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RESUMO

No Distrito de Palomas, situado no Municipio de Santana do Livramento (RS), o
cultivo de uva vem sendo praticado de forma extensiva desde 1976. A calda
bordalesa € um dos principais defensivos utilizados no combate a doencas fungicas
da videira. E composto de cal virgem e sulfato de cobre, que contém outros metais
como impurezas, tais como Zn, Pb, Cr, Cd e Ni. A aplicacdo por longo prazo deste
insumo pode levar a contaminacdo dos solos e das &guas subterraneas. Algumas
caracteristicas da regido acentuam este risco, como solos arenosos muito
permeaveis, gerados a partir da alteracdo dos arenitos da Formacdo Guard e
Botucatu, e o fato das dguas subterraneas constituirem zona de recarga do Sistema
Aquifero Guarani. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar a transferéncia
de metais e de is6topos de chumbo no sistema planta-solo-agua subterranea dos
vinhedos de Palomas. Para tanto, foram coletadas amostras de solos, agua
subterranea, folhas e raizes das videiras em dois vinhedos com idades distintas e
em area isenta de cultivo. O sulfato de cobre e a cal virgem foram coletados na sede
da vinicola mais antiga. Foram realizadas analises granulométricas, Difratometria de
Raios X, analises de metais por ICP-OES, analises multi-elementares por ICP-MS e
de is6topos de Pb por TIMS. Observou-se que o0s solos da regido séo
predominantemente arenosos, mas niveis argilosos estdo presentes e representam
barreiras a migracdo dos contaminantes. As analises multi-elementares permitiram
uma avaliacdo da distribuicdo de alguns elementos nos diferentes compartimentos
geoquimicos. Nas plantas os teores de metais sédo similares aqueles da bibliografia,
a excecao do cobre que apresentou teores mais elevados neste trabalho, reflexo da
elevada disponibilidade do cobre em solos arenosos e &acidos e da elevada
frequéncia na aplicagcdo do fungicida. Os solos também apresentaram elevados
teores de cobre, que tende a ser mais concentrado no horizonte superficial. Foram
constatados teores elevados de arsénio tanto nos solos dos vinhedos como na cal
virgem, sugerindo que este elemento deva ser incluido em estudos sobre a calda
bordalesa. As aguas subterrdneas ndo apresentaram teores relevantes de metais,
demonstrando que a migracdo dos contaminantes no perfil de solo é restrita. Os
isétopos de chumbo mostraram valores similares nos pontos de vinhedos e no
background, indicando que o teor de chumbo no sulfato de cobre ndo é
suficientemente elevado para alterar as caracteristicas isotépicas do solo e da agua
subterranea.

Palavras —chave: Metais. Isétopos de chumbo. Calda Bordalesa. Contaminacéo.
Santana do Livramento.



ABSTRACT

In Palomas District, situated in Santana do Livramento (RS), the vine-growing has
been practiced extensively since 1976. The Bordeaux mixture is the main defensive
used to combat vines fungal disease. It is composed of slaked lime and copper
sulfate, which contains other metals such as Zn, Pb, Cr, Cd and Ni. The long-term
application of this compound may cause soil and groundwater contamination. Some
characteristics of the studied area may increase this risk, such as sandy soils with
high permeability, whose are generated from the alteration of sandstones from the
Guara and Botucatu Formation and the fact of groundwater compose recharge zone
of Aquifer Guarani System. The present study aim is to evaluate the metals and lead
isotope transference in the plant — soil — groundwater system of Palomas’ vineyards.
The selected sampling areas were two vineyards with different ages and one area
without agricultural activities. Soil, groundwater, leaves and roots of vine, slaked lime
and copper sulfate samples were collected. The study was carried on through
granulometric analyses, X-Ray Difraction, metal analysis by ICP-OES, multi-
elemental chemical analyses by ICP-MS and lead isotope by TIMS. The
granulometric analysis showed that the soils are sandy, but clayey levels are present
and represent a geochemical barrier to contaminants migration. The multi-elemental
results allowed the evaluation of some elements distribution in each geochemical
compartment analyzed. In plant samples the metal contents are similar to those of
literature, excepting copper, which showed high levels in the present work. This
result reflects the elevated copper biodisponibility in sandy soils and the high
frequency of Bordeaux mixture application. The soils also present high copper
content, and this metal tends to be concentrated in surface horizons. High contents
of arsenic were found in vineyards soils and in the slaked lime, suggesting that this
element should be included in studies around the Bordeaux mixture. The
groundwater didn't contain relevant metal values, demonstrating that the
contaminants migration in soil profile is restrict. The lead isotope showed similar
values in vineyards and background soils, indicating that lead content of copper
sulfate is not sufficient to change the isotopic characteristics of soil and groundwater.

Keywords: Metals. Lead Isotopes. Bordeaux Mixture. Contamination. Santana do
Livramento.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

O Rio Grande do Sul é o principal estado viticultor do Brasil, sendo a
Campanha Gaucha um dos locais com condicbes agroclimaticas mais favoraveis
para tal cultivo. No Municipio de Santana do Livramento, fronteira oeste do Rio
Grande do Sul, o cultivo de uva vem sendo praticado de forma extensiva desde 1976
na regido do Distrito de Palomas, constituindo o maior parreiral continuo da América
Latina.

O clima temperado da regido com elevadas taxas de precipitacdo
(precipitacdo anual média de 1300 mm), apesar de favoravel ao cultivo de uva, é
também propicio ao desenvolvimento de doencas fungicas. A principal doenca
desenvolvida na videira quando cultivada em climas umidos e com temperaturas
amenas é o mildio, causado pelo pseudofungo Plasmopara viticola. As condi¢cdes
predisponentes para que haja infeccdo com Plasmopara viticola sdo temperaturas
entre 18 T e 25 € e agua livre nos tecidos por um periodo minimo de 2 horas.
Assim, os periodos de maior desenvolvimento deste patégeno sédo as estacdes do
outono e inverno. O mildio pode infectar todas as partes verdes da planta, causando
maiores danos quando afeta as flores e os frutos. Para evitar a infeccdo das
videiras, além de medidas preventivas que melhorem a aeragcdo e insolacdo da
copa, geralmente € realizado o controle quimico.

A calda bordalesa € um dos mais antigos e difundidos fungicidas utilizados
no controle de pragas na agricultura, sendo utilizada principalmente no cultivo de
frutas como uva, figo e maca. Foi descoberta ao acaso, no século XIX, na Regido de
Bourdeaux, na Franca, por um agricultor que aplicava agua com cal virgem nos
cachos de uva proximos a estrada para evitar que fossem roubados. Com o tempo
ele percebeu que as plantas que recebiam esse tratamento ficavam mais resistentes
a antracnose. Posteriormente, um pesquisador chamado Millardet descobriu que o
efeito estava associado ao fato do leite de cal virgem ter sido preparado em tachos
de cobre (Penteado, 2000). A Calda Bordalesa é preparada através da diluicdo em
agua do sulfato de cobre pentahidratado com cal virgem, formando uma suspenséao
coloidal que é aspergida sobre as videiras e confere tonalidade azulada ao vinhedo.
E considerada um defensivo alternativo, pouco prejudicial & satde humana e ao

meio ambiente, sendo 0 seu uso permitido na agricultura organica. No entanto,
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alguns trabalhos demonstraram que o sulfato de cobre contém em sua composicao
outros metais como impurezas como Zn, Pb, Cr, Cd e Ni (Mirlean et al., 2005) e que
a concentracdo desses metais, incluindo o cobre, cresce proporcionalmente a idade
do vinhedo. Em trabalho posterior, Mirlean et al. (2007) demonstraram que a
aplicacdo de calda bordalesa em regides com condi¢cdes climaticas subtropicais
umidas resulta em concentracées de cobre significativamente mais elevadas em
relacdo a outras areas de cultivo de uva no mundo.

A contaminacdo dos solos por metais pode levar a restricdo de seu uso para
outros cultivos, em razdo do efeito ecotdxico, além de ser um fator de risco para o
transporte desses elementos até o lencol freatico. Algumas caracteristicas
importantes determinam o risco potencial a contaminacdo a qual os solos estao
sujeitos. Entre estas, 0 contetdo e o tipo de argilominerais presentes, bem como a
presenca de matéria organica e de 6xidos de ferro no solo.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho visa caracterizar o comportamento de metais e de
isétopos de chumbo em diferentes compartimentos geoquimicos, associados a
aplicacao da calda bordalesa no Distrito de Palomas. Para tanto foi dada énfase a
distribuicdo do cobre, chumbo, cadmio, cromo, niquel e zinco nos solos, plantas e
agua subterranea. Outros elementos foram igualmente avaliados para se entender
0S mecanismos de transporte nos varios compartimentos naturais. As analises de
isétopos ambientais de chumbo visaram entender sua transferéncia no solo e na
agua subterranea e, com isto, avaliar a aplicabilidade de seu estudo em areas com

contaminacao agricola.
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1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre assuntos
pertinentes ao trabalho, como o comportamento dos metais na natureza, os metais
estudados e sua distribuicdo no ambiente, a revisdo de alguns trabalhos sobre a
contaminacdo gerada pela aplicacdo de calda bordalesa e sobre a utilizacdo dos
isdtopos de chumbo em estudos de contaminagdo ambiental.

1.2.1 O comportamento dos metais na natureza

O comportamento dos metais pesados em solos depende de suas
caracteristicas fisico-quimicas, como pH, presenca de matéria organica, conteudo e
tipo de argilominerais, capacidade de troca de cations (CTC) e potencial redox. Os
principais processos quimicos que afetam a biodisponibilidade de metais nos solos
séo relacionados a sorcdo dos metais da fase liquida para a fase sélida, uma vez
que controlam a concentracdo de ions metalicos nas solu¢des do solo e assim
exercem influéncia na absorcdo dos metais pelas raizes das plantas. Varios
mecanismos podem estar envolvidos na sor¢cdo de ions metalicos, entre os quais, a
troca de cations, adsorcdo especifica, complexacdo organica e coprecipitacdo
(Alloway, 1990).

A troca de cations ocorre quando as cargas da superficie dos coldides do solo
sdo balanceadas por uma quantidade igual de ions com carga oposta, que ficam
adsorvidos na borda do coldide para que se mantenha a eletroneutralidade. A
maioria dos metais pesados existe nas solu¢des do solo como cétions, enquanto
gue a maioria dos coloides existentes no solo possui cargas negativas na sua
superficie. Este mecanismo, chamado de troca de ions na forma genérica (quando
nao é especificado se o ion adsorvido possui carga positiva ou negativa) e de troca
de céations quando o ion adsorvido possui carga positiva, € um processo reversivel e
no qual em muitos casos existe alguma seletividade ou preferéncia por um ion em
relacdo a outro pelo adsorvente, por exemplo, quanto maior a valéncia de um ion,
maior é o seu poder de substituicdo (Alloway, 1990).

A capacidade de troca de cétions (CTC) de um solo depende do pH do solo,
uma vez que as cargas de alguns componentes do solo, como os oxidos hidratados
e matéria organica, variam em funcdo do pH, sendo que em determinados valores

de pH esses materiais possuem carga de superficie igual a zero (ponto de carga
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zero). Ja as cargas existentes na superficie de argilominerais sdo chamadas de
cargas permanentes, pois ndo sao influenciadas por oscilacbes no pH, mas séo
devidas as substituicdes isomoérficas. A CTC de um solo mineral pode ter valores de
até 60meq/100g e em solos organicos pode ultrapassar 200meq/100g, o que
evidencia que, mesmo que o teor de matéria organica de um solo ser geralmente
menor que o de argilas, a matéria organica tem maior contribuicdo na CTC dos solos
devido a sua alta capacidade de adsorcdo em pHs menores que 5 (Alloway, 1990).

A adsorcao especifica, ou quimiosor¢do, é uma reacdo mais seletiva e menos
reversivel do que a troca de cations (Bradl, 2004). Envolve a troca de ions com
ligantes de superficie para formar ligacGes parcialmente covalentes com uma rede
de ions. Desta forma, ions metalicos sdo adsorvidos numa extensdo muito maior do
gue seria esperado pela CTC de um solo. Por exemplo, em pH~7,6, as capacidades
sortivas dos 6xidos amorfos de Fe e Al para o Zn sdo, respectivamente, 7 e 25
vezes maiores que suas capacidades de troca de cations (Brummer, 1986 apud
Alloway, 1990). Os hidroxidos de Al, Fe e Mn séo considerados 0os mais importantes
componentes dos solos envolvidos no processo de adsorgdo especifica. A adsorcao
especifica é fortemente dependente do pH e é relacionado a hidrélise dos ions
metalicos, ou seja, 0s metais mais capazes de formar complexos hidratados sao
adsorvidos especificamente em maior intensidade (Alloway, 1990).

De acordo com Meurer (2004), a eletronegatividade também é um fator
importante para determinar qual cation serd preferencialmente quimiosorvido.
Quanto mais eletronegativo o metal, mais forte sera a coordenacdo com o0s atomos
de oxigénio do grupo funcional de superficie. Este mesmo autor definiu a ordem de
preferéncia de quimiosor¢cdo de alguns cétions divalentes, baseada na
eletronegatividade: Cu >Ni>Co>Pb> Ca > Zn > Mg > Sr.

A co-precipitacdo é definida como a precipitacdo simultanea de um agente
quimico em conjunto com outros elementos. Os tipos de sélidos misturados que
normalmente se formam s&o argilominerais, hidréxidos de Fe e Mn e calcita,
comumente com algumas substituic6es isomorficas (Alloway, 1990).

A complexacdo organica ocorre quando as substancias humicas, como 0s
acidos humicos, adsorvem metais formandos quelatos complexos. Ligantes
organicos de baixo peso molelular, ndo necessariamente humicos em sua origem,
podem formar complexos solliveis com metais, fazendo com que eles ndo sejam

adsorvidos nem precipitados. Compostos himicos com grupos reativos disponiveis,
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como hidroxil, fenoxil e carboxil, formam complexos coordenados com os ions
metalicos (Alloway, 1990).

Quando alguns destes processos ocorrem com maior intensidade em
determinados locais da crosta terrestre, pode-se dizer que este local configura uma
barreira geoquimica. O conceito de barreira geoquimica foi definido por Perelman
(1961) na primeira edicdo de seu livro Geochemistry of Epigenic Processes como
“...um local da crosta terrestre onde em curta distancia ocorre uma rapida reducéo
da intensidade de migracdo dos elementos quimicos, ocorrendo, como
consequéncia, a acumulacéo seletiva desses elementos” (Mirlean, N. & Roisenberg,
A., 2007). Apesar de ser mais amplamente aplicado na prospeccdo geoquimica, este
conceito também pode ser estendido para a geoquimica ambiental, no entendimento
do fluxo e dispersdo de contaminantes e na remediacdo de areas impactadas.

Existem varios tipos de barreiras geoquimicas, classificadas de acordo com a
sua escala de manifestacdo (micro, macro ou mesobarreiras), origem (natural ou
artificial), direcdo do movimento das aguas (lateral ou vertical). As barreiras naturais
podem ser subdivididas em trés grupos distintos: barreiras mecanicas, barreiras
fisico-quimicas, que aparecem em locais de alteragdo das condig¢des fisico-quimicas
do meio, como variagcdo de temperatura, pressao, condicdes oxi-redox e reacdes
acido-base e barreiras biogeoquimicas, que resultam da diminuicdo de intensidade
da migracao biogénica ou pela acumulacdo de elementos quimicos em organismos.

