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RESUMO

Em sete solos do Estado do Ceara, classificados como Areia Quartzosa distrofica
(AQd), Aluvial eutréfico (Ae), Bruno ndo Calcico (NC), Cambissolo eutréfico (Ce),
Podzdlico Vermelho Amarelo (PV), Podzélico Vermelho Amarelo eutréfico (PE) e
Latossolo Vermelho Amarelo (LV), foram determinadas as diversas formas de cobre
seguindo um procedimento seqiiencial, bem como o cobre disponivel com 3 extratores
comumente empregados na sua avaliagdo. Os teores de cobre foram determinados nas
fragdes: trocavel (Cu-Troc), na matéria organica (Cu-Org), ligado a 6xidos de manganés
(Cu-OMn), a oxidos de ferro amorfos (Cu-OFeA) e cristalinos (Cu-OFeC); estimou-se o
teor de cobre residual (Cu-Res) subtraindo-se as formas determinadas do contetdo total
(Cu-Total). Na determinagdo do cobre disponivel foram empregados os extratores de
Mehlich-1 (Cu-Mehlich), EDTA (Cu-EDTA) e DTPA (Cu-DTPA). Os teores na fraga@o
Cu-Troc variaram de tragos a 0,3 mg/kg; no Cu-Org de 0,2 a 2,4 mg/kg; no Cu-OMn de
0,1 a 1,1 mg/kg; no Cu-OFeA de 0,6 a 7,4 mg/kg: no Cu-OFeC de 0.4 a 6,8 mg/kg; no
Cu-Res de 0,9 a 61,5 mg/kg e no Cu-Total de 3,8 a 75,0 mg/kg. O conteido de cobre
disponivel variou de 0,06 a 1,66 mg/kg no extrator de Mehlich-1; de 0,10 a 1,72 mg/kg
no EDTA; e de 0,14 a 2,65 mg/kg no DTPA. Quanto a distribui¢do no perfil, o Cu-Troc
e o Cu-Org apresentaram maiores teores nos horizontes superficiais, enquanto que o
Cu-OMn mostrou uma tendéncia de aumentar o conteido com a profundidade. As
fragdes Cu-OFeA, Cu-OFeC, Cu-Res, o Cu-Total e as formas disponiveis (Cu-
Mehlich, Cu-EDTA, Cu-DTPA) ndo tiveram uma distribuigdo definida no perfil. Os
solos apresentaram, em relagdo ao contetido médio de Cu-Total, a seguinte ordem: AQd
<PV < LV <PE <NC < Ae < Ce. Entre os extratores de cobre disponivel o DTPA foi
0 que solubilizou maiores quantidades, seguido do Mehlich-1 e do EDTA. Os trés
extratores se correlacionaram de forma positiva e altamente significativa com as fragdes
Cu-OFeA e Cu-OFeC. Os solos AQd, PV, LV e PE apresentaram os mais baixos teores
de cobre disponivel e os menores teores de Cu-Total, indicando uma maior

susceptibilidade a deficiéncias de cobre para as plantas nestes solos.
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ABSTRACT

In seven soil of Ceara State, Brazil, classified as "Areia Quartzosa distréfica”
(AQd), "Aluvial eutréfico" (Ae), "Bruno ndo Calcico" (NC), "Cambissolo eutrofico"
(Ce), "Podzolico Vermelho Amarelo" (PV), "Podzélico Vermelho Amarelo eutrofico”
(PE), Latossolo Vermelho Amarelo (LV), were determined the several forms of copper,
following a sequential procedure and also the available copper with three extractors
commonly used on its evaluation. The contents of copper were determined in fractions:
exchangeable (Cu-Troc), organically complexed (Cu-Org), binded to manganese oxides
(Cu-OMn), in amorphous (Cu-OFeA) and crystalline (Cu-OFeC) iron oxides; and the
content of residual (Cu-Res) was estimated substracting the determinated sorts from the
total content (Cu-Total). For the available copper determination, the Mehlich-1
(Cu-Mehlich), EDTA (Cu-EDTA) and DTPA (Cu-DTPA) extractors were used. The
content in Cu-Troc fraction varied from traces to 0.3 mg/kg; in Cu-Org from 0,2 to 2,4
mg/kg; in Cu-OMn from 0,1 to 1,1 mg/kg: in Cu-OFeA from 0,6 to 7.4 mg/kg; in
Cu-OFeC from 0.4 to 6,8 mg/kg; in Cu-Res from 0.9 to 65,1 mg/kg; and Cu-Total from
3.8 to 75,0 mg/kg. The content of available copper in the soils varied from 0,06 to 1,66
mg/kg in Mehlich-1 extractor; from 0,10 to 1,72 mg/kg in EDTA and from 0,14 to 2,65
mg/kg in DTPA. In relation to the distribution along the profile, the Cu-Troc and Cu-
Org showed higher contents in the superficial horizons, while the Cu-OMn tended to
increase its contents with the depth. The fractions Cu-OFeA, Cu-OFeC, Cu-Res, the Cu-
Total and the available sorts (Cu-Mehlich, Cu-EDTA, Cu-DTPA) did not have a specific
distribution along the profile. The soils showed in relation to the medium content of Cu-
total, the following order: AQd < PV < LV < PE < Ae < Ce. Among the available
copper extractors, the DTPA was the one that solubilized higher quantities, followed by
the Mehlich-1 and EDTA. The extractors showed positive and quite significative
correlations with Cu-OFeA and Cu-OFeC fractions. In the AQd, PV, LV and PE soils
there was the lowest contents of available copper and showed the lowest content of Cu-

Total indicating a considerable possibility to its deficiency for crops in these soils.



1- INTRODUCAQ

Um dos meios para que se possa suprir 0 aumento na demanda de alimentos,
devido ao descontrolado crescimento da populagdo humana, € o incremento da
produtividade. Sendo utilizado para isto tecnologias tais como melhoramento genético,
defensivos agricolas, irrigagdo e adubagdo quimica, porém, como normalmente sdo
usados adubos com macronutrientes nas formas concentradas, ha uma tendéncia de
exaurir mais rapidamente o suprimento de micronutrientes que o solo oferece.
Conseqiientemente, a preocupagdo com os teores e as formas de micronutrientes no solo
vem aumentando.

O cobre é um micronutriente essencial aos vegetais, nos quais esta presente em
varias proteinas e afeta: (a) o metabolismo dos carboidratos (influenciando na
fotossintese, respiragao e distribuicdo), (b) o metabolismo do nitrogénio (podendo
alterar a fixagdo e redugdo do N, e ainda o metabolismo das proteinas), (c) o
metabolismo da parede celular (principalmente pela sintese de lignina), (d) o transporte
de agua, (e) a reprodugdo e (f) a resisténcia a doengas.

A planta absorve o cobre que esta dissolvido na solugdo do solo principalmente
na forma ionica ciprica (Cu’), sendo esta forma e os complexos desse ion
predominantes na solug¢do do solo.

A concentragdo media do cobre na crosta terrestre € de 55 ppm. Os sulfetos sao
as formas principais de como este elemento ocorre em rochas, ficando quase que
excluido dos silicatos.

Nos compostos naturais formados proximos a superficie do solo, a valéncia mais
comum do cobre € +2; ja em minerais formados em camadas mais profundas,
normalmente a valéncia ¢ +1. Em solugdes, a valéncia predominante deste ion € +2,
assim como esta € a forma i6nica mais comum em que o cobre se encontra adsorvido a

fragao mineral e aos complexos organicos do solo.



O uso do fracionamento para determinar as formas de cobre fornece informagoes
sobre sua origem, modo de ocorréncia, disponibilidade biologica e fisico-quimica e
movimento no perfil do solo.

Embora seja um elemento importante para os vegetais, sd0 poucas as pesquisas
especificas sobre cobre no Brasil e quase que inexistentes no Ceara. Este trabalho teve
como objetivos avaliar as diferentes formas de cobre, sua influéncia na disponibilidade

para as plantas e sua distribui¢do no perfil de sete solos do Estado do Ceara.



2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 - O Cobre no Solo

O cobre esta largamente distribuido geografica e geologicamente. Depositos tém
sido formados através do tempo geologico, porém, minérios de cobre sdao raros e
ocupam somente uma fragdo muito pequena das formagdes de rochas (PARKER, 1981).

A quantidade de cobre e de silica sao inversamente proporcionais, encontrando-se
o cobre nas rochas igneas normais inalteradas (pertencentes ao estagio principal da
cristalizagdo magmatica), principalmente, ou quase por completo, na forma de
calcopirita. Os sulfetos de cobre e ferro cristalizam sempre por ultimo, preenchendo os
intersticios deixados pelos outros minerais (HOROWITZ & DANTAS, 1973). Estes
autores ainda afirmaram que durante o intemperismo, os minerais de cobre se dissolvem
liberando ions, os quais, posteriormente, se depositam em grande proporgao na forma de
sulfeto, sendo uma parte retida pela matéria organica e outra incorporada aos oxidos. A
quantidade de cobre nos solos € geralmente inferior a da rocha original, devido as perdas
decorrentes da intemperizag¢do dos sulfetos e lixiviagio.

Sulfetos complexos sdo as formas principais de como o cobre ocorre em rochas.
RAI1J (1991) indica que esses minerais sdo facilmente intemperizados e liberam ions
cobre, especialmente em meios acidos, e que no solo o elemento reage facilmente
tornando-se pouco movel. Segundo KRAUSKOPF (1972), o cobre € considerado o mais
movel entre os metais pesados da superficie do solo, devido aos compostos com Cu®'
serem facilmente intemperizados e porque ele pode permanecer relativamente em altas
concentragoes em solugdes acidas oxidantes. A distancia que ele pode ser deslocado €
limitada largamente pelas suas fortes adsorsdes aos muitos tipos de superficie.

DANTAS et al. (1978) afirmaram que, no solo, a mobilidade do cobre esta
relacionada ao pH, matéria organica e minerais de argila. Em pH abaixo de 5,5 sua

mobilidade ¢ média ou alta, e baixa em meio neutro ou alcalino, sendo fixado no solo sob

(9]



a forma de hidroxido e sais neutros, especialmente com o PO,’", S, CO;” . Segundo
HODGSON (1963), a drenagem é um dos fatores mais importantes que afeta a
mobilizagdo e imobilizagdo de micronutrientes no solo. Assim, em solos bem drenados a
quantidade total de um elemento pode ser maior nos horizontes mais profundos,
enquanto a forma trocavel pode predominar nas camadas superficiais; porém, em solos
pobres em drenagem, mesmo a forma trocavel pode se encontrar mais concentrada em
horizontes mais profundos. Constatagdes de baixa mobilidade do cobre podem ser
observadas nos relatos de KUO et al. (1989) e MILLER & McFEE (1983), onde os
teores de cobre total do solo proximo a superficie foram bem elevados, no entanto,
diminuiram drasticamente com o aumento da profundidade. MULLINS et al. (1982)
também constataram que adicionando ao solo CuSO; e esterco de suino rico em cobre,
os teores deste elemento aumentaram no horizonte Ap, ndo ocorrendo 0 mesmo na
camada inferior.

Em seus compostos naturais o cobre aparece com dois estados de oxidagao.
Normalmente, o estado de oxidagao +1 € mais comum em minerais formados a uma
consideravel profundidade abaixo da superficie do solo, e 0 +2, em compostos formados
proximos a superficie (KRAUSKOPF, 1972).

No solo. a forma iénica do cobre mais comum é o Cu’’. encontrando-se adsorvido
a frag@o mineral e complexado a matéria organica. A complexagdo do cobre pela matéria
organica é considerada a rea¢dao mais importante, determinando o comportamento do
elemento na maioria dos solos e constituindo um dos assuntos mais estudados pelas
consequéncias que tem na disponibilidade do elemento para a planta (RALJ, 1991) .

A quimica do cobre no solo parece ser largamente regulada por reagdes com
superficies minerais e organicas. Segundo HODGSON (1963), for¢as de Coulomb dao
origem as reagdes de troca, certamente atraindo metais pesados, mas as interagdes de
cobre, cobalto e zinco com superficies organicas e minerais de argila envolvem forgas

adicionais de atragao.



21.1-0 Cobre Total

O contetdo de cobre total no solo esta relacionado com o material de origem € sua
resisténcia ao intemperismo, estando assim, indiretamente relacionado com a textura do
solo (SILLANPAA, 1972). Portanto, muitas tentativas bem sucedidas tém sido feitas
relacionando o conteudo desse elemento no solo e o conteudo de argila (VALADARES,
1975; REAVES & BERROW, 1984; FAGBAMI et al_, 1985 e SAHA et al., 1991).

HOROWITZ & DANTAS (1973) em 11 perfis de solos da Zona Litoral-Mata
(Pernambuco) encontraram quantidades de cobre total nos horizontes superficiais
variando de 2,2 a 79,4 mg/kg, estando a maioria com mais de 10 mg/kg. Estes
pesquisadores constataram uma tendéncia do cobre se concentrar no horizonte
superficial, o que, na maioria das vezes, nao ocorria nos solos com horizontes de
iluviagdo e cujo horizonte A era mais arenoso. N3o foi observada, aparentemente,
qualquer correlagao entre o conteudo total de cobre e o pH desses solos.

Em solos da regidao cacaueira da Bahia, SANTANA & IGUE (1972) encontraram
teores de cobre total variando de 1,8 a 61,8 mg/kg quando usaram HCIO, e H,SO, como
extrator. Ao usarem HCI, HCIO,s, HNO: e H,SO, encontraram variagdes de tragos até
98,1 mg/kg de cobre.

Em solos do Estado de Sao Paulo, JACINTO et al. (1969) constataram teores de
cobre total oscilando de 23 a 126 mg/kg. VALADARES (1975), observando a influéncia
do material de origem, encontrou teores de cobre mais elevados em solos derivados de
rochas acidas (187,7 mg/kg) do que nos solos derivados de materiais aluviais e coluviais
(26,9 mg/kg), de sedimentos modernos (22,1 mg/kg), de arenito Bauru (7,0 mg/kg) e de
sedimentos modernos arenosos (8,7 mg/kg). Este autor também constatou que alguns
solos apresentaram um aumento do teor de cobre do horizonte A para o B, nos quais era
obtida boa correlagdo entre os conteudos de argila e os de cobre. Nestes solos, o teor de
oxido de ferro foi o que melhor se correlacionou com os teores de cobre.

Apesar de Swain, citado por FASBENDER & BORNEMISZA (1987), ter
considerado que o cobre total no solo varia de 2 a 100 mg/kg, limites superiores e
inferiores a estes valores foram encontrados por outros pesquisadores. LEVESQUE &

MATHUR (1986), em solos organicos do leste do Canada, encontraram o cobre total



variando de 8,3 a 537,5 mg/kg. Em solos da zona industrial (EUA), MILLER & McFEE
(1983) encontraram quantidades de cobre total entre 10,0 e 150,0 mg/kg na superficie do
terreno (0 - 2,5cm); mas os teores variaram 4,4 a 18 4mg/kg entre 5 e 10cm de
profundidade; e de 1,5 a 3,7mg/kg na profundidade de 30 a 36cm. LINDAU &
HOSSNER (1982), em solos e sedimentos da Peninsula Bolivar - Texas (EUA),
encontraram teores totais deste elemento variando entre 5,1 e 13,4 mg/kg. REAVES &
BERROW (1984) encontraram conteudos nos solos escoceses, normalmente, variando
de 0,93 a 110 mg/kg, tendo como média 10 mg/kg. Em 20 perfis de solo do Sudoeste da
Nigéria, FAGBAMI et al. (1985) determinaram o cobre total, encontrando valores de 1,6
a 140 mg/kg. Nos solos do oeste da Australia, BRENNAN et al. (1980) encontraram
variagdes nos teores de cobre total de 1,00 a 7,50 mg/kg. Em solos calcarios indianos,
SINGH et al. (1988) encontraram teores de cobre total variando de 11,9 a 48,1 mg/kg e
SAHA et al. (1991) encontraram as meédia de 26,92; 19.33; e 23,08 mg/kg nas

profundidades O - 15 cm, 15 - 30 cm e 30 - 45 cm, respectivamente.

2.1.2 - Formas de Cobre no Solo

Segundo McLAREM & CRAWFORD (1973a) o cobre nos solos pode ocorrer nas
seguintes formas: (a) na solugd@o do solo na forma ionica ou complexada; (b) nos sitios
de troca normais; (c) nos sitios de adsorsao especifica; (d) ocluso em oxidos do solo; (e)
em residuos biologicos ou organismos vivos, e (f) na grade cristalina dos minerais

primarios e secundarios.

a) Na solug@o do solo

O cobre absorvido pelas plantas € o que esta dissolvido na solugao do solo,
principalmente na forma idnica cuprica (Cu’’). KRAUSKOPF (1972) relata que na
solugao a forma comum do cobre é realmente o ion divalente, Cu’’, ou um dos

complexos estaveis desse ion. Este autor relata que o ion cuproso, Cu’, € instavel sob

condigdes de temperaturas normais em concentragdes maiores que cerca de 10 7 M; a



altas concentragdes ele pode existir em solugdes somente nas formas de complexos
anionicos semelhante ao CuCly .

