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RESUMO

A viticultura é unha actividade agricola en expansion en moitas partes do mundo, xa
que € un cultivo econdmicamente rentable. Nembargantes, o cultivo da vide xenera
unha serie de problemas ambientais, dos que algins dos principais estan relacionadas
coa degradacion de solos. Unha das causas mais importantes desta degradacion é a
acumulacién de cobre no solo procedente da aplicacion de funxicidas. Ainda que o Cu €
pouco mabil en solos, pode mobilizarse baixo determinadas condicions. Neste estudo,
analizouse o efecto da adicién dunha emenda correctora do pH na mobilizacion de
cobre nun solo de vifiedo do Ribeiro no que o nivel deste metal excedeu o0s niveis
naturais. Mostras deste solo empaquetaronse en columnas que foron lixiviadas en
condiciéns de saturacion con carga hidraulica constante. Os tratamentos considerados
incluiron a aplicacion de CaO en catro doses: 0 (control), 3.3 (recomendada para subir o
pH do solo a 6.5), 14.3, e 46.6 g/kg de solo. A concentracion de cobre, ademais da
condutividade eléctrica, o pH e o volume dos lixiviados, mediuse a distintos tempos de
saida. A condutividade eléctrica dos lixiviados aumentou ao aumentar a dose de cal,
debido & liberacion de electrdlitos a solucion do solo pola rapida disolucion de cal. Asi
mesmo, a aplicacion de cal aumentou o pH do solo de forma significativa, pero foi
especialmente elevada con aplicacions de CaO por riba de 14g/kg, cando o pH
sobrepasou valores de 12. Estes valores de pH poden resultar nun perxuicio para 0s
organismos do solo e para a dispofiibilidade de nutrintes. O aumento do pH debeuse a
rapida disociacion do CaO que liberou gran cantidade de O libres para formar OH". A
mobilidade do cobre aumentou lixeiramente cunha aplicacion de CaO de 3.3g/kg, e de
forma moito mais acusada con aplicaciéns por riba de 14g/kg. Este comportamento é
similar 6 do pH, o que suxire que estadn directamente relacionados. A vista destes
resultados, coa dose de cal recomendada para corrixir o pH deste solo a 6.5, non parece
existir risco de mobilizacion de Cu. Nembargantes, con aplicacions superiores a esta,
produciriase un aumento de pH moi acusado que conlevaria a mobilizacion de certas
formas de Cu acumulado tras as aplicacions de fitosanitarios. Por isto, un forte encalado
cunha dose de 14.3g/kg en condicions controladas de recollida de lixiviados pode ser
considerado como un posible método para eliminar altas concentracions de este metal
no solo.

Palabras crave: Cu en solos, pluviolavado, mobilidade de metais, encalado.



SUMMARY

Viticulture is one of the agricultural activities in expansion in many parts of the World,
since grapevines are a profitable crop. Nevertheless, vine cultivation results in a series
of environmental problems, some of which are related to soil degradation. One of the
most important causes of this degradation is Copper accumulation in the soil, as a side
effect of the application of fungicides. Although Cu is poorly mobile in soils, it can be
mobilized under certain conditions. In the present work, the effect of adding a pH
amendment to the soil on Cu mobility was analysed in a vineyard soil from the Ribeiro
region. This soil showed a Cu concentration that exceeded the natural values that could
be expected in the soils under granitic parent materials. Soil samples were packed in
columns and leached under saturated conditions with a constant hydraulic head. The
treatments included CaO additions to the soil at four rates: O (control), 3.3 (lime
required to increase the pH of this soil to 6.5), 14.3, and 46.6 g/kg soil. Copper
concentration, in addition to electrical conductivity, pH and leachate volume, was
measured at different times during each leaching run. Leachate electrical conductivity
increased with increasing lime application rate, due to the release of electrolytes to the
soil solution when lime is dissolved. Also, lime application significantly increased pH
of the leachate, but the increase was especially acute with lime applications above
14g/kg, when pH reached values of 12. These pH values can be harmful for soil
organisms and for nutrient availability. The increase of pH with the addition of lime was
a result of the rapid disociation of CaO, which released a high amount of O available
to form OH". Copper mobility increased slightly with a lime application rate of 3.3 g/kg,
and much more acutely with application rates above 14 g/kg. Copper behaviour was
similar to the one of pH, which suggests a direct relation between both. In light of these
results, adding the lime required to rise the pH of this soil to 6.5 does not result in a risk
of Cu mobilization. However, higher application rates can result in an acute pH rise and
the consequent mobilization of some forms of Cu that accumulated in the soil after the
application of fungicides. Thus, liming with an application rate of 14.3 g/kg under
controlled conditions in which the leachate can be collected can be considered as a
viable method to remove high concentrations of Cu from the soil.

Keywords: Soil Cu, leaching, metal mobility, liming
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Efecto do encalado na mobilidade do Cu

1. Introducioén

A comarca do Ribeiro esta localizada na parte NO da provincia de Ourense, sendo
unha das cinco zonas viticolas de Galicia, xunto con Rias Baixas, Ribeira Sacra,
Valdeorras e Monterrei cuia producion se encontra regulada por unha denominacion de
orixe. O vifiedo representa a actividade econdmica mais importante da comarca, e
debido & boa posicion dos seus vifios, a superficie cultivada con vifiedo experimentou
un aumento nos Ultimos anos. Segundo datos da Conselleria do Medio Rural e do Mar,
en 2012 habia 2842 hectéreas de vifiedo inscritas na denominacién de orixe, cultivadas
por 6054 agricultores e con 102 industrias 0 que, economicamente, se traduce nun valor
estimado de aproximadamente 21 millons de euros (Varela Vila, 2014).

