Comunicado

Técnico

ISSN 1808-4648
Junho, 2008
Bento Gongalves, RS

Cobre em solos cultivados com a videira
na Serra Gaucha do Rio Grande do Sul

George Wellington Bastos de Melo®

Carlos Alberto Casali®
Gustavo Brunetto®

Danilo dos Santos Rheinheimer®

Diovane Freire Moterle?

Jo&o Kaminski®

1. Introducéo

A Serra Galcha do Rio Grande do Sul (RS) é a
maior produtora de uva para a elaboracao de
vinhos do Brasil e as videiras sdo submetidas a
aplicacoes sucessivas de calda bordalesa
[(CuSO4 5H,0 + Ca(OH),)], para o controle de
doencas fungicas. As aplicacdes frequentes de,
aproximadamente, 30 kg de cobre ha™ ano™,
aumentam o teor do elemento na superficie do
solo (BRUN et al., 1998; PARAT et al., 2002;
ARIAS et al., 2004; MIRLEAN et al., 2007),
ultrapassando o teor critico no solo (CQFS-
RS/SC, 2004) e a capacidade maxima de
adsorcéao de solos.

O cobre no solo, como outros metais, é retido por
ligacOes fisico-quimicas e sua labilidade é
dependente do ligante, com destaque para
matéria organica e oxidos, e da condicéo
geoquimica, especialmente o pH, que definem a
energia da ligacdo. Assim, pode-se classificar o
cobre do solo em diferentes formas, porém o
aumento dos seus teores no solo, pelas
freqlentes aplicacdes de fungicidas cupricos,
pode alterar a sua distribuicdo. A adsor¢céo do
cobre ocorre primeiro nos sitios de ligacdo mais
avidos e, em seguida, o cobre remanescente é
redistribuido em fracbes que sao retidas com
menor energia, consequentemente, de maior
disponibilidade. Estas podem ser transferidas, via

sedimento e/ou solucdo do solo, para aguas
superficiais e/ou subterraneas
(KARATHANASIS, 1999) e causar toxidez as
plantas (BRUNETTO et al., 2005).

A distribuicdo do cobre nos mais diversos sitios
de adsorcéao das particulas reativas do solo
pode ser usada para estimar a sua
biodisponibilidade ou predizer contaminacdes
do ambiente. Este tipo de estudo pode ser
realizado com o uso da técnica do
fracionamento quimico de cobre (TESSIER et
al., 1979) e pela cinética de dessorcao
(FANGUEIRO et al., 2005). O fracionamento
quimico do cobre usa, sequiencialmente,
diversos extratores quimicos que removem o
cobre que se encontra nas formas mais labeis
até as mais estaveis. Os resultados obtidos
com essa técnica, associados aos obtidos com
a cinética de dessorcéo, onde usa-se a
extracdo sucessiva, com o complexante EDTA
ou oxalato, para estimar a sua dessorc¢ao, pode
quantificar as fracbes com dessor¢ao rapida,
lenta e a fracdo ndo dessorvivel e, por
conseguinte, estimar com maior seguranca o
seu real potencial de contaminacao do
ambiente.

O presente trabalho objetivou determinar as

formas de cobre e a cinética de dessor¢cdo em
solos cultivados com a videira e submetidos a
sucessivas aplicacfes de fungicidas cupricos.
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2. Descri¢do do experimento

O trabalho foi realizado no Laboratério de Quimica

e Fertilidade 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, em 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 sucessivas

aplicacoes de calda bordalesa. Na parte superior

do vinhedo o solo foi classificado como Neossol
Litolico (NL) e na parte inferior, como um
Cambissolo Humico (CH) (EMBRAPA, 2006). O

(0]

vinhedo, da cultivar Isabel, pé-franco, plantado em

1966, na densidade de 1.525 plantas por
hectare (3,5 m x 2,0 m) é conduzido em latada.
Em area proxima ao vinhedo foi coletado um
solo NL, sob mata natural e sem histérico de
cultivo, sendo os seus resultados de analise
usados como referéncia. Depois da coleta, os
solos foram secos ao ar, passados em peneira
com malha de 2 mm, e retirados,
manualmente, os residuos de vegetais
remanescentes. Em seguida, o solo das
amostras foi macerado em gral de agata,
passados em peneira com malhade 1 mm e
reservado para as analises quimicas

(Tabela 1).

Tabela 1. Atributos de um solo Neossolo Litélico sob mata natural e de um solo Neossolo Litélico e

Cambissolo Humico cultivado com videira.

