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Resumo — O trabalho teve como objetivo avaliar a distribuicao de formas de cobre, em funcio do pH e da adicao
de cama-de-frango, em amostras da camada superficial (0 a 10 cm) de um Neossolo Litélico distréfico tipico e de
um Cambissolo Himico aluminico tipico, daregido da Serra Gatcha, cultivados por mais de 15 anos com parreirais
que receberam aplicacdes sucessivas de produtos fitossanitdrios a base de cobre. Para avaliar os efeitos da
varia¢do do pH e do teor de matéria organica do solo nas formas de cobre, cinco doses de HNO, (50, 100, 200, 300
e 400 mmol kg') e quatro doses de cama-de-frango em base seca (10, 20, 40 e 80 t ha™") foram adicionadas aos
solos. As fracdes observadas foram: trocdvel; ligada a matéria orgnica; ligada a 6xidos de Fe, de Al e de Mn; e
fracdo residual. A maior propor¢a@o do cobre dos solos esteve ligada a fracao orgénica (entre 70 e 80%). Com a
diminui¢do do pH (de 6,8 para 3,8), os teores de cobre trocdvel aumentaram, enquanto os teores de cobre ligados
as fracdes matéria organica, 6xidos e residual diminuiram. A adi¢do de cama-de-frango ndo afetou significativa-
mente a distribuicao das formas de cobre nos solos, com excecao dos teores trocaveis.

Termos para indexacdo: parreiral, extracdo seqiiencial, fracionamento, matéria organica do solo.

Forms of copper in vineyard soils as affected by pH and poultry litter application

Abstract — The objective of this study was to evaluate the distribution of forms of copper as affected by pH and
poultry litter addition in samples of surface layers (0 to 10 cm) of a Dystrophic Lithic Udorthent and a Humic
Dystrudept, both from Serra Gatcha (Rio Grande do Sul highlands), Brazil, cultivated for more than 15 years with
vines treated with successive applications of copper-based products. To evaluate the effects of pH variation and
soil organic matter content in copper forms, five doses of HNO, (50, 100, 200, 300 e 400 mmol kg™') and four doses
of poultry litter in dry basis (10, 20, 40 ¢ 80 t ha') were added to the soils. The following fractions were evaluated:
exchangeable; bound to organic matter; bound to Fe, Al, and Mn oxides; and residual. The largest proportion of
copper of the soil was bound to organic matter fraction (from 70 to 80%). As the pH decreased from 6.8 to 3.8, the
copper exchangeable contents increased, while copper bound to organic matter, oxides, and residual fractions
decreased. The application of poultry litter did not significantly affect the distribution of forms of copper in both
soils, except for the exchangeable fraction.

Index terms: vineyards, sequential extraction, fractionation, soil organic matter.

Introducao

O uso de fungicidas ctpricos no controle de doencgas
de videiras, por vdrios anos, tem levado ao acimulo do
cobre na superficie do solo (Deluisa et al., 1996; Flores
Vélez et al., 1996; Nogueirol et al., 2005). Uma porc¢ao
significativa do cobre que atinge o solo via fungicidas,
biossoélidos, lodos de estagdes de tratamento de dgua ou
outros residuos permanece nas camadas mais
superficiais ligada, principalmente, a matéria organica
do solo (MO) (Brun et al., 1998; Oliveira et al., 2005;
Teixeira et al., 2005).

Solos minerais e organicos podem adsorver metais
com diferentes intensidades. A matéria organica do solo,
os 6xi-hidréxidos de Fe e de Al e os minerais de argila
s30 os principais componentes dos solos que influenciam
as reacoes de adsorcdo dos metais (Barry et al., 1995).
O pH do solo controla a dinAmica da maioria dos metais
pesados catidnicos, uma vez que a disponibilidade destes
é relativamente baixa em valores de pH na faixa de 6,5
a 7 (Kabata-Pendias & Pendias, 1987).