Dende o ponto de vista ambiental, a principal problematica asociada aos vifiedos
deriva da gran degradacion que sofren estes solos. Podemos diferenciar dous tipos de
degradacion, a fisica e a quimica. En canto & degradacién fisica, o emprego de
maquinaria para os labores agricolas produce a compactacion e perda do espazo poroso
do solo; ademais, o establecemento de novas plantacions en zonas de elevada pendente
aumentan o risco de que se produzan fendmenos erosivos que conlevan a pérdida dun
recurso non renovable como é o solo. Por outra banda, a adicion de fertilizantes e
fitosanitarios pode carrexar a acumulacion de compostos quimicos no solo e a
contaminacion de solos e augas.

Compre destacar que os fitosanitarios mais empregados hoxe en dia na viticultura
son aqueles baseados en formulacions con contidos de cobre. De entre todos eles
destaca o caldo bordelés [Ca(OH). + CuSO4], que é 0 mais habitualmente empregado
para combater as infeccions de fungos como o Mildiu ou a Botrite. A acumulacion
destes fitosanitarios deberia producirse, cunha correcta aplicacion, maioritariamente nas
follas das plantas. Sen embargo, estes chegan posteriormente ao solo por efecto dunha
mala aplicacién e do pluviolavado, é dicir, pola precipitacion que chega ao solo baixo a
cuberta vexetal despois do goteo polas follas e o fluxo a través de ramas e tronco. Asi,
temos varias vias para a entrada de cobre no solo: unha entrada directa debida a unha
aplicacion ineficiente, outra entrada a traves das follas que caen ao solo, e a entrada a
través do pluviolavado. Tamén se pode producir, despois dunha intensa choiva que
satura o solo de auga, un escurrido da precipitacion sobrante pola superficie do solo que
chega a desembocar en cursos fluviales (Pérez Rodriguez, 2015). Como resultado destes
fendmenos, producese unha acumulacién de Cu no solo, levandoo a stia degradacion e
posible contaminacion (Fernandez-Calvifio et al., 2008a).

O cobre é un elemento esencial para a vida de animais e plantas, xa que ten un
importante papel no proceso da fotosintese, contrible & formacion dos globulos
vermellos e intervén no sistema inmunoldxico dos vertebrados. Nembargantes, as
necesidades de Cu varian nos distintos organismos; por exemplo, nas plantas a
presencia de cobre € positiva nun rango de valores que oscila entre 5 e 30 mg/kg,
namentres que nos humanos a dose normal que cobre as demandas metabdlicas € de 2 a
5 mg/kg. En exceso pode repercutir de forma toxica nos organismos producindo
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alteracions na division celular das plantas (Eleftheriou e Karataglis, 1989; Arduini et al.,
1994) ou afectando & actividade e diversidade dos organismos do solo. En animais, por
exemplo en humanos, unha dose superior a 250 mg/kg é tdxica en adultos, e inxerir por
via oral unha cantidade de 30 g de sulfato de cobre é potencialmente letal. A dose de
referencia para a inxesta oral que se establece en Holanda é de 0,14 mg/kg/dia segundo
o Instituto Nacional Holandés para a Saude Pablica e 0 Medio Ambiente.

O cobre é un elemento relativamente abundante na litosfera, presentando un
contido medio na codia terrestre de 24-55 mg/kg. Este contido é mais alto en rochas
basicas, como o basalto e o gabro (30-160 mg/kg) e mais baixo en rochas acedas, como
son as rochas igneas (4-30 mg/kg). Esta variabilidade do contido en Cu nas distintas
rochas vaise ver reflectido nos solos que se forman sobre elas, de forma que non se pode
falar dun so6 nivel de Cu medio no solo ou dun limite para definir a concentracion a
partir da cal un solo pode considerarse contaminado (Rodriguez Martin et al., 2007). No
seu lugar, tense que falar de niveis naturais do metal no solo e os limites da
contaminacion que van depender do tipo de solo. Falase asi de edafofondo, ou fondo
edafico, como as concentracions naturais que se poden atopar nun solo en funcion da
rocha sobor da que se forma (Varela Vila, 2014).

No caso de Galicia, os contidos de cobre que podemos atopar nas distintas zonas
dependen da sua xeoloxia. Por exemplo, os niveis naturais medios de Cu en solos
desenvolvidos sobre rochas ultrabasicas en Galicia poden andar ao redor dos 205.1
mg/kg, namentres que solos sobre esquistos ou pizarras poden ter concentracions de
cobre da orde de 25 mg/kg. No caso da comarca do Ribeiro, no que o material de
partida é fundamentalmente granitico, as concentracions medias de Cu nos solos
encontrarianse preto dos 10 mg/kg.

