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COMPOSIGAO QUIMICA DE SOLOS CONTAMINADOS POR COBRE:
FORMAS, SORGCAO E EFEITO NO DESENVOLVIMENTO DE ESPECIES
VEGETAISY

Autor: Analu Mantovani
Orientador: Prof. Clesio Gianello

RESUMO

A mistura sulfato de cobre e 6xido de calcio (calda bordalesa) é utilizada
na cultura da videira (Vitis vinifera) para o controle de doengas fungicas desde o
final do século IX e em muitos casos tem proporcionado aumentos significativos
no teor de cobre no solo, o que pode influenciar no crescimento vegetal, nos
microorganismos e nas propriedades quimicas do solo. Para avaliar a relagéo
cobre-solo-planta, foram conduzidos cinco estudos em laboratério e casa-de-
vegetacgao, utilizando solos da regido vitivinicola da Encosta Superior do
Nordeste do Rio Grande do Sul (RS) com e sem a aplicacao de calda bordalesa.
No primeiro, avaliou-se a distribuicdo do cobre, tanto em concentracdo quanto
nas formas, em diferentes camadas de solos com e sem a aplicacdo de cobre.
No segundo, avaliou-se a capacidade de cinco espécies vegetais (videira (Vitis
vinifera), aveia (Avena strigosa), milho (Zea mays), cenoura (Daucus carota) e
nabo (Brassica rapa)) de se desenvolverem em dois solos contaminados com
cobre e um sob mata nativa e a possibilidade de se utilizar cama-de-aviario para
diminuir a disponibilidade e absor¢cédo do cobre por plantas de aveia. No terceiro,
avaliou-se a capacidade maxima de adsorgcdo de alguns solos representativos
do cultivo de videira no RS, através do modelo matematico descrito pela equa-
¢ao de Langmuir. No quarto estudo, avaliou-se o efeito do cobre, aplicado em
doses crescentes num solo arenoso, sobre a cultura de milho e a possibilidade
de eliminagdo da toxicidade pela aplicagdo de manganés e ferro via foliar. No
quinto estudo, avaliou-se o teor de cobre na regido apoplastica e simplastica das
raizes de maior atividade da videira cultivada em solo calcario e o teor total nas
raizes, ramos e folhas. Avaliou-se também o efeito desse na absorgdo dos
outros nutrientes e a atividade das enzimas catalase e superdxido dismutase nas
raizes de maior atividade. O cobre aplicado nas folhas e ramos de videira para o
combate de doengas fungicas, com o passar do tempo, se acumula no solo, prin-
cipalmente na camada superficial. A capacidade maxima de adsor¢céo de cobre
foi proporcional ao teor de matéria organica e varia com o valor de pH e de CTC
do solo. A resposta das plantas as diferentes concentracbes de cobre no solo
depende da espécie utilizada e do tipo de solo. Em gramineas (milho e aveia) e
na videira, o cobre se acumulou em maior quantidade nas raizes; na cenoura e
no nabo houve maior translocacido para a parte aérea. A aplicacdo de Fe e de
Mn via foliar ndo eliminou nem diminuiu os sintomas de toxidez por cobre. Nas
raizes de maior atividade da videira, o maior teor de cobre foi obtido na regiao
apoplastica; nas raizes de nabo, no entanto, o maior teor foi obtido na regido
simplastica. Altos teores de cobre em solo calcario e arenoso também reduziram
a absorcao de outros nutrientes pela videira. O aumento na atividade enzimatica,
possivelmente, reduziu o estresse oxidativo causado pelo metal, e a diminuicdo
pode ser indicativa da insuficiéncia enzimatica para esta protegao.

7" Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. ( p.)
Abril, 2009.



CHEMICAL COMPOSITIOM OF COPPER CONTAMINATED SOILS: FORMS
SORPTION AND GROWTH EFFECT ON PLANT SPECIES ¥

Autor: Analu Mantovani
Orientador: Prof. Clesio Gianello

ABSTRACT

The repeated use of Bordeaux mixture [Ca(OH), + CuSQ,] as a fungicide to
control vine downy mildew has led to a long-term accumulation of Cu in the
topsoils of vineyards throughout the world which may influence on the
development of plants, activity of microorganisms, and on chemical properties
of the soil. To evaluate the relationship copper-soil-plant, five studies were
conducted in laboratory and green house using soils from vine-growing areas of
the State of Rio Grande do Sul (RS), Brazil, with and without copper application.
In the first study, copper distribution, either in concentration or in forms, was
evaluated in different depths in soil samples from areas where copper has been
applied and from a native one. In the second, the capacity of five different plant
species of growing on two contaminated soils and in one uncontaminated was
evaluated. In this study, the use of poultry manure as a mean of controlling the
availability of copper to oat plants (Avena strigosa) was also tested. In the third
study, the soil maximum sorption capacity was evaluated through Languimir
model using soils from the representative vineyard region of RS State. In the
fourth study, the use o Mn and Fe via foliar application was tested on Zea mays
plants in order to mitigate copper toxicity in sandy soil with high doses of copper
added. In the fifth study, the amount of copper present in apoplast and symplast
region of roots of highest activity, and the total amount in branches and leaves
of grape plants were evaluated. In this study, the effect of high levels of copper
in soil on other nutrients absorption, and the catalase and superoxide dismutase
enzymes activity were also measured. The results have shown that copper
applied to vineyards as fungicide, with time, accumulates in the upper part of
the soil. Tha maximum soil sorption capacity was directly proportional to soil
organic matter and varied according to pH and CEC values. The plant response
to different soil copper concentrations was related to the species and soil type
utilized. With grasses (Zea mays and Avena strigosa) and vine, copper
accumulated in higher quantities in roots, while in carrot (Daucus carota) and
turnip (Brassica rapa) it was transferred to the upper part. The foliar application
of iron and manganese did not eliminate nor dimmed the copper toxicity
symptoms. In high activity vine roots, copper accumulated in the apoplastic
region, meanwhile, for carrot and turnip tubers, the highest concentration was
observed in the symplastic region. In a calcaric arenic soil with high amount of
copper, the absorption of other essential nutrients was also affected in vine
plants. The increasing of enzyme activities with copper increments in soil
possibly indicates a reducing oxidative stress caused by this metal. However,
excessive concentrations of copper in soil may counteract this effect by leveling
or diminishing the enzyme activities.

¥ Doctoral Thesis in Soil Science — Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia do Solo,
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1 INTRODUGAO

Os metais pesados, presentes naturalmente no ambiente, podem
constituir-se em grave problema para os ecossistemas naturais, por serem toxicos
mesmo em baixas concentragdes. Além disso, eles ndo sado biodegradaveis,
podem circular em ecossistemas e muitos sdo bioacumulaveis.

No combate as doencas e a parasitas das plantas frutiferas, os
produtos utilizados tém, em geral, metais pesados em sua composigéo. A calda
bordalesa, de uso ha muito tempo, € considerada uma das mais eficientes no
combate de doencas principalmente na cultura da videira. E uma suspenséo
coloidal obtida pela mistura de uma solugdo de sulfato de cobre
(CuS04.5H20) com éxido de calcio, diluidos em agua. Pode, inclusive, ser
usada na agricultura organica, porque, segundo seus defensores, o sulfato de
cobre € um produto que, além de ser pouco téxico, melhora o equilibrio
nutricional das plantas.

Com o transcorrer dos anos e com aplicagdes sucessivas de sulfato
de cobre, houve acumulo de cobre no solo a niveis preocupantes na maioria
das areas sob cultivo de videira. E de interesse, portanto, avaliar o destino e a
dindmica no solo e nas plantas do cobre proveniente desse fungicida
tradicional.

As reacdes de sorcado-dessorcdo do cobre na superficie dos
constituintes coloidais do solo afetam as concentragdes na solugado do solo e,
consequentemente, a disponibilidade para as plantas. A retencdo de cobre
pelos coldides dos solos pode ser explicada por trés diferentes mecanismos:
adsorcao especifica, troca ibnica e precipitacdo. O conhecimento dos
mecanismos que controlam a disponibilidade e a mobilidade de cobre em solos

€ muito importante para a predicao de seu transporte no meio ambiente e



para o entendimento do seu ciclo biogeoquimico, visando a diminuigdo de
possiveis efeitos negativos sobre a qualidade do solo e do ambiente.

Qualquer abordagem sobre a dindmica do cobre no solo requer
necessariamente o conhecimento das formas sob as quais este elemento
ocorre. A propor¢cao do metal em diferentes fracbes da fase sélida pode ser
estimada pelo procedimento denominado fracionamento ou extragcéo
sequencial. Sua biodisponibilidade pode ser mais eficientemente avaliada por
experimentos com plantas, nos quais € possivel estabelecer as quantidades de
cobre no solo consideradas limites para a toxidez em diferentes espécies e sob
condigdes edafoclimaticas distintas.

As espécies vegetais variam quanto a sua sensibilidade ao cobre.
Assim, plantas diferentes podem responder diversamente em solos com
concentracbes de cobre semelhantes. A fitodisponibilidade de cobre pode
variar com a presenca no solo de constituintes organicos e inorganicos e com a
presengca concomitante de outros elementos. Dependendo das condi¢cdes
microambientais, as plantas podem absorver cobre em quantidade suficiente
para causar danos aos tecidos ou ao seu desenvolvimento e reproducao.

Nas plantas, varios parametros devem ser utilizados para avaliar
toxicidade do cobre, tais como a biomassa e as taxas de crescimento da parte
aérea e das raizes e o teor de cobre e de outros nutrientes na massa da parte
aérea e, principalmente, de raizes, pois em muitas espécies sdo observados
mecanismos de bloqueio a transferéncia de cobre das raizes para a parte
aérea.

Outros parametros também podem ser utilizados para verificar o
excesso de cobre na parte aérea. Entre estes, a quantificacdo do estresse
oxidativo pode ser mais adequado como indicador de fitotoxicidade de Cu do
que, por exemplo, a concentragao total de cobre na raiz.

O objetivo geral do trabalho foi avaliar a dindmica do cobre no perfil
de solos ndo contaminados e contaminados pela aplicacdo de calda bordalesa
no cultivo da videira e o efeito de sua concentracdo no solo em diferentes
especies de plantas.

As hipéteses testadas foram:

- 0 teor de cobre, em solos que receberam aplicacao de sulfato de

cobre nas plantas de videira por muitos anos, sdo elevados nos primeiros



centimetros do perfil do solo, ndo se deslocando com facilidade para
profundidades maiores;

- solos com maior teor de matéria organica e pH mais alto tém maior
capacidade de adsorgao de cobre;

- 0 teor e acumulo de cobre nos tecidos de plantas dependem da
disponibilidade de cobre na solug&o do solo;

- a maioria das plantas acumula cobre na raiz em detrimento da
parte aérea.

- altas concentragdes de cobre tém efeito direto sobre o
desenvolvimento radicular e indireto na parte aérea pela inibicdo da absorgao

e/ou translocagao de nutrientes essenciais a planta.



1.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1. Introdugéao

A vinicultura no Brasil, mais precisamente no Estado do Rio Grande
do Sul (RS), teve inicio na década de 1810, com a chegada dos imigrantes
alemaes que ocuparam a parte baixa deste estado. Entretanto, foi consolidada
somente a partir da década de 1860 por imigrantes italianos, que iniciaram o
cultivo da videira na parte mais montanhosa denominada Serra Gaucha.
Inicialmente, a producdo de uva e de vinho era apenas para o consumo da
familia. Por volta de 1890, a producdo foi ampliada para fins de
comercializagdo. Na década de 1970, com o ingresso de algumas empresas
multinacionais na regido, os processos de vitivinificagdo foram melhorados,
fazendo com que os vinhos da Serra Gaucha tivessem mais qualidade e
comecgassem a ser consumidos fora da regido e do Estado. A melhoria da
qualidade impulsionou o crescimento exponencial do consumo e em
consequencia do cultivo da videira.

O surgimento de cooperativas na regido foi um incentivo para
continuar a produzir. Hoje, aproximadamente 50% das uvas brasileiras
produzidas sdo processadas para a producao de suco e vinho. Do total
processado, o RS é responsavel por 95%. A Serra Gaucha tem aproxima-
damente 31 mil hectares de vinhedos. O cultivo destes € uma atividade tipica
de pequena propriedade, com uso intenso da mao-de-obra familiar (4 pessoas
por propriedade). Estima-se que cada propriedade tenha uma area média de 2
hectares de vinhedos com um total de aproximadamente 16 mil estabele-
cimentos rurais, pouco mecanizados, numa regiao de topografia acidentada.

O setor econbmico da Serra Gaucha tem grande importancia para o
Estado; nos 34 municipios com aproximadamente oitocentos mil habitantes,
estao localizadas 511 vinicolas com uma produg¢ao de aproximadamente 250

milhdes de litros/ano de vinho (Lessa, 2009).



1.1.2. Uso de sulfato de cobre em frutiferas e consequéncias

A calda bordalesa [CuS0O4.5H,0 + Ca(OH;)] € um produto usado no
combate de doengas e parasitas de plantas frutiferas. Embora este seja um
fungicida usado ha muito tempo, € muito eficiente no controle de algumas
doencas, principalmente em videira (Vitis vinifera). A videira € uma cultura cuja
incidéncia de doengas é grande; dentre as mais importantes esta o mildio, ou
mofo, causado pelo fungo Plasmopara viticola (B.). Existem varios produtos
recomendados para a prevencao e eliminagdo do mildio, entretanto, os
produtores utilizam ainda em grande escala a calda bordalesa como fungicida
preventivo da doenga (Murayama, 1980).

O produto surgiu na regido de Bourdeaux, na Franga, e um de seus
principais usos € como fungicida para o controle de mildio em videiras. A
descoberta ocorreu por acaso em 1882, quando se verificou que a calda
resultante da neutralizacdo de sulfato de cobre com excesso de hidroxido de
célcio ao ser aspergida sobre vinhedos para evitar a coleta furtiva, devido ao
aspecto azulado que conferia a folhagem, era também ativa contra o mildio da
videira. Este foi um marco histérico no controle quimico de doencgas de plantas
(Michereff, 2004).

Na Europa, encontram-se as maiores areas cultivadas com videira,
consequentemente usa-se muito fungicida a base de cobre para o controle das
doengas dessa espécie. Segundo Mantovi (2003), na lItalia, em 2002, a
comercializagdo de fungicida a base de cobre foi de quase 4.000 t. O limite
imposto pelo regulamento da agricultura biolégica, em 2002, para o uso de
cobre nesse pais é de 30 kg ha™ ano™ para culturas perenes e 6 a 8 kg ha™
ano™ para culturas anuais. Apesar do limite, o actimulo de cobre no solo se
deve ao uso continuado por mais de um século.

No Brasil, a videira & cultivada com fins comerciais, € o Rio Grande
do Sul (RS) responde por 50% da producéo brasileira (IBGE, 2005). O cultivo
desta espécie no Estado do RS, além de economicamente, € socialmente
importante, por ser realizado principalmente com mé&o-de-obra familiar em
pequenas propriedades. A maior parte das areas cultivadas com videira
localiza-se na regido da Serra Gaucha. No seu cultivo, sdo geralmente

utilizados cultivares de origem européia (nobres) para a produgado de uva de



mesa e de vinho. Em geral, a incidéncia de doencgas nas videiras é grande,
devido ao clima umido predominante nas regides produtoras. Por isso, s&o
feitas aproximadamente dez aplicagdes de calda bordalesa por ano, que
aportam ao vinhedo entre 30 e 65 kg ha” ano™ de cobre (Nogueirol et al.,
2005). Parte da calda pulverizada nas folhas da videira é depositada no solo,
imediatamente pela acdo da agua ou na senescéncia das folhas, promovendo
ao longo do tempo o acumulo deste elemento no solo.

O cobre no solo permanece nas camadas mais superficiais (Brun et
al., 1998; Mantovani et al., 2007) e pode causar toxidez as plantas de cobertura
cultivadas nas entrelinhas das videiras, como também as plantas de videira
quando o vinhedo for reformado ou a outras plantas quando da substiuicdo
deste. Na regido de cultivo na Serra Gaucha, € importante a manutengao de
plantas de cobertura ou protecdo do solo devido as suas caracteristicas
topograficas. Em geral, os parreirais sdo implantados em areas declivosas a
muito declivosas e as plantas de cobertura evitam, em parte, a erosao do solo

e, consequentemente, a poluigdo e/ou contaminagao da agua.

1.1.3. Cultivo da videira no Brasil

A videira é cultivada comercialmente no Brasil desde o século XIX.
Os melhores resultados de produgédo sédo obtidos com cultivares de origem
européia (nobres). No cultivo destas cultivares é utilizada alta tecnologia e os
produtos obtidos (uva, suco e vinho) sdo considerados de boa qualidade. No
Brasil, os principais estados produtores sdo o Rio Grande do Sul e S&o Paulo.
No estado do RS, a cultura tem grande importancia econdmica e social. Nessa
regido, a videira é cultivada principalmente em propriedades com topografia
fortemente ondulada a montanhosa e com utilizagdo de mao-de-obra familiar.

A videira € uma cultura que se adapta bem em varios tipos de solos,
no entanto as caracteristicas fisicas e quimicas desses influenciam sua
produtividade. Entre as fisicas, destacam-se a profundidade, a estrutura e a
textura do solo; e entre as quimicas, a reagao do solo (pH) e a disponibilidade
de nutrientes (Melo, 2004). Os maiores rendimentos da videira sdo observados

em solos com boa capacidade de suprimento de nutrientes. O fésforo e o boro



sdo os nutrientes que mais limitam seu desenvolvimento e produtividade (Melo,
2004).

O preparo do solo para o cultivo da videira é feito pela remocéo da
vegetacdo presente na area, lavragdo, gradagem, abertura das covas e
correcao e adubacao do solo, a fim de possibilitar as plantas a expressao do
seu maximo potencial produtivo. O manejo do solo consiste em varias praticas
de cultivo, com o objetivo de evitar a degradacéo das caracteristicas quimicas,
fisicas e biologicas do mesmo. S&o cultivadas espécies de cobertura que, apds
completarem seu ciclo, sdo mantidas sobre a superficie do solo. Esta pratica
agricola tem por objetivo manter a superficie do solo coberta para minimizar a
sua degradacéo e diminuir o desenvolvimento de plantas daninhas. A cobertura
do solo com cultivo de diferentes espécies é muito importante durante o outono
€ o inverno para minimizar a erosao. Entretanto, as plantas de cobertura devem
estar mortas, ou seja, ndo devem competir com as videiras por nutrientes e
agua no inicio da brotacdo destas (Louw & Bennie, 1992). Esta protegdo do
solo é formada principalmente com o cultivo de gramineas, consorciadas ou
nao com leguminosas, com alta capacidade de produg¢do de matéria seca, na
propria area onde esta cobertura é necessaria (Vargas & Oliveira, 2005).

A principal causa da degradacao fisica dos solos na regido da Serra
Gaucha, assim como no Brasil, € a erosédo provocada pela chuva. Uma grande
diversidade de espécies esta sendo utilizada para proteger os solos dos
parreirais, porém o manejo nem sempre é adequado. O manejo inadequado
tem causado o aumento da erosao do solo, devido a topografia da regidao, que
além dos danos ambientais diminui a produtividade da videira por diminuir a
fertilidade dos solos.

Outro fator que contribui para reducdo da produtividade dos
parreirais € a ocorréncia de doencas e pragas, principalmente na regiao
tradicional de cultivo. Para seu controle, utilizam-se cada vez mais produtos
fitossanitarios a base de cobre, como, por exemplo, o sulfato de cobre. Parte
dos problemas com doengas e pragas pode estar direta ou indiretamente
associada ao manejo do solo, a cobertura verde, as suas interacbes e a
contaminagao do solo e da agua.

Embora o sulfato de cobre associado ao hidréxido de calcio (calda

bordalesa) seja um fungicida de uso relativamente antigo, ainda é considerado



um dos produtos mais eficientes no combate de algumas doencas de plantas,
principalmente das frutiferas. O uso do sulfato de cobre tem sido recomendado
também na agricultura organica porque, conforme alguns técnicos, “o sulfato de
cobre é um produto pouco toxico e contribui para melhorar o equilibrio
nutricional das plantas” (Felix, 2005). Assim, este produto, que poderia ser
substituido por fungicidas de base orgénica, voltou a ser utilizado devido a
expansao da agricultura organica.

O uso continuado de sulfato de cobre em vinhedos para o controle
de doengas fungicas promove o acumulo de cobre na superficie dos solos. O
teor de cobre nos solos pode atingir niveis muito altos, o que prejudica o
desenvolvimento e a produgdo de massa seca das plantas de cobertura.
Conforme Kabata-Pendias & Pendias (2001), teor de cobre maior de 100mgkg™
de solo é considerado excessivo e pode ocasionar fitotoxidez. Plantas de aveia
cultivadas com adicdo de doses crescentes de cobre apresentaram grande
redugdo do crescimento e desenvolvimento nas doses a partir de 100 mg kg™
de cobre no solo (Santos et al., 2004), confirmando os dados dos autores

anteriormente citados.

1.1.4. Dinamica do cobre no solo

O cobre é considerado um micronutriente para as plantas, mas
também é um metal pesado, por possuir densidade igual a 8,96 g cm™ (King,
1996). A alta concentracdo de cobre na solugdo do solo pode ser toxica as
plantas, aos animais e aos homens. Normalmente, é encontrado com numero
de oxidagdo Cu?*, porém em alguns casos pode estar na forma cu™
(Krauskopf, 1972).

O teor natural de cobre em solos € muito variavel e depende da
rocha matriz e da intensidade dos processos de formagdo do solo (fisico-
quimico e biolégico) sobre a rocha (King, 1996). Nas rochas igneas, as do tipo
ultrabasica, basica e granito tém teores de cobre que variam de 10-40, 90-100
e 10-13 mg kg™, respectivamente. Nas sedimentares, a do tipo arenito tem, em
média, 35 mg kg™ e a do tipo calcario, 5,5 a 15 mg kg™ (Malavolta, 1994). O

cobre esta predominantemente associado a fase sodlida do solo. As formas



soluveis e trocaveis representam menos que 10% do teor total em solos;
nestes, normalmente, sdo encontrados teores entre 1 e 3% (Sposito et al.,
1982). Na litosfera, o teor médio total é de 70 mg kg™ (Goldschmidt, 1958), e
no solo varia de 2 a 100 mg kg™'; o teor soltivel no solo varia de 1 a 8 mg kg™’
(Pinta, 1975).

As principais fontes antropogénicas de cobre no solo sdo a
mineracdo e o beneficiamento de seus produtos; a queima de combustiveis
fésseis; a aplicacdo de defensivos, de corretivos e de fertilizantes agricolas, de
lodos de esgotos (urbanos ou industriais), de aguas residuais e de residuos de
industrias. Se uma ou varias dessas fontes sao utilizadas de modo continuado
para fins agricolas podem causar o acumulo do elemento no solo (Martins,
2005).

As principais formas do cobre nos solos sdo sucintamente descritas

a seguir (Alloway, 1995; Martins, 2005):

a) ions livres ou complexados na solugao do solo;

b) ions trocaveis no material organico ou inorganico de troca ativa;

c) ions mais fortemente retidos aos complexos de troca;

d) ions quelatos em complexos organicos ou organominerais;

e) ions adsorvidos em 6xidos precipitados como sais insoluveis;

f) incorporadas nos microorganismos e nos seus residuos bioldgicos e;

e) retidas nas estruturas cristalinas dos minerais primarios ou
secundarios.

A distribuicdo das suas formas € influenciada pelas seguintes
propriedades do solo: pH, potencial redox, textura, composicdo mineral
(conteudo e tipos de argilas e de 6xidos de Fe, Al e Mn), CTC, quantidade e
tipo de componentes organicos no solo e na solugdo, presenga de outros
metais pesados, temperatura do solo, conteudo de agua e outros fatores que
afetam a atividade microbiana. Estes fatores também influenciam a
solubilidade, mobilidade e a disponibilidade de cobre para as plantas (Adriano,
1986).

O atomo de cobre tem na camada eletrbnica mais externa um
elétron desemparelhado e na camada imediatamente abaixo, 18 elétrons. Esta
caracteristica proporciona a este elemento maior capacidade de

compartiihamento de elétrons com grupos funcionais com insuficiéncia
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eletrbnica (Canellas et al., 1999) presentes principalmente nos grupos
funcionais carboxila e OH fendlicos de substancias humicas e no grupo OH da
caulinita e de 6xidos e hidréxidos de Fe, Mn e Al. Esta particularidade pode
promover a formacdo de ligagbes covalentes, indicando a formagdo de
complexos estaveis do tipo esfera interna (Araujo et al., 2002).

Os trés principais modos de retencdo do cobre no solo sao:
adsorcao nas superficies das particulas minerais, complexacéo por substancias
hamicas em particulas orgénicas e reagdes de precipitagdo (Khan & Scullion,
2000).

A adsorgao € provavelmente o processo mais importante na quimica
deste metal no solo e pode ser definida como o acumulo do elemento na
interface entre a superficie solida e a solugdo adjacente (Sposito, 1989). A
adsorcdo nao-especifica ocorre quando os ions sao retidos por forgcas fisicas
(van der Walls), isto é, quando a interacao entre os ions e as superficies das
particulas do solo é de natureza eletrostatica (Ji & Li, 1997; Meurer, 20006).
Estes ions estdo em equilibrio com o sistema aquoso e podem se tornar
disponiveis para as plantas (Sposito, 1989). Na adsorcao especifica, os ions
adsorvidos por ligagdes covalentes ou ibnicas sao mais fortemente retidos. Isto
ocorre quando o cobre forma complexos (CuOH") de alta energia de ligagéo,
em superficies que contém grupos hidroxilas, especialmente o&xidos e
hidroxidos de Fe, Mn e Al (Alloway & Ayres, 1997).

A matéria organica (MO) possui grande superficie especifica, carga
liguida negativa dependente do pH do meio e capacidade de formar quelatos
organicos; por este motivo, nos solos em que seus teores sdo altos, o cobre é
complexado em formas organicas insoluveis, permanecendo indisponivel ou
nao causando toxidez para as plantas (Bertoncini & Mattiazzo-Prezotto, 1999;
Simao & Siqueira, 2001). Os acidos humicos e fulvicos sado os principais
responsaveis pela ligagdo do cobre com a MO, formando complexos estaveis.
A habilidade destes acidos em formar complexos estaveis com ions metalicos
pode ser atribuida ao seu alto conteudo de grupos funcionais contendo
oxigénio — COOH, OH fendlicos, alcoolicos e endlicos e C=0 (Stevenson,
1995). A forga de ligagdo do cobre com os acidos humicos diminui com o

aumento da concentragao de cobre no solo (Goodman & Cheshire, 1976), com
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o aumento do grau de humificacdo (Stevenson & Fitch, 1981) e com a
diminuicdo do pH do meio (Yonebayashi et al., 1994).