Compostos organicos vém sendo usados para
melhorar a fertilidade e reduzir a erosdo dos solos de
vinhedos na Europa. No Brasil, esta técnica de manejo
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também ¢ utilizada; na regido da Serra Gaticha, por exemplo,
a aplicacdo de cama-de-frango tem uso freqiiente. Tais
compostos podem modificar a retencdo e a distribuicio de
cobre, em solos que recebem aplicacdes anuais de produtos
fitossanitérios, além de limitar a erosdo e dispersao do metal
nos ambientes de vinhedos e, particularmente, nas dguas
superficiais (Besnard et al., 2001).

A quantidade total de metais no solo é distribuida em
fracoes, e eles podem estar presentes como fons livres,
como complexos organo-minerais soltiveis ou adsorvidos
as particulas do solo. A extracdo seqiiencial tem como
principal objetivo medir, seletivamente, a distribuicdo de
metais em solos e sedimentos (Shannon & White, 1991).
Os reagentes, o tempo de extracdo e a relagcd@o entre solo e
solucdo, utilizados na extracao seqiiencial, sdo selecionados
com o objetivo de solubilizar fracdes especificas da fase
s6lida, com o minimo de interferéncia nas demais fragdes.
Apesar de existirem criticas aos métodos de extracdo
seqiiencial de metais, sobretudo relacionadas a possibilidade
de readsorcio e redistribuicio de metais durante a extragio,
esse método possibilita a comparac@o das quantidades dos
metais ligados a fracOes similares sob o ponto de vista
quimico (Candelaria & Chang, 1997).

Pela extracio seqiiencial, € possivel determinar o contetido
de elementos presentes em diferentes fragdes e, com
estudos de correlacdes, saber qual estd mais correlacionada
as quantidades extraidas por extratores quimicos, bem como
sua disponibilidade para as plantas (Shuman, 1986). Contudo,
o predominio do cobre em uma ou outra fragdo é bastante
varidvel em razdo do tipo de solo, conforme se observa nos
trabalhos de Silveiraet al. (2006), que verificaram que maior
parte do cobre esteve ligado as fracdes residual e 6xidos,
em dois latossolos do Estado de Sdo Paulo, e nos trabalhos
de Moreira (2003), que encontrou maior quantidade de cobre
na fracdo residual de um Latossolo Vermelho, seguida da
fracdo 6xidos e organica.

O objetivo deste estudo foi avaliar a distribuicao das
formas de cobre no solo, em fun¢ao da variacdo do pH e
da adi¢do de cama-de-frango, em um Neossolo Lit6lico
distréfico tipico e em um Cambissolo Himico aluminico
tipico, solos representativos da regido da Serra Gatcha,
que receberam aplicacdes sucessivas de produtos a base
de cobre, principalmente calda bordaleza.

Material e Métodos

O trabalho foi realizado com amostras da camada
superficial (0 a 10 cm) de um Neossolo Litdlico distréfico
tipico (RLd) e de um Cambissolo Hiimico aluminico tipico
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(CHa), coletados em propriedades no Municipio de Bento
Gongalves (29°10'17"S e 51°31'9"W), naregido da Serra
Gaicha. Esses solos foram cultivados, por mais de
15 anos, com parreirais (cultivar Isabel) que receberam
aplicacdes sucessivas de produtos fitossanitdrios a base
de cobre, principalmente de cobre metdlico e calda
bordaleza (aproximadamente dez aplicacdes por ano, que
aportaram ao parreiral entre 30 e 65 kg ha'! de Cu por
ano).

Antes da instalac@o dos experimentos, as amostras dos
solos foram submetidas a andlises quimicas (Camargo
et al., 1986), em que os valores de atributos quimicos do
RLd e do CHa foram, respectivamente: pH em CaCl,
0,0l mol L' de 6,9 ¢ 6,4, MO de 85e 94 gkg!; 140 ¢
170 mmol, dm? de Ca; 35 € 39 mmol, dm> de Mg; 5,4 ¢
8,0 mmol, dm3de K; e 193,4 ¢ 230,0 mmol, dm=de CTC.
Estes solos possuiam alto teor de cobre soltivel em DPTA
pH 7,3 (522 e 475 mg kg'!, no RLd e CHa,
respectivamente).