A pesar da variabilidade natural do Cu nos solos, en xeral os solos de vifiedo de
todo o mundo soen verse afectados por este exceso de Cu (Rodriguez Martin et al.,
2007; Komarek et al., 2010). Moitas areas de cultivo de vifiedo chegaron a presentar, ao
longo dos anos, contidos de cobre entre 200 e 500 mg/kg (Drouineau e Mazoyer, 1962;
Geoffrion, 1975; Deluisa et al., 1996; Brun et al., 1998) o cal, segundo o comentado
anteriormente, representa uns niveis de gran toxicidade para a fauna. Nembargantes, a
toxicidade do Cu depende ademais da sua cantidade, da sia mobilidade. A maioria do
cobre engadido ao solo permanece nas capas superficiais do mesmo. Sen embargo, en
determinadas condicions, pode diseminarse polo terreo debido & escorrentia (Merry et
al., 1983; Deluisa et al., 1996; Flores-Vélez et al., 1996; Brun et al., 1998) producindo
risco de contaminacion dos acuiferos.

A pesar de que a denominacién dun solo como “contaminado por cobre” se realiza
medindo o contido total deste elemento, en realidade o seu comportamento,
biodispofiibilidade e toxicidade depende mais ben da cantidade de cobre asociada a cada
compartimento do solo, xa que a asociacion a un ou outro compofiente confirelle maior
ou menor mobilidade e, polo tanto, maior ou menor risco de contaminacion real. De
acordo a diferentes sistemas de extraccion, o Cu pode aparecer en cinco fraccions
distintas do solo, que son as seguintes:
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i) i0ns solubles e complexos organicos e inorganicos da disolucion
do solo, comunmente denominada fraccion soluble;

ii) fraccion intercambiable; complexos estables organicos no humus
ou fraccién asociada a materia orgénica do solo;

iii) fraccion asociada aos 6xidos e hidroxidos de Mn, Fe e Al;

iv) fraccion asociada ao complexo arxila-humus e

v) fraccidn asociada a rede cristalina dos minerais do solo

O cobre asociado &s fraccions soluble e intercambiable é o mais mobil, mentres
que o cobre asociado & rede cristalina dos minerais do solo é a fraccion menos mabil
(Pérez Rodriguez, 2015). Cando o Cu das fracciéns mais mobiles pasa & solucién do
solo, éste faise biodispofiible e pode producirse a sta absorcion por parte das plantas, as
cales chegan a presentar grandes concentracions de Cu nas suas raices (Brun et al.,
2001) o que leva a alteracions como as mencionadas anteriormente. A proporcion entre
as cantidades de Cu presentes nos distintos compartimentos varia nos distintos solos en
funcién da litoloxia da que provén, pero tamén esta relacionada co impacto das
actividades antropicas. O cobre de orixe parental soe ser menos mobil, debido a que
normalmente esta asociado aos compofientes estruturais dos minerais do solo; mentres
que o de orixe antropoxénica asdciase as fraccions organica e cambiable do solo, que o
fan mais mobil (Pérez Rodriguez, 2015).

Cando o Cu esta disolto no solo éste pode estar biodispofiible para a sua absorcion
por parte das plantas, podendo éstas chegar a presentar grandes concentracions de Cu
nas stas raices (Brun et al.,, 2001) levando a alteracions como as mencionadas
anteriormente. Un xeito de evitar este fendbmeno seria establecer un manexo do solo que
permita que o Cu pase a estar inmobilizado, evitando a sua captacion por parte dos seres
vivos e 0 seu movemento cara os acuiferos. A forma mais factible de alterar a
disponibilidade de Cu é a de actuar sobre algins dos responsables desta inmobilizacion
como son as arxilas e a materia organica, sendo esta ultima a que maior cantidade de Cu
retén (Besnard et al., 2001). Unha préctica de control do Cu do solo implicaria a adicion
de enmendas tanto organicas como inorganicas que produzan a inmobilizacion de
cantidades importantes de cobre, sendo as organicas as que dan un mellor resultado
(Shaheen et al., 2015). As enmendas organicas modifican fortemente a retencion e
distribucion de Cu nos solos e tamén limitan a erosion e a dispersion do cobre no medio
ambiente, sobre todo cara as augas superficiais (Besnard et al., 2001).

Ademais do aumento do Cu no solo pola adicion de funxicidas, existen outras
actividades de manexo do cultivo da vide que poden impactar na sua biodisponibilidade.
De entre todas elas, a mais obvia é a modificacion do pH do solo que se realiza
mediante actividades de encalado do cultivo. Como na maioria dos metais, o pH é un
factor clave na mobilidade do cobre. En solos con pH fortemente acidos (pH< 5.5)
atopanse as maiores concentracions de compostos de Cu; a pHs neutros e lixeiramente
basicos, comprendidos entre 7 e 8, a maioria dos compostos e formas de Cu disoltos
comezan a diminuir e precipitar en forma de hidréxidos insolubles e carbonatos, e a pH
fortemente basicos (pH > 9) producese a solubilizacion da materia organica e polo tanto
do cobre asociado a ela (Pérez Rodriguez, 2015).
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A pesar dos estudos realizados anteriormente sobre o efecto do pH na
disponibilidade de Cu nos solos, poucos traballos abordaron esta problemética asociada
as labores de encalado dos cultivos, e & dindmica da mobilizacion en condiciéns de non-
equilibrio en columnas. Neste traballo imonos centrar no estudo da adicion de cal a
solos de vifiedo do Ribeiro, nos que a adicion de enmendas célcicas soese realizar para
paliar o pH &cido do solo. En xeral, o encalado faise para evitar a presenza de aluminio
intercambiable, pero a nosa hipotese é que repercute noutras cualidades do solo, entre
elas a mobilidade do cobre (Fernandez Calvifio et al., 2008b; Fernandez Calvifio, 2013).
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2. Obxectivos

O obxectivo xeral deste traballo é analizar o efecto das labores comunmente
empregadas para modificar o pH do solo na mobilidade do Cu en solos de vifiedo da
Denominacién de Orixe Ribeiro.