Em solo com alta contaminagao de cobre, cultivado com videiras, na
Franga, verificou-se que a maior parte do cobre estava na fragdo organica
(Parat et al., 2002). Também em solos do RS, cultivados ha mais de 15 anos
com videira tratada com fungicida cuprico, verificou-se que mais de 70% do
cobre estava associado a MO (Nogueirol et al., 2004). Os solos organicos,
apesar de algumas vezes possuirem altos teores totais de cobre, podem
apresentar deficiéncia deste elemento pela formagcdo de complexos muito
estaveis com a MO, diminuindo sua disponibilidade para as plantas (Martins,
2005).

O cobre pode ser também encontrado na forma de precipitado com
os anions sulfato, carbonato ou hidréxido, ou ainda co-precipitado com
componentes pouco soluveis de Mg, Fe e Al (Adriano, 1986).

A fracdo de cobre mais importante para as plantas € denominada
disponivel, ou seja, a forma catiénica livre (Cu®*). A concentracdo de cobre
nesta forma na solugdo do solo é muito baixa devido ao valor do pH do solo e a
afinidade do elemento pelos compostos organicos. A disponibilidade do cobre
diminui com o aumento do pH do solo. E provavel que o cobre forme hidréxidos
e estes precipitem quando o pH do solo for maior que 7 (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Portanto, o pH e a MO sé&o os principais fatores que afetam,
direta e indiretamente, a disponibilidade de cobre no solo (Rodrigues-Rubio et
al., 2003; Yin et al., 2002). Em Latossolo Roxo, o efeito toxico pela aplicagéo de
200 mg kg' de cobre em plantas de cafeeiro foi total ou parcialmente
neutralizado pela calagem ou pela calagem e adigdo de MO, na forma de
esterco de curral (Andrade et al., 1975).

O detalhamento da din&dmica do cobre no solo, em geral, é feito pela
técnica do fracionamento ou da extracdo sequéncial. Assim, & possivel
identificar as formas em que o elemento adicionado se encontra no solo
(Candelaria & Chang, 1997). Essas informagdes permitem entender melhor a
dindmica do cobre no solo e sua absorgdo pelas plantas. Os reagentes, o
tempo de extracao e a relacéo entre o solo e as solugdes utilizadas na extragao
sequencial sao selecionados com o objetivo de solubilizar fragées especificas

da fase solida, minimizando a interferéncia das demais fragées. Entretanto, nao
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existe uma padronizagao das técnicas de fracionamento, e cada pesquisador
utiliza uma técnica especifica ou uma modificagdo de um modelo ja
desenvolvido (Shumann, 1985; McBride, 1998; Kabala & Singh, 2001; Silveira,
2002). Os métodos atualmente utilizados baseiam-se na técnica proposta por
Tessier et al. (1979). Este método utiliza diferentes solugcbes para separar e
quantificar os metais na solugao; os ligados a fragédo trocavel, aos carbonatos,
aos oxidos de Fe, de Al e de Mn, a MO e, por ultimo, a fragao residual.

Além do detalhamento da dindmica do cobre nos solos através das
fragcdes, € importante estudar o comportamento adsortivo dele pelos solos,
sendo fundamental prever os impactos ambientais causados pelos mesmos,
pois os efeitos desfavoraveis de altas concentragbes no ambiente estdo
relacionados a habilidade dos solos de adsorver tais substéancias (Jordao et al.,
2000). Uma das maneiras de se estudar o fendbmeno de adsorgéo, inclusive do
cobre, € 0 uso de isotermas de adsorgcdo, como a de Langmuir, que, além da
capacidade maxima de adsor¢cao do metal pelos solos, fornece também o

coeficiente relacionado a energia de ligagao desse ion em tais solos.

1.1.5. Efeito do cobre nas plantas

O cobre é um mineral essencial para o crescimento das plantas,
participa da sintese de proteinas, do metabolismo de carboidratos e da fixacao
simbidtica de N, (Marschner, 1995). E absorvido pelas plantas como ion Cu®*
ou cobre quelato. Embora pouco movel na planta, pode ser translocado das
folnas velhas para as novas. Sua concentracdo nas plantas €, em geral,
pequena, variando entre 2 e 20 mg kg™ na matéria seca (MS). Concentracdes
entre 20 e 100 mg kg’ na MS da parte aérea sdo consideradas téxicas para
algumas espécies (citros, leguminosas, entre outras) (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). A toxidez é manifestada pelo menor desenvolvimento das
raizes, diminuindo a absorgédo de agua e de nutrientes (Mengel & Kirkby, 1987).

O acumulo de cobre no solo pode causar fitotoxidez as plantas,
dependendo da espécie cultivada e, principalmente, das propriedades do solo,
que determinam a sua dinamica. A toxidez do cobre é observada

principalmente nas plantas cultivadas em solos acidos e com baixa CTC (Brun
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et al., 1998). Segundo Reilly & Reilly (1973), a maior tolerancia das plantas ao
excesso de cobre esta associada ao acumulo deste nas raizes e a uma
restricdo do seu transporte para a parte aérea.

As plantas podem alterar a mobilidade quimica e a disponibilidade
do cobre proximo as suas raizes, na rizosfera (Marschner, 1995; Hinsinger,
1998; McLaughlin et al., 1998; Hinsinger, 2000). A liberagao de cations acidos
pela raiz pode diminuir o pH na rizosfera em até duas unidades, o que propicia
a solubilizacdo de compostos com cobre e o aumento de sua disponibilidade
(Mench, 1990). No entanto, raizes de algumas espécies de plantas podem
liberar compostos organicos na rizosfera capazes de complexar o cobre,
impedindo sua absor¢ao e a toxidez as plantas (Mench et al., 1988; Treeby et
al., 1989; Mench, 1990).

Em algumas espécies, foi observado o efeito téxico do cobre sobre o
crescimento das raizes, sendo este considerado o seu principal dano (Alva et
al., 2000; Faust & Christians, 2000; Panou-Filotheou et al., 2001), pois a ma
formagao dos tecidos radiculares altera o crescimento e o desenvolvimento de
outras partes da planta, como o da parte aérea. O excesso de cobre nas
células da parte aérea das plantas afeta importantes processos, como, por
exemplo, o transporte de elétrons na fotossintese (Yruela, 2005). De acordo
com Panou-Filotheou et al. (2001), a redugdgo em clorofila e,
consequentemente, na fotossintese, devido ao excesso de cobre, esta
relacionada, principalmente, com a redugcdo do numero e volume dos
cloroplastos, cujas organelas sé&o responsaveis pela atividade fotossintética nas
plantas.

Sintomas de efeito fitotdxico do cobre sobre a translocacdo de Fe
tém sido observados por Schmidt et al. (1997) em espécies de Plantago, e por
Soares et al. (2000), em Eucalyptus maculata e Eucalyptus urophylla.
Conforme Malavolta (1980), sdo sintomas resultantes do deslocamento do Fe
dos citocromos, ferrodoxina e peroxidase pelo cobre. No entanto, ainda nao é
conhecido o mecanismo responsavel pela reducdo do teor de Fe nos
cloroplastos, podendo o cobre inibir o transporte de Fe e elétrons em plastidios
e proteinas, respectivamente (Woolhouse, 1983).

O acumulo de cobre em diferentes partes das plantas esta sempre

associado a diversas alteragdes celulares, que muitas vezes contribuem para a
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tolerancia das plantas ao metal, como a ligagado as substancias pécticas nas
paredes de células do cortex da raiz (Megel & Kirkby, 1987).

A sensibilidade de diversas plantas a toxicidade do cobre varia
muito. Porém, a avaliacido da fitotoxicidade deste elemento é dificil, por se
acumular, na maioria das espécies, nas raizes, danificando primeiramente esta
parte da planta, que ndo é diretamente visivel (McBride, 2001).

O teor de cobre no solo pode afetar a fisiologia das plantas de
diversas formas, pois o cobre € um micronutriente essencial, componente de
varias enzimas, principalmente daquelas que atuam no fluxo de elétrons.
Quando em excesso, pode interferir em varios processos fisioldgicos. A toxidez
de cobre também pode causar estresse oxidativo, por meio da geragao de
espécies reativas de oxigénio, como 0,°, H,0, e OH*. Em condicbes de
toxidez, podem ser ativados alguns mecanismos protetores, como o aumento
da atividade de enzimas antioxidantes, entre as quais, a catalase e a
superoxido dismutase, que aumentam a tolerdncia da planta ao estresse
(Salisburg & Ross, 1992).

O mecanismo de tolerancia das plantas ao cobre nado envolve
apenas a atividade enzimatica, mas também pode estar relacionado a

complexacao do cobre com outras substancias.

1.1.6. Contaminagao por cobre no ambiente: solo e agua

O solo desempenha um papel fundamental na sustentabilidade do
ecossistema terrestre, por servir de habitat para diversos organismos e por
possibilitar o crescimento das plantas, a degradagdo e a reciclagem da
biomassa microbiana (Alloway, 1995). A contaminagcdo do solo deve ser
evitada, pois este integra o ambiente natural (solo, agua, ar, fauna e
vegetacgdo); se contaminado, pode causar problemas de saude publica.

O uso prolongado de alguns defensivos agricolas, tais como os
fungicidas, inseticidas e herbicidas com principio ativo a base de sulfato de
cobre, hidroxido de cobre, oxicloreto de cobre e outros, pode promover o

acumulo deste metal no solo (Lopes—Mosquera et al., 2000), além de



15

contaminar a cadeia tréfica e reduzir a produtividade de culturas agricolas
(Obrador et al., 1997).

De acordo com McBride (1994), solo contaminado é aquele que
apresenta concentracdes de determinado elemento maiores do que as
esperadas em condi¢cdes naturais. No caso das areas cultivadas com videira, o
solo da camada superficial atua como filtro e retentor do cobre, diminuindo a
possibilidade de contaminagdo das camadas subsuperficiais e da agua, em
virtude das reagdes que ocorrem entre este elemento e os constituintes do
solo.

A aplicacao de calda bordalesa em viticultura é feita ha muitos anos,
sendo uma das principais praticas fitossanitarias adotadas neste cultivo;
entretanto, esta pratica estd se constituindo num problema ambiental,
contaminando o solo e a agua. No solo, o teor total de cobre varia de 2 a 100
mg kg (Pinta, 1975) e nas aguas superficiais as concentracdes sd0 menores
que 0,020 mg L™ (CETESB, 2006). Na Franga, o uso intensivo por mais de 100
anos da calda bordalesa para o controle de mildio em videiras acumulou
quantidades entre 200 e 3000 kg ha™ de cobre (Drouineau & Mazoyer, 1962;
Delas, 1963; Deluisa et al., 1996; Flores-Velez et al., 1996). Na regido da Serra
Gaucha, em Neossolo Litdlico e Cambissolo Humico, o uso intensivo de calda
bordalesa por mais de 15 anos (dez aplicagées por ano) pode acumular entre
30 a 65 kg ha™ por ano (Nogueirol et al., 2005).

Grande parte do cobre adicionado anualmente nas folhas das
videiras atinge o solo e permanece complexado na camada superficial ligado
principalmente a MO (Merry et al., 1983; Deluisa et al., 1996; Flores-Velez et
al., 1996, Brun et al., 1998). Em solos com textura arenosa e elevada acidez,
pode facilmente ocorrer a movimentacdo do cobre para as camadas mais
profundas (Arias et al., 2004), com contaminagao de aguas subterraneas. Em
areas com grande declividade, sem o cultivo de plantas de cobertura e sem a
adocao de praticas de conservagao do solo, a enxurrada pode propiciar o
transporte de sedimentos para areas mais baixas e para os rios, aumentando
o risco da poluicdo do ambiente, principalmente da agua (Ballif, 1995).

A concentragdo excessiva de cobre no solo ou na agua pode
provocar toxidez as plantas, aos animais e ao homem. Nas plantas,

concentracdes excessivas de cobre causam manchas aquosas, evoluindo para
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necrose das folhas, desfolhamento precoce, diminuicdo do crescimento e da
ramificacdo (Grassi Filho, 2005). Estes sintomas estdo diretamente
relacionados com a reducdo das raizes e com a consequente diminuigcao da
capacidade de absorg¢ao de agua e de nutrientes (Panou-Filotheu et al., 2001).
Para a maioria dos animais, a ingestao continuada de cobre em quantidades
maiores que a necessidade nutricional, conduz a um acumulo gradativo do
elemento em varios tecidos, principalmente no figado, e pode causar
intoxicagdo. A capacidade de acumular cobre nos tecidos varia muito com a
espécie animal e, inclusive, com as racas dentro da mesma espécie. Para o
homem, a ingestdo de doses excessivamente altas de cobre pode causar
intoxicagbes com lesdes no figado, como também irritagdo e corrosdo das
mucosas, danos capilares generalizados, problemas hepaticos e renais e

irritagado do sistema nervoso central, seguido de depresséo.

1.1.7. O problema

A viticultura no Estado do Rio Grande do Sul, principalmente na
Serra Gaucha, é economicamente viavel e socialmente necessaria, devido as
caracteristicas de clima, relevo, area das propriedades e condi¢gdes sdcio-
culturais da regido. No entanto, sao utilizadas nesta cultura grandes quanti-
dades de calda bordalesa para o controle das doengas, e ao mesmo tempo, é
recomendado o cultivo de espécies de cobertura do solo, para minimizar a
erosao e, consequentemente, a contaminacéo da agua.

O cobre se acumula na camada superficial do solo devido a
interagdo desse metal com a MO e com a argila (Epstein e Bassei, 2001). A
grande concentragéo de cobre disponivel na camada superficial do solo limita o
desenvolvimento de muitas espécies cultivadas para a cobertura do solo,
aumentando a suscetibilidade do mesmo a erosio; a erosao laminar provoca a
reducdo dos teores de MO, nutrientes no solo e a contaminagdo da agua.
Mesmo que os solos predominantes nas regides vitivinicolas do RS tenham
grande capacidade de adsorcdo de cobre, as aplicagdes sucessivas de
fungicidas cupricos tém provocado o aumento dos teores de cobre disponivel,

alcancando valores maiores que os teores aceitaveis. Isso pode provocar a
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toxidez de cobre, principalmente nas plantas de cobertura, diminuindo o seu
desenvolvimento e a protegéo do solo.

A quantificagao do teor total de cobre no solo pode ser importante,
para monitorar 0 aumento da quantidade disponivel do mesmo na agua e nos
alimentos e sua toxidez aos homens, animais e plantas. Entretanto, a
determinacdo do cobre total pode nao refletir a sua real disponibilidade, pois
este elemento pode estar adsorvido nos componentes do solo com diferentes
graus de energia. Desta forma, o conhecimento da distribuigdo do cobre no
perfil nas diversas formas retidas pelo solo possibilitaria avaliar sua

disponibilidade devio ao seu potencial de toxidez as plantas.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Introducgao

Para a realizagao dessa pesquisa foram conduzidos cinco estudos,
inclusos os de laboratério e de casa-de-vegetacdo. No estudo um,
“Caracterizacao dos solos e das formas de cobre no solo pela técnica de
extragao sequencial”, foram utilizados dois solos coletados em area cultivada
por mais de 40 anos com videira, nessa pesquisa considerados contaminados,
e um solo coletado préximo, sob mata nativa, considerado referéncia, em
relacdo a contaminacgao por cobre. A coleta dos trés solos foi feita por camadas
de 0-5, 5-10 e 10-20 cm a partir da superficie. Apds a coleta, os solos foram
homogeneizados e uma subamostra de cada uma das diferentes camadas foi
retirada para a caracterizagao fisico-quimica.

O estudo dois, “Desenvolvimento de diferentes espécies de
plantas em solos da regidao da Encosta Superior do Nordeste do Rio
Grande do Sul sem e sob cultivo de videira com aplicagado de fungicida a
base de cobre”, foi conduzido em casa-de-vegetacdo, utilizando-se os
mesmos solos do primeiro estudo, com e sem a adicdo de cama de aviario,
com cinco culturas diferentes na seguinte sequéncia de cultivo: aveia (Avena
strigosa), milho (Zea mays), videira (Vitis vinifera), cenoura (Daucus carota) e
nabo forrageiro (Brassica rapa). Para todas as culturas, foi feita a avaliagdo da
massa seca da parte aérea e do teor de nutrientes no tecido vegetal. Nos
cultivos da aveia e da videira, determinou-se também a taxa de fotossintese, e
para a aveia foram avaliados os parametros morfolégicos das raizes das
plantas cultivadas na camada superficial do solo (0-5 cm).

O estudo trés, “Adsorg¢ao e energia livre da reagdao de adsorgao
de cobre em solos da regiao viticola do Rio Grande do Sul”, foi realizado

em laboratério utilizando-se dois tipos de solos coletados em dois locais
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diferentes, totalizando quatro solos. A coleta foi feita em camadas de 0-5, 5-10
e 10-20 cm a partir da superficie.

No estudo quatro, “Cultivo de milho (Zea mays L.) em solo com
adicao de cobre e aplicagao foliar de ferro e manganés”, foi avaliado o
efeito da adicdo de doses crescentes de cobre na forma de sal no
desenvolvimento de plantas de milho e o efeito da aplicacdo de Mn e Fe foliar
na diminuigdo da toxicidade por cobre. Para este estudo, foi utilizado um solo
arenoso, coletado na camada 0-20 cm de profundidade. Na massa seca das
plantas e das raizes, foi feita a avaliacdo quimica pela determinacdo de macro
e micronutrientes.

O estudo cinco, “Atividade enzimatica e acumulo de cobre em
videira cultivada em solo calcario com doses crescentes de cobre”, foi
conduzido num solo calcario arenoso (Calcaric Arenosols) com adigdo de
doses crescentes de cobre e cultivo de videira (Vitis vinifera) como planta teste.
Foi feita a coleta da parte aérea e das raizes. Estas foram divididas em raizes
brancas e raizes marrons. Na parte aérea e nas raizes marrons foram
avaliados a massa seca e o teor de nutrientes, e nas raizes brancas foram
determinados o cobre presente na regido apoplastica (Cu-apoplasto) e
simplastica (Cu-simplasto) e a atividade enzimatica das raizes.

Os primeiros quatro estudos foram conduzidos no Departamento de
Solos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), em Porto
Alegre, RS, no periodo de margo de 2006 a novembro de 2008. Trés deles
em casa-de-vegetacdo e um (o terceiro estudo) em laboratério. O quinto
estudo foi conduzido na Estacdo Experimental da Faculdade de Agronomia da

Universidade de Bolonha, Italia, no periodo de abril a agosto de 2008.

2.2. Estudo 1

Coleta e caracterizagao dos solos

Os solos do primeiro e segundo estudos, localizados na area
experimental da Embrapa Uva e Vinho (Latitude 29° 09’ 44” S e Longitude 51°
31’ 50” W) em Bento Gongalves, RS, foram coletados das camadas 0-5, 5-10,
10-20 e 0-20 cm. Dois sao provenientes de area com cultivo de videira em

modo latada ha mais de 40 anos (cultivar Isabel), com aplica¢des frequentes (2
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- 4 vezes por ano) de calda bordalesa [CuSO,4 + Ca(OHy)], sendo considerados
nessa pesquisa solos contaminados com cobre. Esses solos s&o classificados
como: Neossolo Litolico distréfico tipico (RLd) (vinhedo superior) e Cambissolo
Humico aluminico tipico (CHa) (vinhedo inferior) (Embrapa, 2006). Foi utilizado,
como referéncia, nessa pesquisa considerado nao contaminado em relagéo a
cobre, um solo mantido sob mata nativa, classificado como Cambissolo Humico

aluminico tipico (CHa), localizado proximo (50 metros) aos vinhedos.

Determinagao dos atributos fisico-quimicos

Apods a coleta, os solos foram secos ao ar e tamizados em peneiras
de 4 mm de didametro e homogeneizados. Uma amostra de aproximadamente
500 g foi retirada e moida até passar completamente por peneira de 2 mm de
didmetro. Nesta amostra foram determinados o teor de argila; pH em agua;
fésforo (P) e potassio (K) disponiveis; matéria organica (MO); aluminio (Al),
calcio (Ca), magnésio (Mg) e manganés (Mn) trocaveis; e zinco (Zn), enxofre
(S) e boro (B) extraiveis conforme metodologia descrita por Tedesco et al.
(1995).

O cobre total foi extraido com solugdo de HNO3; — H,O, (método
3050 - USEPA,1986) e determinado por espectrometria de emissao o6tica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). O cobre disponivel no solo foi
extraido com a solucdo de HCI 0,1 mol L™, conforme metodologia apresentada
por Tedesco et al. (1995) e determinado por espectrometria de absorgao

atbmica.

Técnica da extragao sequencial

O fracionamento quimico, ou extragdo sequencial, foi feito nas
amostras de solos moidas em gral de agata, tamizadas em peneira com malha
de 1 mm de didmetro, e 0 método empregado para a extracao foi adaptado de
Chang et al. (1984), Shuman (1985) e Ahnstrom & Parker (1999).

O fracionamento consistiu de cinco extracbes em sequéncia, sendo

a primeira com agua destilada-deionizada, para extrair o cobre ligado a fragéo
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soluvel. Esta fragao € a de maior mobilidade e disponibilidade, constituida por
ions de Cu livres e/ou cobre em complexos soluveis com anions inorganicos ou
organicos. Apds a extragdo com agua deionizada, a mesma por¢ao de solo foi
extraida com solugdo de nitrato de magnésio [Mg(NOs),.6H,0]. Esta fragcéo
contém o cobre trocavel retido por forgcas eletrostaticas nas cargas negativas
presentes na matéria organica ou nos minerais (Shuman, 1985). A terceira
extragao foi feita com hipoclorito de sédio (NaOCI); neste procedimento, obtém-
se, por reagdes de oxidagao, o cobre ligado a matéria organica na forma de
complexos (Silveira, 2002). A quarta extragao foi feita com a solugdo de oxalato
de amédnio ((NH4)>C,04) + acido oxalico ((COOH),.2H,0) + acido L-ascorbico
(CeHgOs). Neste procedimento € extraido o cobre ligado a fragdo dos 6xidos
(Shuman, 1985). A quinta e ultima extragdo, sempre na mesma amostra, foi
feita com HNO3; — H,O, (método 3050 proposto por USEPA (1986). Neste

procedimento, é extraido o cobre residual ndo extraido nas fragdes anteriores.

Procedimento

O fracionamento foi feito nos trés solos coletados, utilizando-se duas
replicatas com amostras de 1 g de solo de cada camada, em tubos de
polietilieno de 50 mL. Em todos os extratos o cobre foi determinado por
espectrometria de emissédo Otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES).

Fracao 1 - Cobre na fragao soluvel

A fragao soluvel de cobre foi extraida adicionando-se 20 mL de agua
destilada-deionizada aos tubos com solo e agitando-se por 2 h na velocidade
de 120 oscilagbes por minuto em agitador horizontal. Apds este periodo, as
amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 15 minutos, sendo o
sobrenadante filtrado em papel de filtro Whatman 42 e armazenado a

temperatura de 4 °C para posterior determinacaode cobre.

Fracao 2 - Cobre na fragao trocavel
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Nos tubos de polietileno contendo o solo utilizado na extragcéo
anterior foram adicionados 20 mL de Mg(NOs;),.6H.0 0,1 mol L. Os frascos
foram agitados por 2 h na velocidade de 120 oscilagdes por minuto em agitador
horizontal. Apds este periodo, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por
15 minutos, sendo o sobrenadante filtrado em papel de filtro Whatman 42 e
armazenado a temperatura de 4 °C para posterior determinagéo de cobre.

Fragcao 3 - Cobre na fragao organica

Nos tubos de polietileno contendo as amostras usadas da extragcéo
anterior, adicionaram-se 20 mL da solu¢cdo de NaOCI 5% a pH 8,5. Apds, os
frascos foram colocados em banho-maria a temperatura de 90 °C por 30 min e
agitados aleatéria e intermitentemente. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm por 15 minutos, sendo o sobrenadante filtrado em
papel de filtro Whatman 42 e armazenado a temperatura de 4 °C para posterior

determinagao de cobre. O procedimento foi repetido trés vezes.
Fragdo 4 - Cobre na fragéo 6xidos

Nos tubos de polietileno contendo as amostras usadas na extracao
anterior, adicionaram-se 40 mL da solugao de oxalato de aménio 0,2 mol LT+
acido oxalico 0,2 mol L™ + acido ascérbico 0,1 mol L, com pH ajustado a 3. Os
frascos foram agitados por 2 h na velocidade de 120 oscilagdes por minuto em
agitador horizontal. Apds este periodo, as amostras foram centrifugadas a 3000
rom por 15 minutos, sendo o sobrenadante filtrado em papel de filtro Whatman

42 e armazenado a temperatura de 4 °C para posterior determinagéo de cobre.
Fragao 5 - Cobre na fragao residual
Os tubos de polietileno contendo as amostras usadas na extragao

anterior foram colocados para secar em estufa a 65°C durante trés dias até a

completa secagem. Apds este periodo, as amostras foram pesadas,
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transferidas para copos de becker de 150 mL e o cobre residual foi extraido
pelo método EPA 3050 (USEPA, 1986).

2.3. Estudo 2

Neste estudo, foi avaliado o crescimento de cinco espécies de
plantas cultivadas em sequéncia, a saber:
e Aveia (Avena strigosa)
e Milho (Zea mays)
e Videira (Vitis vinifera)
e Cenoura (Daucus carota)

e Nabo forrageiro (Brassica rapa)
Cultura da Aveia

Delineamento experimental

Neste experimento, conduzido em delineamento inteiramente
casualizado, foram utilizados trés solos, sendo dois contaminados com cobre
[Neossolo Litdlico distréfico tipico (RLd) e Cambissolo Humico aluminico tipico
(CHa)] e um ndo contaminado proveniente de mata nativa [Cambissolo Humico
aluminico tipico (CHa)]. As camadas de solo, num total de cinco para cada solo
[0-5, 5-10 e 10-20 cm; 0-20 (mistura das 3 camadas); e uma acondicionada
na mesma sequéncia do campo, 0-5-10-20 cm] constituiram as unidades
experimentais. Cada uma das camadas foi conduzida com e sem aplicacao
de cama-de-aviario. O experimento foi conduzido com trés repeticdes, num

total de 90 unidades experimentais.