As barreiras fisico-quimicas foram subdivididas por Perelman, baseando-se
em dois parametros: a composicao das aguas que alcancam a barreira geoquimica
a partir das quais 0s elementos quimicos precipitam (oxidantes, redutoras e
redutoras com H,S) e a classe da barreira, que é definida pelos processos primarios
que conduzem a acumulacdo dos elementos quimicos na barreira (oxidante,
sulfidrica, redutora, alcalina, acida, evaporativa, sortiva e termodinamica).

A classe de barreira geoquimica que melhor se aplica no cenario deste
trabalho é a barreira fisico-quimica do tipo sortiva, representada pela presenca de
argilominerais, 6xidos e matéria organica no solo e a composicao da agua, oxidante,
proveniente da precipitacdo metedrica. De acordo com esta classificacdo de
Perelman, a associacdo de elementos quimicos que se deposita nas condicdes
existentes na area de estudo corresponde a Al, Se, Ga, Si, Ge, P, As, Ba, Zn, Cd, Ni,
Co, Pb, Cu, U, Br, I, F, S, Mo, Na, K, Rb, Cs, dependendo, também, do pH das

aguas.
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1.2.2 Os metais estudados e sua distribuicdo no mei 0 ambiente

Neste item sera dada énfase aos metais Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn, foco deste
trabalho. Cada elemento sera discutido em relacdo a sua abundancia média na
crosta e nos solos, sua afinidade geoquimica, espécie quimica e comportamento nos

solos e importancia para 0s seres Vivos.
1.2.2.1 Chumbo (Pb)

O chumbo € um elemento quimico metalico, de nUmero atémico 82 e massa
atdbmica igual a 207,2 u.m.a., pertencente ao grupo 14 da Tabela Periédica. Ocorre
na natureza principalmente como Pb*?, mas pode ocorrer também como Pb*™
(Davies, 1990). Ha quatro isétopos estaveis de chumbo, trés deles radiogénicos,
208pp (52,4%), °°Pb (24,1%), *°’Pb (22,1%), provenientes do decaimento do #*Th,
238 e 23, respectivamente, e um deles estavel e ndo radiogénico, o ?*Pb (1,4%),
que apresenta abundéancia constante na Terra ao longo do tempo geoldgico. Outros
trés sdo isétopos radioativos: “°Pb (t1,= 22 anos); *?Pb (t1,=10 h); ***Pb (t,=26,8
min).

E um elemento calcofilo e a sua forma priméaria na natureza é na forma de
Galena (PbS). Devido ao seu raio idnico, € comum que ocorra substituicao
isomorfica do potassio pelo Pb nos minerais silicatados e, dessa forma, o teor de
chumbo tende a ser mais elevado em rochas acidas do que em rochas ultrabasicas.
A média do teor de chumbo na crosta € de 16 ug/g. Cannon et al. (1978),
compilando dados de outros autores, chegou a seguinte média de chumbo nos
diferentes tipos de rochas: 1 pg/g (ultramaficas), 6 upg/g (basalticas), 18 ug/g
(graniticas), 20 pg/g (folhelhos e argilitos), 30 pg/g (folhelhos negros, devido ao alto
teor de matéria organica e enxofre) e 12 ug/g (arenitos).

No meio ambiente, o chumbo apresenta alta retencdo, baixa mobilidade e
biodisponibilidade (Alloway, 1995). Em condi¢cfes oxidantes a mobilidade do chumbo
é relativamente baixa, passando a muito baixa em ambiente redutor. Por este motivo
é considerado um dos metais menos moveis no solo, podendo ser complexado pela
matéria organica, quimiossorvido em o6xidos e minerais silicatados e precipitado
como carbonatos, hidroxidos ou fosfatos em condi¢cdes de alto pH (McBride, 1994).
Devido ao fato de se ligar facilmente a matéria organica formando quelatos de baixa

solubilidade, o chumbo ocorre com maior intensidade nos horizontes superficiais do
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solo. Segundo Davies (1990), o chumbo possui longo tempo de residéncia em
relacdo a maioria dos outros poluentes. Como resultado, o chumbo e seus
compostos tendem a se acumular nos solos e sedimentos, onde ficardo acessiveis
para a cadeira alimentar e para o metabolismo humano durante um longo periodo de
tempo. Esta grande capacidade do solo de imobilizar o chumbo, devida em grande
parte a fracdo organica do solo, faz com que, geralmente, 0s solos apresentem
teores mais elevados de chumbo do que as proprias rochas das quais este solo foi
derivado. Segundo este mesmo autor, a concentragdo normal de chumbo em solos
nao contaminados pode chegar a aproximadamente 40 ug/g.

O chumbo é um metal téxico e ndo essencial ao ser humano e sua absorcao
pode ocorrer pelas vias respiratoria, oral ou cutanea (USEPA, 1994). Segundo
Oliveira (2002) “...Os principais efeitos toxicolégicos de chumbo ao ser humano
compreendem: biossintese de heme, sistema nervoso, sistema renal, trato
gastrointestinal e figado”. Ha indicios de que o chumbo cause deficiéncias mentais
em criancas (Davies, 1990). De acordo com o Comité da FAO/OMS (1994), a
estimativa da queda do Coeficiente de Inteligéncia (QI) é de 1-3 pontos para cada
aumento de 0,1 mgL™ de chumbo no sangue das criancas.

O Pb ocorre naturalmente nas plantas, mas em areas muito contaminadas
podem ocorrer efeitos fitotoxicos (WHO, 1995 apud Oliveira, 2002). Existe uma
relacdo positiva e linear entre as concentracées de chumbo nas plantas e no solo,
no entanto, o fato de o chumbo presente no solo geralmente néo estar disponivel na
forma de ions livres nas solu¢cdes dos solos faz com que a sua biodisponibilidade
seja limitada em meios com baixas concentracdo deste metal. Segundo Meurer
(2004), a fitotoxidade do chumbo é média, mas a toxidade para os mamiferos é alta.

O chumbo esté presente em concentracdes baixas nos fungicidas a base de
cobre, mas possui um papel importante como tracador da mobilidade dos metais
neste compartimento geoquimico. Analises de razdes isotopicas de elementos como
Pb, Zn e Cu tem sido empregadas em problemas de contaminagdo ambiental, uma
vez que as razBes nado sdo afetadas por processos fisico-quimicos, servindo como

tracadores de poluicéo.
1.2.2.2 Cadmio (Cd)

O cadmio pertence ao grupo |IB da tabela periédica, € um elemento

fortemente calcofilo e essa caracteristica, aliada ao seu raio ibnico e
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eletronegatividade, faz com que o Cd geralmente ocorra associado ao zinco e
enxofre. Dessa forma, o Cd é obtido como subproduto da fundicdo de sulfatos de
zinco, sendo esta uma das principais fontes de Cd para o meio ambiente. E um
metal relativamente raro, sendo a média estimada de Cd na crosta de 0,1 mg/kg
(Bowen, 1979 apud Alloway, 1990), no entanto, é considerado um dos elementos
mais toXicos aos seres humanos e vegetais.

Segundo Page & Bingham (1973), a concentracdo normal de Cd em solos
derivados de rochas igneas situa-se entre 0,1 e 0,3 mg/kg, em solos derivados de
rochas metamoérficas entre 0,1 e 1 mg/kg e em solos derivados de rochas
sedimentares este valor € muito variavel devido a variacdo no teor de enxofre
dessas rochas. Em solos derivados de folhelhos negros, por exemplo, os teores de
Cd situam-se entre 0,3 e 219 mg/kg, jA nos solos derivados de arenitos e
conglomerados, este valor fica entre 0,019 e 0,4 mg/kg.

O Cd tende a ser mais movel no solo do que muitos outros metais pesados,
como o Cu e o Pb, principalmente em pH acido (Alloway, 1990), e, segundo Alloway
(1985), os principais fatores controladores da adsorcdo especifica do caddmio em
diferentes tipos de solos sao o pH, conteldo de matéria organica e de hidréxidos. O
fon Cd** é mais propenso a ser adsorvido pelas superficies dos componentes
sélidos do solo do que outras espécies, como Cd neutro ou aniénico. Este ion é
muito movel em solos com pH abaixo de 6, pois nestas condi¢des a for¢ca da ligacdo
com os sélidos do solo é muito fraca. Em pH acima de 7, Cd*? pode coprecipitar com
CaCOg; ou precipitar como CdCOs3, 0 que torna sua mobilidade e biodisponibilidade

baixas em solos neutros a alcalinos (McBride, 2004).
1.2.2.3 Cobre (Cu)

O cobre é um elemento calcdfilo, estando geralmente associado com sulfetos,
formando minerais muito insoliveis, como Cu,S e CuS. E muito abundante na
litosfera, com teor médio de 70 mg/kg, enquanto que na crosta os teores ficam entre
24 e 55 mg/kg. Segundo Shorrocks (1987), as concentracbes normais de Cu em
solos derivados de arenitos situa-se entre 2 e 10 mg/kg, enquanto que em lamas
derivadas de rochas basalticas o teor situa-se entre 40 e 150mg/kg.

A principal espécie quimica presente nos solos é o Cu*?, mas em condicdes
redutoras pode ocorrer a reducdo de Cu*? para Cu’ (McBride, 1994). As formas

quimicas em que o cobre fica disponivel para as plantas é [Cu(H-O)s]** em solos
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acidos e Cu(OH), em solos neutros a alcalinos (Backer, 1990). E considerado um
dos metais menos moveis no solo e ocorre associado a matéria organica, sulfetos,
oxidos de Fe e Mn, argilas e outros minerais, que o adsorvem fortemente, o que
aumenta proporcionalmente a elevagédo do pH. Em solos com condi¢fes redutoras, o
cobre possui mobilidade muito baixa, mas em condicdes de elevado pH, a
mobilidade do cobre pode ser significativa devido a formacéo de complexos solluveis
de Cu*2. Em solos contaminados, fica concentrado na superficie, sendo muito baixos
teores do metal que migram em profundidade.

O cobre é um elemento metalico essencial as plantas e animais. Nas plantas,
teores normais de cobre situam-se entre 5 e 20 mg/kg, mas concentracdes elevadas
podem levar a efeitos fitotoxicos. Para os humanos o consumo diario de Cu deve ser
entre 1 e 5 mgCu/dia e valores mais elevados, além de efeitos toxicos, pode levar a
problemas hereditarios (Backer, 1990).

1.2.2.4 Cromo (Cr)

O cromo possui numero atbmico 22 e massa atdmica 51,996 u.m.a. Ocorre
como minério de cromita e a producdo anual de Cr, segundo McGrath & Smith
(1990), chega a 10’ t. E o 7° elemento mais abundante na Terra, mas o 21° em
abundéancia nas rochas crustais. Por ser um elemento siderdfilo, ocorre enriquecido
em rochas ultraméficas. As concentragdes de cromo em 6000 amostras de solos da
Inglaterra e do pais de Gales foram analisadas por McGrath (apud McGrath & Smith,
1990), que encontrou teores meédios de 34 mgCr/kg. Ja McBride (1994) estabelece
valores entre 7 e 221 mg/kg como a média do teor de cromo nos solos.

Pode existir sob varios niimeros de oxidagéo, mas 0s mais comuns séo Cr™ e
Cr*®. As caracteristicas destas duas espécies no solo diferem fortemente: o Cr*® é
um cation com elevado potencial de reducéo e € a forma mais estavel em equilibrio
com o oxigénio da atmosfera. E considerada a espécie quimica mais toxica e mais
mével no solo. Na presenca de matéria organica, Cr™® é rapidamente reduzido a
Cr*3, principalmente em meios acidos, o que faz com que, em geral, a forma quimica
mais abundante nos solos seja o cromo(lll). O cromo (lIl) € a espécie quimica menos
movel, sendo adsorvido pelos sélidos do solo mais fortemente e ocorrendo no solo

principalmente como hidréxidos e 6xidos insoluveis.
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O cromo é um metal essencial aos seres humanos, sendo que o consumo de
cromo diario normal € de no maximo 200 ug. Teores diarios acima de 200 ug e no
caso de exposicao intensa ou ocupacional, o cromo pode provocar efeitos toxicos e

carcinogénicos.
1.2.2.5 Niquel (Ni)

O niquel € um elemento siderdfilo, sendo explotado em sulfetos (pentlandita)
associados a rochas méficas e ultra-maficas ou em depdésitos lateriticos (na forma de
oxidos). O teor médio de niquel na crosta terrestre € 75 mg/kg, sendo este o 24°
elemento mais abundante (McGrath & Smith, 1990). Devido a sua caracteristica
siderodfila, assim como o cromo, tende a ser mais enriqguecido em rochas
ultramaficas. Os valores definidos por Cannon (1978) para estas rochas estdo entre
270 e 3600 mgNi/kg. J& em arenitos, a média do teor de Ni € de 2 mg/kg. Estima-se
gue o teor médio nos solos é de 40 mgNi/kg (Vinogradov, 1959), mas este valor
pode variar dentro de um amplo intervalo, pois o conteddo de Ni no solo é
fortemente dependente do material que este solo foi formado. Por exemplo, solos
gerados de serpentinitos podem conter entre 100 e 7000 mgNi/kg.

O niquel pode ocorrer na natureza sob varios estados de oxidacdo, mas
apenas o Ni*? é estavel nas diversas condicdes de pH e oxi-reducéo existentes nos
solos. Por ser um dos menores cations metalicos divalentes no solo, é facilmente co-
precipitado em o6xidos de Fe e Mn e em pH maior que 6, é quimiosorvido em éxidos
e argilominerais (McBride, 1994). A solubilidade de hidréxidos de Ni*? tende a ser
elevada em condicdes de baixo pH e a diminuir em pH mais alcalinos. Em condi¢des
redutoras, Ni*? é incorporado em sulfetos, o que restringe a sua mobilidade a niveis
muito baixos.

E um metal essencial ao metabolismo humano e de alguns vegetais, embora
ainda ndo se tenha certeza da funcédo especifica deste metal no metabolismo
humano ja que casos de deficiéncia de Ni sdo muito raros e que o0s niveis de
exposi¢cao normais sao muito mais elevados do que os experimentos realizados para
detectar os problemas causados pela falta deste metal. Niveis de exposicéo
elevados podem ser extremamente fitotoxicos e, para os seres humanos, além de

téxicos, podem ser carcinogénicos (McGrath & Smith, 1990).

1.2.2.6 Zinco (Zn)
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E um elemento calcofilo e tende a ocorrer como minerais sulfetados, como a
esfalerita (ZnS). O intemperismo gera o fon solGvel Zn*?, a Gnica espécie quimica do
zinco existente nos solos (McBride, 1994). O teor de Zn nos solos depende da rocha
da qual este solo foi formado. O teor médio de zinco varia de 40 mg/kg em rochas
graniticas e 100 mg/kg em rochas basélticas (Krauskopf, 1972). Entre as rochas
sedimentares, 0 Zn apresenta teores mais elevados em folhelhos e sedimentos
argilosos (80-120 mg/kg), enquanto que em arenitos a média dos valores fica entre
10 e 30 mg/kg (Kabata-Pendias & Pendias. 1984).

Em solos acidos e aerébicos o zinco apresenta mobilidade elevada, ficando
em formas trocaveis nas argilas e matéria organica. Nestas condi¢des, o Zn*? é um
dos metais traco mais mével no solo. Em pH neutro a alcalino a solubilidade do zZn*?
decresce marcadamente devido a sua quimiosor¢cdo em Oxidos e aluminosilicatos e
complexacdo com humus. No entanto, em solos fortemente alcalinos a solubilidade
do zinco pode ser elevada devido a formacdo complexos organicos solluveis e de
hidroxi-anions de zinco. Em meio redutor, a sua disponibilidade pode aumentar
devido a reducdo dos 6xidos de Fe, mas a mobilidade do zinco continua restrita
devido a presenca de ZnS, que é extremamente insollivel (McBride, 1994).