Os obxectivos especificos son 0s seguintes:

- Comprobar os niveis de Cu nun solo de vifiedo da comarca do Ribeiro no que se
utilizan funxicidas baseados neste metal.

- Comprobar a dinamica de mobilizacion do Cu en experimentos en columnas de solo.

- Analizar o efecto da dose de encalado na mobilidade do Cu no solo.
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3. Material e métodos

3.1. Area de estudio

A recollida das mostras realizouse na finca experimental anexa & Estacion de
Viticultura e Enoloxia de Galicia - EVEGA (Figura 1). Esta sitiase no municipio de
Leiro, na provincia de Ourense e mais especificamente na comarca do Ribeiro (latitude:
42° 21,62’ N, lonxitude: 8° 7,02” W, e 110 m de altitude sobre o nivel do mar). Esta
zona esta rodeada de relevos montafiosos e resgardada da influencia oceanica e o cultivo
da vide ocupa unha gran extension nestes terreos, chegando &s 3000 hectareas, e
ocupando case a totalidade das ladeiras e hondonadas do terreo.
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Figura 1: Localizacién do Ribeiro e do ponto de mostraxe. Fonte: Google Maps e elaboracién propia.

O clima desta zona e templado-hamido, de tipo Atlantico. A temperatura media,
segundo os datos recollidos na estacion meteoroloxica da Estacion de Viticultura e
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Enoloxia de Galicia, varia dende os 12.7C° en 2007 ata os 15.1C° en 2010 (Miras-
Avalos et al., 2012), obtendo de media unha temperatura de 13.5C° entre 0 2000 e 0
2011 (Figura 2).
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Figura 2: Valores medios anuais de precipitacion e temperatura en Leiro.

As precipitacions medias anuais tamén presentan unha variacion, dende os 680.4
mm en 2007 ata os 1999.4 mm no 2000, observandose intervalos de anos con mais
precipitacion seguidos de outros con menos choivas.

Taboa 1: Propiedades xerais do solo mostreado (Varela Vila, 2014).

Media De:l)g ;‘2(3”
Area (g/kg) 523 13.0
Limo (g/kQ) 324 9.1
Arxila (g/kg) 153 8.7
Materia organica (g/kg) 23.5 1.7
Ca (mmolc/kg) 29.2 4.1
Cu (mg/kg) 25.69 2.1
K (mmolc/kg) 7.6 1.3
Mg (mmolc/kg) 115 1.4
S (mmolc/kg) 48.3 6.4
H+Al (mmolc/kg) 27.3 3.0
CIC(mmolc/kg) 75.6 6.3
V (%) 63.7 4.5

Os solos tipicos da zona, incluindo o solo mostreado neste traballo, son de tipo
Inceptisol. Na tdboa 1 preséntanse algunhas das propiedades xerais do solo mostreado, o
cal foi estudado nun traballo previo (Varela Vila, 2014). A textura é franco-areosa, e 0

7



Efecto do encalado na mobilidade do Cu

contido en materia orgénica alcanza un 2.7%. O cobre alcanza 25.69 mg/kg, o cal e
mais do dobre da cantidade que esperariamos nesta zona, posiblemente debido a
adicidns antropicas. Hai unha proporcion importante de cations éacidos (H+Al) no
complexo de cambio, o que fai recomendable realizar labores correctoras de encalado.

3.2. Toma de mostras

A mostraxe realizouse en febreiro de 2016. Na parcela tomouse unha mostra
composta de cinco submostras espalladas por puntos diferentes da parcela, sempre na
ringleira do cultivo xa que é onde se produce a maxima acumulacion de Cu no perfil. A
profundidade de mostraxe foi de 0 a 20 cm. Tras ser recollidas, as mostras foron
transportadas ao laboratorio, secadas na estufa a 40C° ata peso constante, e peneiradas
por unha peneira de 2mm para separar a terra fina.

3.3. Medicidn do pH e calculo das necesidades de cal

O pH do solo podese medir en auga, en cuio caso denominase pH actual, e
expresa a cantidade de H" na solucién do solo sen ter en conta os i6ns unidos o
complexo de cambio (H* e AIP*). Para medir estes utilizase KCI, medindose o
denominado pH potencial (mide a acidez potencial do solo, onde o K* se intercambia no
complexo de cambio polos i6ns acedos).

-Medida da acidez real (pHw.0): Mediuse nunha suspension agua:solo en proporcién
2.5:1. Para iso pesaronse 10 g de solo seco e peneirado a 2 mm e engadironse
25 mL de auga destilada nun vaso de precipitados de 100 mL. A continuacién
axitouse a suspension suavemente e deixouse en repouso uns 10-20 minutos
tras os cales se mediu o pH cun pHimetro con electrodo de vidro, previamente
calibrado.

-Medida da acidez potencial (pHkci): Preparouse unha suspension de solucion de KCl e
solo en proporcion 2.5:1. Para iso pesaronse 10 g de solo seco e peneirado a 2
mm nun vaso de precipitados de 100 mL e engadironse 25 mL dunha solucién
de KCI 1IN. A continuacién axitouse suavemente varias veces e deixouse en
repouso unha hora antes de medir o pH cun pHimetro de electrodo de vidro,
previamente calibrado.