Em amostras naturais (sem incubacdo) foram
analisados os teores de 6xidos de ferro, de aluminio
e de manganés, apds ataque com acido sulfurico, e o
teor de 6xido de silicio por ataque alcalino; os teores
de ferro livre (extraidos com ditionito-citrato-
bicarbonato de s6dio) e teores de ferro e de aluminio
amorfos (extraidos com oxalato de amo6nio), conforme
Camargo et al. (1986). Foi avaliado, também, o grau
de humificacdo da MO dos solos, por meio de
extracdo e do fracionamento quimico das substancias
himicas, segundo o método modificado da
International Humic Substances Society (Novotny,
2002), em que a andlise espectroscopica € realizada
por ressondncia paramagnética eletronica (RPE).
Utilizou-se, para a RPE, um espectrometro Brukert,
Banda X (9 GHz), sem o emprego de “spin trapping”,
para a quantificacdo da concentracdo dos radicais
livres do tipo semiquinona.

Para avaliar o efeito da variacdo do pH, foram
adicionados aos solos 50, 100, 200, 300 e 400 mmol kg"!
de 4cido nitrico. Amostras de 1 kg de solo, passadas em
peneiracom malhaigual a 10 mesh, foram incubadas em
recipientes de pldstico, em umidade préxima a da
capacidade miaxima de retencdo de dgua, até ndo se
observar mais variacao dos valores de pH, o que foi obtido
apos 90 dias, aproximadamente.

Em outro experimento, foram aplicadas doses de 10, 20,
40 e 80 t ha'! de cama-de-frango (em base seca), em
amostras de um quilograma, passadas em peneira com malha
igual a 10 mesh, além da testemunha (sem cama-de-frango).
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As amostras foram incubadas por trés meses, com
umidade préxima a capacidade maxima de retencdo de
dgua. A cama-de-frango utilizada, semelhante a aplicada
aos parreirais, foi analisada antes da instalacdo do
experimento, conforme Camargo et al. (1986), e
apresentou os seguintes atributos quimicos: relacao C/N
de 15/1;609 g kg'! de matéria organica,; e teores totais de
518 mg kg! de Cu, 437 mg kg'! de Mn, 513 mg kg! de
Zne 4239 mg kg'! de Fe. A utiliza¢do de cama-de-frango,
mesmo com altos teores de cobre, se justifica pelo fato
de tratar-se de material utilizado com freqiiéncia pelos
agricultores da regido. Apds as incubacdes, as amostras
foram secadas em estufa a 45°C, moidas e passadas em
peneira com malhaigual a 10 mesh. Para a realizacdo da
extracdo seqiiencial, as amostras foram moidas e passadas
em peneira com malha igual a 100 mesh.

Considerando-se que existe variacdo quanto a
distribuicdo do cobre, nas diferentes fracdes obtidas pela
extracdo seqiiencial, que pode ser atribuida as diferencas
entre solos quanto ao teor de 6xidos no solo e quanto ao
grau de humificacdo e teor de MO, optou-se por
quantificar estas varidveis nos dois solos estudados.