O zinco é um metal essencial para os humanos, animais e plantas superiores.
O consumo humano diario recomendado € de 15 mgZn/dia. Os teores de zinco nas
plantas variam consideravelmente, mas uma classificacdo destes teores pode ser:
deficiente se menos que 10-20 mg/kg no material seco; normal entre 25 e 150
mg/kg; excessivo ou téxico acima de 400 mg/kg (Mertz, 1981 apud Kiekens, 1990).

1.2.3 Calda Bordalesa e contaminacgao

A contaminacao de solos e da agua subterrdnea pela aplicacdo de fungicidas
cupricos, como a calda bordalesa, € foco de estudos desde a década de 80. Este
assunto tornou-se de interesse publico devido a importancia da vitivinicultura em
varios paises do mundo, inclusive no Brasil, e a constatacdo de que a aplicacdo de
fungicidas cupricos a longo prazo, como em alguns paises da Europa onde certos
vinhedos chegam a 120 anos de cultivo permanente, pode levar a contaminacao dos
solos, da agua subterranea e de produtos derivados da uva. Além disso, o trabalho
publicado por Mirlean et al. (2007) em solos de vinhedos do Rio Grande do Sul, que

registrou os maiores teores de Cu publicados na literatura, indica que 0 uso mais
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intensivo de pesticidas em areas de clima subtropical Umido resulta em
concentracdes de cobre significativamente mais elevadas (Komarek et al., 2008).

Em trabalho anterior, Mirlean et al. (2005) analisou os teores de Cu, Cd, Pb,
Zn, Cr e Ni em amostras de produtos de uva, como vinhos, sucos, geléias e bagaco
da uva produzidos em Bento Gongalves, em por¢des superficiais dos solos (0-5 cm)
e no sulfato de cobre utilizado no preparo da calda bordalesa na regido. A calda
bordalesa (sulfato de cobre + cal virgem + agua) apresentou teores consideraveis de
zinco, chumbo, cadmio, niquel e cromo (Tabela 1). Os solos registraram valores de
Cu de até 2479 mg/kg e Pb de até 47 mg/kg, enquanto os teores de chumbo e cobre
presentes no bagaco da wuva alcancaram 2843 mg/kg e 6624 mg/kg,
respectivamente. A distribuicdo dos metais nos produtos analisados mostrou uma
relacdo inversa entre a concentracdo de metais e 0 numero de estagios tecnoldgicos

pelos quais os produtos passaram.

Tabela 1: Concentracdo de metais (mg/kg) na calda bordalesa utilizada na regiao de

Bento Goncalves (Fonte: Mirlean et al., 2005)

[ Cobre Zinco Chumbo Cadmio Niquel Cromo

Mirlean et al. (2007) analisaram os teores de Pb, Zn, Cr e Cd em solos de
duas éareas de viticultura do Rio Grande do Sul: Bento Gongalves, com solos
ferrasolos (FR) e podzolos (PZ) (ambos derivados das rochas vulcanicas da
Formacéao Serra Geral) e Ilha dos Marinheiros, com arenosolos, derivados de areias
ellicas do quaternario. Além disto, foram selecionados vinhedos com diferentes
idades nas duas éareas. Os horizontes superficiais dos solos foram os que se
apresentaram mais contaminados, chegando a 3200 ppm de cobre, sendo quase
duas vezes maior que 0s maximos valores descritos na literatura (Flores-Veles et al.,
1996; apud Mirlean et al., 2007). Os autores atribuem esta elevada concentracédo de
metais no solo em relagdo aos dados da bibliografia & necessidade de frequente
aplicacao de fungicidas em climas umidos. Além disto, os autores concluem que a
concentracdo de metais no solo cresce proporcionalmente a idade do vinhedo, o que
caracteriza o processo como cumulativo e que o regime pluviométrico e a acidez do

solo favorecem a penetracdo do cobre ao longo do perfil do solo, sendo que nos
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arenosolos o fungicida alcangou o aquifero freatico, contaminando as &aguas
subterraneas. Por fim, os autores sugerem que o uso de fungicidas cupricos deve
constituir um risco ambiental mais elevado em regifes subtropicais do que em
regides de clima temperado.

Fianco (2008) realizou um estudo na regido de Palomas, em Santana do
Livramento, e constatou a presenca de contaminacdo por metais nos solos e nas
aguas subterraneas dos vinhedos. Amostras de agua subterranea do lencol freatico
situado a cerca de 20 m de profundidade alcancaram teores de até 3,9 mg/L de Zn e
0,04 mg/L de Cu, acima dos valores permitidos pelo CONAMA para potabilidade da
agua, demonstrando a percolacdo dos metais no solo. A autora interpretou que os
solos arenosos da regido, acidos, pobres em matéria organica, com baixa CTC e
baixo teor de argilominerais, favorecem a migracdo dos metais em profundidade,
contaminando as 4guas subterrdneas. O chumbo apresentou mobilidade limitada,
crescendo a concentracdo do nivel superficial para o nivel 20-25 cm e se manteve
estavel até 60-65 cm. Em relagdo ao background apresentou-se enriquecido em até
1,7 vezes. Segundo o mesmo estudo, as condi¢bes oxidantes do solo e o baixo
conteudo de matéria organica e de oxidos de ferro podem explicar a evolugdo do
chumbo em profundidade.

Felix (2005) avaliou o comportamento do cobre aplicado no solo através de
calda bordalesa. Para tanto, a autora utilizou diferentes tipos de ensaios de
laboratério em dois solos distintos (Vermelho eutroférrico e Latossolo vermelho
amarelo distrofico tipico). Amostras de solo foram acondicionadas em colunas de
lixiviagdo sob elevado fluxo de agua para acelerar a mobilizacdo deste metal e a
elas foram adicionados materiais para simular diferentes condi¢cbes (esterco de
galinha e torta de filtro - compostos organicos de uso generalizado na agricultura,
NaH,EDTA- um material sintético de elevado poder complexante e citrato de amonio
— que tem a finalidade de representar os agentes quelantes de ocorréncia natural
nos solos). Além disso, foram coletadas amostras de solo superficial (0-20 cm) em
pomares onde era aplicada calda bordalesa rotineiramente.

Nos solos dos pomares 0 mesmo autor observou que o cobre extraido por
DTPA (Acido Dietileno Triamino Pentacético), relacionado a disponibilidade de cobre
para as plantas, variou entre 6,5 e 34,3 mgCu/kg e o teor total entre 40,8 e 108,8
mgCu/kg, o que o autor avaliou como sendo proporcional ao tempo de aplicacéo do
fungicida. Através dos ensaios em colunas, 0 autor constatou que a mobilidade do
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cobre é muito restrita e em quase todos os ensaios ela ndo foi significativa, a ndo ser
na presenca de um agente complexante bastante eficiente, como o EDTA. Os
maiores valores de cobre lixiviado obtidos foram no solo de textura mais arenosa
(Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico tipico) sob aplicacdo de EDTA, que permitiu
o transporte do cobre complexado para fora da coluna, no entanto, no solo de
textura mais fina este mesmo tratamento ndo apresentou teores consideraveis de

cobre no lixiviado.
1.2.4 Uso dos isotopos de chumbo na avaliacdo da qu  alidade ambiental

A partir da década de 60, alguns trabalhos (Chow, 1965; Chow, 1970; Doe,
1970 e Patterson et al., 1976) comprovaram a aplicabilidade das razdes isotépicas
do chumbo em problemas de contaminacdo ambiental. Komarek et al. (2008)
publicou uma revisdo sobre o assunto e, segundo o autor, a abundancia dos
isétopos de chumbo em uma amostra depende diretamente da concentracao
primordial de Pb, U e Th e do tempo da meia vida dos is6topos-pai. Uma vez que as
composicdes isotopicas deste elemento ndo sdo afetadas por processos fisico-
guimicos, o chumbo disperso no ambiente possui as caracteristicas isotopicas do
mineral do qual ele foi derivado. Desta forma, as razdes isotdpicas deste elemento
tem sido utilizadas como impressdes digitais da contaminacdo, podendo-se assim
determinar as fontes poluidoras e as trajetérias dos elementos contaminantes.

Segundo este mesmo autor, as razdes isotépicas do chumbo podem ser
expressas de varias maneiras, mas nos trabalhos cientificos, em geral, séo
expressas na forma de razées, como 2°°Pb/?®*Pb, °°Pb/*°’Pb, 2%°Pb/?®Ph. A razédo
200pp297ppy & g mais utilizada em razdo da abundancia destes is6topos e da
relativamente boa precisdo analitica obtida. No entanto, normalizacées para ***Pb
(%°Pb/%*Ph, 298pp/2%Ph) mostram maior variabilidade entre os reservatérios. Em
geral, a assinatura isotopica de solos ndo poluidos é mais radiogénica (*°°Pb/?**Pb =
18,5-19,5) do que em solos poluidos. Isso é devido ao fato de que estes solos sédo
derivados de rochas alteradas, nas quais a razao isotopica do Pb evoluiu ao longo
do tempo, refletindo a razdo U/Pb e Th/Pb inicial do material parental. Em solos
poluidos, as razdes isotdpicas devem se assemelhar aquelas dos minérios dos quais
o chumbo foi extraido. Os minérios de Pb sdo anomalias geoquimicas que possuem
razdbes Pb/U e Pb/Th muito elevadas se comparadas as rochas e,

consequentemente, suas composic¢des isotopicas nao sofrem grande variacdo desde
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a sua formacdo. Os minérios de Pb de origem distintas séo caracterizados por
composicdes isotdpicas distintas, as quais sao relativamente ndo radiogénicas
(%°Pb/?**Pb entre 16 e 18,5 para a grande maioria dos minérios, exceto os do tipo
Mississipi Valley, com razées 2°°Pb/***Pb maiores que 19) (Hansmann & Koppel,
2000).

Mirlean et al. (2005), realizaram analises de razdes isotopicas de chumbo em
amostras de fontes poluidoras, precipitados atmosféricos e solos superficiais na
cidade de Rio Grande (RS). Os autores identificaram trés fontes capazes de gerar
contaminacgéo, a saber, tintas a base de cobre utilizadas nas fachadas de casas do
centro historico da cidade, materiais de construcdo com chumbo (calgcos de chumbo
para fixacdo de telhas e calhas) e restos de chumbo utilizados pelos pescadores
locais na fabricac@o de pesos utilizados na pesca. Além disso, foi possivel observar
gue os solos da area industrial (onde ha uma refinaria de petréleo) apresentavam-se
menos contaminados do que solos do centro e suburbio da cidade, onde a vila de
pescadores se situa.

Gioia et al. (2006) analisaram amostras de sedimentos do Lago Paranoa, um
lago artificial construido em 1959 na cidade de Brasilia. Foram utilizadas as razfes
isotopicas e concentracdes de chumbo de sedimentos superficiais (2 cm) do lago, de
possiveis fontes contaminantes e de amostras de rochas que compde a geologia
regional e solos da regido, aliadas a datacdes por “°Pb em um perfil de sedimentos
do lago, com o objetivo principal de caracterizar as principais fontes potenciais de
chumbo e fazer uma elucidacdo da origem do chumbo nos sedimentos e a sua
evolucdo ao longo do tempo. As fontes potenciais identificadas pelos autores para o
chumbo existente nos sedimentos do lago foram: tratamento inadequado de esgoto
doméstico, locacdo de plantas de tratamento de esgoto nos bracos do lago,
contaminacdo difusa de origem atmosférica vinda da atividade urbana e de
transportes, esgoto e contaminacao difusa de tributarios do lago.

Através das razdes isotopicas de chumbo, os autores conseguiram determinar
as principais fontes antropogénicas de chumbo: a estagédo de tratamento de esgoto e
deposicdo correspondente a queima de combustiveis em barcos. As rochas do
Grupo Paranoa e os solos derivados destas rochas foram os maiores contribuintes
de chumbo geogénico. A relacdo dos teores e razdes isotopicas de chumbo com as
datacées por °Pb permitiram identificar trés periodos distintos na histéria do lago: o
periodo de formacdo do lago, entre 1959 e 1970, marcado por deposicdo de
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sedimentos com assinatura isotopica mais radiogénica; o intervalo de eutrofizacédo
do lago, entre 1970 e 1995, que foi caracterizado por deposicédo de sedimentos com
composicao isotopica média menos radiogéncia; e o terceiro estagio, de 1995 até o
presente, que representa o periodo de recuperacdo da qualidade da agua, depois da
instalacdo de duas estagdes de tratamento de esgoto.

Além de se mostrar uma ferramenta eficiente e confiavel no estudo das fontes
e caminhos de contaminacdo recente, a determinacdo das razdes isotOpicas de
chumbo em reservatérios de maior periodo de acumulagdo, como sedimentos
lacustres e marinhos, turfeiras e anéis de crescimento de arvores, permite que sejam
feitas reconstrucdes da histéria da poluicdo por chumbo (Cortizas et al., 2002),
sendo possivel, inclusive, avaliar e distinguir entre contaminagdes antropogénicas e

pré-antropogénicas.



30

CAPITULO 2: CARACTERIZACAO DA AREA

O Municipio de Santana do Livramento pertence a regido da Fronteira Oeste
do Rio Grande do Sul. Esta situado a 488 km de distancia da capital Porto Alegre e
possui altitude média de 208 m. A principal via de acesso de Porto Alegre a Santana
do Livramento é pela BR290 até o Municipio de Roséario do Sul, pegando-se a
BR158 em dire¢do ao sul. O Distrito de Palomas, onde esta localizada a vinicola
Almadén, principal sitio do estudo, esta localizado a 20 km da sede do municipio
(Figura 1).

1550w

30°5 JPorto Ajegre

Santana do Liviamghto

30km
| —

Figura 1: Mapa do Rio Grande do Sul, ressaltando o Municipio de Santana
do Livramento e a &rea de estudo em Palomas.
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2.1 ASPECTOS GEOLOGICOS

O Municipio de Santana do Livramento esté situado na borda sul da Bacia do
Parand e compreende unidades lito-estratigraficas de idades Neopaleozdica e
Mesozbicas. As primeiras sdo representadas pela Formacao Pirambodia, do Grupo
Passa Dois, enquanto as unidades Mesozdicas sdo representadas pela Formagao
Sanga do Cabral, pertencente ao Grupo Rosario do Sul e Formagbes Guara,
Botucatu e Serra Geral, pertencentes ao Grupo Sao Bento (Figura 2). A Formacéao
Piramboia € uma das unidades com maior area de afloramento e ocorre na parte
leste do municipio juntamente com a Formacgdo Sanga do Cabral, que possui area
de afloramento bem menos expressiva. Na porcdo central de Santana do
Livramento, onde esta situado o Distrito de Palomas, as principais unidades
aflorantes sdo as Formacdes Guara e Botucatu, importantes reservatorios do
Sistema Aquifero Guarani, o que confere a regido caracteristicas singulares em
relacdo as aguas subterrdneas. A Formacdo Serra Geral € a unidade com maior
area aflorante, ocupando a parte oeste do municipio. Em Palomas, a sua ocorréncia
fica restrita as cotas mais elevadas do terreno, constituindo morros-testemunhos,
superpostos as camadas sedimentares. Depdsitos aluvionares quaternarios do tipo
fluvial anastomosado ocorrem ao longo dos principais cursos d’agua. A coluna
estratigrafica adotada neste trabalho segue a mesma que adotada por CPRM
(2006).
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Figura 2: Mapa geologico do Municipio de Santana do Livramento
(Fonte: CPRM, 2004)

Segundo CPRM (2006), o Grupo Passa Dois é composto pela Formagéo
Pirambdia, Rio do Rastro, Estrada Nova e Irati, sendo a Formacao Pirambdia a Unica
que aflora na regido estudada. Essa formacao € representada por arenitos médios a
finos com geometria lenticular bem desenvolvida, formados em ambiente continental
eolico com intercalacdes fluviais. E atribuida idade permo-triassica a essa formacao.
O status de formacao foi definido por Sanford & Lange (1960), mas a sua posi¢cao
estratigréfica ainda é controversa, sendo que de acordo com o boletim de
geociéncias da Petrobras (2007), esta formacdo é atribuida a supersequéncia
Gondwana Il e é relacionada com a Formacéo Sanga do Cabral.