Para a determinacién das necesidades de cal empregouse o método da solucion
tamponada (Guitian e Carballas, 1976). Este método consiste en medir o pH do solo
nunha solucién amortiguadora de 4-nitrofenol mais acetato calcico, que enmascara 0
poder tampdn natural que presenta o solo. O procedemento é o seguinte:

-Medida do pH en solucion amortiguadora: Preparouse a solucion amortiguadora con 4
g de 4-nitrofenol e 18 g de acetato célcico anhidro disoltos en auga destilada.
Transferiuse a solucion a un matraz aforado e enrasouse a 1 L. Posteriormente
axustouse o pH a 7 engadindo unha solucion de CaO concentrado e deixouse
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repousar ata o dia seguinte. Para a medicion pesaronse 10 g de solo seco e
peneirado a 2 mm nun vaso de precipitados de 100 mL e engadironselle 2 g de
KCI e 25 mL de solucién amortiguadora. Axitouse suavemente varias veces e
deixouse en repouso ata 0 dia seguinte. A continuacion mediuse o pH con
electrodo de vidro, previamente calibrado.

Unha vez feitas todas estas medicions, a cantidade de cal necesaria para levar o
solo a certo pH calculouse mediante a seguinte formula, que expresa o valor (en
quintales métricos -Qm-) de CaO por hectarea (Guitian e Carballas, 1976):

Cantidade de cal = 84*((pHg-pHi)/(7.0-pH;))*(7.0-pHs)

pHq = pH desexado (6.0-6.5)
pHi = pH do solo medido en KCI (acidez potencial)

pHs = pH do solo medido en solucién amortiguadora

3.4. Ensaios de lixiviacion en columnas

A liberacion de cobre durante o lixiviado do mesmo e o efecto do encalado neste
proceso analizaronse en experimentos en columnas baixo condicions de saturacion. O
procedemento describese a continuacion:

Pesaronse 10 g de area lavada (con &cido clorhidrico e auga destilada) e
empaquetouse na parte inferior dunha columna de plexiglas de 5.3 cm de diametro. O
obxeto desta capa de area é o de favorecer un fluxo uniforme preto do tubo de saida da
columna. A continuacién, colocouse na columna unha capa de 150 g de solo, en tres
fraccions de 40 g cada unha e unha final de 30 g. Tras a adicion de cada unha das
fraccions, presionéuse suavemente a superficie do solo para favorecer o seu
empagquetamento.

Unha vez preparadas as columnas, procedeuse a saturalas con auga destilada
dende a parte inferior da columna, permitindo a saida do aire pola parte superior da
mesma. Despois de saturado o solo, revertiuse o fluxo e pasouse a sumistrar auga
destilada pola parte superior da columna mediante unha botella de Mariotte, que permite
manter a presion ou carga hidraulica constante, que neste caso foi, para todas as
columnas, de 4 cm. A auga que sae das columnas foi recollida nun colector de fracciéns.
Cada tratamento fixose con tres repeticions que se mediron simultdneamente tras
adaptar o colector de fracciéns para esta labor.

Das distintas fraccions recollidas, elexironse unhas fraccions para a medida do
volume lixiviado, o pH, a conductividade eléctrica e a concentracion de Cu.
Seleccionouse un tubo de cada tres, comenzando polo segundo para evitar os datos
erraticos que adoita ter o primeiro tubo (e dicir, colléronse os tubos 2, 5, 8, e asi
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sucesivamente). Para a realizacion da recta patron utilizaronse matraces de 25 mL nos
que se realizaron disoluciéns dun patron comercial con auga destilada, resultando en
distintas concentracions en ppm. Tras medir estes patrons no aparato de absorcion
atdbmica obtemos uns valores de absorbancia que utilizamos para realizar a recta patrén
(Figura 3).

A medida do volume lixiviado fixose en funcion do seu peso, 0 pH mediante un
pHimetro de electrodo de vidro e a conductividade eléctrica mediante un
conductivimetro previamente calibrado.

A conductividade hidréulica saturada foi calculada empregando a lei de Darcy:

onde g é o fluxo a través da columna, Ks é a conductividade hidraulica saturada, 4h € a
carga hidraulica, e L é o espesor da columna de solo.

3.5. Determinacion da concentracion de Cu

Unha vez pesadas as mostras, procedeuse & medida da concentracion de cobre
mediante espectrometria de absorcién atdmica. Este método baséase na atomizacion da
mostra e excitacion 6 seu estado fundamental mediante unha chama de oxiacetileno e a
medicion da radiacion electromagnética absorbida polos atomos. Ao introducir unha
mostra, os electrons dos atomos de cobre son promovidos a orbitais de maior enerxia,
absorbendo unha cantidade de enerxia que provén da luz emitida por unha lampada que
emite luz a unha determinada lonxitude de onda. A cantidade de enerxia absorbida
midese nun receptor e é transformada en concentracion de Cu mediante unha recta
patron (Figura 3).