Instalagao e condugao do experimento

As amostras de solo foram secas ao ar e passadas em peneira com
abertura de malha de 4 mm. Nos tratamentos com cama de aviario, foi
misturado ao solo o equivalente a 5 t ha™', e os atributos fisico-quimicos da
cama-de-aviario foram determinados conforme metodologia descrita por
Tedesco et al. (1995) para residuos. Todas as unidades experimentais foram

constituidas por vasos com 4 kg de solo. Corrigiu-se o teor dos nutrientes NPK,
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nos diferentes tipos de solos e camadas, para atingir as quantidades
recomendadas para a cultura da aveia (CQFS-RS/SC, 2004). O periodo de
cultivo da aveia foi de 60 dias.
Os atributos avaliados no experimento foram:
o fotossintese liquida, condutancia estomatica e taxa transpiratéria em
cada unidade experimental no dia da colheita;
e producido de massa seca da parte aérea e raiz;
e comprimento, area total e o diametro médio de raizes no tratamento
da camada 0-5 cm;
e teores de Cu, Zn, Fe, Mn, P, K, Ca e Mg na parte aérea e nas

raizes.

Cultura do milho

Delineamento experimental

O experimento foi conduzido com trés solos em delineamento
inteiramente casualizado: dois solos [Neossolo Litdlico distrofico tipico (RLd) e
Cambissolo Humico aluminico tipico (CHa)], contaminados com cobre, € um
solo nao contaminado proveniente de mata nativa [Cambissolo Humico
aluminico tipico (CHa)]. As camadas de solo, num total de cinco para cada solo
[0-5, 5-10 e 10-20 cm; 0-20 (mistura das 3 camadas); e uma acondicionada
na mesma sequéncia do campo, 0-5-10-20 cm] constituiram as unidades
experimentais. O experimento foi conduzido com trés repeticoes, num total de

45 unidades experimentais.

Instalagao e condugao do experimento

As amostras de solo foram secas ao ar e passadas em peneira com
abertura de malha de 4 mm. Todas as unidades experimentais foram
constituidas por vasos com 4 kg de solo. Corrigiu-se o teor dos nutrientes NPK
nos diferentes tipos de solos e camadas para atingir as quantidades
recomendadas para a cultura do milho (CQFS-RS/SC, 2004). Os solos foram
deixados acondicionados nos vasos por seis meses. Apds este periodo foi
cultivado milho por 60 dias.

Os atributos avaliados no experimento foram:
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e producdo de massa seca da parte aérea e raiz;

e teorde Cu, Zn, Fe, Mn, P, K, Ca e Mg na parte aérea e nas raizes.

Culturas da videira, da cenoura e do nabo

Delineamento experimental

O experimento foi conduzido com trés solos em delineamento
inteiramente casualizado: dois solos [Neossolo Litdlico distrofico tipico (RLd) e
Cambissolo Humico aluminico tipico (CHa)], contaminados com cobre, € um
solo nado contaminado proveniente de mata nativa [Cambissolo Humico
aluminico tipico (CHa)]. As camadas de solo, num total de cinco para cada solo
[0-5, 5-10 e 10-20 cm; 0-20 (mistura das 3 camadas); e uma acondicionada
na mesma sequéncia do campo, 0-5-10-20 cm] constituiram as unidades
experimentais. O experimento foi conduzido com trés repeticoes, num total de

45 unidades experimentais.

Instalagao e condugao do experimento

As amostras de solo foram secas ao ar e passadas em peneira com
abertura de malha de 4 mm. Todas as unidades experimentais foram
constituidas por vasos com 8 kg de solo. Corrigiu-se o teor dos nutrientes NPK,
nos diferentes tipos de solos e camadas, para atingir as quantidades
recomendadas para a cultura da videira, apds para a de cenoura e para a
cultura do nabo (CQFS-RS/SC, 2004). O periodo de cultivo da videira foi de 90
dias, sendo apds cultivada a cenoura por 90 dias e, em seguida, o nabo por 60
dias.

Os atributos avaliados no experimento foram:

o fotossintese liquida, condutancia estomatica e taxa transpiratéria em
cada unidade experimental no dia da colheita na videira (os
resultados sdo apresentados no Apéndice 22, porém nao foram
discutidos no texto);

e comprimento do ramo e area foliar da videira;

e producdo de massa seca da parte aérea nas trés culturas; na videira
foram separados, para cada unidade experimental, os ramos e a

estaca;
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e produgdo de massa seca da raiz da videira e da cenoura (mg/vaso);
e teores de Cu, Zn, Fe, Mn, P, K, Ca e Mg da parte aérea e das raizes
nas trés culturas;

e teor de Cu-apoplasto e simplasto nas raizes de nabo forrageiro.

2.4. Estudo 3

Solos

Para o terceiro estudo foram coletados dois tipos de solos, um
Neossolo Litdlico distréfico tipico (RLd) e um Cambissolo Humico aluminico
tipico (CHa) (Embrapa, 2006), localizados na area experimental da Embrapa
Uva e Vinho e no Centro de Educacdo Federal Tecnologica (CEFET), em
Bento Goncgalves, RS. Embora os tipos de solo utilizados fossem apenas dois,
para efeitos de pesquisa serao considerados quatro solos (RLd-1, RLd-2, CHa-
1 e CHa-2), devido terem sido coletados em dois locais diferentes. A coleta foi
feita nas camadas 0-5, 5-10 e 10-20 cm de profundidade, de locais nao-

contaminados por cobre.

Isotermas de adsorgao

Para a construcdo das isotermas de adsorgdo, foram pesados em
tubos de polietileno com capacidade de 50 mL, 2,5 g de cada camada de todos
os solos adicionando-se 25 mL de solugdo de Ca(NOs), 0,01 mol L™ (relagéo
1:10) contendo concentragdes iniciais de 0, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400,
600 e 800 mg L™ de Cu (Cu(NOs), 2,5H,0). As determinagdes foram feitas em
duplicatas. O nitrato foi escolhido como eletrélito suporte, devido a sua menor
capacidade de complexar cations metalicos (Msaky & Calvet, 1990; Silveira,
1999).

As amostras foram agitadas por 24 horas em agitador horizontal e,
em seguida, centrifugadas a 3000 rpm durante 20 minutos. Apos, foram
fitradas em papel de filtro qualitativo, para a remog¢ado de impurezas que
pudessem interferir na determinacdo de cobre na solucdo de equilibrio por
ICP.

A massa de Cu adsorvido ao solo foi avaliada utilizando-se a

expressao:
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Cads = Co — Ceq

em que Cyys € a quantidade de metal pesado retido pela fase sodlida, C, € a
concentragdo de metal da solugdo colocada em contato com o solo, Ceq € a
concentracdo de metal determinado na solugao apds a agitagéao.

A partir dos dados obtidos experimentalmente foram construidas
isotermas de adsorg¢ao, plotando-se a quantidade de Cu adsorvido na ordenada

e a concentracao da solugao de equilibrio na abscissa.

Modelo de Langmuir

A equacéao de Langmuir é expressa por:

xim=KCb/1+KC
onde:
x/m = quantidade do ion adsorvido na fase solida;
C = concentragao do ion na solugao de equilibrio com a fase solida;
K = constante;
b = capacidade maxima (quantidade maxima) que a fase soélida pode

adsorver do ion em estudo.

A equacgao de Langmuir pode também ser expressa na forma linear,

neste caso, a equacao fica:

C/(xIm) = (1/Kb) + c/b

Em grafico de C/(x/m) versus C resulta numa linha reta, com declividade
igual a 1/b, da qual se pode estimar a capacidade maxima de adsogéo (b) e o

parametro 1/Kb (intercepto) do solo em estudo.

Energia livre (AG,)

De posse dos resultados das isotermas de adsorc¢ao, foi calculada a
energia livre molar do sistema, utilizando-se a equacgéo termodinamica (Alleoni
& Camargo, 1998; Silveira, 1999):
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AG,= RT(In [Cu] em equilibrio - In [Cu] adicionado)

sendo R, a constante dos gases perfeitos, igual a 8,314 J mol”" K' e T a

temperatura absoluta igual a 298 K.

2.5. Estudo 4

Delineamento experimental

Para o quarto estudo foi coletado um Argissolo Vermelho distréfico
arénico (PVd), a margem da rodovia BR 386, km 365, no municipio de
Montenegro - RS, sob vegetagcao nativa. A coleta foi feita na camada de 0-20
cm.

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente
casualizado. Os tratamentos consistiram de doses crescentes de cobre na
forma de sulfato de cobre (0, 50, 100, 200 e 300 mg kg™ de Cu). Cada dose foi
constituida com e sem aplicacao foliar de Fe e de Mn, com trés repeticoes,

perfazendo um total de 45 unidades experimentais.

Instalagao e conducgao do experimento

A coleta do solo foi feita na camada de 0-20 cm. Apds a secagem ao
ar, o solo foi tamisado em peneira com orificios de 5 mm de diametro. O
experimento foi conduzido em casa-de-vegetagao, em vasos com 4 kg de solo
por unidade experimental. Foram adicionadas as quantidades de nutrientes
NPK ao solo conforme as recomendacbes de adubagdo para a cultura do
milho, e a calagem foi feita para elevar o pH do solo a 6,0 (CQFS-RS/SC,
2004).

Os atributos avaliados no experimento foram:

e producido de massa seca da parte aérea e das raizes;

e teorde Cu, Zn, Fe, Mn, P, K, Ca e Mg na parte aérea e nas raizes.

2.6. Estudo 5

Delineamento experimental
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Para o quinto estudo foi coletado um solo Calcaric Arenosols, da
camada 3-40 cm em uma floresta de planicie com mais ou menos 10 anos, no
litoral de Ferrara — Italia.

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente
casualizado. Os tratamentos consistiram de doses crescentes de cobre na
forma de sulfato de cobre (0, 100, 200, 400, 800, 1.600 mg kg™ de Cu), com
seis repeticoes, perfazendo um total de 36 unidades experimentais.

Instalagao e conducgao do experimento
O solo utilizado foi coletado na camada 3-40 cm de profundidade em
uma floresta de planicie com mais ou menos 10 anos, no litoral de Ferrara —
Italia. Os tratamentos consistiram de sulfato de cobre (CuS0O4.5H20) misturado
de modo homogéneo com o solo. O plantio da videira (Vitis vinifera L.) (Vitis
berlandieri x Vitis riparia) clone 420 A foi realizado no dia 04 de marg¢o de 2008
em vasos de 6 L com uma planta por vaso. A adubacao nitrogenada foi
efetuada em duas épocas: um més e trés meses apos o plantio (0,5 g de N por
planta em cada época).
A retirada das plantas para analise foi realizada em duas épocas (2
meses e 4 meses apos o plantio) com a retirada de 3 plantas em cada época.
Os atributos avaliados no experimento foram:
e producido de massa seca da parte aérea e das raizes;
e teores de Cu, Zn, Fe, Mn, P, K, Ca e Mg na parte aérea;
e teores de Cu, Zn, Fe, Mn, P, K, Ca, Mg e S na raiz;
e teores de Cu-apoplasto e Cu-simplasto nas raizes brancas;
e atividade das enzimas catalase e superoxido dismutase nas raizes

brancas.

Analise Estatistica

Os dados obtidos no segundo, quarto e quinto experimento foram
submetidos a analise de varidncia com comparacao entre médias pelo teste de
Tukey (5%) com o auxilio do programa SANEST (Zonta & Machado, 1991).

As equacdes de regressao e as correlagdes do terceiro experimento
foram obtidas com auxilio do programa SigmaPlot 11.0, assim como as

equacodes do quinto experimento.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacado do item Resutados e discussao é feita, por opgao,
em 5 estudos. Cada estudo foi escrito na forma de trabalho completo, contendo
titulo, introdugao, material e métodos, resultados e discusséo e conclusao. Em
alguns casos, quando importantes e/ou necessarios, foram repetidos alguns
conceitos no item introdugdo e alguns procedimentos no item material e

meétodos. Abaixo estdo os estudos com os respectivos titulos.

ESTUDO |
CONCENTRAGAO E FORMA DE COBRE EM SOLOS CULTIVADOS COM
VINHEDOS E SOB MATA NATIVA NA ENCOSTA SUPERIOR DO
NOROESTE - RIO GRANDE DO SUL.

ESTUDO II
DESENVOLVIMENTO DE DIFERENTES ESPECIES DE PLANTAS EM
SOLOS DA ENCOSTA SUPERIOR DO NOROESTE DO RS CULTIVADOS OU
NAO COM VIDEIRA COM APLICACAO DE FUNGICIDA A BASE DE COBRE.

ESTUDO Il

ADSORGCAO E ENERGIA LIVRE DA REACAO DE ADSORCAO DE COBRE
EM SOLOS DA REGIAO VITICOLA DO RIO GRANDE DO SUL.

ESTUDO IV
CULTIVO DE MILHO (Zea mays L.) EM SOLO COM ADICAO DE COBRE E
APLICACAO FOLIAR DE FERRO E MANGANES.

ESTUDO V

ATIVIDADE ENZIMATIQA E ACUMULO DE COBRE EM VIDEIRA CULTIVADA
EM SOLO CALCARIO COM DOSES CRESCENTES DE COBRE.
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3.1. ESTUDO |

Concentragao e forma de cobre em solos cultivados com vinhedos e sob

mata nativa na Encosta Superior do Nordeste - Rio Grande do Sul.

3.1.1. Introducgao

O elemento cobre (Cu), embora um metal pesado, é um
micronutriente essencial para as plantas, por atender aos critérios de
essencialidade. A concentragdo média de cobre total nos solos esta em torno
de 20 mg kg™, variando de 6 a 80 mg kg™ (Tavares & Carvalho, 1992), porém
podendo ultrapassar 500 mg kg™ quando ocorrer contaminacéo do solo pela
adicdo de residuos industriais ou por tratamentos fitossanitarios. Mirlean et al.
(2007), para a regido da Serra Gaticha, obtiveram valores de até 3.200 mg kg™.

Em cultivos viticolas, os produtos fitossanitarios mais utilizados sao
0s que contém cobre em sua composigao. Entre eles, o mais utilizado é a calda
bordalesa [CuSO, + Ca(OH;)], cujo uso continuado favorece o acumulo de
cobre na superficie do solo (Giovannini, 1997; Brun et al., 1998; Lopes-
Mosquera et al., 2000). Esse acumulo ocorre, em parte, porque o fungicida
aplicado nas folhas atinge o solo, via deriva, permanecendo na superficie e
favorecendo as reagdes de sorgdo com as fragdes organica e mineral. Assim,
com o passar do tempo, o cobre se acumula em grande quantidade no solo.
Outra forma de aporte se da pela queda das folhas apdés a senescéncia, as
quais sao decompostas pela atividade microbiana, favorecendo também o

acumulo de cobre na superficie do solo.
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A dinamica do cobre no solo é bastante complexa e afetada por
inumeros fatores do meio, como a composigédo quimica, fisica e mineralogica, a
quantidade de matéria organica e o pH (McBride et al., 1997). Sua solubilidade
€ dependente do conjunto de reagbdes quimicas que ocorrem na superficie dos
coldides (Mattigod & Page, 1983). Essas compreendem fenédmenos de sorgéao,
precipitacdo e complexagdo. Os oOxidos de aluminio, ferro e manganés e os
grupos funcionais acidos da matéria organica compreendem as superficies
reativas mais representativas, por apresentarem as maiores superficies
especificas e, portanto, os maiores pontos de contatos com a solucéo do solo.
O grau de adsorgao dependera da eletronegatividade das particulas do solo e
do potencial de ionizagdo dos ions adsorvidos. Mesmo presentes no solo em
baixas porcentagens, os 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio proporcionam
adsorcdo de cobre, pela afinidade com a superficie reativa desses
componentes.

No solo, o cobre esta em diversas formas e sua adsorgdo ocorre em
diferentes graus de energia. O elemento pode estar como ion livre, como
complexo organo-mineral soluvel ou adsorvido as particulas do solo. A
distribuicdo do cobre adsorvido em particulas reativas do solo pode ser usada
para avaliar o grau de contaminagao do ambiente. Uma das técnicas utilizadas
para avaliar tanto o cobre no solo, assim como outros metais, € a extracao
sequencial, cujo objetivo é obter, seletivamente, a distribuicdo destes em solos
e sedimentos (Shannon & White, 1991). Com essa técnica, € possivel
determinar a quantidade do elemento presente nas diferentes fragcdes e
associa-la, por estudos de correlagcdo, as quantidades extraidas pelos
extratores quimicos comumente utilizados para determinar sua disponibilidade
para as plantas (Shuman, 1986).

O objetivo deste estudo foi avaliar a distribuicdo do cobre, tanto em
concentragdo quanto nas formas, em solos representativos da regido
vitivinicola do Estado do Rio Grande do Sul, que receberam cobre através de
tratamento fitossanitario da videira com sulfato de cobre por mais de 40 anos,

comparando-a com solo de mesma classificagao sob mata nativa.
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3.1.2. Material e Métodos

O estudo foi conduzido em solos cultivados com videira e sob mata
nativa da regido da Serra Gaucha, localizados na area pertencente a Embrapa
Uva e Vinho, (Latitude 29° 09’ 44” S e Longitude 51° 31’ 50" W) em Bento
Gongalves, RS. Aqueles provenientes de area com cultivo de videira em modo
latada ha mais de 40 anos (cultivar Isabel), com aplicagbes frequentes (2 - 4
vezes por ano) de calda bordalesa [CuSO4 + Ca(OHy;)], sendo considerados
nessa pesquisa solos contaminados com cobre. Foi utilizado, como referéncia,
nessa pesquisa considerado ndo contaminado em relagdo a cobre, um solo
mantido sob mata nativa, localizado proximo (50 metros) aos vinhedos. Os
solos cultivados com vinhedos sdo classificados como Neossolo Litdlico
distrofico tipico (RLd-videira) e Cambissolo Humico aluminico tipico (CHa-
videira) e o sob mata nativa, Cambissolo Humico aluminico tipico (CHa-mata).
(Embrapa, 2006). A coleta foi feita, nos trés solos, nas camadas 0-5 cm, 5-10
cm, 10-20 cm e 0-20 cm de profundidade.

Ap0ds a coleta, os solos foram secos ao ar e tamizados em peneiras
de 4 mm de didametro e homogeneizados. Uma amostra de aproximadamente
500 g foi retirada e moida até passar completamente por peneira de 2 mm de
diametro. Para caracterizacdo de cada camada de solo coletada, foram
determinados, no laboratério do Departamento de Solos da UFRGS, em Porto
Alegre, RS, em 2006, o teor de argila; pH em agua; fésforo (P) e potassio (K)
disponiveis; matéria organica (MO); aluminio (Al), calcio (Ca), magnésio (Mg) e
manganés (Mn) trocaveis; e zinco (Zn), enxofre (S) e boro (B) extraiveis
conforme metodologia descrita por Tedesco et al. (1995) (Tabela 1). O cobre
do solo, considerado disponivel as plantas, foi extraido com a solugéo de HCI
0,1 mol L™, conforme metodologia apresentada por Tedesco et al. (1995) e
determinado por espectrometria de absorcédo atdbmica. O cobre total foi extraido
com uma solugdo de HNOj3 — H,O, (método EPA 3050 — USEPA,1986) e
determinado por espectrometria de emissdo Otica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES).

A determinagéo das formas de Cu no solo (extragcado sequencial) foi
feita nas amostras de solos moidas em gral de agata e tamizadas em peneira

com malha de 1 mm de didmetro. As formas extraidas de Cu e determinadas
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foram: Cu-soluvel, Cu-trocavel, Cu-MO (ligado a matéria organica), Cu-Ox
(ligado a 6xidos) e Cu-residual.

O procedimento analitico foi executado pesando-se, em tubos de
polietileno de 50 mL, 1,0 g de solo, em duplicata, para cada uma das camadas
dos trés solos. O método empregado foi adaptado de Chang et al. (1984),
Shuman (1985) e Ahnstrom & Parker (1999), conforme descrito a seguir. A
fragcdo soluvel (Cu-soluvel) foi extraida com agua destilada-deionizada. A
fragdo trocavel (Cu-trocavel) foi extraida com nitrato de magnésio
[Mg(NO3),.6H,0]. A fragao ligada a matéria organica (Cu-MO) foi extraida com
hipoclorito de sdédio (NaOCI). A fracao ligada aos 6xidos (Cu-Ox) foi extraida
com oxalato de amoénio ((NH4)2.C204) + acido oxalico ((COOH),.2H20) + acido
L-ascérbico (CeHsOs) e a fragdo residual (Cu-Residual) foi extraida com
solugdo de HNOj3 - H,0, (método EPA 3050 — USEPA,1986).

A concentracdo de cobre nos extratos de cada fragdo foi
determinada por espectrometria de emissdo Ootica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES).

3.1.3. Resultados e Discussao

O solo utilizado como referéncia neste trabalho, coletado de area
sob mata nativa proximo a area cultivada com videira, é classificado como
Cambissolo. Contudo, difere significativamente quanto as suas propriedades
fisico-quimicas do mesmo tipo de solo cultivado com videira por mais de um
século. O teor de argila dos trés solos estudados aumenta em profundidade,
enquanto o teor de matéria organica diminui (Tabela 1). Na camada de 0-5 cm
do solo CHa-mata, foi observado o maior teor de matéria orgéanica (9,0 %) entre
camadas e entre solos. Quando comparado aos demais solos na camada mais
profunda (10-20 cm) também apresenta um teor de MO elevado. Nos solos
RLd-videira e CHa-videira, o teor de matéria organica na camada 0-5 cm é de
3,0 € 4,5 % e na camada de 10-20 cm é de 1,3 e 2,3 %, respectivamente. Nos
trés solos, na camada intermediaria 5-10 cm, os teores de matéria organica sao

intermediarios aos das camadas 0-5 e 10-20 cm. Para a camada 0-20 cm
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(camada homogeneizada), foi obtido um valor médio das trés camadas
individuais (Tabela 1).

A camada superficial da maioria dos solos apresenta maior
concentracdo de cations em relacdo as subsuperficiais. Nos trés solos
estudados, os teores de K disponivel e de Ca e Mg trocaveis sao considerados
altos a muito altos (CQFS-RS/SC, 2004). Mesmo na camada mais profunda
(10-20 cm), os valores s&o ainda altos. Para o fésforo disponivel, no entanto,
os valores sdo muito baixos no solo CHa-mata, em todas as camadas, pois
esse solo nunca recebeu fertilizantes, e nas camadas 5-10 e 10-20 cm do solo
CHa-videira. Para o RLd-videira, o fésforo das camadas 0-5 e 5-10 é alto e o
da camada 10-20 cm muito baixo. No entanto, na média (camada 0-20
homogeneizada), o teor de P tanto para este como para o CHa-videira € alto
(Tabela 1). Possivelmente, o fésforo da camada superficial seja proveniente de
adubacao fosfatada realizada com aplicagdo sobre a superficie do solo de
fertilizantes. A concentragcdo de fosforo nas camadas mais profundas do solo
RLd-videira, em relagcédo ao solo CHa-videira pode ser devido ao menor teor de
argila (153 g kg' em comparacdo com 293 g kg' do CHa) e

consequentemente menor teor de 6xidos para reter o fosforo.

TABELA 1. Tipos, uso e caracteristicas fisico-quimicas dos solos utilizados da
regido da Encosta Superior do Nordeste no Rio Grande do Sul

Solo Uso Camadas Argila ézlja MO P K CTC Ca Mg

Cm g kg™ 1:1 % mgdm® - cmol, dm™ -

Cambissolo Oab 153 6,0 90 3,3 172 27 19,6 2,2
Hdmico Mata 5a10 203 6,1 52 12 146 17 12,3 1,2
aluminico nativa 10a20 283 57 33 10 68 13 72 0,8
tipico 0az20 233 57 48 1,1 99 16 98 1.1
Cambissolo 0a5 267 6,4 45 47,2 193 17 10,5 3,5
Hdmico Videira 5a10 337 65 2,7 34 113 13 74 27
aluminico 10a 20 330 6,3 23 13 71 12 64 25
tipico 0az20 293 6,4 34 221 122 15 8,7 27
Neossolo Oab 130 6,5 3,0 414 321 16 97 34
Litolico Videira 5a10 157 6,5 24 352 275 16 9,7 3,3
distrofico 10a 20 180 6,5 1,3 7,0 254 16 91 34

tipico 0aZ20 153 6,5 2,7 348 225 17 10,6 3,5
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O pH no RLd-videira e CHa-videira € semelhante para todas as
camadas avaliadas, o que ndo ocorreu com o solo CHa-mata, no qual o pH
diminuiu na camadas mais profundas (5,7 na camada 10-20 cm) (Tabela 1).

Os teores de cobre sao distintos para os trés solos e nas diferentes
camadas dependendo do uso e do tipo de solo. No solo CHa-mata é baixo em
todas as camadas. Nos solos RLd-videira e CHa-videira é alto, principalmente
nos primeiros 5 cm do perfil (Figura 1 e 2), indicando que o uso de fungicidas
cupricos no controle de doencas da videira, por varios anos, proporcionou o
acumulo do cobre na superficie do solo.

No CHa-videira, o teor de Cu-extraivel diminuiu muito em
profundidade (Figura 1). Nas camadas 0-5 cm (271 mg kg™') e 5-10 cm (94 mg
kg'1), a concentracdo de cobre representa 94% do Cu-extraivel presente nas
trés camadas. No solo RLd-videira, embora as duas camadas juntas indiquem
o mesmo porcentual do solo CHa, a camada 0-5 cm tem 60% (380 mg kg™”') e a
camada 5-10 cm 34% (212 mg kg”'). Esta diferenca provavelmente esteja
relacionada a textura arenosa ao longo do perfil no RLd-videira e ao menor teor
de MO deste solo. A matéria organica e o teor de Oéxidos (diretamente
proporcional ao teor de argila) sao os fatores mais importantes na retencao de
cobre no solo. Como o maior teor de MO ocorre na camada de 0-5 cm (Tabela
1), espera-se sempre uma concentragdo de cobre maior nesta camada. Em
geral, o maior teor de MO é benéfico para a retencédo do cobre no solo, no
entanto este também é complexado por compostos orgéanicos dissolvidos
(COD), o que aumenta os riscos de lixiviagdo do metal no perfil do solo

(Moolenaar & Beltrami, 1998), principalmente no RLd-videira.
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FIGURA 1. Distribuicdo em profundidade do teor de Cu-extraivel com solugao
de HCI 0,1 mol L' de um Cambissolo e um Neossolo cultivados

com videira e um Cambissolo sob mata nativa, da regido da
Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul.
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FIGURA 2. Distribuicdo em profundidade do teor de Cu-total extraido com
solugdgo HNO3; — Hy0, (EPA 3050) de um Cambissolo e um
Neossolo cultivados com videira e de um Cambissolo sob mata
nativa, da regido da Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande
do Sul.