Neossolo Litélico

Neossolo Litélico Cambissolo HUmico

Atributo (Mata natural) (Vinhedo superior) (Vinhedo inferior)
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
Matéria organica, g kg™ @ 60 20 43 17 41 28
pH-H,0 @ 47 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
Caélcio trocavel, cmol, kg™ @ 4,0 1,1 8,0 5,1 7.4 4,0
Magnésio trocavel, cmol, kg™ @ 0,6 0,2 3,0 2,1 2,8 1,7
Aluminio trocavel, cmol, kg™ @ 0,5 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
Saturacdo com Aluminio, % 9,8 56,7 0,0 0,0 0,0 0,0
Potassio trocavel, mg kg™* @ 168 121 138 80 147 74
Fosforo 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 2,2 2,0 2,8 1,6
CTC efetiva, cmol, kg™ 55 3,3 11,3 7.3 10,6 6,0

@ Embrapa (1997); @ Tedesco et al. (1995); ® Mehra & Jackson (1960).

O fracionamento quimico do cobre do solo foi

realizado de acordo com a metodologia proposta

por Tessier et al. (1979). Amostras de 0,75 g de
solo seco foram transferidas para tubos de
polipropileno, agitados em cada etapa por uma

hora e extraido, sequencialmente, com cloreto de

magnésio (MgCl,) 1,0 mol L™ a pH 7,0; acetato
de sédio (CH;COONa) 1,0 mol L™ a pH 5,0;
cloridrato de hidroxilamina (NH,OHHCI) 0,04
mol L™ em &cido acético 25% (v/v) a pH 2,0 e
acido nitrico (HNO3) 0,02 mol L™ + peréxido de
hidrogénio (H,0;) a 30%.
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Segundo Tessier et al. (1979) estas fragbes
representam o cobre sollvel, ligado a carbonatos,
ligado a fragdo mineral do solo, ligado a fracdo
orgéanica do solo e o cobre residual,
respectivamente. Apos o fracionamento, o0 solo
remanescente foi seco em estufa com ar forgcado a
60T durante 24 horas e, em seguida, 0,5 g de
solo seco foi submetido a digestdo com acido
fluoridrico (HF) concentrado + &cido perclérico
(HCIQy,). Posteriormente, uma aliquota foi
reservada para a determinagdo do cobre. Em uma
amostra de 0,5 g de solo seco, ndo submetido ao
fracionamento quimico de cobre foi adicionado
perdxido de hidrogénio (H,0,) 30% e HF
concentrado + HCIO,, digerido e o extrato
reservado para a analise de cobre total. Nos
extratos foi determinado o cobre, segundo
metodologia proposta por Tedesco et al. (1995).
Os teores de cobre obtidos em cada extrator
guimico durante o fracionamento foram
submetidos & analise de variancia, considerando
um esquema bifatorial (trés solos e duas
camadas), com trés repeticdes 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 dessorc¢éo do cobre do solo foi estimada por
extragfes sucessivas seguindo metodologia
usada por Fangueiro et al. (2005). Amostras de
1,5 g de solo seco foram adicionadas em tubos de
vidro com um volume de 15 cm™. Em seguida
foram adicionados 10 mL da solugcéo de EDTA
0,05 mol L™ a pH 6,0. Logo ap6s, os tubos foram
agitados por 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos e 1, 2,
4,6, 8, 10, 24 e 48 horas, em agitador “end-over-
end”. Depois de cada tempo de agitacdo as
amostras foram centrifugadas a 6.000 rpm (4.024
g) durante 10 minutos. O sobrenadante foi filtrado
em Milipore de 0,45 pm e retirada uma aliquota
para andlise de cobre segundo Tedesco et al.
(1995). Os dados de cinética de dessorcao de
cobre obtidos nas extragfes sucessivas foram
ajustados de acordo com o0 modelo da equacéo 1
de dupla-primeira ordem (FANGUEIRO et al.,
2005):

Q°=Q° l-exp™t) + Q2 (1-exp™?t) (1)

Onde, Ql0 = concentracao de cobre dessorvido

rapidamente; Qg = concentracao de cobre
dessorvido lentamente; K; € K, = constante de
dessorcao cinética relacionada as fracbes Ql0 e

Qg , respectivamente; t = tempo de dessor¢ao. O

valor de Qg (concentracgédo de cobre que néo foi

dessorvida) é obtido pela diferenca entre o teor
de cobre total e o total de cobre dessorvido.

3. Resultados obtidos

3.1 Fracionamento quimico do cobre

Os resultados de fracionamento quimico do
cobre no solo mostram que no solo sob mata
natural e na camada superficial de 0-20 cm o
teor de cobre total foi de 50,8 mg kg™, o que
representa o teor natural deste elemento. Nos
solos, Neossolo Litdlico (NL) e Cambissolo
Humico (CH) cultivados com a videira, as
sucessivas aplica¢des de fungicidas clpricos
aumentaram os teores de cobre total na
camada superficial do solo para 665,3 mg kg™,
no solo NL e para 506,0 mg kg™ no solo CH
(Tabela 2), concordando com os resultados
obtidos por Brun et al. (1998), Parat et al.
(2002) e Arias et al. (2004).