A extragdo seqiiencial do cobre foi realizada com base
nos métodos utilizados por Moreira (2003) e por Silveira
et al. (2006), e a fracdo trocdvel foi obtida segundo
Ahnstrom & Parker (1999), apés extracdo com 15 mL
de nitrato de estroncio 0,1 mol L-'. Apds a obtengdo da
fracdo trocdvel, foi obtida a fracdo ligada a matéria
organica, com 5 mL de hipoclorito de sédio a 5%, e pH
ajustado a 8,5. A fracdo ligada aos 6xidos foi obtida com
uso do oxalato de amonio 0,2 mol L-! + 4cido oxdlico
0,2 mol L' + 4cido ascérbico 0,1 mol L1, ajustado a pH 3
(Schwertmann, 1964). A fracdo residual, que representa
o teor de cobre nio captado nas fracdes anteriores, foi
obtida apds digestdo total com 4cido nitrico + 4cido
fluoridrico + dgua deionizada, em forno de microondas,
de acordo com o método do EPA 3052 (Estados Unidos,
1996).
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Entre cada extracdo sucessiva (duas réplicas de
laboratdrio), as amostras foram suspensas com 5 mL
de cloreto de sédio 0,1 mol L-!, a fim de se deslocar a
solucdo anterior que eventualmente tivesse permanecido
no tubo, para reduzir a dispersdo da amostra e para limitar
areadsorcao do metal (Ahnstrom & Parker, 1999). Todas
as suspensdes foram centrifugadas a 1.225 g por 10 min
e passadas em filtro de malha 10 mesh. Os extratos das
fragdes trocdvel e ligada a matéria organica foram
acidificados a 1% com 4cido nitrico; nos extratos da
fracdo ligada aos 6xidos foi adicionada uma gota de
tolueno, para evitar o crescimento de microrganismos
Os teores de cobre foram determinados, em cada fracao,
por espectrometria de absor¢do atomica.

Os dois experimentos foram realizados em laboratério,
conduzidos em delineamento inteiramente casualizado,
com quatro repeticdes. Os resultados qualitativos foram
submetidos a andlise de variancia e, quando os efeitos
foram significativos, utilizou-se o teste de comparacao
de médias DMS, tendo-se tomado por base os niveis de
significAncia maiores que 95%. Os resultados
quantitativos, quando da significancia dos efeitos
apontados pela anélise de variincia, foram ajustados em
equagdes de regressdo. Para a escolha das equacdes,
foram testados os modelos linear e quadratico pelo
teste F, tendo-se escolhido aquele com significancia
maior que 95% e, no caso dos dois serem significativos,
optou-se pelo modelo de maior grau.

Resultados e Discussao

Os teores dos 6xidos e os valores de Ki das amostras
naturais (sem incubacdo) foram semelhantes (Tabela 1),
o que indica que as amostras avaliadas apresentam
pequena variabilidade no grau de intemperismo.
A concentragdo de radicais livres semiquinona expressa
o grau de humifica¢@o dos dcidos himicos; quanto maior
é o grau de humificacdo, maior é a concentracdo de

Tabela 1. Teores de 6xidos de ferro, aluminio e manganés apds ataque com 4cido sulfiirico e o teor de SiO, por ataque alcalino;
teores de ferro livre e teores de ferro e aluminio amorfos, em um Neossolo Litélico distréfico tipico (RLd) e em um Cambissolo
Humico aluminico tipico (CHa) da regido da Serra Gatcha, cultivados por mais de 15 anos com parreirais que receberam

aplicacdes sucessivas de produtos a base de cobre.

Solo Ataque sulftrico e alcalino Forma livre Forma amorfa
SIOZ A1203 Fezo:; MnO Ki Kr FCZO3 Fezo3 Mn203
----------------------- ) (-
RLd 123 71 75 2,3 3,0 34 32,0 8,4 2,1
CHa 145 65 78 2,3 3,8 43 29,1 8,4 2,3
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radicais livres semiquinona (Martin-Neto et al., 1998;
Bayer et al., 2000). As concentracdes dos radicais livres
semiquinona dos 4dcidos himicos (AH), do RLd e do
CHa, apresentaram resultados similares (Figura 1 A),
cujos valores foram préximos aos encontrados por Bayer
et al. (2000), em um solo Podzdlico Vermelho, do Rio
Grande do Sul, e por Martin-Neto et al. (1998), em solos
do Pampa Argentino. Os espectros de RPE das amostras
de AH também foram muito similares (Figura 1 B e C),
com concentracdo do radical livre organico, tipo
semiquinona, na faixa de g ~2,003, proporcional ao grau
de humifica¢do das substincias humicas (Novotny &
Martin-Neto, 2002). Estes resultados indicam que os dois
solos apresentam o mesmo grau de humificagdo da MO.

