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ABSTRACT: Copper was one of the first metals extracted and used by humans,
which made it to represent a major contribution to progress of the society
since ancient times. Copper compounds have found utility in various areas
(agriculture, medicine, food, paintings, etc). Copper is encountered in the soil
in various forms; its mobility is correlated with soil reaction, organic matter
content, and texture. In plants, copper plays an important role in respi-
ration, photosynthesis, lignification, growth and it is constituent of proteins
and enzymes. It affects the balance of carbohydrates and proteins in plants,
prevents aging and promotes the physiological vital activity of leaves. At
animals, copper is a cofactor and activates a number of enzymes; is a dynamic
mineral with anti-infectious, antiviral, anti-inflammatory properties.
KEYWORDS: copper, Bordeaux mixture, chelates, enzymes, Menkes disease,
Wilson disease

Cuprul a fost printre primele metale extrase si utilizate de
oameni, ceea ce a facut ca acesta sd prezinte o contributie majora la
dezvoltarea societatii inca din cele mai vechi timpuri. Cuprul poate
forma aliaje (amestecuri cu alte metale), cele mai intalnite si utilizate
fiind bronzul (aliaj cupru-staniu) sau alama (aliaj cupru-zinc).

Era folosit ca material pentru monede, ornamente si unelte iar
obtinerea aliajului cupru-staniu a marcat inceputul Epocii Bronzului.

Denumirea cuprului este de origine latind si vine de la numele
insulei Cipru (Cyprium), insula care reprezenta principala sursa de
cupru pentru Imperiul Roman. In antichitate, cuprul era considerat
metalul zeitei Venus, zeita dragostei. De asemenea se credea cd atrage
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dragostea si protejeazd impotriva diavolului. In alchimie simbolul
acestui metal era si simbolul planetei Venus.

Cuprul este un metal tranzitional care se gaseste in sol, roci,
riuri si in mare. Se prezintd atat in stare nativa (metal cardmiziu),
dar si sub forma de combinatii. Cele mai cunoscute combinatii sunt
sulfurile - calcozina (Cu,S), calcopirita (CuFeS,), covellit (CuS), stanit
(Cu,FeSnS,), sulfurile complexe cu alte elemente — enargit (Cu,AsS,),
burnonit (PbCuSbS,), famatinit (Cu,SbS,), dar si carbonatii bazici
precum malachit (CuCO, Cu(OH),), azurit (2CuCO, Cu(OH),).
In apa madrii se gaseste in cantitdfi mici, de la 0,001 la 0,09 mg/L
[1]. Dizolvat in apa potabild, cuprul poate da o tentd albastrd sau
verde-albastrd si imprima acesteia un gust metalic, amar [2].

Cuprul formeaza compusi in care poate fi monovalent (Cu'),
divalent (Cu™) si mai rar, trivalent (Cu®). Combinatiile cuprului
divalent sunt colorate, in cele mai multe cazuri, albastru sau verzui.

Cuprul nu reactioneaza cu apa, dar in contact cu aerul
atmosferic si in timp, se acoperd cu un strat verzui cunoscut sub
denumirea de cocleald (carbonat bazic de cupru). Acest fenomen
poate fi observat la statuile din cupru si la cladirile acoperite cu tabla
din cupru. Exemple in acest sens sunt statuia Libertatii la a cérei
constructie au fost folosite 61 tone de cupru sau acoperisul Manastirii
Casin din Bucuresti.

Importanta cuprului si a compusilor acestuia

Cuprul metalic este maleabil, ductil si este un bun conducétor de
caldura si electricitate. Utilizdrile acestuia se bazeaza tocmai pe versa-
tilitatea lui din acest punct de vedere. Astfel, este folosit la confec-
tionarea cablurilor electrice, a tevilor, materialelor de constructii, a
ustensilelor casnice, monedelor.

Aliajele cuprului cu diverse metale prezintd proprietati imbuna-
tatite, precum duritate mai mare, rezistenta ridicata la coroziune si la
frecare, proprietati elastice superioare.