O Grupo Rosério do Sul foi proposto por Adreis et al. (1980). E composto, da
base para o topo, pela Formacédo Sanga do Cabral, Formacdo Santa Maria e
Formacéao Caturrita. A Formacado Sanga do Cabral € a unica que aflora na area de
estudo. Segundo Scherer et al. (2000), o limite inferior da Formacdo Sanga do
Cabral com as Formacdes Rio do Rastro e Pirambdia € marcado por uma
desconformidade que ocorre erodindo os depdsitos subjacentes, enquanto que o

limite superior € marcado por uma superficie erosiva de expressao regional, sobre a
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qual depositaram-se os depdsitos da Formagdo Santa Maria. A Formagdo Sanga do
Cabral é representada, na base, por conglomerados e arenitos conglomeraticos, mal
selecionados, com estratificacdes cruzadas acanaladas de pequeno a médio porte,
interpretados como preenchimento de vales incisos. Estes arenitos séo cobertos por
pelitos e siltitos finamente laminados, depositados em ambiente lacustre raso. No
topo da sequéncia voltam a aparecer arenitos grossos com estratificacdo cruzada
acanalada e arenitos finos com estratificacdo plano-paralela, interpretados como de
sistema fluvial entrelacado. A Formacdo Sanga do Cabral possui contetudo
fossilifero, com uma associacdo de répteis (procolofonideos) e anfibios
(ritidosteideos e lydekkerinideos), os quais foram correlacionados com a Biozona
Lystrosaurus, da Bacia do Karro, na Africa do Sul, conferindo essa formac&o a base
do Triassico (Barberena et al., 1985 apud Scherer et al., 2000).

O Grupo S&o Bento é composto, da base para o topo, pelas Formacdes
Guara, Botucatu e Serra Geral. A Formacao Guara foi definida por Lavina e Scherer
(1997) e apresenta contato discordante com as Formacbes Sanga do Cabral
(sotoposta) e Botucatu (sobreposta) (Figura 3). E constituida por uma sucessio de
arenitos finos a conglomeraticos, de cores esbranquicadas a avermelhadas, com
estratificacdo cruzada de pequeno a grande porte, intercalados com niveis
centimétricos de pelitos.

A Formacdo Guara apresenta uma variagdo facioldgica bem marcada, sendo
gue na regido de Santana do Livramento ela é caracterizada por arenitos fluviais
com granulometria média, interpretados como pertencentes a um sistema fluvial
entrelacado. Ocorrem intercalados com arenitos finos com estratificacdes de grande
porte, interpretados como dunas edlicas e ritmitos areno-peliticos de origem lacustre
(Scherer et al., 2000). Embora ndo exista evidéncia de registro fossilifero que
permita a datacdo desta formacéao, sua correlacdo com a Formacgéao Taquarembo, no
Uruguai, que possui um rico e diversificado conteludo de gastrépodes, répteis
crocodileos, conchostraceos e peixes semionotiformes (Mones & Figueira, 1980
apud Scherer et al., 2000), sugere idade Neojurassica a Cretacica para a Formacéao
Guara.

A Formacéo Botucatu € representada por arenitos finos a grossos, com graos
bem arredondados e de alta esfericidade e com estratificacdo cruzada de grande
porte vinculada a migracdo de dunas e interpretados como depdsitos de ambiente

continental desértico. Ocorrem também arenitos grossos a conglomeraticos,
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interpretados como depdsitos de lencgoéis de areia e fluxos torrenciais, que ocorrem
na forma de lentes descontinuas com espessuras nao superiores a 1 metro
(Scherer, 1998). Segundo Scherer (1998), a idade de sedimentacdo desta formacao
no Rio Grande do Sul é praticamente a mesma que a idade dos derrames vulcanicos
da Formacado Serra Geral, devido as inumeras fei¢cdes de interacdo sedimento-lava
observadas na superficie de contato entre os depdsitos edlicos e os derrames
vulcanicos. Segundo o autor, as dunas edlicas devem ter sido desenvolvidas no
méaximo algumas centenas de milhares de anos antes do vulcanismo, podendo-se
assumir que, no extremo sul da Bacia do Parana, a Formacdo Botucatu apresenta
idade de cerca de 132 Ma, que corresponde ao Eocretaceo.

A Formacado Serra Geral constitui um pacote com espessura média de 800
metros de rochas vulcanicas basalticas intercaladas com unidades acidas, ocupando
uma area aproximada de 1.200.000 km?. E sotoposta em discordancia aos arenitos
da Formacédo Botucatu, que por vezes ocorrem intercalados como intertraps dentro
do pacote vulcanico, o que atesta a continuidade temporal entre a sedimentacéo e o
vulcanismo. No Municipio de Santana do Livramento, a Formacdo Serra Geral é
representada por duas facies distintas: Facies Alegrete e Facies Gramado. A Facies
Alegrete, na regido, € caracterizada por derrames e sills de composicéo
intermediaria (andesitos) com idades Ar-Ar de 127,6 = 1,2 Ma, enquanto que a
Facies Gramado é constituida por derrames basélticos granulares finos a médios,
melanocraticos cinza com intercalagbes de lentes arenosas, tendo idades Ar-Ar de
132,4 £ 1,4 Ma (CPRM, 2004). O vulcanismo Serra Geral constitui um vulcanismo de
platd associado a tectbnica distensiva que ocasionou a ruptura do continente
gonduénico e a consequente abertura do Oceano Atlantico Sul (Roisenberg & Viero,
2000).
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Figura 3: Contato da Formacao Guara e Formag&o Botucatu em
corte de estrada na regido de Palomas.

2.2 ASPECTOS PEDOLOGICOS

Os solos do Municipio de Santana do Livramento compreendem tipos da
Unidade de Mapeamento (UM) S&do Pedro e Escobar. Os solos da UM Escobar,
segundo o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS), sao Vertissolo
Ebéanico ortico tipico com textura argilosa e relevo plano. Sdo gerados pelo
intemperismo dos basaltos ocorrentes na parte oeste do municipio.

A area de viticultura situa-se sobre a UM S&o Pedro, que abrange Argissolos
Vermelhos distroficos arénicos de textura meédia e relevo ondulado. S&o solos
profundos, avermelhados, com textura superficial arenosa apresentando gradiente
textural com o horizonte B. Apresentam-se friaveis e bem drenados, porosos, pobres
em nutrientes e em matéria organica, acidos (pH entre 4,5 e 5), com baixa CTC e
baixa saturagéo por bases. Sado formados a partir de arenitos e se apresentam muito
suscetiveis a erosao (Reinert et al. 2007). Essas caracteristicas sugerem que 0S
contaminantes podem migrar com facilidade ao longo do perfil de solo, constituindo
um fator de risco a contaminacdo das aguas subterraneas.
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2.3 ASPECTOS HIDROLOGICOS E HIDROGEOLOGICOS

De acordo com a Secretaria do Meio Ambiente do Estado do Rio Grande do
Sul (SEMA) o Municipio de Santana do Livramento esta inserido em trés bacias
hidrogréaficas diferentes: U-70 (Bacia do Rio Santa Maria), U- 60 (Bacia do Rio
Quarai) e U-50 (Bacia do Rio Ibicui), todas associadas a Bacia do Rio Uruguai (U). A
regido em estudo situa-se na Bacia Hidrografica do Rio Santa Maria (U-70) (SEMA,
2005).

As aguas subterrdneas na area estudada pertencem ao Sistema Aquifero
Guarani (SAG), um dos mais importantes reservatérios de agua doce do planeta. O
SAG abrange uma &rea total de 1.200.000 km2, ocupando 225.500 km2 na
Argentina, 71.700 km2 no Paraguai, 58.500 km2 no Uruguai e 840.000 km2 no Brasil.
No Brasil, abrange os estados de Estados de Mato Grosso do Sul, Mato Grosso,
Goias, Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul
(Figura 4).

O SAG é constituido pelas rochas sedimentares da Bacia do Parana, sendo
que o arenito Botucatu € considerado a unidade mais importante, pois suas
caracteristicas texturais, com elevado grau de selecéo e elevada porosidade (entre
18 e 35%, segundo Araujo et al., 2004), fazem com este seja um 6timo reservatorio
de agua, com elevada permeabilidade. Ja os arenitos do Grupo Rosario do Sul, de
origem flavio-edlica, possuem grau de selecao inferior, com teor variavel de argilas,
o gque lhe confere caracteristicas de aquitardo em determinadas localidades, mas
podendo representar aquiferos continuos com boas vazdes em pocos tubulares em
outros locais. O SAG apresenta espessura média de 200 m, podendo ultrapassar
1000 m em algumas regibes, onde o aquifero é confinado e a agua atinge
temperaturas superiores a 50°C.

Em Santana do Livramento, o SAG possui caracteristicas de aquifero livre e
com elevada vulnerabilidade, sendo a regido considerada zona de recarga do SAG.
De acordo com Franz (2005), a cidade de Santana do Livramento possui mais de
90.000 habitantes e utiliza exclusivamente aguas subterraneas para abastecimento
da populacdo. Segundo este autor, este fato deve-se a localizacao privilegiada da
cidade em relacdo as areas de afloramento do SAG, constituida basicamente por
arenitos eolicos pertencentes a Formacédo Botucatu e, de forma mais restrita, por

arenitos fluviais do Grupo Roséario do Sul, propiciando pocos com significativas
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vazbes. Segundo o mesmo autor, as aguas sao de boa qualidade para o
abastecimento publico, mas seu uso inadequado pode comprometer a qualidade do
aquifero.

Silva et al. (2007) analisaram amostras de aguas subterraneas coletadas em
pocos profundos localizados em industrias, casas de consumidores domésticos,
irrigantes e em clubes de associacdes esportivas na regido de Rivera—Livramento.
As aguas foram consideradas doces, com conteudo de solidos totais dissolvidos
(STD) variavel entre 40 e 714 mg/L, pH entre 5,16 e 7,52 e alcalinidade total de 9,26
a 267,27 mg/L. A composi¢do das aguas é principalmente bicarbonatada célcica e
magnesiana. As concentracfes de fllor sdo baixas, inferiores ao Valor Maximo
Permissivel (VMP de 0,6 a 0,9 mg/L) (Pérez, 2002).
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CAPITULO 3: METODOLOGIA DE ESTUDO

O desenvolvimento deste projeto iniciou com a revisdo bibliografica seguida
de trabalho de campo e preparacdo das amostras para estudos de laboratorio. As
técnicas analiticas utilizadas compreenderam (1) analise granulométrica; (2) analise
de Difratometria de Raios X; (3) analise de metais disponiveis no solo e analise de
metais dissolvidos na agua subterranea por Espectrometro de Emissdo Otica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES); (4) analises de metais totais em todos
0os tipos de amostra coletadas por Espectrdmetro de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS); (5) analise de is6topos de Pb em amostras de
solo, agua subterranea e plantas (raizes e folhas das videiras) por Espectrometro de

Massa com lonizacao Termal (TIMS).
3.1 TRABALHOS PRELIMINARES

Durante o periodo inicial do trabalho foi realizada uma ampla revisdo
bibliografica sobre a contaminacdo de solos, agua subterranea e plantas por metais
presentes na Calda Bordalesa, bem como sobre a utilizacdo de isétopos de chumbo
em estudos de contaminacdo ambiental. Dentre os principais textos lidos destacam-
se o livro “Heavy metals in soils”, de Alloway (1990), o trabalho de concluséo de
curso (TCC) de Fianco (2008) e o artigo de Mirlean et al. (2005a). Com relacédo a
utilizacao de isétopos de chumbo em problemas ambientais, destacam-se dentre os
artigos lidos a reviséao realizada por Komarek et al. (2008); o artigo de Mirlean et al.
(2005b) sobre as razdes isotopicas de chumbo em amostras de precipitados
atmosfeéricos e solos superficiais na cidade de Rio Grande e o artigo de Gioia et al.
(2006) que analisa a composicao isotopica e concentracdo de chumbo em amostras

de sedimentos do Lago Paranod, em Brasilia.
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Dados geoldgicos referentes a regido estudada foram retirados da Carta
Geologica do Brasil ao Milionésimo, da CPRM (2004), carta SH-21, Folha de
Uruguaiana. InformacOes sobre a hidrogeologia foram obtidas a partir do Mapa
Hidrogeoldgico do Rio Grande do Sul (CPRM, 2006) e da plataforma SIAGAS,
também da CPRM, a partir da qual foi possivel fazer um cadastramento dos pocos
tubulares da regido para a selecdo dos pontos de coleta de amostras de agua

subterranea.
3.2 TRABALHO DE CAMPO

O trabalho de campo foi realizado entre os dias 28 de abril e 01 de maio de
2011, nos vinhedos da vinicola Almadén, vinhedos particulares e em areas néao
cultivadas, todos na regido de Palomas. Primeiramente foi realizado um
reconhecimento geoldgico na regido para a determinacdo das estratégias a serem
adotadas para a amostragem. Foram coletadas amostras de solos, agua
subterranea, bem como folhas e raizes de videiras e amostras de sulfato de cobre e
cal virgem utilizados no preparo da Calda Bordalesa. Foram ainda selecionados dois
pontos para coleta de amostras de solo e 4gua subterr@nea em é&reas isentas de
cultivo de uva e que representaram o background (Tabela 2 e Figura 5).

Tabela 2: Coordenadas dos pontos amostrados.

Ponto 4 Ponto 5
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
(background) (background)

UTM E 656124 655210 656081 649414 645608

UTM N 6592582 6590845 | 6591495 6592150 6587614
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200 km

Palomas

644700 mL 657400 mL
6595131 mN 6595131mN
)1
-.(Google
6586657 mN 6586657 mN

644700 mL 657400 mL

Figura 5: imagem ilustrando os pontos de amostragem. Fonte: Google Earth.
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3.2.1 Coleta de amostras de solo

Como a area cultivada na Vinicola Almadén possui grande extenséo
(aproximadamente 800 ha plantados), foram selecionados pontos de amostragem de
solo nos vinhedos mais antigos, que possuem idades entre 30 e 35 anos (P1 e P2).
Amostras de solo foram também coletadas em um vinhedo de propriedade particular
proximo a Vinicola Almadén com idade de 8 anos (P3), com o proposito de se
comparar com os resultados obtidos nos vinhedos mais antigos.