Na camada de 0-20 cm, dos solos RLd-videira e CHa-videira, o teor
de Cu disponivel foi 217 e 151mg kg'1 respectivamente; no entanto, a maior
parte do Cu esta localizada na camada superficial do solo (0-5 cm), como

discutido anteriormente. Por estes dados, se observa a importancia de avaliar
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as concentragbes de cobre no perfil do solo para observar o grau de
contaminagao. A distribuigdo do Cu no perfil do solo depende do manejo do
parreiral e das caracteristicas quimicas, fisicas e biolégicas do solo (Brun et al.,
1998), como também das atividades antropicas que podem contribuir para
redistribuicdo do Cu, pela erosao, lixiviagao e revolvimento do solo (Yingming &
Corey, 1993).

A Figura 2 apresenta o teor de Cu-total determinados nas diferentes
profundidades pelo método USEPA 3050 (USEPA, 1986). Para os trés solos
verificou-se correlagdo positiva (R?> = 0,95 p>0,01) entre os teores de cobre
extraivel com solucdo de HCI 0,1 mol L™ e de Cu-total extraido pela solugéo do
método EPA 3050 nos solos contaminados. Em meédia, o teor de Cu do RLd-
videira e do CHa-videira é 2,0 vezes mais alto na camada de 0-5 cm, 1,9 vezes
na camada de 5-10 cm e 3,6 vezes na camada 10-20 para o Cu-total em
relacdo ao Cu-extraivel (Tabela 1).

O Cu-total obtido nas fragcdes pela extracdo sequencial e o obtido
pela extracdo com EPA 3050 sdo diferentes em valores absolutos, mas
apresentam alta relagdo (Tabela 2). Mesmo que os resultados do
fracionamento n&o correspondam exatamente aos valores reais da quantidade
nas diferentes fragbes, estes apresentam coeréncia em termos relativos, tendo

em vista os possiveis erros a que estas metodologias estdo sujeitas.

TABELA 2. Distribuicao em profundidade de Cu-extraivel em solugdo de HCI
0,1 mol L™, Cu-total com solugdo* de HNO; — H,0, e Cu-fracdo**
de dois solos cultivados com videira e um solo de mata nativa, da
regido da Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul.

CHa-videira RLd-videira CHa-mata
Prof. extraivel total fragcdo extraivel total fracdo extraivel total fracado

cm Cu (mg kg™
0-5 271 605 671 380 718 895 3,0 40 44
5-10 94 133 146 212 507 625 4.0 35 35
10-20 21 58 72 31 138 149 54 35 39
0-20 151 281 347 217 507 561 3,9 35 47

*(EPA 3050 — USEPA, 1986);
**(Soma do Cu das fragdes da extragdo sequencial).

O teor de Cu-total no CHa-mata variou entre 35 e 40 mg kg™ e na

soma das fragdes entre 35 e 47 mg kg™’ nas diferentes camadas (Tabela 2). E
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possivel concluir que esta faixa de valores representa os teores naturais deste
elemento nestes solos. No entanto, nos solos CHa-videira e RLd-videira, as
sucessivas aplicagdes de fungicidas a base de cobre aumentaram o teor deste,
principalmente na camada superficial, a valores de 605 e 718 mg kg™ de Cu-
total, respectivamente. Esses valores sdo semelhantes aos obtidos por Brun et
al. (1998) e Parat et al. (2002).

O teor total de cobre da camada 10-20 cm do CHa-videira (58 mg kg™)
€ 1,6 vezes maior que o teor do CHa-mata, porém no solo RLd-videira, nesta
mesma camada, é aproximadamente 4 vezes maior (138 mg kg™). Conside-
rando que os solos com vinhedos ndo sao, normalmente, revolvidos e que o
cobre possui baixa mobilidade no solo, esse maior teor encontrado na camada
10-20 cm do solo RLd-videira pode ser explicado, em parte, por suas diferentes
caracteristicas fisico-quimicas. Contém metade do teor de argila e a
concentracdo de cobre nas duas camadas acima é elevada, indicando a
possibilidade de ter recebido uma quantidade maior de cobre do que o CHa-
videira, consequentemente se deslocado para camadas mais profundas.

Nos trés solos e em todas as camadas, o cobre nas fracdes soluvel
e trocavel é baixo (Figuras 3, 4 e 5), concordando com os resultados de
Sposito et al. (1982) e Silveira (2002), que obtiveram em seus estudos valores
de cobre, associados a estas duas fragdes inferiores a 5% do cobre total. No
entanto, praticamente em todas as camadas, a quantidade de cobre soluvel é
maior que a trocavel. Em parte, isto pode ser devido a fragdo soluvel conter
metais na forma de associagédo de precipitado metalico ou na agua retida nos
poros e sua extracao baseia-se na liberacdo do metal na solugdo do solo. Na
fracdo trocavel, a extragdo € por mecanismo de troca ibnica (metal adsorvido
nos sitios por forgcas eletrostaticas) (Barra, 2005). Segundo Costa (2005), a
fragao soluvel pode incluir, em maior ou menor quantidade, espécies de metais
complexadas tanto por ligantes organicos ou inorganicos e ndo somente os

metais na sua forma livre (hidratada).
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FIGURA 3. Cobre ligado as diferentes fragdes das camadas 0-5, 5-10, 10-20 e
0-20 cm de um Cambissolo sob mata nativa, na regido da Encosta
Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul.

No solo CHa-mata, a maior quantidade de cobre foi obtida nas
fracdes organica e residual (Figura 3). Na camada 0-5 cm, a maior quantidade
foi obtida na fragdo organica, enquanto nas camadas mais profundas (5-10 e
10-20 cm) e na camada 0-20 cm foi obtida (aproximadamente 50%) na fragao
residual. Isso se deve, em parte, ao maior teor de matéria organica na camada
0-5 cm em relagdo as camadas mais profundas (Tabela 1) e também pela
baixa quantidade de Cu neste solo. A quantidade de cobre ligado aos 6xidos foi
menor que 20% e o Cu-soluvel e o Cu-trocavel inferior a 1% em todas as
camadas desse solo. A maior parte do cobre neste solo, sob mata nativa,
possivelmente é proveniente ainda da rocha matriz. Devido a isso, 0s maiores
teores foram obtidos na fragéo residual.

Nos solos CHa-videira e RLd-videira, os maiores teores de Cu foram
encontrados na fragdo 6xidos e, em sequéncia, na fragado matéria organica até
10 cm de profundidade e na residual na camada mais profunda analisada
(Figuras 4 e 5). Estes resultados diferem dos obtidos por Nachtigall et al.
(2007), utilizando os mesmos tipos de solos, no entanto, o teor de matéria
organica das amostras utilizadas pelos autores citados é muito maior (85 e 94 g
kg™ na camada 0-10 cm) do que o teor dos solos utilizados no presente estudo

(30 e 45 g kg™ na camada 0-5 cm respectivamente). Isso explica, em parte, a
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diferenca, pois quanto maior a quantidade de matéria organica nos solos, maior
a adsorcao de cobre nesta fragdo. No entanto, quando a quantidade de cobre
aumenta muito no solo, pode ocorrer a saturagéo dos grupos funcionais da MO,
e esse ser adsorvido em outras fragbes. Segundo Barry et al. (1995), além da
matéria organica, os Oxi-hidroxidos de Fe e Al e os minerais de argila também
sao componentes que influenciam muito as rea¢des de adsor¢cado dos metais no

solo.
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FIGURA 4. Cobre nas diferentes fragcbes das camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 0-20
cm de um Cambissolo cultivado com videira, na regidao da Encosta
Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul.
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FIGURA 5. Cobre nas diferentes fragcbes das camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 0-20
cm de um Neossolo cultivado com videira na regido da Encosta
Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul.

3.1.4. Conclusoes

A aplicacdo de fungicida a base de cobre (sulfato de cobre) em
videiras aumenta o teor de cobre no solo, e sua distribuicdo no perfil depende
do tipo de solo e da magnitude das caracteristicas presentes com capacidade
de sorcao;

A amostragem de solo na profundidade de 0 a 20 cm, pelos dados
apresentados, pode nao informa corretamente se um solo esta, ou nao,
contaminado e tende a subestimar o teor das camadas superficiais e
superestimar o das camadas mais profundas.

Observou-se um alto grau de relagéo entre a quantidade extraida de
Cu com solugdo de HCI 0,1 mol L™ e a extraida com solugdo de HNO3 — H,0,
(EPA 3050).

A maior propor¢ao do cobre do solo sob mata nativa esta na fracao
residual, entretanto, em solos sob cultivo de videira que receberam altas doses
de cobre via tratamentos fungicos, esta ligado, principalmente, aos 6xidos e

hidroxidos.
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3.2. ESTUDO I

Desenvolvimento de diferentes espécies de plantas em solos da Encosta
Superior do Nordeste do RS cultivados ou nao com videira com aplicagao

de fungicida a base de cobre

3.2.1. Introdugao

A contaminagao dos solos por metais pesados ocorre, em geral,
pela disposicao de residuos industriais ou urbanos e é evidente quando ha um
efeito negativo sobre o desenvolvimento das plantas ou quando os mananciais
sao contaminados, o que pode ocorrer pela lixiviagdo no perfil do solo ou pelo
escorimento superficial da agua. Em geral, ndo ocorre contaminagédo quando
sao adicionados ao solo os nutrientes de plantas, pois estes sdo essenciais e,
devido ao custo, sdo aplicados em quantidades apenas necessarias. No
entanto, em situagbes em que sao adicionados estercos, lodo de esgoto
tratado ou produtos fitossanitarios, € possivel que ocorra a aplicagao,
principalmente de Zn e Cu, em altas quantidades.

Em areas viticolas do Rio Grande do Sul, pela disponibilidade,
facilidade de aplicagdo e custo baixo, os fungicidas a base de cobre tém sido
utilizados por décadas. A consequéncia disso € que a maioria dos solos
cultivados com videiras na regiao da Serra gaucha apresenta altas quantidades
de cobre (Giovannini, 1997; Brun et al., 1998; Lopes — Mosquera et al., 2000).
Em geral os teores naturais de cobre nos solos brasileiros sdo baixos (Abreu et
al., 2001). Em solos cultivados sem aporte do metal, variam entre 5 e 40 mg kg

(Jackson, 1964). Valores entre 60 e 125 mg kg’ de cobre total podem ser
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considerados excessivos para muitas espécies vegetais (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001).

O cobre é um nutriente essencial para o crescimento e o
desenvolvimento das plantas; quando em niveis adequados desempenha
importante papel na nutricdo mineral, bioquimica e fisiolégica dessas. Sua
mobilidade dentro das plantas € limitada e dependente do estado nutricional
em relagao a sua disponibilidade e a de outros nutrientes no solo. Na maioria
das plantas, a translocagao das raizes para a parte aérea jovem € lenta, devido
a alta energia de ligagao do cobre com as paredes celulares.

O acumulo de cobre nos solos pode causar fitotoxicidade em plantas
quando acima do limite toleravel, no entanto depende tanto da espécie vegetal
quanto das propriedades do solo. A prépria planta pode modificar a mobilidade
quimica do elemento pela alteragao da biodisponibilidade do metal (Marschner,
1995; Hinsinger, 1998; McLaughlin et al., 1998 e Hinsinger, 2000) e/ou da
eficiéncia de absorgao de cobre pelas raizes (Nambiar, 1976).

A maioria dos estudos de avaliagao da contaminagcdo com cobre em
solos é feita pela determinacao deste presente na parte aérea das plantas. No
entanto, na maior parte das plantas, o conteudo de Cu na parte aérea € muito
baixo (Haqg et al., 1980; Gupta & Aten, 1993 e Lebourg et al.,, 1996), e o
conhecimento dos mecanismos de transferéncia de Cu das raizes para a parte
aérea das plantas ainda é insipiente (Pitch & Scholz, 1996). A translocagao é
provavelmente controlada pelo metabolismo do nitrogénio, e os transportadores
de Cu no xilema sao possivelmente aminoacidos com os quais o cobre seria
quelatado (Loue, 1993 e Marschner, 1995). Em solos contaminados, ha a
tendéncia do cobre se acumular nas raizes sem ser translocado para a parte
aérea (Lepp et al., 1984; Balsberg Pahlson, 1989). A avaliagdo do efeito de
altas concentracbes de cobre no solo sobre as plantas pode ser feita pelo
desenvolvimento radicular e pela interferéncia na absor¢ao de outros nutrientes
pela raiz (Alva et al., 1993).

A concentragdo de cobre nas raizes pode, no entanto, ser
considerada um bom indicador da capacidade da disponibilidade de cobre do
solo para as plantas. Em termos de fitotoxicidade para as plantas, o acumulo
de Cu na raiz pode ser relevante e mais sensivel do que o acumulo na parte

aeérea. Na raiz, a concentragdo nao é necessariamente homogénea em toda a
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massa seca. Para alguns elementos, pode ocorrer acumulo na regido da
parede celular (apoplasto) e/ou no interior das células (simplasto). A parede
celular das raizes € local importante de retencdo de metais pesados nas
plantas devido a quantidade pequena de ions ligantes (Hayens, 1980; Leita et
al.,, 1996). No entanto, embora a grande afinidade pelas cargas negativas
divalentes dos componentes da parede celular da raiz, grande proporgéo do
cobre pode ser adsorvida pelas raizes na regido do apoplasto (Fitter, 1997).
Segundo Wissenmier et al. (1987), as células das raizes podem produzir
secregdes que formam calosidades com a capacidade de quelar o cobre na
parede celular (apoplasto) quando este esta em altas concentragoes.

Sintomas de toxidez nas plantas, tanto nas raizes quanto nas folhas,
podem ser observados em solos com altas concentracées de cobre. Porém a
magnitude depende do tipo de planta e de solo. Nas folhas se pode observar
clorose intervenal (clorose induzida por Fe), como observado por Michaud et al.
(2007) em trigo cultivado em solos calcarios contaminados por cobre. As
plantas com sintomas apresentaram maiores concentracées de Cu e menor de
Fe nas raizes em relagdo as plantas que nao apresentaram sintomas,
sugerindo que a fitotoxidade de Cu pode ter prejudicado a absorgcao de Fe,
induzindo a sua deficiéncia. Nas raizes, os sintomas de toxidez sdo, em geral,
nanismo, ramificacdo anormal, espessamento, coloracdo escura e redugcao do
alongamento (Marschner 1995; Llugany et al., 2003; Sheldon & Menzies, 2005;
Kopittke & Menzies, 2006) e sintomas semelhantes aos da toxidez por aluminio
(Marschner, 1995; Parker, 1995; Kinraide et al., 2004).

A adicdo de matéria organica (dejetos de animais) ao solo pode ser
uma das alternativas para se reduzir os impactos da toxidez de cobre. Este
pode ser complexado pela matéria organica que, em grande quantidade, pode
diminuir a presencga de ion cobre livre, considerado o mais fitotoxico. O efeito,
no caso de adigdo de dejetos pode ser interativo pela diminuigdo do dano
causado por cobre e pelo fornecimento de nitrogénio com favorecendo o
desenvolvimento das plantas.

Os materiais organicos, quando aplicados ao solo, podem contribuir
para o complexo de cargas elétricas, elevando a capacidade de troca catidnica
(CTC) do mesmo. Isso foi observado por Rodella et al. (1995) em que a

incorporacdao de esterco de galinha ao solo elevou sua CTC e isso pode
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influenciar nos mecanismos de adsorgao especifica e ndo especifica com ions
metalicos. Alleoni et al. (2003) verificaram que a adicdo de cama-de-aves a
dois solos com alta concentragdo de cobre aumentou o teor de carbono
organico, porém nao diminuiu a disponibilidade de cobre. De acordo com os
autores, houve ao mesmo tempo uma contribuicdo da cama-de-aves no
fornececimento de cobre e uma reducio de disponibilidade, a taxa semelhante,
de modo a nao alterar a disponibilidade liquida.

Os objetivos deste trabalho foram: a) avaliar a capacidade de cinco
espécies vegetais de se desenvolverem em dois solos contaminados com cobre
e um solo sob mata nativa; b) avaliar o efeito da aplicacdo de cama-de-aves na

disponibilidade e absor¢cédo do cobre por plantas de aveia.

3.2.2. Material e Métodos

Os experimentos foram conduzidos nas dependéncias do
Departamento de Solos da Faculdade de Agronomia - UFRGS, em Porto
Alegre, RS. Foram utilizados trés solos, sendo dois contaminados com cobre
[Neossolo Litélico distréfico tipico (RLd) e Cambissolo Humico aluminico tipico
(CHa)] e um nao contaminado proveniente de mata nativa [Cambissolo Humico
aluminico tipico (CHa)]. As unidades experimentais foram constituidas por trés
camadas de solo de 0-5, 5-10 e 10-20 cm colocadas individualmente em vasos;
uma unidade experimental composta pela camada 0-20 cm (homogeneizada) e
outra composta pelas trés camadas anteriores sobrepostas no vaso na
sequéncia idéntica a do campo (0-5; 5-10; 10-20 cm). Foram conduzidos trés
experimentos, um para o cultivo da aveia (Avena strigosa) e um para o do
milho (Zea mays) utilizando vasos com capacidade de 5 L preenchidos com 4
kg de solos; e um para o cultivo da videira (Vitis vinifera) (porta enxerto Pausen
1103) com sucessao de cenoura (Daucus carota) e de nabo (Brassica rapa) em
vasos com capacidade de 9 litros, preenchidos com 8 kg de solo. No cultivo da
cenoura e do nabo, o tratamento que simulava o campo no experimento com
videira (0-5-10-20 cm) foi revolvido misturando-se as camadas. Isso ocorreu
devido a retirada das raizes da videira para a avaliacdo. Antes de cada

semeadura ou plantio, os nutrientes NPK foram adicionados no dobro da
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guantidade recomendada para cada cultura pela CQFS (CQFS-RS/SC, 2004),
sendo o N aplicado parte na semeadura ou plantio das culturas, e parte
parcelada em duas vezes, em cobertura, para aveia e milho e uma vez para
videira, cenoura e o0 nabo. O delineamento experimental utilizado foi
completamente casualizado com trés repeticoes.

No cultivo da aveia, foi incluido um tratamento com cama-de-aves
nos trés tipos de solos e em cada profundidade. A caracterizagao fisico-
quimica da cama-de-aves foi feita conforme metodologia descrita em Tedesco
et al. (1995) para residuos (Apéndice 5). Foi aplicado o equivalente a 5t ha™
em base seca correspondendo a 10 g de cama-de-aves por unidade
experimental. A aveia, o milho e o nabo foram cultivados pelo periodo de 60
dias; a videira e a cenoura, por 90 dias. Na colheita, a parte aérea das plantas
foi cortada e secada em estufa a 65 °C até atingir o peso constante, para
determinagao da massa seca.

As raizes de aveia, milho e videira foram coletadas, lavadas e secas
em estufa de ar forcado a temperatura de 65 °C para determinacdo da massa
seca. Nas raizes de aveia do tratamento da camada 0-5 cm, antes de serem
secas em estufa, foram retiradas trés sub-amostras por unidade experimental
para determinagcdo do comprimento e area total de raizes. A determinacédo do
comprimento e area total de raizes foi realizada com o programa SIARCS 3.0-
EMBRAPA (Jorge & Crestana, 1994), e o didmetro médio, por calculo. Os
tubérculos da cenoura foram cuidadosamente lavados para a retirada de
qualquer residuo de solo e, apds, foi retirada uma porcao externa de 2 mm de
espessura considerada casca. Esta fracdo (casca) e a parte interna foram
secas em estufa de ar forcado a temperatura de 65 °C para posterior analise.
As raizes de nabo, apds serem lavadas, foram armazenados a —20 °C, para
posterior determinagdo do cobre nas regides apoplastica e simplastica.

Apds o periodo de secagem, a parte aérea de todas as espécies e
as raizes da aveia, do milho, da videira e da cenoura foram quantificadas,
moidas e analisadas para os nutrientes Cu, Zn, Fe, Mn, P, K, Ca e Mg,
conforme metodologia descrita por Tedesco et al. (1995). Nas raizes do nabo,
foi feita a determinagcdo do Cu-apoplasto e Cu-simplasto, conforme a

metodologia descrita por Chaignon & Hinsinger (2003).
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3.2.3. Resutados e Discussao

O crescimento e o desenvolvimento das plantas variaram, para as
diferentes espécies, em funcdo da quantidade de cobre em cada solo e
respectiva camada avaliada. Clorose internerval das folhas, com intensidade
progressiva no tempo, foi observada principalmente nas gramineas, com
consequente reducgdo do crescimento. Nos casos com maior intensidade (nos
dois tratamentos com maior teor de cobre no solo), por exemplo, o nabo, n&o
foi possivel obter material para analise, devido a necrose e morte das folhas.

TABELA 3. Massa seca da parte aérea de quatro espécies de plantas
cultivadas em diferentes camadas de trés solos' da regido da
Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul

Camadas Cu solo Aveia Milho Videira Cenoura Nabo
Espessura (cm)  mg kg mg kg’
CHa- videira
0-20 151 8,6 ab 4 .4* 11,4* 6,2* 4.2*
0-5;5-10;10-20 232:65;14 110a 5,8 10,3 5,6 5,3
0-5 232 740b 5,4 12,6 7,7 2.9
5-10 65 85b 3,8 8,9 5,3 5,4
1020 14 795b 34 98 46 43
Média 8,6 460b 10,6 b 5,9 44p
RLd-videira
0-20 202 51c¢ 4,2* 11,9* 10,6* 1,7b
0-5;5-10;10-20 252;212;31 10,5a 5,4 9,2 6,9 51a
0-5 252 39c¢ 49 13,0 5,5 -
5-10 212 7.7b 7.9 14,3 7,7 -
1020 31 82ab 76 12,7 91  49a
Média 7.1 6,0 b 12,2 b 8,0 3,9b
Cha-mata
0-20 0,4 95b 73ab 18,5 ab 10,3 ab 9,1*
0-5;5-10;10-20 0,4;0,4;0,4 12,3 a 11,5a 19,4 a 6,3 ab 8,9
0-5 0,4 13,5 a 10,5 a 23,2 a 14,9 a 9,6
5-10 0,4 9,1b 8,8 ab 17,7 b 6,9 ab 9.6
1020 04  73bp 56b  123b 16b 8,7
Média 10,3 8,8a 18,2 a 8,0 9,2a

'Cambissolo (Cha-videira) e Neossolo (RLd-videira) cultivados com videira e Cambissolo (CHa-
mata) sob mata nativa;

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05);

* Nao tem diferengas significativas;

- Sem desenvolvimento de plantas.



49

As plantas de milho, de videira e de nabo apresentaram redug¢ao no
crescimento e no desenvolvimento nos solos com histérico de cultivo de videira
(CHa-videira e RLd-videira). Na Tabela 3, observa-se o efeito da concentragao
do cobre no rendimento de massa seca (MS) da parte aérea das plantas. Na
média dos solos, a redugcao da MS nas raizes foi observada somente no solo
CHa-videira e apenas nas plantas de milho e de videira (Tabela 4).

As diferengas observadas no rendimento de massa seca da parte
aérea e das raizes em relagado ao tipo de solo e a camada avaliada foram
significativas na aveia para os trés solos estudados; no milho, videira e cenoura
houve diferengas para o solo CHa-mata; no nabo foi observada diferenca na
massa seca das folhas, e na cenoura, somente na massa seca das raizes no
solo RLd-videira (Tabelas 3 e 4). Nos solos CHa-videira e RLd-videira e para as
culturas que apresentaram diferengas significativas, o maior rendimento de MS
foi obtido na camada que representou o campo (0-5-10-20 cm; Tabelas 3 e
4). Nesse tratamento, as raizes se desenvolvem na primeira camada (0-5 cm)
numa primeira fase. Logo a seguir, atingem a camada 5-10 cm e
posteriormente 10-20 cm. Assim, a parte das raizes que se desenvolve nas
camadas mais profundas absorve nutrientes em quantidades suficientes para o
bom desenvolvimento das plantas e ndo apresentam sintomas de toxidez de
Cu ou deficiéncia nutricional (ou esta n&do é perceptivel pelas técnicas de
avaliagao utilizadas). No solo CHa-mata, o menor rendimento de MS da parte
aérea e de raizes, em todas as espécies estudadas, foi obtido no tratamento da
camada 10-20 cm (Tabelas 3 e 4); possivelmente devido ao menor teor de
matéria organica, pH mais baixo e a menor quantidade de nutrientes no solo

em relacdo aos outros tratamentos.
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TABELA 4. Massa seca de raizes de quatro espécies de plantas cultivadas em
diferentes camadas de trés solos’ da regido da Encosta Superior do
Nordeste do Rio Grande do Sul

Camadas Cu solo Aveia Milho Videira Cenoura
Espessura (cm)  mg kg’ mg kg™
CHa- videira

0-20 151 2,5 ab 2,2* 13,8* 13,4*

0-5;5-10;10-20 232:65;14 2,8 ab 3,1 11,6 15,9

0-5 232 34a 2,8 15,8 19,3

5-10 65 22b 2,0 10,9 20,8
1020 14 24 20 109 146

Média 2,6 240 12,6 b 16,8

RLd-videira

0-20 202 22b 2,7* 16,1* 13,4 ab

0-5;5-10;10-20 252;212;31 3,2a 3,3 11,3 25,5 a

0-5 252 21b 2.4 17,7 29b

5-10 212 3,1 ab 4.4 17,9 13,6 ab
1020 31 29a . 39 16,7 21,8ab

Média 2,7 3,3a 16,0 a 15,4

Cha-mata

0-20 0,4 2,8b 3,9 ab 17,6 ab 21,7 a

0-5;5-10;10-20 0,4:0,4:0,4 250b 41 ab 16,1 ab 219a

0-5 0,4 46 a 4.8 a 21,2 a 25,3 a

5-10 0,4 250b 41 ab 17,6 ab 14,6 ab
102 04 26b  28b 109p - 1,2b

Média 3,0 3,9a 16,7 a 16,9 a

'Cambissolo (Cha-videira) e Neossolo (RLd-videira) cultivados com videira e Cambissolo (CHa-
mata) sob mata nativa;

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey (p<0,05);

* Nao tem diferengas significativas

O teor de cobre na MS da parte aérea das plantas foi significati-
vamente diferente nos solos CHa-videira e RLd-videira entre as espécies estu-
dadas e nos tratamentos para cada espécie (Tabela 5). Na comparagéo entre
solos, observa-se que nesses o teor de cobre na MS da parte aérea do milho e
do nabo, em média, foi maior, porém os valores nao diferiram estatisticamente
entre si. Na aveia, o maior teor de cobre foi observado no solo CHa-videira; na

cenoura, no solo RLd-videira; e na videira, no solo CHa-mata.
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TABELA 5. Teor de cobre na massa seca da parte aérea de cinco espécies de
plantas cultivadas em diferentes camadas de trés solos' da regigo
da Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul

Camadas Cu solo Aveia Milho Videira  Cenoura Nabo
(cm) mg kg™ mg kg™
CHa- videira
0-20 151 10,18 16,5abB 4,1 abB 12,1abB 55,5 aA
0-5;5-10;10-20 232:65:14 6,9bcAB 12,1 bAB 3,7 bB 11,8 abAB 21,8 abA
0-5 232 16,8 aB 22,0 aB 5,6 aB 21,1 aB 64,5 aA
5-10 65 6,6 cB 15,9 bAB 3,7 bB 10,38 32,2 abA
1020 14 92¢cA  119bA  35bA 6,3bA 7,4 bA
Média 14,9 a 15,7 a 410 12,3 b 36,2 a
RLd-videira
0-20 202 14,3 bB 18,1 aB 5,0 aB 15,90bcB 72,6 aA
0-5;5-10;10-20 252;212;31 8,9 cdB 14,5 aB 3,9 abB 12,7 bcB 32,9 abA
0-5 252 244 an 19,2 aAB 5,6 aB 33,8 aA -
5-10 212 10,1 cB 14,9 aB 45 abB 19,9 bA -
1020 31 6,3da  13,7aA  31bA 80cA 9,3bA
Média 11,1b 16,1 a 440 18,1 a 38,3 a
Cha-mata
0-20 0,4 7.4* 8,7* 6,0* 6,3* 4,7*
0-5;5-10;10-20 0,4:0,4;0,4 7,2 9.1 6,9 6,8 4.7
0-5 0,4 7,7 8,4 5,7 9,4 4.9
5-10 0,4 7.8 7.8 7.4 6,5 4.3
102 04 6,7 75 %5 8 3.7 .
Média 70c¢ 8,3b 6,3 a 7,3¢ 45p

'Cambissolo (CHa-videira) e Neossolo (RLd-videira) cultivados com videira e Cambissolo
(CHa-mata) sob mata nativa;

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, e mesma letra maiuscula, na linha, ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05);

* Nao tem diferencas significativas.