Os teores de cobre total no solo NL e CH,
na camada de 20-40 cm, cultivados

com a videira foram de 106,2 mg kg™ e
78,4 mg kg, respectivamente, maiores que
53,6 mg kg™, encontrado no NL sob mata
natural (Tabela 2).

Com base nestes dados se pode inferir que a
guantidade de cobre nas camadas
superficiais do solo sdo maiores que a
capacidade de sorcao e, com isso, ocorre a
percolacdo do elemento no perfil do solo.
Convém ressaltar que, em geral, os solos de
vinhedos da Serra Gaucha do RS néo séao
mobilizados durante o periodo vegetativo e
produtivo da videira e isso possibilita a
formacdo de canais bioldgicos no solo, os
quais facilitam a migracao de cobre na forma
de complexos hidrossolUveis com &cidos
organicos, por causa da sua alta reatividade,
como relatado por Citeau et al. (2003) e
Karlsson (2005).

Na camada de solo 0-20 e 20-40 cm do solo
sob mata natural o contelido total de cobre foi
similar e na sua distribuicédo, 70% do cobre foi
encontrado na forma residual e 25% a matéria
orgéanica. Ja as frac6es de cobre ligado aos
carbonatos, 6xidos e a solUvel foram baixas,
2,2, 0,2 e 0,2% do cobre total, respectivamente.
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Tabela 2. Teor de cobre total, cobre extraido seqiiencialmente com cloreto de magnésio (MgCl,),
acetato de sédio (CH3COONa), cloridrato de hidroxilamina (NH,OHHCI) e peréxido de hidrogénio
(H,0,) + acido nitrico (HNO3), cobre residual e somatério das formas, em um solo Neossolo Litélico
sob mata natural e num Neossolo Lit6lico e Cambissolo Himico cultivados com videira.

Camada Solo Total  MgCl » CHsCOONa NH,0HHCI —TNO3*  pegiqual . 5°M2
H20, formas
cm mg kg™
Neossolo Litolico g5 g oot 01 ca 0,2 cA 14cA 144cA 434cA 59,4cA
(Mata natural)
Neossololit0lico  — ger 3 2n  g5aA  997aA  2832aA 2312aA 1022aA 7259 aA
0-20  (Vinhedo superior)
Cambissolo
Humico 506,0bA 4,7bA  472bA 1953 bA 1781bA 77,9 bA 503,2 bA
(Vinhedo inferior)
Neossolo Litolico 53,6 cA 0,1 bA 0,1 cA 1,2cA  152cA 41,7cA 584 cA
(Mata natural)
Neossolo litélico
2040 (Vinhedo superior) 106228 0.4 .aB 29bB  135bB 30,5aB 69,5aB 116,8 aB
Cambissolo
Humico 784bB 0,4 aB 37aB  158aB 245bB 483bB 92,7 bB

(Vinhedo inferior)

@ | etras iguais na coluna, mindsculas entre solos na mesma profundidade e mailsculas entre
profundidades para o0 mesmo solo, ndo diferem entre si pelo teste DMS (a =0,05).

Na camada de 20-40 cm dos solos cultivados com
a videira mais da metade do cobre total
permaneceu na fracao residual, que é adsorvido
com alta energia de ligacao, consequentemente,
pouco biodisponivel. O cobre adsorvido na matéria
organica do solo representou 26% do cobre total
do solo. A fracdo mineral sorveu em média, 14%
do cobre total. Os demais extratores quimicos
dessorveram baixa quantidade de cobre,
concordando com os resultados obtidos com o
solo da camada de 0-20 cm. Com a formacao
desses complexos ha uma diminui¢do da energia
livre, aumentando a probabilidade de migracao
com a agua de drenagem.

3.2 Cinética de dessorc¢éo de cobre

No solo sob mata natural o extrator EDTA

0,05 mol L™ dessorveu apenas 6,9 e 5,0 mg kg™
de cobre, correspondendo a 13,6 e 9,3% do cobre
total da camada de 0-20 e 20-40 cm,
respectivamente (Tabela 3). Neste solo, a maior
fragdo do cobre encontra-se fortemente adsorvido
aos constituintes inorganicos e na matéria
orgéanica do solo, sendo esta a principal forma de
sor¢cdo do cobre em ambientes naturais nédo

antropico (McLAREN et al., 1983; BAKER;
AMMERMAN, 1995).

