Uso de resíduos orgânicos na atenuação de contaminação por cobre de calda bordalesa

Use of organic materials to attenuate copper contamination of Bordeaux mixture
Resumo

Calda bordalesa (CB), usada comumente em sistemas produção orgânica, pode aumentar os teores de cobre (Cu) no solo. O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de materiais ricos em compostos orgânicos na atenuação de contaminação por Cu em um solo argiloso. Foram testados fibra de coco (FC), bokashi (BO) e leonardita (LE), em três doses. Os ensaios foram montados em bancada, em tubos de PVC com material de um Latossolo Vermelho argiloso, que recebeu três doses de 50,9 mg Cu na forma de CB. Foram realizadas amostragens regulares do percolado, ao longo de 47 dias de ensaio, para determinação da quantidade de Cu mobilizado após aplicação de água simulando a chuva no período do ensaio. Ao final, determinou-se o teor de Cu extraído por ácidos fraco e forte e estimou-se a quantidade de Cu que permaneceu retida. Observou-se que FC e BO proporcionaram diminuição do teor de Cu lixiviado em função de aumento das doses aplicadas, ao contrário da LE que proporcionou aumento de concentração de Cu no percolado em função do aumento das doses aplicadas. BO apresentou a menor concentração de Cu no percolado e as menores concentrações retidas no solo. LE apresentou a maior concentração de Cu no percolado e as maiores concentrações retidas no solo. Conclui-se que estudos sobre a utilização continuada de CB devem ser obrigatórios para monitorar solo e água, visando reduzir o risco de contaminação ambiental. 
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Abstract

Bordeaux mixture, commonly used in organic production systems, can increase copper (Cu) levels in the soil. The objective of this work was to evaluate the potential of materials rich in organic compounds in the attenuation of Cu contamination in a clayey soil. Coconut fiber (FC), bokashi (BO) and leonardite (LE) were tested in three doses. The tests were mounted on a bench in PVC tubes with material of a Red Clay Latosol, which received three doses of Cu as a Bordeaux mixture. Regular percolate samplings were carried out, during the 47 days’ trial, to determine the amount of Cu mobilized after application of water simulating rain during the test period. At the end, the content of Cu extracted by weak and strong acids was determined and the amount of Cu that remained retained was estimated. It was observed that FC and BO provided a decrease in the leached Cu content as a function of the increase of the applied doses, as opposed to the LE that provided an increase in Cu concentration in the percolate as a function of the increase of the applied doses. BO presented the lowest concentration of Cu in the percolate and the lowest concentrations retained in the soil. LE showed the highest concentration of Cu in the percolate and the highest concentrations retained in the soil. It is concluded that studies on the continued use of CB should be mandatory for monitoring soil and water, in order to reduce the risk of environmental contamination. 
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Introdução
Atividades como agricultura, mineração e disposição de resíduos têm provocado aumento da concentração de metais pesados em solos elevando, consequentemente, os riscos de contaminação. Com o aumento da demanda da sociedade por alimentos mais saudáveis, com menor volume de resíduos nocivos ao ser humano e obtidos com mínimo impacto no ambiente, cresce o uso de materiais orgânicos para condicionamento e recuperação de solo e controle de pragas e doenças. Em sistemas agroecológicos têm sido adotados insumos como calda bordalesa, calda viçosa, calda sulfocálcica, plantas e derivados de plantas para controle de pragas e de doenças, cujos efeitos no ambiente e na saúde humana têm sido investigados. 
A calda bordalesa (CB) é constituída por uma mistura de sulfato de cobre penta hidratado (CuSO4.5H2O) e cal virgem (CaO), que vem sendo mundialmente utilizada como fungicida e bactericida, tanto na vitivinicultura (MENEGAES, 2015) quanto na agricultura orgânica e em sistemas de produção agroecológicos (SEDIYAMA et al., 2014). Seu uso é conhecido desde o final do século XIX quando agricultores da região de Bordeaux, na França, verificaram, possivelmente por acaso, sua eficiência no controle de doenças em videira (SCHWENGBER et al., 2007). No Brasil, é amplamente empregada em culturas anuais como batata, tomate e pimentão (NASCIMENTO, 2016), bem como em culturas perenes como maçã (AMARANTE et al., 2015) e laranja (PETRY et al., 2015). A calda bordalesa pode ser produzida pelo agricultor, com baixo custo quando comparado com outros defensivos agrícolas (FELIX, 2005) e em sistemas agroecológicos deve ser usada no controle de pragas como último recurso (VIANNA JÚNIOR, 2015). 
A utilização da CB sem controle adequado e por período prolongado pode causar aumento de Cu disponível no solo (CASALI et al., 2008) e a resistência das plantas às pragas, por via do fornecimento de nutrientes (SEDIYAMA et al., 2014). Quando a concentração de metais é alta, pode ocorrer inibição do crescimento das plantas e causar alterações nos micro-organismos (CUNHA et al., 2014). Casali et al. (2008), em estudo em videiras do Rio Grande do Sul que receberam doses anuais de CB durante 40 anos, constataram aumento do teor total e das frações biodisponíveis de Cu do solo, nas camadas de 0-20 cm e 20–40 cm, quando comparadas com solo sob mata natural, sendo que a maior parte do Cu dos solos cultivados com a videira encontrava-se retida na fração mineral, enquanto que no solo sob mata natural encontrava-se principalmente na matéria orgânica. Embora plantas restrinjam a absorção da maioria dos metais pesados do solo, protegendo seres humanos, animais e a vida selvagem da presença desses contaminantes (SILVA et al., 2007), inúmeros trabalhos demonstram que plantas cultivadas com altas concentrações de metais pesados podem oferecer risco à saúde humana e causar impactos no ambiente (BERTOL et al., 2010).
O Cu é um dos metais que podem ser adicionados ao solo, tanto em sistemas de agricultura intensiva quanto em sistemas agroecológicos. É um micronutriente essencial para plantas e micro-organismos e presente na natureza, principalmente combinado com o enxofre, na forma de sulfeto de cobre. Porém, em grandes concentrações, pode ser tóxico, por inativar diversas enzimas citoplasmáticas, provocar estresse oxidativo, comprometer a fotossíntese e interferir no metabolismo de macro e micronutrientes, afetando consequentemente o crescimento das plantas (RODRIGUES et al., 2016). Além disso pode causar contaminação de solo e de águas superficiais e subterrâneas.

