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RESUMO

CARRILLO, Manuel Danilo, M.S. Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2003. Caracterizacdo das formas de metais pesados, sua
biodisponibilidade e suas dinamicas de adsorgcéo e de mobilidade em
solos do Equador. Orientador: Reinaldo Bertola Cantarutti. Conselheiros:

Victor Hugo Alvarez V. e Mauricio Paulo F. Fontes.

Partindo da hipotese de que a atividade antrOpica contribui para a
contaminacéo dos solos do Equador por metais pesados, a presente pesquisa
teve como objetivo caracterizar 27 solos do litoral e do oriente do Equador, sob
diferentes condi¢cdes de uso, quanto as formas predominantes de Ni, Cu, Cd e
Pb e quanto a adsorcéo, mobilidade e biodisponibilidade destes metais. Para
atingir os objetivos propostos, realizaram-se ensaios para determinar as formas
de Ni, Cu, Cd e Pb por meio da extracdo sequencial, assim como mobilidade e
adsorcdo destes metais e biodisponibilidade, usando o alface como planta
indicadora. Em todos os ensaios, as dosagens foram feitas em
espectrofotbmetro de emissédo atdbmica por plasma induzido. No experimento
de extracdo sequencial caracterizou-se 0s metais associados as fragbes
faciimente extraivel (Mso), reduzivel (Mrz), oxidavel (Mox), residual (Mrd) e
formas totais. As proporcdes do Cu e Pb, seqglencialmente, foram Mrd > Mox
>> Mrz > Mso, sendo as duas Ultimas as formas mais labeis. Para o Cd, a
sequéncia foi Mrd > Mso > Mrz > Mox e para o0 Ni Mrd >>> Mox = Mrz > Mso.
Destacaram-se os solos da provincia de ElI Oro, com elevadas proporcdes de

Ni nas fracbes mais labeis. No estudo de mobilidade usaram-se quatro dos
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solos: dois solos argilosos sob cultura de banana da provincia de El Oro, com
alto (BAEOL1) e baixo teor de MOS (BAEO3); dois solos arenosos sendo um
com baixa MOS, sob cultura de café na provincia de Francisco de Orellana
(CFFO3) e outro com alta MOS, sob cultura de banana na provincia do Guayas
(BAGU1). Avaliou-se a mobilidade dos metais em colunas de solos de 10 cm
de altura, condicionadas em colunas de vidro (? ~ 1,7 cm). As colunas foram
lixiviadas com solucéio contendo 350, 706, 60 e 878 mg L™ de Ni, Cu, Cd e Pb,
respectivamente. Obtiveram-se teores detectaveis de Ni, Cu e Cd somente nos
lixiviados dos solos mais arenosos (CFFO3 e BAGUL1), fato atribuido, em parte,
a maior condutividade hidraulica. A menor propor¢do de Cu no lixiviado do solo
com maior teor de MOS evidenciou a interacdo deste com a fragcao organica do
solo. Para o Ni a interacdo foi mais intensa com a fracdo mineral diante a maior
lixiviagdo no solo com maior teor de MOS. A proporcao de Cd lixiviado foi
independente do teor de MOS. Nao foram obtidos teores de Pb nos lixiviados,
devido a baixa concentracdo na solucdo de percolacdo e alto potencial de
adsorcdo dos solos. Para determinar a adsorcdo dos metais pelos solos,
amostras de 2,50 g dos solos foram colocadas em tubos de centrifuga
juntamente com 20 mL de solugdo contendo 100, 215, 16 e 250 mg L™ de Ni,
Cu, Cd e Pb, respectivamente. As quantidades adsorvidas foram obtidas pela
diferencia entre os teores inicias e aqueles na solucdo de equilibrio. Observou-
se que, em geral, a adsorcdo dos elementos seguiu a sequéncia Pb > Cu > Cd
= Ni. Trés dos solos que mostraram menor capacidade de adsorcao dos
metais apresentam algum risco de contaminacdo para as plantas, aguas
subterrdneas e o homem. No que se refere a biodisponibilidade, encontrou-se
gue a alface, ndo apresentou de maneira geral, problemas de toxidez por Ni,
Cu e Cd, cujos teores foram menores que os valores permitidos em alimentos.
Somente dois dos solos (um, sob cultura de cacau na provincia do Guayas e
outro, sob cacau na provincia de El Oro) proporcionam, respectivamente, na
alface teores de Cu e Cd superiores aos permitidos em alimentos. Quanto ao
Pb, os teores foram menores do que o limite minimo de deteccdo do aparelho.
Os conteudos de Ni, Cu e Cd na alface correlacionaram significativamente com
0s teores destes elementos nas fracdes Mso, Mrz e Mox, sendo que para o Cd

as melhores correlagdes foram com as fragbes Mso e Mrz.
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ABSTRACT

CARRILLO, Manuel Danilo, M.S. Universidade Federal de Vigosa, February of
2003. Heavy metals characterization, their bioavailability and their
adsorption-mobility dynamics in soils from Ecuador. Adviser: Reinaldo
Bertola Cantarutti. Committee Members: Victor Hugo Alvarez V. e Mauricio
Paulo F. Fontes.

Departing from the hypothesis that the antropic activity contributes to the
contamination of soils in Ecuador by heavy metals, this research is aimed at
characterizing 27 soils of the coast and the East of Equador under different
conditions of use, as for the predominant forms of Ni, Cu, Cd and Pb and as for
the adsorption, mobility and bioavailability of these metals. In order to achieve
the proposed objectives, tests were carried out in order to determine the forms
of Ni, Cu, Cd and Pb by means of sequential extraction, as well as mobility and
adsorption of these metals and bioavailability, using lettuce as an indicative
plant. In all of the tests the heavy metals concentrations was measured in
spectrophotometer of atomic emission by induced plasma. In the experiment of
sequential extraction the metals were characterized and associated to the
fractions easily extracted (Mso), reduced (Mrz), oxidizable (Mox), residual (Mrd)
and total forms. The proportions of Cu and Pb were Mrd > Mox >> Mrz > Mso,
showing that the two latter the more unstable forms. For the Cd the sequence
was Mrd > Mso > Mrz > Mox and for the Ni Mrd >>> Mox > Mrz > Mso. The
soils of the Province of ElI Oro behaved differently because of the high
proportions of Ni in the more labile fractions. In the study of mobility four kinds
of soil were used: two clayey soils under the banana cultivation, in the province
of El Oro, with high (BAEO1) e low contents of SOM (BAEO3); two sandy soils,

one with low SOM under the coffee cultivation in the province of Francisco de
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Orellana (CFF03) and another with high SOM under the banana cultivation of in
the province of Guayas (BAGU1). The mobility of the metals was analyzed in
10 cm high columns of soils, packed in columns of glass ¢ ~17 cm). The
columns were lixiviated in a solution containing 350, 706, 60 and 878 mg L of
Ni, Cu, Cd and Pb, respectively. Detectable contents of Ni, Cu and Cd were
obtained only in the lixiviation of the more sandy soils (CFF03 and BAGUL1), fact
attributed, in part, to larger hydraulic conductivity. The smaller proportion of Cu
in the leachate of the soil with higher contents of SOM was evidence of the
interaction of Cu with the organic fraction of the soil. For the Ni the interaction
was more intense with the mineral fraction as shown by the layer leaching in the
soil with higher contents of SOM. The proportion of Cd in the effluent was
independent from the contents of SOM. Lead was not detected in the effluent
due to the low concentration in the solution of percolation and high potential of
adsorption of the soils. In order to determine the adsorption of the metals by
the soils, soil samples of 2.50 g were put in centrifuge tubes together with 20 ml
of a solution containing 100, 215, 16 and 250 mg L of Ni, Cu, Cd and Pb,
respectively. The adsorbed amounts were obtained by the difference between
the initial concentration and those in the solution of equilibrium. It was noted
that, in general, the adsorption of the elements followed the sequence Pb > Cu
> Cd > Ni. Three of the soils, which presented lower adsorption capacity of
metals, showed some risk of contamination to the plants, ground water and to
mankind. As for the bioavailability, it has been found out that lettuce, in general,
did not show toxicity problems because of Ni, Cu and Cd, whose contents were
smaller than the amounts allowed in foods. Only two of the soils (one under the
cultivation of cocoa in the Province of Guayas and another under the cultivation
of cocoa in the province of El Oro) showed, respectively, concentrations of Cu
and Cd in lettuce, higher than the allowed in foods. As for Pb, the
concentrations were smaller than the limit of detection of the instrument. The
contents of Ni, Cu and Cd in lettuce correlated significantly with the contents of
these elements in the fractions of Mso, Mrz and Mox, while Cd contents showed

best correlations with the fractions of Mso and Mrz.



1. INTRODUCAO

O Equador é um pais predominantemente agricola, sendo que as
exportacbes de produtos agricolas constituem uma fonte importante de
recursos para o pais, visto que seus frutos e subprodutos tém ampla aceitacédo
no mercado internacional devido a sua qualidade.

As principais culturas tropicais de exportacdo sao: o cacau, com 434.418
ha plantados, o café, com 320.911 ha, a banana, com 266.124 ha, a banana da
terra, com 183.599 ha e o dendé, com 162.202 ha (SICA, 2000).