Nas areas cultivadas foram coletadas amostras nos pés e entre os pés das
videiras em diferentes profundidades (0-5 cm, 15-20 cm, 25-40 cm, 45-60 cm, 65-80
cm e 85-100 cm). Foi utilizado trado manual com ponteira de aco inoxidavel e,
guando necessdria, uma pa de aco inoxidavel. As amostras foram devidamente
acondicionadas em sacos plasticos (Figura 6). No total foram obtidas 36 amostras
de solos, em trés diferentes pontos distribuidos nos parreirais. Amostras de solo
também foram coletadas em dois pontos de areas consideradas como background,
seguindo a mesma metodologia, obtendo-se um total de 07 amostras. As amostras
foram nomeadas com o numero do ponto (1 a 5), seguido pela letra “A” em amostras
coletadas nos pés das videiras ou “B” em amostras coletadas entre as videiras,
seguido de numeracéo 05, 20, 40, 60, 80 e 100 para caracterizar a profundidade da

amostra.

e acondicionamento da amostra em saco plastico.
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3.2.2 Coleta de folhas e raizes das videiras

Amostras de folhas e raizes das videiras foram coletadas nos parreirais, nos
mesmos pontos de amostragem dos solos. Foram coletadas as raizes mais finas
com espessuras de 1 a 4 mm e folhas, selecionadas proximo aos pontos de
amostragem de solo. No total foram obtidas 03 amostras de folhas e 03 amostras de

raizes, uma em cada ponto de amostragem nos parreirais (Figura 7).

Figura 7: amostra de raizes (direita) e folhas (esquerda).
3.2.3 Coleta de amostras de agua subterranea

Foram coletadas amostras de agua subterr@nea em 05 poc¢os existentes na
regido todos providos de bomba hidraulica, sendo 02 pog¢os dentro da vinicola
Almadén, 01 poco préximo ao parreiral de propriedade particular e 02 pocos em
areas convencionadas como background. Para renovar a agua existente na
tubulacdo, as bombas ficaram ligadas por periodos de tempo variaveis de acordo
com a profundidade de cada pocgo. Pardmetros fisico-quimicos como pH,
temperatura, oxigénio dissolvido e condutividade elétrica foram medidos in situ. As
amostras foram armazenadas em frascos esterilizados de polipropileno de 1 litro,
acidificadas com &cido nitrico bidestilado a pH<2 e estocadas a temperaturas da
ordem de 4°C (Figura 8).
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Figura 8: Poco onde foi coletada a amostra P1 (esquerda) e
amostras refrigeradas (direita).

3.2.4 Coleta de amostras do fungicida

Amostra de cal virgem e sulfato de cobre (Figura 9) utilizados no preparo do
fungicida foram obtidas diretamente com a Vinicola Almadén. Nesta vinicola (ponto
P2), a aplicacdo da calda bordalesa é feita de 5 a 6 vezes por ano, enquanto que na
vinicola mais jovem (ponto P3) é de 3 a 4 vezes por ano.

Figura 9: Amostra de sulfato de cobre (esquerda) e cal virgem
(direita) utilizados na preparacéo de calda bordalesa.

3.3 TRABALHOS DE LABORATORIO

As etapas de andlise granulométrica, de iso6topos de chumbo e de
difratometria de raios X se desenvolveram no Centro de Estudos de Geologia
Costeira e Oceanica, no Laboratério de Geologia Isotopica e de Difratometria de
Raios X do Instituto de Geociéncias da UFRGS. As analises quimicas multi-
elementares e analise de metais por ICP-OES foram realizadas em laboratorios
externos ao Instituo de Geociéncias, sendo eles o Laboratério AcmelLabs, no
Canada e Laboratorio de Analise de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS,
respectivamente.
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3.3.1 Preparagao de amostras de solo

Amostras de solo foram secas em estufa a temperatura de 40°C por um
periodo de tempo aproximado de uma semana. Para a secagem, as amostras foram
colocadas em copos de béquer com tampa de vidro de reldgio para que nao
ocorresse contaminagcdo das mesmas. Depois de secas, as amostras foram
levemente desagregadas e quarteadas manualmente (Figura 10), sendo as fragbes
destinadas a analise granulométrica, Difratometria de Raios X, analises de metais

disponiveis, analise de metais totais e analise de isétopos de chumbo.

Figura 10: Quarteamento manual das amostras de solo.

3.3.2 Preparacédo das amostras de raizes e folhas da s videiras

As folhas e raizes das videiras foram lavadas com agua deionizada e secas
em estufa a temperaturas de 40°C. A lavagem com agua tem como objetivo retirar o
fungicida acumulado na superficie. ApOs secas, as folhas e raizes foram moidas em

gral de agata para analise quimica multi-elementar por ICP-MS.
3.3.3 Andlise granulométrica

Foram realizadas andlises granulométricas de quinze amostras de solo nos
laboratorios do Centro de Estudos de Geologia Costeira e Oceéanica (CECO) da
UFRGS. Para tanto selecionaram-se dois perfis de solo de areas cultivadas (pontos
P2 e P3) e um perfil de solo em area de background (ponto 4). Aliquotas de
aproximadamente 45 g das amostras de solo secas e desagregadas foram pesadas
em balanca de precisao e colocadas em copos de béquer com agua destilada para
saturacdo com agua. As amostras foram peneiradas na malha 0,062 (areia muito
fina) para separacédo das fragbes grossa e fina. A fracdo mais fina que 0,062 foi
analisada por decantacéo (Figura 11), enquanto a fracdo mais grossa foi peneirada
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nas malhas 0,125 (areia fina), 0,250 (areia média), 0,50 (areia grossa), 1,00 (areia
muito grossa) e 2,00 (granulo). Cada fracdo foi pesada em balanca de preciséo e
sua relagdo com a amostra total foi calculada. Os dados foram inseridos no software

Panicon para o calculo dos resultados.

Figura 11: Amostras de finos em decantag&o nas provetas e
amostras de fracdes grossas nos copos de béquer.

3.3.4 Anélises de Difratometria de Raios X

Amostras de solo dos pontos 2, 3 e 4 (background) nas profundidades 05 e
100 cm dos pontos 2 e 3 e profundidades 05 e 40 cm do ponto de background foram
analisadas através do Difratbmetro de Raios X SIEMENS BRUKER AXS, modelo
D5000 com goniémetro 26 do Laboratério de Difracdo de Raios X do Instituto de
Geociéncias da UFRGS com o intuito de determinar a composicdo dos
argilominerais presentes na amostra. Os dados mineraldgicos dao subsidio as
interpretacdes sobre a migragdo dos contaminantes ao longo do perfil do solo. No
Laboratério de Difracdo de Raios X do Instituto de Geociéncias da UFRGS, os
resultados obtidos séo interpretados atraves do programa DIFRAT plus 2001 EVA 7,
com base de dados JCPDS (1989).

A Difratometria de Raios X constitui umas das principais técnicas de
caracterizagcdo micro-estrutural de materiais cristalinos, tendo particular interesse
para identificacdo e estudo de argilominerais. A técnica Difratometria de Raios X
utiliza o principio de dispersdo ou espalhamento coerente, sem perda de energia
pelos elétrons de um atomo. O féton de Raios X muda sua trajetoria, mas mantém a
mesma fase e energia do féton incidente (Kahn). Essa situacédo é expressa pela lei

de Bragg, onde n A = 2dsen 6, sendo “A” o comprimento de onda da radiacéo
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incidente, “n” um ndmero inteiro correspondente ao niumero de ordem de difracao,
“d” a distancia interplanar, e “8” o angulo de incidéncia dos raios X.

Quando realizada a andlise de argilominerais, os valores de “n”, “A” e “8” sao
conhecidos e a Unica incognita na equacdo de Bragg é o valor de “d”,
correspondente a distancia interplanar do cristal, caracteristico para cada grupo de
argilomineral. Dessa forma, as medidas das distancias interplanares aliadas as
intensidades relativas dos picos no difratograma resultante sdo comparadas com
valores de argilominerais padrédo, armazenados em uma base de dados de
softwares especificos, permitindo a identificacdo dos argilominerais presentes na
amostra.

Os argilominerais sao filossilicatos hidratados, ou seja, possuem sua estrutura
cristalina em camadas e com moléculas de OH ou mesmo H,O nos espagos
interlamelares. Dessa forma, podem sofrer variagbes na sua estrutura cristalina,
como reducdo de seus espacos interlamelares se aquecidos a temperaturas que
eliminem a agua ou expansao de seus espacos interlamelares se forem adicionados
agua ou outros liquidos polares como glicol e glicerina. Além disso, os argilominerais
apresentam orientacdo preferencial quando depositados a partir de suspensodes,
dispondo-se paralelamente aos planos [001], reforcando no difratograma os picos
basais. Todas essas caracteristicas sdo utilizadas para identificacdo dos diferentes
grupos de argilominerais e para isso sao preparados diferentes tipos de amostras a
serem analisadas: amostras simplesmente orientadas, glicoladas e calcinadas, que
representam diferentes modificacbes nas estruturas cristalinas dos argilominerais,
passiveis de serem detectadas no difratograma.

A principal limitagdo do método de Difratometria de Raios X para estudo de
argilominerais é relacionada a cristalinidade dos minerais, uma vez que a estrutura
cristalina do mineral serve como uma rede de difracdo tridimensional dos raios X
incidentes sobre ela, se esses minerais apresentarem muitos defeitos na sua
estrutura cristalina, a definicdo dos grupos pode ndo ser possivel. Além disso, o teor
de argilominerais da amostra também pode ser uma limitacdo, caso esses minerais

encontrem-se em concentra(;c")es muito pequenas.
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3.3.5 Andlises de metais por ICP-OES (Espectrometri a Otica de Emiss&o com

Plasma Acoplado Indutivamente)

Amostras de solo foram submetidas a analise dos teores de metais
disponiveis e amostras de agua subterranea a analise de metais totais por ICP-OES
do Laboratério de Andlise de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS, com
equipamento Perkin-Elmer 2100. A andlise de metais ambientalmente disponiveis no
solo segue o método EPA 3050, onde 1 g de amostra € digerida através de
repetidas adi¢cdes de acido nitrico (HNO3) e peréxido de hidrogénio (H20,). Para a
analise no ICP-OES ¢é adicionado &cido cloridrico (HCI) e, em etapa posterior, a
amostra é diluida a um volume final de 100 ml. As amostras de agua foram tratadas
pelo método de digestdo umida nitrico-perclorica, que consiste na adicdo de acidos
nitrico-perclérico (2:1) na amostra, que fica em repouso para pré-dissolucao. Apos a
pré-dissolugdo a amostra é digerida em bloco digestor com elevagdo gradual da
temperatura. Depois de digerida, a amostra é retirada do bloco digestor, resfriada
até a temperatura ambiente e o volume de amostra € completado com agua
destilada.

O ICP-OES é uma técnica analitica que possui boa sensibilidade,
proporcionando medidas relativamente precisas e exatas, com baixos limites de
deteccdo (da ordem de 0,2 a 25 pg mL™). Outra caracteristica que torna esta técnica
tdo utilizada em diversos campos da ciéncia é a sua capacidade multi-elementar
(podem ser determinados entre 35 a 40 elementos) e de analisar tanto amostras
sélidas quanto amostras liquidas, sendo em alguns casos necessario o pré-
tratamento da amostra.

Ao serem atingidos por certa quantidade de energia, a&tomos neutros (no
estado fundamental) podem passar para o estado excitado através da absorcdo de
radiacdo de um determinado comprimento de onda, sendo o elétron mais externo
desse atomo promovido para uma camada de maior energia e menos estavel. Como
0 estado excitado é de curta duracao, o elétron retorna a sua camada original e o
atomo volta a uma condicdo mais estavel. Ao retornar para a camada de menor
energia o elétron libera a energia adquirida sob a forma de radiacéo.

A Espectrometria de Emissdo Atdbmica mede a intensidade da radiagao
emitida por atomos ou ions excitados quando retornam ao seu estado fundamental.

A radiacdo emitida em cada comprimento de onda permite identificar o elemento
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emissor, sendo que a medida da intensidade da radiagéo permite a determinagao da

concentracdo do elemento presente na amostra (Petry, 2005).

3.3.6 Analise multi-elementar por ICP-MS (Espectrdbm etro de Massa com

Plasma Acoplado Indutivamente)

Esta analise diferencia-se da analise realizada no Laboratério de Analise de
Solos da Faculdade de Agronomia, pois se refere a quantidade total dos elementos
na amostra, implicando na extracdo com ataque por acidos fortes até sua completa
dissolucdo. As analises e a digestdo das amostras de solo, agua subterranea,
fungicida, raizes e partes aéreas das videiras foram realizadas no laboratério
AcmelLabs. Amostras de 15 g de solo, sulfato de cobre e cal virgem foram
pulverizadas com gral e pistilo de agata e digeridas com agua régia. Amostras de 0,5
g de plantas (raizes e folhas) foram pulverizadas e digeridas com adicdo de &cido
nitrico (HNO3) e de agua régia.

O ICP-MS é uma técnica analitica que combina a facilidade analitica do
plasma indutivamente acoplado (ICP) com a precisao e baixos limites de deteccao
dos espectrometros de massa (MS). E capaz de realizar anélises multi-elementares
com preciséo de até partes por trilhdo (0,05 a 0,1 ngml™), tanto em amostras sélidas
guanto em amostras liquidas. Com a técnica do ICP-MS pode-se detectar quase
todos os elementos da tabela peridédica com excecao dos gases nobres, H, C, N, O e
0s elementos ndo estaveis. Em relacdo ao ICP-OES, possui limites de deteccdo
inferiores e capacidade de analisar um nimero maior de elementos, mas o custo da

analise € bem mais elevado.
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3.3.7. Analises isotdpicas Pb/Pb por TIMS (Espectro  metria de Massa com
lonizacdo Térmica)

As razdes isotopicas de chumbo foram analisadas em amostras de solo, agua
subterranea, fungicida, raizes e partes aéreas das videiras no Laboratério de
Geologia Isotopica do Instituto de Geociéncias da UFRGS, que utiliza um
Espectrdmetro de Massa com lonizacdo Térmica (TIMS) Thermo-Finnigan, modelo
Triton, multi-coletor equipado com 9 coletores Faraday, uma multiplicadora de
elétrons axial e 6 MIC's (multi-ion channeltron). O equipamento possui capacidade
analitica para ions negativos e permite a aquisicdo de analises de alta precisao.

A anadlise das razdes isotdpicas por TIMS exige pré-preparacdo das amostras
com reagentes ultrapuros e ambiente ultralimpo. A preparagdo das amostras
consistiu na pulverizacdo de solos, raizes e folhas, sulfato de cobre e cal virgem e
posterior pesagem de aliquotas de 0,10 g em balanca de precisdo. 100 ml das
amostras de agua foram evaporadas em chapa elétrica e o residuo digerido da
mesma forma que as amostras solidas. A digestdo das amostras consiste no
armazenamento das mesmas em frascos de teflon e sucessiva adicdo de acidos
(HCI, HNO3; e HF), cujo tipo depende das caracteristicas especificas de cada
amostra, sendo posteriormente realizada secagem em chapa elétrica. O processo de
digestdo das amostras leva cerca de uma semana, para que sejam respeitados o
tempo de ataque dos acidos e evaporagdo. Depois de digeridas completamente, a
solucdo deve passar por colunas de separacao isotdpica, preenchidas com 0,2 ml de
resina de troca idnica. Esta operacao é precedida pela limpeza da resina, realizada
com 2 ml de HCI 6N, 2ml de agua deionizada (Milli-Q) e 1 ml de HBr 0,6N,
descartados no processo (Figura 12). 1 ml da solucdo a ser analisada é diluida em
HBr e adicionada a coluna. Em etapa posterior a coluna € lavada com 4 adicbes
sucessivas de 2 ml de HBr 0,6N e a coleta de chumbo €& entdo realizada com
passagem de uma solucédo de 1 ml de HCI 6N pela coluna, repetindo-se a operacao.