A matéria orgânica presente em fertilizantes ou resíduos orgânicos tem a capacidade de reter íons e complexar elementos tóxicos (VINHAL-FREITAS et al., 2010). Portanto, a utilização de materiais ricos em matéria orgânica pode ser uma importante forma de atenuação dos efeitos contaminantes do Cu em solos expostos a adição de doses elevadas desse metal. Alguns desses materiais, como dejetos suínos (BERTOL et al., 2010; LOPES et al., 2014a), resíduo urbano e lodo de estação de tratamento de esgoto (CANELLAS et al., 1999) e fibra de coco (SILVA et al., 2013) já são reconhecidos por sua capacidade de interação com metais no solo e são usados em sistemas orgânicos. Outros como bokashi e leonardita parecem carecer ainda de estudos sobre sua eficiência.   
Resíduos de fibra de coco (FC), em especial do mesocarpo, têm sido empregados como material biossorvente de metais como cromo, chumbo e resíduos de óleos, tanto no solo como em águas residuárias, dado seu baixo valor econômico e por ser um produto renovável (COSTA et al. 2017; MOREIRA e SEO, 2017; SARMENTO, 2017; SILVA et al., 2013). O bokashi (BO) é um composto orgânico produzido da mistura de vários materiais orgânicos (esterco, palha, folhas verdes etc) a qual são adicionadas fontes de energia (em geral melaço) e levedura (ALVAREZ-SOLIS et al., 2016). No Brasil, humatos como a leonardita (LE) são pouco utilizados na agricultura orgânica embora seu papel na fertilização de solos (BORCIONI et al., 2016; LIMA et al., 2011; LOBO, 2015) e na fitorremediação de Cu seja conhecido (VARGAS et al., 2016). A LE é um material com características semelhantes ao carvão, proveniente de depósitos orgânicos, muito rico em ácidos húmicos (ZANDONADI et al., 2014) e pode gerar alterações na estrutura do solo e na composição e eficiência da população microbiana (SUGIER et al., 2013). Preparações de LE já estão disponíveis comercialmente para aplicação na agricultura e podem ser adicionadas ao solo misturadas em água. 


Em vista do exposto, objetivou-se com este trabalho avaliar o potencial de três materiais de origem orgânica (fibra de coco, bokashi e leonardita) na atenuação de contaminação por cobre proveniente de calda bordalesa aplicada em um solo argiloso.
Material e Métodos