Os produtos agricolas encontram-se expostos a contaminacfes naturais
e antropogénicas (Abreu et al., 2002). As contaminacdes naturais decorrem do
material de origem, enquanto as antropogénicas sao devidas a utilizacdo de
elevadas quantidades de insumos quimicos na agricultura, além da exploracao
do petréleo e seus derivados, deposi¢cdo descontrolada de residuos industriais,
atividades de mineracéo, queima de lixos urbanos, etc., que contribuem para a
poluicdo dos ambientes terrestres por metais pesados, (Goncgalves et al. 2000 e
Adriano, 1986).

As plantas acumulam metais nos seus 6rgdos em quantidades variaveis,
por meio dos quais 0os metais pesados podem ser introduzidos na cadeia
trofica. Metais como o Ni, Zn, Cd, Hg e Pb, presentes em niveis altos nos
alimentos vegetais, sao considerados toxicos para o homem, podendo
acumular-se em certos 6rgdos, causando problemas de saude (Adriano, 1986).
O Cd, por exemplo, em concentracdes superiores de 0,71; 8,1 e 40 mg kg?, é
toxico para plantas de soja, rins de mamiferos terrestres e seres humanos

adultos, respectivamente (Underwood, 1962 e Adriano, 1986).



Estudos realizados por Sanchez Camazano et al. (1994) encontraram
concentracdes entre 0,20-0,27 mg kg* de Cd e 53-100 mg kg de Pb em
solos urbanos da cidade de Cuenca, no Equador. No mesmo pais, Carrera
(1994) observou contaminacao por Cd nas plantas de cacau em Santa Rosa,
na provincia de El Oro e em Naranjal, na provincia do Guayas.

Tendo-se como hipéteses de que a atividade antrépica contribuiu para a
contaminagao dos solos do Equador por metais pesados, como Ni, Cu, Cd e
Pb, o presente estudo teve por objetivo geral conhecer a biodisponibilidade e o
estado de contaminacdo por estes metais pesados nos solos do litoral e do
oriente equatoriano. Os objetivos especificos consistiram em caracterizar as
formas do Ni, Cu, Cd e Pb e a dindmica (adsor¢céo e mobilidade) destes metais,

nestes solos equatorianos.



2. REVISAO DE LITERATURA

Os metais pesados nos solos, que sdo aqueles elementos quimicos com
densidade maior que 5 kg dm™ (Adriano, 1986) ou que possuem nUmero
atdmico maior que 20, tém origem natural, dependendo do material parental e
do grau de intemperizacdo ou antropogénica, que € a principal razdo para o
aumento da concentracdo dos mesmos nos solos agricolas (Abreu et al.,
2002).

Metais pesados de origem antropogénica nos solos, originam-se da
deposicdo atmosférica, resultante da emissdo de gases da combustdo do
petréleo e a incineracdo de residuos urbanos e industriais e da deposicdo
direta destes residuos e de mineragcdo e atividades agricolas, resultantes da
aplicacéo de fertilizantes, adubos e agrotoxicos (Goncalves et al., 2000 e Sun
etal., 2001).

Nas plantas o excesso de metal nas plantas pode provocar mudancas
fisiolégicas, reducdo do vigor e em situacbes extremas, comprometer o
desenvolvimento, com grande impacto no ecossistema (Pavesi & Siqueira,
2001). Estes metais pesados sdo altamente persistentes no solo, com tempo
de residéncia na ordem de milhares de anos. Acumulagbes excessivas sao
perigosas, tendo efeitos na fertiidade do solo, no ecossistema e na vida
animal, sobretudo a humana (Sun et al., 2001).

Quando um metal pesado, como o Pb, é lancado no ambiente, ele tem
um longo tempo de residéncia comparado & maioria dos outros poluentes e
como resultado, tende a acumular-se em solos e sedimentos, onde, devido a
baixa solubilidade, pode permanecer acessivel a cadeia alimentar e ao

metabolismo humano (Labunska et al., 2000).
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Os principais metais pesados, presentes naturalmente no solo e nos
insumos utilizados na agricultura, sdo Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Sn e
Zn. Dentre estes, deve-se ressaltar, segundo Abreu et al. (2002), que alguns
sdo essenciais as plantas (Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn), as bactérias fixadoras de
nitrogénio (Co e Mo) e aos animais (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn). Assim,
algumas plantas séo utilizadas como bioindicadores que, segundo Larcher
(2000), sdo organismos ou comunidade de organismos que respondem a
poluicdo como fator de estresse por meio de alteracdes da suas fungdes vitais
ou pela acumulacdo do poluente.

Segundo Sharpley & Menzel (1987) metais como Cr, Cd, Hg, e Pb,
incluindo-se os micronutrientes Mn, Fe e Cu, podem ser introduzidos na cadeia
alimentar por meio de fertilizantes, principalmente fosfatados. A concentracdo
de elementos quimicos nas plantas depende da interacdo entre fatores como o
solo, a espécie vegetal, o estadio de maturacdo, o rendimento, o manejo da
cultura e o clima. A principal caracteristica relacionada com a espécie vegetal
€ o0 potencial de absorcdo, que € geneticamente determinado para o0s
diferentes elementos quimicos (Anjos et al., 2000 e Alloway, 1990).

De acordo com Porta et al. (1994), todos os compostos de origem
biogénica sdo facilmente degradaveis por microorganismos, significando que
estes apresentam uma boa versatilidade em suas capacidades catabdlicas.
Por isto o solo pode ser considerado um depurador natural dos residuos
organicos. Os organismos do solo descompdem, absorvem e degradam os
contaminantes (compostos inorganicos, aromaticos e poliaromaticos,
hidrocarbonetos clorados e agroquimicos), com maior ou menor eficiéncia,
dependendo das propriedades do solo, caracteristicas do contaminante e do
organismo.

Amaral Sobrinho (1993) reporta que a poluicdo do solo por metais
pesados esta ligada a processos de acumulo e transporte dessas espécies
guimicas no solo, os quais dependem de suas interacdes com a fase sélida do
mesmo. Tais interacbes sdo complexas, envolvendo reacBes de adsorcao,
dessorcao, precipitacdo, dissolugdo, complexagdo e oxirreducao, envolvendo
as fases organica e inorganica do solo. O conhecimento sobre interacdes e
cinética, envolvidos nestes processos, € imprescindivel para o controle das

concentracoes de metais pesados na solucdo e da mobilidade destes no
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sistema solo-planta, possibilitando a previsdo da toxicidade para as plantas e
possivel contaminacgéo de aquiferos, rios, lagos e mares.

Caracteristicas do solo, tais como o pH, potencial redox, textura,
composicdo mineral, capacidade de troca catidnica, teor e qualidade dos
compostos organicos na fase solida e na solucdo e do metal, tais como
competicdo por sitios de adsorcdo e quelatacdo, além das suas propriedades
especificas, influem na dindmica dos metais pesados nos solos (Pavesi &
Siqueira, 2001; Matos et al., 1996 e 2001 e Gomes et al., 2001).

Os processos quimicos que mais afetam o comportamento dos metais
nos solos séo relacionados a complexacéo organica, precipitacdo e adsorcao.

A adsorcdo pode ser por atracdo eletrostidtica ou por adsorcao
especifica a superfie. Estes dois mecanismos estdo envolvidos na formacéao e
ou ruptura dos ligantes quimicos e processos de transporte, tais como
deslocamento de solutos e adsorventes na fase liquida, soélida ou interface.
(Gong & Donahoe, 1997 e Echeverria et al., 1998).

Os solos sdo agentes efetivos para adsorcédo de metais devido a sua alta
superficie especifica e a presenca de varios grupos funcionais. Os conteudos
de Oxidos e hidréxidos de Al, Fe e Mn, argilas silicatadas e matéria organica do
solo (MOS) exercem grande influéncia sobre a adsorcdo dos metais pesados
(Gong & Donahoe, 1997 e Morera et al., 2001).

Os metais pesados tendem a ser retidos no solo via adsorcdo (McBride,
1994), que pode ser afetada pela natureza do elemento; o tamanho da
molécula, conteudo de MOS, e conteudo e mineralogia da fracdo argila (Porta
etal., 1994).

Para Aubert & Pinta (1977), o teor de Pb no solo variou com o teor das
fracbes humicas, matéria organica e argila do solo, sendo o teor de argila
importante em solos tropicais.

Omae (1986) mostrou que o deslocamento de Pb e Cd, através de
colunas de solo do estado de S&o Paulo, relacionou-se com as caracteristicas
guimicas e fisicas dos solos. O pH mostrou-se fundamental no seu mecanismo
de equilibrio quimico, assim como a CTC do solo, tendo o solo argiloso maior
capacidade de retencdo dos metais em relacdo aos solos arenosos. Por outro
lado, Matos et al. (2001) concluiram que as caracteristicas quimicas do solo

correlacionaram significativamente com o fator de retardamento dos metais,
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considerando que as caracteristicas mineralogicas nao influiram. Em amostras
de solo sem calagem, a soma de bases (SB) e o teor de calcio trocavel foram
as caracteristicas que melhor se correlacionaram com os fatores de
retardamento dos metais. No solo com calagem foram observadas correlacdes
com SB, teor de MOS e de Ca néo trocavel. As caracteristicas quimicas do
solo foram melhores estimadores do que as mineraldgicas, para predizer
mobilidade e a retencdo dos metais pesados no solo. O pH do solo foi uma
variavel que influenciou diretamente a adsorcdo e movimento de metais
pesados, medido pelo fator de retardamento e mostra correlagdo significativa
tanto para o solo sem como com calagem.