Devido a existéncia de pequena quantidade de cobre na solugdo do solo,
McLAREN & CRAWFORD (1973a,b) sugeriram que esta quantidade € controlada pelas
formas especificamente adsorvidas. Isto ficou provado em trabalho posterior destes
autores (McLAREN & CRAWFORD, 1974), no qual foi constatado o equilibrio do
cobre da solugdo do solo com as formas especificamente adsorvidas (i.e., ndo deslocadas
por Ca”"), predominantemente associada com a fra¢io organica.

A concentra¢do do cobre na solugdo € governada pelas formas adsorvidas aos
minerais de argila, aos hidroxidos de ferro e a matéria organica; esta solugdo tem
concentragdes que variam de 1x10 ¥ a2 6x10 7 M. estando quase todo o cobre soluvel na
forma de complexo com a matéria organica (MALAVOLTA, 1980).

Segundo LINDSAY & NORVEL (1969) e LINDSAY (1972) as formas mais
comuns de cobre na solugio do solo sdo: Cu’", CuOH ", Cuy(OH),”’, Cu(OH); . Abaixo
de pH 7,3 predomina a forma Cu’’, enquanto que a valores acima de 7,3, predomina o
CuOH'. As formas Cux(OH),", Cu(OH): sio pouco abundantes e podem ser

encontradas respectivamente em pH muito acido ou fortemente alcalino.
b) Trocavel

O cobre trocavel € aquele que esta retido na interface solido/solugdo, nas
superficies carregadas dos constituintes solidos do solo, por atragao eletrostatica ou
for¢as de Coulomb, em equilibrio direto e rapido com a solugdo do solo, podendo
permutar com outros ions em quantidades estequiometricas (ELLIS & KNEZEK, 1972).

A capacidade de adsorsao de diferentes minerais de argila aumenta, normalmente,
da caulinita para ilita e para montmorilonita; sendo que todas as adsorsdes das argilas
aumentam com a elevagdo do pH. O hidroxido de ferro também € um eficaz adsorvente
de Cu’'. De maneira similar, a matéria organica apresenta alta capacidade de adsorsao do
Cu’’, porém, as evidéncias no efeito do pH sdo contraditorias (KRAUSKOPF, 1972).

Embora a capacidade de troca isotopica do Cu’ adsorvido na matéria organica

seja menor que a capacidade de troca do cobre adsorvido aos oxidos de ferro, oxidos de



manganés ou camada silicatada, McCLAREN & CRAWFORD (1974) e KLINE & RUST
(1966) concluiram que o Cu”' ligado organicamente nos solos ¢ provavelmente o maior
contribuidor para a fragdo isotopicamente trocavel. Sendo que as combinagdes de metal
e matéria organica associadas ao acido humico sdo insoluveis, enquanto que as
associadas ao acido fulvico ou acidos organicos originam complexos mais soluveis em

agua (STEVENSON & ARDAKANI, 1972).

¢) Especificamente adsorvido

Diferente de muitos outros ions metalicos, o Cu’ pode ser especificamente
adsorvido pelas camadas das argilas silicatadas, oxidos de ferro, oxidos de aluminio,
oxidos de manganés e matéria organica (McBRIDE, 1981). Tendo McLAREN &
CRAWFORD (1973b) concluido que o cobre estava adsorvido no solo principalmente
pelos processos ou sitios diferentes daqueles das trocas normais.

DEMUMBRUM & JACKSON (1956) e BINGHAM et al. (1964) constataram que
a montmorilonita era capaz de adsorver zinco ou cobre além da sua CTC,
particularmente a niveis de pH proximo a neutralidade ou alcalinidade. ELLIS &
KNEZEK (1972) afirmaram que estas constatagdes podiam ser explicadas por dois
mecanismos: adsorsao da forma hidrolizada ou precipitagao de hidroxidos, Zn(OH), ou
Cu(OH),. Menzel & Jackson, citados por ELLIS & KNEZEK (1972), constataram que
mesmo quando somente 1% do Cu’' na solugdo estava hidrolizado, pelo menos 50% do
cobre adsorvido estava na forma hidrolizada, assim, sugeriram que Cu(OH)  era a forma
adsorvida pelos minerais de argila, exceto em solugdes acidas diluidas de cobre.

EL-SAYED et al. (1970) relataram que nas camadas de silicatos a adsorsio de
Cu”' deve ser normal se o pH for mantido em valores inferiores a 5,0. Assim Cu’' e Ca*'
tém aproximadamente igual preferéncia pelos sitios de troca da montmorilonita em baixo
pH. De acordo com McLAREM & CRAWFORD (1973a), o cobre trocavel e extraivel
com acido fraco representam uma pequena porcentagem de cobre total na maioria dos
solos, 0 que indica a existéncia de poucos ions Cu’’ na forma trocavel ou como formas

especificamente adsorvidas nas superficies externas das camadas de silicatos ou oxidos.



Também os hidroxidos de aluminio e ferro amorfos, bem como os oxihidroxidos
cristalinos, facilmente adsorvem Cu®’, apesar da presenga de ions alcalinos em excesso
(KINNIBURGH et al., 1976). Segundo McBRIDE (1981), Cu®’ ¢, de todos os metais
pesados e de transi¢do divalente (com a possivel excegao do Pb”"), o mais fortemente
adsorvido nos oxidos e oxihidroxidos de ferro e aluminio. Desde que o mecanismo de
adsorsdo, diferente da associag@o eletrostatica livre observada nas cargas permanentes
das argilas, aparega para formar uma ligagéo direta com a superficie Cu-O-Al ou Cu-O-
Fe, a quantidade de grupos oxidrilas superficiais pode determinar o maximo de adsorsao
quimica possivel. Porém grupos OH da superficie, coordenados pelos ions Fe'" ou Al
sdo provavelmente inativos na adsorsdao quimica. Adsorsdo quimica de Cu®" em um
mineral cristalino como a gibsita € provavel que ocorra somente nas arestas, onde
oxidrilas coordenadas pelo o unico ion Al existem. Em geral, 6xidos amorfos e
microcristalinos podem ter muito mais capacidade de adsorsao quimica do Cu”’ que
oxidos cristalinos com pequenas areas superficiais. Como tem sido demonstrado por
espectroscopia Mossbauer que oxidos de ferro (hematita e goetita) em solos altamente
intemperizados sdao microcristalinos, pode-se esperar que os oxidos exer¢am uma fungao
significante na adsorsdo especifica do Cu’ em muitos solos. Relativamente pequenas
quantidades de oxidos de aluminio e ferro livres no solo podem apresentar extensas areas
superficiais ativas.

O jon Cu’' também ¢ adsorvido especificamente pelos oxidos de manganés.
McKenzie, citado por McBRIDE (1981), constatou que a afinidade por Cu” dos oxidos
de manganés sintéticos € mais forte que a dos oxidos de ferro ou aluminio. McLAREN
& CRAWFORD (1973b) encontraram correlagio entre a quantidade de Cu®’
especificamente adsorvido e o conteudo de oxido de manganés livre no solo.

Estudando as reagdes que podem ocorrer entre materia organica € microrganismos,
HODGSON (1963) revelou uma elevada capacidade dela combinar-se com certos
elementos, notadamente o cobre. A este respeito, podem ser distinguidas trés classes de
sistemas: (i) compostos organicos com alto peso molecular, tais como a lignina, sdo
essencialmente imoveis e ajudam na imobilizagdo dos elementos associados a eles; (ii)
acidos e bases organicos de cadeias curtas, que ajudam a promover a solubilidade e o

transporte, particularmente de metais pesados; (iii) outros agentes complexantes



soluveis, mas que formam sais insoluveis com metais pesados. Segundo McLAREM &
CRAWFORD (1973a) solidos organicos desempenham a fungao de retengdo do Cu’ em
uma forma cineticamente disponivel mas termodinamicamente estavel (insolavel).
Comparando a adsorsdo pelos diferentes constituintes do solo, MCLAREM &
CRAWFORD (1973b) observaram que os o0xidos de manganés e a matéria organica sao
os materiais que retém mais Cu’" na forma ndo trocavel; estando a adsorsdo maxima
correlacionada com o conteuado de oxido de manganés livre e de matéria organica do

solo.

d) Ocluso

McBRIDE (1981), baseado em que apenas uma fragdo relativamente pequena de
cobre total € isotopicamente trocavel, e que os esquemas de fracionamento quimico
geralmente mostram que a maior parte do cobre natural em solos argilosos € extraido
somente com dissolugdo das argilas, concluiu que uma fragdo significativa do cobre se
encontra oclusa nas diversas estruturas minerais. Segundo o mesmo autor, o ion Cu®’
recentemente adsorvido aos Oxidos € aparentemente acessivel a troca isotopica, no
entanto, uma adsorsao suplementar de outros metais as superficies pode deixar o cobre,
por longo periodo de tempo, ocluso nas particulas de oxidos dos solos.

Solos né@o calcarios contém fragdes de cobre que podem nao ser extraidas por
acidos fracos, mas, segundo McLAREN & CRAWFORD (1973a), sdo solubilizadas por
tratamentos quimicos, os quais dissolvem oxidos de ferro e manganés ou silicatos em
camadas de argilas. HODGSON (1963), em trabalho de revisdo, cita que Gibbs &
Marshall encontraram que minerais possuidores de cobre, incluindo oxidos,
intemperizados na presenga das superficies das argilas, ocasionam adsorsdo de cobre
dentro da estrutura silicatada das mesmas, e consideraram esta ligagdo tao forte quanto a
deste elemento com a matéria organica. Cita, também, que Jamison testando a
possibilidade do cobre e zinco formarem fosfatos insoluveis, encontrou que superficies
de solos inorganicos formam ligagdes mais fortes com esses elementos do que nas

precipitagdes de fosfatos.
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e) Organico

A alta capacidade de solos organicos em fixar micronutrientes, especialmente o
cobre, tem chamado a atengdo para o significado que a matéria organica pode ter no
solo. Basicamente quatro formas podem ser usadas para estimar a contribui¢do da
matéria organica na quimica dos micronutrientes no solo: (i) a associagdo da matéria
organica com a distribuigdo e disponibilidade dos micronutrientes nos solos; (ii) o efeito
da remog@o da matéria organica na reatividade dos solos com os micronutrientes; (iii)
avaliagdo da quantidade de um elemento presente na forma organica; e (iv) a
caracteriza¢do da matéria organica e de seus sitios de reagao (HODGSON, 1963).

O ion Cu®' se liga diretamente a dois ou mais grupos funcionais organicos
(principalmente carboxilico, carbonilo e fenolico), nos quais fica imobilizado dentro de
um complexo esférico rigido (McBRIDE, 1978). Segundo BLOOM & McBRIDE
(1979), em solos organicos com baixo pH, o cobre € o unico com capacidade de formar
complexos que retém o metal dentro de sua estrutura. Outros metais como Mn”', Fe’',
Ca’ e Ni*', possivelmente sdo ligados externamente aos complexos, embora dentro da
esfera hidratada.

A matéria organica oferece sitios para a troca de caticns com grande afinidade com
os metais pesados. A alta reatividade com micronutrientes metalicos € causada pelo
grande numero de grupos funcionais, principalmente dos carboxilicos (-COOH),
fenolicos (-OH), alcoolicos (-OH) e enodlicos (-OH) presentes na matéria organica do
solo (STEVENSON & ARDAKANI, 1972), os quais apresentam cargas negativas
dependentes de pH (FASBENDER & BORNEMISZA, 1987) que podem reter cations
na forma trocavel. Os diversos constituintes organicos do solo (como aminoacidos,
acidos mono, di e tricarboxilicos e polifenois) podem reagir com os diversos elementos,
porém, a contribui¢do dos acidos fulvicos e humicos na complexagdo dos elementos €
maior, porque estdo em maiores propor¢des do que os outros constituintes da matéria

organica (CAMARGO, 1988).



f) Em Minerais

O cobre tem uma grande tendéncia de ficar associado com sulfetos e,
provavelmente devido a sua alta eletronegatividade, até certo ponto ¢ excluido dos
silicatos (HODGSON, 1963). Portanto, os minerais de cobre mais comuns s3o sulfetos
simples e complexos, com fortes ligagdes covalentes formadas principalmente entre o ion
cobre reduzido (Cu’) e o sulfeto (S*), descritos na tabela 1 por McBRIDE (1981). Este
autor ainda relata que ¢ comum em meios redutores a forma metalica do cobre, no
entanto, na exposi¢do as condigdes da superficie terrestre, Cu” e Cu’ sdo oxidados ao
estado de oxidagao +2.

HOROWITZ & DANTAS (1973) afirmaram que a afinidade do cobre pelo enxofre
€ tao grande que alguns autores colocaram em duvida a existéncia do cobre em estado
verdadeiramente i0nico, que possa entrar na estrutura dos silicatos comuns das rochas
magmaticas. No entanto, segundo PARKER (1981), ions sulfetos e cobre ndao sao
compativeis entre si, quando essas espécies estao em contato na solugdo, na fusdo ou na
fase gasosa, com o cobre (11) reduzido e o sulfeto oxidado.

Segundo KRAUSKOPF (1972) a concentragao media do cobre na crosta terrestre
¢ de 55 mg/kg; nas rochas igneas, o granito tem em media 10 mg/kg enquanto o basalto
tem 100 mg/kg; nas rochas sedimentares, o calcario possui pouquissimo cobre (4
mg/kg), enquanto o arenito e o folheto possuem em média 30 e 45 mgkg,
respectivamente. Essa abundancia de cobre em rochas basalticas pode ser explicada pela
maior ocorréncia de silicatos ferromagnesianos e sulfetos nessas rochas do que em
granitos. Nas rochas sedimentares a concentragdo em folhetos sugere que o cobre
aparece como ion adsorvido as particulas de grio fino. E discreta a quantidade de
minerais conhecida em rochas sedimentares, contudo o mineral sulfeto calcopirita € o
mais abundante. CAMARGO (1988) relatou que durante a sedimentagdo um processo de
reorganiza¢ao dos aluminossilicatos ocasiona oclusdao e trocas isomorficas nas novas
espécies precipitadas, resultando, dai, uma concentragdo nos sedimentos mais finos.
Segundo Lindsay, citado por McBRIDE (1981), a inundagdo de solos pode fazer com

¥ 0 - . . - +
que o Cu’ ou mesmo Cu', torne-se termodinamicamente mais estavel que o Cu’’, embora



Tabela 1 - Principais minerais de cobre.

GRUPO MINERAL ESTADO DE OXIDACAO
DO COBRE

METALICO Calcita Cu 0

SULFETOS

- Simples Calcosita Cu,S +1
Covelita CuS +1,+2

- Complexos Calcopirita CuFeS, +1
Bornita CusFeS, +1
Energita Cu;AsS, +1
Tetraedrita Cu;2(Sb,As),S;3 +1 42
Panabasio

OXIDOS Cuprita Cu,0 +1
Tenorita CuO +2

CARBONATOS Malaquita Cuy(OH),CO» +2
Azurite Cu:(OH)z(CO: )2 +2

SILICATOS Crisocola CuSiO:.2H,0 +2

SULFATOS Brochantita Cuy(OH)sSO, +2

CLORETOS Atacamita Cu(OH):Cl +2

Fonte: McBRIDE (1981)
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esse processo de redugao requeira que o nivel de O, na atmosfera do solo esteja em uma
concentragdo extremamente baixa.

Os minerais sulfetos primarios, tais como bornita e calcopirita, em solos com
condi¢des aerobicas sdo dissolvidos pelo processo de intemperismo, podendo a
dissolug@o da calcopirita ser descrita como:

4CuFeS, + 170, + 10H,0 = 4Cu”" + 4Fe(OH): + 8S0,>" + 8H"

e assim, pode se formar um grande nimero de minerais secundarios de Cu’’; mas
estando a superficie terrestre sob condi¢des de forte lixiviagdo e baixo pH, a maioria
desses minerais podera ndo persistir (McBRIDE, 1981). Segundo PARKER (1981) os
minerais sulfetos de cobre tais como calcosita e covelita sdo formados de cobre lixiviado
e precipitado; e os minerais de cobre oxidados sdo formados pelo intemperismo de
sulfetos e ocorrem como oxidos, hidroxidos, carbonatos, silicatos e cloretos.

As estruturas de sulfeto de cobre sdo na natureza mais covalentes que as estruturas
dos silicatos, oxidos ou carbonatos. Contudo, o cobre € capaz de realizar substituigao
isomorfica em silicatos ferromagnesianos. Sendo também provavel que o Cu®’ possa
substituir o Fe’' e o Mg’ em piroxénios e anfibolios, desde que o Cu’’ forme estruturas
silicatadas analogas ["shattuckite" Cus(Si;Og).(OH),: e "plancheite”" Cu(Si4011)2(OH),].
Embora o raio idnico do Cu’' (0,73A) seja semelhante ao do Fe* (0,78A) e Mg
(0,72A) na coordenagdo octaedral, substitui¢des isomorficas de Fe*" e Mg em silicatos
podem ser limitadas pela maior eletronegatividade do Cu®" (2.0) quando comparada a do
Fe” (1,8) ou Mg”' (1,3). Isto, devido ao fato de que, geralmente, quando a substitui¢io
em um cristal i0nico € possivel, o elemento que possui eletronegatividade mais baixa sera

preferido devido a sua capacidade em formar ligagao mais ionica (McBRIDE, 1981).