O experimento foi conduzido em bancada, em ambiente de temperatura e umidade mantidas controladas, no Laboratório de Biotecnologia do Instituto de Pesquisas Científicas (IPECI) da Universidade Católica de Santos (UNISANTOS), entre 14 de setembro, quando foi feita a primeira aplicação de 20 mL de CB, e 30 de outubro de 2016, quando foi feita a última aplicação de 20 mL de CB. 
O material de solo utilizado foi coletado na camada 0-20 cm de um Latossolo Vermelho argiloso em área experimental (22°18’S e 47°23’O, altitude de 690 m) do Centro de Ciências Agrárias da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), em Araras (SP). As análises químicas realizadas no Laboratório de Análise Química de Solos e Planta da UFSCar – Araras apontaram pH CaCl2 = 5,6 , matéria orgânica (MO) = 34 g dm-3, P-Resina = 46 g dm-3, K = 4,1 mmolc dm-3, Ca = 10 mmolc dm-3, Mg = 5 mmolc dm-3, H+Al = 28 mmolc dm-3, Al = 0,4 mmolc dm-3, S = 28 mg dm-3, B = 0,07 mg dm-3, Cu = 15,7 mg dm-3, Fe = 47 mg dm-3, Mn = 434 mg dm-3, Zn = 5,5 mg dm-3, soma de bases (SB) = 18,8 mmolc dm-3, capacidade de troca de cátions (CTC) = 46,8 mmolc dm-3, saturação por bases (V) = 40%, e saturação por alumínio (m) = 2%. A análise granulométrica indicou 550 g kg-1 de argila, 290 g kg-1 de silte e 160 g kg-1 de areia (SCAVAZZA et al., 2018). Todas as análises foram feitas de acordo com métodos descritos em Raij et al. (2001) e em Embrapa (1997).
O ensaio foi montado adaptando-se proposta de Lopes et al. (2014b). Inicialmente, foram retirados materiais de origem orgânica visíveis a olho nu. Em seguida, o material de solo foi destorroado manualmente e secado ao ar (temperatura ambiente de cerca de 25º C) durante 15 dias. Posteriormente, 142 g de material de solo foram colocados em tubos de policloreto de vinila (PVC), de 40 mm de diâmetro e 15 cm de altura. Em seguida, foi distribuído em camadas ligeiramente compactadas de forma a simular a condição original de campo. Filtros de polipropileno foram colocados em uma das extremidades dos tubos, para que o material de solo não fosse carreado para o percolado.
O experimento foi dividido em duas etapas. Na primeira, foram feitas aplicações de CB e água e foi determinado o teor de Cu no percolado (etapa de lixiviação). Na segunda etapa, e utilizando o material de solo ao final da etapa anterior, o solo foi submetido a um processo de extração do Cu por meio de ácidos fraco e forte (etapa de retenção). Ao final do experimento, foram realizados cálculos para estimar os teores de Cu no percolado e os teores removidos por meio de ácidos e não removidos do Latossolo Vermelho argiloso utilizado.
Lixiviação de Cu em solo adubado com materiais de origem orgânica
Foram testadas três doses para cada um dos três tipos de materiais: bokashi (BO), fibra de coco (FC) e leonardita (LE) (Tabela 1). As doses de FC e de BO aplicadas foram definidas com base na literatura, adotando-se valores comumente usados em sistemas agroecológicos (VIANNA JÚNIOR, 2015). Como essas doses variam muito de um insumo para o outro, a quantidade de cada material aplicado no solo foi diferente. Este procedimento permitiu observar os efeitos de cada tratamento, respeitando as propriedades e as interações de cada material com o solo. A aplicação de doses iguais para todos os tratamentos poderia gerar superdose ou dose insuficiente, o que inibiria ou aceleraria processos distintos. Todos os tratamentos foram feitos em triplicatas.
Tabela 1 – Quantidades de material orgânico aplicadas em Latossolo Vermelho argiloso nos três tratamentos (T1, T2 e T3) com bokashi (BO), fibra de coco (FC) e leonardita (LE).

	Tratamentos
	FC
	BO
	LE

	
	%v/v
	cm3 / tubo
	g m-2
	g / tubo
	g kg-1
	g /tubo

	T1
	3
	3,8
	150
	0,188
	1
	0,142

	T2
	6
	7,5
	300
	0,377
	2
	0,284

	T3
	9
	11,3
	450
	0,565
	3
	0,426


A FC foi pesada e misturada às 142 g de solo e em seguida foi colocada dentro dos tubos de PVC. O BO e a LE foram diluídos em 10 ml de água destilada e borrifados na superfície do solo. O percolado gerado com a aplicação do BO e da LE foi recolhido e descartado. Na parte inferior dos tubos de PVC (Figura 1) foram posicionados frascos de plástico para a coleta do líquido excedente. 
Figura 1 – Esquema de montagem dos tubos de PVC para ensaios de lixiviação.
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Após a montagem, e para assentar solo e material orgânico, foram aplicados 100 ml de água destilada em cada um dos tubos. Este percolado foi coletado e descartado. A quantidade de água a ser aplicada durante o ensaio foi determinada a partir da média mensal de chuva, utilizando-se a série histórica, de 1973 a 2014, da precipitação pluviométrica medida na Estação Climatológica da UFSCar – Araras. Com base nos cálculos da média de volume de chuva e na quantidade média de dias chuvosos no período, foram realizadas nove aplicações de 18 mL de água destilada, ao longo dos 47 dias de ensaio, simulando a chuva no período. 
O Cu foi adicionado por meio de três doses de CB, aplicadas nos dias 14 e 30 de setembro e em 17 de outubro de 2016. A calda foi preparada na concentração de 1%, utilizando 100 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H2O) e 100 g de cal hidratada (Ca (OH)2) em 10 L de água, com base na formulação tradicionalmente adotada em hortas agroecológicas (VIANNA JÚNIOR, 2015). Cada dose correspondeu a 20 mL de CB, que representaram a 50,9 mg de Cu. Assim, foram adicionados 1.075,3 mg Cu kg-1, que somados aos 15,7 mg kg-1 existentes no solo, representaram 1.091 mg de Cu kg-1, visando simular uma contaminação do solo. A Companhia Ambiental do Estado de São Paulo – CETESB considera que 760 mg kg-1 de Cu em solo agrícola é o valor de intervenção, isto é, acima dessa concentração existem riscos potenciais diretos e indiretos à saúde humana (CETESB, 2016). Cabe destacar que em vinhedos do Sul do Brasil existem registros de teores de Cu em solo de 900 mg kg-1 (BRUNETTO et al., 2008) até 3.200 mg kg-1 (MIRLEAN et al., 2007).
O percolado foi coletado um dia após cada aplicação de água e colocado separadamente em frascos âmbar. Cada frasco recebeu 1 mL de ácido nítrico para retirada do Cu presente na amostra, e foi analisado em espectrofotômetro de absorção atômica de chama ar-acetileno, para determinação dos teores de Cu que foram lixiviados no solo. 
Retenção de Cu em solo adubado com materiais de origem orgânica
Ao final do ensaio de lixiviação, o solo foi retirado de cada um dos tubos, mantendo-se a forma cilíndrica da amostra. Em seguida, cada amostra foi fatiada em três porções de 3,3 cm de altura, correspondentes a topo, meio e final do tubo. De cada uma das porções, e nas três repetições, foram retiradas duas amostras de 1g de solo e armazenadas em frasco âmbar com 10 mL de água destilada. 