Nos solos cultivados com a videira, na camada
de 0-20 cm, 583,7 mg kg'l de cobre no solo NL
e 448,2 mg kg™ no solo CH foram dessorvidos
com o extrator EDTA 0,05 mol L,
aproximadamente, 88% do teor total de cobre
do solo. Deste valor, 85% ¢é extraido em tempo
menor que uma hora de contato solo/extrator
(Figura 1). J& na camada de 20-40 cm dos
solos CH e NL, 56,6 e 38,5 mg kg'l de cobre,
respectivamente, foram dessorvidos com o
extrator EDTA 0,05 mol L?, aproximadamente,
50% do teor total de cobre dos solos. Deste,
mais de 70% € extraido em menos de uma
hora (Tabela 3) e de acordo com Fangueiro et
al. (2005) representa o cobre do solo altamente
biodisponivel. O teor de cobre passivel de
dessorcao dos solos cultivados com a videira
aumentou 74 e 9,5 vezes para a camada de 0-
20 e 20-40 cm, respectivamente,
comparativamente ao solo sob mata natural.
Isso era esperado, uma vez que em solos com
alto teor de cobre a capacidade de dessor¢ao
aumenta porque ha um menor grau de
covaléncia, especialmente associado as cargas
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permanentes dos argilominerais (ATANASSOVA,;

AKAZAKI, 1997; LKHSAN et al., 1999).

A quantidade de cobre dessorvido e o tempo
(cinética de dessorcao) mostra dois momentos
distintos de dessorg¢éo. O primeiro é o cobre

dessorvido em menos de uma hora, que é o cobre

biodisponivel do solo, caracterizado pelo cobre
soluvel, trocavel e adsorvido eletrostaticamente
aos coldides do solo. O segundo é o cobre
dessorvido entre uma e 24 horas, representado
pelo cobre adsorvido especificamente, ou
complexado de uma forma que néo o torna
acessivel.

Com o uso do modelo de dupla primeira-ordem

para caracterizar a cinética de dessorcao de cobre
€ possivel separa-lo em trés fracdes distintas: QlO
(concentracado de cobre dessorvido rapidamente),

Qg (concentracédo de cobre dessorvido

lentamente) e Qg (concentracgédo de cobre que

nao foi dessorvida). Assim, no solo sob mata
natural (camadas 0-20 e 20-40 cm),
aproximadamente, 88% do teor total de cobre

se encontra adsorvido na fracdo Qg (Tabela 3).
O restante do cobre foi distribuido entre a fragao
Ql0 e Q2. Por outro lado, nos solos cultivados

com a videira, na camada de 0-20 cm, dos
665,3 mg kg™ de cobre total do solo NL e 506
mg kg'l encontrado no CH, em média, 69,4% do

cobre foi encontrado na fragéo Qlo, 21,4% na
fragio Q7 e, apenas, 8,9% na fragdo Q5. J4 na
camada 20-40 cm, os valores de Q, QY e QY

foram de 29,3, 21,7 e 48,7% do cobre total,
respectivamente.

Tabela 3. Parametros da equacédo de dessorcao de cobre em um solo Neossolo Litdlico sob mata
natural e num Neossolo Litdlico e Cambissolo Hamico cultivados com videira.

Cobre

0@ 02 0@ @ ®) 2 ®)

Solo Camada Total Ql Q2 Q3 K1 K2 R S.E.
cm mg kg’

Neossolo Litélico 0-20 50,8 3,7 (73%) 32 (6,3%) 43,9 (86,4%) 0,1602 0,0030 0,97 0,3
(Mata natural) 20-40 53,6 2,9 (5,3%) 2,1  (40%) 48,6 (90,7%) 0,1873 0,0027 0,96 0,2
Neossolo litélico 0-20 665,3 4851  (72,9%) 98,6 (14,8%) 81,6 (12,3%) 0,3868 0,0067 0,96 17,3
(Vinhedo superior)  20-40 106,2 359 (33,8%) 20,7 (195%) 49,5 (46,6%) 0,3473 0,0043 0,98 1,9
Cambissolo 0-20 506,0 3024 (59,8%) 1458 (28,8%) 58,1 (11,5%) 0,3682 0,0119 0,98 10,8
Hdmico (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

@ Ql0 = concentragéo de cobre dessorvido rapidamente; Qg = concentragédo de cobre dessorvido lentamente;

0 . x . . . A
@ Q3 = concentragéo de cobre que ndo esté passivel de dessorg¢éo; @k, e ko= constante de dessorgéo cinética

relacionada as fragGes Ql0 e Qg respectivamente. ©'S E. = Estimativa média do erro.

Consideracoes finais

A aplicacdo de fungicidas cupricos em videiras
aumenta o teor total e as fracdes
biodisponiveis de cobre do solo na camada de
0-20 e 20-40 cm. A maior parte do cobre dos
solos cultivados com a videira encontra-se na
fracdo mineral, porém no solo sob mata
natural, a matéria organica € a principal
reserva do elemento.

O EDTA 0,05 mol L™ é habil em extrair o cobre
do solo de origem antrépica e,

independentemente dos materiais adsorvente
nos solos cultivados com a videira, a maior
parte do cobre é facilmente dessorvivel.
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