Caracteristicas quimicas como o pH sao fundamentais para o0s
mecanismos de equilibrio quimico, regulando processos que controlam a
solubilidade de metais pesados. Assim, para Hsu (1989) a adsor¢éo especifica
de metais pesados nas superficies dos oxidos, ocorre pela competicdo entre o
metal e o fon H" na superficie dos 6xidos, como metal hidrolisado ou hidratado,
ou pela substituicdo do fon H' da superficie pelo ion metalico, ocorrendo a
acidificacdo da solucdo. Para aqueles metais com alta reatividade como o Cr,
Cu e Pb, o H pode ser liberado mesmo em baixos valores de pH, formando
complexos de tipo Al-O-M. Sob condicGes de maior acidez, o H' ndo pode ser
liberado, o que limita a adsorcao especifica.

Segundo Adriano (1986), os efeitos da acidificacdo de solos
contaminados dependem do tipo de contaminante e das propriedades do solo.
Assim, céations metalicos, incluindo metais pesados e Al, ttm a solubilidade
incrementada com o decréscimo do pH.

Em solos tratados com lodos urbanos, os maiores valores de pH do
residuo (Amaral Sobrinho, 1993) e a presenca de outros constituintes nesses
materiais, como matéria organica e 6xidos de Fe (Bell et al., 1991), podem
contribuir para a retengao dos metais no solo.

Gomes (1996), estudando a influéncia da calagem sobre o
fracionamento e biodisponibilidade de metais pesados em Latossolo Vermelho-
Amarelo, concluiu que a associagdo dos metais com formas organicas variou
com o tipo de metal e, possivelmente, com a qualidade da MOS (substancias
humicas). O Cd, comparativamente ao Ni, apresentou maior afinidade pelas

cargas dependentes de pH originadas na MOS apos a calagem. Este mesmo
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autor observou que partes consideraveis de Cr e Cu, ligados a compostos
organicos, possivelmente, aquelas mais facilmente mineralizaveis, foram
mobilizadas pela atividade microbiana sendo, em seguida, adsorvidas aos
oxidos de Fe.

Silveira (1993) reporta que foram encontrados valores similares de
coeficientes de seletividade para os fons Pb?*, Cd*" e Ca?" adsorvidos em
argilas montmorilonita, ilita, caulinita e descreveram que existe pouca ou
nenhuma interacdo entre fons adsorvidos. Houve, porém, mais fon Cd** na
solucdo do solo e disponivel para a planta que fon Pb?*, e a adsor¢do do fon
Cd?" na ilita foi maior do que na caulinita, mostrando com isto que a sua
disponibilidade para plantas devera ser maior nos solos tropicais, com maior
predominancia de caulinita, do que os solos de clima temperado.

Os mecanismos de interacdo dos metais com a fase solida do solo
variam com o tipo de constituinte considerado. A complexacdo dos metais, com
as substancias humicas ou com 0s compostos produzidos por microorganismos
e pelas plantas, ocorre principalmente por reacdo com grupos carboxilicos e ou
fendlicos (Stevenson & Fitch, 1986). Dentre as substancias humicas,
destacam-se 0s &cidos fulvicos em razdo de sua maior acidez e solubilidade
(Gomes, 1996).

Jorddo et al. (1990), analisando amostras de sedimentos fluviais
coletados nas proximidades da industria metalirgica Paraibuna de Metais em
Minas Gerais, encontraram que o Cd esteve preferencialmente associado a
carbonatos, forma que € potencialmente biodisponivel.

Silveira (1993) registrou que acidos humicos influenciam a solubilidade
de cétions na solucdo do solo, devido a sua CTC, embora seja altamente
dependente da concentracdo hidrogenibinica do meio. Este autor também
observou que os &cidos humicos tém maior afinidade e formaram complexos
mais estaveis com Pb e Cu do que com Cd e Zn. Entretanto, 0 mesmo autor
verificou que com a solubilizacdo dos acidos humicos em pH acima de 6,5, a
capacidade de retencdo de fons Pb?*, Cu**, zZn** e Cd* diminuiu
gradativamente com o aumento de pH.

O Pb, geralmente, acumula-se na camada superficial em vista de sua
baixa mobilidade no perfil, o que se deve & sua baixa solubilidade e forte

adsorcdo ao solo (Abreu et al., 1998). Estes autores atribuiram o acumulo do
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Pb na superficie a sua associacdo com a MOS, cujo teor diminuiu com a
profundidade.

A concentracdo total ndo é suficiente para avaliar a contaminagao do
solo por metais ho ambiente do solo. Os elementos estéo presentes no solo em
varias formas que afetam a biodisponibilidade, a toxidez potencial, as
interagBes quimicas e a mobilidade no perfil (Adamo et al., 1996 e Zhi Dan et
al., 2002).

Extracdes sequenciais podem ser usadas para dar uma indicacao das
quantidades de metais nos varios ‘reservatorios”, que poderiam ser
mobilizados por mudancas quimicas do solo, especialmente o pH ou Eh
(Davidson et al., 1998).

Segundo Rauret (1998), os extratores comumente usados em analises
sequenciais sao, geralmente, aplicados na seguinte ordem: sais né&o
tamponados, acidos fracos, agentes redutores, agentes oxidantes e acidos
fortes. A fracdo soluvel em agua pode ser obtida por lixiviacdo e utilizam-se
tubos de didlises, sem problemas de readsorcédo. Para a obtencdo da fracédo
trocavel usam-se eletrdlitos, tais como sais de acidos fortes e sais de acidos
fracos e bases a pH 7 para prevenir precipitacbes. Os metais associados a
carbonatos, geralmente, sdo obtidos com &cido acético ou uma solucao tampéao
de NaOAc a pH 5. Estes reagentes ndo extraem todos os metais ligados a
carbonatos, como o calcario dolomitico, nem sdo suficientemente seletivos
para atacar somente carbonatos, visto que também removem parcialmente
metais ligados a compostos organicos. O cloridrato de hidroxilamina em
solucdo acida é o agente redutor mais amplamente usado para solubilizar os
metais associados aos Oxidos, embora os de Fe ndo sejam completamente
reduzidos. Outros grupos de extratores usados incluem reagentes oxidantes
gue destroem a MOS e também oxidam sulfitos a sulfatos, sendo H,O, e
NaClO os reagentes mais amplamente usados.

Para caracterizar a interacdo dos metais pesados em sedimentos,
Tessier et al. (1979) desenvolveram o método de extracdo sequencial,
considerando as seguintes fracdes: trocavel, extraida com MgCL a pH 7,0;
associada a carbonato, extraida com NaOAc/HOAc a pH 5,0; associada a

oxidos de Fe e Mn, extraida com NH,OH.HCI em &cido acético a pH 2,0;



associada a matéria organica, extraidas com H»O./HNO3z a pH 2,0 e em
seguida, NH,OACc e residual obtida pela oxidagdo com HF/HCIO,.

Posteriormente, Mann & Ritchie (1993) empregaram a seguinte
metodologia de extracdo sequencial para Cd em solo: extracdo com KClI
caracterizando a fracdo soluvel; extracdo com BaClk para quantificar formas
trocaveis; extracdo com NaClO a pH 8,5 para obter as formas associadas a
MOS e o oxalato de ambnio + acido oxalico + acido ascorbico a pH 3,0 para as
formas ligadas a 6xidos de Fe e por ultimo a oxidacdo com HNO3/HCIO4/HF
para determinar as formas residuais.

Gomes (1996), trabalhando com Latossolos Vermelho-Amarelos,
modificou os métodos de extracdo de metais pesados propostos por Tessier et
al. (1979) e Mann & Ritchie (1993), de forma que para caracterizar as formas
soluveis empregou extragdo com KCI; extracdo com BaCl, para avaliar as
formas trocaveis e o NaClO a pH 8,5 as formas ligada a MOS. O NaOH foi
utilizado para caracterizar formas ligadas a 6xidos de Al e o oxalato de amonio
+ &cido oxalico + &cido ascorbico a pH 3,0 para as formas ligadas a 6xidos de
Fe. A oxidacdo, com HNO3/HCIO4/HF concentrados foi utlizada para
determinar as formas residuais e a total.

Ure et al. (1993), numa tentativa de padronizar métodos para testes de
lixiviagdo e extracdo para a Comunidade Européia, desenvolveram o protocolo
de extracdo sequencial que inclui trés extratores: acido acético, cloridrato de
hidroxilamina como reagente redutor e perdoxido de hidrogénio como reagente
oxidante.

Discutindo as funcbes dos reagentes usados por Ure et al. (1993),
Adamo et al. (1996) argumentaram que o acido aceético desloca grandes
guantidades de Cu que esta presente em sitios de troca, sendo este deslocado,
possivelmente, de sitios organicos ou deslocado de material oxidado. A
segunda fase do procedimento de extracdo envolve o uso de cloridrato de
hidroxilamina, um agente redutor usado para reduzir 6xidos de Mn em solos e
sedimentos, assim oxidos de Fe que sdo instaveis sob condi¢cdes andxicas, e
gue sdo consideradas facilmente reduziveis. Estes tipos de 6xidos metalicos
ttm uma maior habilidade para ligar e reter metais que poderiam,
consequentemente, ser extraidos e tratados com cloridrato de hidroxilamina. A

terceira fase do procedimento de fracionamento extrai, principalmente, formas
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associadas a MOS e a enxofre oxidavel. A adicdo de acetato de amonio
praticada nesta fase previne a readsorcdo de metais extraidos nos solos
oxidados.