2.1.3 - Métodos de Fracionamento

Com relagdo ao fracionamento de micronutrientes no solo, pode-se constatar
pesquisas empregando diferentes técnicas e diversos extratores. Para determinagdes de
cobre, com um esquema sequencial de fracionamento, em solo calcario indiano, SAHA
et al. (1991) utilizaram NH;OAc 1M (pH 7,0) para extrair a forma soluvel em agua +

trocavel (WSEX); K4P>0; 0,1M e KCI 0,1M para o cobre complexado organicamente



{OC); NH,OH HCI1 0,1M (pH 2,0) para a forma ligada ao oxido de manganés (MnOX),
(NH;),C,04 0,2M + H,C,04 0,2M (pH 3,0) para a forma em oxido de ferro amorfo
{AMOX); e para a forma de cobre ligada ao oxido de ferro cristalino (CRYOX) usaram
(NH,),C,04 0,2M + H,C,04 0,2M + Ac. ascorbico 0,1M. Na camada superficial (0 - 15
cm de profundidade) a média de cobre total foi de 26,92 mg/kg e das diversas formas
foram: 0,55 para WSEX; 5,48 para OC, 0,12 para MnOX; 5,03 para AMOX e 3,34
mg/kg para CRYOX. Na camada mais profunda (30 - 45 cm) a média de cobre total foi
23,08mg/kg e nas fragdes: Cu-WSEX=0,39;, Cu-OC=3,70; Cu-MnOX=0,30; Cu-
AMOX=3,59 e Cu-CRYOX=4,02 mg/kg. O cobre extraido por DTPA em solos
superficiais variou de 2,5 a 7,3 mg/kg, com média de 4,8 mg/kg.

SHUMAN (1979), trabalhando com solugdes de MgCl,, H,O,, (NH4),C,04 e
H,C,0, para extrair, de forma seqienciada, os micronutrientes ferro, zinco, cobre e
manganés do solo, determinou, respectivamente, as formas de cobre trocavel (0,03 a
0,26 mg/kg), ligado a matéria organica (0,62 a 5,23 mg/kg) e aos oxidos de ferro (0,05 a
2,94 mg/kg). SHUMAN (1985), usando outros extratores determinou sequiencialmente
as seguintes formas e teores de cobre: trocavel de 0,01 a 0,22 mg/kg [Mg(NO:),]; ligado
a matéria organica, de valores ndao detectados a 1,92 mg/kg [NaOCl]; em oxidos de
manganés, também nao detectado a 2,83 mg/kg [NH,OH HCI]; ligado aos oxidos de
ferro amorfos, de 0,17 a 4,83 mg/kg [(NH4),C,0, + H,C,04]; e em oxidos de ferro
cristalinos, de 0, 50 a 20,50 mg/kg [(NH,),C,0,4 + H,C,0, + acido ascorbico].

No fracionamento de solos e sedimentos da Peninsula Bolivar, Texas, as
porcentagens de cobre em relagdo aos teores totais do elemento foram: de menos 0,7 a
2,0 para o trocavel + soluvel em agua; 56 a 13,2 para o facilmente reduzivel, que
corresponde ao elemento ligado aos oxidos de manganés, 29,8 a 40,3 para o ligado a
matéria organica e aos sulfetos; 6,8 a 93 para o reduzivel moderadamente,
correspondendo ao associado aos oxidos de ferro, e para o residual de 47,1 a 63,1
(LINDAU & HOSSNER, 1982).

Estudando a influéncia do pH na distribuigao de micronutrientes no solo SIMS &
PATRICK (1978) utilizaram pH 4.5; 6,0 e 7,5; obtiveram as seguintes quantidades de
cobre no solo: 1,3 a 4,4 mg/kg na forma solavel, menos que 0,1 mg/kg de trocavel; 4,7 a

4,9 mg/kg nos sitios organicos; apenas tragos nos oxidos de manganés; e 5,6 a 8,7 mg/kg
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nos oxidos de ferro. Para estas mesmas formas, sendo que testando o potencial redox,
estes autores encontraram os seguintes valores: 1,8 a 5,0 mg/kg; 0,2 a 0,6 mg/kg; 0,6 a
4.5 mg/kg; menos que 0,1 mg/kg; e 4,6 a 9,9 mg/kg, respectivamente.

SIMS (1986) extraiu as formas trocavel [Mg(NOs),]; complexada organicamente
[NaOCl], ligada aos oxidos de manganés [NH,OH.HCI]; e ligada aos oxidos de ferro
amorfos [NH,OH.HCI + HCI] e cristalinos [(NH4),C;04 + H,C,04]; encontrando os
seguintes conteudos de cobre: 0,1 mg/kg; 0,2 a 1,8 mg/kg; 0,5 a 0,6 mg/kg; 0,9 a 1,5
mg/kg € 0,7 a 1,8 mg/kg, para as respectivas formas. Observando os resultados da
influéncia na elevagao do pH, constatou-se que o teor de cada uma das fragdes sofria
pequenas alteragdes para mais ou para menos, e as vezes permanecia inalterado.

Em solos calcarios indianos, em uma area de clima subtropical semi-arida com
mongdes, SINGH et al. (1988) usaram um esquema de fracionamento semelhante ao de
SIMS (1986), no entanto, na extragdo da forma ligada aos oxidos de ferro cristalinos
adicionaram o acido ascorbico, e em adigdo, extrairam a forma ligada aos carbonatos.
Desta maneira, encontraram os seguintes teores de cobre: 0,5 a 0,7 mg/kg na fragao
trocavel, 0,2 a 0,6 mg/kg ligado a matéria organica, ndo detectado até menos que 0,7
mg/kg para a fragao ligada aos oxidos de manganés, 1.3 a 6,8 mg/kg para a fragao ligada
aos oxidos de ferro amorfos e de 1.4 a 9,7 mg/kg para os cristalinos.

Em 24 solos britanicos, McLAREN & CRAWFORD (1973a) extrairam o cobre
trocavel e na solu¢do do solo com CaCl, 0,05M, encontrando solos com menos de 0,010
mg/kg até 0,503 mg/kg; o cobre ligado a sitios principalmente inorganicos, extraido com
CH:COOH 2,5%, variou de tragos a 0,595 mg/kg; o ligado aos sitios organicos, extraido
com K4P,0; 1,0M, de 1,1 a 15,8 mg/kg; enquanto que o cobre ligado aos oxidos livres
variou de zero a 11,4 mg/kg; e os teores totais de 4.4 a 63,5 mg/kg.

Estudando a distribuicdo e a forma de metais pesado em solos proximos a uma
mina de cobre no Estado de Washington (EUA), KUO et al. (1983) extrairam o cobre
trocavel com MgCl,, constatando que o teor variava de 0,5 a 182 mg/kg. Na forma
ligada aos oxidos de ferro amorfos, extraida pelo oxalato, foram encontrados os maiores
teores de cobre, com teores que variaram de 8 a 1695 mg/kg. O cobre ligado aos oxidos
de ferro cristalinos (extraido com citrato ditionito bicarbonato) variou de 2,0 a 36,5

mg/kg, e o cobre na matéria organica (NaOCI), de 1,0 a 52,0 mg/kg. Em todas as
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formas, os teores absolutos de cobre foram bem elevados nas camadas proximas a
superficie do solo, e diminuiram de forma abrupta nas camadas mais profundas.

Em solos da zona industrial do Estado de Indiana (EUA), MILLER & McFEE
(1983) encontraram para as formas de cobre trocavel + soluvel; orgéanico; ocluso em
oxidos de ferro ndo cristalino;, em 6xidos de manganés e em oxidos de ferro cristalinos,
extraidos sequiencialmente, as seguintes porcentagens médias: 1,8; 23.8; 26,4; 8,2 e 3.5,

respectivamente.

2.1.4 - O Cobre Disponivel

MENGEL & KIRKBY (1982) definiram a disponibilidade de um nutriente para as
plantas como sendo a fragao do elemento no solo que esta acessivel as raizes das plantas.

O grau de disponibilidade de um micronutriente no solo € fungdo de sua
distribuigdo entre as diferentes formas, sendo que cada forma esta relacionada direta ou
indiretamente com a solugado do solo atraves de alguns pseudo equilibrios, os quais sdo
dependentes do pH, potencial de oxidagdo, suprimento e atividade dos constituintes
individuais do solo (HODGSON, 1963). Segundo SILLANPAA (1972), as quantidades
soluveis de cobre dependem do conteudo total do elemento e de outros fatores que
regulam a sua solubilidade relativa nas diversas condi¢oes. BATAGLIA (1988) considera
que a disponibilidade de um micronutriente esta em fung¢do das condi¢des do solo, assim
como, do clima, do tipo de planta e das intera¢des da planta com o ambiente. Este autor
afirma, ainda, que ndo € possivel determinar e expressar quantitativamente a
disponibilidade de nutrientes no solo devido a diversidade de fatores que atuam sobre
ela. No entanto, esta disponibilidade pode estar associada ou correlacionada com indices
que ddo uma indicagdo da fertilidade do solo, e sdo geralmente obtidos por métodos de
extragdo quimica.

Segundo LUCAS & KNEZEK (1972) a disponibilidade de cobre aumenta com a
diminuigao do pH, mas, geralmente nao ha aumento significativo quando o pH decresce
a valores menores do que 5,0. Por sua vez, HODGSON (1963) relatou que as
quantidades de cobre extraidas com solventes quimicos variam mais com o pH do solo

do que a quantidade retirada pelas plantas, e que o cobre absorvido pelas plantas é
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apenas levemente influenciado pelo pH. O autor citado concluiu que a quantidade e a
forma de um elemento no solo sdo fatores importantes na resposta desse elemento a
mudangas na reag¢do do solo e, portanto, quando o elemento esta presente em grande
guantidade ou € adicionado ao solo em forma mais prontamente disponivel, responde em
alto grau as variagdes no pH.

Com relagdo ao efeito da matéria organica, BATAGLIA (1988) indica que o cobre
¢ adsorvido por ela, e que este elemento ocorre na solug@o do solo principalmente como
complexo soluvel, sendo a sua disponibilidade ndo controlada por precipitagdo, ao
contrario do ferro e manganés. Segundo HODGSON (1963), a presenga da matéria
organica pode promover a disponibilidade de certos elementos, provavelmente por
fornecer agentes complexantes soluveis que interferem na fixacao desses elementos.
STEVENSON & ARDAKANI (1972) relataram que complexos organicos com metais
do solo podem diminuir a solubilidade destes metais, se estes complexos forem formados
com acidos hamicos, por outro lado, podem aumentar a disponibilidade quando
formados com acidos fulvicos ou outros compostos organicos.

Alexander, citado por HODGSON (1963), indicou que as principais formas em
que os microrganismos podem afetar a disponibilidade do elemento nutriente no solo
sao: (a) a liberagao de ions inorganicos durante a decomposi¢ao de materiais organicos
(incluindo a liberagao de elementos nutrientes como complexos organicos soluveis, bem
como ions inorganicos); (b) imobilizagdo de ions por incorporagdo dentro do tecido
microbial; (c) oxida¢dao de um elemento, geralmente para formas menos disponiveis; (d)
reduc¢do de formas oxidadas do elemento quando o oxigénio € limitado; (e)
transformagdes indiretas, como mudangas no pH ou no potencial de oxidagao.

O estado de oxidagdao do solo também pode afetar a disponibilidade do cobre, o
qual tem como forma principal em solos com boa aeragdo o ion cuprico (Cu’’), que pode
ser reduzido para a forma metalica em condigdes de pouca aeragdo, possivelmente
diminuindo a disponibilidade (BATAGLIA, 1988) . De acordo com Ponnamperuma,
citado por FERREIRA & CRUZ (1991), o cobre nao deve estar envolvido nas reagdes
de oxidagao-reducdo, mas as consequéncias da inundag¢do de solos pode afetar a sua
mobilidade; podendo também, a redug@o de oxidos de ferro (I1I) e manganés (1V) e a

produ¢do de agentes organicos complexantes aumentar a solubilidade do cobre.
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Entretanto, redugao dos solos provocada pela inundagao pode acarretar uma menor
disponibilidade do cobre, devido a elevagao do pH e a redugao de sulfato a sulfeto.

A respeito de interagdes com outros elementos observou se que a aplicagdo do
cobre no solo pode baixar a concentragao de ferro em alguns vegetais, bem como a de
molibdénio, podendo agravar a deficiéncia deste nutriente em determinadas plantas; se o
zinco for aplicado em quantidade maior que a necessaria, este elemento podera induzir
uma deficiéncia de cobre em determinadas culturas; e, aumentos nos niveis de fosforo no
solo, acarretaram um decréscimo na concentragao de cobre em citros, provavelmente
devido a formagdo de fosfatos de cobre insolaveis (OLSEN, 1972; SILLANPAA, 1972).
YANG & SKOGLEY (1990) concluiram que adi¢des de cobre e cadmio influenciam na
adsorsao cinética de potassio, na capacidade tampao do potassio e na troca de potassio.

Segundo CAMARGO et al. (1986) dois extratores muito usados para a extracao
de cobre, zinco e ferro sdao: o de Mehlich-1 (solugio de acido cloridrico e sulfurico) e o
DTPA-TEA (solugao contendo acido dietileno-triaminopentacético e trietanoalamina)
pH 7.3, e afirmam que nos laboratorios de Pedologia do Instituto Agrondomico de
Campinas o DPTA vem sendo muito utilizado, porque, no minimo, consegue discriminar
bem o comportamento do ferro, manganés e cobre com relagdo ao pH. Mas, as
correlagdes entre os extratores DTPA-TEA. HCI 0,1M; Mehlich-1 ¢ EDTA 0,1M
encontradas por BATAGLIA & RALJ (1989) em solos de Sao Paulo indicam que todos
estes extratores sao praticamente equivalentes.

GALRAO & SOUSA (1985), trabalhando com solo organico de Planaltina (DF),
observaram que os extratores HCl 0,1N; Mehlich-3 e DTPA apresentam boa capacidade
de avaliagdo da disponibilidade de cobre no solo para o trigo; por outro lado, o extrator
Mehlich-1 apresenta baixa capacidade. Trabalhando com solo organico de varzea,
GALRAO (1988) confirmou estes resultados.

Em Pernambuco, nos 11 perfis de solos da Zona Litoral-Mata, HOROWITZ &
DANTAS (1973) encontraram teores de cobre extraidos com HCI O,1N entre 0,1 e 3,6
mg/kg, e extraidos com EDTA 0,05 M variando de <0,1 a 3,3 mg/kg. Em 12 perfis de
solos da zona do Agreste, DANTAS et al. (1978), usando EDTA, obtiveram teores de
cobre variando de 0,25 a 2,25 mg/kg no horizonte superficial e de 0,02 a 4,25 ao longo

dos perfis. Quando levaram em considera¢do o valor de 0,6 mg/kg como nivel critico,
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encontraram apenas 2 perfis e os ultimos horizontes de um terceiro com teores inferiores
a este limite. O método do HCl foi 0 que menos extraiu cobre, teores varias vezes abaixo
da detecg@o do espectrofotometro de absor¢do atomica; no entanto, os teores extraidos
pelo método DTPA-TEA variaram de 0,10 a 1,30 mg/kg de cobre.

Na Babhia, as formas disponiveis variaram de 0,2 a 5,2 mg/kg na extragdo com HCI,
de 0,7 a 8,6 mg/kg com NaEDTA 1%, tragos a 2,1 mg/kg com NH;OAc a pH 4,8 e
tragos a 1,9 mg/kg usando NH4OAc a pH 7,0 (SANTANA & IGUE, 1972).

CAMARGO et al. (1982) verificaram correlagdo negativa entre o pH e o teor de
cobre extraido com DTPA-TEA em 87% dos solos estudados, enquanto que com o
cobre extraido pelo acido duplo (Mehlich-1) a correlagdao foi em apenas 58% destes
solos. Os autores concluiram que além do teor de cobre soluvel em DTPA-TEA diminuir
com a elevagdo do pH, diminui também com a incubagdo com agua. Os teores de cobre
disponivel encontrados por CRUZ & FERREIRA (1990) em 29 amostras de solos da
regido de Jaboticabal, variaram de 0,85 a 12,63 ug,/cm3 quando usou o Na,EDTA (1,0%)
como extrator; sendo verificado que mais de 80% das amostras tinham teores de cobre
inferiores a 4,0 pg/cm’. Ao usarem DTPA, a variacdo no teor deste elemento foi de 0,39
a 7,72 pg/em’. BATAGLIA & RAIJ (1989), usando calagem e 4 extratores para
determinar a disponibilidade de micronutrientes, encontraram o teor minimo de 0,2
ug/ecm’ com os extratores DTPA, HCI e Mehlich-1, e maximo de 27,2 pg/em’ com o
EDTA antes da calagem; apos a calagem o teor minimo e maximo foram 0,1 e 26,1
ug/ecm’ com DTPA e EDTA, respectivamente.

Em solos do cerrado, LOPES (1983) obteve uma amplitude de 0,0 a 9,7 mg/kg de
cobre soluvel usando Mehlich-1 como extrator. Foi constatado que 70% das amostras
tinha menos que 1,0 mg/kg de cobre, que era o valor citado como nivel critico; porém,
este autor concluiu que este valor superestima o problema de deficiéncia de
micronutrientes destes solos. Outros trabalhos (GALRAO et al., 1978; GALRAO &
MESQUITA FILHO, 1981; GALRAO, 1984 ¢ 1989) também sugeriram que, nos solos
do cerrado, o valor do nivel critico de cobre para as culturas do arroz, milho e soja, €
inferior a 1,0 mg/kg.