- Sem desenvolvimento de plantas.

No solo CHa-videira, o nabo foi a espécie que maior quantidade de
cobre acumulou na massa seca da parte aérea, entre as cinco estudadas. As
diferencas entre as espécies de plantas nao foram significativas somente no
tratamento 10-20 cm (Tabela 5), possivelmente devido ao teor mais baixo de
cobre nessa camada em relagdo aos outros tratamentos desse solo. No solo
RLd-videira, as maiores concentragdes de cobre na massa seca da parte aérea
foram observadas nas plantas de nabo (72,6 e 32,9 mg kg™, respectivamente)
para os tratamentos 0-20 e o 0-5-10-20 cm. Na camada 0-5 cm, a maior
concentragdo de cobre ocorreu na aveia e na cenoura (24,4 e 33,8 mg kg™,

respectivamente) e na camada 5-10 c¢cm, na cenoura (19,9 mg kg™). No
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tratamento 10-20 cm do solo RLd-videira, e em todos os tratamentos do CHa-
mata, ndo se observaram diferengas no teor de cobre na massa seca da parte
aérea entre as espécies estudadas (Tabela 5).

Em cada espécie de planta, na comparacao entre os tratamentos, o
teor de cobre da parte aérea foi maior naqueles que apresentam maior
quantidade de cobre no solo. O tratamento da camada 0-5 cm dos solos CHa-
videira e RLd-videira foi o que apresentou maior teor de cobre na MS da parte
aérea de todas as espécies. A cultura nabo ndo se desenvolveu nas camadas
0-5 e 5-10 cm do solo RLd-videira devido a excessiva quantidade de cobre. Os
teores mais elevados deste nutriente foram obtidos na camada 0-20 cm (72,6
mg kg™). Em geral, o teor de cobre considerado normal na MS da parte aérea
das plantas n&o ultrapassa 20 mg kg™~ (Bowen, 1979) podendo variar entre 20
e 100 mg kg”' segundo Kabata-Pendias & Pendias (2001). Acima desses
valores, sdo concentragcdes consideradas criticas, podendo ocorrer toxidez em
varias espeécies. Na Suica (Saefl, 1998), consideram-se tdéxicos os niveis que
reduzem em 25% o crescimento de plantas; ja nos Estados Unidos (King,
1996), a USEPA considera fitotoxico quando a concentragéo do elemento causar
uma diminuigdo de 50% no crescimento das plantas.

No solo CHa-mata, cujo teor de cobre € baixo em todas as camadas
avaliadas, ndo houve diferengas significativas de concentragao de cobre na MS
da parte aérea entre os tratamentos e nem entre as espécies (Tabela 6). Para
aveia, milho, videira, cenoura e nabo, os teores médios obtidos nas diferentes
camadas do CHa-mata 7,0; 8,3; 6,3; 7,3 e 4,5 mg kg™, respectivamente, séo
considerados teores normais. Nos solos CHa-videira e RLd-videira, os valores
nas folhas das espécies avaliadas foram maiores e em alguns tratamentos
ultrapassaram 20 mg kg™, podendo ou n3o serem considerados fitotoxicos.

O teor de cobre nas raizes variou significativamente, sendo maior
para os solos contaminados do que no solo natural (Tabela 6). Na média dos
trés solos estudados, o teor de cobre nas raizes para todas as espécies
cultivadas foi maior no RLd-videira. Os menores valores foram observados no
solo CHa-mata (Tabela 6). Os valores obtidos sado considerados normais para
essas espeécies de plantas quando cultivadas em solos ndo contaminados por

cobre.
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TABELA 6. Teor de cobre na massa seca de raizes de cinco espécies de
plantas cultivadas em diferentes camadas de trés solos' da regigo
da Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul

Camadas Cu solo Aveia Milho Videira Cenoura Nabo
Espessura (cm)  mg kg’ mg kg™
CHa- videira

0-20 151 203 bA 239 bA 54 abB 16 B 30 abB

0-5;5-10;10-20 232:65;14 115cAaB 193 bA 29 bBC 19 ¢ 22 abBC

0-5 232 291 aB 457 aA 93 ac 18 ¢ 78 aC

5-10 65 74 cAB 127 bA 30 bB 158 21 bB
1020 14  31ca  50bA 14bA  8A 9bA

Média 143 b 213 b 44 p 15 b 32 a

RLd-videira

0-20 202 403 bB 502 aA 97 aC 19 beC 48 ac

0-5;5-10;10-20 252;212;31 229cdA 157 bA 41 peB 19 beB 36 aB

0-5 252 512 aA 578 aA 131 aB 34 ac -

5-10 212 263 cA 253 bA 82 abB 29 abB -
1020 31 149da  136bA 20cB 108 11bB

Média 311 a 325 a 74 a 22 a 32 a

Cha-mata

0-20 0,4 31* 21* 15 12 6

0-5;5-10;10-20 0,4:0,4;0,4 33 17 17 11 6

0-5 0,4 37 20 16 11 6

5-10 0,4 27 21 25 11 7
102 04 2r 20 24 8 6

Média 31¢ 20 ¢ 19¢ 10¢ 6b

'Cambissolo (CHa-videira) e Neossolo (RLd-videira) e Cambissolo (CHa-mata);

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, e mesma letra mailscula, na linha, ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05);

* Nao tem diferencas significativas;

- Sem desenvolvimento de plantas.

Os resultados mostram que a concentragao de cobre na massa seca
das raizes nas espécies milho e aveia € muito maior que nas demais. Isso
ocorre principalmente quando ha grande disponibilidade de cobre no solo,
como nos solos CHa-videira e RLd-videira. Os maiores valores de cobre na MS
de raiz foram observados na cultura do milho, nos solos CHa-videira e RLd-
videira em todos os tratamentos, e os menores foram observados na cenoura
nesses mesmos solos. No tratamento 10-20 cm do solo CHa-videira, os teores
de cobre nao diferiram entre as espécies e foram relativamente menores que
os demais tratamentos por ser baixa a concentracdo de cobre nessa camada

(21 mg kg ). No RLd-videira, nesse tratamento, foram observadas diferencas
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entre as espécies com o0s maiores teores na aveia e no milho, cujos resultados
nao diferiram entre si.

Os resultados mostram que os maiores teores de cobre foram
obtidos na MS das raizes da aveia e do milho, principalmente nos solos com
maior disponibilidade de cobre (CHa-videira e RLd-videira). Na videira, o teor
foi baixo e menor ainda nas culturas cenoura e nabo. Essas diferengas podem
estar relacionadas a morfologia das raizes. As raizes das gramineas, mais
finas e em maior quantidade, tém a capacidade de absorver mais cobre e,
consequentemente acumular no tecido. A videira tem raizes mais grossas,
consequentemente menor area de contato com o solo. A cenoura e o0 nabo,
sendo raizes mais grossas, tém a menor area de contato com o solo entre as
espécies estudadas. Consequentemente, menor quantidade de cobre é
absorvido pelas raizes em relagao as raizes de gramineas.

O cobre nao é retido de modo semelhante nas raizes das diferentes
espécies (Antosiewiez, 1992) e a reagdo destas ao excesso de cobre é
diferenciada em funcdo do tipo de solo. Segundo McBride (1994), metais
absorvidos na forma catibnica, como Zn, Cu, Pb e Mn, translocam-se pouco
para a parte aérea. Isso pode ser correto para muitas espécies vegetais. No
entanto, a maior translocagao de cobre para a parte aérea ocorreu nas culturas
nabo e cenoura, principalmente nos solos com alta disponibilidade de cobre
(CHa-videira e RLd-videira). Essa maior translocagdo nao foi observada
quando o nabo foi cultivado no solo CHa-mata. Verifica-se, portanto, que a
translocacdo depende da espécie vegetal, da concentragcdo de cobre e
possivelmente do tipo de solo.

As espécies com capacidade de acumular o cobre nas raizes, sem
transloca-lo para a parte aérea, tém mecanismos de tolerancia e podem
subsistir melhor em meio adverso com altas concentragcdes de cobre do que
aquelas cuja translocagdo € maior (Baker, 1981). A maior sensibilidade ao
cobre da cultura nabo pode ser verificada nos tratamentos 0-5 e 0-10 cm do
solo RLd-videira, em que ndo houve qualquer desenvolvimento da planta.

Os resultados da Tabela 7 mostram que o teor de cobre na MS da
parte aérea da aveia foi maior, em geral, para os tratamentos com cama-de-
aves, nos solos com alta disponibilidade de cobre (CHa-videira e RLd-videira).

Isso ndo ocorreu no solo CHa-mata, cujos resultados foram semelhantes em
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ambos os tratamentos. No tratamento de 0-5 cm, com maior quantidade de
cobre no solo, o teor deste na MS da parte aérea e de raizes nao diferiu
significativamente com a adigdo de cama-de-aves nos dois solos contami-
nados. Entretanto, para os outros tratamentos foram observados maiores
teores de cobre quando se adicionou a cama-de-aves. Neste caso, ha também
um efeito indireto, pois a fertilidade da camada 0-5 cm é maior do que a das
outras camadas. Assim, com maior desenvolvimento radicular houve também

maior absorgao.

TABELA 7. Efeito da cama-de-aves no teor de cobre da massa seca da parte
aérea e de raizes de aveia cultivada em diferentes camadas de trés
solos' da regido da Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande

do Sul
Camadas Cama-de-aves
Sem Com Sem Com Sem Com
Espessura (cm) —— —
CHa-videira RLd-videira CHa-mata
- - -- Cobre na MS da parte aérea (mg kg') - - - -
0-20 10,18 16,0A 14,3B 231A 7 4* 7.1
0-5-10-20 698 11,6A 898 122A 7,2 6,3
0-5 16,8A 191A 244A 242 7,7 6,9
5-10 668 10,8A 10,18 16,9A 7.8 6,6
10-20 528 7.8 A 6,38 8,9 A 6,7 6,6
———————— Cobre na MS de raizes (mg kg™)---------
0-20 203 * 181 403 A  345a 31* 36
0-5-10-20 115 94 229A 224 33 33
0-5 291 245 512A  481a 37 56
5-10 74 80 2638 363 A 27 38
10-20 31 36 149A 123 A 27 32

'Cambissolo (CHa-videira) e Neossolo (RLd-videira) e Cambissolo (CHa-mata);

Médias seguidas de mesma letra mailuscula, na linha, nao diferem entre si pelo teste de Tukey
(p<0,05).

Na Tabela 8 sdo mostrados os resultados de comprimento, area e
diametro médio de raizes com e sem a adicido de cama-de-aves. Nos solos
com alta disponibilidade de cobre, esses parametros nao diferiram
estatisticamente entre si. No solo CHa-mata, houve diferenca significativa para

os trés parametros avaliados.
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TABELA 8. Efeito de cama-de-aves no comprimento, area e diametro de raizes
de aveia cultivada na camada 0-5 cm de espessura de solos
contaminados e ndo contaminados com cobre

Solos Sem cama-de-aves Com cama-de-aves

Comprimento de raizes por vaso (m)

Cambissolo 324 ab A 397 bA
Neossolo 261 bA 353 bA
Mata 435 aB 534 aA
Area de raizes por vaso (cm?)
Cambissolo 1394 b A 1860 b A
Neossolo 1137 bA 1521 bA
Mata 2237 aB 2823 aA
Diametro de raizes (mm)
Cambissolo 1,03 ab A 1,26 b A
Neossolo 0,83bA 1,12bA
Mata 1,39 aB 1,70 aA

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, e mesma letra maiuscula, na linha, ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Na Tabela 9 sdo mostrados os dados de teor de cobre na regiao
apoplastica e simplastica de raizes de nabo. Tanto o teor de Cu-apoplasto
como o de Cu-simplasto foram maiores nos solos contaminados que no natural.
No solo CHa-videira, o teor de Cu-apoplasto e simplasto foi maior no
tratamento 0-5 cm do que nos outros tratamentos. No solo RLd-videira, o
tratamento 10-20 cm foi menor e no CHa-mata nao teve diferengas. Entre os
solos, os teores de Cu-apoplasto e Cu-simplasto foram diferentes no
tratamento 0-5 c¢m, com maior teor no CHa-videira (16,8 e 61,2 mg kg™,
respectivamente) e menor teor no CHa-mata (2,2 e 4,2 mg kg,
respectivamente).

A porcentagem do Cu-simplasto foi maior em relacdo ao Cu-
apoplasto em todos os tratamentos, nos trés solos estudados (Tabela 10). As
diferencas sao maiores no solo CHa-videira seguido do RLd-videira, enquanto
no solo CHa-mata alguns tratamentos se aproximam de 50% em cada parte.
Segundo Iwasaki et al. (1990), a maior parte do cobre da raiz esta ligada a
parede celular das raizes (apoplasto), o que contradiz os resultados obtidos

neste estudo.
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TABELA 9. Teor de cobre nas regides apoplastica e simplastica de raizes de
nabo cultivado em diferentes camadas de trés solos' da regigo da
Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul

Camadas Cambissolo Neossolo Cambissolo
(videira) (videira) (mata)
Espessura (cm) mg kg’
Cu-apoplasto
0-20 4,2 abA 9,9 aA 3,0 aA
0-5-10-20 3,9 abA 7,7 aA 2,2 aA
0-5 16,8 aA - 2,2 aB
5-10 3,7 abA - 2,7 aA
10-20 2,2 bA 2,7 bA 2,1 aA
Média 6,1 A 6,8 AB 2,48
Cu-simplasto
0-20 25,8 abA 38,4 aA 3,4 aA
0-5-10-20 18,4 abA 27,9 aA 3,5 aA
0-5 61,2 aA - 4,2 aB
5-10 17,1 bA - 4,1 aA
10-20 6,3 bA 8,3 bA 4,0 aA
Média 25,8 A 24 .8 A 3,88

'Cambissolo (CHa-videira) e Neossolo (RLd-videira) e Cambissolo (CHa-mata);

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, e mesma letra maiuscula, na linha, ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05);

- Sem desemvolvimento de plantas.

TABELA 10. Distribuicdo de cobre na regido apolastica e simplastica de raizes
de nabo cultivado em diferentes camadas de 3 solos da regido da
Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul

Camadas Cambissolo Neossolo Cambissolo
(videira) (videira) (mata)
%
(cm) Apop. Simp. Apop. Simp. Apop. Simp.
0-20 14 86 21 79 47 53
0-5-10-20 17 83 22 78 38 62
0-5 21 79 Ns Ns 34 66
5-10 18 82 Ns Ns 40 60

10-20 26 74 24 76 35 65
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3.2.4. Conclusoes

A resposta das plantas as diferentes concentragcdes de cobre no solo
depende da espécie utilizada e do tipo de solo. As gramineas tendem a
acumular maior quantidade de cobre nas raizes com menor translocacao para
a parte aérea.

A translocacdo de cobre das raizes para a parte aérea é baixa na
cultura da videira. Das espécies estudadas, a cenoura e o0 nabo sdo as que
mais translocaram cobre para a parte aérea.

A adicao de cama de aviario aumentou o teor de cobre nas folhas de
aveia cultivadas nos CHa-videira e RLd-videira, com exceto na camada 0-5 cm.

Nas raizes de nabo, o cobre foi retido em maior quantidade na

regiao simplastica.
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3.3. ESTUDO Il

Adsorcao e energia livre da reagao de adsorgcao de cobre em solos da

regiao viticola do Rio Grande do Sul

3.3.1. Introducgao

O elemento cobre (Cu), por atender aos critérios de essencialidade
para as plantas, é classificado como micronutriente, porém quando presente
em altas concentragdes no solo pode apresentar carater toxico. Praticas
agricolas tradicionais, entre elas, o uso de fertilizantes minerais, de
defensivos e mesmo de adubos organicos, contribuem para aumentar o cobre
nos solos. Nas areas com produc¢ao de videira, o uso de fungicida a base de
cobre é utilizado ha muito tempo para o controle de doengas. As sucessivas
aplicacdes tém elevado os teores de cobre do solo a niveis preocupantes.

Entender a dindmica do cobre nos solos, assim como o
comportamento adsortivo, € fundamental para prever os impactos ambientais
causados por este elemento. Os efeitos desfavoraveis de altas concentragdes
de metais no meio ambiente estdo relacionados, em geral, a capacidade dos
solos de adsorver tais substancias (Jordao et al., 2000). No solo, a dinédmica
do cobre é bastante complexa e altamente afetada por inumeros fatores do
meio, principalmente a composigdo quimica, fisica e mineraldgica, a
quantidade de matéria organica (MO), a CTC e o pH do solo (McBride et al.,
1997).

As reacgdes entre elementos contaminantes e particulas do solo

envolvem fendmenos de sorcdo, dessorcdo, precipitagdo, complexagao, oxi-
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reducao e dissolucdo e sao determinantes do seu destino e mobilidade. Dentre
0S processos quimicos que afetam o comportamento e a biodisponibilidade de
metais pesados no solo, a adsor¢cédo, ou o acumulo de elementos quimicos na
interface solo-solugédo, destaca-se pela sua grande importancia (Alloway,
1990). Essa é influenciada principalmente pelos componentes do solo, tais
como a matéria organica, os Oxi-hidroxidos de Fe a Al e os minerais de argila
(Barry et al., 1995).

A quantidade de um elemento adsorvido, em razdo da concentragéo
remanescente na solugcao de equilibrio, é frequentemente representada por
isotermas de adsorcdo (McBride, 1994). Estas sdo equacbdes matematicas
usadas para descrever a adsor¢do sem, no entanto, fornecer informacdes
sobre o mecanismo das reacgdes envolvidas. As equagdes tém a vantagem de
fornecer parametros que podem ser relacionados com propriedades dos solos
(Nascimento & Fontes, 2004).

Ha duas razdes para se utilizar modelos que descrevem a adsorgao
em solos. A primeira € a possibilidade de expressdo matematica de alguma
propriedade do solo; a segunda é o melhor entendimento da natureza dos
processos de adsorcdo (Barrow, 1978). Entre as equacbes usadas, a de
Langmuir € adequada para descrever a adsorgao de ions no solo, fornecendo
dados pelos quais as propriedades relacionadas aos fendmenos de superficie
podem ser interpretadas (Shumam, 1975). A isoterma de Langmuir € de
particular utilidade, pois fornece a capacidade maxima de adsorgdo e o
coeficiente relacionado a energia de ligagdo do ion com o solo (Shumam,
1988).

O objetivo do trabalho foi avaliar a adsor¢do maxima, caracterizar a
adsor¢ao, analisar a influéncia das propriedades dos solos sobre os
parametros de adsorgcdo, bem como determinar os valores de energia livre
(AG,) de cobre em solos representativos do cultivo de videira no Rio Grande do

Sul, através do modelo matematico descrito pela equagao de Langmuir.
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3.3.2. Material e Métodos

O trabalho foi realizado em laboratério, nas dependéncias do
Departamento de Solos da UFRGS. Os solos foram selecionados, tanto por
sua representatividade no cultivo de videira na regidao da Serra Gaucha, quanto
pela variagdo nas caracteristicas fisicas e quimicas (Tabelas 11 e 12). Solos
com igual classificagdo foram coletados em locais diferentes, por apresentarem
caracteristicas distintas. As areas selecionadas estavam sem cultivo (floresta
regenerada) ou com cultivo anual, portanto sem histérico de cultivo com videira

para evitar qualquer contaminagdo com cobre.

TABELA 11. Solos selecionados para o estudo de adsorgéo e energia livre da
reacao de adsorcao de cobre em solos da regido viticola do Rio

Grande do Sul
Solo Simbolo Area Local
CAMBISSOLO
“Cambissolo Humico ~ CHa-1  Cultivo anual Centro Federal de
aluminico tipico Educacao Tecnoldgica de
Bento Gongalves
(CEFET-BG)
Cambissolo Humico CHa-2 Floresta Embrapa Uva e Vinho —
_@luminico tipico 1 regenerada Bento Gongalves - RS
NEOSSOLO
Neossolo Litélico ~ RLd-1 Floresta | Centro Federal de
distréfico tipico regenerada Educacao Tecnoldgica de
Bento Gongalves
(CEFET-BG)
Neossolo Litolico RLd-2 Floresta Embrapa Uva e Vinho —
distroéfico tipico regenerada Bento Gongalves - RS

As amostras de solo foram coletadas em camadas de 0-5, 5-10 e 10-
20 cm de profundidade. No laboratério, os solos foram secos ao ar e,
posteriormente, moidos e tamizados em peneira de malha de dois milimetros
de didmetro de orificios para a caracterizagao e determinagao das curvas de
adsorcao.

A caracterizagao fisica (argila) e quimica (pH em H2O, pHkgc), P, K,

matéria organica, Al, Ca, Mg, S, Zn, Cu, B e Mn) dos solos nas diferentes
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camadas foi feita conforme a metodologia descrita por Tedesco et al. (1995), e
€ apresentada na Tabela 12. A partir dessas determinag¢des foram calculados:
- A pH = pH KCI - pH H,0;

- soma de bases (SB) = Ca + Mg + K;

- CTCefetiva (CTCe) = SB + Al

- CTCyotal (CTCy) = SB + H+AI,

- saturacgéo por bases (V%) = (SB/CTCtotal) * 100;

- saturagéo por aluminio (m%) = (Al * 100)/CT Cetetiva;

- reteng&o de cations (RC) = CTC, * 100/ teor de argila; e
-H+ Al = e(10,665—1,1483SMP)

10
Os teores totais de 6xidos (Al,O3 SiOz, MnO, Fe;03, TiO, e P,05)
foram obtidos por ataque sulfurico (Tabela 16). Com os resultados obtidos
foram calculados:
- indice Ki = (SiO2/ Al203) x 1,7 (indice de intemperizagao);
- indice Kr = (SiO,/60)/[( Al,03/102) + (Fe,03/160)].

Isotermas de adsorgao

Para a construgdo das curvas de isotermas de adsorgdo, foram
pesados, em duplicata, em tubos de polietileno de 50 mL, 2,5 g de cada
camada dos quatro solos e foram adicionados 25 ml de solugdo de Ca(NOs);
0,01 mol L™ (relagdo solo:solucdo 1:10) contendo concentragdes iniciais de 0,
5, 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400, 600 e 800 mg L™ de Cu [Cu(NOs), .2,5H,0].
O nitrato de calcio foi escolhido como eletrdlito suporte devido a sua menor
capacidade de complexar cations metalicos (Msaky & Calvet, 1990; Silveira,
1999).

As amostras foram agitadas por 24 horas em agitador horizontal e,
em seguida, centrifugadas a 3000 rpm durante 20 minutos. Apos este periodo,
a mistura foi filtrada em papel-filtro qualitativo, para a remog¢ao de impurezas
que pudessem prejudicar a determinagcao de cobre na solugao de equilibrio por

espectrofotometria de emiss&o o6tica (ICP-OES).
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TABELA 12. Atributos fisico-quimicos em profundidade de quatro solos da
regido da Encosta Superior do Nordeste do Rio Grande do Sul.

Profundidade (cm)

Atributos 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20
CHa-1 CHa-2
Argila (%) 39 43 44 30 35 36
pH (H.0) 6,0 6,1 6,2 4.8 4,8 4.8
pH (KCI) 5,2 5,1 5,3 4.4 4,0 3,8
A pH 0,8 -1 -1 0,4 -0,8 -1
P (mg dm’ ) 19 14 11 4,2 2,0 1,6
K (mg dm’ %) > 400 245 145 83 62 57
MO (g kg™ 34 22 23 38 28 22
Al (cmol, dm? 0,0 0,0 0,0 1,1 1,8 2,1
Ca (cmol, dm”) 5,9 6,1 5,9 3.9 2,7 2,1
Mg (cmol, dm™ ) 3,0 2,2 2,3 1,3 1,0 0,7
Al+H (cmol. dm’ %) 2,5 2,8 2.2 9,7 8,7 8,7
SB (cmol, dm™) 9,9 8,9 8,6 5,4 3,9 2,9
CTC; (cmol, dm? 12,4 11,7 10,8 15,1 12,6 11,6
CTC. (cmol, dm™) 9,9 8,9 8,6 6,5 57 5,0
V (%) 80 76 80 36 31 25
m (%) 0 0 0 17 32 42
S (mg dm?) 13 6,9 6,2 7.7 7,5 8,0
Zn (mg dm’ 3) 12 9,6 9,6 6,9 4,8 4,0
Cu (mg dm' %) 3,3 3,9 4,0 7.1 8,1 8,0
B (mg dm’ ) 0,4 0,5 0,6 0,5 0,5 0,5
Mn (mg dm™) 25 13 11 78 56 47
RLd-1 RLd-2

Argila (%) 14 19 22 25 27 28
pH (H.0) 6,1 5,6 5,3 6,4 6,2 6,1
pH (KCI) 5,9 5,1 4,7 5,5 5,0 4,9
A pH 0,2 -0,5 -0,6 0,9 -1,2 -1,2
P (mg dm’ ) 9,7 4,9 3,2 14 8,4 4,0
K (mg dm’ %) > 400 307 289 >400  >400 > 400
MO (g kg™ 72 46 40 78 58 37
Al (cmol, dm’ g 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ca (cmol, dm”) 12,1 8,3 8,3 20,6 14,7 13,5
Mg (cmol, dm” ) 3,0 2,0 1,8 4,0 3,3 3,0
Al+H (cmol. dm %) 2,0 6,2 6,2 2,5 2.2 3,1
SB (cmol, dm™) 16,1 11,1 10,8 25,6 19,0 17,5
CTC; (cmol, dm? 18,1 17,3 17,0 28,1 21,2 20,6
CTC. (cmol, dm™) 16,1 11,1 10,8 25,6 19,0 17,5
V (%) 89 64 64 91 90 85
m (%) 0 0 0 0 0 0
S (mg dm™) 10 6,0 6,8 9,4 8,4 8,3
Zn (mg dm’ 3) 13 8,7 7.8 11 6,9 3,3
Cu (mg dm %) 0,7 1,2 1,4 0,6 1,0 1,3
B (mg dm’ ) 0,4 0,5 0,6 0,5 0,4 0,5

Mn (mg dm>) 28 48 87 11 17 13
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A massa de Cu adsorvido ao solo foi avaliada utilizando-se a
expressao:
Cadszco_ceq

em que Cys € a quantidade de cobre retido pela fase solida, C, é a
concentragdo de metal da solugdo colocada em contato com o solo, Ceq € a
concentragdo de metal determinada na solugdo apds a agitagao.