Um dos problemas na extragdo sequencial é a impossibilidade de
diferenciar as associagcbes com MOS daquelas com sulfetos, o que seria
desejavel do ponto de vista ambiental.

Gomes (1996), realizando extracbes sequenciadas, encontrou maiores
proporcdes de Cd, Cr, Cu, Ni e Pb na fragdo MOS no horizonte A, e na fracao
residual no horizonte B, demonstrando, assim, a importéancia da MOS para a
adsorcdo dos metais. No horizonte B foram encontrados, na fracdo residual,
oxidos e argilas silicatadas, predominando caulinita. Kuo et al. (1983) e Xian
(1989) também verificaram por meio da extracdo sequencial que a maior parte
do Cd, no horizonte B, encontrava-se na fracdo trocavel do solo, seguido da
fracdo associada a carbonatos.

Adamo et al. (1996), trabalhando com extracdo sequencial em amostras
dos primeiros 20 cm de solos perto de area de mineracdo de Cu e Ni de
Sudbury, regido de Ontario (Canadd), observaram que, em média, 75% do Cu
estava associado com formas nao residuais, enquanto 60% do Ni estava na
fracdo residual, sugerindo que o Cu predominava em formas mais facilmente
extraiveis do que o Ni, devido a isto, o Cu seria mais movel. No entanto,
usualmente, assume-se que o Ni é mais movel no solo do que o Cu (Alloway,
1990).

Em amostras do horizonte A, Gomes (1997) observou que a distribuicdo
dos metais nas diversas fragbes variou com o metal. A maior parte do Cd
estava nas fracdes soluvel, trocavel e associado a MOS. No horizonte B, parte
consideravel do Cd, ocorre associada a 6xidos de Fe e a fragdo residual. Com
base nos mecanismos de ligacdo dos metais aos colbéides do solo espera-se
gque o Cd seja mais fortemente retido no horizonte B do que no horizonte A.
Este mesmo autor encontrou variagdes no teor de MOS do solo, que tiveram
pouca influéncia na disponibilidade de Cd para alface. Entretanto, foi
importante para a de Cu e de Pb.

Com base no comportamento dos metais pesados no solo, os riscos de
contaminacdo do ambiente vao depender da taxa de aplicacdo e das

caracteristicas do residuo e do solo. Por exemplo, pequenas quantidades de
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Cd, como 2 mg dm™, pode contaminar o ambiente, enquanto que 100 a 400
mg dm™ de Cr podem ser totalmente adsorvidos, pelo menos para solos com

altos teores de oxidos, reduzindo os riscos de contaminacédo (Amaral Sobrinho,
1993).
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3. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida em cémara de crescimento, casa de
vegetacdo e laboratério do Departamento de Solos da Universidade Federal de
Vigosa.

Os solos utilizados foram obtidos em fazendas produtoras de banana,
cacau, café e dendé das regibes litoranea e oriental do Equador, nas provincias
de El Oro, Francisco de Orellana, Guayas, Los Rios, Manabi e Sucumbios
(Figura 1).

As amostras dos solos utilizados (Quadro 1), foram coletadas por
amostragem simples nos primeiros 20 cm de profundidade, em um circulo de
aproximadamente 1 m de raio circundando as plantas em fazendas sob

diferentes influéncias de contaminacao.
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ESGUEMA VIAL SENERAL

WAPE PARAL DEL EDUALIA

FIGURA 1. Mapa do Equador (Gomez, 1994), evidenciando as provincias onde
as amostras de solo foram coletadas.

13



QUADRO 1. Identificagdo dos solos amostrados, quanto a localizacédo, uso
atual e possivel fonte de contaminacao

Identificacdo Cultivo Provincia Municipio Possivel fonte de contaminacao
BAEO1 Banana EIl Oro El Guabo Rodovia
BAEO2 Banana EIlOro Machala Queima de lixo urbano
BAEO3 Banana EIl Oro Santa Rosa Agua de irrigacéo
BAEO4 Banana EI Oro Pasaje Rodovia e moagem de pedras
CCEO1 Cacau ElOro Pasaje Agua de irrigacdo
CCEO2 Cacau ElOro Santa Rosa Queima de sacolas plasticas
CFEO1 Café El Oro Pifias Rodovia
CCFO1 Cacau  Francisco de Orellana Estacdo de bombeamento petréleo
CCFO2 Cacau Francisco de Orellana Poco de petréleo
CCFO3 Cacau  Francisco de Orellana Puerto Murialdo Poco de petréleo
CCFO4 Cacau Francisco de Orellana Poco de petréleo
CFFO1 Café Francisco de Orellana Loreto Poco de petréleo
CFFO2 Café Francisco de Orellana Reservorio de petréleo
CFFO3 Café Francisco de Orellana Agua de irrigacéo
BAGU1 Banana Guayas Balao Queima de sacolas plasticas
BAGU2 Banana Guayas Balao Agua de irrigacdo
CCGU1 Cacau  Guayas Balao Rodovia
CCGU2 Cacau Guayas Naranjal Agua de irrigacéo
CCGU3 Cacau Guayas Balao Agua de irrigacéo
BALR1 Banana Los Rios Ventanas Rodovia
BALR2 Banana Los Rios Montalvo Rodovia
CCLR1 Cacau Los Rios Valencia Queima de sacolas plasticas
CCLR2 Cacau Los Rios Pimocha Rodovia
CCMA1l Cacau  Manabi El Carmen Rodovia
CCsu1l Cacau  Sucumbios Poco de petréleo
DESU1 Dendé Sucumbios Oleoduto
DESU2 Dendé _ Sucumbios Poco de petréleo

As amostras foram trazidas ao Brasil seguindo as normas de importacao
de material para pesquisa do Ministério da Agricultura do Brasil e passaram por
um periodo de quarentena e tratamento de desinfeccdo com 90 cm?® de
brometo de metila para 50 kg de solo, por 72 horas.

Para os ensaios, as amostras foram inicialmente secas ao ar e passadas
por peneira de 2 mm (TFSA), sendo submetidas a analise e caracterizacao
guimica (De Filippo & Ribeiro, 1997) (Quadro 2), e fisica (Fernandes, 1967)
(Quadro 3).

As dosagens dos metais pesados Ni, Cu, Cd e Pb, foram feitas em
espectrofotdmetro de emissdo atbmica em plasma induzido, marca PERKIN
ELMER, Otima 3300 DV (ICP-AES), usando comprimentos de onda de 231,604
nm para Ni, 324,752 nm para Cu, 214,440 nm para Cd e 220,353 nm para Pb.
Trabalhou-se com frequiéncia de 40 MHz, poténcia de 1.300 W, fluxo de N, de

0,5 L min?, fluxo de ar de 15 L min'* e exposicdo da amostra de 15 s.

14



QUADRO 2. Caracteristicas quimicas dos solos do litoral e oriente do Equador

pH

Solo' | o5 Prem P K ca" Mg®™ A* H+Al  Zn Fe Mn Cu SB t T v m MOS
2
mgL"  mgdm® cmol.dm™ mg dm™ cmol.dm™ % dag kg™
BAEOl 483 8,5 63,76 497 22,67 4,24 0,48 10,43 65,44 220,50 209,90 2,39 28,18 28,66 38,61 73,00 1,70 4,76
BAEO2 654 19,2 240,85 426 18,85 4,50 0,00 2,71 542 60,90 102,00 0,86 24,44 24,44 27,15 90,01 0,00 2,80
BAEO3 556 7,3 19,06 130 12,91 4,43 0,12 6,93 6,65 199,60 124,10 7,05 1767 17,79 24,60 71,83 0,70 2,93

BAEO4 6,02 19,1 137,63 850 19,89 4,22 0,00 363 6,83 8370 20930 1,59 26,28 26,28 29,91 87,86 0,00 3,39
CCEO1 6,36 20,6 6,78 150 8,39 3,02 0,00 2,84 1572 4210 24410 1,07 11,79 11,79 14,63 80,59 0,00 4,89
CCEO2 617 19,2 179,10 170 1557 3,81 0,00 521 18,33 97,30 248,10 4,70 19,81 19,81 2502 79,18 0,00 4,63
CFEOl1l 592 16,1 159,33 466 4,27 2738 0,00 574 9,37 3980 147,10 3,18 784 7,84 1358 57,70 0,00 2,87

CCFO1 593 1,6 332 184 591 1,33 0,00 792 521 3310 3280 3,09 771 7,71 1563 4930 0,00 4,89
CCFO2 446 1,9 991 115 6,71 149 024 11,75 7,71 4640 6200 2,74 849 8,73 20,24 41,90 2,70 4,37
CCFO3 556 11,6 391 120 6,80 1,30 0,00 541 8,00 121,00 20220 897 841 8,41 13,82 60,90 0,00 3,98
CCFO4 505 2,9 456 39 440 059 048 858 3,92 5410 3370 1,26 509 557 13,67 37,20 8,60 4,63
CFFOl1 515 1,7 2822 255 654 1,30 0,12 13,79 12,43 37,10 12900 3,54 849 8,61 22,28 3810 1,40 5,28
CFFO2 556 1,6 6326 46 624 062 0,00 871 489 21,80 3980 161 698 6,98 1569 4450 0,00 5,67
CFFO3 546 1,3 7173 56 597 078 000 1030 4,94 1790 2410 1,70 689 6,89 17,19 40,10 0,00 7,11