LUCHESE & BOHEM (1987) coletaram 708 amostras de solos superficiais do

Rio Grande do Sul e encontraram teores de cobre soluvel oscilando de menos de 0,3 a



18,3 mg/kg, usando Mehlich-1 como extrator. Como eles assumiram que 0,3 mg/kg era
o nivel critico, obtiveram apenas 7% dos solos estudados na faixa de nivel critico.

FASBENDER & BORNEMISZA (1987) descreveram solos nao contaminados da
América Latina com teores de cobre disponivel variando de 0,3 a 71 mg/kg. E citaram
que Flores et al. encontraram, em solos da Costa Rica, correlagdes significativas de
cobre disponivel com a CTC e com a fragdo fina do solo (silte + argila).

Nos solos do oeste da Australia, BRENNAN et al. (1980) encontraram cobre
extraidos por oxalato de amonio variando de 0,04 a 1,81 mg/kg. Trabalhando com
tempos de incubag@o de 0 a 120 dias, verificaram que nos solos onde adicionaram cobre,
a incubag@o resultou no decréscimo da disponibilidade desse nutriente para as plantas de
trigo.

Usando o DTPA como extrator em 26 amostras superficiais de solos indianos,
DUTTA et al. (1989) encontraram teores de cobre disponivel no solo variando de 1,14 a
4,85 mg/kg.

FAGBAMI et al. (1985), usando os extratores HCI (0,1 N), DTPA (0,005 M) e
EDTA (0,05 M) em solos do Sudoeste da Nigéria, obtiveram as seguintes amplitudes

nos teores de cobre: 0,40 a 17,40, 0,02 a 11,60 e 0,25 a 27 mg/kg, respectivamente.

2.2 - O Cobre como Nutriente para as Plantas

A essencialidade do cobre para as plantas ficou conhecida com os experimentos de
Anna L. Sommer em 1931 (BUSSLER, 1981) Na maioria das plantas, segundo
MENGEL & KIRKBY (1982), normalmente, o teor deste elemento € inferior a 10
mg/kg, mas em geral pode variar de 2 a 20 mg/kg na matéria seca. Estes autores, para
mostrar que a mobilidade do cobre na planta € relativa, citam um exemplo que em
plantas de trigo bem supridas deste nutriente, ele pode ter um facil movimento das folhas
para os graos, mas nas plantas deficientes de cobre, este elemento € relativamente
imovel.

O cobre ocorre em compostos com fungdes ndo bem conhecidas como as das
enzimas, mas de vital importancia no metabolismo das plantas. Este elemento esta

envolvido em mecanismos de resisténcia as doengas e afeta: (a) o metabolismo dos



22

carboidratos, tendo influéncia sobre a fotossintese, respiragdo e distribuigdo dos
carboidratos; (b) o metabolismo do nitrogénio, onde exerce influéncia na fixagdo e
redugdo do nitrogénio, bem como no metabolismo das proteinas (sintese e degradagdo);
(c) o metabolismo da parede celular, principalmente pela sintese de lignina; (d) o
transporte de agua (lignificagdo dos vasos do xilema); (e) a produgdo de DNA e RNA; e
ao se apresentar em deficiéncia severa, inibe a reprodugio das plantas (reduz a produgdo
de sementes e o polen € estéril) (BUSSLER, 1981; DECHEN et al , 1991).

O ion cobre pode estar presente nas proteinas em um ou mais dos estados de
oxidagdo (I, II ou III), sendo as principais: citocromo oxidase, oxidase do acido
ascorbico, polifenol oxidase, lacase, diamino oxidase, dismutase do superoxido,
carboxilase da ribulose difosfato, plastocianina, estelacianina e umecianina (WALKER &
WEBB, 1981). Pode se ainda acrescentar outras enzimas dependentes de cobre tais
como catecolase, cresolase e tirosinase (MALAVOLTA. 1980).

DANTAS et al. (1978) constataram que o cobre contido nos graos varia conforme
o solo em que as plantas crescem e que a maioria das plantagdes que respondem a
adubacdo com este micronutriente pode ndo exibir sintomas dessa deficiéncia nas folhas,
especialmente se a quantidade de cobre for superior a 4 mg/kg.

E dificil encontrar excesso de cobre nos solos, porém, em determinadas areas
agricolas, MELLO et al. (1989) citam que, apos o uso continuo de sulfato de cobre
como fertilizante e fungicida, a ocorréncia de toxidez € possivel sobretudo em solos
arenosos, como se verificou em citros (EUA) e videiras (Franga). Em solos acidos, a
toxicidade deste elemento pode ser observada mais intensamente devido a presenga da
forma livre (Cu’") mais disponivel a adsorsio radicular (GIMENEZ et al., 1992) . Para
FISKELL (1965) o teor total de cobre no solo varia de 1 a 3 mg/kg em areas deficientes,
e ate mais de 200 mg/kg onde ha acumulos de residuos dos produtos usados em
pulverizagdes. Mas ainda podemos encontrar concentragdes bastante elevadas deste
metal em areas proximas a minas e industrias siderurgicas, como foi constatado por
KUO et al. (1983) e MILLER & MCcFEE (1983). MALAVOLTA (1980) cita como
sintomatologia provocada pelo excesso deste nutriente a deficiéncia de ferro induzida;

manchas aquosas e depois necroticas das folhas; desfolhamento precoce; diminui¢do no



crescimento; diminui¢do na ramificagdo; e cessagao do crescimento radicular e radiculas
enegrecidas (cafeeiro).

Segundo LUCAS & KNEZEK (1972), baixo teor de cobre total no solo (Cu < 6
mg/kg em solos minerais € < 30 mg/kg em orgéanicos) e altos teores de fosforo,
nitrogénio e zinco sdo fatores que contribuem para a deficiéncia de cobre em plantas. No
Brasil, foram feitas constatagdes de deficiéncia de cobre nas culturas do cafeeiro, cana-
de-agucar, laranjeira e hortaligas nos Estados de Alagoas, Bahia, Ceara, Espirito Santo,
Minas Gerais, Pernambuco, Rio de Janeiro e Sdo Paulo (MALAVOLTA, 1981).

Os sintomas visuais de deficiéncia de cobre em plantas, segundo MALAVOLTA
(1980), s@o folhas inicialmente verde escuras localizadas em "ramos aquosos" vigorosos
(laranjeiras), tornando-se cloréticas (pontas, margens), as folhas se encurvam e as
nervuras podem ficar muito salientes (cafeeiro), falta de perfilhamento e "topo caido"
(cana-de-agucar); lesdes na casca de ramos novos, morte descendente ("dieback") de
ramos, gemas multiplas. A nivel quimico ¢ citado o aumento na concentragdo de
nitrogénio alfa-aminico e a menor absor¢ao de O,. Por outro lado, BATAGLIA et al.
(1992) afirmaram que, com a deficiéncia, as folhas novas podem ser cloroticas ou verde
azuladas com as margens enroladas para cima, podendo também haver exsudac¢do nas
gemas e diminui¢@o do florescimento e frutificagao

Os sintomas de caréncia de cobre em citros sd3o: (a) folhas geralmente grandes,
flacidas e de cor verde escura; (b) ramos longos e flexiveis nos primeiros estagios,
podendo mostrar ramificagdes secundarias depois da morte descendente; (c) as folhas
podem ser lanceoladas; (d) pustulas de goma podem se formar ao longo dos ramos
vigorosos € na base dos peciolos; (e) nos nos podem se formar gemas multiplas ou
brotos; (f) os frutos podem mostrar goma na ponta dos loculos e erupgdes pardacentas
na superficie da casca (MALAVOLTA,1983). RODRIGUES & GALO (1960)
realizaram, possivelmente, as primeiras observagdes de deficiéncia de cobre, no
municipio de Votuporanga (SP), quando investigavam a causa de manchas pardas,
salientes, em laranja péra.

Para a cultura do cafeeiro, os trabalhos consultados por CERVELINE (1982)
indicaram como sintomas de deficiéncia de cobre o curvamento das folhas novas em S ao

longo da nervura principal e para cima; o elevado numero de altos e baixos no limbo das
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folhas, com clorose proximo as margens, seguida de coalescéncia das margens e necrose
do tecido. Ja a toxidez, devido a presenga de doses elevadas desse elemento em solugdo
nutritiva, causou uma paralisagao e colapso do sistema radicular e disturbios nas folhas
seguido de murchamento e necroses.

MARINHO (1988) cita que Fernandes descreveu sintomas de deficiéncia de cobre
em cana-de-agucar em condigdes de campo, sendo caracterizada pela clorose (variando
de moderada a severa) da folhagem, presenga de um alongamento acentuado nas folhas e

um envergamento caracteristico, conhecido como "topo caido" (“drop top”).
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - Selecdo e Coleta dos Solos

Para a realizagdo deste trabalho, sete perfis de solos do Estado do Ceara foram
selecionados, baseado no Levantamento Exploratorio - Reconhecimento de solos do
Estado do Ceara (JACOMINE et al., 1973); Levantamento Detalhado de Solos,
Capacidade e Alternativas de Uso do Campus do Pici, Fortaleza (LIMA et al, 1980),
Classificagdo dos Solos da Fazenda Experimental do Vale do Curu - Parte Alta,
Pentecoste (MOTA, 1980), Levantamento Detalhado de Solos - Projeto Jaguaribe -
Apodi (DNOCS), e levantamento de Reconhecimento Semidetalhado dos Solos da
Regido Natural da Ibiapaba (SUDEC,1980).

Apos identificagao dos solos no campo, foram abertas trincheiras e coletadas
amostras de cada horizonte. As amostras foram acondicionadas em sacos de plastico,
identificadas e transportadas para o Laboratorio de Solos da Universidade Federal do
Ceara, onde foram secas ao ar, destorroadas e passadas por peneiras com malha de 2,0

mm, obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA) utilizada nas determinagdes.

3.2 - Classificagdo e Localizagdao dos Solos

A classificagio de acordo com as nomenclaturas do Servigo Nacional de
Levantamento e Conservagdo de Solos (SNLCS), localizagao e uso atual dos solos
estudados encontram-se resumidos tabela 2. A seguir, sdo citadas algumas informagdes
adicionais referentes a estas classes de solos no Estado do Ceara, segundo JACOMINE

et al. (1973).

29
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Tabela 2 - Classificacio, localizacio e uso atual dos perfis dos solos estudados.

PERFIL SIMBOLO CLASSIFICACAO MUNICIPIO / USoO
LOCALIZACAO  ATUAL

P-1 AQd AREIA QUARTZOSA  Tiangua, Fazenda Hortaligas.
distrofica A fraco fase  Experimental da
floresta perenifolia relevo EPACE
plano

P-2 Ae ALUVIAL eutrofico A fraco Pentecoste, Fazenda Milho
textura média fase caatinga  Experimental da
hiperxerofila relevo plano. UFC.

P-3 NC BRUNO NAO CALCICO Pentecoste, Fazenda  Milhoe
fase caatinga hiperxerofila =~ Experimental da Fenjao
relevo suave e plano UFC

P-4 Ce CAMBISSOLO eutrofico  Quixeré, Chapada Caatinga
latossolico Tb profundo A do Apodi. Hiperxerofila
moderado textura media e
argilosa cascalhenta fase
caatinga hiperxerofila relevo
plano

P-5 PE PODZOLICO VERMELHO Paraipaba, Fazenda Cana-de-
AMARELO eutrofico raso Aragas. Agucar
abruptico A fraco textura
arenosa fase caatinga
hiperxerofila relevo suave
ondulado com problema de
drenagem e salinidade.

P-6 PV PODZOLICO VERMELHO Fortaleza, Estago Capim
AMARELO A moderado  Meteorologica da
textura arenosa/ meédia UFC

P-7 LV LATOSSOLO VERMELHO  Ubajara, Estagao Culturas
AMARELO distrofico A Experimental da anuais e
proeminente fase flores sub- EPACE. Fruticultura

perenifolia relevo plano e
suave ondulado
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1) Areia Quartzosa Distrofica

E encontrada principalmente na zona do Litoral e da Ibiapaba, ocorrendo ainda
no Cariri, sertdo do Baixo Jaguaribe e sertdo do Sudoeste e abrange aproximadamente
7,7 % da area do Estado. Estes solos sdo propicios a mecanizagdo devido ao relevo, mas
possuem fertilidade natural muito baixa, e limitagdes moderadas a muito fortes pela falta
de agua.

O perfil estudado (P-1) foi coletado no municipio de Tiangua, regido da Ibiapaba
com clima Aw' e Amw', sendo a constituicdo do material originario de derivados do

arenito, Formagdo Serra Grande.

2) Aluvial Eutrofico

Classe de solos que ocorrem nas varzeas dos principais rios, principalmente nas
zonas do sertdo do Baixo e do Alto Jaguaribe, Salgado e Litoral, ocorrendo ainda em
Baturité e Cariri, e representam 1,3% da superficie do Estado.

Sao solos de alta fertilidade e de grande potencialidade para a agricultura. A
principal limitagdo ao uso agricola € a deficiéncia hidrica, mas estdo sujeito a inundagdes
no periodo chuvoso. Solos argilosos imperfeitamente drenados, também apresentam
limitagGes ao uso de maquinas agricolas.

No municipio de Pentecoste, onde as amostras do perfil (P-2) foram coletadas, o
clima € classificado como Aw', sendo o material de origem composto por sedimentos
fluviais do Rio Curu nao consolidados, de natureza e granulometria muito variada,

referentes ao Holoceno.

3) Bruno Nao Calcico

Esta classe de solos compde parcialmente as zonas do sertio Centro-Norte,
sertdao Central e sertdo do Sudoeste, aparecendo ainda nas demais zonas com excegao
das zonas do Litoral, Ibiapaba e sertdio do Baixo Jaguaribe. Cobre 17,9% da area

estadual.
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E uma classe de solos que tem grande importancia para o Estado devido a grande
extensdo que ocupa. Possui alta fertilidade natural, mas seu uso agricola € muito restrito
devido a longos periodos secos e a pedregosidade superficial existente, constituida de
calhaus e matacoes de quartzo.

O perfil estudado nesta classe de solos (P-3) esta localizado no municipio de
Pentecoste, onde o clima € do tipo Aw', e apresenta como material de origem saprolito

de gnaisse, referente ao Pré-Cambriano indiviso.
4) Cambissolo Eutrofico

Solos que alcangam apenas 1,0% da area do Estado do Ceara, e sdo encontrados
somente na zona fisiografica do sertdo do Baixo Jaguaribe.

Sao solos com alta fertilidade natural mas estao em areas com longo periodo seco
e baixa precipita¢do pluvial. Apresentam relevo plano. bastante favoravel a mecanizagio
agricola.

O solo estudado (P-4) se localiza no municipio de Quixeré, que possui clima
Bsw'h, e foi desenvolvido a partir de calcarios e arenitos calciferos da Formagao

Jandaira.
5) Podzolico Vermelho Amarelo Eutrofico

De todas as classes de solos esta € a que ocupa a maior area no Estado,
abrangendo 21,8% da area total. Pode ser encontrada em todas as zonas fisiograficas e
sob os varios tipos de clima, material de origem e vegetacao.

Solo possuidor de elevado potencial agricola, que pode apresentar limitagdes a
mecanizag¢do em determinadas areas devido a pedregosidade e ao relevo (serras). Porém,
onde se permite a mecanizagdo, pode haver limitagdo por falta de agua devido aos
prolongados periodos de seca. Possuem média e alta fertilidade natural.

O perfil estudado desta classe de solos (P-5) foi coletado no municipio de
Paraipaba, que possui clima tipo Aw', e como material de origem sedimentos areno-

argilosos ou argilo-arenosos do Terciario (restos do Grupo Barreiras).
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6) Podzolico Vermelho Amarelo

Classe de solos encontrados na zona do Litoral, sertdo do Baixo Jaguaribe e de
Baturité. As unidades de mapeamento cobrem 7,2% do Estado.

A baixa fertilidade natural e a forte acidez destes solos sdo os principais fatores
limitantes ao uso agricola. Muitas areas permitem o uso de maquinaria agricola, embora
na maioria dos casos as precipitagdes possam ser insuficientes. Ja na zona de Baturité, as
precipitagdes dispensam a irrigagdo, mas o relevo ndo permite a mecanizagdo, sendo,
ainda, bastante susceptivel a erosdo.

O solo estudado (P-6) foi coletado no municipio de Fortaleza, que possui clima
Aw', e como material de origem sedimentos argilo-arenosos, pertencentes a Formagao

Barreiras.

7) Latossolo Vermelho Amarelo

Estes solos sdao encontrados nas zonas fisiograficas do Litoral, Ibiapaba, sertdo
do Sudoeste, Araripe, Cariri e sertao do Salgado, chegando a cobrir 5,4% da area
estadual.