A concentragdo dos radicais nos solos, neste trabalho,
foi inferior a observada por Cambri (2004), em dois
Latossolos de Mato Grosso e um Nitossolo de Sdo Paulo,
e similar ao encontrado por esse autor para um Latossolo
do Parand. Segundo Cambri (2004), o menor grau de
humificacido da MO dos solos de Mato Grosso e Sao Paulo,
em relacdo ao solo do Parand, estava relacionado a menor
taxa de adicdo de carbono orgénico e as temperaturas
maiores durante o ano, que aumentaram as perdas de C
nos solos de Mato Grosso e de Sdo Paulo. Dessa forma,
os dois solos devem apresentar o mesmo comportamento
quanto as reacdes de adsor¢@o do cobre, para condi¢des
naturais, ja que possuem valores semelhantes para teores
de 6xidos e grau de humificacdo.

No experimento de variacao do pH do solo, os teores
de cobre na fracdo trocdvel aumentaram, enquanto os
teores de cobre ligados as fragdes orgénica, 6xidos e
residual diminuiram (Figura 2), com a reducao no pH,
em ambos os solos. Casagrande et al. (2004), num
estudo de adsorcdo e dessorcdo de cobre, num
Latossolo Vermelho acriférrico, também observaram
efeito do pH na retencdo de cobre e disponibilizacdo
do elemento para a solucao do solo. O pH dos solos é,
na maioria das vezes, o principal fator de controle de
biodisponibilidade de cobre para plantas, uma vez que
o elemento fica indisponivel as plantas, em valores de
pH préximos da neutralidade. Em solos 4cidos, com o
aumento do pH, a densidade de sitios de adsorcao para
esse metal aumenta, o que reduz sua disponibilidade
para as plantas (Alloway, 1990). A reducio nos teores
de cobre, com a reducdo do pH do solo, verificada
para as fracdes orgéanica, 6xidos e residual, estd
relacionada a liberacdo do cobre adsorvido a esses
constituintes do solo.
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Tanto no RLd quanto no CHa, a maior proporcdo do
cobre (entre 70 e 80%) estava ligada a fracdo organica
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Figura 1. Concentracio dos radicais livres semiquinona dos
dcidos himicos (A) e espectros de ressonanica paramagnética
eletronica (B e C), com €nfase no sinal do radical livre organico,
de amostras de um Neossolo Litdlico distréfico tipico (RLd) e
de um Cambissolo Hiimico aluminico tipico (CHa) da regidao
da Serra Gaticha.



Formas de cobre em solos de vinhedos 431

(Figura 2). Estes resultados diferem dos obtidos por
Silveira et al. (2006) que, ao trabalhar com dois
latossolos do Estado de Sdo Paulo, observaram que a
maior parte do cobre estava ligado as fragdes residual
e 6xidos de Ferro; os resultados deste trabalho diferem,
também, dos resultados de Moreira (2003), que
encontrou maior quantidade de cobre na fracdo residual
de um Latossolo Vermelho, seguida da fracdo 6xidos e
da organica. Deve-se considerar que os solos estudados
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por esses autores, quando comparados aos solos deste
trabalho, possuiam metade do teor de MO, teores de
argila superiores, altos teores de 6xidos e teores bem
inferiores de cobre total.

Grande parte do cobre, dos solos estudados, foi introduzida
no sistema pela aplicacio de produtos fitossanitérios, e esta
predominantemente ligada a fracdo orgénica, o que estd de
acordo com McLaren & Crawford (1973), que
descreveram a alta afinidade do cobre por esta fracao.
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Figura 2. Distribuicio porcentual e teores de cobre ligado as fragdes trocavel, matéria organica, 6xidos e residual e respectivos
teores, em fun¢do do pH, em um Neossolo Lit6lico distréfico tipico (RLd) e em um Cambissolo Himico aluminico tipico (CHa)

daregido da Serra Gaticha.
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Com a reducdo do pH dos solos, houve pequeno aumento
do cobre ligado a fracdo orgdnica do CHa, com
proporcional reducdo do cobre ligado a fracdo 6xidos, o
que também foi observado por Alva et al. (2000).