A partir dos dados obtidos experimentalmente, foram construidas as
isotermas de adsorgao, plotando-se a quantidade de Cu adsorvido na ordenada

e a concentragao na solugao de equilibrio na abscissa.

Modelo de Langmuir

A equacao de Langmuir é expressa por:

xim=KCb/1+KC
onde:
x/m = quantidade do ion adsorvido na fase sélida;
C = concentracao do ion na solugao de equilibrio com a fase sdlida;
K = constante;
b = capacidade maxima (quantidade maxima) que a fase sodlida pode

adsorver do ion em estudo.

A equacgao de Langmuir pode, também ser expressa na forma linear,

neste caso, a equacao fica:
C/(x/m) = (1/Kb) + c/b
Em grafico de C/(x/m) versus C resulta numa linha reta, com declividade

igual a 1/b, da qual se pode estimar a capacidade maxima de adsocéao (b) e o

parametro 1/Kb (intercepto) do solo em estudo.
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Energia livre (AG,)

De posse dos resultados das isotermas de adsorc¢ao, foi calculada a
energia livre molar do sistema, utilizando-se a equacgéo termodinamica (Alleoni
& Camargo, 1998; Silveira, 1999):

AG,= RT[In [Cu] em equilibrio - In [Cu] adicionado]

em que R é a constante dos gases perfeitos, igual a 8,30 J mol' K", e T é a

temperatura absoluta igual a 298 K.

3.3.3. Resultados e Discussao

Atributos do solo

O teor de argila dos solos CHa-1 e CHa-2 (cambissolos) € médio e o
dos solos RLd-1 e RLd-2 (neossolos) é baixo (Tabela 12). Em todos eles,
aumenta em profundidade, porém entre as camadas 5-10 e 10-20 cm esse
aumento ¢ insignificante.

A faixa de pH em agua variou de muito baixo a alto nos solos
estudados (pH entre 4,8 e 6,4). No CHa-1 e CHa-2, os valores de pH foram
semelhantes nas camadas. Para os solos RLd-1 e RLd-2, observa-se uma
diminuicao em profundidade, sendo maior no RLd-1.

As caracteristicas dos solos estudados conferem a estes o
predominio de cargas variaveis dependentes de pH. Estas, também
denominadas cargas dependentes de pH, s&o fungéo da atividade dos ions H*
e OH" na solugao do solo, ou seja, da variagdo do pH. Conforme a composi¢éo
mineralogica do solo, este pode apresentar, simultaneamente, cargas elétricas
positivas e negativas (Meurer, 2006). Em solos com cargas elétricas
dependentes de pH, pode-se avaliar o predominio de cargas positivas ou
negativas pelo indice ApH. Quando este for positivo, a carga liquida na
superficie é positiva; quando for negativo, a carga liquida das particulas sera

também negativa.
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Os valores de ApH determinados nos solos, nas diferentes profundi-
dades, indicam um balang¢o de carga negativa (pHkc < pHH20), 0 que favorece
a adsorcao de cations metalicos ao solo. Isto se deve, em parte, a matéria
organica, que pode se ligar aos argilominerais presente no solo, como também
a caulinita e aos 6xidos de ferro, diminuindo as cargas positivas.

Os maiores teores de matéria organica (MO) foram observados nos
solos RLd-1 e RLd-2, decrescendo nas camadas mais profundas. A fixacdo de
metais no solo € influenciada pela quantidade de matéria organica, entretanto
deve-se considerar ndo somente o teor desta, mas o tipo, a solubilidade e a
quantidade de grupos funcionais (Alloway, 1995).

A quantidade de cations retida a fase solida por mecanismo troca de
ions, sob condigcdes especificas de temperatura, de forca ibnica e de pH
(também denominada CTC), depende do tipo de cation envolvido (Sposito,
1989). Quanto maior a CTC do solo, maior a sor¢do e imobilizagdo do metal
(Lasat, 2000). Logo, a for¢ca de retengdo dos ions na interface solo-solugao é
consequéncia do tipo de interagdo entre os ions e a superficie das particulas
do solo.

Os maiores valores de CTC; e CTC, foram encontrados nos solos
RLd-2 e RLd-1, mesmo com teores baixos de argila. Os valores de CTC dos
solos CHa-1 e CHa-2 (cambissolos) sdo menores do que os dos solos RLd-2
e RLd-1. Em todos os solos, o valor da CTC diminui com a profundidade. Os
maiores valores de CTC; e CTC, obtidos nos solos RL-1 e RLd-2 podem estar
relacionados aos maiores teores de matéria organica nestes solos, uma vez
que a matéria organica humificada do solo possui uma elevada capacidade de
troca de cations pela natureza de seus grupos funcionais de superficie.

O indice Ki, demonstrativo da composi¢do quantitativa média dos
principais elementos constituintes dos minerais secundarios da fragao argila,
geralmente utilizado para caracterizar o horizonte diagndstico de solo, mas seu
conhecimento nos solos em diferentes camadas pode fornecer indicios sobre a
proporcao global de tais elementos, para inferéncia do grau de intemperismo
do solo. O maior valor de Ki foi obtido no RLd-1 (Tabela 16), evidenciando seu
menor grau de intemperismo. O mesmo pode ser dito a respeito do indice K,
que permite classificar o solo a partir da relagdo molecular SiO»/(Al,O; +

Fe,03), como sesquioxidico ou ndo (Moreira, 2004).



67

Isotermas de adsorcao de cobre

Para melhor observar as quantidades de cobre adsorvidas em
funcdo das doses aplicadas, optou-se por analisar os dados de porcentagem
de adsorgao, obtida pela relagdo entre quantidade adsorvida e a quantidade

adicionada. Os resultados sédo apresentados na Tabela 13.

A quantidade de cobre adsorvida variou com a dose inicial
adicionada, o tipo e a profundidade do solo (Figura 6). Os maiores valores
percentuais de cobre adsorvido, em relagdo ao adicionado, foram observados
no solo RLd-2 (Figura 6). Neste, o percentual de adsorgéo variou pouco com a
profundidade até a dose de 6.000 mg kg"'. Apenas na dose 8.000 mg kg™
houve uma tendéncia de diminuicdo sendo mais acentuada na camada 10-20
cm. Nos demais solos, a adsorcao diminuiu com a profundidade, sendo mais
intensa nos solos CHa-1 de CHa-2 (Figura 6 e Tabela 13). A diferenga entre a
capacidade de adsorcao do solo CHa-2 e RLd-2 é grande. No primeiro, o
percentual médio das camadas é de 26 % e no segundo, de 75,4 %. Para o
ambiente, em teoria, o solo RLd-2 é mais seguro, pois neste ha menor
possibilidade de movimentacdo do cobre para outros locais, o0 que diminui a
possibilidade de contaminacdo. No entanto, a maior quantidade retida na
camada 0-20 cm, e mais especificamente na camada 0-5 cm, pode prejudicar
o desenvolvimento das algumas culturas.

A adsorcéao de cobre foi influenciada pelos diferentes valores de pH,
teor de matéria organica dos solos e profundidades. A maior porcentagem de
adsorgao em todos os solos ocorreu na camada 0-5 cm para todas as doses
adicionadas: na média de todas as doses, foi de 86 e 74% para os solos CHa-1
e CHa-2 e 90 e 91% para os solos RLd-1 e RLd-2, respectivamente. A menor
porcentagem de adsor¢gdo, na média de todas as doses, ocorreu no CHa-2
na camada de 10-20 cm e foi de 49%. Esta diferenga na porcentagem de
adsorcao do solo RLd-2 na profundidade de 0-5 cm, em relacdo ao CHa-2 na
profundidade 10-20 cm, esta relacionada as diferengas no pH do solo (6,4 e
4.,8), na MO (78 e 22 g kg'), na CTC; (28,1 e 11,6 cmol. dm™) e na retencéo de

cations (10,25 e 1,4), respectivamente.
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TABELA 13. Proporgao de cobre adsorvido nas diferentes camadas de solo,
em funcao das doses de cobre adicionado
Doses de Camadas

Cu
aplicadas 0-5cm 5-10cm 10-20 cm 0-5cm 5-10cm 10-20 cm
mg dm™ %
--------------- CHa-1 CHa-2 -------------
S 50 983 975 983 ! 991 97,3 940
100 98,9 98,2 98,9 96,5 89,8 83,1
200 99,1 98,7 99,2 94,6 81,5 73,6
500 99,3 98,6 99,1 86,2 68,4 61,1
1000 94,6 92,1 91,9 72,0 54,4 49,9
2000 75,6 72,9 72,0 51,8 434 37,1
3000 62,1 58,6 58,1 449 35,9 29,3
4000 53,0 49.6 48,7 37,5 28,7 23,7
6000 41,4 41,2 36,8 31,0 24 4 22,6
8000 35,3 32,8 31,0 23,9 19,3 18,7
Média 76 74 73 64 54 49
---------------- RLd-1--===mmmmmmemm- e s B
S 50 999 993 999 98,7 99,3 98,8
100 99,7 99,2 99,5 98,9 99,2 99,2
200 99,7 99,6 97,1 99,4 99,6 99,2
500 99,7 98,8 95,7 99,7 99,8 99,6
1000 99,2 95,7 85,3 99,4 99,7 99,2
2000 96,4 85,3 70,6 97,7 98,5 97,9
3000 91,9 73,9 61,4 88,1 95,9 95,3
4000 82,8 64,4 53,3 80,9 89,7 88,9
6000 69,7 52,0 44 8 76,3 76,2 73,7
8000 594 44 1 38,0 66,3 63,8 46,0
Média 90 81 75 91 92 90

Os resultados referentes a adsorcdo de cobre sao mostrados nas
Figuras 7 e 8. Os valores experimentais que originaram as isotermas de
adsorg¢ao encontram-se nos apéndices E, F, G e H.

Para os quatro solos estudados nas diferentes profundidades, a
quantidade de cobre adsorvido aumentou com o aumento das doses
adicionadas. As menores concentragcdes do cobre em solucdo foram obtidas
nas menores doses adicionadas. Com doses maiores aplicadas, a taxa de
adsorcao diminuiu, provavelmente, devido a saturagao dos sitios de adsorgéo
(Ross, 1994).



70

—=e—— Observado

3000 - 3000 4 i
CHa-1 (0-5 cm) CHa-2 (0-5 cm) — 7t tangmur
2500 - 2500 1
2 2000 { 2000 1
(=]
£
S 1500 1500 -
=
3
8 1000 1000 +
@©
pm}
O 500 500 1
0 01
3000 3000 -
CHa-1 (5-10 cm) CHa-2 (5-10 cm)
2500 1 — 2500 1
= -
2 2000 2000 -
()]
E
5 1500 1500 1
T
2
& 1000 - 1000 -
hel
(0]
3
o 500 4 500 -
01 01
3000 - 3000 |
CHa-1 (10-20 cm) CHa-2 (10-20 cm)
2500 A 2500 1
E 2000 1
2 2000 1
E
g 1500 1500 1
=
§ 1000 A 1000 -
©
3 500 - 500 1
0 | 0
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000

Cu na solugéo de equilibrio (mg kg'1) Cu na solugéo de equilibrio (mg kg'1)

FIGURA 7. Isotermas de adsorgdo calculadas pelo modelo de Langmuir e
seus dados obtidos experimentalmente, para os solos CHa-1 e
CHa-2 (Cambissolo Humico aluminico tipico) nas camadas de 0-5,
5-10 e 10-20 cm de profundidade.

Aplicagao do modelo Langmuir nas isotermas de adsorcao

As variaveis para o ajuste das isotermas de adsorcdo sao

apresentadas na Tabela 14. Com base nos coeficientes de determinacéo (R?)
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obtidos para a equacao de Langmuir (0,93 a 0,99), verificou-se que a equagao
foi capaz de descrever a adsorcdo de cobre nos solos estudados e nas
diferentes profundidades, o que €& também comprovado pelos estudos de
Araujo et al. (2002), Silveira (1999) e Yuan e Lavkulich (1997). Os valores de
b (capacidade maxima de adsor¢do) e K (energia de ligacdo) variaram
conforme o tipo e a profundidade do solo. Os valores de b da equagao de
Langmuir variaram de 1527 a 5236, sendo os maiores observados na camada
0-5 cm decrescendo em profundidade.

O solo RLd-2 apresentou os maiores valores de adsorcdo maxima,
devido, provavelmente, aos maiores teores de matéria organica e de CTC.
Valores altos do parametro b da equacédo de Langmuir também foram obtidos
por Echeverria et al. (1998), Hooda & Aloway (1994), Gray et al. (1998) e Dias
(1999), em solos com altos teores de MO. Na comparagédo entre solos, a
capacidade de adsorcgao (valor b) teve a seguinte ordem: RLd-2, RLd-1, CHa-1
e CHa-2, respectivamente, dos valores de maior para menor capacidade de
adsorcéo.

TABELA 14. Ajuste da equagdo de Langmuir e coeficientes obtidos para
descri¢ao da adsorgio de cobre nos solos.
Prof. K b

Solo (cm) Equacéo (mgL")  (mgkg")

0-5 y=14,31x/(1+0,0057x) 0,00567 2740 0,98
CHa-1 5-10 y=12,30x/(1+0,0049x) 0,0049 2604 0,98
10-20  y=13,42x/(1+0,0054x) 0,0054 2415 0,99

R2

0-5 y=5,49x/(1+0,0028x) 0,0028 1.946 0,98
CHa-2 5-10 y=2,82x/(1+0,0018x) 0,0018 1.603 0,97
10-20  y=1,87x/(1+0,0012x) 0,0012 1527 0,93

0-5 y=58,82x/(1+0,0126x) 0,0126 4673 0,99
RLd-1 5-10 y=20,62x/(1+0,0060x) 0,0060 3.460 0,98
10-20  y=9,80x/(1+0,0033x) 0,0033  3.003 0,97

0-5 y=41,67x/(1+0,0080x) 0,0080 5236 0,97
RLd-2 5-10 y=87,72x/(1+0,0173x) 0,0173 5.076 0,99
10-20  y=337,8x/(1+0,090x) 0,090 3.759 0,99
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FIGURA 8. Isotermas de adsorgcao calculadas pelo modelo de Langmuir e
seus dados obtidos experimentalmente, para os solos RLd-1 e
RLd-2 (Neossolo Litdlico distrofico tipico) nas camadas de 0-5, 5-
10 e 10-20 cm de profundidade.

O valor de K também seguiu a mesma ordem de grandeza para os
diferentes solos, no entanto o decréscimo em profundidade ocorreu apenas
nos solos CHa-2 e RLd-1. No solo CHa-1, a ordem de grandeza foi: camada
0-5 > 10-20 > 5-10 cm, e no solo RLd-2 foi: camada 5-10 > 10-20 > 0-5 cm
(Tabela 14). Além dos altos valores de matéria organica e de CTC nos solos
RLd-2 e RLd-1, outra importante caracteristica, que provavelmente influenciou

a reatividade do elemento no solo, foi o pH. Isso explica, em parte, a maior
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adsorgao de cobre nestes dois solos mais arenosos em relagado aos solos com
maiores teores de argila (CHa-1 e CHa-2). O efeito do pH na adsorgdo de
cations metalicos é resultado, principalmente, das mudangas na carga
protbnica liquida das particulas do solo. Quando esse aumenta, a carga
protdnica liquida diminui para valores mais negativos, ocorrendo um aumento

na atragao eletrostatica do adsorvente pelo ion metalico.

Correlagdo entre os parametros do modelo de Langmuir e
atributos do solo

Os parametros estimados pelas equagbes de Langmuir foram
correlacionados com alguns atributos do solo e os coeficientes de correlagéo
linear simples sdo apresentados na Tabela 15. Estes foram significativos,
indicando que o modelo de Langmuir, para cobre, é adequado para os diversos
tipos de solo e concentragdes. Resultados semelhantes podem ser observados
nos estudos realizados por Silveira & Alleoni (2003) e Nascimento & Fontes
(2004).

TABELA 15. Coeficientes de correlacdo simples entre os atributos dos solos e
0s parametros de adsor¢ao dos modelos de Langmuir para cobre.

Atributos dos solos b K

Argila -0,62* -0,27
pH 0,73 0,32
Matéria organica 0,88* 0,06
CTC 0,86* 0,36
CTC, 0,96* 0,40
SB 0,95 0,40
V% 0,82 0,36
RC 0,92 0,34
Ki 0,40 -0,13
Kr 0,34 -0,17

*Significativo a 5% de probabilidade.

Os coeficientes de correlagao entre o parametro K de Langmuir (K) e
o pH, a MO, a CTCy, a CTC,, a SB, o valor V% e a RC foram positivos, porém
nao significativos; foram também n&o significativos entre K e a argila, e entre os

indices Ki e Kr, porém neste caso negativos.
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A adsorgdo maxima de cobre, parametro b da equagao de Langmuir,
correlacionou-se positiva e significativamente com pH, teor de MO, CTC; (r =
0,86), CTC. (r = 0,96), SB (r = 0,95), V% (r = 0,82), e RC (r = 0,92) e néo
significativamente com Ki e Kr. Com o teor de argila, a correlagao foi negativa,
significativa (Tabela 15).

Segundo Guilherme & Anderson (1998), os fendbmenos de adsorgao
de cobre envolvem reagdes de adsorcao especifica, porém as reacgdes de troca
ibnica podem ocorrer concomitantemente. Isso indica que a retencdo de
cations é importante em ambos os processos. Embora os coeficientes de
correlagdo variem em fungdo dos tipos de solos e das condigdes
experimentais, em muitos estudos os resultados mostram que a relagao entre
adsorcéo de cobre e CTC é mais facil de ocorrer (Moreira, 2004).

A matéria organica € um dos componentes do solo importante na
retencdo do cobre (Sauve et al.,, 2000), o que pode ser observado neste
trabalho pelo alto coeficiente de correlacdo obtido entre a MO e a adsorgao
maxima de cobre (r = 0,88). O alto grau de seletividade entre esta e o cobre se
deve a formagao de complexos de esfera interna resultantes da adsorcao
especifica. Martins (2005) e Mellis (2006) em estudos com adsorgao de cobre
também obtiveram correlagdes significativas entre o teor de MO e a adsorgao
maxima (b) estimada pela equagao de Langmuir.

A correlagdo negativa significativa entre argila e os valores (b)
indica que a adsor¢ao de cobre nos solos argilosos foi menor do que nos

arenosos, ao contrario do, normalmente, indicado na literatura.

Energia livre (AG,) das reagdes de cobre

Os resultados de energia livre sao apresentados nas Figuras 9 e 10.
Observa-se que com o aumento na concentragcdo de cobre na solugdo houve
decréscimo na energia livre da reagao de adsorc¢éo, indicando que quanto mais
cobre permanece na solugdo, menor a forca de retengcdo. Esses resultados
concordam com as informacgdes de literatura, segundo os quais o cobre, em

baixas concentrag¢des, forma ligagbes de alta estabilidade com a superficie dos
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coldides (Sparks, 1995). Porém, a medida que os sitios de adsorcdo sao
ocupados, diminui a afinidade do solo pelo metal (Petruzzelli et al., 1985).

Para todas as concentracbes de cobre e nos quatro solos
estudados, o sinal da energia livre foi negativo, indicativo de reacgdes
termodinamicamente espontaneas. Resultados semelhantes foram obtidos
para adsor¢cédo de cobre em latossolos acricos por Silveira et al. (1999) e para
boro em solos tropicais por Alleoni & Camargo (1998), que observaram valores

negativos de energia livre em todas as concentragdes estudadas.

Energia Livre (KJ mol‘w)

—&— CHa-1(0-5¢cm) —8— CHa-2 (0-5 cm)

Energia Livre (KJ mol'1)

—e— CHa-1(5-10 cm) —e— CHa-2 (5-10 cm)

Energia Livre (KJ mol‘w)

—8— CHa-1 (10-20 cm) i —e— CHa-2 (10-20 cm)
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FIGURA 9. Valores de energia livre (em modulo) das reagdes de adsor¢ao de
cobre para os solos Cha-1 e CHa-2 (Cambissolo Humico
aluminico tipico) nas camadas de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de
profundidade.
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Energia Livre (KJ mol‘1)

-16 4 —e— RLd-1(0-5 cm) —e— RLd-2 (0-5 cm)
-18
0
24
44
s ]
g
<
< 84
o
2
O -10 1
o
>
& 12
f=
w
14 4
164 —e— RLd-1(5-10 cm) 1 —e— RLd-2 (5-10 cm)
-18
0
24
44
] ]
g 6
<
= 84
e
2
O -10 1
8
j=2
& 12
f =
w
144
-16 1 —e— RLd-1 (10-20 cm) 1 —e— RLd-2 (10-20 cm)
-18 T T T T T .
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000
Cu na solugéo de equilibrio (mg kg'“) Cu na solugéo de equilibrio (mg kg")

FIGURA 10. Valores de energia livre (em mddulo) das reagdes de adsorgéao de
cobre para os RLd-1 e RLd-2 (Neossolo Litélico distrofico tipico)
nas camadas de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de profundidade.

Os valores médios de energia livre foram superiores na camada 0-5
cm, possivelmente, devido ao maior teor de matéria organica, cuja afinidade
pelo cobre é alta (McLaren & Crawford, 1973; Bibak, 1994). O alto grau de
seletividade mostrado entre o cobre e a matéria organica, nas condi¢gdes do
experimento, provavelmente, se deve a formagdo de complexos de esfera
interna, mecanismo também descrito como adsorgao especifica (Guilherme &

Anderson, 1998). Nas camadas mais profundas (5-10 e 10-20 cm), em que 0s
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teores de matéria organica sdo menores (Tabela 1), houve diminuigao
proporcional nos valores de energia livre negativo.

Considerando ambas as camadas, em meédia, a maior energia
livre negativa foi observada no solo RLd-2 e, em seguida, nos solos RLd-1,
CHa-1 e CHa-2. A diferenca na magnitude de cargas entre os solos,
expressas pelo valor do ApH e CTC superiores no RLd-2 (Tabela 12), podem
ter contribuido para a adsorcdo do metal e, consequentemente, para os
valores de energia livre das reagdes. Para estes casos, pode haver adsorgéo
especifica, principalmente com os éxidos de ferro e aluminio (Tabela 16).

Os solos RLd-2 e RLd-1 foram os que apresentaram maior energia
livre, sendo maior nas camadas mais profundas (Figuras 10). Apesar dos
conteudos de MO serem maiores nos horizontes superficiais destes dois solos,
as camadas mais profundas apresentaram maior valor de energia livre,
possivelmente devido ao teor de 6xidos de ferro e de aluminio ser um pouco
maior nessas camadas (Tabela 16).

O teor de argila ndo influenciou significativamente os valores de
energia livre ao longo do perfil, uma vez que os solos RLd-2 e RLd-1, apesar
do menor conteudo de argila, apresentaram valores de energia livre maiores do
que os solos CHa-1 e CHa-2. Esses resultados estdo de acordo com os
encontrados por Sadiq (1981) e Silveira et al. (1999), que estudando solos com
diferentes conteudos de argila ndo encontraram correlagao entre a adsorgao de

cobre e teor dessa.



TABELA 16. Analises quimicas complementares: teores de SiO,, Al,O3, Fex0O3, TiO2, MnO, P,0s, indices Ki e Kr, e retengao de
cations (RC).

Solo Profundidade SiO,  AlLO3 Fe>Os3 TiO, MnO P>0s5 Ki Kr RC
(cm) g kg™
0-5 123 54 90 15.6 3.1 1,7 387 4,43 255
CHa-1 5-10 123 55 86 16.0 3,2 1.7 3.81 4,35 1,04
10-20 117 56 87 16,0 3,2 1.6 3,58 413 1,95
0-5 138 67 91 10,8 2.6 1.4 353 4,09 217
CHa-2 5-10 149 68 77 135 2.4 1.3 3.71 4,19 1,62
10-20 131 66 77 12.7 2.2 1.2 3,36 3.84 1,40
0-5 158 56 75 12.0 2.4 13 4,83 529 11,52
RLd-1 5-10 152 59 78 12.8 2.1 1,0 4,39 4,87 584
10-20 151 59 80 125 2.3 1.1 4,34 4,84 4,93
0-5 189 86 68 9.3 16 1.8 3.75 4,18 10,25
RLd-2 5-10 201 94 73 10.1 1.6 1.7 3.65 4,11 7.05
10-20 201 95 73 10,4 15 1.4 3 61 4,06 730

8.
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3.3.4. Conclusoes

A adsorc¢ao de cobre nestes solos seguiu 0 modelo de Langmuir.

As caracteristicas de solos que mais se correlacionaram
positivamente com a capacidade maxima de adsor¢cao de cobre sédo o teor de
matéria organica, o pH e a CTC.

A energia livre de adsorcdo de cobre é maior nas menores
concentragcbes de cobre em equilibrio e nas camadas cujo teor de matéria

organica e de CTC é maior.



3.4. ESTUDO IV

Cultivo de milho (Zea mays L.) em solo com adi¢ao de cobre e aplicagao

foliar de ferro e manganés

3.4.1. Introducgao

O teor de cobre em solos naturais ou em solos cultivados por muito
tempo sem a adi¢do de cobre &, em geral, baixo e varia de 5 a 40 mg kg™
(Jackson, 1964). Aplicacbes deste elemento como fertilizante n&o sao
frequentes; quando feitas, em geral, o sdo em baixa quantidade. No entanto,
quantidades muito superiores ao que € exigido pelas culturas podem ser
adicionadas pela aplicagao de lodo de esgoto (McBride, 1995), estrume animal
(especialmente suinos) (Coppenet et al., 1993) e, em pomares, principalmente
vinhedos, como fungicidas na forma de sais de cobre (Merry et al., 1986;
Magalhaes et al., 1985).