Devido a extensdo, relevo, caracteristicas fisicas, e oferecerem condi¢des ao uso
de maquinas agricolas, considera-se que estes solos estdo entre os mais importantes do
Estado. Sua baixa fertilidade € a principal limitagdao ao uso agricola porém, deve-se
observar, ainda, a sua acidez e, em determinadas areas, as baixas precipitagdes pluviais.

O solo estudado (P-7) esta localizado no municipio de Ubajara, regidao da
Ibiapaba, que possui clima tipo Aw' e Amw', sendo o material de origem derivado de

arenito, Formagao Serra Grande.
3.3 - Caracterizagao Fisica e Quimica dos Solos
Os dados das caracteristicas fisicas e quimicas dos solos estudados sdo

apresentados nas tabelas 3 e 4. As amostras foram analisadas seguindo a metodologia

preconizada pela EMBRAPA (1979). Na analise granulométrica, empregou-se o método
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Tabela 3 - Caracteriza¢cio quimica dos perfis dos solos.

Hor. Prof. pH C.E. M.O. C N CN P Complexo sortivo A4
Ca® Mg~ K Na* H+A" A" S T
cm dS/m ... Do MEKE o CMOL(F)/KE. ..o %

Perfil 1 - AREIA QUARTZOSA DISTROFICA - AQd

A 0-33 3.8 133 096 056  0.04 14 11 0.2 0.2 0.05  0.05 1,65 1,0 0.5 2.1 24
Cl 33 -66 45 0.11 0.59 034  0.02 17 6 0.2 0.1 0.03 0,03 1,32 0.9 0,4 1.7 24
C2 66-106 43 0,06 031 018 0.0l 18 1 0.1 0.1 0,04  0.02 1,15 0.8 0,4 L5 27
C3 106 - 153 44 005 0.31 0.18  0.01 18 1 0.1 0.1 0,03 0,03 0,99 0,6 0,3 1.3 23
C4 153+ 44 005 030 017 0.0l 17 1 0.1 0.2 0.03 0.06 0,99 0,7 0.4 1.4 29

Perfil 2 - ALUVIAL EUTROFICO - Ae

Ap 0-9 7.1 1.07 1.22 0.71 0.03 24 3 8.0 1.5 035 0,78 0,00 0,0 10.6 10.6 100
2C 9-39 72 054 08l 047  0.02 23 1 7.8 2.1 0.23 0,78 0,00 0.0 10,9 10,9 100
3C 39-63 7.0  0.63 0.65 038 0.0l 38 1 7,3 1.4 0.14 0,80 0,00 0,0 9,6 9,6 100
4C 63 - 80 6.8 092 060 0.35 0.01 35 2 6.0 2,5 0,13 1,15 0,08 0.0 9.8 9.8 99
5C 80+ 6.7 092 0,57 0.33 0.01 33 2 7.0 4.0 0.12 1,53 0,08 0,0 130 13,0 99

: Perfil 3 - BRUNO NAO CALCICO - NC

Al 0-5 6.0 1.07 246 143 004 36 21 45 0.9 045 0.13 1,15 02 60 7.1 84
A2 5-200 63 054 250 145 0.2 73 5 2.3 0.7 017 011 041 01 33 3,7 89
AB 20-40 6.6 0.63 024 014 001 14 4 2.2 14 016 012 049 03 39 44 89
Bt 40-60 56 092 048 028 001 28 2 8.8 78  0.11 124 1,73 09 179 297 91
€ 60-75 6.0 092 022 013 0.0l 13 1 128 96 009 190 091 06 244 244 96
Perfil 4 - CAMBISSOLO EUTROFICO - Ce
A 0-4 6.6 082 28 166 008 20 5 75 14 083 0.1 130 00 98 111 88
BA 4-17 62 084 098 057 006 10 2 5.8 04 050  0.09 140 00 6.8 8.2 83
Btl 17-61 62 005 046 027  0.04 7 2 4.6 0.6 032 008 130 00 56 6.9 81
B2 61-118 59 005 048 028 003 9 2 4.7 0.7 012 0.14 130 0.0 57 7.0 81
B3 118-198+ 53  0.10 027 016 0.03 5 12 4.6 09 012 013 09 00 58 6.7 87
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Tabela 3 - (Continuagio)

Hor. Prof. pH CE. M.O. C N C/N P Complexo sortivo ¥
C a:+ M g:+ K+ N a+ H+ i Al3+ A13+ S T
cm dS/m ... 7 ST MEKE oo COICEVKE i ssmasimismansinssninsnis %

Perfil 5 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO EUTROFICO - PE

Ap 0-12 6.4 380 .15 0.67 0,05 13 14 2.2 3,6 0.60 2,90 0,20 0,0 9.3 9.5 98
A 12-25 6.6 152 039 023 0,02 11 3 1;2 35 0,30 0,40 0,10 0,0 24 2;5 96
AB 25-50 6.5 138 039 023  0.01 23 4 1.1 43 0,20 0,70 0.10 0,0 6.3 6,4 98
Bt 50-80 6.6 5.4 0.39  0.17  0.01 17 1 3,9 10,1 0,20 1,70 0,10 0,0 159 16,0 99

Perfil 6 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO - PV

Ap 0-15 5,1 051 1.24 0,72 0.04 17 2 0.4 0.1 0,15 0,16 1,89 0,3 0.8 2,7 30
E 15 -35 44 019 065 038 003 12 1 0.3 0,1 0,09 0,17 2,05 0,5 0,6 2.7 24
EB 35-57 45 017 058 034 0.02 14 | 0.3 0.2 0,09 0,18 2,05 0,5 0,7 28 26
Btl 57 -92 45 013 057 033 0.02 18 1 0.4 0.1 0,09 0,16 173 0,4 0,7 2.5 30
Bt2 92-124 49 016 045 026  0.02 14 1 0.4 0,1 0,15 0,15 1.26 0,3 0.8 2,1 39
BC 124+ 50009 052 030 001 20 1 0.4 0.1 0,15 0,16 1.26 0.2 0.8 2,1 39

Perfil 7 - LATOSSOLO VERMELHO AMARELO - LV

Ap 0-18 52 048 225 1.31 0.12 11 17 1.8 0.6 0,10 0,13 2,72 0,6 2,6 53 49
A 18-75 47 0.17 1.80 1.05  0.08 13 3 0.3 0.2 0.06 0,09 3.00 0,8 0,6 3,6 17
AB 75-135 55 0.08 1.99 .16  0.04 40 4 0.2 0.1 0.04  0.05 2.89 0,5 0,4 3,3 12
BA 135+ 50  0.10 1.10  0.64  0.03 21 4 0.2 0.1 0.04 0,03 1.73 0.3 0.4 2,1 19

1€



Tabela 4 - Fracdes granulares e classificacao textural dos solos.
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Horiz. Prof. SEPARADOS DE SOLO CLASSE TEXTURAL
Areia Silte Argila
CM e, Youreeeeaaaaaiann.

Perfil 1 - AREIA QUARTZOSA DISTROFICA - AQd
A 0-33 79 14 7 Areia franca
Cl 33 -66 T 14 9 Areia franca
C2 66 - 106 76 15 9 Areia franca
C3 106 - 153 71 14 15 Franco arenoso
Cc4 153+ 70 15 15 Franco arenoso

Perfil 2 - ALUVIAL EUTROFICO - Ae
Ap 0-9 55 27 18 Franco arenoso
2C 9-39 50 30 20 Franco
3C 39-63 57 24 19 Franco arenoso
4C 63 - 80 58 27 18 Franco arenoso
5C 80+ 47 31 22 Franco
Perfil 3 - BRUNO NAO CALCICO - NC
Al 0-5 79 16 5 Franco arenoso
A2 5-20 86 11 3 Franco
AB 20 - 40 84 12 < Franco arenoso
Bt 40 - 60 43 22 35 Franco arenoso
C 60 - 75 63 23 14 Franco
Perfil 4 - CAMBISSOLO EUTROFICO - Ce
A 0-4 59 15 26 Franco argilo arenoso
BA 4-17 34 17 49 Argila
Btl 17 -61 32 20 48 Argila
Bt2 61-118 33 29 38 Franco argiloso
Bt3 118- 198+ 34 29 37 Franco argiloso
Perfil 5 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO EUTROFICO - PE

Ap 0-12 71 25 - Franco arcnoso
A 12 =25 72 21 7 Franco arecnoso
AB 25-50 76 18 6 Franco arcnoso
Bt 50 - 80 60 19 21 Franco argilo Arenoso

Perfil 6 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO - PV
Ap 0-15 83 10 7 Areia franca
E 15-35 70 13 17 Franco arenoso
EB 35-57 70 9 21 Franco argilo Arenoso
Btl 57-92 61 7 32 Franco argilo Arenoso
Bt2 92 -124 62 8 30 Franco argilo Arenoso
BC 124+ 6l 13 26 Franco argilo Arenoso

Perfil 7 - LATOSSOLO VERMELHO AMARELO - LV
Ap 0-18 45 14 11 Franco arenoso
A 18 -75 71 16 13 Franco arenoso
AB 75 - 135 68 24 11 Franco arenoso
BA 135+ 65 23 12 Franco arenoso




da pipeta, sendo usado o hidroxido de sodio IN como dispersante, calculando-se a
distribuicdo percentual dos componentes da fragdo mineral para obter a classificagdo
textural. Por determinagdes gravimétricas em amostras deformadas foram encontradas
as umidades as tensdes de 1/3 e 15 atm, utilizando-se o extrator de Richards de placa
porosa. O pH foi determinado potenciometricamente na relagdo solo:agua de 1:1. A
determinagdo da condutividade elétrica (CE) foi realizada em extrato de saturagdo. Na
determinagdo do carbono organico, a matéﬁa organica do solo foi oxidada com
dicromato de potassio em presenga de acido sulfurico, a porcentagem de matéria
orgénica (MO) foi estimada multiplicando o teor de carbono organico pelo fator 1,724
(devido se admitir que 58% do humus € composto de carbono) Os cations trocaveis
(Ca®, Mg”, K' e Na’), foram extraidos com acetato de aménio IN pH 7,0,
determinando-se o calcio e o magnésio por titulagio com EDTA e o sodio e o potassio
por fotometria de chama. O hidrogénio e o aluminio trocaveis foram extraidos com
acetato de calcio 1N pH 7,0, sendo a acidez resultante titulada com hidroxido de sodio
0,1N, usando-se a fenolftaleina como indicador. O valor T (capacidade de troca de
cations) foi obtido pela adigio da soma das bases (S) com a acidez potencial (H" + AI'").
A saturag@o de bases (V) foi calculada pela formula V = S x 100/T. O nitrogénio total foi
determinado por digestdo sulfurica e destilagdo Kjedahl O fosforo assimilavel foi

extraido com HCI 0,05N + H,SO4 0,025N e determinado por colorimetria.
3.4 - Fracionamento do Cobre

Na determinagdo das diferentes formas de cobre no solo foi adotada uma
seqiiéncia de extragdo proposta por SIMS (1986). Foram extraidas as fragdes de cobre:
(1) trocavel, (2) ligada a matéria organica, (3) ligada aos oxidos de manganés, (4) ligada
aos ()xic:los de ferro amorfos e (5) ligada aos oxidos de ferro cristalinos. Em adigdo foi
determinado o cobre total e estimado o cobre residual subtraindo-se do teor total o
somatorio das cinco fragdes determinadas.

Para a extra¢do do cobre trocavel (Cu-Troc) foram pesados 5,0 g de TFSA em
tubo de centrifuga de 50 ml e adicionados 20 ml do extrator nitrato de magnésio 1M

(SHUMAN, 1985). Os Tubos foram agitados por 2 horas, centrifugados, e o

R 63h225 @
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sobrenadante filtrado e recolhido. Em seguida, os tubos com solos foram adicionados
com 20 ml de agua destilada, agitados por 3 min, centrifugados e o sobrenadante
filtrado e juntado ao anterior para analise.

Para extragdo do cobre ligado a matéria organica (Cu-Org), foi usada uma
solugdo de hipoclorito de sodio a 5,0%, e pH ajustado a 8,5 com HCl (SHUMAN,
1983). Apos a extragdo do Cu-Troc, aos tubos com solos foram adicionados 10 ml da
solu¢do, em seguida foram aquecidos em banho maria a 100 °C por 30 min,
centrifugados e os sobrenadantes filtrados e coletados. O processo foi repetido uma
segunda vez com o mesmo extrator, € uma terceira com 10 ml de agua destilada,
juntando-se os trés sobrenadantes para analise.

Para as extragdes posteriores, os solos, que tiveram o Cu-Troc e o Cu-Org
extraidos, foram secos ao ar, macerados em grau de porcelana e passados por uma
peneira de ago-inoxidavel com malha de 0,5 mm.

Na extrag@o da fragdo ligada aos oxidos de manganés (Cu-OMn) 2.5 g do solo
macerado foram colocados em tubos de centrifuga. adicionados 25 ml de cloridato de
hidroxilamina 0,1M a pH 2,0 corrigido com acido cloridrico (CHAQ, 1972). Apos
agitacdo de 30 min, os tubos foram centrifugados, os sobrenadantes filtrados e
destinados para analise.

Em seguida, para lavagem, os solos dos tubos foram agitados por 3 min com 25
ml de agua destilada, centrifugados e os sobrenadantes descartados, ficando o solo
pronto para a proxima extragao.

A metodologia empregada para extragdo do cobre ligado aos oxidos de ferro
amorfos (Cu-OFeA) foi a descrita por CHAO & ZHOU (1983). Foram colocados 25 ml
da solug@o de cloridado de hidroxilamina 0.25M + acido cloridrico 0,25M nos tubos
com solos, aquecidos com agitagdo em banho maria a 50 °C por 30 min. Depois foram
centrifugados, os sobrenadantes filtrados e coletados para analise. Os solos
remaneécentes nos tubos foram lavados como na fragao anterior.

Na extragdo do cobre ligado a oxidos de ferro cristalinos (Cu-OFeC) foi usada
uma solugdo de oxalato de amonio 0,2M + acido oxalico 0,2M com pH 3,0 corrigido
com hidroxido de amonio (SIMS, 1986). Vinte e cinco mililitros da solu¢do extratora

foram adicionados nos tubos com solos, aquecidos em banho maria a 100°C por 30 min e
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agitados em intervalos de 10 min. Em seguida, foram centrifugados, e os sobrenadantes
filtrados e coletados para analise.

Para a determinagdo do conteudo do cobre total no solo (Cu-Total), seguiu-se a
metodologia descrita por HOROWITZ & ELRICK (1985). Em cadinho de teflon foram
pesados 0,5 g de solo (TFSA), adicionados 6 ml de acido nitrico e aquecidos a 200 °C
por 30 min. Os cadinhos foram retirados da placa aquecedora e apos 5 min acrescidos de
6 ml de acido fluoridrico + 2 ml de acido perclorico e novamente aquecidos até o
aparecimento de fumos brancos. Os cadinhos foram retirados da placa aquecedora por 5
min, acrescidos de 2 ml de acido perclorico, retornando a placa aquecedora até
aparecimento de fumos brancos, tomando-se o cuidado de evitar a secura completa. Em
seguida, os cadinhos foram retirados da placa aquecedora, adicionados 2 ml de acido
cloridrico diluido (1:1) e 10 ml de agua destilada, retornando a aquecer a 100 °C até total
dissolugao dos residuos. Apos o resfriamento filtrou-se e completou-se o volume a 50

ml com agua destilada, obtendo-se o extrato para analise.

3.5 - Cobre Disponivel

O cobre disponivel foi determinado usando-se trés extratores, pelos
procedimentos descritos a seguir.

Para a determina¢do do cobre soluve! no extrator de Mehlich-1 (HCl 0,05N +
H,S0, 0,025N), também conhecido como Carolina do Norte ou Duplo Acido, 5,0 g de
solo (TFSA) e 25 ml do extrator foram postos em tubos de centrifuga e agitados por 15
min (GALRAO & SOUSA, 1985), passando posteriormente por centrifugagdo para
obtengao do sobrenadante para analise.

No caso da determinag@o do cobre extraivel por solugdo de EDTA, optou-se pela
metodologia descrita por MURAOKA et al. (1983), que empregou o EDTA dissodico +
cloreto de calcio 0,01M, com o pH ajustado de acordo com o pH do solo com
trietanolamina 0,1M. Para isto, 2,5 g de solo e 25 ml da solugdo foram agitados em
erlenmeyer de 125 ml, durante 60 min, filtrando-se em seguida para obten¢do do extrato

a ser analisado.
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Para extragdo do cobre com DTPA, 20,0 g de TFSA foram agitados durante 1
hora com 40 ml da solugdao DTPA 0,005M + TEA 0,01M, pH 7,3, e obtido o extrato
apos filtragem (LINDSAY & NORVEL, 1978).

Todos os extratos foram determinados no Espectrofotometro de Absorgao

Atomica, com comprimento de onda de 324,7 nm.

3.6 - Analise Estatistica

Foram feitas analises de correlagdo e regressdo linear simples entre as formas de
cobre extraidas sequiencialmente, destas formas com as caracteristicas do solo e com o
cobre disponivel em 3 extratores, entre os 3 extratores, e do cobre disponivel com as

caracteristicas do solo, seguindo metodologia descrita por COSTA NETO (1977).