Nesta etapa o objetivo foi avaliar a concentração de Cu adsorvido ao solo após extração por um ácido forte e um ácido fraco. Assim, as amostras de solo foram separadas em dois grupos: o primeiro recebeu 2,5 mL de ácido nítrico (ácido forte) e o segundo grupo, 2,5 mL de vinagre contendo 5% de ácido acético (ácido fraco). As 81 amostras (três materiais x três doses x três porções de solo x três repetições) foram analisadas em espectrofotômetro de absorção atômica de chama ar-acetileno, para determinação dos teores de Cu retidos na amostra de solo.
Avaliação de teores de cobre lixiviado e retido

Os teores de Cu lixiviado foram definidos a partir das médias de teores de Cu no percolado. A avaliação do Cu retido foi feita considerando o total aplicado, as frações percoladas e aquelas extraídas por ácido fraco e ácido forte. Esses dados foram comparados com tratamentos de solo com calda bordalesa (LV+CB). 
Resultados e Discussão
Lixiviação de Cu em solo adubado com materiais de origem orgânica

Observou-se uma tendência de aumento da lixiviação de Cu com o aumento das aplicações de CB, sem uma relação evidente com a quantidade de material orgânico, ainda que os valores medidos tenham oscilado ao longo dos 47 dias de ensaio. Na comparação das médias de cada material não houve diferença entre as doses aplicadas (Tabela 2), e todos os tratamentos apresentaram coeficientes de variação em relação à média muitos altos, superiores a 30% (PIMENTEL-GOMES, 2009). Isto pode ser devido à grande diferença entre os materiais usados e à forma de aplicação de cada um deles no material de solo. 
 Com exceção do valor medido em 26/09 no tratamento LE3, os valores medidos no percolado após nove aplicações de água destilada foram inferiores a 1,0 mg L-1, abaixo do limite recomendado pelo Ministério da Saúde, por meio da Portaria 518/2004 (BRASIL, 2005), para potabilidade de água sem risco à saúde, que considera o valor máximo permitido (VMP) de Cu igual a 2 mg L-1. Se considerarmos a concentração total de Cu medida no percolado ao final do ensaio (Tabela 2 e Figura 2), observa-se que FC e BO não ultrapassaram o VMP de 2,0 mg L-1 (BRASIL, 2005), mesmo tendo sido aplicados 1.091 mg de Cu kg-1. Entretanto, o tratamento com 3 g kg-1 de LE proporcionou um total de 2,11 mg Cu kg-1.
Tabela 2 – Médias de três repetições e análise de variância da concentração de cobre (Cu), em mg L-1, medida em água percolada, após nove aplicações de água destilada ao longo de 47 dias de ensaio, simulando a chuva no período, com fibra de coco (FC), bokashi (BO) e leonardita (LE), em três tratamentos. As aplicações de 20 mL de calda bordalesa, contendo 50,9 mg de mg de Cu, foram feitas no 1º dia do experimento (14/9/), no 17º dia (30/9) após medição de Cu e no 34º dia (17/10).