A fracdo do cobre ligada aos 6xidos representou de 7 a
20% do cobre total, enquanto a fracao residual representou
menos que 10%. Por sua vez, a fracdo trocavel representou,
em média, menos que 1% do cobre total. Esses resultados
s@o semelhantes aos obtidos por Sposito et al. (1982), que
obtiveram valores de cobre associados a frac@o soldvel +
trocdvel inferiores a 4% do cobre total, em solos de zona
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drida. Bradley & Cox (1987) encontraram entre 0,2 e 10%
(médiade 1,5%) do cobre total associado a fracao trocavel.

A cama-de-frango, por conter produtos biocidas
que sdo adicionados a alimentagdo das aves, em
geral, apresenta elevados teores de Cu, Zn e As
(Sims, 1995). O teor de cobre contido na cama-de-
frango, utilizada neste trabalho (518 mg kg!), é
inferior ao observado por Moore et al. (1998), que
era de 748.

No experimento de adicdo de cama-de-frango,
tanto no RLd quanto no CHa, a maior proporg¢ao de
cobre (68 e 85%) ficou ligada a fracdo organica
(Figura 3). Han et al. (2000) também verificaram
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Figura 3. Distribuico porcentual e teores de cobre ligado as fracdes trocavel, matéria organica, 6xidos e residual e respectivos
teores, em funcao dos teores de matéria organica (ap6ds adicdo de cama-de-frango), em um Neossolo Litdlico distréfico tipico
(RLd) e em um Cambissolo Himico aluminico tipico (CHa) da regido da Serra Gadcha.

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v.42, n.3, p.427-434, mar. 2007



Formas de cobre em solos de vinhedos 433

que o cobre se encontrava, na grande maioria das
vezes, associado a fracdo orgénica, em solos que
receberam cama-de-frango por mais de 25 anos.
A fracdo de cobre ligada aos 6xidos representou de
8 a24% do cobre total, a fracao residual representou
menos que 10% do cobre total, e a fracdo trocdvel
representou, em média, menos que 1% do cobre total
(Figura 3). Estes resultados seguem a mesma
tendéncia dos obtidos por Sposito et al. (1982) e por
Bradley & Cox (1987).

Os teores de cobre, nas diferentes fracdes, ndo
foram afetados significativamente pela aplicacio
de cama-de-frango aos solos (Figura 3), com
excecao desses teores na fracdo trocdvel, que no
solo RLd aumentaram de forma linear e no CHa
aumentaram seguindo modelo quadrdtico, com o
aumento das doses de cama-de-frango. Esse
comportamento pode ser explicado pelo aporte, ao
solo, do cobre da cama-de-frango. Assim, para as
fracdes de cobre ligadas a matéria organica e aos
6xidos, a cama-de-frango nao teve influéncia nos
altos teores de cobre observados, enquanto para a
fracdo trocdvel, em que os valores extraidos sdo
mais baixos, as doses aplicadas contribuiram com
adicdes significativas de cobre. Embora haja alta
afinidade de ligacdo do cobre com a MO, a falta
de relacdo significativa entre seus teores no solo
também foi observada por Brun et al. (1998).

Os efeitos similares, observados nos dois solos,
em relacdo a variacdo do pH do solo e a adic@o de
cama-de-frango, provavelmente estdo relacionados
as caracteristicas fisico-quimicas similares desses
solos, ja que ndo apresentaram grandes diferencas
quanto aos teores de 6xidos e ao grau de
humificagdo da MO, e apresentaram atributos
quimicos semelhantes.

Conclusoes

1. A maior propor¢do do cobre dos solos RLLd e CHa,
representativos da Serra Gaucha, estd ligada a fracao
organica.

2. Com a queda do pH, os teores e a fracdo cobre
trocdvel aumentam, enquanto os teores de cobre ligados
a matéria organica, 6xidos e residual diminuem.

3. A adicdo de cama-de-frango ndo afeta a distribui¢ao
das formas de cobre nos solos, com exce¢do da fracao
trocével.
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