0,16

0,12

0,08

Absorbancia

0,04

0 T T
0 1 2 3 4

[Cu], ppm

Figura 3: Recta de calibrado da determinacion das concentraciéns de Cu no aparello de absorcion
atémica.
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3.6. Analise estadistica

As experiencias en columnas foron realizadas por triplicado. As diferenzas entre
medias foron analizadas empregando una analise de varianza dun factor, en no caso de
que as diferenzas foran significativas, a comparacion entre tratamentos fixose coa
analise post-hoc da diferenza honestamente significativa de Tukey. En tddolos casos, 0
valor de significacion foi p<0.05. O software empregado para andlise estadistica foi o
IBM SPSS statistics v. 22 (IBM Corporation Released, 2013).
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4. Resultados e Discusion

Os valores de pH en auga e KCI mdstranse na Taboa 2. O pH en auga é superior
aos valores tipicos dos solos da zona, xa que esta préximo & normalidade, o que fai
sospeitar que este solo foi encalado antes da mostraxe. De todas maneiras, estableceuse
como un valor éptimo de pH neste solo o de 6.5, polo que se procedeu a calcular as
necesidades de cal cos valores do pH en KCI e na solucion amortiguadora.

Téaboa 2: Valores de pH e necesidades de cal do solo.

Media Desviacion
estandar
pH H20 6.14 0.046
pH KCI 5.38 0.005
pH sol_ucmn 5.83 0.015
amortiguadora
Necesidades de cal en
7.7 .
QmCaO/Ha 6 0.886
Necesidades de CaO en 31 0.040
g/kg solo
Correccion de pureza
92% 3.3 0.043

A cantidade de cal necesaria, para elevar o pH ata 6.5, foi de 67.7 QmCaO/Ha. As
unidades da férmula, masa de CaO por hectarea, tefien un sentido practico para a
aplicacion da enmenda caliza no campo. Sen embargo, neste caso foi necesario
converter os resultados a masa de Ca por kg de solo, para realizar as mesturas no
laboratorio. Esta conversion fixose considerando unha profundidade de actuacién do
CaO de 20 cm, que ¢ a profundidade do horizonte de laboreo, e unha densidade aparente
do solo de 1.1 g/cm?®, que é comun neste tipo de solos de cultivo. A cantidade resultante
de cal foi de 3.1 g/kg de solo. Finalmente recalcularonse as cantidades tendo en conta
gue o CaO comercial utilizado certifica unha pureza do 92%, obtendo unha cantidade de
3.3 g de cal a engadir por cada kg de solo.

En vista destes valores, e dos resultados dos ensaios en columna, decidiuse
realizar o estudo de outras duas concentracions de cal superiores & calculada: unha
concentracion de 14.3 g/kg de solo, e outra de 46.6 g/kg de solo, coas que se pretendeu
aportar unha vision moito mais ampla do comportamento do solo ante as enmendas
calcicas.

12
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4.1 Condutividade hidraulica

Na figura 4 amdsanse os valores da conductividade hidraulica saturada ao longo
do experimento e para os catro tratamentos de cal. Podemos observar que os valores de
condutividade hidraulica apenas varian ¢ longo do experimento, e non se atopan
variacions debidas aos tratamentos, o que indica que a estructura deste solo é bastante
estable frente aos cambios nas condicions quimicas do solo que poida producir a adicién
de cal. Somente na mostra na que se engadiron 46.6 g de CaO obsérvanse uns valores
de condutividade hidraulica menores que nos outros tratamentos. As causas deste
comportamento non estan claras, pero poderian estar relacionadas con cambios na
estructura producidos por grandes doses de cal, por mobilizaciébn de compostos
organicos que a estabilizan.
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Figura 4: Conductividade hidraulica saturada nas columnas ao longo do experimento e para os distintos
tratamentos de cal.

4.2. Condutividade eléctrica

A figura 5 amosa os valores de condutividade eléctrica medida nos lixiviados dos
distintos tratamentos. A figura 5A reflexa os datos de condutividade das columnas de
control e o tramento de CaO de 3.3 g/kg solo. POdese observar que nestes tratamentos, a
condutividade experimenta unha subida 6 principio do experimento seguida dunha
baixada tras lavar o solo con | volumen de poros de auga destilada. O aumento inicial é
debido a que ao facer a saturacién das columnas pola parte inferior, prodicese a
disolucién de electrolitos no solo, que suben co fluxo ascendente. Ao revertir o fluxo,
lavando a columna de arriba a abaixo, a condutividade nos primeiros lixiviados é baixa
e aumenta a medida que baixa a parte da solucion na que se concentraron os electrolitos
(pédese observar que o maximo de condutividade se da xusto cando pasou pola
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columna 1 volume de poros, e dicir, cando se lavaron todos o0s poros da columna). Logo
dese lavado, a condutividade vai descendendo porque a cantidade de electrolitos que
queda na columna é menor que 6 principio. En xeral, a conductividade eléctrica é maior
tras o tratamento de cal que no control, debido ao aumento na concentracion de
electrolitos que produce a disolucion do CaO. As diferencias existen ata o final do
experimento, polo que se deduce que ainda que a cantidade de cal na columna vai
disminuindo, non se disolveu todo ao final do experimento.

A figura 5B representa as concentracions de cal de 14.3 e 46.6 g/kg de solo.
Nestes tratamentos, non se produce o descenso da conductividade co tempo, polo que se
pode dicir que a gran cantidade de cal misturada co solo non se disolveu completamente
no experimento e a cantidade de electrolitos liberada & solucion é moi grande, polo que
o lavado non é suficiente para producir un descenso.