Compusii cuprului sunt utilizati ca pesticide (sulfat de cupru
pentahidratat — piatra vanata, acetoarseniat de cupru - verde de
Paris, etc), pigmenti (Egyptian blue, albastru de Voronet) [3], in
litografie si pirotehnicd (coloreazd flacarile artificiilor in verde
sau verde-albastru). Utilizédrile acestora se extind si in industria
alimentard — agenti de colorare [4].

Sulfatul de cupru pentahidratat este utilizat ca inhibitor al
dezvoltirii algelor. In trecut era prescris ca antiemetic, dar pentru a
evita eventualele afecte adverse s-a renuntat la aceastd utilizare.
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Compusii cuprului si-au gésit utilitatea in agriculturd in anul
1761 cand s-a descoperit cd semintele de cereale umectate cu o
solutie diluatd de sulfat de cupru prezintd rezistentd la atacul unor
fungi. In anul 1880, cercetitorul Millardet incercand si giseascd
un tratament contra manei vitei de vie din zona Bordeaux, Franta
a descoperit ca amestecul de sulfat de cupru si hidroxid de calciu
in mediu apos da rezultate foarte bune. Acest amestec a primit
denumirea de zeama bordeleza. Ionii de cupru actioneazd asupra
enzimelor din sporii fungilor, prevenind astfel aparitia bolii [5]. Ceva
mai tarziu a apdrut si zeama de Burgundia obtinutd din sulfat de
cupru si carbonat de sodiu.

In ultima vreme, combinatiile complexe ale cuprului prezintd
un interes crescut deoarece pot fi utilizate in medicina la tratamentul
cancerului [6-9], tratamentul artritei reumatoide [10], ca agenti
antimicrobieni [11,12] sau ca adjuvanti in terapia bolii Alzeheimer [13].

Cuprul in sol

Cantitatea de cupru din sol aflat in formd accesibila pentru
plante este corelata cu tipul solului, textura, reactia solului si conti-
nutul de materie organicd. Concentratii scazute de cupru accesibil
apar in cazul solurilor cu un continut mare de materie organica. Cu
cat pH-ul solului creste cu atét accesibilitatea cuprului pentru plante
scade [14].

Spre deosebire de alte metale, cuprul este mai usor adsorbit si in
acelasi timp este cel mai puternic retinut sub forma de complecsi cu
materia organicd, ceea ce conduce la o mobilitate scizutd a acestuia
in sol. S-a constatat cd atunci cand este aplicat la suprafata solului
fara incorporare mecanicd, se regaseste in stratul superficial timp
indelungat [15].

Solubilitatea speciilor anionice sau cationice care contin
cupru scade atunci cand pH-ul solului este cuprins intre 7 si 8. S-a
constatat ci produsii de hidrolizi ai cuprului (CuOH", Cu,(OH),”)
sunt speciile predominante in solutia solului cand pH-ul este sub 7.
La valori ale pH-ului mai mari decat 8, speciile anionice hidroxilice
(Cu(OH),, Cu(OH)42’) sunt cele care apar in soluia solului. In cazul
solurilor neutre sau alcaline, forma sub care se prezinta cuprul este
CuCO, [16].

Rezervele de cupru total in orizontul superior al solurilor este
cuprins intre 3-42 mg/kg. Cel mai scidzut continut apare in solurile
cu textura grosiera iar cel mai ridicat in solurile cu textura find.
Continuturi relativ ridicate apar in cazul licovistilor sau a plantatiilor
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pomi-viticole unde se efectueaza frecvent tratamente fitosanitare cu
solutii pe baza de cupru [17]. Astfel, studiile de specialitate au aratat
cd in cazul solurilor cultivate cu vitd de vie continutul de cupru
total variaza in limite foarte largi, dupd cum urmeaza: 30-250 mg/
kg in sudul Frantei [18], 400-500 mg/kg in Alsacia, Champagne si
Burgundia [19,20], pana la 800 mg/kg in Bordeaux [21], 2-375 mg/kg
in Italia [22].

Legislatia romaneasca [23] prevede ca limitd maxima admisa
pentru continutul de cupru total din sol o valoare de 20 mg/kg in
timp ce limita de alerta pentru solurile agricole este 100 mg/kg si 250
mg/kg in cazul solurilor din zonele industrializate.