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentragdes do cobre total e das fragdes extraidas pelo meétodo
seqiienciado se encontram na tabela 5 e a distribuigdao percentual destas fragdes estdo na
tabela 6. Os teores de cobre disponivel obtidos pelos extratores de Mehlich-1, EDTA e
DTPA, com suas respectivas porcentagens em relagdo ao total, sdao apresentadas na

tabela 7.
4.1 - Cobre Trocavel

O cobre trocavel foi a fragdo que se encontrou em menor quantidade (média de
0,16 mg/kg) nos solos estudados (Tabela 5), verificando-se tragos de cobre até 0.3
mg/kg. Estes resultados se assemelham aos obtidos por McLAREN & CRAWFORD
(1973a) em 24 solos britanicos (0,01 a 0,50 mg/kg) e por SHUMAN (1979, 1985) em
solos dos EUA (0,01 a 0,26 mg/kg). Porém, em todos os perfis, os teores ficaram
abaixo dos encontrados por SING et al. (1988) em solos calcarios da India (0,6 a 0,7
mg/kg) e abaixo das médias (0,55; 0,37 e 0,39 mg/kg) nas trés profundidades dos
ultisol indianos estudados por SAHA et al. (1991).

Comparando os solos na Tabela 5, verifica-se que a menor quantidade de Cu-
Troc foi apresentada pelo Podzolico Vermelho Amarelo (tragos), e a maior pelo
Cambissolo (média de 0,26 mg/kg), enquanto os demais solos apresentaram posi¢des
intermediarias. Na tabela 6 observa-se que, dentre as fragdes determinadas, o Cu-Troc
apresentou as menores proporgdes em quase todos os horizontes dos solos estudados,
resultaglos estes, semelhantes aos indicados por McLAREM & CRAWFORD (1973a),
LINDAU & HOSSNER (1982), KUO et al. (1983), SHUMAN (1988), SING et al.
(1988) e SAHA et al. (1991).
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Tabela 5 - Concentragdes das fracdes de cobre nos solos.

HORIZ. PROF. Cu-Troc  Cu-Org Cu-OMn Cu-OFeA  Cu-OFeC  Soma Fra. Cu-Res Cu-Total
o111 L O IO OF e 72l ¥ B PO IEIRE ... eoveanssennssnssssnesnesoneonnnsothossstsfsasssEHORRITSFORTIEART AN H ST
Perfil 1 - AREIA QUARTZOSA - AQd
A 0-33 0.3 0.8 0.1 0.7 0.8 2.7 1.8 4.5
Cl 33 -66 0.2 0.8 0.1 0.9 0.7 2,7 1.2 3.9
C2 66 - 106 0.1 0.5 0.1 0.6 0.7 2,0 2,5 4.3
C3 106 - 153 0.1 0.5 0.1 0.6 0.6 1,9 1.9 3.8
C4 152+ 0.1 0.5 0.3 0.7 0.9 32,5 20 4.5
Média 0,16 0,62 0,14 0,70 0,74 2,36 1,84 4,20
Perfil 2 - ALUVIAL EUTROFICO - Ae
Ap 0-9 0.2 1.4 0.1 4.6 5.2 11.5 13.8 25.3
2C 9-39 0.2 1.0 0.2 5.2 5.5 12,1 119 240
3C 39 -63 0.1 0.9 0.3 3;3 3,7 12,5 12.6 25,1
4C 63 - 80 0.2 1.1 0.4 6.3 4.6 12,6 14.5 27.1
5C 80+ 0.2 1.9 0.6 7.4 6.8 16,9 14.2 31.1
Média 0,18 1,26 0,32 5,80 5,56 13,12 13,40 26,52
Perfil 3 - BRUNO NAO CALCICO - NC
Al 0-5 0.3 2.4 0.3 1.7 23 7.0 9,2 16,2
A2 5-20 0.3 1.9 0.4 17 1.9 6,2 8.8 15.0
AB 20 - 40 0.2 i3 0.4 2.0 2.1 6,0 7.5 13,5
Bt 40 - 60 0.1 2.2 0.4 38 5.6 12;1 12,7 248
C 60 - 75 0.1 2.2 0.6 4.5 6.3 18,7 13,7 26,4
Média 0,20 2,00 0,42 2,74 3,64 92,00 10,18 19,18

8¢
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Tabela 5 - (Continuacio)

HORIZ. PROF. Cu-Troc  Cu-Org Cu-OMn Cu-OFeA  Cu-OFeC  Soma Fra. Cu-Res Cu-Total
CIML e GIKE. ... cxoveusrirenssatsessasasnsrosmensn soonssnnerws NS ARE P IR 040845048 1A SurEinFures
Perfil 4 - CAMBISSOLO EUTROFICO - Ce
A 0-4 0.3 0.6 0.1 4.7 4.2 9,9 65,1 75.0
BA 4-17 0.3 0.6 0.3 4.7 2,7 8.6 60,3 68.9
Btl 17 -61 0.3 0.7 0.8 3.8 2,3 7,9 54,3 62,2
Bt2 61-118 0.2 0.5 1.1 2.7 2,2 6,7 55,8 62.5
Bt3 118 - 198+ 0.2 0.3 1.0 2.2 2.8 6.5 53,8 60,3
Média 0,26 0,54 0,66 3,62 2,84 7.92 57,86 65,78

Perfil 5- PODZOLICO VERMELHO AMARELO EUTROFICO - PE

Ap 0-12 0.2 0.6 0.1 1.7 1.4 4,0 9,0 13,0
A 12 - 25 0.3 0.5 0.3 1.7 1.4 4,2 4,1 83
AB 25-50 0.1 0.4 0.3 1.4 1,1 3,3 34 6.7
Bt 50 - 80 0.2 0.2 0.2 1.8 2,2 4.6 17 12,3
Média 0,20 0,43 0,23 1,65 1,53 4,03 6,05 10,08

Perfil 6 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO - PV

Ap 0-15 tragos 1.2 0.4 1.0 1.1 3.7 0,9 4.6 !
E 15-35 tragos 0.9 0.2 0.7 1.0 2.8 1;1 3,9 ‘
EB 35-57 tracos 0.7 0.4 1.0 1,3 34 1,3 4.7 |
Btl 57-92 tragos 0.6 0.4 0.8 1,3 | 0,9 4.0 1
Bt2 92 - 124 tragos 0.8 0.4 0.8 1.1 3.1 1,3 4.4 h
BC 124+ tragos 0.9 0.5 0.8 1,0 3,2 17 49

Média tragos 0,85 0,38 0,85 1,13 3,21 1,20 4,41 ‘

6¢



Tabela 5 - (Continuagio)

HORIZ. PROF. Cu-Troc  Cu-Org Cu-OMn Cu-OFeA  Cu-OFeC  Soma Fra. Cu-Res Cu-Total

CIY - im s i e smamee e R s e R AR R SRR SR S T R TOUBIKE cxisvsiicumasmssanionionnisnmsnans 4545 KHSRA R A9 MO BAESFEAS SR AL SN PR S HE SIS R
Perfil 7- LATOSSOLO VERMELHO AMARELO - LV

Ap 0-18 0.1 0.3 0.1 1.8 25 4.8 1.7 6.5

A 18 - 75 0.1 0.3 0.1 1.0 1,3 2.8 2,1 4.9

AB 75-135 0.2 0.2 0.1 2.1 0.9 3,5 2,3 5.8

BA 135+ 0.2 0.3 0.2 1.2 0.4 2,3 33 5.6

Média 0,15 0,28 0,13 1,52 1,27 3,35 2,35 5,70

MEDIA GERAL 0,16 0,88 0,34 241 2,41 6,20 13,45 19,65

ot



Tabela 6 - Distribui¢iio percentual das fragées de cobre nos solos.

HORIZ. PROF. Cu-Troc  Cu-Org Cu-OMn Cu-OFeA  Cu-OFeC  Soma Fra. Cu-Res Cu-Total
BIL e e SN S S R SRR R VB v s v R SR B S S S SR SR SRS S g s
Perfil 1 - AREIA QUARTZOSA - AQd
A 0-33 6.7 17.8 2.2 15.6 17.8 60,0 40,0 100.0
Cl 3-66 5.1 20.5 2.6 23.1 17.9 69,2 30,8 100.0
C2 66 - 106 2.3 11.6 2.3 14.0 16.3 46.5 33,5 100.0
C3 106 - 153 2.6 13.2 2.6 15.8 15.8 50,0 50,0 100.0
C4 152+ 2,2 11.1 6.7 15.6 20,0 55.6 444 100.0
Média 3,78 14,84 3,28 16,82 17,56 56,26 43,74
Perfil 2 - ALUVIAL EUTROFICO - Ae
Ap 0-9 0.8 3.5 0.4 18.2 20,6 45,5 54,5 100,0
2C 9-39 0.8 4.2 0.8 21,7 22,9 50.4 49.6 100.0
3C 39 -63 0.4 3.6 1.2 2159 a7 49.8 50,2 100.0
4C 63 - 80 0.7 4.1 1.5 23,2 17,0 46.5 33,5 100.0
5C 80+ 0.6 6.1 1.9 23.8 21,9 54.3 45,7 100.0
Média 0,66 4,7 1,16 21,76 21,02 49,30 50,70
Perfil 3 - BRUNO NAO CALCICO - NC
Al 0-5 1.9 14.8 1.9 10.5 14,2 43,2 56,8 100.0
A2 5-20 2.0 12,7 2.7 11,3 12,7 41,3 58,7 100.0
AB 20 - 40 1.5 9.6 3.0 14.8 15.6 444 55,6 100.0
Bt 40 - 60 0.4 8.9 1.6 15.3 22,6 48.8 - 1% 100.0
C 60 - 75 0.4 83 2.3 17.0 23,9 51,9 48,1 100,0
Média 1,24 10,86 2,30 13,78 17,80 45,92 54,08

(8%
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Tabela 6 - (Continuaciio)

HORIZ. PROF. Cu-Troc  Cu-Org Cu-OMn Cu-OFeA  Cu-OFeC Soma Fra. Cu-Res Cu-Total
o711 L L O O LD U SR PO oS0 GOy PPt
Perfil 4 - CAMBISSOLO EUTROFICO - Ce
A 0-4 0.4 0.8 0.1 6.3 5.6 13,2 86.8 100,0
BA 4-17 0.4 0.9 0.4 6.8 3,9 12,5 87,5 100,0
Btl 17 -61 0.5 1.1 1.3 6.1 3,7 12.7 87.3 100,0
Bt2 61-118 0.3 0.8 1.8 4.3 3,5 10,7 89,3 100.0
Bt3 118 - 198+ 0.3 0.5 1.7 3.6 4.6 10,8 89,2 100.0
Média 0,38 0,82 1,06 5,42 4,26 11,98 88,02
Perfil 5 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO EUTROFICO - PE
Ap 0-12 1.5 4.6 0.8 13.1 10.8 30.8 69,2 100.0
A 12 - 25 3.6 6.0 3.6 20.5 16,9 50,6 494 100.0
AB 25-50 1,5 6.0 4.5 20.9 16.4 493 50,7 100.0
Bt 50 - 80 1.6 1.6 1.6 14.6 17,9 37,4 62.6 100.0
Média 2,05 4,55 2,63 17,28 15,50 42,03 57,97
Perfil 6 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO - PV

Ap 0-15 - 26.1 8.7 21.7 23,9 80.4 19.6 100.0
E 15 -35 - 23.1 5.1 17.9 25.6 71.8 28.2 100.0
EB 35-57 - 14.9 8.5 213 27,7 723 27,7 100.0
Btl 57-92 - 15.0 10.0 20.0 32.5 115 22.5 100,0
Bt2 92 -124 - 18.2 9.1 18.2 25,0 70,5 29.5 100,0
BC 124+ - 18.4 10.2 16.3 20,4 65.3 347 100.0
Média - 19,28 8,60 19,23 25,85 72,97 27,03

[44
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Tabela 6 - (éontinuacﬁo)

HORIZ. PROF. Cu-Troc  Cu-Org Cu-OMn Cu-OFeA  Cu-OFeC  Soma Fra. Cu-Res Cu-Total

e e L) TR s ey Oy e ) i s e85 5037565 commanma s d S nn e bun s Sy asnr o F TGS SR TSR AR AT S S A ATR e
Perfil 7- LATOSSOLO VERMELHO AMARELO - LV

Ap 0-18 1.5 4.6 1.5 27,7 385 73.8 26.2 100,0

A 18 - 75 2,0 6.1 2.0 20.4 26.5 37 42.9 100,0

AB 75 -135 3.4 3.4 1.7 36,2 15.5 60,3 39.7 100.0

BA 135+ 3.6 54 3.6 214 Al 41,1 58.9 100,0

Média 2,63 4,28 2,2 26,43 21,90 58,08 41,92

MEDIA GERAL 1,44 9,10 3,23 17,03 17,88 48,69 51,31

&
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Quanto a distribuigdgo no perfil, os maiores teores de Cu-Troc foram
encontrados nos horizontes superficiais, com exceg¢do para o Latossolo, o qual
apresentou os maiores teores nos horizontes mais profundos. Comportamento
possivelmente associado a maior capacidade de troca de cations das camadas

superficiais que também apresentam maiores teores de matéria orgéanica (Tabela 3).

4.2 - Cobre na Matéria Organica

O cobre ligado a matéria orgénica apresentou teor médio de 0,88 mg/kg (Tabela
5), e varia¢do entre 0,2 e 2,4 mg/kg, sendo estes dados analogos aos de SHUMAN
(1979, 1983, 1985), SIMS (1986), SINGH et al. (1988) e aos de SIMS & PATRICK
(1978) quando variaram o potencial elétrico do solo. Entretanto, McLAREN &
CRAWFORD (1973a) e SAHA et al. (1991) obtiveram quantidades superiores. Como
era de se esperar, esta fragdo apresentou os teores mais elevados nas camadas
superficiais dos perfis e diminuiu com a profundidade.

Considerando os teores médios do Cu-Org, os solos estudados apresentaram a
seguinte ordem decrescente: NC > Ae > PV > AQd > Ce > PE > LV. Ao comparar 0s
teores de cobre na matéria organica (Tabela 5) com o conteudo de matéria organica do
solo (Tabela 3), observa-se que o Latossolo Vermelho Amarelo apresentou os maiores
teores de matéria organica e um dos menores teores de Cu-Org, sugerindo que o
conteudo de cobre na matéria organica varia entre os solos. Este fato, e os baixos
conteudos de matéria organica nos solos estudados, devem ter contribuido na auséncia
de correlagdo verificada entre estas caracteristicas (Tabela 9). Os teores do cobre
complexado organicamente sdao bem inferiores aos do residual e dos oclusos em oxidos,
mas sdo de grande importancia para os vegetais, ja que € a forma que provavelmente
mais contribui para a fragio isotopicamente trocavel (McLAREN & CRAWFORD, 1974
e KLINE & RUST, 1966). Com relag@o a distribui¢do percentual (Tabela 6), a fragdo
Cu-Org apresentou os menores valores no Cambissolo (0,5 a 1,1%), e os maiores no
Podzolico Vermelho Amarelo (14,9 a 26,1%). A matéria organica, em alguns solos (PV

e AQd), deve constituir uma das principais reservas de cobre, pois estes solos



apresentaram os maiores valores percentuais de Cu-Org e possuem os menores teores de

Cu-Total.

43 - Cobre em Oxidos de Manganés

A fragdo de cobre ligada aos oxidos de manganés variou de 0,1 a 1,1 mg/kg e
teve média de 0,34 mg/kg (Tabela 5). Teores de Cu-OxMn dentro desta faixa de valores
foram encontrados em solos dos EUA por SHUMAN (1983, 1985) e SIMS (1986), e em
solos indianos por SING et al. (1988) e SAHA et al. (1991). Valores inferiores a 0,1
mg/kg foram relatados por SIMS & PATRICK (1978) em solos norte americanos.

Com excegdo para a Areia Quartzosa e para o Latossolo, os teores de Cu-OxMn
foram superiores aos de Cu-Troc (PE, Ce, PV, Ae, NC), e foram inferiores aos das
demais fragdes de cobre. Considerando as médias dos perfis, os maiores teores de Cu-
OxMn foram observados no Ce seguido do NC e PV, e os menores no LV e AQd. Esta
fracao representou entre 0,1 e 10,2% do cobre total dos solos (Tabela 6), encontrando-
se 0s maiores percentuais na Areia Quartzosa (2,2 a 6,7%) e no Podzolico Vermelho
Amarelo (5,1 a 10,2%), os quais também apresentaram os menores valores de Cu-Total.

Contrariamente ao Cu-Troc e Cu-Org os teores de Cu-OxMn apresentaram uma
tendéncia de aumentar com a profundidade. Este comportamento se justifica devido ao
fato que os oxidos de manganés, nestes solos, também aumentam com a profundidade
(dados ndo publicados). Incrementos do Cu-OxMn com a profundidade também foram
encontrados por SAHA et al. (1991) em varios ultisol da India. SHUMAN (1985)
trabalhando com 16 solos do sudeste dos EUA, verificou que a maioria dos solos

apresentou valores mais elevados de Cu-OxMn no horizonte B em relagdo ao A.