=)
=

5000

4000 { : ! — —o—143 ghg
3000 4 ) —— 466 g'ke
2000 4 ] I I ; : .
N /,A—J—“‘s—o_‘_.‘__q

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 30 0.0 0.5 I..O 15 20 25 30

——~Control A

—a—33 gk

=
S

)
=1

.
=1

Condutividade eléctrica, pS/em
Condutividade eléctrica, pS/em

Volume lixiviado, n® de poros Volume lixiviado, n® de poros
- C a
5§ s000 4
7 -
= 4000 A 1
of 1
-2
3 3000 4
= b
= 2 1
8 2000 3
z
= 1000
c ¢
8] 0** ; . : .
0 10 20 30 40 50

Dose de CaO, g/kg solo

Figura 5: Condutividade eléctrica (uS/cm) do lixiviado en: A) tratamento de control e CaO cunha dose
de 3.3 g/kg solo; B) resto de tratamentos con cal; C) valores obtidos tras o lavado do solo con 1.5
volimenes de poros de auga destilada.

A figura 5C amosa a conductividade eléctrica nos distintos tratamentos despois de
que se lavaran as columnas co mesmo volume de auga destilada (1.5 volumenes de
poros). Pddese observar que non hai diferenzas significativas entre o control e a
concentracion de cal mais baixa, pero a partir de ai hai un aumento significativo da
conductividade eléctrica ao aumentar a dose de cal empregada. A condutividade
disparase a partir de doses de cal de 3.3 g/kg, a partires do que a condutividade segue
aumentando de forma case lineal coa dose de cal. As grandes concentracions de cal
xunto coa sua rapida disolucion poden facer que nas columnas con concentracions mais
altas se libere unha grande cantidade de electrolitos, resultando nesas condutividades tan
elevadas.
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4.3 pH

Na figura 6 mdstranse os valores de pH medidos nos lixiviados dos distintos
tratamentos. Como se pode observar na figura 6A para o control, o pH sofre un lixeiro
aumento ao longo do experimento. Isto pode ser debido a que durante o lavado, os H*
resultantes da disociacién da molécula de auga intercdmbianse con Ca* do complexo de
cambio, aumentando o pH da solucién ao eliminar H*. Na figura 6B pddense ver os
valores de pH de todos os tratamentos, incluindo aqueles con cal. Obsérvase un
aumento do pH comparado co control, o que pode ser debido & alta solubilidade do
CaO, que produce un aumento moi acusado do pH que, a diferenza do tratamento de
control, non descende ao lavar o solo.
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Figura 6: Valores de pH do lixiviado en: A) tratamento de control; B) todos os tratamentos; C) valores
obtidos tras o lavado do solo con 1.5 volimenes de poros de auga destilada.

Na Figura 6C amoésanse os datos de pH tras lavar o solo cun volume igual en
todos os tratamentos (1.5 volumenes de poros) para facer unha comparacion entre 0s
mesmos. Podese observar na figura que hai diferenzas significativas entre os pHs das
concentracions de cal: unha adicion de de 3.3 g/kg aumenta o pH lixeiramente dun valor
cercano a 6 a outro lixeiramente por riba de 8, mentres que nas adicions de 14.3 g e 46.6
g 0 aumento de pH é moito mais acusado chegando a pH 12, un nivel de pH moi alto e
perigoso para os organismos do solo. Esta subida de pH pddese explicar coa disociacion
do CaO en auga e a unién do O™ desprendido cos H* da auga, formando aniéns OH™ que
elevan o pH de forma drastica. A partir de doses de cal por riba dos 14.3 g/kg, o pH non
aumenta significativamente, encontrandose o punto de méaxima subida de pH entre
concentracions de cal de 3.3 e 14.3 g/kg.

Con estes resultados, podese dicir que, debido a rapida disolucion do CaO, as
doses superiores & recomendada de aplicacion de cal (de 3.3g/kg, para subir o pH do
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solo a 6.5) poden resultar nun pH da solucion do solo moi elevado e perigoso para 0s
organismos do solo, ainda que este comportamento probablemente se vaia reducindo ao
longo dos lavados das precipitacions, axustandose mais os valores de pH requeridos no
solo.

4.4 Cobre

Na figura 7 represéntanse as concentracions de cobre nos lixividados dos distintos
tratamentos. Na Figura 7A podese observar que a mobilizacion de cobre con aplicacions
de cal baixas aumenta lixeiramente 6 longo do experimento, ainda que as diferencias
coas concentracions medidas no control non son significativas, como se amosa na figura
7B. Polo contrario, con aplicacions elevadas de cal, a concentracion de Cu é moito mais
elevada, aumenta inicialmente e despois sofre un lixeiro descenso. Este aumento esta
relacionado coa cinética de liberacion do Cu, que necesita un tempo para pasar a
soluciéon do solo. O descenso posterior débese ao esgotamento do Cu que esta en
condicions de ser mobilizado cos tratamentos con cal.
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Figura 7: Concentracions de Cu (ppm) do lixiviado en: A) todos os tratamentos; B) valores obtidos tras o
lavado do solo con 1.5 volimenes de poros de auga destilada.

Na figura 7B, observamos que non existen diferenzas significativas entre a
mobilizacién de cobre cunha concentraciéon de cal de 3.3 g/kg e o control. Tampouco
hai diferencias significativas entre os tratamentos de 14.3 e 46.6 g/kg. Si se aprecia unha
gran diferencia significativa entre as concentracions altas e as baixas. Novamente, 0
punto de maior diferenciacion produces entre as concentracions de cal de 3.3 e 14.3
o/kg.