BAGUL 615 13,2 2894 164 1280 4,13 000 10,10 8,89 256,40 123,70 6,62 17,35 17,35 27,45 63,20 0,00 4,43
BAGU2 625 13,9 10,87 103 11,29 4,06 0,00 343 8,77 146,00 137,20 11,07 15,61 15,61 19,04 82,00 0,00 2,09
CCGULl 579 10,6 26,78 142 10,60 3,59 0,00 528 6,17 130,10 56,50 28,84 14,55 14,55 19,83 73,40 0,00 2,87
CCGU2 579 16,1 9,09 109 1355 4,01 0,00 528 3,75 12750 117,40 3,37 17,84 17,84 23,12 77,20 0,00 4,43
CCGU3 6,01 12,4 11,24 103 11,56 4,21 0,00 495 528 121,50 192,00 9,30 16,03 16,03 20,98 76,40 0,00 3,78

BALR1 596 94 2867 180 11,76 3,62 1,08 521 6,50 127,80 97,33 8,87 1584 16,92 21,05 7520 6,40 3,33
BALR2 590 3,6 848 345 1438 3,16 000 653 12,49 158,80 129,30 3,12 1842 1842 24,95 73,80 0,00 7,04
CCLR1 574 24 2702 194 1159 250 000 759 9,03 3860 8870 1,59 1459 1459 2218 6580 0,00 8,74
CCLR2 592 74 4663 172 592 330 000 396 6,72 21440 7433 756 966 9,66 1362 70,90 0,00 1,50
CCMAl 588 6,0 538 184 1045 1,87 000 521 7,33 8240 15830 2,83 12,79 12,79 18,00 71,10 0,00 6,39
CCSU1l 570 15 6241 60 507 1,10 000 812 356 1720 2850 143 632 632 14,44 4380 0,00 4,96
DESUl 563 07 2507 95 646 099 000 11,09 4,15 2630 18830 1,62 7,69 7,69 18,78 40,90 0,00 7,37
DESU2 564 0,8 1182 446 982 2,60 000 1201 17,74 2310 2430 0,52 1356 13,56 2557 53,00 0,00 5,22

! cultura: (BA) Banana, (CC) Cacau, (CF) Café e (DE) Dendé. Provincia: (EO) El Oro, (FO) Francisco de Orellana, (GU) Guayas, (LR) Los Rios, (MA) Manabi e
(SU) Sucumbios. P, K e micronutrientes Mehlich-1. P-rem = Fésforo remanescente. H+Al Acetato de Ca 0,5 mol L-1- pH 7,0. SB= Soma de bases trocaveis. t =

Capacidade de troca cationica efetiva. T = Capacidade troca catiénica pH 7,0. V= Saturagdo por bases. m = saturagdo de Al. MOS= C. org. x 1,724 (Walkley
Rlack) 15



QUADRO 3. Caracteristicas fisicas de solos do litoral e oriente do Equador

Solo* AreiaGrossa AreiaFina  Silte Argila tgi?jfal Soll?)enSIdF?:r(teicula Porosidade Eqﬂ;?:je;ci de
kg dm dm® dm> dag kg™
BAEO1 1 3 47 49 Argila-Siltosa 1,02 2,44 0,58 44,2
BAEO2 1 20 49 30 Franco-Argilosa 1,15 2,33 0,51 32,9
BAEO3 1 4 48 47 Argila-Siltosa 1,10 2,47 0,55 39,3
BAEO4 4 33 37 26 Franco 1,11 2,41 0,58 29,8
CCEO1 20 13 44 23 Franco 1,10 2,35 0,53 33,0
CCEQO2 17 15 36 32 Franco-Argilosa 1,12 2,33 0,52 31,1
CFEO1 40 12 23 25 Franco-Argilo-Arenosa 1,13 2,27 0,50 24,1
CCFO1 1 30 50 19 Franco 1,00 2,15 0,54 28,9
CCFO2 11 12 44 33 Franco-Argilosa 1,04 2,33 0,55 33,4
CCFO3 1 13 71 15 Franco-Siltosa 0,93 2,27 0,59 34,8
CCFO4 10 20 31 39 Franco-Argilosa 1,10 2,50 0,56 31,1
CFFO1 12 9 37 42  Argila 1,06 2,30 0,54 34,5
CFFO2 21 43 24 12 Franco-Arenosa 0,99 2,25 0,56 22,2
CFFO3 5 55 29 1 Franco-Arenosa 0,96 2,20 0,56 26,5
BAGU1 2 9 65 24 Franco-Siltosa 1,00 2,41 0,59 37,3
BAGU2 34 21 29 16 Franco-Arenosa 1,16 2,50 0,53 25,2
CCGU1 17 7 47 29 Franco-Argilosa 1,04 2,53 0,59 31,3
CCGU2 13 14 39 34 Franco-Argilosa 1,02 2,44 0,58 32,2
CCGU3 7 32 42 19 Franco 1,12 2,53 0,56 27,1
BALR1 1 3 70 26 Franco-Siltosa 0,96 2,53 0,62 38,1
BALR2 13 15 48 24 Franco 1,07 2,41 0,56 29,1
CCLR1 10 40 41 9 Franco 0,92 2,17 0,58 26,3
CCLR2 50 20 24 6 Franco-Arenosa 1,30 2,53 0,49 14,7
CCMAL 3 28 41 28 Franco-Argilosa 1,05 2,38 0,56 26,6
CCsul 9 60 21 10 Franco-Arenosa 1,09 2,35 0,54 16,9
DESU1 44 29 19 8 Franco-Arenosa 1,01 2,33 0,57 22,5
DESU2 8 6 47 39 Franco-Argilo-Siltosa 1,10 2,33 0,53 34,7

Cultura: (BA) Banana, (CC) Cacau, (CF) Café e (DE) Dendé. Provincia: (EO) El Oro, (FO) Francisco de Orellana, (GU) Guayas, (LR) Los

Rios, (MA) Manabi e (SU) Sucumbios
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As solucfes utilizadas nos ensaios foram preparadas usando reagentes
categoria p.a. das marcas Merck e Carlo Erba Reagent e com &gua ultrapura
obtida de um sistema MILLIQ plus.

Toda a vidraria usada nos trabalhos de laboratério foi lavada com
solucdo 20 % da mistura HNO3 e HCI na proporcao 1:1, seguido de enxague

com agua deionizada e, finalmente, agua ultrapura.

3.1. Formas quimicas dos metais pesados presentes no solo

Foi feita a extracdo sequencial com trés repeticdes, seguindo o0s
principios dos métodos adotados por Ure et al. (1993), caracterizando 0s
metais associados a fracao facilmente extraivel a fracdo redutivel, a oxidavel e
a fracdo residual. Em cada extracdo foi usada uma prova em branco para

determinar os teores dos metais nas solugdes extratoras.

3.1.1. Fracdo facilmente extraivel

Pesaram-se 0,50 g de solo seco em estufa a 60 °C e triturado em
almofariz de &agata até o tamanho de particula < 1,177 mm, que foram
colocados em tubos plasticos de centrifuga de 50 mL. Adicionaram-se 20 mL
de &cido acético glacial 0,11 mol L™, sendo a mistura obtida agitada por 30 rpm
em agitador horizontal por 16 h, apds o que se fez a separacdo do extrato por
meio de centrifugacdo a 3.000 rpm a temperatura de + 20 °C por 30 min. O
sobrenadante foi cuidadosamente coletado com pipeta automatica, sendo
filtrado em papel de filtro rapido e armazenado em recipientes plasticos, que
foram conservados em geladeira até a dosagem. O solo decantado foi lavado,
adicionando 10 mL de agua, sendo agitado por 15 min e centrifugado a 1.500

rpm por 15 min, descartando-se o sobrenadante.

3.1.2. Fracéo reduzivel

O solo decantado da fracdo anterior foi cuidadosamente desagregado

em agitador de tubos tipo Vortex, adicionando-se em seguida 20 mL de solugao
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0,1 mol L de cloridrato de hidroxilamina a pH 2. Submeteu-se a agitacdo
horizontal por 16 h a 30 rpm. O sobrenadante foi obtido e conservado em
geladeira, assim como o solo decantado foi lavado, conforme descrito na fracéo

anterior.

3.1.3. Fracao oxidavel

O solo decantado da extracdo anterior foi desagregado em agitador de
tubos Vortex. Logo, adicionaram-se cuidadosamente 5 mL de H,O; 8,8 mol L™
a pH 2. Os tubos foram tampados com um vidro de relégio e deixados a
temperatura ambiente por 1 h, sendo que, ocasionalmente, foram efetuadas
agitacbes manuais. Na sequéncia, os tubos, ainda cobertos com vidro de
relégio, foram mantidos por 1 hora a aproximadamente 85 °C em banho de
agua. Em seguida, foram destampados e mantidos nesta temperatura até o
volume reduzir-se a aproximadamente 2 mL.

Em seguida, adicionaram-se novamente 5 mL de HyO, e o
procedimento de aquecimento anterior foi repetido até que o volume do liquido
reduzisse a aproximadamente 2 mL. Adicionaram-se entdo 25 mL de solucao
de acetato de aménio 1 mol L'* a pH 2 e repetiram-se os procedimentos

anteriores para obtencédo e conservacao do extrato.