	 Tratamentos
	21/09
	26/09
	30/09
	04/10
	10/10
	14/10
	19/10
	24/10
	30/10
	Total

	
	Concentração de Cu (mg L-1) em água percolada
	

	FC 
	T1
	0,04
	0,06
	0,00
	0,08
	0,05
	0,04
	0,43
	0,69
	0,13
	1,52

	
	T2
	0,06
	0,05
	0,08
	0,12
	0,07
	0,11
	0,06
	0,06
	0,10
	0,71

	
	T3
	0,03
	0,05
	0,03
	0,05
	0,05
	0,10
	0,12
	0,16
	0,09
	0,68

	BO
	T1
	0,19
	0,06
	0,05
	0,05
	0,05
	0,05
	0,06
	0,16
	0,16
	0,96

	
	T2
	0,10
	0,07
	0,00
	0,04
	0,06
	0,07
	0,08
	0,10
	0,11
	0,66

	
	T3
	0,09
	0,10
	0,00
	0,06
	0,08
	0,06
	0,09
	0,05
	0,11
	0,63

	LE
	T1
	0,11
	0,08
	0,00
	0,06
	0,03
	0,05
	0,12
	0,13
	0,14
	0,72

	
	T2
	0,03
	0,09
	0,00
	0,06
	0,05
	0,05
	0,02
	0,12
	0,82
	1,24

	
	T3
	0,08
	1,69
	0,00
	0,05
	0,05
	0,08
	0,02
	0,06
	0,09
	2,12

	FC
	
	
	
	
	
	
	

	Fonte da variação
	SQ
	GL
	MQ
	F
	valor-P
	F crítico
	

	Entre grupos
	0,05
	2,00
	0,03
	1,32
	0,29
	3,40
	

	Dentro dos grupos
	0,45
	24,00
	0,02
	
	
	
	

	Total
	0,50
	26,00
	
	
	
	
	

	BO
	
	
	
	
	
	
	

	Entre grupos
	0,00
	2
	0,00
	0,85
	0,44
	3,40
	

	Dentro dos grupos
	0,04
	24
	0,00
	
	
	
	

	Total
	0,05
	26
	
	
	
	
	

	LE
	
	
	
	
	
	
	

	Entre grupos
	0,11
	2
	0,05
	0,44
	0,65
	3,40
	

	Dentro dos grupos
	2,94
	24
	0,12
	
	
	
	

	Total
	3,05
	26
	
	
	
	
	


FC: T1 = 3%, T2 = 6% e T3 = 9%; BO: T1 = 150 g m-2, T2 = 300 g m-2 e T3 = 450 g m-2; LE: T1 = 1 g kg-1, T2 = 2 g kg-1 e T3 = 3 g kg-1.
Figura 2 – Concentração total de cobre (Cu), em mg L-1, no percolado de Latossolo Vermelho argiloso, tratado com fibra de coco (FC3%, FC6% e FC9%), bokashi (BO150 g m-2, BO300 g m-2 e BO450 g m-2) e leonardita (LE1 g kg-1, LE2 g kg-1e LE3 g kg-1), que receberam 60 mL de calda bordalesa em três doses e 162 mL de água destilada em nove doses, durante 47 dias.
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FC3% = 3% de fibra de coco, FC6% = 6% de fibra de coco, FC9% = 9% de fibra de coco; BO150 = = 150 g m-2 de bokashi, BO300 = 300 g m-2 de bokashi, BO450 = 450 g m-2 de bokashi; LE1 = 1 g kg-1 de leonardita, LE2 = 2 g kg-1 de leonardita e LE3 = 3 g kg-1 de leonardita.
Neste ensaio, observou-se que nos tratamentos com FC e BO quanto maior a concentração de material orgânico no solo, menor a concentração de Cu no percolado, indicando maior retenção, ao contrário dos tratamentos com LE que apresentaram aumento de teores de Cu em função do aumento das doses de LE (Figura 2). Cabe destacar que durante o experimento, foi observada lixiviação de LE no tratamento com maior dose, o que explicaria a maior concentração de Cu no percolado. 
O potencial de humatos estáveis como a LE na retenção de cátions como o Cu é ainda pouco conhecido e seu papel parece estar mais relacionado com o aumento da absorção de nutrientes por plantas (ZANDONADI et al., 2014) que isto poderia indicar baixa capacidade de retenção de Cu no material. Com efeito, Lima et al. (2011), usando LE comercial, encontraram aumento de Cu em folhas de tomateiro quando cultivadas em doses de 20 a 80 L ha-1, enquanto que David et al. (1994) observaram aumento no teor de Cu nas raízes de tomateiro em tratamento com 1280 mg / L de ácido húmico na forma de LE.
 Por outro lado, alguns estudos apontam a capacidade de retenção de metais pela FC. Costa et al. (2017), por exemplo, constataram a eficiência da FC em adsorver íons Cr (III), em valores de pH mais elevados, e atribuíram essa eficiência à presença na FC de sítios ativos dissociados e/ou desprotonados. Com efeito, a FC apresenta morfologia porosa e superfície irregular, que lhe permite adsorver metais nos interstícios do material, conforme observaram Silva et al. (2013) analisando por microscopia eletrônica de varredura FC utilizada como material adsorvente de metais presentes em efluente de indústria de tintas à base de água.
O BO atuou de forma eficiente na retenção do metal, proporcionando as menores quantidades de Cu no percolado (Figura 2). Casali et al (2008) indicam que solos com baixos teores de óxidos, como o do experimento, permitem uma maior adsorção do Cu aos grupos funcionais da matéria orgânica. Ferreira et al. (2017) constataram, a partir da análise química de BO, que o composto possui alta concentração de matéria orgânica e baixa relação C: N, aumentando seu poder de retenção de Cu. Como o BO apresenta composição orgânica variada, isto poderia estar dificultando a lixiviação do Cu. 
Retenção de Cu em solo adubado com materiais de origem orgânica
Os teores de Cu extraídos das diferentes porções de solo (topo, meio e fim), em função da ação de um ácido fraco e um ácido forte estão representados na figura 3. Observou-se em todos os tratamentos que a amostra da parte superior (topo) do tubo apresentou a maior concentração de Cu extraído (Figura 3), indicando a baixa mobilidade deste metal em presença de materiais orgânicos. Casali et al. (2008) constataram aumento do teor total e das frações biodisponíveis de Cu do solo, nas camadas de 0-20 cm e 20–40 cm, quando comparadas com solo sob mata natural, sendo que a maior parte do Cu dos solos cultivados com a videira encontrava-se retida na fração mineral, enquanto que no solo sob mata natural encontrava-se principalmente na matéria orgânica.
Figura 3 – Quantidade de cobre (Cu), em mg L-1, extraída de Latossolo Vermelho argiloso com (A) fibra de coco, (B) bokashi e (C) leonardita, por meio de um ácido fraco (vinagre) e um ácido forte (ácido nítrico), ao longo de 47 dias.
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	FC1 = solo + 3% FC; FC2 = solo + 6% FC; FC3 = solo + 9% FC; BO1 = solo + 150 g m-2; BO2 = solo + 300 g m-2 BO; BO3 = solo + 450 g m-2 BO; LE1 = solo + 1g kg-1 LE; LE2 = solo + 2 g kg-1 LE; LE3 = solo + 3 g kg-1 LE.