Analiza solurilor din mai mult de 25 de tari a indicat faptul ca
nivelul continutului de cupru total variaza intre 2 si 300 mg/kg, cu o
medie de 26 mg/kg [24].

Cuprul in planta

Cuprul a fost identificat ca element nutritiv pentru plante
in anul 1930 [25]. Rolul cuprului de element esential pentru o
dezvoltare corespunzdtoare a plantelor deriva din faptul ca are un rol
important in respiratie, fotosinteza, ligniﬁcare, crestere si este consti-
tuent al proteinelor si enzimelor. Cele mai multe dintre acestea sunt
implicate in procese de oxido-reducere datoritd capacitdtii cuprului
de a-si modifica starea de oxidare. Dintre proteinele care contin
cupru, amintim: citocrom oxidaza, ascorbat oxidaza, fenolaza, xantin
oxidaza, superoxid dismutaza, plastocianina, azurina [26].

Cuprul influenteazd echilibrul glucidic si proteic in plante,
favorizand cresterea continutului de glucide, lipide, proteine si
vitamine. Impiedica procesul de imbdtranire fiziologica si favorizeaza
prelungirea activitatii vitale a frunzelor. Cuprul este asimilat de cétre
plante sub forma de ioni divalenti sau sub forma de chelati si poate
péatrunde in planta atét pe cale radiculara cat si foliara [17].

In cazul unor concentratii scizute de cupru accesibil, plantele
manifestd simptome de deficientd, cele mai multe manifestandu-se la
nivelul frunzelor tinere si pe organele reproductive [27]. S-a constatat
cé pe frunze apar pete de culoare deschisa iar la cerealele pdioase apar
spice albe si seci. Tot la cereale, insuficienta cuprului provoaca intar-
zierea infréatitului si micsoreaza rezistenta la cadere [17].

In functie de cerintele pentru cupru manifestate de plante,
diversele specii vegetale pot fi clasificate dupd cum urmeaza:

- sensibile la insuficienta cuprului - orz, ovdz, grau, spanac,
morcovii, ceapa;
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- moderat sensibile la insuficienta cuprului - sfecla, napii;

- tolerante la insuficienta cuprului: secara, cartofii, hrisca,
tomatele, lucerna, trifoiul.

In mod normal, plantele contin intre 8 si 20 mg/kg cupru iar cele
care manifesta carenta contin mai putin de 6 mg/kg.

Morcovii si bulbii de ceapa in cazul unor carente de cupru
prezinta o pigmentare slaba [28].

Pentru corectarea carentelor se recomanda aplicarea ingrasamin-
telor care contin cupru (sulfat de cupru, oxiclorura de cupru, chelati),
dar efectele acestora depind de conditiile de sol, de culturd, de dozele
aplicate dar si de modul de aplicare a ingrasamantului [17].

In cazul unui exces, cuprul poate deveni extrem de toxic, ceea ce
se manifesta sub forma de cloroze, necroze, decoloriri ale frunzelor. La
nivel celular, toxicitatea poate fi consecin{a legérii cuprului la gruparile
sulthidrice ale proteinelor, inhiband activitatea enzimelor si proteinelor
[27]. S-a constatat ca la concentratii mai mari de 150 mg/kg cupru in
frunzele mature este posibild aparitia simptomelor de toxicitate [28].

Plante sensibile fata de excesul de cupru sunt trifoiul, lucerna,
macul, cartoful, capsunul [17].

Limita maximd admisa de cupru in produsele vegetale destinate
consumului uman a fost stabilita la 5 mg/kg produs proaspat prin
Ordinul nr. 1/3 ianuarie 2002 [29].

Cuprul in organismul animal

Desi cuprul era cunoscut ca un constituent al {esuturilor animale
de foarte multd vreme, rolul siu de element esential la nivelul
organismului animal a fost recunoscut abia in anul 1928 cénd s-a
descoperit ca soarecii sandtosi au nevoie atat de cupru cét si de fier
pentru sinteza hemoglobinei [15].