3.1.4. Formas totais

Adotou-se o procedimento usado por Berrow et al. (1983) e modificado
por Bacon & Hudson (2001). Amostras novas de 0,50 g de solo (particulas <
1,117 mm) foram colocadas em tubos digestores, adicionando-se 1 mL de 4gua
ultrapura para obter uma pasta. Logo, em seguida, colocaram-se 5 mL de
agua régia (HCl + HNO3 relacdo 3:1) e os tubos foram tampados com papel,
deixando-se em repouso por 16 h, e ap6s o tempo estimado, estes foram
colocados no bloco digestor a + 105 °C por 2 h. Filtrou-se a solugdo em papel
filtro rapido, coletando-se o filtrado em baldo de 50 mL. Os residuos do tubo

digestor e o papel de filtro foram lavados com alguns mL de HNOs; 2 mol L a
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aproximadamente 50 °C. Deixou-se esfriar e completou-se o volume para 50
mL com HNO3 2 mol L.

3.1.5. Fracao residual

A fracdo residual dos metais pesados foi obtida pela diferenca entre os
teores das formas totais e a somatéria dos teores nas fracbes facilmente

extraivel, reduzivel e oxidavel.

3.2. Comportamento dos metais pesados no solo

3.2.1. Adsorcao

Amostras de 2,50 g de solos foram colocados em tubos de centrifuga de
50 mL, com trés repeticOes, aos quais foram adicionados 20 mL de solugédo
contendo 1,70, 3,38, 0,14 e 1,21 mmol L* de Ni, Cu, Cd e Pb,
respectivamente.Os tubos foram submetidos a um periodo de agitagdo de 8 h
em agitador vertical. Ao final, foram centrifugadas por 10 min a 3.000 rpm,
sendo a solugéo de equilibrio o sobrenadante coletado e filtrado. Determinou-
se 0 pH e os teores de Ni, Cu, Cd e Pb na solucdo de equilibrio. As trés
repeticdes do ensaio foram realizadas em sequéncia, de modo que o desenho
experimental foi de blocos ao acaso.

As guantidades adsorvidas de cada um dos metais foram estimadas pela
diferenca entre as concentracdes inicias e finais na solucdo de equilibrio, sendo
expressas em mol kg e em percentagem da quantidade adicionada.

Efetuou-se a andlise de varidancia dos dados e os solos foram
submetidos ao teste de agrupamento de Scott-Knott (a = 0,01). As
proporgdes de metais adsorvidas foram correlacionadas com as caracteristicas

fisicas e quimicas dos solos.
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3.2.2. Mobilidade

Levando-se em consideracdo simultaneamente os teores de matéria
organica, silte e argila, foram selecionados quatro solos identificados como
dissimilares, por meio da analise de componentes principais, com base na
distancia Euclidiana média (Quadro 4). Os solos estudados nesta fase foram
moidos em almofariz de agata e passados por peneira de 1,117 mm. As
densidades do solo e das particulas apés do moagem resultaram menores
(Quadro 4) devido ao teor de cinzas vulcanicas nestes solos.

A mobilidade dos metais nos solos foi avaliada, em colunas de vidro com
didmetro variando entre 1,66 e 1,76 cm e altura de 20 cm. Seis colunas de
vidro foram empregadas para cada solo: trés testemunhas, que foram
percoladas com agua ultrapura e trés, que foram percoladas com solucéo
contendo os metais Ni, Cu, Cd e Pb.

As colunas foram preenchidas com 18,09; 21,36; 20,67 e 23,58 g de solo
para BAEO1, BAEO3, CFFO3 e BAGUL, respectivamente, suficiente para obter
uma coluna de solo 10 cm e as densidades correspondentes (Quadro 4).

Para evitar segregacéo dos agregados do solo e permitir a distribuicdo
homogénea do solo durante o enchimento da coluna, uma escova de limpeza
de buretas era constantemente girada em torno de seu eixo.

Na metade e ao final do preenchimento, as colunas sofreram trés
golpes, deixando-as cair sobre um pedaco de borracha para atingir-se a
densidade desejada.

Para facilitar a drenagem e evitar perda de solo, na extremidade inferior
das colunas, foram colocados pequenos funis de tela plastica e trés perolas de
vidro, e uma pequena camada de |a de vidro. Na superficie do solo também foi
colocada uma camada de & de vidro para atenuar o impacto da solugéo e
evitar o selamento da superficie do solo.

A partir das densidades dos solos e das particulas e das porosidades

dos solos estimaram-se os volumes de poros (Vo) pela equacéao,
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QUADRO 4. Caracteristicas fisicas e teores de matéria organica dos solos
selecionados para o ensaio de mobilidade

A. Grossa A.Fina Clase Densidade®

Solo* MOS Silte Argila Toxtural T Porosidade
dag ka™ % kg dm™ dm®dm™
BAEO1 4,76 1 3 47 49 Argila-Siltosa 0,79 2,24 0,35
BAEO3 2,93 1 4 48 47  Argila-Siltosa 0,90 2,29 0,39
CFFO3 711 5 55 29 11  Franco-Arenosa 0,94 2,20 0,43
BAGU2 209 34 21 29 16 Franco-Arenosa 1,08 2,38 0,45

! cultura: (BA) Banana, (CC) Cacau, (CF) Café e (DE) Dendé. Provincias: (EQO) El Oro, (FO) Francisco de
Orellana, (GU) Guayas, (LR) Los Rios, (MA) Manabi e (Su) Sucumbios. 2 Para os solos preparados com
particulas < 1,117 mm

Vo = V+f =p r? h [1-(DS/DP)],

Sendo:

V. Volume total de solo na coluna (dm?®)
f: porosidade (dm®dm™);

r: raio interno da coluna (dm);

h: altura da coluna (dm);

DS: Densidade do Solo (kg dm™); e,
DP: Densidade de Particula (kg dm™).

Os volumes de poros obtidos foram 8,50, 8,40, 9,30 e 9,70 cm®
correspondentes aos solos BAOEl, BAEO3, CFFO3 e BAGU2,
respectivamente.

A solucdo de percolagcéo adicionada consistiu de um coquetel contendo
350, 706, 60 e 878 mg L* de Ni, Cu, Cd e Pb, respectivamente, com pH
ajustado para 5,2, utilizando-se para o Ni sal de nitrato de Ni e para o Cu, Cd e
Pb solucdes-padrao de ampolas comerciais contendo nitrato.

As colunas foram distribuidas, segundo um delineamento inteiramente
ao acaso, com trés repeticoes.

A estrutura de sustentacdo das colunas e dos recipientes de coleta dos
efluentes foi montada de forma a permitir a avaliagdo simultdnea de todas as
colunas. Para expulsar o ar mantido nos microporos, as colunas de solo foram
inicialmente saturadas com agua ultrapura por capilaridade, de forma

ascendente, usando frascos de Mariot.
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Terminada a saturacdo, drenou-se o excesso de agua por gravidade e,
entdo, iniciou-se a aplicacdo da solucdo contendo metais pesados e agua nos
tratamentos testemunha. Foram aplicados 75 mL de solugdo ou agua, sendo
gue o fluxo foi controlado de modo a manter uma lamina de 2 cm de altura
sobre a coluna de solo.

Foram coletadas amostras dos efluentes correspondentes ao volume de
poros de cada solo. Para os solos BAEOl1 e BAEO3, com menor fluxo de
percolacdo, foram coletados seis volumes de poros, enquanto que para 0s
solos CFFO3 e BAGU2 foram coletados ste volumes de poros. Os efluentes
foram acondicionados em tubos de ensaio e mantidos em geladeira até a
dosagem.

Dosou-se diretamente nos efluentes as concentracbes de Ni, Cu, Cd e
Pb.

A partir das equacdes ajustadas entre as concentracoes de metais
pesados nos efluentes e o volume de efluente, foram estimados os fatores de
retardamento, que correspondem ao volume de efluente necessario para que a
concentracdo dos metais no efluente atinja 50 % da concentracdo da solucéo

de percolacéo.

3.3. Biodisponibilidade

Para avaliar a biodisponibilidade dos metais pesados nos solos,
trabalhou-se com plantas de alface (Lactuca sativa L.) variedade “Baba”
proveniente do banco de germoplasma do Departamento de Fitotecnia da UFV.

Vinte plantas foram cultivadas por 30 dias em vasos plasticos contendo
100 g de TFSA, que consistiram nas unidades experimentais. Durante os
primeiros 15 dias, as plantas foram mantidas em camara de crescimento com
temperatura em torno de 20 °C e durante os 15 dias subsegiientes, foram
mantidas em casa de vegetacdo, dispostas em blocos inteiramente
casualizados com trés repeticoes.

Sete dias apés o plantio os solos receberam a aplicacéo de 100 mg kg™

de P e 125,8 mg kg* de K na forma de fosfato monobéasico (KH,PO,) em
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solugdo. Aos 15 dias ap6s o plantio, aplicou-se 50 mg kg™de N e 57 mg kg™ de
S usando (NH4)2S0; e aos 20 dias, 50 mg kg™ de N na forma de NH4 NOs.

Durante o cultivo, o solo foi irrigado com agua deionizada, mantendo-se
a 80 % do equivalente de umidade.

As plantas foram olhidas integras com ajuda de um jato de agua para
eliminar o solo e uma peneira para coletar as raizes pequenas. Para
complementar a limpeza, as plantas foram subsequentemente submersas em
solucdo de HCI 0,2 mol L, 4gua deionizada, solucdo de CaSO, 0,1 mmol L e,
por ultimo, em agua deionizada.

O material vegetal foi seco em estufa com circulacdo forcada de ar por
72 horas a 70 °C. Determinou-se o peso de matéria seca das plantas e, em
seguida, o material vegetal foi moido em almofariz de agata.