4 4 - Cobre em Oxidos de Ferro Amorfos e Cristalinos

Os solos estudados apresentaram teores de cobre nos oxidos amorfos bastante
proximos aos de cobre ligado aos oxidos de ferro cristalinos, com valores na faixa de 0,6
a 7,4 mg/kg (Tabela 5) para o Cu-OxFeA, e entre 0,4 e 6,8 mg/kg para o Cu-OxFeC,

tendo os dois uma mesma meédia geral (2,41 mg/kg). Resultados com faixa de variagdo
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semelhante para estas fragoes foram registradas por SIMS (1986), SHUMAN (1985),
SING et al. (1988) e SAHA et al. (1991).

Trabalhando com os mesmos solos GUIMARAES (1993) encontrou relagdes
Feo/Fed (ferro extraido por oxalato / ferro extraido por ditionito) que variaram de 0,52 a
0,94, sugerindo que os mesmos apresentam uma predominancia de oxidos de ferro
amorfos sobre os cristalinos. O mesmo autor ainda indica que as altas e relativamente
proximas relagdes Feo/Fed nos diferentes perfis estudados, sugerem um grau de
intemperismo bastante semelhante destes solos. Embora nestes solos exista uma
predominancia de 6xidos de ferro amorfos sobre os cristalinos, observou-se perfis onde
os teores de Cu-OxFeC estdo ligeiramente superiores aos de Cu-OxFeA (NC, AQd e
PV). Por outro lado, a distribui¢do de seus conteudos nos perfis também ndo seguiu um
padrio definido, tendo sido encontrando, em alguns casos, maiores teores nas camadas
superficiais (AQd, LV e Ce), enquanto em outros, o conteudo aumentou com a
profundidade. Fatos estes, que também podem ser verificados na distribuigdo percentual.
Estas diferenciagdes possivelmente ocorreram durante o processo de cristalizagdo, o
qual, segundo Schwertmann et al. citados por BESOAIN (1985), ¢ influenciado pelas
condigdes ambientais, fatores cinéticos e incorporagdo de ions estranhos da solug¢do do
solo.

Os maiores teores de cobre ligado aos oxidos de ferro (ambas as formas) foram
encontradas no solo Aluvial (média de 5,80 mg/kg para amorfos e 5,56 mg/kg para
cristalinos) e os menores teores na Areia Quartzosa (média de 0,70 mg/kg para amorfos
e 0,74 mg/kg para cristalinos), constituindo o Cu-OxFeA de 3,6 a 36,2% do Cu-Total e
0 Cu-OxFeC de 3,7 a 38,5% do total. Considerando os teores médios do cobre ligado a
ambos oxidos de ferro, os solos estudados apresentaram a seguinte ordem decrescente

de contetido: Ae > Ce > NC > PE > LV > PV > AQd.
4.5 - Cobre Total
Nos solos estudados o conteudo de Cu-Total variou de 3.8 a 75,0 mg/kg, com

média de 19,65 mg/kg. Resultados com faixa de valores similares foram relatados em

solos de Pernambuco (entre 2,2 e 79,4 mg/kg) por HOROWITZ & DANTAS (1973), e



47

em solos da regido cacaueira da Bahia (entre 1,8 e 61,8 mg/kg, quando usaram como
extrator HCIO4 e H,SOy; e tragos a 98,1 mg/kg com HCI, HCIO4, HNO; e H,SO4) por
SANTANA & IGUE (1972). Em solos de Sdo Paulo, JACINTO et al. (1969)
encontraram teores mais elevados (23 a 126 mg/kg), porém, VALADARES (1975)
encontrou uma faixa de variagdo bem mais ampla (de 1,0 a 371,1 mg/kg).

Diversos trabalhos com solos de diferentes localidades do mundo encontraram
teores de cobre total semelhantes e/ou superiores aos determinados neste estudo. Assim,
foram encontrado teores de cobre total que variam nos solos do sudoeste da Nigéria de
1,6 a 140 mg/kg (FAGBAMI et al., 1985); escoceses, de 0,93 a 110 mg/kg (REAVES &
BERROW, 1984); organicos do leste do Canada, de 8,3 a 537,5 mg/kg (LEVESQUE &
MATHUR, 1986); solos indianos calcarios de 11,9 a 48,1 mg/kg e ultisol de 9,5 a 41,0
mg/kg (SING et al, 1988; SAHA et al., 1991), do sudeste dos EUA, de 1,6 a 47,8
mg/kg (SHUMAN, 1979); do Texas (EUA), de 5,1 a 13,4 mg/kg (LINDAU &
HOSSNER, 1982); da zona industrial de Indiana (EUA), de 1,5 a 150 mg/kg (MILLER
& MCcFEE, 1983); britanicos, de 4,4 a 63,5 mg/kg (McLAREN & CRAWFORD,
1973a); e do oeste australiano, de 1,0 a 7,5 mg/kg (BRENNAN et al., 1980).

Ao se comparar os teores medios de Cu-Total dos solos (Tabela 5), pode-se
observar o aumento no conteudo na seguinte ordem: AQd < PV <LV <PE < NC < Ae
< Ce. Levando-se em considera¢dao que a maior parte do cobre no solo se encontra na
fragdo residual, e que esta fracdo € constituida principalmente por minerais primarios e
secundarios estaveis, derivados do material de origem, pode-se deduzir que os mesmos
condicionaram os teores de Cu-Total nos solos. Assim, os baixos teores de Cu-Total
verificados na AQd, originada de arenito Formagao Serra Grande, sao explicados porque
nelas predomina a fragdo textural areia, a qual € constituida entre 99 e 100% de quartzo,
mineral pobre em cobre. Também deve-se destacar que altas concentragdes de Cu-Total
nem sempre dependem do material de origem, podendo haver influéncia do processo
pedogenético que favore¢a o aciimulo de alguns elementos em particular. Desta forma,
os altos teores do Cu-Total observados no Cambissolo, derivado do Calcario da
Formagao Jandaira, possivelmente foi causado por uma concentra¢do do cobre no solo
residual durante o processo de intemperismo das rochas calcarias (HODGSON, 1963).

FAGBAMI et al. (1985) também constataram que em solos mais evoluidos, o conteudo
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de Cu-Total se correlacionou mais com os processos geomorfologicos, vegetagao e uso
do solo, do que com a composi¢gao quimica das rochas parientais. Por outro lado,
constata¢des da influéncia do material de origem sobre o conteudo do cobre também
foram feitas por outros autores (NAIR & COTTENIE, 1971, TILLER, 1958,
VALADARES, 1975).

Observando-se os resultados na tabela 5, nota-se que os teores de Cu-Total no
solo ndo tém uma distribui¢do uniforme no perfil, ora aumentando, ora diminuindo com a
profundidade, com excegdo para o Aluvial e o Cambissolo, onde os teores de cobre
aumentaram e diminuiram com a profundidade, respectivamente. Constata¢des sobre a
falta de uniformidade na distribuicdo do cobre no perfil também foram observadas em
solos de Pernambuco (HOROWITZ & DANTAS, 1973), da regido cacaueira da Bahia
(SANTANA & IGUE, 1973), de Siao Paulo (VALADARES, 1975), britanicos
(REAVES & BERROW, 1984) e nigerianos (FAGBAMI et al., 1985).

4.6 - Cobre Residual

O conteudo estimado do cobre residual (Tabela 5) variou de 0,9 a 61,5 mg/kg,
com média de 13,45 mg/kg. Tomando-se como base os teores meédios de Cu-Res nos
perfis, os solos estudados seguem a seguinte ordem decrescente de conteudo: Ce > Ae >
NC > PE > LV > AQd > PV, sendo esta ordem similar a do Cu-Total, causada pela
elevada proporgdo (entre 19,6 e 89,3%) que esta fracdo ocupa dentro do Cu-Total
(Tabela 6). Também de maneira semelhante ao Cu-Total, o Cu-Residual ndo seguiu um

padrao de distribui¢do uniforme no perfil.

4.7 - Cobre Disponivel

O cobre disponivel obtido com o extrator de Mehlich-1 variou de 0,06 a 1,66
mg/kg, com média de 0,85 mg/kg (Tabela 7). Resultados semelhantes foram encontrados
por LOPES (1983) em solos do cerrado, o qual obteve teores entre 0,0 e 9,7 ppm,

porém, 70% das 518 amostras estavam abaixo de 1,0 ppm. Teores na faixa de 0,2 a 4,5
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Tabela 7 - Teores de cobre disponivel nos horizontes dos solos.

HORIZ. PROF. COBRE DISPONIVEL

Mehlich EDTA DTPA
cm mg/kg %* mg/kg %* mg/kg %*
PERFIL 1 - AREIA QUARTZOSA DISTROFICA - AQd
A 0-33 0.11 2.4 0.28 6.2 0.22 49
C1 33-66 0.10 2.6 0,20 5.1 0.14 3.6
C2 66-106 0.09 2.1 0.20 47 0.26 6.0
C3 106-153 0.06 1.6 0.16 42 0,22 5.8
C4 153+ 0,40 8.9 0.38 84 0.61 13.6
Média 0,15 3,52 0,24 5,72 0,29 6,78

PERFIL 2 - ALUVIAL EUTROFICO - Ae
Ap 0-9 1.59 6.3 0.82 3.2 1.76 7.0
2C 9-39 1.62 6.8 0.89 3.7 1.74 73
3C 39- 63 1.51 6.0 0.93 3.7 1.68 6.7
4C 63- 80 1.66 6.1 0.97 3.6 1.71 6.3
5C 80+ 1.39 45 1.37 14 2.55 8.2
Média 1,55 5,94 1,00 3,72 1,89 7,10

PERFIL 3 - BRUNO NAO CALCICO - NC
Al 0-5 0.33 2.0 0.46 2.8 0.74 16
A2 5-20 0.80 5.3 0.45 3.0 0.81 5.4
AB 20- 40 1.09 8.1 0.49 3.6 0.81 6.0
Bt 40- 60 1.41 5.7 1.72 6.9 2.31 9.3
C 60- 75 1.16 44 1.04 3.9 1.83 6.9
Média 0.96 5,10 0,83 4,04 1,30 6,44

PERFIL 4 - CAMBISSOLO EUTROFICO - Ce
A 0-4 1.20 1.6 1.06 1.4 2.34 3.1
BA 4-17 1.55 2.2 1.20 1.7 2.65 3.8
Btl 17- 61 1.45 2.3 0.69 1.1 1.87 3.0
Bt2 61-118 1.19 1.9 0.48 0.8 1.11 1.8
Bt3 118-198 0.97 1.6 0.40 0.7 0.58 1.0
Média 1,27 192 0,77 1,14 1,71 2,54

PERFIL 5 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO EUTROFICO - PE
Ap 0-12 091 7.0 0.40 3.1 0.79 6.1
A 12-25 0.78 94 0.58 7.0 0.96 11.6
AB 25- 50 0.88 13.1 0.53 7.9 0.98 14.6
Bt 50- 80 0.86 7.0 0.53 43 0.91 74
Média 0,86 9,13 0,51 5,58 0,91 9,93

PERFIL 6 - PODZOLICO VERMELHO AMARELO - PV
Ap 0-15 0.98 213 0.33 7.2 0.48 10.4
E 15-35 0.50 12.8 0.21 54 0.29 7.4
EB 35-57 0.50 10.6 0.20 4.3 0.24 5.1
Btl ? 57-92 0.58 14.5 0.10 2.5 0.21 53

B2 92-124 0.52 11.8 0.10 2.3 0.24 55

BC 124+ 0.50 10.2 0.10 2.0 0.20 4.1
Média 0,60 13,53 0,17 3,95 0,28 6,30

* Percentual em relagdo ao teor total de cobre.
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Tabela 7 - (Continuacio)

HORIZ. PROF. COBRE DISPONIVEL
Mebhlich EDTA DTPA
cm mg/kg %* mg/kg %* mg/kg %*
PERFIL 7 - LATOSSOLO VERMELHO AMARELO - LV

Ap 0-18 0,50 57 0,22 34 0.40 6,2
A 18- 75 0.53 10.8 0.29 59 041 84
AB 75-135 0.62 10.7 0.42 7.2 0.67 11,6
BA 135+ 0,72 12,9 0.32 5.7 0.37 6.6
Média 0,60 10,53 0,31 5,55 0,46 8,20
Média Geral 0,85 7,12 0,54 4,16 0,97 6.61

* Percentual em relagdo ao teor total de cobre.
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mg/kg foram obtidos em solos de Sao Paulo por CAMARGO et al. (1982), e de 0,2 a
14,1 pg/em’ por BATAGLIA & RALJ (1989); e em solos do Rio Grande do Sul
LUCHESE & BOHNEN (1987) encontraram teores variando de <0,3 a 18,3 mg/kg.

Os teores do cobre extraido com EDTA variaram de 0,10 a 1,72 mg/kg, com
média de 0,54 mg/kg. Esta faixa de variagdo se enquadra nos teores de cobre extraido
com EDTA que HOROWITZ & DANTAS (1973) e DANTAS et al. (1978)
encontraram nos solos de Pernambuco. Teores semelhantes e superiores também foram
encontrados nos solos da Bahia (SANTANA & IGUE, 1972) e Sdo Paulo (JACINTO et
al.,, 1969, BATAGLIA & RAlJ, 1989; CRUZ & FERREIRA, 1990). Também foram
constatados teores com estas mesmas variagdes nos solos dos EUA (GOUGH et al.,
1980), mas nos solos da Nigeria, FAGBAMI et al. (1985) encontraram teores que
alcangam valores mais elevados (27,00 mg/kg).

A solugdo de DTPA extraiu teores de cobre entre 0,14 e 2,65 mg/kg, com média
de 0,97 mg/kg. Estes resultados foram semelhantes aos de DANTAS et al. (1978) em
solos de Pernambuco. Teores similares e um pouco mais elevados também foram obtidos
em solos de Sao Paulo (CAMARGO et al., 1982; BATAGLIA & RAlJ, 1989; CRUZ &
FERREIRA, 1990). Em solos dos EUA, SOLTANPOUR & SCHWAB (1977) e
GOUGH et al. (1980) encontraram teores semelhantes; na Nigéria, FAGBAMI et al.
(1985) encontraram uma maior faixa de variagdo dos teores de cobre extraido com
DTPA, mas que enquadra os valores obtidos neste trabalho. Entretanto, DUTTA et al.
(1989) e SAHA et al. (1991) encontraram valores mais elevados trabalhando com solos
aluviais e ultisol da India.

Comparando os teores médios obtidos pelos 3 extratores (Tabela 7), verificou-se
que o DTPA extraiu maiores quantidades de cobre (0,97 mg/kg), seguido pelo Mehlich-1
(0,85 mg/kg) e pelo EDTA (0,54 mg/kg). No entanto, houve semelhanga entre os 3
extratores no fato de os maiores teores se encontrarem no solo Aluvial, seguido pelo
Cambissolo e Bruno nao Calcico, e depois pelo Podzolico Vermelho Amarelo, ficando
os demais solos (LV, AQd E PV) com os mais baixos teores de Cu-disponivel.

Os valores percentuais (Tabela 7) do cobre disponivel em relagdo ao total,
variaram de 1,6 a 21,3% no Cu-Mehlich, de 0,7 a 8,4% no Cu-EDTA e de 1,0a

14,6% no Cu-DTPA. Com o extrator de Mehlich-1, levando-se em consideragao os
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valores percentuais, os solos seguiram a seguinte ordem decrescente : PV > LV > PE >
Ae > NC > AQd > Ce; para o DTPA, a ordem foi: PE > LV > Ae > AQd > NC > PV >
Ce. No EDTA, as porcentagens mais elevadas estavam na AQd, PE e LV, e a mais baixa
no Ce, ficando os demais solos (NC, PV e Ae) com valores intermediarios.

O teor de Cu-disponivel nos solos estudados ndo apresentou um padrdo de
distribuig¢@o definido, verificando-se também variagdes entre os extratores. Nos solos NC
e LV, o teor de Cu-disponivel obtido nos 3 extratores aumentou com a profundidade,
enquanto que, contrariamente, nos solos PV e Ce, diminuiu com a profundidade. Nos
solos PE, AQd e Ae os maiores teores de Cu-disponivel foram encontrados nos
horizontes A, B ou C, havendo também variagdes entre os extratores. Esta caracteristica
de o conteudo do cobre disponivel aumentar com a profundidade ou nao haver tendéncia
bem definida na sua distribui¢do no perfil, também foi constatada por HOROWITZ &
DANTAS (1973) e DANTAS et al. (1978) em solos de Pernambuco, e por SANTANA
& IGUE (1972) em solos da Bahia.

Para o extrator de Mehlich-1, LOPES (1983) cita como nivel critico de cobre no
solo para as plantas o teor de 1,0 mg/kg, enquanto LUCHESE & BOHNEN (1987)
citam 0,3 mg/kg, ao se levar em consideragdo o valor intermediario de 0,65 mg/kg,
observa-se que, dos solos estudados (Tabela 7), 3 perfis (AQd, PV e LV) apresentam
médias inferiores a este valor. O nivel critico de cobre no solo para o extrator EDTA
citado por DANTAS et al. (1978) € de 0,6 mg/kg, podendo-se verificar na tabela 7 que
AQd, PV, LV e PE possuem médias inferiores.