Nas amostras tratadas com FC (Figura 3A), a maior concentração de Cu extraído do solo se deu na dose de 9% com uso de ácido fraco. Nos tratamentos com LE, as quantidades de Cu extraídas foram menores, quando comparadas com os outros tratamentos (Figura 3C). As concentrações mais elevadas de Cu foram observadas na camada topo dos tratamentos com BO (Figura 3B), que ultrapassaram o valor de referência de qualidade (VRQ) de 35,0 mg kg-1 (CETESB, 2016), com exceção de BO2 na extração com ácido fraco. 
Características do solo como a granulometria, estrutura, teor de matéria orgânica, CTC e mineralogia das argilas, influenciam diretamente na mobilidade dos metais pesados, interferindo no seu transporte pela coluna de solo (TITO et al., 2012; SMANHOTTO et al., 2010). O Cu é um elemento pouco móvel e sua solubilidade no solo é controlada por reações de adsorção / dessorção, precipitação e complexação. Florentino et al. (2019) constataram que, em Latossolos de baixa fertilidade sob plantio de Eucalyptus e depois de dez a 17,2 anos após a primeira e única aplicação de lodo de esgoto, o teor de Cu nos solos mostrou-se maior, em relação tratamentos sem lodo de esgoto e sem fertilização e com solo que recebeu apenas fertilizantes minerais, especialmente em doses mais altas (20-40 Mgha− 1) de lodo, ainda que se mantendo em teores inferiores o VRQ de 35,0 mg kg-1 (CETESB, 2016). 
O Cu em processo de percolação pode ser retido por boa parte dos solos ricos em matéria orgânica, que apresentem óxidos de ferro, alumínio e manganês na sua formação (SMANHOTTO et al., 2010). Por ter alta razão de complexação pela matéria orgânica do solo, o Cu torna-se dificilmente extraível com extratores fracos (SMANHOTTO et al., 2010). No presente experimento, nas camadas mais interiores da amostra, o ácido forte foi mais efetivo do que o ácido fraco na extração do Cu (Figura 3). Quando na superfície da amostra, o ácido fraco teve capacidade de extrair maior concentração do metal, indicando que o Cu estaria mais disponível nessa região. Este comportamento pode estar relacionado com características como porosidade do solo ao longo do tubo, que provocaria diferentes taxa de infiltração de água 