Para a determinacdo do teor de metais Ni, Cu, Cd e Pb,
aproximadamente 0,50 g de material vegetal foi submetido a mineralizacéo
nitrico-perclérica (relagéo 4:1).

Os dados de peso de matéria seca, teor e contedudo de metais pesados
foram submetidos a analise de variancia e as médias agrupadas, segundo o
teste Scott—Knott, empregando o software SAEG.

Os contetdos de metais pesados na matéria seca das plantas de alface
foram correlacionados com as caracteristicas quimicas e fisicas do solo e com

os teores de Ni, Cu, Cd e Pb nas diferentes fracdes nos solos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Formas quimicas dos metais pesados presentes no solo

O teor critico de metal pesado no solo € definido como aquele em que a
toxidez para a planta é provavel. Assim Kabata Pendias & Pendias (1984)
consideraram como teores totais criticos no solo 100 mg kg™ de Ni, 125 mg kg™
de Cu, 8 mg kg de Cd e 400 mg kg™ de Pb. Os teores totais de metais
pesados (Quadro 5), para os solos equatorianos amostrados, nédo se
aproximam dos valores considerados criticos para toxidez.

Os teores totais de Ni nos solos foram muito inferiores aos 100 mg kg™
considerados toxicos (Quadro 5). Apenas o solo BAEOL apresentou os teores
mais elevados deste elemento nas fragbes mais disponiveis (1,37, 3,57 e 5,0
mg kg para as fracdes facilmente extraivel (Mso), reduzivel (Mrz) e oxidavel
(Mox), respectivamente), embora sejam menores do que 7,9, 7,1 e 6,8 mg kg™
de Ni nas fragcbes Mso, Mrz e Mox, respectivamente, encontrados por Davidson
et al. (1998) nas profundidades de 2-13 e 18-28 cm, de solos industrialmente
contaminados no Canada.

Visualiza-se na figura 2, que maior percentagem do Ni nos solos esta
associada a minerais silicatados e em menor percentagem as fragbes mais
labeis. Para os solos da provincia de El Oro, observa-se maiores proporcdes

de Ni nas fracdes facilmente extraivel, reduzivel e oxidavel.
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No solo CCGUL, sob cultivo de cacau na provincia de Guayas,
encontrou-se teor total de 126,82 mg kg de Cu, que é superior ao teor critico
deste metal nos solos.

O Cu, facilmente extraido (Mso) e associado aos sitios de troca,
encontra-se em teores muito baixos para a maioria dos solos se comparados
com os 59 a 85 mg kg* de Cu encontrados por Davidson et al. (1998), exceto
no solo CCGU1 e CCFO3, que apresentam teores de 3,63 e 1,05 mg kg™ de
Cu, respectivamente.

De modo geral, o Cu facilmente extraivel, correspondeu a menor
proporc¢éo no solo (Figura 2), sendo que a maior proporcéo esta associada aos

minerais silicatados, seguido da fracdo oxidavel, ligado seguramente a MOS e

25



QUADRO 5. Teores de Ni, Cu, Cd e
de solos do Equador

Pb facilmente extraivel (Mso), reduzivel (Mrz), oxidavel (Mox), residual (Mrd) e total (Mto)

1 Ni Cu Cd Pb
SOLOs Mso? Mrz® Mox* Mrd® Mto® Mso® Mrz® Mox? Mrd® Mto® Mso? Mrz® Mox*® Mrd® Mto® Mso? Mrz® Mox? Mrd® Mto®
mg kg™
BAEO1 1,37 3,57 500 1,24 1107 057 7,81 21,11 9,56 3904 046 098 100 0,10 255 0,28 1,84 6,09 3,88 12,08
BAEO2 0,41 148 2,35 480 903 020 296 7,71 21,49 323 0,17 043 031 068 159 0,12 042 439 1,19 6,12
BAEO3 0,49 2,11 1,90 15,35 1985 057 4,63 1796 41,45 6461 0,15 0,34 023 1,14 186 0,12 1,40 1,46 17,30 20,29
BAEO4 0,49 169 243 8,03 1265 0,23 1,82 4,16 21,24 2746 0,10 024 020 0,76 1,31 0,14 1,48 8,76 6,78 17,15
CCEO1 0,42 147 1,75 267 6,30 0,12 1,46 2,88 12,28 16,74 0,23 0,31 0,07 0,31 0,92 0,12 256 753 3,70 13,92
CCEO2 0,43 1,76 158 594 9,71 048 2,01 7,19 2961 3930 2,78 365 051 031 7,25 0,08 0,28 6,27 8,91 1554
CFEO1 0,45 245 1,48 9,23 1360 0,37 4,46 6,20 26,88 3792 0,11 028 001 133 1,73 0,17 3,97 505 9,05 18,24
CCFO1 0,10 0,88 0,36 10,65 11,99 0,20 2,08 8,60 34,78 4567 0,29 0,31 008 1,19 1,87 0,05 0,05 0,00 4,75 484
CCFO2 0,08 085 055 9,09 1058 0,18 2,85 8,47 2390 3540 0,21 024 004 165 2,14 0,02 048 265 466 7,81
CCFO3 0,44 1,17 069 9,93 1223 105 2,31 9,64 4166 5465 081 045 014 069 209 008 0,63 4,76 6,35 11,83
CCFO4 0,32 054 049 6,40 7,75 0,22 1,32 3,11 12,56 17,20 0,17 0,08 0,07 068 1,00 0,38 1,35 3,68 10,25 15,66
CFFO1 0,09 0,72 0,07 11,89 12,77 0,36 1,77 950 33,80 4543 040 0,3 005 203 283 0,06 0,16 3,65 10,67 14,53
CFFO2 0,122 055 0,20 10,16 11,03 0,15 0,98 6,30 20,57 2800 008 0,21 005 1,26 151 0,00 0,09 033 2,81 3,22
CFFO3 0,13 0,34 046 861 953 0,16 0,72 7,15 19,80 27,83 0,10 0,16 0,13 090 1,29 0,00 0,29 0,6 1,66 2,10
BAGU1 0,30 1,78 1,43 14,22 17,72 0,28 1,26 8,36 44,55 54,46 0,15 0,37 0,08 124 1,84 0,02 0,60 3,11 1,78 5,51
BAGU2 0,14 063 0,20 7,93 890 0,79 254 995 71,07 8434 035 034 004 097 169 004 0,31 2,31 6,05 8,71
CCGU1 0,17 056 0,50 14,71 1593 3,63 10,14 23,02 90,03 126,82 0,25 0,28 0,09 1,09 1,70 0,05 0,53 458 5,40 10,56
CCGU2 0,29 1,36 0,76 10,13 1254 0,15 0,52 255 26,31 2953 0,27 045 0,15 0,77 164 0,05 0,47 097 4,42 5,92
CCGU3 0,33 157 1,21 22,69 2579 0,69 198 12,10 73,58 8835 0,09 0,24 0,07 205 245 002 0,18 186 3,98 6,04
BALR1 0,16 0,60 0,06 14,64 1545 0,72 2,49 11,03 57,74 7197 0,26 034 010 164 2,34 008 0,64 060 2,71 4,03
BALR2 0,51 044 0,09 11,05 1209 0,32 0,29 9,10 29,57 3928 0,73 094 014 089 269 028 0,04 2,71 2,33 535
CCLR1 0,13 0,20 0,00 466 499 0,16 0,22 8,94 1485 24,17 0,19 0,29 0,213 0,26 087 0,0 0,00 0,21 495 5,26
CCLR2 0,19 0,34 0,13 10,30 10,97 091 265 3,01 32,58 39,24 0,12 0,25 0,211 1,20 148 0,09 0,06 083 3,36 4,33
CCMA1 0,18 0,79 0,24 850 9,70 0,17 0,35 4,87 17,59 2298 0,05 0,12 004 145 166 004 0,29 099 0,65 1,97
CCsu1l 0,10 0,19 0,19 9,71 10,19 0,14 0,22 251 20,76 2354 0,11 0,07 001 1,15 1,35 0,04 0,00 0,77 290 3,71
DESU1 0,17 0,39 0,17 959 1032 0,19 0,09 7,61 18,38 26,28 0,08 0,11 001 140 161 0,00 0,08 051 0,67 1,26
DESU2 0,06 0,41 0,02 12,38 1288 0,31 1,14 13,05 48,82 63,32 053 049 007 162 2,71 002 0,00 158 0,70 0,83
Media 0,30 1,07 0,90 9,79 1206 049 2,26 8,74 33,16 4466 0,34 045 0,15 106 2,32 0,09 0,67 281 4,88 8,40
Des. Padrao 0,32 097 1,14 4,34 422 068 254 5729 20,06 2513 052 068 022 184 141 0,13 105 293 4,69 6,22

! Cultivo: (BA) Banana, (CC) Cacau, (CF) Café e (DE) Dendé. Provincia: (EO) El Oro, (FO) Francisco de Orellana, (GU) Guayas, (LR) Los Rios, (MA) Manabi e

(SU) Sucumbios. ? Associada a sitios de troca (4cido acético 0,11 mol L'*); * Associada a 6xidos de Fe e Mn (Cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L™); * Associado a
MOS e sulfetos (H,O, 8,8 mol L'l) de acordo com Ure et al. (1993). ® Associado a minerais silicatados (estimado por diferénca entre os teores das formas totais e a
soma das fracdes extraidas) e ® HNOa:HCI (3:1), sequndo Berrow et al. (1983).
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a sulfetos. Isto sugere que este metal encontra-se, predominantemente retido,
sendo pouco movel no solo, diminuindo sua biodisponibilidade e a probabilidade
de contaminacao das plantas e aguas subterraneas.