Com o DTPA, GIMENEZ et al. (1992) encontraram como nivel critico no
Latossolo Vermelho Escuro distrofico o teor de cobre no solo de 1,0 mg/kg, que €
superior as médias encontradas na AQd, PV, LV e PE; e no Latossolo Roxo distrofico, o
nivel critico foi de 3,0 mg/kg, o qual deixa todos os solos estudados (Tabela 7) com
meédia inferior a este teor de cobre.

Os coeficientes de correlagdo entre as formas de cobre e algumas caracteristicas
do solo se encontram na tabela 8. Na tabela 9 sido apresentados os coeficientes de
correlagdo entre as fragdes de cobre nos solos e o disponivel em 3 extratores e entre os
extratores. Na tabela 10 estdo as correlagdes entre as formas disponiveis e caracteristicas

do solo. No Apéndice sdo mostradas as equagdes de regressao.



Na tabela 8 verifica-se que o Cu-Trocavel se correlacionou de forma positiva e
significativa (5%) com o teor de matéria organica e altamente significativa (1%) com o
pH e o conteudo do Cu-Total. Com as formas disponiveis, o Cu-Troc (Tabela 9) se
correlacionou positiva e significativamente apenas com Cu-DTPA.

No caso do Cu-Org, destaca-se a correlagao altamente significativa e positiva
com o valor T, além da auséncia de correlagdao com o Cu-Total e o conteudo de matéria
organica.

O Cu-OxMn se correlacionou significativa e negativamente com o teor de
matéria organica e com o teor de areia. Entretanto, foram positivas as correlagdes do
Cu-OxMn com os teores de Cu-Total, argila e silte.

Na tabela 8 observa-se, ainda, uma grande semelhanga entre o Cu-OxFeA e Cu-
OxFeC, pois ambas as formas se correlacionaram de forma positiva e altamente
significativa com o teor de silte, pH, valor T e o Cu-Total, de forma negativa e altamente
significativa com o teor de areia, e ndo apresentaram significancia com a percentagem de
matéria organica. Os teores de cobre nestes oxidos também se correlacionaram de
maneira positiva e altamente significativa com o disponivel nos extratores de Mehlich-1,
EDTA e DTPA. Este comportamento € possivelmente causado pelas maiores
quantidades destas fragdes terem sido verificadas nos solos mais ricos em cobre residual
e total, que também apresentaram correlagdes altamente significativas com o cobre
disponivel.

O Cu-Total e o Cu-Res se correlacionaram significativa e negativamente com o
teor de areia e, positivamente com teores de argila e silte, com o pH e a capacidade de
troca de cations; ndo havendo correlag@o significante com o teor de matéria organica
(Tabela 8). Segundo CAMARGO (1988), nos processos de reorganiza¢do dos
aluminossilicatos durante a sedimentag¢@o, ocorrem oclusdes e trocas isomorficas nas
novas espécies minerais precipitadas, resultando em uma concentra¢gdo de cobre nos
sedimentos mais finos, justificando a correlagdao altamente significativa e positiva do
cobre com as particulas mais finas do solo.

O cobre disponivel obtido com os trés extratores também se correlacionou de

forma significativa com a argila, silte, pH e capacidade de troca de cations (valor T), ndo



Tabela 8 - Coeficientes de correlaciio (r) entre as formas de cobre no solo e caracteristicas do solo.

Cu Troc Cu Org CuOxMn  CuOxFeA  Cu OxFeC Cu Res Cu Total

Cu-Org 0,106ns

Cu-OxMn 0,059ns 0,170ns

Cu-OxFeA 0,273ns 0,378* 0,226ns

Cu-OxFeC 0,070ns 0,564** 0,221ns 0,908**

Cu-Res 0,507** -0,082ns 0,524** 0,472%* 0,312*

Cu Total 0,499%* 0,041ns 0,532%* 0,614** 0,472%* 0,984**

% Argila 0,125ns -0,017ns 0,561** 0,348* 0,259ns 0,703 %* 0,696**
% Silte 0,230ns 0,079ns 0,298* 0,676** 0,607** 0,357* 0,446**
% Areia -0,098ns 0,112ns -0,535** -0,551** -0,480%** -0,695** -0,726**
pH 0,408%** 0,286ns 0,145ns 0,742%* 0,663 ** 0,363* 0,466**
% M.O. 0,378% 0,109ns -0,373%* 0,024ns -0,008ns 0,098ns 0,091ns
T 0,045ns 0,498** 0,198ns 0,684** 0,822%* 0,296* 0,419%*

ns: ndo significativo a nivel de 5% pelo teste "t".
* o significativo a nivel de 5% pelo teste "t".
**: significativo a nivel de 1% pelo teste "t".
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Tabela 9 - Coeficientes de correlagio (r) entre as fracdes de cobre no solo e o

disponivel de 3 extratores e entre os extratores.

Cu Mehlich Cu EDTA Cu DTPA
Cu-Troc 0,242ns 0,281ns 0,354*
Cu-Org 0,276ns 0,507** 0,385*
Cu-OxMn 0,371%* 0,165ns 0,208ns
Cu-OxFeA 0,861** 0,863** 0,907**
Cu-OxFeC 0,771** 0,843** 0,817**
Cu-Res 0,548** 0,449** 0,593**
Cu-Total 0,656** 0,577** 0,707**
Cu-EDTA 0,780**
Cu-DTPA 0,858** 0,950%*

ns: ndo significativo a nivel de 5% pelo teste "t".
* . significativo a nivel de 5% pelo teste "t".
**: significativo a nivel de 1% pelo teste "t".

Tabela 10 - Coeficientes de correlagdo (r) entre as formas de cobre disponiveis e
caracteristicas do solo.

Cu Mehlich Cu EDTA Cu DTPA
% Argila 0,457** 0,340* 0,443%*
% Silte 0,615** 0,561** 0,567**
% Areia -0,593** -0,467** -0,563**
pH 0,806** 0,645%* 0,729**
% M.O. -0,073ns 0,013ns 0,042ns
T 0,644** 0,773** 0,725%*

ns: nao significativo a nivel de 5% pelo teste "t".
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t".
**: significativo a nivel de 1% pelo teste "t".
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tendo se correlacionado com a matéria organica (Tabela 10). A correlagio com o
percentual de areia foi negativa, significando que com o aumento desta fragdo ha
diminui¢do de cobre disponivel. Este comportamento pode ser explicado devido a areia
ser constituida por quartzo, mineral pobre em cobre e micronutrientes em geral. A falta
de correlagdo com a matéria organica pode ser atribuida aos baixos teores que ela
geralmente apresentou, além destes solos possuirem materiais de origem diferentes e

com diferentes conteudos de cobre.



5 - CONCLUSOES

1. Na extragdo sequiencial do cobre, a forma que apresentou o menor teor na
média geral foi a do Cu-Troc, seguida do Cu-OMn, do Cu-Org, ficando o Cu-OFeA e
Cu-OFeC com valores maiores, porém, a maicr parte do cobre do solo estava na fragdo

Cu-Res.

2. Os teores de cobre total nos solos estudados variaram de 3,8 a 75,0 mg/kg,
com média de 19,65 mg/kg, e os teores médios dos perfis demonstram a seguinte ordem
crescente de concentra¢do: Areia Quartzosa distrofica, Podzolico Vermelho Amarelo,
Latossolo Vermelho Amarelo, Podzolico Vermelho Amarelo eutrofico, Bruno nio

Calcico, Aluvial eutrofico e Cambissolo eutrofico.

3. O cobre total nos solos sofreu influéncia do material de origem, apresentando
teores mais baixos em solos derivados de arenito formagao Serra Grande e sedimentos
argilo-arenosos formagao Barreiras, seguidos de sedimentos areno-argilosos e argilo-
arenosos do Terciario (restos do Grupo Barreiras), e teores mais elevados nos solos
derivados de saprolito de gnaise (referente ao Pré-Cambriano indiviso) e de sedimentos

aluviais do Terciario.

4. As solugdes extratoras de Mehlich-1, EDTA e DTPA solubilizaram, em média,
de 4 a 7 % do cobre total.

5. Grandes proporgdes de cobre foram encontradas nas fragcdes de oOxidos de
ferro amorfos e cristalinos ( Cu-OxFeA e Cu-OxFeC ), as quais apresentaram
correlagdes altamente significativas com o cobre disponivel ( Cu-Mehlich, Cu-EDTA e

Cu-DTPA).
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6. Os solos com os teores mais baixos de cobre disponivel: AQd, PV, LV e PE,

também apresentam os menores conteudos de cobre total, sdo portanto, os que

apresentam uma maior susceptibilidade a deficiéncias de cobre nas plantas.
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Tabela 1a - Equagdes de regressio com o teor de cobre trociavel sendo a variavel

dependente.
VARIAVEIS EQUACOES r
Y = Cu-Troc
X = Cu-Org Y =0,014X+0, 16 0,106 ns
X = Cu-OMn Y=0,018X+0,17 0,059 ns
X = Cu-OFeA Y=0011X+0,15 0,273 ns
X = Cu-OFeC Y =0,003X+0,17 0,070 ns
X = Cu-Res Y =0,002X + 0, 15 0,507 **
X = Cu-Total Y =0,002X + 0, 14 0,499 **
X = Cu-Mehlich Y =0,038X+0, 14 0,242 ns
X =Cu-EDTA Y =0,055X+0, 15 0,281 ns
X =Cu-DTPA Y =0,036X+0, 14 0,354 *
X =% Argila Y =0,001X+0, 16 0,125 ns
X =pH Y =0,032X -0, 01 0,408 **
X =% MO Y =0,040X + 0, 14 0,378 *
X=T Y =0,001X+0, 17 0,045 ns
X =% Areia Y =-0,001X +0, 21 -0,098 ns
X =% Silte Y=0,003X+0, 13 0,230 ns

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** - significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 2a - Equacdes de regressio com o teor de cobre orgianico sendo a variavel

dependente.
VARIAVEIS EQUACOES r
Y = Cu-Org
X = Cu-OMn Y =0,410X + 0,74 0,170 ns
X = Cu-OFeA Y =0,124X + 0,58 0378 *
X = Cu-OFeC Y =0,182X + 0,44 0,564 **
X = Cu-Res Y =-0,003X + 0,92 -0,082 ns
X = Cu-Total Y =0,001X + 0,86 0,041 ns
X = Cu-Mehlich Y = 0,340X + 0,59 0,276 ns
X = Cu-EDTA Y =0,774X + 0,46 0,507 **
X = Cu-DTPA Y = 0,300X + 0,59 0,385 *
X =% Argila Y =-0,006X + 0,99 -0,017 ns
X =pH Y =0,176X - 0,11 0,286 ns
X =% MO Y =0,090X + 0,80 0,109 ns
X=T Y =0,055X + 0,52 0,498 **
X =% Areia Y =0,004X + 0,60 0,112 ns
X =% Silte Y =0,007X + 0,75 0,079 ns

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** _ significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 3a - Equacdes de regressio com o teor de cobre ligado aos éxidos de

manganés sendo a varidvel dependente.

VARIAVEIS EQUACOES r

Y = Cu-OMn

X = Cu-OFeA Y =0,030X + 0,26 0,226 ns
X = Cu-OFeC Y =0,029X + 0,26 0,221 ns
X = Cu-Res Y =0,007X + 0,24 0,524 **
X = Cu-Total Y =0,006X + 0,21 0,532 **
X = Cu-Mehlich Y =0,189X + 0,17 0,371 *

X = Cu-EDTA Y =0,104X + 0,28 0,165 ns
X = Cu-DTPA Y =0,067X + 0,27 0,208 ns
X =% Argila Y =0,011X+0,13 0,561 **
X = pH ' Y =0,037X + 0,13 0,145 ns
X =% MO Y =-0,128X + 0,45 0,373 *
X=T Y =0,009X + 0,28 0,198 ns
X =% Areia Y =-0,009X + 0,88 -0,535 **
X =% Silte Y =0,011X+0,13 0,298 *

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** - significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 4a - Equacdes de regressio com o teor de cobre ligados aos oxidos de ferro

amorfos sendo a variavel dependente.

VARIAVEIS EQUACOES r

Y = Cu-OFeA

X = Cu-OFeC Y =0,913X + 0,22 0,908 **
X = Cu-Res Y =0,046X + 0,49 0,473 **
X = Cu-Total Y =0,054X + 1,34 0,614 **
X = Cu-Mehlich Y =3,307X - 0,43 0,861 **
X = Cu-EDTA Y =4,105X + 0,17 0,863 **
X = Cu-DTPA Y =2,203X + 0,27 0,907 **
X =% Argila Y =0,053X + 1,43 0,348 *

X =pH Y = 1,428X - 5,64 0,742 **
X =% MO Y =0,062X + 2,36 0,024 ns
X=T Y =0,235X + 0,86 0,684 **
X =% Areia Y =-0,068X + 6,67 0,551 **
X =% Silte Y =0,186X - 1,05 0,676 **

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** - significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela Sa - Equac¢des de regressao com o teor de cobre ligado aos oxidos de ferro

cristalinos sendo a variavel dependente.

VARIAVEIS EQUACOES r

Y = Cu-OFeC

X = Cu-Res Y =0,030X + 2,00 0,312 *

X = Cu-Total Y =0,042X + 1,59 0,472 **
X = Cu-Mehlich Y =2,947X - 0,12 0,771 **
X = Cu-EDTA Y =3,990X + 0,23 0,843 **
X = Cu-DTPA Y = 1,974X + 0,49 0,817 **
X =% Argila Y =0,039X + 1,68 0,259 ns
X =pH Y =1,269X - 4,75 0,663 **
X =% MO Y =-0,021X + 2,43 -0,008 ns
X =F Y = 0,280X + 0,56 0,822 **
X =% Areia Y =-0,059X + 6,09 -0,480 **
X =% Silte Y =0,169X - 0,69 0,607 **

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** - significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 6a - Equagdes de regressio com o teor de cobre residual sendo a variavel

dependente.
VARIAVEIS EQUACOES r
Y = Cu-Res
X = Cu-Total Y =0,894X -4,13 0,984 **
X = Cu-Mehlich Y =21,561X - 5,08 0,548 **
X =Cu-EDTA Y =21,879X + 1,47 0,449 **
X =Cu-DTPA Y =14,754X - 0,92 0,593 **
X =% Argila Y =1,098X - 6,88 0,703 **
X =pH Y =7,142X - 26,85 0,363 *
X =% MO Y =2,593X+11,10 0,098 ns
X=T Y =1,038X + 6,58 0,296 *
X =% Areia Y =-0.880X + 68,36 -0,695 **
X =% Silte Y =1,020X - 5,30 0,357 *

ns - nao significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** - significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 7a - Equacdes de regressio com o teor de cobre total sendo a variavel

dependente.

VARIAVEIS EQUACOES r

Y = Cu-Total

X = Cu-Mehlich Y =28,396X - 4,74 0,656 **
X = Cu-EDTA Y =30,946X + 2,72 0,577 **
X =Cu-DTPA Y =19,353X + 0,81 0,707 **
X =% Argila Y =1,196X - 2,48 0,696 **
X=pH Y =10,101X - 37,34 0,466 **
X =% MO Y =2,656X + 17,25 0,091 ns
X=T Y =1,619X+ 895 0,419 **
X =% Areia Y =-1,012X + 82,82 -0,726 **
X =% Silte Y =1,402X - 6,12 0,446 **

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** _ significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 8a - Equacdes de regressio com o teor de cobre soluvel no extrator de

Mehlich sendo a variavel dependente.

VARIAVEIS EQUACOES r

Y = Cu-Mehlich

X = Cu-EDTA Y =0,966X + 0,33 0,780 **
X = Cu-DTPA Y =0,543X + 0,33 0,858 **
X =% Argila Y =0,018X + 0,52 0,457 **
X =pH Y =0,403X - 1,42 0,806 **
X =% MO Y =-0,049X + 0,90 -0,073 ns
X=T Y =0,057X + 0,48 0,644 **
X =% Areia Y =-0,019X + 2,05 0,593 **
X =% Silte Y =0,045X + 0,04 0,615%*

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** - significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 9a - Equac¢des de regressio com o teor de cobre solivel em EDTA sendo a

varidvel dependente.

VARIAVEIS EQUACOES r

Y = Cu-EDTA

X = Cu-DTPA Y =0,485X + 0,07 0,950 **
X =% Argila Y =0,011X + 0,35 0,340 *

X =pH Y =0,261X - 0,92 0,645 **
X =% MO Y =0,007X + 0,54 0,013 ns
X=T Y =0,056X + 0,18 0,773 **
X =% Areia Y =-0,012X + 1,30 0,467 **
X =% Silte Y =0,033X - 0,06 0,561 **

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** _ significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
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Tabela 10a - Equacdes de regressio com o teor de cobre solivel em DTPA sendo a

varidvel dependente.

VARIAVEIS EQUACOES r

Y = Cu-DTPA

X =% Argila Y =0,028X + 0,46 0,443 **
X = pH Y =0,577X - 2,28 0,729 **
X =% MO Y =0,044X + 0,93 0,042 ns
X=T Y =0,102X + 0,30 0,725 **
X =% Areia Y =-0,029X + 2,76 -0,563 **
X=% ilte Y =0,065X - 0,22 0,567 **

ns - ndo significativo a niveis de 1 e 5% pelo teste "t"
* - significativo a nivel de 5% pelo teste "t"
** _ significativo a niveis de 1 e 5% oelo teste "t"