As duas aliquotas de acido contendo chumbo séo recolhidas em um frasco de teflon.
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Figura 12: colunas de separacao isotopica.

O processo seguinte consiste na deposi¢cdo da amostra com H3PO, e silica
gel em filamentos de Re. Os filamentos sdo colocados em um torrete, que por sua
vez é acoplado em camara de vacuo. O filamento é aquecido pela passagem de
uma corrente elétrica, que chega a temperaturas da ordem de 1500°C, ionizando a
amostra. Os ions gerados sdo acelerados num gradiente de potencial elétrico e
focalizados em um feixe atraves de uma série de fendas e
placas eletrostaticamente carregadas. Este feixe de ions passa por um campo
magnético que o dispersa em feixes separados com base nas razfes massa/carga.
Cada detector recebe um feixe de ions que é convertido em corrente elétrica,
proporcional a quantidade de ions que atinge o detector. A razao entre as voltagens
gera como resultado as razdes isotopicas da amostra. A figura 13 mostra o
equipamento TIMS do Laboratorio de Geologia Isotdpica da UFRGS.

Nos trabalhos aplicados ao meio ambiente, em geral, as razdes utilizadas sao
20pp/22%%Pp,  2%°pPp/7Ph, 2°°Pb/*®Pb. A razdo *®°Pb/’Pb ¢é a mais utilizada em
razdo da abundancia destes is6topos e da relativamente boa precisao analitica
obtida. No entanto, normalizacdes para ?**Pb (*°Pb/?**Pb, 2°®Pb/***Pb) mostram

maior variabilidade entre os reservatorios (Komarek et al., 2008).



Figura 13: Foto do equipamento TIMS Thermo-Finnigan, modelo Triton no
Laboratério de Geologia Isotépica da UFRGS. (Disponivel em:
http://mww6.ufrgs.br/labiso/infra.html).
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através das diversas
técnicas aplicadas e as discussbes e interpretacdes realizadas. No caso das
analises multi-elementares de amostras de solo, agua subterranea e fungicida (cal
virgem e sulfato de cobre) serdo discutidos somente aqueles elementos com

concentrac0Oes significativas, dando énfase aos metais, que séo foco deste trabalho.
4.1 ANALISE GRANULOMETRICA

A analise granulométrica e a classificacdo dos solos segundo o método de
classificacao textural de Shepard permitiram identificar que os solos da regido séo
formados basicamente por areias, com pequena variagao textural entre os pontos
analisados. As amostras do ponto P2 e do ponto P4 (background) foram
caracterizadas como areias, enquanto que as amostras do ponto P3 apresentaram
uma variagao textural ao longo do perfil do solo, sendo a parte superficial (0 a 20
cm) composta por areias, passando para areia com argila na profundidade entre 40
e 60 cm até argila com areia nas por¢cdes mais profundas (80 a 100 cm). Esses
dados confirmam os resultados obtidos por Fianco (2008), que classificou os solos
da regidao como areias lamosas, com teor de finos entre 13% e 24% e sao coerentes

com os dados encontrados na bibliografia (Tabela 3).



54

Tabela 3: Analise granulométrica de amostras de solo (valores em porcentagem).

Amostra  Cascalho Areia Silte Argila Tgiloge Classificacéo
P2 (05 cm) 0 76,7501 17,4604 57896 23,25 Areia
P2 (20 cm) 0 82,4237 13,2163 4,3599 17,5762 Areia
P2 (40 cm) 0 78,4137 14,4258 7,1605 21,5863 Areia
P2 (60 cm) 0 81,2381 12,9524 50894 18,0418 Areia
P2 (80 cm) 0 80,8442 15,0847 4,071 19,1557 Areia
P2 (100cm) 0,0393 80,7727 13,0394 6,1487 19,1881 Areia
P3 (05 cm) 0 82,6102 15,2903 2,0995 17,3898 Areia
P3 (20 cm) 0 77,4803 16,6406 58791 22,5197 Areia
P3(40cm) 0,0285 69,5579 20,9748 9,4389 30,4137 Arf:r‘n?m
—
P3(60cm) 0,4312 56,6992 22,8867 19,0829 42,8696 r?;?n?m
P3(80cm) 0,0256 42,3346 10,3214 47,3185 57,6399 Lazraeizom
L
P3(100cm) 0,0849 44,222 19,7627 359303 55,693 azraei‘;om
P4(05cm) 0,2293 80,253 15,0378 4,48 19,5178 Areia
P4(20cm) 0,1108 81,6252 12,8657 5,3983 18,264 Areia

P4 (40 cm) 0 81,9833 11,8482 6,1685 18,0167 Areia
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4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As analises de Difratometria de Raios-X da fragdo menor do que 2 pm
demonstram que caolinita € o argilomineral dominante, com menor incidéncia de
ilita, enquanto a esmectita € relevante somente no ponto 4, correspondente a area
de background (Tabela 4). De maneira geral, os difratogramas apresentam picos
largos e pouco elevados, o que reflete a baixa cristalinidade destes argilominerais.
Além disto, a relativa abundancia de caolinita pode ser atribuida ao estagio de
alteracdo e caracteristicas deste solo. Segundo Sposito (2008), a caolinita € o
principal argilomineral presente nos solos, mas ela é particularmente caracteristica
de solos muito alterados. De acordo com a classificagdo de Jackson-Sherman de
estagios de intemperismo de solos, abundante caolinita, gipsita e 6xidos de Fe e Ti
sao caracteristicas de solos com avancado estagio de alteracdo, com remocao do
Na, K, Ca, Fe* e Si por intenso fluxo meteérico e com baixo pH e contelido de
hamus, o que é coerente com os dados encontrados na bibliografia sobre as

caracteristicas dos solos da regiao.

Tabela 4: Mineralogia da fragdo menor que 2 pm das amostras de solo.

Amostra Mineralogia da frac&o argila
P2 (05 cm) Caolinita>llita>Esmectita
P2 (100 cm) Caolinita>llita
P3 (05 cm) Caolinita>llita
P3 (100 cm) Caolinita>>llita
P4 (05 cm) Esmectita>llita>Caolinita

P4 (40 cm) Esmectita>llita>Caolinita
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4.3 ANALISES QUIMICAS

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
analises quimicas das diferentes amostras coletadas. Os resultados foram
comparados com dados da bibliografia e, para amostras de agua subterranea e de
solos foram também comparados com valores estabelecidos na legislagdo nacional.
Para a avaliacdo do nivel de contaminagdo dos solos foi aplicado o Fator de

Enriqguecimento dos metais focados neste trabalho.
4.3.1 Amostras de sulfato de cobre e de cal virgem

O teor de metais no sulfato de cobre e na cal virgem foram analisados por
ICP-MS sendo apresentados na tabela 5 juntamente com dados extraidos de
Mirlean et al. (2005). A comparacdo dos teores demonstra que alguns metais
apresentaram teores mais elevados no fungicida analisado neste trabalho, como no
caso do cadmio, enquanto outros apresentaram teores mais baixos, como cromo,
chumbo e zinco. Essas diferencas sdo naturais, uma vez que a origem comercial
dos fungicidas amostrados deve ser distinta e, desta forma, o teor de impurezas é
variavel. Além disso, deve-se ressaltar que a metodologia de analise é diferente nos
dois trabalhos, sendo utilizado o ICP-OES no trabalho de Mirlean et al.

Além dos metais ja citados, a analise multi-elementar compreendeu outros
elementos quimicos (Tabela 6), o que permitiu uma caracterizacdo mais detalhada
do fungicida. Dentre estes elementos, o arsénio merece destaque por ocorrer em
concentragéo consideravel na cal virgem (2,4 ppm) e por ser um elemento metalico
nao essencial e extremamente toxico, constituindo um dos maiores problemas

ambientais atuais.

Tabela 5: Teor de metais no sulfato de cobre e na cal virgem. Os teores de CuSO,*

foram extraidos de Mirlean et al. (2005), para fins de comparacao.

Amostra Cd Cr Cu Ni Pb Zn
(ppm)  (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm)  (ppm)

LD* 0,01 0,5 0,01 0,1 0,01 0,1
CuSO, 2,89 3,9 >10000.00 10,7 25,25 136,1
Cal virgem 0,02 7,1 146,93 45 1,03 10,6
CuSO,* 1,4 20 326000 13 96 1309

LD*: limite de detec¢do do método.



Tabela 6: Andalise quimica do sulfato de cobre e da cal virgem.

LD*

CuSO,
Cal virgem

LD*

CuSOq
Cal virgem

LD*

CuSOq4
Cal virgem

LD*

CuSO,
Cal virgem

LD*

CuSO,
Cal virgem

LD*: Limite de deteccdo do método.

Ag
(Ppm)
0,002
0,323
0,003

Bi
(Ppm)
0,02
0,06
<0.02

La
(Ppm)
0,5
<0.5
2,6

S
(%)
0,02
>10.00
0,03

Ti
(%)
0,001
<0.001
0,009

Al
(%)
0,01
0,01
0,17

Ca
%
0,01
0,01
20,55

Mg

(%)
0,01
<0.01
11,52

Sb

(Ppm)
0,02

3,39
0,05

Tl

(Ppm)
0,02

<0.02
<0.02

As
(Ppm)
0,1
0,3
2,4

Co
(ppm)
0,1
0,2
1,7

Mn

(ppm)
1

2
159

Sc

(ppm)
0,1

<0.1
1,6

U

(ppm)
0,1

<0.1
0,4

Au
(ppm)
0,0002

0,0003
0,0006

Fe

(%)
0,01
0,02
0,28

Mo

(ppm)
0,01

0,21
0,93

Se
(ppm)
0,1
1,5
0,4

Vv

(ppm)
2

<2
4

B

(ppm)
1

1
13

Ga

(ppm)
0,1

<0.1
0,6

Na
(%)
0,001
0,005
0,015

Sr

(ppm)
0,5

<0.5
65,6

wW

(ppm)
0,1

<0.1
0,2

Ba

(ppm)
0,5

<0.5
23

(%)
0,01
<0.01
0,13

(%)
0,001

<0.001
0,006

Th

(ppm)
0,1

<0.1
0,4

57



58

4.3.2 Amostras de raizes e folhas de videira

Andlise de metais nas raizes finas (<2 mm) e folhas das videiras (Tabela 7)
feitas em amostras coletadas no ponto P2 demonstram que os metais tendem a se
concentrar mais nas partes subterraneas do que nas partes aéreas da videira, a
excecdo do Ni, que apresentou 3,8 ppm nas folhas e 1,7 ppm nas raizes. Os
resultados obtido por Chopin et al. (2008), que analisaram os teores de Cu, Pb e Zn
nos solos, nas folhas, frutos e raizes de videiras em vinhedos na Regido de
Champagne, na Franca foram comparados com os valores obtidos neste trabalho.
Pdde-se concluir que o teor de Pb e Zn é similar aos resultados obtidos para os
vinhedos do Distrito de Palomas (da ordem de 4 ppm de Pb nas raizes finas e 0,8
ppm nas folhas; 115 ppm de Zn nas raizes e 30 ppm nas folhas). No entanto, os
teores de cobre obtidos por estes autores (da ordem de 55 ppm nas raizes e 8 ppm
nas folhas) sdo consideravelmente mais baixos do que os teores obtidos no
presente trabalho. Esses valores podem estar relacionados as diferencas das
caracteristicas dos solos, a frequéncia na aplicacdo da calda bordalesa e ao tipo de
videira analisado. Os solos da Regidao de Champagne sao classificados como
Molisolos, subordem Rendolos, desenvolvidos sobre calcarios Mesozobicos. S&o
solos pouco espessos (da ordem de 0,5 m), alcalinos (pH de 7,9 £ 0,1), com elevado
carbono orgéanico e elevado teor de CaCO; (15,8 £ 3.4%; NF ISO 10693). Os teores
de Cu, Pb e Zn obtidos pelos autores no horizonte superficial (5 a 10 cm) foram: 232
+ 27,141 £ 46 e 318 £ 127 ppm, respectivamente, enquanto que no horizonte mais
profundo (35 a 40 cm) os teores foram 227 + 65, 76 + 34 e 208 + 79,
respectivamente.

Pode-se concluir que as caracteristicas dos solos da regido de Champagne
devem reduzir a biodisponibilidade do cobre, uma vez que a adsorcdo do Cu tende a
ser aumentada em meios com pH elevados. Além disto, a maior freqiéncia na
aplicacdo de fungicidas em Santana do Livramento deve também ser um fator
facilitador para a maior absorcéo deste metal pelas plantas, apesar da concentracao
de cobre ser mais baixa nos vinhedos de Palomas do que nos vinhedos de

Champagne.
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Tabela 7: Concentragdo dos metais nas amostras de folhas e raizes. Teores em

ppm.

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Amostra (ppm) (Ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (Ppm)
Raizes 0,12 3,0 235,12 1,7 2,26 150,2
Folhas 0,02 11 31,31 3,8 0,84 45,4
LD* 0,01 0,1 0,01 0,1 0,01 0,1

*LD = Limite de deteccao do método.
4.3.3 Amostras de solo

Os teores de metais disponiveis nas amostras de solo, analisados por ICP-
OES sao apresentado na tabela 8, enquanto que os teores de metais totais,

analisados por ICP-MS séo apresentado na tabela 9.

Tabela 8: Teores de metais disponiveis em amostras de solo.

Amostra Cd Cr Cu Pb Zn
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

= 05 cm <0,2 6 201 4 72

100 cm <0,2 4 8 5 15

P3 05 cm <0,2 8 14 3 27

100 cm <0,2 25 10 6 66

i 20 cm <0,2 2 22

40 cm <0,2 2 24

LD* 0,2 0,4 0,6 2 2

LD*: Limite de Deteccdo do método.
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Tabela 9: Teor de metais totais nos solos.

Amostra Cd Cr Cu Ni Pb Zn
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)
05 cm 0,07 4,1 191,29 2,8 4,44 73,3
P2 40cm 0,02 2,5 36,62 1,6 4,84 19,5
100 cm <0,01 2,7 7,16 1,3 4,98 8,1
05 cm 0,37 10,5 15,37 1,7 3,64 27,5
P3 40cm <0,01 6,8 4,45 15 5,2 7,2
100 cm 0,01 33 10,99 4,6 11,82 11,7
b4 05 cm 0,01 2,8 3,71 1,7 2,83 16,5
40 cm 0,01 2,5 2,05 2,7 3,55 54
LD* 0,01 0,5 0,01 0,1 0,01 0,1

LD*: Limite de Detecc¢ao do método.

As concentracdes de metais disponiveis sdo proximas as concentracdes de
metais totais, o que indica que grande parte dos metais estdo presentes na solucao
dos solos ou fracamente sorvidos, estando moveis e disponiveis as plantas. Alguns
elementos apresentaram teor disponivel mais elevado do que o teor total, como o
cromo, o que deve ser reflexo da metodologia analitica e do processo de digestao de
amostras aplicados nos diferentes laboratorios.