La nivelul organismelor animale, cuprul este cofactor si activeaza
o serie de enzime: citocrom c oxidaza, superoxid dismutaza, cerulo-
plasmin, dopamin-f-hidroxilaza, lisil-oxidaza, tirozinaza [30].

Cuprul este un mineral dinamic, antiinfectios, antiviral, antiin-
flamator. Organismul il mobilizeaza in cazuri de agresiuni microbiene
in infectii [31].

Organismul uman adult contine aproximativ 75 mg de cupru
[32]. Concentratiile cele mai mari se gasesc in ficat, creier, inima,
rinichi si par iar cele mai mici in oase, muschi, glande endocrine.
Principalul depozit de cupru din organism se gaseste in ficat.

Surse alimentare de cupru sunt reprezentate de moluste,
crustacee, nuci, cereale, ficat, rinichi. In general, alimentatia obisnuita
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asigurd nevoile biologice ale organismului. Necesarul zilnic de cupru
al unui adult este de 2 mg iar al unui sugar de 5 mg. In cazul celui din
urma, trebuie mentionat ca laptele este sdrac in cupru si alimentatia
exclusiv lactatd poate conduce la anemie [31].

Cuprul este absorbit in principal in mediul acid din stomac si in
intestinul subtire cel mai probabil sub forma de combinatii complexe
cu aminoacizi. Din totalul de cupru adus in organism prin alimen-
tatie este absorbit 25-60%. S-a constatat cd prezenta zincului inhiba
refinerea cuprului. Administrarea indelungata a suplimentelor pe
baza de zinc conduc in timp la carenta de cupru. Acelasi lucru se
intdmpla si la administrarea vitaminei C care favorizeaza in schimb,
retinerea fierului [15].

Continutul de cupru al unor produse alimentare [32]

Produse alimentare Cupru (mg/100g)
ficat de vita (fript) 4,5
ficat de miel (fript) 9,8

nuci 1,8

seminte de floarea-soarelui 1,8
migdale 0,9

germeni de grau 038
fasole 0.2

mazare 0,2

spanac 0,1

avocado 03

banana 0,1

Deficitul de cupru in organism

Deficitul de cupru nu apare decéit extrem de rar si nu a fost
semnalat la persoane care au o dieta echilibrata din punct de vedere
nutritional. Apare cu precddere la prematuri si sugari. Consumul de
alcool poate amplifica deficitul de cupru.

Carenta se manifestd prin anemie, decolorarea parului si a pielii,
demineralizare osoasa, fracturi spontane, degenerare cerebrald.

Sindromul Menkes este o afectiune care apare din cauza unor
mutatii genetice si se bazeazd pe un defect de transport intracelular
al cuprului rezultand un deficit de cupru. Frecventa cu care apare
este de 1/300000 de nou-ndscuti vii. Sindromul Menkes se manifestd
prin retard de crestere intrautering, copiii au par rar si depigmentat
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iar fata are aspect bucalat. Nu exista un tratament consacrat, insa se
recomanda suplimente pe bazd de cupru si histidina [33].

Excesul de cupru in organism

Toxicitatea cuprului determinatd prin aport alimentar, este
consideratd imposibila, dar ea apare in urma consumului de apa cu
concentratii crescute de cupru sau la cei cu expunere profesionala.

Boala Wilson este o afectiune ereditara care cauzeazd acumu-
larea excesivd de cupru in organism (ficat, rinichi, creier, ochi) si se
manifesta prin tremurdturi, contracturi musculare, afectarea rationa-
mentului si a memoriei, semne oculare (inel pigmentar brun-verzui
la marginea corneei - inel Kayser-Fleischer), disfunctie renala, ciroza
hepatica. Boala afecteazd aproximativ 1 din 30.000 persoane si in jur
de 1 din 90 persoane este purtatoare a genei bolii Wilson. Dacd nu
este descoperitd la timp, boala este fatald. Tratamentul bolii consta in
administrare agenti chelatori (dimercaptopropanol, D-penicilamina)
asociafi cu vitamina B6 sau administrare de zinc a carui prezenta
reduce absorbtia cuprului [34,35].
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