatado por
Atanassova & Akazaki (1997) e Lkhsan et al. (1999).
Embora o Cu forme complexos de esfera interna com
os diferentes grupos funcionais (Parat et al., 2002), o
EDTA pode ter extraido toda a fragdo de origem
antrépica. De acordo com Fernandez-Cornudet (2006)
e Fernandez-Cornudet et al. (2007), o EDTA acessa a
fracdo de chumbo antropogénico, representando o
atatiie de hindiecnonibilidade e mobhilidade no enla

A relagao entre a quantidade de Cu dessorvido e o
tempo (cinética de dessor¢do) mostra dois momentos
distintos de dessorcao: primeiro, o Cu dessorvido em
menos de 1 h, e o Cu dessorvido entre 1 e 24 h. A
primeira parte representa o Cu biodisponivel do solo
ou, para fins de estudos de transferéncias no perfil,
pode ser considerado em equilibrio rapido com a
solugio, e a segunda parte da curva representa o Cu
fortemente adsorvido, mas passivel de ser dessorvido
cineticamente. Entretanto, quando se usa o modelo
de dupla primeira-ordem para caracterizar a cinética
de dessorc¢ao de Cu, é possivel separa-lo em trés fragdes
distintas: Q;°, Q,° e Qs° (Fangueiro et al., 2005). A
inclina¢do da curva é fun¢io da variacéo do teor e da
velocidade de dessor¢do do Cu do solo, possibilitando
assim caracterizar a mobilidade deste elemento e
prever o seu potencial de contaminacao do ambiente
de uma forma mais precisa.

No solo sob mata natural (de ambas as camadas
de solo), aproximadamente 88 % do teor total de Cu se
encontra adsorvido com elevado grau de energia, ndo
sendo passivel de dessor¢do com o EDTA (Q3°)
(Quadro 3). O restante do Cu foi distribuido entre a
fracdo que é dessorvida rapidamente (Q;°) e dessorvida
lentamente (Q5°) (Quadro 3). Essa distribui¢do do Cu
no solo pode ser considerada normal para solos com
pouca ou nenhuma acao antrépica, tendo em vista
que este solo nunca foi manejado ou recebeu alguma
intervencdo humana.

Nos solos cultivados com a videira, na camada de
0—-20 cm, dos 665,3 e 506 mg kg'! de Cu total
oncontradoe no NT o CH om méddia RO 4 o faoi
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Quadro 3. Parametros da equacio de dessorcao de cobre em um solo Neossolo Litélico sob mata natural e
num Neossolo Litélico e Cambissolo Humico cultivados com videira

Cob
Solo Camada 03¢ qQ Q @ Q@ R )
total
cm mg kg !
Neossolo Litélico 0-20 50,8 3,7 (7,3%) 32 (6,3%) 43,9 (86,4%) 0,1602 0,0030 097 0,3
(Mata natural) 20-40 536 29 (53%) 2,1 (4,0%) 48,6 (90,7%) 0,1873 0,0027 0,96 0,2
Neossolo Litélico 0-20 6653 4851 (72,9%) 986 (14,8%) 81,6 (123%) 0,3868 0,0067 0,96 17,3

(Vinhedo superior) 20-40 106,2 35,9 (33,8%) 20,7 (19,5%) 49,5 (46,6%) 0,3473 0,0043 0,98 1,9

Cambissolo Hamico 0-20 506,0 3024 (59,8%) 1458 (28,8%) 58,1 (11,5%) 0,3682 0,0119 0,98 10,8
(Vinhedo inferior) 20-40 78,4 19,8 (25,3%) 18,7 (23,8%) 39,9 (50,9%) 0,2285 0,0085 0,98 1,9

® QIO: concentragéo de cobre dessorvido rapidamente. @ QZO: concentracio de cobre dessorvido lentamente. QSO: concentracao
de cobre que nao estd passivel de dessorgio. (4)k1. ® k,: constantes de dessorgao cinética relacionada as fragoes QIO: e QZO:,
respectivamente. © SE: estimativa média do erro.

Mata natural - Neossolo Litélico
700 0-20 cm 20-40 cm

600
60

50
40
30
20

Videira - Neossolo Litélico
700

600
500
400
300
200

COBRE, mg kg™

100

P

Videira - Cambissolo Himico
700

600

500

400 °
300

200

+ Cobre dessorvido
100

—— Cobre total do solo

0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000
TEMPO, min

Figura 1. Dessorcao de cobre pelo extrator EDTA 0,05 mol L! em pH 6,0, em fungio do tempo em um solo
cob mata natiiral (Neoccolo TitAlico) e ct1iltivado com videira (Neoceolo TitAalico e Camhbicenlo Hiimico)
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rapidamente dessorvido (Q;°), 21,4 % foi lentamente
dessorvido (Qs°) e apenas 8,9 % nio foi dessorvido,
representando o Cu fortemente adsorvido a matriz
s6lida do solo (Q3°). J4 no solo da camada 20—40 cm,
os valores de Q;°, Q.0 e Q5° representaram 29,3, 21,7
e 48,7 % do Cu total, respectivamente. Nesta camada,
o Cu néao extraido pelo EDTA (Q3° foi
quantitativamente similar ao teor encontrado no solo
sob mata natural. A migracdo de Cu no perfil dos
solos cultivados com videira é atribuida ao
tamponamento da camada superficial do solo com o
Cu adicionado via fungicidas ctpricos, uma vez que
isso causa um aumento no teor de Cu adsorvido com
baixa energia aos grupos funcionais da fra¢do organica
e mineral do solo, permitindo assim a sua migracao
no perfil. A diminui¢ido do teor de MO dos solos
cultivados com videira, em rela¢do ao solo sob mata
natural (Quadro 1), causa uma diminui¢do do nimero
de grupos funcionais passiveis de reter o Cu adicionado,
e 1sso possibilita a sua percolag¢io no perfil do solo.
Também percebe-se que a aplicacdo de calda bordalesa
no cultivo da videira altera a cinética de dessorc¢ao do
Cu no solo, aumentando o acumulo deste metal em
formas acessiveis as plantas (Q;°), o que potencializa
a probabilidade de toxidez deste elemento ou sua
transferéncia para espelhos de 4gua superficial, como
reportado por Alloway (1995), Brun et al. (1998) e
Besnard et al. (2001).

CONCLUSOES

1. A aplicacdo de fungicidas cpricos em videiras
aumenta o teor total e das fraces biodisponiveis de
Cu do solo, inclusive no solo da camada 20—40 cm. A
maior parte do Cu dos solos cultivados com a videira
encontra-se retida na fracdo mineral, e do solo sob
mata natural estd na MO principalmente.

2. A maior parte do Cu, independentemente dos
materiais adsorventes dos solos cultivados com videira,
é facilmente dessorvivel e pode ser considerada em
equilibrio rapido com o Cu da solugio.
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