Os teores de metais totais e disponiveis sugerem que hé& contribuicdo
antropica nos solos dos vinhedos, uma vez que, em geral, 0os teores sdo mais
elevados nos solos cultivados do que no ponto de background (P4). Analisando-se
as razdes dos teores de metais nos vinhedos pelos teores de metais no background,
observa-se que o teor total de Cu no horizonte superficial do ponto P2 e P3 é cerca
de 51 e 3 vezes mais elevado do que este mesmo horizonte no background,
respectivamente. Para o teor de Cu disponivel estes valores sdo 67 e 4 vezes mais
elevados do que no background. O teor total de Cr no horizonte mais profundo do
ponto P3 é cerca de 13 vezes mais elevado do que o horizonte mais profundo do
background, enquanto que para o teor de Cr disponivel esta razdo € de

aproximadamente 4.
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4.3.3.1 Distribuicdo dos metais no perfil de solo

O comportamento dos metais totais nos perfis de solo dos parreirais é
apresentado nas figuras 14, 15 e 16 (ponto P2) e figura 17 (ponto P3) e identifica
diferencas marcadas. No parreiral mais antigo (ponto P2) os metais, em geral, séo
mais enriquecidos no horizonte superficial, diminuindo progressivamente a
concentracdo em profundidade. Ja no parreiral mais jovem (ponto P3) quase todos
0Ss metais, a excecdo do Cd, apresentam uma elevacdo consideravel de

concentracdo do horizonte intermediario (40 cm) para o mais profundo.

0,08

0,06

0,04
Cd

Teor (ppm)

0,02

0,00 T T .
2A05 2A40 2A100

Figura 14: Distribuic@o dos teores totais de Cd no perfil de solo do ponto P2

250,00

200,00

150,00 \\ —Cu

100,00
50,00 —~ \ e
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2A05 2A40 2A100
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Figura 15: Distribui¢éo dos teores totais de Cu e Zn no perfil de solo do ponto P2
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Figura 16: Distribuicdo dos teores totais de Cr, Ni e Pb no perfil de solo do ponto P2.
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Figura 17: Distribui¢cdo dos teores totais de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn no perfil de solo do ponto
P3.

No ponto P2 registra-se progressiva diminuicdo das concentracdes de Cd, Cu,
Ni e Zn com a profundidade. O Cr ocorre mais concentrado no horizonte superficial,
sofrendo grande redugcdo no horizonte intermediario e volta a ter uma pequena
elevacdo da concentracdo no horizonte mais profundo. Apenas o Pb est4d mais
concentrado no horizonte mais profundo do que no horizonte mais superficial.

No ponto P3 a concentracdo de Pb, Ni e Cr no horizonte mais profundo
supera a concentracao no horizonte superficial. J& o Cu e 0 Zn tem uma reducédo na
concentracdo do horizonte 05 cm para o horizonte 40 cm, mas voltam a ter um
acréscimo na concentragdo a 100 cm. Apenas o Cd tem a concentracdo
progressivamente menor, do horizonte superficial até o horizonte mais profundo.

A diferenca no comportamento dos metais nos dois perfis de solos reflete a
influéncia do nivel argiloso no ponto P3 sobre a mobilidade dos metais, configurando
uma barreira geoquimica e retardando a migracao dos contaminantes para as aguas

subterraneas.
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4.3.3.2 Consideracgdes sobre o fator de enriquecimento (FE)

Na tabela 10 esta exposto o fator de enriquecimento (FE) dos metais Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn totais em relacdo ao background. O elemento referéncia utilizado foi
o aluminio, medido nas amostras deste trabalho. Sua escolha recaiu sobre o fato de
ser um elemento relativamente imével nos processos supergénicos. O FE foi

calculado aplicando-se a seguinte equacao:

FE x = (Xp/Xog) / (Rp/Rog)
Sendo:
X: elemento cujo FE pretende-se determinar
Xp: concentracdo do elemento estudado no ponto estudado
Xpbg: concentracédo do elemento estudado no background
Rp: concentracdo do elemento referéncia no ponto estudado

Rog: concentracdo do elemento referéncia no background

Tabela 10: Fator de Enriquecimento (FE) de metais no solo.

Amostras Cd Cr Cu Pb Ni Zn
05 cm 8,79 1,84 64,78 19 2,07 2,09
P2 40 cm 2,36 1,18 21,07 1,6 0,7 1,84
100 cm ND* 0,97 3,15 1,26 0,43 1,47
05 cm 37 3,75 4,14 1,29 1 1,75
P3 40 cm ND* 1,47 1,17 0,79 0,3 1,62

100 cm 0,19 2,57 1,04 0,645 0,33 1,82
ND*: ndo determinavel (teor do metal abaixo do limite de detec¢do do método). O FE ndo

pode ser assim determinado.

Sutherland (2000) propds um sistema de categorizacado do grau de poluicao

baseado no FE, que foi utilizado para classificar o grau de contaminacé&o dos solos.

FE< 2 deplecédo a minimo enriquecimento
FE 2 - 5 moderado enriguecimento

FE 5 - 20 enriquecimento significativo

FE 20 - 40 muito alto enriquecimento

FE >40 extremamente enriquecido
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O FE para a maioria dos metais estudados mostra um incremento de valores
nos solos do vinhedo mais jovem (P3) para o mais antigo (P2), o que demonstra o
efeito cumulativo dos metais pela aplicacéo continuada do fungicida. A concentracéo
elevada de alguns elementos nos niveis mais profundos do vinhedo mais jovem
provavelmente reflete a presenca de um nivel argiloso registrado, que atua como
barreira geoquimica no processo de transporte dos metais. O Fator de
Enriguecimento dos metais em profundidade esté ilustrado na figura 18.

Os valores de FE mais elevados sdo o do Cu nos horizontes superficial e
intermediario do ponto P2, atingindo a categoria de extremamente enriquecido no
horizonte mais superficial e muito enriquecido no horizonte intermediario, o que
indica contaminacéo extrema por Cu. Estes valores definem que a mobilidade do Cu
no perfil de solo do ponto P2 é consideravel nos primeiro 40 cm a partir da
superficie, reduzindo substancialmente até 1 m, quando o FE torna-se moderado
(3,15). Ja no ponto P3, o FE do Cu é baixo se comparado com o ponto P2, sendo
moderado enriquecimento no horizonte mais superficial e minimo (<2) a partir de 40

cm. Esta condicdo demonstra o efeito cumulativo do processo de contaminagéo.
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Figura 18: Fator de enriqguecimento dos metais no perfil do solo.
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O FE do Cd também demonstra contaminacao significativa no nivel superficial
dos pontos P2 e P3, diminuindo rapidamente com a profundidade. Observa-se que o
FE do Cd é 4,6 vezes maior no nivel superficial do vinhedo mais jovem do que este
mesmo horizonte no vinhedo mais antigo, o que pode refletir condigdes locais que
propiciam a mobilidade maior deste elemento no ponto P2. O cromo nao apresenta
sinal de contaminacado significativa no vinhedo do ponto P2, todavia, no horizonte
superficial e no mais profundo do ponto P3 sinal de contaminacdo moderado pode
ser observado, 0 que pode estar relacionado com a presenca do nivel argiloso, que
retém o Cr.

O Zn e Pb possuem comportamento similar e suas concentragcées diminuem
em profundidade, como demonstra a distribuicdo do FE. No caso do Zn, o nivel mais
profundo do solo do vinhedo mais jovem apresenta enriquecimento, o que deve ser

relacionado a retencdo do elemento no nivel argiloso.

4.3.3.3 Analise quimica multi-elementar

Foi realizada analise multi-elementar em amostras de solo por ICP-MS. Os
resultados sdo apresentados na tabela 11, sendo discutidos somente os elementos
que apresentaram teores significativamente mais elevados nos vinhedos em relacéo

ao background.

Tabela 11: Teores totais de elementos das amostras de solo.

Amostra Ag Al As Au B Ba Bi
(ppb) (%)  (ppm)  (ppb)  (ppm) (ppm)  (ppm)
05cm 17 0,39 2,0 1,4 2 57,5 0,04

P2 40cm 303 0,39 2,5 <0.2 <1 29,1 0,04
100cm 28 0,51 2,6 <0.2 <1 23,5 0,06
05 cm 31 0,49 2,1 <0.2 34,7 0,06
P3 40cm 3 0,85 4,8 <0.2 12,1 0,09

1

3
100cm 11 2,36 14,9 0,5 1 35,4 0,21
05 cm 9 0,49 1,2 0,2 1 19,5 0,04
40 cm 3 0,46 1,6 0,8 2 14,4 0,02
LD* 2 0,01 0,1 0,2 1 0,5 0,02

P4



Amostra

05cm
p2 40cm

100 cm
05 cm
P3 40cm

100 cm

05 cm
P4 40 cm

LD*

Amostra

05 cm
P2 40cm
100 cm
05 cm
P3 40cm
100 cm

P4 05 cm

40 cm
LD*

Amostra

05 cm
P2 40cm
100 cm
05 cm
P3 40 cm
100 cm
05 cm

P4
40 cm

LD*

Ca
(%)
0,31
0,05
0,03
0,23
0,02
0,04
0,09
0,02
0,01

Mg
(%)
0,29
0,05
0,03
0,09
0,02
0,03

0,08

0,06
0,01

Sc

(Ppm)
0,9

0,7
1,0
0,8
15
5,2
0,7

0,5
0,1

Co

(Ppm)
2,8

3,0
4,1
0,9
1,0
2,7
1,8
2,4
0,1

Mn
(ppm)
394
400
175
141
41
51

105

80
1

Sr

(Ppm)
6,9

2,6
1,6
7,8
1,3
4,0
5,0

2,0
0,5

Fe

(%)
0,44
0,37
0,52
0,57
1,06
3,71
0,41
0,36
0,01

Mo
(ppm)
0,19
0,21
0,27
0,33
0,41
0,99
0,18

0,15
0,01

Th

(Ppm)
0,6

0,8
1,2
0,7
1,8
4,6
0,7

0,9
0,1

LD*: Limite de deteccdo do método.

Ga

(Ppm)
1,1

1,3
1,7
1,6
2,9
8,8
1,2
1,2
0,1

Na
(%)
0,006
<0.001
<0.001
<0.001
<0.001
<0.001

0,002

0,001
0,001

Ti
(%)
0,010
0,011
0,013
0,011
0,016
0,022
0,006

0,003
0,001

Hg
(ppb)
10

12
11
<5
18
18
<5
<5
5

P
(%)
0,023
0,016
0,008
0,056
0,020
0,015

0,026

0,003
0,001

Tl

(ppm)
0,05

0,07
0,06
0,06
0,07
0,15
0,04

0,11
0,02

K
(%)
0,05
0,04
0,04
0,03
0,04
0,05
0,05
0,06
0,01

S
(%)
<0.02
<0.02
<0.02
0,02
<0.02
<0.02

<0.02

<0.02
0,02

U

(Ppm)
0,4

0,4
0,4
1,8
0,5
1,3
0,2

0,2
0,1

La

(ppm)
4,6

5,4
5,3
3,1
4,5
93
5,0
4,4
0,5

Sb
(ppm)
0,09
0,07
0,09
0,15
0,15
0,36

0,04

0,07
0,02

Vv

(Ppm)
12

10
13
16
25
80
15

14
2
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Comparando-se os teores destes elementos nos solos com os teores no
sulfato de cobre e na cal virgem, constata-se que alguns elementos concentrados
nos solos cultivados ndo devem ter sua origem associada a calda bordalesa, sendo
provavelmente associados a adicdo de fertilizantes. No caso dos vinhedos
estudados é empregada uma formulacdo NPK de 5-30-15, ndo muito diversa da
formulacdo 5-20-30 analisada por ICP-MS no mesmo laboratorio por Abreu (2009) e
Vargas (2010).

Os resultados obtidos pelos referidos autores para o NPK demonstram que
elementos La, Th, U e V nos solos dos vinhedos n&o tem origem na calda bordalesa,
mas sim no fertilizante, que contém 15,5 ppm, 4,9 ppm, 14 ppm e 21 ppm destes
elementos, respectivamente. Nas amostras de cal virgem e de sulfato de cobre estes
valores sao inferiores, sendo, inclusive, mais baixos do que os teores nos solos do
background da regido de Palomas. Cabe ressaltar que os teores de La, Th e V séo
mais elevados apenas no horizonte argiloso do ponto P3.

Ja os teores de As, Ba, Ca, Co, Mn, Mo e Sc podem ter origem associada
tanto ao fertilizante quanto a cal virgem, tendo em vista que os teores destes
elementos nestes dois insumos sdo mais elevados dos que nos solos. De modo
geral, os teores dos referidos elementos na cal virgem e no fertilizante sado similares,
nao sendo possivel a distingdo de qual insumo € mais influente na composicao dos
solos. Apenas os teores de Ca e de As sao consideravelmente mais elevados na cal
virgem (20,55% e 2,4 ppm, respectivamente) do que no fertilizante (2,14% e 1,1
ppm, respectivamente), indicando que a fonte mais importante destes elementos
para os solos deve ser a cal virgem, com alguma contribuicdo menos expressiva do
NPK.

Ja a Ag e Sb devem ter a sua origem relacionada ao sulfato de cobre. A Ag
apresentou teores bastante acima dos teores medidos nos solos do background,
sendo de 323 ppb no CuSO, vs. 3 e 9 ppb nos solos. Ja para o Sh estas diferencas
nao sao tdo acentuadas, sendo 3,39 ppm no CuSO4 vs. 0,36 nos horizonte mais
profundo do ponto P3 e 0,7 ppm no background.

Os elementos Al, Bi, Fe, Ga, apresentaram-se mais concentrados apenas nos
horizontes mais profundos dos solos do ponto P3 (40 e 100 cm) e seus teores nos
solos ndo parecem ter relacdo com a aplicacéo de fertilizantes ou calda bordalesa.
No caso, o Al tem sua origem na composi¢do dos argilominerais presentes no nivel

mais profundo do ponto P3.
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4.3.3.4 Comparacao com parametros da legislagéao

Em relagcdo aos parametros definidos pela Resolugcdo n°420/2008 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o As e o Cu merecem destaque
por apresentarem valores proximos aos definidos pela legislacdo. O valor de
prevencdo € definido pela resolugdo como “a concentracdo de valor limite de
determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas funcdes
principais” o que indica que ndo sdo necessarias medidas de remediacdo, mas que
os teores de metais deste solo devem ser acompanhados. Ja o valor de investigacao
é definido como “a concentracdo de determinada substancia no solo ou na agua
subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude
humana”.

No horizonte mais profundo do ponto P3 o teor de arsénio atingiu 14,9 ppm,
sendo o valor de prevencédo definido pela resolucdo de 15 ppm. Pode-se relacionar
este elevado teor de As a composi¢ao da cal virgem, que também apresentou teores
consideraveis de As (2,4 ppm). Ja o teor de cobre no horizonte mais superficial do
ponto P2 apresentou-se acima do valor de prevencdo e muito proximo ao valor de
investigacdo. O teor deste metal na amostra de solo é de 191 ppm, enquanto que 0
valor de prevencdo estabelecido pela legislacdo é de 200 ppm. E importante
ressaltar que os valores definidos pela legislacdo sao preconizados para analises da
fracdo menor que 2 mm do solo, o que faz com que os teores medidos neste

trabalho (teor total de metais) sirvam somente como parametro de comparacao.
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4.3.4 Amostras de agua subterranea

Todas as amostras de &gua subterrdnea analisadas por ICP-OES
apresentaram teores de metais abaixo do limite de deteccdo da técnica analitica
aplicada (Tabela 12).

Tabela 12: Teor de metais em amostras de agua subterranea.