O comportamento da mobilizacion de Cu parece estar relacionado cos cambios no
pH producidos pola disolucion de CaO. A aplicacion de 3.3 g/kg produce un lixeiro
aumento de pH, e tamén das concentracions de Cu, ainda que neste caso as diferenzas
non chegan a ser significativas. Nembargantes, o aumento de pH a 12 cando se engaden
14.3 g de CaO por kg de solo produce un aumento da mobilizacion de Cu. Un aumento
posterior da dose de cal a 46.6 g/kg non aumenta mais o pH e tampouco a concentracion
de Cu mobilizado.

Os mecanismos da mobilizacion de Cu coa aplicacion de cal poden ser dous:

- Un reemplazo no complexo de cambio do Cu por Ca resultante da disolucion
do CaO, permitindo a liberacion do primeiro. Este mecanismo actuaria en todas
as aplicaciéns de cal.

- A disolucién de materia organica a pH superiores a 9, o que liberaria o Cu
asociado & mesma (Pérez Rodriguez, 2015). Este segundo mecanismo
produciriase Unicamente nas aplicacions de cal mais altas.
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5A. Conclusions

Neste estudo, analizouse o efecto da adicion dunha emenda correctora do pH na
mobilizacion de cobre nun solo de vifiedo do Ribeiro con niveis altos de Cu. Para iso
fixéronse ensaios en columnas nos que se mediron condutividade hidraulica, pH,
condutividade eléctrica e concentracion de cobre nos lixiviados de columnas con
distintas aplicacions de cal.

As conclusions que se extraen deste traballo son:

— En xeral a condutividade hidraulica saturada non presentou grandes diferencias
entre os distintos tratamentos, o que indica unha alta estabilidade estrutural deste
solo.

— A condutividade eléctrica dos lixiviados aumentou ao aumentar a dose de cal,
debido 6 aumento de electrdlitos pola rapida disolucién de cal. As diferencias
entre os tratamentos mantivéronse ata o final do experimento, indicando que non
se esgotou toda a emenda célcica engadida o solo.

— A aplicacion de cal aumenta o pH do solo de forma significativa. Este aumento e
moi acusado con aplicacions de CaO por riba de 14g/kg, onde o pH pode chegar
a valores de 12. Isto débese & réapida disolucion do CaO, e pode producir un
perxuicio para os organismos do solo e diminuir a dispofiibilidade de nutrintes.

— A mobilizacion do cobre parece estar moi relacionada cos cambios no pH da
solucion do solo. Namentres que unha aplicacion de 3.3g/kg aumenta
lixeiramente o pH e tamén a mobilizacion de cobre, unha aplicacion mais
elevada, de 14.3g/kg, produce un gran aumento do pH e da mesma maneira unha
gran mobilizacion de cobre. Sen embargo, con aplicacions por riba dos 14g/kg a
mobilizacién de cobre 6 igual que o pH non sofren cambios.

Hai que destacar que a dose recomendada de cal neste solo para elevar o pH a 6.5 € de
3.3 g/kg. Con esta aplicacién non parece existir risco de mobilizacién de Cu. Con
aplicacions superiores a esta, producese un aumento de pH moi forte que conlevaria a
mobilizacién de certas formas de Cu acumulado tras as aplicacions de fitosanitarios.
Tendo isto en conta, un forte encalado cunha dose de 14.3g/kg en condicions
controladas de recollida de lixiviados pode ser considerado como un posible método
para eliminar altas concentracions de este metal no solo.
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5B. Conclusions

In this work, the effect of a soil pH amendment on Cu mobilization in a vineyard soil
from the Ribeiro was analyzed. For this purpose, column experiments were performed,
in which hydraulic conductivity, pH, electrical conductivity and copper concentration
were measured in the leachates collected from the columns after different lime
applications.

The conclusions derived from this work are:

In general, saturated hydraulic conductivity did not show differences between
treatments, a fact that indicates a high structural stability in this soil.

— The electrical conductivity of the leachates increased as lime application
increased, due to the release of electrolytes when lime dissolved. Differences
between treatments were maintained until the end of the leaching runs, probably
due to the presence of undissolved lime at the end of the experiments.

— Lime applications significantly increased soil pH. The increase was very steep
with lime application rates higher than 14g/kg, when pH reached values of 12.
This phenomenon is related to the rapid dissolution of CaO, and can result in
harmful conditions for soil organisms and a decrease in nutrient availability.

— Copper mobilization seems to be related to changes in soil solution pH. While
an application rate of 3.3g/kg increased pH and Cu concentrations slightly, a
higher application rate of 14.3g/kg increased pH and Cu concentration
dramatically. Nevertheless, a further increase in lime application rates did not
increase neither pH nor Cu release.

It must be noted that lime requirements to increase the pH of this soil to 6.5 is 3.3 g/kg.
Under these conditions, the risk of Cu mobilization seems to be low. With higher doses,
pH of the soil solution can increase strongly, and some forms of Cu accumulated in the
soil after fungicide applications can be mobilized. Taking this fact into account, a strong
liming operation with an application rate of 14.3g/kg under controlled conditions in
which the leachates were collected could be considered as an appropriate method to
remove high Cu concentrations from the soil.
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