A disponibilidade do cobre ¢ influenciada pelas propriedades do solo
e sua absor¢ao depende das espécies vegetais; portanto, o teor de cobre no
solo, por si s, ndo é um indicador adequado do potencial de toxicidade para as
plantas. Altas concentragcdes de cobre nos solos podem ser toxicas a algumas
espécies, em alguns solos, e ndo serem para outras em solos diferentes. Nos
testes e/ou ensaios feitos nos solos com a finalidade de estimar a
biodisponibilidade de Cu em plantas, nem sempre ha relagao entre teor no solo
e concentragéo deste elemento nas folhas (Jarvis & Whitehead, 1981; Logan et
al., 1997; Chang et al., 1992). Na maioria das vezes, os ions de Cu sao

fortemente adsorvidos nas raizes (Minnich et al., 1987; Lexmond & van der
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Vorm, 1981), inibindo o desenvolvimento radicular e a absor¢do de outros
nutrientes, especialmente Fe.

O principal efeito toxico de cobre € observado sobre as raizes no
inicio do desenvolvimento das plantas (Marschner, 1995; Sheldon e Menzies,
2005; Kopittke & Menzies 2006). O cobre tem afinidade pelas cargas negativas
divalentes dos componentes da raiz, principalmente da parede celular. A maior
proporgao, no entanto, € adsorvida no apoplasto (Fitter, 1997). Devido a isso, a
translocacao de cobre para a parte aérea é restringida, e a absorgéo de outros
elementos pode ser afetada (Michaud et al., 2008).

Sintomas de fitotoxicidade de cobre, como cloroses internervais
(clorose induzida por deficiéncia de Fe), foram observados a campo em cultivo
de trigo em vinhedos antigos cultivados em solos calcarios na Franga (Michaud
et al., 2007). As plantas que apresentaram tais sintomas tinham maiores
concentragcdes Cu nas raizes e menores de Fe, quando comparadas as plantas
sem sintomas. Na pratica, ndo foi observado efeito téxico de cobre na parte
aérea das plantas, mas interferéncia no mecanismo de absor¢cdo de outros
nutrientes, principalmente ferro. Esses sintomas de fitotoxidez foram relatados
nos cereais trigo e milho, mas nao nas espécies girassol e colza cultivadas nos
mesmos solos. Em geral, sdo as gramineas que apresentam sintomas de
deficiéncia de Fe em solos calcarios. Isso se deve, em parte, a baixa
disponibilidade de Fe nestes solos, mas também a propensio das raizes de
secretar compostos fitosideréforos com capacidade complexante (Marschner et
al., 1989; Marschner, 1995; Kraemer et al., 2006; Robin et al., 2008).

Altas concentracbes de Cu no solo, como também em solugao
nutritiva, causam menor mobilizagdo e captacdo de Fe pelas plantas,
presumivelmente devido a uma competi¢cao entre Cu e Fe pela complexagao de
fitosideréforos e/ou pelo efeito inibidor do Cu-fitosideroforo (Zhang et al., 1991;
Ma e Nomoto, 1993). Michaud et al. (2008), em experimento com trigo,
observaram que o excesso de Cu induziu a diminuicdo da concentragao de Fe
na parte aérea, com consequente clorose intervenal. Sintoma semelhante foi
observado por McBride (2001) na cultura do milho (Zea mays L.). Além desses
sintomas nesta espécie, Dhillon et al. (1987) observaram a diminuigdo do teor
de manganés, tanto nas folhas como nas raizes com o surgimento de clorose

nas folhas. Ebbs & Kochian (1997), embora tenham observado esse tipo de
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clorose em Brassica, sugerem ser causada pela deficiéncia de manganés, em
solucao nutritiva com altas concentracdes de cobre disponivel.

O objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito de doses
crescentes de cobre num solo arenoso sobre a cultura de milho e a
possibilidade de eliminar o efeito toxico deste elemento (clorose internerval por

deficiéncia de Fe e/ou Mn) pela aplicacdo de manganés e ferro via foliar.

3.4.2. Material e Métodos

O experimento foi conduzido nas dependéncias do Departamento de
Solos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), em Porto
Alegre, RS. O cultivo do milho (Zea mays) foi realizado em solo com a adi¢ao
de doses crescentes de cobre e aplicagdo de ferro e manganés foliar. Para
isso, foi coletado um Argissolo Vermelho distrofico arénico (PVd), a margem da
rodovia BR 386, km 365, no municipio de Montenegro, RS, sob vegetacao
nativa. A coleta foi feita na profundidade de 0-20 cm. Apds a coleta, o solo foi
seco ao ar e tamisado em peneira com orificios de 5 mm de diametro. A
caracterizagao fisico-quimica inicial do solo € dada na Tabela 17, conforme
metodologia descrita por Tedesco et al. (1995). Foi feita a correcdo da acidez
do solo com mistura de carbonato de calcio e carbonato de magnésio na
proporgdo CaCO3:MgCOs3 3:1 para elevar o pH do solo em agua a 6,0. Foi
adicionado o dobro das quantidades de nutrientes NPK recomendadas para a
cultura do milho (CQFS-RS/SC, 2004).

O cobre foi aplicado em doses crescentes (0, 50, 100, 200 e 300 mg
kg" de Cu) na forma de sulfato de cobre; para cada dose houve ou no a
aplicagao foliar de Fe e de Mn. A aplicacéo foliar de Mn e Fe foi realizada a
partir do estagio fenolégico V4, com duas aplicagdes de 7 em 7 dias na
concentragdo de 134 mg L' de Fe, na forma de sulfato de ferro, e de 0,93 mg
L™ de Mn, na forma de sulfato de manganés. O experimento foi conduzido pelo
periodo de 60 dias, em casa-de-vegetacdo, em vasos contendo 4 kg de solo.
Na colheita, as plantas foram cortadas um centimetro acima do nivel do solo; e
a parte aérea foi seca em estufa de circulagado forcada de ar a temperatura

entre 60 °C e 70 °C, por 72 horas, para determinacdo da massa seca. As
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raizes foram retiradas do solo, em seguida lavadas com solugao de NaOH 0,05

mol L™ e colocadas em estufa de circulagdo forgada de ar (60 °C a 70 °C por

72 horas) para secagem e posterior determinacdo da massa seca. As

diferentes partes das plantas foram quantificadas e moidas em moinho tipo

Willey com peneiras de 2 mm de didmetro de abertura de malha. Os teores de

Cu e de nutrientes (P, K, Ca, Mg e S, Zn, Fe e Mn) na MS da parte aérea e de

raizes foi obtido por extragao nitrico-perclorica, conforme metodologia descrita

por Tedesco et al. (1995) e a determinagéao foi feita por espectrofotometria de

emissao otica (ICP-OES).

TABELA 17. Atributos fisico-quimicos do Argissolo Vermelho distréfico arénico
(PVd) na camada de 0-20 cm utilizado no experimento.

Parametro

Valor

pH em agua (1:1)

indice SMP

P disponivel (mg dm™)

K disponivel (mg dm™)
Matéria organica (g dm™)
Al trocavel (cmol. dm™)
Ca trocavel (cmol.dm™)
Mg trocavel (cmol,dm™)
Al + H (cmols dm™)

CTC (cmol,dm™)
Saturacao por bases (%)
Saturagao por Al (%)

S extraivel (mg dm™)

Zn extraivel (mg dm'3)
Cu extraivel (mg dm™)

B extraivel (mg dm™)

Mn extraivel (mg dm™)

Argila (g kg™

4,5
6,0
1,6
24
13
0,6
0,5
0,2
3,6
4.4
17
13,7
8
0,9
1,0
0,6
22
130
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3.4.3. Resultados e Discussao

Os resultados de massa seca (MS) da parte aérea e de raizes de
milho para os tratamentos estudados sédo apresentados na Figura 11. A
producao de MS das folhas e de raizes diminuiu significativamente a partir da
dose 200 mg kg™ de cobre adicionado ao solo. Nas raizes e nas folhas, a maior
producdo de massa seca foi observada na dose 100 mg kg™ e a menor nas
doses 200 e 300 mg kg™'. A maior producdo na dose 100 mg kg™, em parte
pode ser devido ao baixo teor inicial de cobre (1 mg kg™) nesse solo. Na sua
essencialidade, o cobre atua diretamente nos processos de nutrigido,
bioquimica e fisiologia das plantas (Haque et al., 1993). Para isso, sua
concentragéo no solo, quando adequada, em geral varia entre 2 e 250 mg kg'1.
Porém valores de 60 a 125 mg kg™ ja podem ser tdxicos a planta, dependendo
da espécie e das condi¢des edafoclimaticas (Alloway, 1990; Kabata-Pendias e
Pendias, 2001). A Unido Européia, com a finalidade de proteger o ambiente
quanto ao uso descontrolado de produtos na agricultura, fixou o limite para a
concentracdo de Cu entre 30 e 75 mg kg™ no solo (CCE, 1986). Contudo, a
toxicidade do cobre do solo para as plantas depende mais do conjunto de
fatores de solo como pH, teor de argila, conteudo de matéria organica,
potencial redox e estado nutricional da planta (Ross, 1994) do que o fator
concentracao isoladamente.

A maior produgao de MS da parte aérea e de raizes na dose 100 mg
kg" pode também ser devida & adicdo de sulfato aplicado juntamente com o
cobre na férmula de sulfato de cobre. Mesmo que o teor de sulfato deste solo
seja considerado suficiente para a cultura é possivel que tenha ocorrido
interacao positiva entre o efeito do sulfato e auséncia do efeito toxico do cobre.
Em tratamento em que foi aplicado gesso para compensar o enxofre
adicionado por sulfato de cobre ndo houve diferenca entre a testemunha e o
tratamento com gesso (dados nao publicados). A partir da dose 200 mg kg™, o
efeito inibidor do cobre foi maior, o que acarretou um decréscimo acentuado na

producao de MS tanto da parte aérea como de raizes.
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FIGURA 11. Rendimento de matéria seca da parte aérea e da raiz de milho
cultivado num Argissolo Vermelho distréfico arénico (PVd) com
aplicagao de doses crescentes de cobre e aplicacgao foliar de ferro
e de manganés (média de trés repeti¢des).

Nas doses de 200 e 300 mg kg~ o rendimento de MS diminuiu
significativamente, tanto da parte aérea como das raizes, indicando uma
possivel toxidez na cultura do milho nessas doses e para esse tipo de solo. Se
o critério de 50% na redugédo da produgéo for utilizado (USEPA, 1996) como
nivel indicador de fitotoxidade, com base em cultivos de curto prazo que
medem o crescimento vegetativo em vasos, conclui-se que as doses 200 e
300 mg kg’ foram altamente tdxicas para esta cultura neste tipo de solo.

A producdo de matéria seca apresentou diferencas na dose
100 mg kg', nos tratamentos com aplicagdo foliar de Fe e de Mn, e o menor
valor foi obtido com a aplicacdo de Fe foliar tanto em relagdo a testemunha
quanto ao tratamento Mn foliar (Figura 11).

O teor de cobre na MS da parte aérea e de raizes das plantas
aumentou com o aumento do cobre no solo. Observa-se, entretanto, que o teor
na MS das raizes € aproximadamente 20 vezes maior para os tratamentos com
cobre do que na MS da parte aérea (Figura 12). Muitas plantas podem
eficientemente restringir a translocagcao de Cu para a parte aérea; isto pode ser
observado em resultados de muitos estudos em que a concentragao de cobre
nas raizes é bem maior que na parte aérea (Taylor & Foy, 1985; McBride,
2001; Chaignon & Hinsinger, 2003; Chaignon et al., 2003; Kopittke & Menzies,
2006; Michaud et al., 2007; Michaud et al., 2008).

Os teores de cobre na MS da parte aérea, nos tratamentos 200 e

300 mg kg, foram superiores aos considerados normais em tecidos vegetais
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cuja faixa varia de 5 a 20 mg kg™'. E possivel que acima do limite superior,
ocorram efeitos toxicos (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Cottenie et al.
(1976) relataram inibicdo do crescimento com o teor de Cu na MS da parte
aérea de 20 mg kg'. MacNicol & Beckett (1985) também observaram
diminuicdo de 10% no rendimento de milho para um teor na MS da parte aérea
de 21 mg kg™ de Cu; e Borkert et al. (1998) e Mocquot et al. (1996) relataram
toxicidade na parte aérea de milho com teores de 20 a21 mgkg' na MS.
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FIGURA 12. Teor de cobre na MS da parte aérea e de raiz de plantas de milho
cultivadas num Argissolo Vermelho distréfico arénico (PVd) com
aplicagao de doses crescentes de cobre e aplicacao foliar de ferro
e de manganés (média de trés repeti¢des).

Esses dados sao coerentes com os obtidos neste trabalho, em que
o incremento da producdo de MS no tratamento 100 mg kg e Fe foliar foi
menor que o obtido para a mesma dose na testemunha e no tratamento com
aplicacdo de Mn foliar. Naquele tratamento, o teor de cobre no tecido é
23 mg kg’ enquanto que nesses é de 17 e 15 mg kg™’ respectivamente (Figura
12).

Nos tratamentos com aplicacao foliar de Fe e de Mn, o teor de Cu na
MS da parte aérea foi menor quando houve a aplicacdo de Mn foliar nas doses
100 e 200 mg kg'1 de Cu no solo, em relagcdo a aplicacdo de Fe, porém a
testemunha ndo diferiu dos tratamentos com Mn e Fe foliar. Os resultados
indicam que a aplicagao de Fe induziu a um maior acumulo de Cu na MS da
parte aérea, enquanto no tratamento com Mn foliar houve diminuigao do teor de
cobre (Tabela 19).
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O teor de cobre na MS de raizes € muito alto em relacdo a parte
aérea, possivelmente devido a capacidade das raizes de restringem a
translocacao de cobre. Como resultado, esse causou alteracdo no crescimento
das raizes e afetou a absorcéo de outros nutrientes.

Em todos os tratamentos estudados, o maior teor de Cu nas raizes,
na comparacdo entre doses, foi no tratamento 300 mg kg™'. Na média, para
rendimentos semelhantes de MS da parte aérea e de raizes (Figura 11), o teor
de cobre foi menor com aplicacdo de Mn foliar (Figura 12). Michaud et al.
(2008) observaram que teores de 16-20 mg kg™’ de cobre na MS da parte aérea
do trigo e de 250-300 mg kg na de raizes podem ser considerados niveis
criticos de fitotoxidez de Cu pelo surgimento de sintomas de clorose e pela
consideravel redugdo (50%) do alongamento da raiz. Taylor & Foy (1985)
também observaram efeitos semelhantes no trigo (reducdo de 40% na MS da
parte aérea e de 50% na de raizes), porém em solugéo nutritiva e com dose de
2300 mg L™ de Cu.

Os dados obtidos no presente estudo indicam que a concentragao
de cobre na raiz pode chegar a valores de 400 mg kg™ (Figura 12) sem causar
danos nem as raizes nem a parte aérea (Figura 11) das plantas de milho. As
variabilidades dos niveis criticos na raiz encontrados em diferentes estudos
podem ser devido a variagdo no delineamento experimental utilizado (por
exemplo, forma e concentragdes de Cu fornecido, idade da planta, espécies e
cultivares).

Entre os tratamentos com aplicagao foliar de Fe e de Mn, houve
diferengas no teor de cobre na MS de raizes nas doses 200 e 300 mg kg™'. Na
dose 200 mg kg™ (Figura 12) houve diferenca significativa da testemunha (com
aplicacao de cobre, mas sem aplicacdo de Mn e Fe foliar) apenas para o
tratamento com Mn foliar. J& na dose 300 mg kg™, os maiores teores foram na
testemunha e no tratamento Fe foliar (1300 e 1175 mg kg™, respectivamente) e
o menor para o Mn foliar (926 mg kg™).

O teor de ferro na MS da parte aérea das plantas n&o diminuiu com
o0 aumento do cobre no solo, mas ocorreu um decréscimo linear na raiz em
todos os tratamentos (Figura 13). O efeito toxico de cobre ocorre com maior
frequéncia em solos calcarios, devido ao baixo teor de Fe disponivel nesses

solos. O solo utilizado neste estudo ndo se assemelha com solos calcarios e



88

nao apresenta deficiéncia de Fe. No entanto, ha uma diminuicao significativa
na MS da parte aérea entre a testemunha e a dose 100 mg kg™~ de Cu. Embora
néo seja significativa para a dose 50, observa-se uma diminui¢do no teor de Fe
na MS da parte aérea. Nas doses 200 e 300 mg kg™ de Cu ha um aumento,
mas se deve ao efeito de concentragao, pois a producao de MS da parte aérea
nestes tratamentos € ao redor de 4 vezes menos que a obtida no tratamento
100 mg kg™ de Cu. Na raiz, se observa o decréscimo acentuado de Fe com o
aumento do cobre no solo. Isto comprova que o aumento da concentracao de
Cu no solo resulta em reduzida mobilizacdo e captagcao de Fe pelas raizes,
possivelmente devido a competicdo entre Cu e Fe por complexagdo de
fitosideroforos (Zhang et al. 1991; Ma & Nomoto, 1993).

O teor de Fe no tratamento com aplicacdo de Fe foliar aumentou o
Fe na MS da parte aérea, mas nao influenciou nos teores da MS de raizes
(Figura 13). Segundo Martinez et al. (1999), os teores de Fe considerados
adequados para a cultura do milho variam de 20 a 250 mg kg™. No presente
estudo com a aplicacdo Fe nas folhas, os teores ficaram préximos ao limite

superior ou acima deste (Figura 13).
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FIGURA 13. Teor de ferro na MS da parte aérea e de raizes de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distrofico arénico (PVd)
com doses crescentes de cobre e aplicagao foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticdes).
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FIGURA 14. Teor de manganés na MS da parte aérea e de raiz de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distrofico arénico (PVd)

com doses crescentes de cobre e aplicagado foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticoes).

O teor de Mn na MS da parte aérea e de raiz das plantas de milho
aumentou com aumento do cobre no solo (Figura 14). Estes valores
contradizem o trabalho realizado por Dhillon et al. (1987) com milho e o de
Ebbs & Kochian (1997) com Brassica, nos quais o aumento do cobre no solo
diminuiu o teor de Mn nas folhas e raizes. Os maiores teores do Mn nos
tratamentos com 200 e 300 mg kg™ de Cu se devem a pouca producdo de MS
da parte aérea e de raizes nestes dois tratamentos (efeito de concentragao).

Na MS da parte aérea, os teores de Mn foram mais altos nas doses
de 200 e 300 mg kg~ de Cu no solo (Figura 14). Nestas doses nos tratamentos-
testemunha e com aplicacdo de Fe foliar, os teores foram maiores que os
considerados adequados para a cultura do milho (20-150 mg kg™') (Martinez et
al., 1999), como também os teores do tratamento com Mn foliar em todas as
doses.

Na MS das raizes, o teor de Mn néo foi influenciado pela aplicagcéo
de Mn via foliar (Figura 15). Os teores variaram de 71 a 83 mg kg’ na dose

zero e de 458 a 575 mg kg™’ na dose 300 mg kg™ de Cu no solo.
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FIGURA 15. Teor de zinco na MS da parte aérea e de raizes de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distréfico arénico (PVd)
com doses crescentes de cobre e aplicagdo foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticoes).

O teor de zinco na MS da parte aérea foi maior na dose 300 mg kg™
de Cu no solo para o tratamento testemunha (23 mg kg™), diferindo nesta dose
nos tratamentos foliares com Fe e Mn (Figura 15). Os resultados encontrados
para Zn na MS da parte aérea no presente trabalho concordam com os do
Dhillon et al. (1987) que em tratamentos com Cu n&o tiveram efeito definido
sobre as concentragdes de Zn no tecido do milho. Em algumas doses de
alguns tratamentos, os teores de Zn foram menores que os teores
considerados normais (15 — 50 mg kg™). A tendéncia de teores de Zn maiores
nas doses 200 e 300 mg kg~ de Cu pode também ser devida & menor MS
produzida.

Na MS de raizes, os teores de Zn foram semelhantes entre as doses
na testemunha, no entanto, nos tratamentos foliares a dose de 50 mg kg™ de
Cu no solo apresentou maiores teores (Figura 15). Na dose 100 mg kg™ de
Cu, houve uma diminuicdo do teor de Zn, provavelmente devido ao efeito
diluicdo, pois é neste tratamento que ocorreu a maior produ¢ao de MS da parte
aérea. Na MS seca de raizes ndo se observaram diferencas significativas na
concentracdo de Zn. Isso indica que ndo houve interferéncia do cobre na
absorcao desse elemento pelas plantas de milho.

Os teores de P e K na MS da parte aérea de milho ndo variaram
significativamente com as doses de cobre adicionadas (Figuras 16 e 17). Esses
resultados discordam dos obtidos por Ali et al. (2002) na mesma cultura, que

obtiveram valores menores tanto na parte aérea como nas raizes.
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Os teores de P na MS da parte aérea foram menores que os teores
considerados normais para a cultura (2,5-3,5 mg kg') variando de 1,4 a
1,9 g kg™ nos tratamentos 0, 50, e 100 mg kg™ de Cu, com ou sem Fe e Mn
foliar.

A maior concentragdo de P na dose 300 mg kg' de Cu deveu-se
provavelmente ao efeito concentracdo pela baixa quantidade de MS da parte
aérea produzida. O efeito concentragdo é mais evidente para o potassio nas
doses mais altas de Cu (Figura 17). A absor¢do de K ocorreu no inicio do
desenvolvimento das plantas e foi acumulado no tecido. No caso das doses
menores, com o desenvolvimento da parte aérea, ocorreu uma dilui¢ao,
enquanto nas doses maiores, uma concentragcdo. Nas doses mais baixas, o
teor de K nas MS da parte aérea esta dentro da faixa adequada para esta

cultura.
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FIGURA 16. Teor de fosforo na MS da parte aérea e de raizes de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distrofico arénico (PVd)
com doses crescentes de cobre e aplicagao foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticdes).

Os teores de Ca e Mg na MS da parte aérea das plantas de milho
foram maiores que os considerados normais para a cultura (2,5 - 4,0 mg kg™) e
aumentaram com o aumento de cobre; no entanto, nas raizes, apenas o Mg
aumentou significativamente com o incremento das doses de cobre no solo
(Figuras 18 e 19).
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FIGURA 17. Teor de potassio na MS da parte aérea e de raizes de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distréfico arénico (PVd)
com doses crescentes de cobre e aplicagado foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticoes).

O teor de enxofre na MS da parte aérea e de raizes das plantas de
milho aumentou com o aumento do Cu no solo para as doses 200 e 300 mg kg™
de Cu (Figura 20). Este aumento, em parte, € devido ao sulfato de cobre
utilizado na adicdo de Cu dos tratamentos, e, em parte, a menor produgao de
massa seca, nas doses de 200 e 300 mg kg™'. Os teores considerados normais
para a cultura sdo 1,5 - 2,1 mg kg, mas nos tratamentos das doses 200 e
300 mg kg™ foram maiores. Na MS da parte aérea na dose 300 mg kg™ e na
raiz na dose 200 mg kg™, os teores foram maiores na testemunha em relagéo

aos tratamentos com Mn e Fer foliares (Figura 20).
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FIGURA 18. Teor de calcio na MS da parte aérea e de raizes de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distréfico arénico (PVd)
com doses crescentes de cobre e aplicagao foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticoes).
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FIGURA 19. Teor de magnésio na MS da parte aérea e de raizes de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distréfico arénico (PVd)
com doses crescentes de cobre e aplicagado foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticoes).
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FIGURA 20. Teor de enxofre na MS da parte aérea e de raizes de plantas de
milho cultivado num Argissolo Vermelho distrofico arénico (PVd)
com doses crescentes de cobre e aplicagao foliar de ferro e
manganés (média de trés repeticdes).
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3.4.4. Conclusoes

O efeito toxico de cobre foi observado com doses a partir de
200 mg kg™ na cultura milho num Argissolo Vermelho distréfico arénico com
13% de argila e 1,3% de matéria organica.

A maior parte do cobre foi retida nas raizes do milho, sem diferenca
significativa na concentragdo na MS da parte aérea entre doses téxicas e néo
téxicas.

O efeito toxico de altas concentragdes de cobre foi direto sobre o
desenvolvimento radicular e indireto na parte aérea pela inibicdo da absorgao
e/ou translocagdo de nutrientes essenciais a planta, originando clorose
internerval nas folhas.

A adicdo de Fe e de Mn via foliar aumentou significativamente a
concentracdo destes elementos na MS da parte aérea do milho, porém foi

ineficiente em diminuir ou eliminar a toxidez por cobre.



3.5. ESTUDO V

Atividade enzimatica e acumulo de cobre em videira cultivada em solo

calcario com doses crescentes de cobre

3.5.1. Introducgao

Desde o final do século XIX, a mistura de sulfato de cobre e cal
(conhecida como calda bordalesa) tem sido amplamente usada até os dias
atuais (Baker, 1993; Besnard et al., 1999). A sua utilizagdo por muitos anos tem
provocado o acumulo da concentragdo de cobre no solo, principalmente nos
primeiros centimetros do perfil. O excesso de cobre, dependendo das
caracteristicas fisico-quimicas do solo e da planta, pode interferir em
numerosos processos fisioldgicos e na absor¢do de alguns nutrientes
essenciais pela planta, principalmente ferro (Chaignon et al., 2002).

Os solos calcarios sdo os que apresentam menor disponibilidade
dos elementos ferro, manganés e cobre (Violante, 2005). Em alguns estudos,
verificou-se a auséncia de toxicidade de cobre nesses solos, mesmo com
elevados teores deste elemento. Solos de reacgao alcalina, em geral, causam
deficiéncia de elementos-traco. Assim, no caso de excesso destes, podem
diminuir sua toxicidade (McLaren & Crawford, 1973; Mitchell et al., 1978;
Alloway, 1995). No entanto, Brun et al. (2001) verificaram que altas
concentragcdes de cobre em solos calcarios propiciaram acumulo do elemento
nas raizes de plantas, porém com baixa translocacdo para a parte aérea. Isso
indica que a concentracdo de cobre na parte aérea de muitas espécies,

cultivadas em solos com altos teores deste elemento, ndo é um indicador
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adequado para determinar a contaminagdo por cobre. E provavel que a
concentragdo de cobre nas raizes seja uma alternativa melhor para se verificar
o potencial de contaminagédo da planta (Mitchell et al., 1978; Mozaffari et al.,
1996; Brun et al., 2001).