Amostras
1 2 3 4 5
Cu (ppm) <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
Cd (ppm) <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Cr (ppm) <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
Zn (ppm) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Pb (ppm) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

O teor de metais analisados por ICP-MS e as medidas dos parametros fisico-

guimicos nas amostras de agua subterranea estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Teor de metais e medidas dos parametros fisico-quimicos nas amostras

de agua subterranea dos pontos P2, P3 e P4 (background).

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
(ppb)  (ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
LD* 0,05 05 01 02 01 05 - - - _

P2 <005 <05 3,2 0,3 03 25,7 21,8 5,99 58,1 9,7
P3 <005 <05 3,2 08 <01 29 20 6,35 34,8 8

P4 <0.05 <0.5 2,7 0,5 0,2 4.6 21 5,63 27,2 7
LD*: Limite de Detecc¢éo da técnica; T*: temperatura em °C; CE*: condutividade elétrica, em

T* pH CE* OD*

puS/cm; OD*: oxigénio dissolvido, em mg/I.

Comparando-se os teores de metais medidos na agua dos vinhedos com 0s
valores da agua do background, os teores dos metais sao similares, a excecédo do
Zn. No poco situado na vinicola P2 e correspondente ao vinhedo mais antigo, o teor
de Zn é aproximadamente 5 vezes mais elevado do que o background. Este dado
revela que o Zn possui mobilidade elevada nos solos, alcancando as &guas
subterraneas. Os teores de Cu nos pocos P2 e P3 sé&o idénticos (3,2 ppb) e
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aproximadamente 20% mais elevados que o background (2,7 ppb). No caso do Pb,
0s teores nao variaram entre 0s pocos analisados, considerando-se o limite de
deteccdo da técnica. O Ni ndo possui padroes definidos que permitam conclusdes
mais adequadas.

Os teores de Cd e Cr em todos os pogos analisados ficaram abaixo do limite
de deteccdo da metodologia analitica aplicada. O fato dos solos superficiais
apresentarem contaminacdo por Cd enquanto que os solos mais profundos e as
aguas subterraneas possuirem valores extremamente mais baixos deste elemento é
uma evidéncia da baixa mobilidade deste metal no perfil de solo.

Os parametros fisico-quimicos medidos em campo sdo coerentes com 0S
dados da literatura para as aguas subterraneas do SAG na regido em estudo. As
aguas sao acidas, com pH variando entre 5,63 e 6,35. A temperatura das aguas
varia entre 20 e 21,8°C e o oxigénio dissolvido entre 7 e 9,7 mg/l. A condutividade
elétrica, que é um parametro proporcional a presenca de ions dissolvidos na agua e
pode ser utilizado como um indicativo da existéncia de impactos ambientais, variou
entre 27,2 e 58,1 microSiemens/cm, sendo que o maior valor (58,1
microSiemens/cm) foi registrado no poco P2, 0 mesmo que apresentou teores mais
elevados de Zn, o que reflete a contaminacéao.

O resultado analitico multi-elementar das aguas subterraneas nos trés pocos

analisados € apresentado na tabela 14.

Tabela 14: Analise quimica multi-elementar das amostras de agua subterranea.

Amostra Al B Ba Be Br Ca Ce
(ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (PPM)  (pPpb)
P2 2 6 86,75 0,29 30 585  <0.01
P3 29 7 77,92 0,29 26 2,00 0,01
P4 6 <5 62,70 0,24 23 1,60 <0.01
LD* 1 5 0,06 0,05 5 0,06 0,01
Amostra Cl Co Cs Fe K Li Mg
(ppm)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppm)  (ppb)  (ppPM)
P2 1 <0.02 0,02 <10 321 1,7 1,47
P3 <1 1,88 0,06 <10 1,07 1,9 1,24
P4 <1 0,14 0,03 10 1,99 1,3 0,91

LD* 1 0,02 0,01 10 0,05 0,1 0,05
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Mn Na Nd P Rb S Sc
Amostra
(ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppm)  (ppb)
P2 1,16 1843 <0.01 66 7,96 <1 3

P3 3,21 874 <0.01 <10 3,11 <1
P4 0,94 882 0,03 12 3,98 1
LD* 0,05 50 0,01 10 0,01 1

P NN

Si Sr T U v Y

(ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)

P2 10729 27,13 0,06 0,06 1,4 0,02
P3 6895 2510 0,03 0,07 0,3 0,01
P4 7056 19,20 0,04 0,05 1,0 0,02

LD* 40 0,01 0,01 0,02 0,2 0,01
LD*: Limite de deteccdo do método.

Amostra

Os elementos que apresentam teores mais elevados nos vinhedos do que na
amostra coletada no background séo: Al, Ba, Ca, Co, K, Mg, Mn, Na, P e Sr. Todos
0s teores de metais apresentaram-se abaixo dos valores de investigacdo definidos
pela Resolucdo n°396/2008 do CONAMA para &guas destinadas ao consumo
humano e a irrigacéo.

Os elementos Al, Ba, Co, Mn e Sr podem ter origem tanto na cal virgem
quanto no fertilizante quimico, pois ocorrem em concentracdes relativamente
elevadas nestes dois produtos. Ja o Ca e Mg provavelmente sédo provenientes da cal
virgem, que possui teores muito elevados destes dois elementos.

O Na, P e K ndo séo associados a calda bordalesa, pois estes elementos
ocorrem em teores muito baixos tanto no sulfato de cobre, quanto na cal virgem.
Potassio e fosforo sédo dois constituintes basicos dos fertilizantes do tipo NPK e seu
registro nas aguas subterrdneas deve ser atribuido a aplicacdo de fertilizante nos
solos dos vinhedos. J4 o Na ocorre com teores de 0,015% na cal virgem e, segundo
dados de Abreu (2009) e Vargas (2010), constitui cerca de 0,5% do fertilizante NPK.
Alguns minerais, como o plagioclasio, contém expressivo conteudo de sodio, mas
eles estdo praticamente ausentes nos solos estudados. Desta forma a origem deste

elemento deve estar relacionada a aplicacao de fertilizantes no solo.
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A tabela 15 apresenta as razdes isotOpicas obtidas nas analises de chumbo

por TIMS. N&o foi registrado sinal de chumbo nas amostras de folhas e raizes da

videira, o que deve ter ocorrido pela pequena quantidade de chumbo nas amostras e

pela pequena quantidade de amostra analisada.

Tabela 15: Razdes isotopicas de Pb em amostras de solo, agua subterranea, sulfato
de cobre e cal virgem.

AMOSTRA
05 cm
P2 40 cm
100 cm
05 cm
P3 40 cm
100 cm
P4 05 cm
40 cm
) P1
Agua P2
P3
CuSO,
CAL
Referéncia
Média Nbs981
% Desvio

% Desvio U.M.A

208p ) 204py
38,340
38,197
38,542
38,706
38,529
38,620
38,285
38,453
37,398
36,813
37,475
37,720
37,130

36,691
36,562
0,351
0,088

207pp204pp
15,593
15,593
15,610
15,612
15,584
15,584
15,620
15,616
15,502
15,257
15,523
15,536
15,516

15,483
15,448
0,226
0,075

RAZOES

206Pb/204pb
18,600
18,463
18,723
18,780
18,693
18,663
18,480
18,609
17,748
17,209
17,806
17,989
17,997

16,937
16,903
0,203
0,101

208p /206y
2,0613
2,0690
2,0586
2,0609
2,0611
2,0693
2,0718
2,0663
2,1072
2,1389
2,1048
2,0969
2,0635

2,1662
2,1631
0,142
0,071

207Pb/206pb

0,83833
0,84462
0,83376
0,83130
0,83369
0,83501
0,84524
0,83914
0,87350
0,88646
0,87179
0,86363
0,86219

0,91411
0,91394
0,018
0,018

Comparando-se os valores das razfes isotopicas pode-se constatar que as

amostras de solo possuem assinatura isotopica mais radiogénica do que as

amostras de cal virgem, sulfato de cobre e agua subterrAnea. As razles

normalizadas para ***Pb dos solos fornecem resultados mais elevados que as

demais amostras, ao contrario das razdes normalizadas para ?°°Pb. Os graficos das
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figuras 19, 20 e 21 apresentam a distribuicdo das razdes isotOpicas para as

amostras analisadas.

206pp, /204py x 208phy f204py
39,000
*
A
38,500 mh
L ~4—P2 (05 cm)
+ ¢ —8—P2 (40 cm)
= =de=P2 (100 cm)
o 38,000 —+—P3 (05 cm)
£ —#-P3 (40 cm)
?E - =#—P3 (100 cm)
8 37,500 * ——P4(05 cm)
® =@—P4 (40 cm)
—Cus04
* —4—Cal Virgem
37,000 P2
° —-P3
—e—p4
36,500
17,000 17,200 17,400 17,600 17,800 18,000 18,200 18,400 18,600 18,800 19,000
ZUEPhIZNPb

Figura 19: Razdes isotopicas °°Pb/***Pb x 2°®Pb/***Pb para as amostras analisadas. Os
pontos mais distantes da origem representam amostras cujas razdes sdo mais radiogénicas.

ZDEPbIZD?pb X ZDBP b/ZDEPb
2,1500
2,1400 [ ]
2,1300 —4+—P2(05cm)
—l—P2{40cm)
2,1200
—&—P2(100cm)
21100 . —4#—P3(05cm)
8
é-' [ ] ~M—P3(40cm)
% 2,1000 ~ —&—P3 {100 cm)
a
B —4#—P4 (05 cm)
2,0900
——P4 ({40 cm)
20800 Cus04
—— Cal Virgem
2,0700 ‘ Y —8—P2
|
* ——P3
2,0600 * He
—e—P4
2,0500
1,12 1,13 1,14 1,15 1,16 1,17 1,18 1,19 1,2 1,21
206p},/207pp,

Figura 20: Razdes isotdpicas *°°Pb/**’Pb x *°*®Pb/*°°Pb para as amostras analisadas. Os
pontos posicionados mais a esquerda do grafico representam amostras com razdes
isotopicas mais radiogénicas.
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ZDSPbIZD?’pb X 206pb/204pb

19,000

18,800 '3
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- —&—P2 (100 cm)
18,400 —+—P3(05cm)
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Rio Callegos
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580 Paulo
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1,12 1,13 1,14 1,15 116 1,17 1,18 1,19 1,2 1,21

208pp /207p

Figura 21: Razdes isotopicas ***Pb/*’Pb x **°Pb/***Pb para as amostras analisadas. Os
pontos em laranja representam dados das razdes isotépicas de chumbo de aerosséis
atmosféricos (Bollhofer e Rosman, 2000).

Pode-se observar no grafico da figura 20 que as razdes isotdpicas dos solos
do background e dos solos dos vinhedos sao muito similares, estando as amostras
de solo do horizonte superficial e do horizonte de 40 cm do ponto P3 e do ponto P4
(background) parcialmente sobrepostas.

Nas aguas subterraneas as razdes isotOpicas apresentaram um intervalo de
variacdo maior do que nos solos e as razdes isotopicas do poco P2 sdo um pouco
proximas as do ponto P4, mas ambas distantes da amostra do poco P3.

Além disto, as amostras de agua e de solo apresentaram razdes isotopicas
muito contrastantes, o que sugere que o Pb presente no solo ndo exerce grande
influéncia nas aguas subterraneas.

Comparando-se as razdes isotopicas das aguas subterraneas e solos com as
razdes da cal virgem e do sulfato de cobre, pode-se perceber que é fraca a relacao
entre os quatro componentes. Além disto, nos graficos produzidos, as amostras do
background, tanto de agua quanto de solos, situaram-se mais proximas as amostras
de sulfato de cobre e de cal virgem do que as amostras coletadas nos vinhedos.

Comparando-se as figuras 18 e 19 com a figura 20, também se pode perceber
que a assinatura isotdpica da cal virgem e do sulfato de cobre sdo bastante

diferentes no que diz respeito ao is6topo 2°®Pb. Isto reflete a origem distinta dos dois
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produtos e permite que seja determinado um parametro para a distingdo entre o
chumbo proveniente da cal virgem e do sulfato de cobre.

Através dos dados isotopicos obtidos, conclui-se que, apesar dos solos dos
vinhedos estarem contaminados por alguns metais, as razdes isotépicas de Pb nos
solos cultivados nédo foram afetadas pela aplicagcdo de calda bordalesa, o que,
igualmente, pode ser constatado para a agua subterranea. Isto deve ser explicado
pelo fato de que a contaminac&o por chumbo em decorréncia da aplicacéo de calda
bordalesa ndo é muito efetiva, devido aos baixos teores de chumbo no sulfato de
cobre e na cal virgem. Desta forma, o chumbo adicionado ao solo pela aplicagédo do
fungicida nao foi suficientemente elevado para alterar as caracteristicas isotOpicas

naturais dos solos dos vinhedos.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem as seguintes consideragdes

finais:

Os solos da regido séo predominantemente arenosos, mas pode-se constatar a
presenca de niveis com carater dominantemente argiloso.

Os principais argilominerais presentes nos solos sao caolinita e ilita.

O comportamento dos metais nos dois perfis de solos analisados é contrastante.
A migracdo dos contaminantes em perfis de solos arenosos € efetiva e pode
atingir as aguas do lencol freético. A presenca de um nivel argiloso, como
registrado nos solos do vinhedo mais jovem, determina uma inibicdo do
processo de transporte dos contaminantes, constituindo uma barreira
geoquimica importante.

Os fatores de enriqguecimento dos metais analisados comprovam que 0 processo
de contaminacdo do solo por metais € cumulativo, e que os fatores de
enriquecimento no perfil de solo do vinhedo mais antigo s&o consideravelmente
mais elevados do que no perfil de solo do vinhedo mais jovem.

Os metais tendem a ficar mais concentrados no horizonte superficial do solo e
no horizonte argiloso do vinhedo mais jovem.

Os solos dos vinhedos mostram forte contaminacao por cobre e cadmio.

Os elevados teores de arsénio na cal virgem que compde a calda bordalesa e
nos solos do vinhedo mais jovem indicam que este metal deve ser incluido em
estudos de contaminacdo ambiental causado pela aplicacdo de calda bordalesa.
Cd, Cu e Zn apresentam maiores teores no horizonte superficial do solo e
diminuem lentamente com a profundidade. No entanto, apenas o Zn apresentou
valores significativos nas aguas subterraneas dos vinhedos, atestando sua
elevada mobilidade.

Cr e Pb apresentam teores homogéneos no perfil de solo.

Ni somente aparece em teores mais elevados no horizonte superficial do solo,
mas nos horizontes inferiores a queda da concentracdo € abrupta, indicando que
o Ni possui mobilidade restrita nos solos da regiao.

Alguns elementos quimicos que apresentaram concentracdes mais elevadas nos
solos dos vinhedos do que no background podem estar relacionados a aplicacédo

de fertilizantes do tipo NPK, além da calda bordalesa.
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Os isotopos de chumbo néo apresentaram relagdo entre o chumbo existente nos
solos e agua subterrdnea e a calda bordalesa. No entanto, as concentragfes de
metais e as suas distribuicbes nos perfis de solo sdo caracteristicas de
ambientes contaminados. E provavel que o reduzido teor de chumbo no sulfato
de cobre nédo seja suficiente pra alterar as razdes isotopicas dos solos e das
aguas subterraneas. As razbes isotOpicas registradas nos solos e na agua
subterranea, desta forma, relacionam-se ao chumbo natural. Sugere-se que
trabalhos futuros analisem o papel dos is6topos de cobre como tracadores em

areas contaminadas por calda bordalesa.
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