Balanço de teores de cobre 
O balanço entre Cu percolado, removido por meio de ácidos fraco e forte e não removido (Tabela 3) evidencia que os ácidos utilizados removeram apenas uma pequena parte do Cu adicionado por meio de CB, tanto nos tratamentos com adição de material orgânico, quantos no tratamento controle (LV+CB). Em LV+CB houve diminuição do Cu percolado, evidenciando o papel alcalinizante da calda (FELIX, 2005), que promove a formação de vários compostos, destacando-se o hidróxido de cobre, que é insolúvel em água. As diferenças quanto ao balanço (Tabela 3) podem indicar diferenças no grau de complexação de Cu com os materiais orgânicos adicionados. Isto porque, como o átomo de Cu possui na camada eletrônica mais externa um elétron desemparelhado e na camada logo abaixo 18 elétrons, é bastante instável e perde elétrons facilmente, apresentando maior capacidade de compartilhamento de elétrons com diferentes grupos funcionais com insuficiência eletrônica presentes nos ácidos húmicos (CANELLAS et al., 1999; CANELLAS et al., 2008).
Tabela 3 – Teor de Cu percolado, removido por meio de ácidos fraco (vinagre) e forte (nítrico), não removido e porcentagem do total não removido de Latossolo Vermelho argiloso tratado com diferentes doses de fibra de coco (FC), bokashi (BO) e leonardita (LE), após aplicação de 60 mL de calda bordalesa contendo 152,7 mg L-1 de cobre, em 47 dias de experimento.
	Trat.1
	Cu no percolado
	Ácido fraco
	Cu não removido
	Ácido forte
	Cu não removido

	
	
	Cu extraído
	Cu não removido
	
	Cu extraído
	Cu não removido
	

	
	------------- mg L-1 --------------
	%
	--------- mg L-1------
	%

	LV+CB
	1,256
	15,674
	135,770
	88,9
	28,791
	122,653
	80,3

	FC1
	1,519
	17,597
	133,584
	87,5
	22,023
	129,157
	84,6

	FC2
	0,705
	15,876
	136,119
	89,1
	16,969
	135,026
	88,4

	FC3
	0,690
	31,403
	120,607
	79,0
	46,93
	105,08
	68,8

	BO1
	0,837
	47,349
	104,514
	68,4
	49,946
	101,917
	66,7

	BO2
	0,621
	30,984
	121,095
	79,3
	56,000
	96,079
	62,9

	BO3
	0,643
	44,55
	107,506
	70,4
	60,589
	91,467
	59,9

	LE1
	0,729
	12,837
	139,134
	91,1
	8,287
	143,684
	94,1

	LE2
	1,248
	1,535
	149,917
	98,2
	9,55
	141,902
	92,9

	LE3
	2,109
	17,899
	132,692
	86,9
	10,271
	140,32
	91,9


1Trat. (Tratamentos): LV+CB = solo + calda bordalesa; FC1 = solo + 3% FC; FC2 = solo + 6% FC; FC3 = solo + 9% FC; BO1 = solo + 150 g m-2; BO2 = solo + 300 g m-2 BO; BO3 = solo + 450 g m-2 BO; LE1 = solo + 1g kg-1 LE; LE2 = solo + 2 g kg-1 LE; LE3 = solo + 3 g kg-1 LE.

No ensaio aqui conduzido, em condições de laboratório, buscou-se simular condições de campo em sistemas de produção agroecológicos, mas foram utilizadas doses elevadas de Cu aplicadas em menos de 50 dias. Além disso, simulou-se apenas a camada superficial e solos como o utilizado neste ensaio possuem mais de 1 m de profundidade e, frequentemente, apresentam mais de 2 m de material rico em óxidos e hidróxidos de ferro e ou de alumínio. O solo utilizado no experimento é argiloso e muito intemperizado, com estrutura bem desenvolvida e com formação marcada por perda de sílica e de bases. Nesse ambiente, a baixa mobilidade do Cu é acentuada pelo teor de argila e pelo aumento residual de óxidos de oxi-hidróxidos de ferro e de alumínio (BERTOL et al., 2010). Esse comportamento pode ser afetado se houver aumento no aporte do metal no solo. Ainda assim, constatou-se que os materiais orgânicos utilizados atuaram de forma efetiva fazendo com que a lixiviação de Cu tenha sido de modo geral baixa (Tabela 2), principalmente quando comparadas ao que foi adicionado. Mesmo no tratamento com LE em maior concentração (Tabela 2) o teor de Cu não ultrapassou 1,4% do total adicionado (152,7 mgL-1). Este resultado foi muito próximo dos valores encontrados por Bertol et al. (2010). Segundo Felix (2005), a CB é um material alcalino, que imobiliza ou dificulta a mobilidade do Cu. No entanto, sucessivas aplicações tendem a aumentar o conteúdo de Cu. Por isso, manutenção de conteúdos elevados de compostos orgânicos em solos que utilizam este fungicida pode auxiliar na retenção do metal, o que explicaria a baixa concentração de Cu nos percolados.