Plantas que acumulam preferencialmente o cobre nas raizes podem
ser consideradas tolerantes a altas concentragdes deste elemento, por nao
afetar o processo fotossintético. Porém, o excesso de metais pesados
acumulados nas raizes pode causar a redugcdo do seu crescimento,
consequentemente redugcdo da biomassa e mudangas na sua morfologia,
resultados que podem ser descritos como efeito da toxicidade de Cu (Arduini et
al., 1995; Patterson & Olson, 1983).

Na raiz, o acumulo de cobre pode ocorrer em diferentes locais: na
parede celular (apoplasto) e no interior das células (simplasto). A parede
celular das raizes € um local importante de retengcdo de metais pesados nas
plantas, devido a quantidade de ions ligantes nesta regido (Hayens, 1980; Leita
et al., 1996). Assim, o cobre, com grande afinidade pelas cargas negativas
divalentes localizadas na parede celular (Fitter, 1997), pode se acumular, por
adsorcdao, em altas quantidades na regiao apoplastica (Marschner 1995;
Chaignon et al., 2002; Kinraide & Yermiyahu, 2007). Consequentemente, o alto
teor acumulado pode inibir o alongamento das raizes e reduzir a expansao
celular, devido ao aumento da rigidez das paredes celulares da raiz (Blamey,
2001).

Além do cobre causar alteragées morfoldgicas nas raizes, o excesso
também pode interferir em processos fisiologicos (Fernandes & Henriques,
1991), como o stress oxidativo que induz a produgdo de espécies ativas de
oxigénio (EAOs), (0%, H,0, e OH*) (Aust et al., 1985). Esses radicais livres
podem ser eliminados através de mecanismos de tolerancia e de protecao
desenvolvidos pela planta, entre eles as enzimas antioxidantes, como exemplo,
a catalase (CAT) e a superédxido dismutase (SOD) (Zhang & Kirkham, 1996). A
atividade destas varia com o tipo de planta e o de metal (Mazhoudi et al.,
1997).

O objetivo deste trabalho foi avaliar o teor de cobre na regido de
maior atividade radicular (regido apoplastica e simplastica) e o teor de cobre

total na raiz, ramos e folhas de videira, assim como o efeito desse na absorgao
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dos outros nutrientes e avaliar a agcao das enzimas catalase (CAT) e

superoéxido dismutase (SOD) na raizes de maior atividade em um solo calcario.

3.5.2. Material Métodos

O experimento foi conduzido na Estagcdo Experimental da Faculdade
de Agronomia da Universidade de Bolonha, Italia, no periodo de abril a agosto
de 2008. O solo utilizado é classificado como Calcaric Arenosols né&o
contaminado com cobre, cuja coleta foi feita na camada de 3-40 cm de
profundidade, e a caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos foi realizada
conforme metodologia descrita em Tedesco et al. (1995) (Tabela 18).

Os tratamentos consistiram de doses zero (sem adi¢gdo de Cu), 100,
200, 400, 800, 1600 mg kg™ de Cu na forma de sulfato de cobre (CuS0Q,.5H,0)
misturado homogeneamente com o solo em solugdo. Nao foi realizada
adubacdo de base com NPK. O plantio da videira (Vitis vinifera L.) (Vitis
berlandieri x Vitis riparia) clone 420 A, na forma de estaca, foi realizado no dia
04 de abril de 2008 em vasos de 6 L. As plantas foram cultivadas em local
aberto com a utilizacdo de cobertura de sombrite a uma altura de 3 metros do
solo, com intuito de amenizar o impacto das gotas de chuva e os raios do sol,
pois o estudo foi conduzido no verdo. A irrigacéo foi automatica, realizada pela
manhd e desligada em dias com chuva. Foi aplicado nitrogénio em duas
épocas: um més e trés meses apos o plantio (0,5 g de N por planta em cada
época). A coleta das plantas para analise foi feita em 2 épocas com 3 plantas a
cada época (2 meses e 4 meses apos o plantio).

A parte aérea (folhas e ramos), apds a coleta, foi seca a 65 °C por
aproximadamente 72 horas. Apds, a massa seca foi quantificada e moida para
a determinacao do teor de macro e micronutrientes. As raizes também foram
coletadas, lavadas com agua por varias vezes até a retirada de todas as
particulas de solo e separadas em raizes brancas (maior atividade) e raizes
marrons. Parte das raizes brancas foi armazenada a -80 °C para a determi-
nacdo da atividade das enzimas catalase (CAT) e superdxido dismutase
(SOD), conforme metodologia de Masia (1998). A outra parte foi armazenada a

-20 °C para determinagao do cobre apoplasto e simplasto conforme a metodo-
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logia de Chaignon & Hinsinger (2003) com algumas modificagbes. As raizes
marrons foram secas a 65 °C por 72 horas. Apds este periodo, a massa seca
foi quantificada e moida para determinacéo do teor de macro e micronutrientes.
Os elementos P, K, Ca, Mg, S, Cu, Zn Fe e Mn nas folhas, ramos e raizes
marrons foram obtidos pela extracdo com solugao nitrico-perclérica e determi-
nados por espectrometria de emissao otica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES).

TABELA 18. Atributos fisico-quimicos do solo calcario na profundidade de 3 a

40 cm
Parametro Valor
pH em agua 7,6
P disponivel (mg dm™) 39
K disponivel (mg dm™) 105
Matéria organica (g dm™) 14
Ca trocavel (cmol.dm™) 9,6
Mg trocavel (cmol, dm™) 0,9
CTC (cmol.dm™) 11,6
S extraivel (mg dm™) 23
Zn extraivel (mg dm™) 1,6
Cu extraivel (mg dm™) 1,3
B extraivel (mg dm™) 0,8
Mn extraivel (mg dm™) 3,0
Argila (g kg™) 100
Silte (g kg™) 80
Areia (g kg™ 820

O cobre acumulado nas paredes da célula e na parte externa da raiz
(Cu apoplasto) foi determinado pelo procedimento seguinte: uma sub-amostra
de 0,8 g de raizes frescas (apds o descongelamento) foi agitada com 40 mL de
HCI de 0,001 mol L™ durante 3 minutos; apos, foram adicionados mais 360 pL de
HCI 1 mol L, até a obtencdo da concentracéo final de 0,01 mol L™ e a mistura
raizes-solucdo deixada agitar por mais 5 min. As suspensdes obtidas foram
filtradas em papel de filtro Whatman 40 e nestas foi feita a determinagao do Cu-
apoplasto. As raizes, apos a extracao do cobre apoplasto, foram secas em
estufa a 65 °C por aproximadamente 36 horas e em seguida digeridas em forno
microondas em solucdo acida HNO3;-H,O, na proporgao raiz:solugao de 5:1

para a determinagdo do cobre simplasto. A determinagcdo do Cu-apoplasto e
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simplasto foi feita por espectrometria de absorgcéo atdbmica. O cobre total nas

raizes brancas foi obtido pela soma do cobre apoplasto e do simplasto.

3.5.3. Resultados e Discussao

Os resultados de rendimento de matéria seca, e teores de cobre e
de nutrientes nas folhas, nos ramos e nas raizes da videira sdo apresentados
em tabelas e figuras. Os resultadados da anadlise estatitistica dos dados
apresentados em figuras estdo nos apéndices.

A matéria seca das folhas, dos ramos e das raizes marrons das
plantas coletadas aos 2 meses apds o plantio foi semelhante nas doses de
cobre adicionado. Entretanto, aos 4 meses, observou-se o decréscimo na
quantidade de matéria seca produzida a medida que aumentou a concentracao
de cobre no solo (Figuras 21, 22, 23).

A producdo de matéria seca das folhas, dos ramos e das raizes
marrons na dose 1600 mg kg' de cobre no solo foi semelhantes nas
avaliages feitas aos 2 e 4 meses apos o plantio (Apéndice 43). As folhas n&o
apresentaram clorose foliar, sintoma tipico de fitotoxicidade de Cu, porém
houve redugcdo no vigor e no desenvolvimento da raiz, resultando em menor
crescimento radicular, principalmente a partir da dose 800 mg kg'1 de cobre no
solo (Figura 23). A redugédo da biomassa e as mudangas na morfologia da raiz
tém sido descritas como toxicidade de cobre (Arduini et al., 1995; Patterson &
Olson, 1983).
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FIGURA 21. Matéria seca das folhas de videira cultivada em solo calcario com

Massa seca ramos (g/planta)

FIGURA 22.

doses crescentes de cobre, em avali¢cbes feitas aos 2 e 4 meses
apos o plantio.
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apos o plantio.
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FIGURA 23. Matéria seca das raizes marrons de videira cultivada em solo
calcario com doses crescentes de cobre em avaliagoes feitas 2 e
4 meses apos o plantio.
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FIGURA 24. Teor de cobre na MS de folhas de videira cultivada em solo
calcario com doses crescentes de cobre na avaliacao feita aos
2 e 4 meses apos o plantio.
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FIGURA 25. Teor de cobre na MS de ramos de videira cultivada em solo
calcario com doses crescentes de cobre na avaliagao feita aos 2
e 4 meses apos o plantio.

Os teores de cobre nas folhas e ramos da videira foram semelhantes
nas diferentes doses aplicadas ao solo (Figuras 24 e 25). Nas folhas, o menor
valor foi obtido na avaliagao feita aos 4 meses, provavelmente devido ao efeito
de diluicdo. Neste estudo, com plantas de videira, assim como em outros com
espécies diferentes de plantas, a concentragdo de Cu na parte aérea é baixa.
Portanto, esse parametro pode ndo ser um bom indicador de contaminagao por
cobre, pois ndo indica a real quantidade absorvida pela raiz. A concentragao de
cobre nesta poderia ser um indicador mais adequado para avaliar a contami-
nacao por cobre (Mitchell et al., 1978; Marschner, 1995; Brun et al., 2001).

As raizes marrons s&o consideradas raizes com menor atividade e
absorcdo, mas com capacidade de acumular nutrientes e metais, como
observado para o cobre neste estudo (Figura 26). O acumulo deste metal nas
raizes marrons na avaliagao feita aos 2 meses foi linear com o aumento de
cobre no solo. Na dose zero, sem a aplicacéo de cobre ao solo, o teor de cobre
nas raizes marrons foi de 21 mg kg™, e na dose 1600 mg kg™, foi de 832 mg kg™.
A quantidade de cobre nas raizes marrons ao final de 4 meses apds o
plantio foi maior que aos dois meses, porém apresentou resposta quadratica

em funcdo da quantidade aplicada (Figura 26). A dose 800 mg kg™ no solo
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(1760 mg kg™ na raiz) nao foi significativamente diferente da dose 1600 mg kg™’

no solo (1950 mg kg™’ na raiz) (Apéndice 44).
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FIGURA 26. Teor de cobre total na MS de raizes marrons de videira cultivada
em solo calcario com doses crescentes de cobre na avaliagao
feita aos 2 e 4 meses apos o plantio.

Plantas que acumulam preferencialmente metais pesados, por
exemplo cobre, nas raizes, podem ser consideradas tolerantes ao metal, pois a
fotossintese ficaria protegida da toxicidade (Pulford et al., 2002). No entanto, o
cobre acumulado nas raizes pode causar toxidez, resultando em reducéo do
crescimento e redugao da biomassa radicular, consequentemente, também da
parte aérea (Figura 23).

As raizes sao o principal 6rgao da planta responsavel pela absorgao
de nutrientes, como também de metais. Dessas, as raizes brancas, localizadas
nas extremidades, sdo responsaveis pela maior atividade de absorg¢ao. A agua,
os nutrientes, os metais e os outros compostos movimentam-se nas plantas
pelas vias apoplasticas ou simplasticas (Taiz & Zeiger, 1998). Essas regides
podem ser consideradas locais de acumulo de nutrientes e metais,
principalmente nas raizes que s&o o local de entrada. A parte localizada
externamente a célula ou na parede celular denomina-se apoplasto e a parte
interna, simplasto. Na Figuras 27 e 28, estdo os teores de cobre da regiao
apoplastica e simplastica das raizes brancas obtidos na avaliacao feita aos 2 e

4 meses apos o plantio da videira.
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FIGURA 27. Teor de cobre na MS de raizes brancas de videira (regido
apolastica) cultivada em solo calcario com doses crescentes de
cobre na avaliagdo aos 2 e 4 meses ap6s o plantio.
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FIGURA 28. Teor de cobre na MS de raizes brancas de videira (regiao
simplastica) cultivada em solo calcario com doses crescentes de
cobre na avaliagao aos 2 e 4 meses apo6s o plantio.

O teor de cobre apoplasto e simplasto avaliado nas duas coletas
aumentou proporcionalmente com a dose de cobre aplicada ao solo (Tabela
19). Na regido apoplastica, o teor de cobre nas doses 200, 800 e 1600 mg kg™
foi maior aos dois do que aos quatro meses. Para o cobre simplasto, apenas a

dose 800 mg kg™ teve efeito significativo no tempo, sendo o teor maior na
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avaliagao feita aos 4 meses. A tendéncia de diminuicao do Cu-apoplasto pode
ser devido a ocupacao inicial das cargas da regido apoplastica. Com o tempo,

o cobre se transfere para a parte interna das células (simplasto).

TABELA 19. Proporgao de cobre nas raizes brancas de videira (Cu-apolasto e
Cu-simplasto) cultivada em solo calcario com doses crescentes
de cobre na avaliagao feita aos 2 e 4 meses apoés o plantio

Cu solo Cu-apoplasto Cu-simplasto
(mg kg™ 2 meses 4 meses 2 meses 4 meses
%

0 54 59 46 41
100 79 64 21 36
200 85 67 15 33
400 81 72 19 28
800 76 63 24 37
1600 72 62 28 38

Nos dois periodos avaliados, a maior concentragao de cobre ocorreu
na regido apoplastica (Tabela 19). Estes resultados sdo coerentes com os
apresentados em outros estudos, em que mais de 50% do Cu esta localizado
na parede celular das raizes (Cathala & Salsac, 1975; lwasaki et al., 1990;
Peng et al., 2005). A parede celular vegetal é a principal regido do apoplasto,
cujo tecido tem menor atividade no metabolismo fisiologico. Nas raizes, a
parede celular (apoplasto) retém o metal as cargas negativas superficiais, ndo
sendo este absorvido (Reid et al., 1996). Com altos teores de cobre, as células
podem formar calosidades a partir da indugdo de secrecbes com capacidade
de quelar o cobre na parede celular (apoplasto) (Wissenmier et al., 1987).

O teor total de cobre nas raizes brancas (soma da quantidade do
Cu-apoplasto e Cu-simplasto) teve a mesma tendéncia de aumento nos dois
meses. Aos 4 meses, nas doses maiores, o cobre acumulado foi menor que
aos 2 meses (Figura 29). Comparando as raizes marrons (Figura 26) com as
raizes brancas (Figura 29), verifica-se que o teor de cobre total é maior nestas
devido a sua maior atividade. Em relagcao ao periodo de avaliacido, as raizes
marrons acumularam maior quantidade com o passar do tempo (4 meses) e as
brancas acumularam mais no periodo inicial (2 meses), devido estas serem o
local de entrada dos nutrientes e metais. Apds, com a transferéncia para a

parte interna, a concentracdo do elemento diminuiu.
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FIGURA 29. Teor de cobre total na MS de raizes brancas de videira cultivada
em solo calcario com doses crescentes de cobre na avaliacdo aos 2 e 4 meses
apos o plantio.

O teor de cobre, tanto nas raizes marrons como nas brancas, ¢é alto
em relacdo as outras partes da planta. Os resultados aqui apresentados séo
semelhantes aos da literatura (Brun et al., 2001) os quais mostram que em
solos calcarios, o cobre em altas concentracbes pode se acumular nas plantas,

especialmente nas raizes e em maior quantidade na regiao apoplastica.

3.5.3.1. Influéncia da concentragao de cobre no solo e a
absorgao de nutrientes

O aumento do cobre no solo diminuiu a concentragcéo de ferro nas
raizes marrons aos 4 meses (Figura 30). Este decréscimo pode ser devido a
competi¢cdo do cobre pelos sitios de adsorgéo das raizes (Minnich et al., 1987;
Lexmond & Van der Vorm, 1981) inibindo o desenvolvimento radicular e a
absorcao de outros nutrientes, como por exemplo o ferro (Toselli et al., 2008).
Em estudo com trigo cultivado em solos calcarios contaminados com cobre,
Micchaud et al. (2007) obtiveram os menores teores de ferro, em parte, pelo
aumento da absor¢cdo de cobre. Embora o sintoma observado tenha sido

clorose férrica, esta & considerada um sintoma tipico da toxicidade de cobre
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(Marchner, 1995). Esse sintoma nao foi observado nas folhas de videira, mas é
0 primeiro a aparecer nas plantas gramineas, principalmente em aveia e milho.

O teor de manganés nas raizes marrons seguiu O mesmMo
comportamento do ferro, diminuindo linearmente com o aumento na dose de
cobre no solo, na avaliagao feita aos 4 meses (Figura 31). O efeito antagénico
entre a absor¢do de cobre e manganés também foi observado por Morard
(1986).

O teor de fosforo nas folhas, ramos e raizes marrons aos 4 meses
diminuiu com o aumento de cobre no solo, no entanto, aos 2 meses nao houve
relacdo entre o teor nas folhas e doses de cobre no solo (Figuras 32, 33, 34).
Os teores de fosforo nas folhas (0,7 g kg™'), ramos (0,4 g kg™') e raizes marrons
(0,5 g kg™') foram semelhantes nas doses 800 e 1600 mg kg™ de cobre no solo,
aos 4 meses. Quantidades excessivas de cobre no solo diminuiram a absorgéo
de fésforo em mudas de citros (Spencer, 1966) e em videira (Toselli et al.,
2008). Lin & Wu (1994), em estudo com Lotus purshianus L. em solugao
nutritiva, também observaram que a concentracdo de fésforo tanto na raiz

como na parte aérea diminuiu com a concentragao de cobre.
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FIGURA 30. Teor de ferro na MS de raizes marrons de videira cultivada em
solo calcario com doses crescentes de cobre na avaliagao feita
aos 2 e 4 meses apos o plantio.
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FIGURA 32. Teor de fosforo na MS de folhas de videira cultivada em solo

calcario com doses crescentes de cobre na avaliagao feita aos 2
e 4 meses apos o plantio.
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FIGURA 33. Teor de fésforo na MS de ramos de videira cultivada em solo
calcario com doses crescentes de cobre na avaliagao feita aos 2
e 4 meses apos o plantio.

O teor de fosforo nas raizes marrons, diversamente ao observado
nas folhas e ramos, foi mais baixo nas doses mais altas de cobre aos 2 meses
(Figura 34). No inicio do desenvolvimento das plantas, a absor¢édo de
nutrientes pelas raizes € influenciada pela quantidade disponivel no solo; o
excesso de um pode interferir na absorgao de outro, como no exemplo o cobre
em relagdo ao fésforo. No entanto, no inicio do desenvolvimento das plantas
perenes, por exemplo a videria, os nutrientes das raizes e estaca (as reservas)

sdo translocados para a parte aérea, sem grande interferéncia do disponivel no

solo.
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FIGURA 34. Teor de fésforo na MS de raizes marrons de videira cultivada em
solo calcario com doses crescentes de cobre avaliada aos 2 e 4
meses apos o plantio.

O teor de potassio nas folhas, ramos e raizes marrons diminuiu
linearmente com o aumento das doses de cobre no solo na avaliagao feita aos
4 meses (Figuras 35, 36, 37). Porém, aos 2 meses nas folhas, esse decréscimo
nao € linear (Figuras 35 e 36). Nas raizes marrons aos 2 meses, 0s teores sao
mais baixos que aos 4 meses e sao influenciados pelo aumento das doses de
cobre no solo (Figura 37). Em concentragbes excessivas de cobre, as
membranas celulares podem ser danificas, diminuindo a absorcdo de potassio
(Wainwright & Woolhouse, 1975). Lin & Wu (1994), em trabalho com
concentragdes de cobre observaram que o aumento de cobre no solo nao
afetou os teores de potassio em Lotus purshianus L. Segundo estes autores, a
concentracido de cobre, usada no estudo, mesmo reduzindo o crescimento das
plantas, ndo causou danos na estrutura celular, tendo pouco efeito sobre a

absorgao de K.
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FIGURA 37. Teor de potassio na MS de raizes marrons de videira cultivada em
solo calcario com doses crescentes de cobre aos 2 e 4 meses
apos o plantio.

A relagcdo entre o teor de enxofre nas folhas de videira e a
quantidade adicionada de cobre ao solo é mostrada na Figura 38. Nas folhas e
raizes marrons, o aumento foi proporcional as doses aplicadas, na avaliagao
feita aos 2 meses (Figura 38 e 39). Nas folhas, o aumento de enxofre foi linear
aos 2 meses, porem o teor foi maior na avaliagéo feita apds 4 meses do plantio
(Figura 38). Nas raizes marrons, o aumento observado na avaliagéo feita aos 2
meses ndo foi linear, e aos 4 meses foi maior nas doses mais baixas e
semelhante nas doses mais altas, quando comparado aos aos resultados
obtidos aos 2 meses (Figura 39).

O teor de enxofre maior aos 2 meses foi devido a aplicagdo do sal
CuS04.5H,0 como fonte de cobre. Este composto contém enxofre prontamente
disponivel, acarretando maior absor¢cédo deste elemento pelas plantas em
funcdo das doses aplicadas. Na avaliagao feita aos 4 meses, o teor de enxofre

foi menor e semelhante para todas as doses em comparagao aos 2 meses.
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3.5.3.2. Atividade enzimatica

O excesso de cobre pode causar estresse nas plantas, no entanto
existem mecanismos, como as enzimas antioxidantes catalase (CAT) e
superoéxido dismutase (SOD), cuja fungao principal € controlar os radicais livres
produzidos em consequéncia do estresse. As raizes sao constituidas por raizes
brancas e raizes maorrons. As brancas sdo as de maior atividade e sé&o
aquelas que apresentam as primeiras consequéncias das concentragdes
elevadas de poluentes, respondendo com estresse e, possivelmente, com o
aumento da atividade enzimatica.

No presente trabalho, a atividade da CAT nas raizes brancas néo foi
influenciada significativamente pelo aumento das doses de cobre no solo, no
entanto, a SOD apresentou efeito significativo aos 4 meses (Figuras 40 e 41).
A atividade da CAT foi maior apenas na dose de 1600 mg kg™ de cobre no solo
aos 4 meses. A SOD apresentou diferengas significativas entre doses aos 4
meses, com menor atividade nas doses 100, 800 e 1600 mg kg™'. Também foi
observada menor atividade aos 4 meses em relagdo aos 2 meses nas doses
800 e 1600 mg kg”' de cobre. O aumento da atividade enzimatica pode ser
responsavel pela redugcdo do estresse oxidativo causado pelo cobre. A
diminuicdo da atividade enzimatica com aumento das doses de cobre indica
gue a enzima nao foi suficiente para proteger do estresse oxidativo.

O aumento da atividade da SOD nas raizes, com doses elevadas de
cobre adicionado ao solo, pode ser devido a capacidade do cobre de se reduzir
de Cu? para Cu* mais oxigénio molecular (Zancani et al., 1995; Frahry &
Schopfer, 2001).
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3.5.4. Conclusoes

O teor de cobre nas folhas e ramos da videira cultivada em solos
com doses crescentes de cobre foi semelhante a testemunha.

O teor de cobre nas raizes marrons e brancas foi proporcional ao
teor de cobre no solo, sendo o maior teor deste observado no apoplasto das
raizes brancas. Este acumulo de cobre na parede celular (apoplasto) das
raizes pode amenizar a toxidez em plantas cultivadas em solo com elevados
teores de cobre.

Os teores de fésforo e potassio nas folhas, ramos e raizes marrons
da videira diminuiram com o aumento de cobre no solo, assim como de
manganés e ferro nas raizes marrons quando avaliadas aos 4 meses.

N&o houve diferengca na atividade da CAT nas duas épocas
avaliadas e na SOD aos 2 meses; no entanto, aos 4 meses, a atividade da

SOD foi menor nas doses mais altas de cobre.



4. CONCLUSOES GERAIS

Os resultados obtidos possibilitaram concluir que:

Os fungicidas a base de cobre aplicados nas plantas de videira para
o0 combate de doengas causam o aumento da concentragcdo de cobre no solo, e
a distribuicdo deste no perfil depende do tipo de solo e da magnitude das
caracteristicas presentes com capacidade de sorcao.

O cobre se acumula na camada mais superficial do solo, e a
amostragem na camada de 0 a 20 cm nao informa corretamente se um solo
esta, ou nao, contaminado tendendo a subestimar em camadas superiores e
superestimar nas camadas inferiores a real concentragao de cobre no solo.

As caracteristicas de solos que mais se correlacionam a capacidade
maxima de adsor¢ao sao o teor de matéria organica, o pH e a CTC.

A resposta das plantas as diferentes concentragdes de cobre no solo
€ dependente da espécie utilizada e do tipo de solo.

Em gramineas e na videira, o cobre se acumula em maior
quantidade nas raizes, com menor translocagao para a parte aérea; na cenoura
e no nabo ha maior translocagao de cobre para a parte aérea.

Na raiz de videira, o cobre se acumula em maior quantidade na
regido aploplastica; no entanto, nas raizes de nabo, o teor de cobre na regiao
aploplastica € menor em relagcéo a simplastica.

Em milho, as altas concentragdes de cobre influenciam diretamente
no desenvolvimento radicular e indiretamente na parte aérea pela inibicdo da
absorgcao e/ou translocacdo de nutrientes essenciais a planta, originando
clorose internerval nas folhas.

A aplicacdo de Fe e de Mn, via foliar, aumenta o rendimento de

matéria seca e a concentracdo destes elementos na parte aérea do milho,
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porém a utilizagdo desta técnica n&do elimina nem diminui os sintomas de
toxidez por cobre.

Em videira, o maior teor de cobre nas raizes brancas (de maior
atividade) e observado no apoplasto (parede celular), o que pode amenizar a
toxidez em plantas cultivadas em solo com elevados teores de cobre.

Altos teores de cobre em solo calcario e arenoso reduzem também a
absorcao de outros nutrientes como o fosforo, potassio, manganés e ferro em
plantas de videira.

O aumento na atividade enzimatica (catalase e superdxido
dismutase) possivelmente € um mecanismo da planta para reduzir o estresse
oxidativo causado pelo metal; quando ocorre a diminuicdo dessa atividade em
concentracbes muito altas de cobre pode ser indicativo de insuficiéncia

enzimatica para protecédo do estresse oxidativo.
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