Quando em contato com a matéria orgânica, o Cu é retido mais facilmente por ácidos húmicos e fúlvicos (SMANHOTTO et al., 2010). No experimento, o tratamento caracterizado pela presença de ácidos húmicos foi a LE. Entretanto, este tratamento foi o que apresentou os teores mais altos de Cu no percolado (Tabela 2 e Figura 2) provavelmente porque houve lixiviação de LE no percolado durante o experimento. Com efeito, durante o experimento, observou-se que o percolado de LE apresentou coloração escura, principalmente em LE2 e LE3.
Solos com elevado intemperismo geralmente apresentam grande profundidade o que lhes confere grande poder de filtrar solutos que venham a percolar. Dada a baixa mobilidade do Cu no solo, a tendência é que o Cu adicionado por meio de insumos ricos nesse metal permaneça nas camadas mais superficiais. Por isso, em solos argilosos, altamente intemperizados e profundos, é recomendável adotar práticas de manejo conservacionista que contenham o escoamento superficial e favoreçam a infiltração da água (BERTOL et al., 2010). 
Cabe destacar que o Cu não percolado no solo não representa necessariamente contaminação. O Cu é adsorvido no solo por ligações físico-químicas com diferentes graus de energia e sua labilidade e a capacidade de adsorção do solo são dependentes do ligante, das quantidades de argilominerais, óxidos e hidróxidos de ferro, alumínio e manganês, carbonatos e matéria orgânica, além da condição geoquímica, especialmente pH e CTC (BRADL, 2004; CASALI et al.; 2008; CANELLAS et al., 2008; MENEGAES, 2015). Sua adsorção ocorre primeiramente nos sítios de ligação mais ávidos, com maior afinidade pelos grupos funcionais dos constituintes orgânicos e o Cu remanescente é redistribuído em frações que são retidas com menor energia, consequentemente de maior disponibilidade e mobilidade (BRUNETTO et al., 2014; TIECHER et al., 2016). Isto confere grande importância à manutenção dos teores de matéria orgânica para aumentar a capacidade do solo de acumular Cu e reduzir os riscos de contaminação.
Smanhotto et al. (2010) observaram que o Cu é retido mais facilmente pelos ácidos húmicos e fúlvicos. A ligação de Cu com esses ácidos forma complexos estáveis de difícil extração e mobilidade. Isso fica evidente quando observada a porcentagem de retenção de Cu no solo pelas amostras tratadas com LE no experimento, que permaneceram acima de 90%. Houve menor remoção por ácidos no tratamento com LE (Tabela 3), sendo que o aumento da concentração deste material orgânico não implicou em aumento da retenção de Cu.
A FC também mostrou eficiência na manutenção do Cu no solo, com porcentagens de retenção por volta de 80%, ao contrário do observado em BO, cuja retenção foi inferior a 70% e diminuiu com o aumento da dose aplicada (Tabela 3). Silva et al. (2013) observaram a capacidade de retenção de Cu pela FC e afirmam que essa característica se deve à composição da fibra, com predominância de lignina e celulose, biopolímeros reconhecidos na eficiência de remoção de metais pesados. Além disso, outros grupos funcionais presentes na FC e sua grande porosidade facilitam a adsorção de metais.

A LE é a principal fonte utilizada para extração de substâncias húmicas nos EUA e Europa, enquanto que no Brasil o mais comum é a turfa (ZANDONADI et al., 2014). Apesar de ainda ser pouco utilizada no Brasil, este ensaio comprovou a eficiência de LE na retenção de Cu no solo. Entretanto, são necessários estudos mais aprofundados sobre seu comportamento em solos tropicais visto que quantidades elevadas de Cu podem ser mobilizadas principalmente se forem usados produtos fitossanitários à base de Cu. 
O uso de compostos na agricultura orgânica e de transição agroecológica, como a CB pode causar danos aos envolvidos, sendo necessário cuidado e monitoramento, para que não se perca o apelo ambiental trazido por esse novo olhar sobre os cultivos agrícolas. Isto porque o excesso de Cu em solos, água e alimentos pode causar doenças graves aos seres humanos e animais, além de ser um grande problema ambiental, quando avaliadas as características de bioacumulação de metais no ambiente.
Conclusão
Nos tratamentos com fibra de coco e com bokashi a concentração de cobre no percolado foi inversamente proporcional às doses aplicadas, com teores inferiores ao valor máximo permitido pela legislação vigente, mesmo tendo sido utilizado solo com carga elevada de calda bordalesa. Entretanto, os teores de cobre medidos nas camadas de topo foram considerados altos. Nos tratamentos com bokashi ultrapassaram o valor de referência de qualidade apontado pela legislação para solos do Estado de São Paulo.

Por outro lado, nos tratamentos com leonardita houve aumento de concentração de cobre no percolado em função do aumento das doses e a concentração de Cu total no lixiviado ultrapassou o limite de potabilidade permitido pela legislação. Em contrapartida, houve maior retenção de Cu no solo.
São necessários estudos mais detalhados sobre doses e tipos de materiais orgânicos adequados ao controle de Cu em solo e água, particularmente em sistemas de produção que fazem controle fitossanitário com calda bordalesa. Estudos sobre a utilização continuada de calda bordalesa devem ser obrigatórios para monitorar cuidadosamente solo e água, visando reduzir o risco de contaminação ambiental.
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