Os valores de Cu da fragdo faciimente extraivel e reduzivel encontrados
nestes solos apresentaram menores porcentagens que aquelas em solos sob
influéncia de garimpos de Ni e Cu em Sudbury, estado de Ontario, no Canada,
empregando-se 0 mesmo método de extracdo (Adamo et al., 1996) que
trabalharam com a extragdo sequencial proposta por Ure et al. (1993). Também os
teores de Cu facilmente extraiveis e ligados aos 6xidos dos solos do Equador
foram baixos se comparados com os encontrados por Morera et al. (2001) que
utilizando a extragédo sequencial de Tessier et al. (1979). Eles encontraram maior
proporcdo de Cu associado a carbonatos e 6xidos em solos sob cultura e a MOS
em solos ndo cultivados.

O solo BAEO1 apresentou comportamento diferente dos outros solos,

apresentando maior proporcao do Cu nas fracdes mais labeis.

Com respeito aos teores das formas totais de Cd (Quadro 5), o solo
CCEO2, sob cultura de cacau na provincia de EL Oro, apresentou 7,25 mg kg?,
valor proximo daquele considerado critico. Neste solo, os teores das trés
primeiras fracbes superam os teores de 1,5, 1,1 e 0,21 mg kg* de Cd nas fragdes
facilmente extraivel, reduzivel e oxidavel, respectivamente, encontrados por
Davidson et al. (1998) na profundidade de 2-13 cm, em solos contaminados por
indastrias no Canada.

Na maioria dos solos, o Cd apresentouse nas formas facilmente
disponiveis, associados aos sitios de troca, ligados a 6xidos de Fe e Mn do solo
(Figura 2). Baixa proporcdo do Cd foi associada a MOS e alta propor¢éo a fracdo
residual, diferindo dos resultados encontrados por Morera et al. (2001), que
observaram baixa percentagem de Cd residual para os quatro solos avaliados.

Em geral, os solos apresentaram ampla variagdo nas concentracoes de
Cd. Solos como BAEO1, CCFO3, BALR2 e CCLR1 apresentaram diferencas
marcantes com maior soma dos teores nas fragcdes mais labeis comparadas com a

residual.

28



O maior teor de Pb total (20,29 mg kg?) foi observado no solo BAEO3,
abaixo do teor considerado critico, conforme Kabata Pendias & Pendias (1984), e
dos teores encontrados nas diferentes fracoes por Davidson et al. (1998) em solos
contaminados por indUstrias.

Na figura 2, observa-se que maior porcentagem de Pb foi encontrada na
fracdo residual e associada a MOS, que corresponde a formas quelatadas.
Resultados semelhantes foram reportados para solos por Gomes (1996) e para
sedimentos por Jorddo et al. (1990) os quais encontraram correlagfes

significativas entre os teores de Pb e de MOS.

4.2. Comportamento dos metais pesados no solo

4.2.1. Adsorgéo

Em termos molares, as quantidades de metais adsorvidos pelos solos
foram, em média, maiores para o Cu do que para Ni, Cd e Pb (Quadro 6). Quando
se analisa as percentagens de cations adsorvidos em base ao teor inicial do
elemento na solucdo, encontramos que ocorre na sequéncia Pb > Cu >Cd = Ni
(Quadro 6); que é similar ao encontrado por Echeverria et al. (1998) em trés solos
de Navarra, Espanha, com diferentes caracteristicas quimicas e fisicas.

Também, pode-se apreciar no quadro 6, que os solos CFEO1, CCFO4 e
CCLR2 apresentaram as menores adsor¢cdes dos metais, enquanto que 0s solos
BAEO1, BAEO2 e BALR2 mostraram alta capacidade de retencéo.

Estabeleceram-se correlacdes entre as propor¢des dos metais adsorvidos e
as caracteristicas quimicas e fisicas dos solos, quando agrupados pela localizagéo
(Quadro 7). Independente da localizacdo dos solos, observouse correlacdes
entre os teores de Ni, Cu, Cd e Pb com os de Ca?*, SB, CTC efetiva e CTC pH 7
(Quadro 7). Matos et al. (2001) destacaram que correlacdes foram observadas,
também, por diversos autores, entre Cd e MOS e CTC efetiva, entre o Cu e SB,

Ca?", MOS e CTC efetiva, e entre Pb e a SB e Ca?*. Nas condicdes deste estudo,
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QUADRO 6. Quantidade de Ni, Cu, Cd e Pb adsorvidos por solos do Equador, sob
diferentes condic¢des de uso

§o|051 Ni Cu Cd Pb
mol kg™ % molkg™ % molkg" % molkg™ %
BAEO1 7,59 A2 56,57 20,23 C 74,78 0,64 A 56,34 8,93 D 91,90
BAEO2 7,54 A 56,15 21,21 B 78,40 0,66 A 57,58 9,24 B 95,14
BAEO3 573 C 42,69 16,32 E 60,33 0,49 C 42,93 8,17 G 84,03
BAEO4 7,11 A 5298 1996 C 73,77 0,61 A 53,65 9,05 C 93,12
CCEO1 3.08 G 2295 17.45 D 64,50 0.29 E 25.73 8.63 F 88.81
CCEO2 5.94 C 4424 2133 B 78.83 0.55 B 48.36 9.32 B 95.96
CFEO1 1,35 H 10,05 7,66 | 28,29 0,14 G 11,96 5,86 L 60,35
CCFO1 1,55 H 11,56 14,05 G 51,94 0,19 F 16,77 8,10 G 83,31
CCFO2 1.73 H 1286 13,63 G 50,39 0.20 F 17.28 8.28 G 85.20
CCFO3 1.70 H 12.63 8.17 I 30.20 0.15 G 13.15 6.21 K 63.92
CCFO4 1,20 H 8,90 6,54 J 24,18 0,12 G 10,57 5,18 M 53,26
CFFO1 1,97 H 14,66 15,44 F 57,05 0,23 F 20,41 8,66 F 89,10
CFFO2 1.55 H 11,55 15,10 F 55.80 0.20 F 17.82 8.22 G 84,54
CFFO3 1,53 H 11.41 16,04 E 59.29 0.21 F 17,92 8.22 G 84,57
BAGU1 5,63 C 4192 1939 C 71,68 0,53 C 46,34 9,13 C 93,92
BAGU2 4,03 E 30,00 14,02 G 51,82 0,36 E 31,19 7,88 H 81,06
CCGU1 3,61 F 26,87 10,85 H 40,08 0,32 E 27,94 7,37 | 75,87
CCGU2 531 C 3954 1821 D 67.32 0.48 C 41,74 8.79 E 90.44
CCGuU3 4,79 D 3567 1699 E 62,78 0.44 D 38.58 8.76 E 90.17
BALR1 4,41 E 32,87 16,36 E 60,45 0,41 D 36,28 8,74 E 89,98
BALR2 6,26 B 46,68 24,18 A 89,38 0,65 A 56,65 9,59 A 98,72
CCLR1 4,98 D 37,12 2366 A 87.46 0,57 B 50.06 9,51 A 97,90
CCLR2 1,71 H 12,72 5.30 K 19.60 0,15 G 13.12 4,82 N 49,63
CCMA1 3,09 G 23,00 17,26 D 63,80 0,32 E 27,79 8,57 F 88,20
CCSsuU1 1,29 H 9,58 10,14 H 37,47 0,14 G 11,91 6,81 J 70,12
DESU1 1,83 H 13,62 16,98 E 62,76 0,24 F 20,67 8,54 F 87,89
DESU?2 2,93 G 21,87 18,02 D _66.59 0,33 E 2851 9,07 C 93.30
Media 3,68 27,43 15,72 58.11 0.36 31.16 8,13 83.72
Desv. Padrao 2,14 4,95 0,18 1,28

' cultura’ (BA) Banana, (CC) Cacau, (CF) Café e (DE) Dendé. Provincia: (EO) El Oro, (FO)

Francisco de Orellana, (GU) Guayas, (LR) Los Rios, (MA) Manabi e (SU) Sucumbios. 2, solos
com a mesma letra pertencem ao mesmo arupo, seaundo o teste de Scott-Knott a = 0,01.

houve correlacdo entre os teores de MOS e as percentagens de Cu, Cd e Pb
adsorvidos nos solos do litoral e somente com Cu nos solos do oriente (Quadro 7).
No quadro 8, observa-se que para os solos do oriente ndo houve

correlacdes das proporcdes de metais adsorvidos e as caracteristicas fisicas do
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QUADRO 7. Coeficientes de correlacao linear simples entre as proporcdes de Ni, Cu, Cd e Pb adsorvidos no solo e
algumas caracteristicas quimicas dos solos do litoral e oriente do Equador

Metais — P - rlemanescente ca’* ) SB t CTCpH7 MOS
Litoral Oriente Litoral Oriente Litoral Oriente Litoral Oriente Litoral Oriente Litoral Oriente
Ni 0,093n.s. -0,138n.s. 0,952*** 0,970*** 0,949*** 0,975%** 0,945%** 0,976***  0,920***  0,884**  (0,218n.s. 0,065n.s.
Cu -0,041n.s. -0,610* 0,696** 0,621* 0,642** 0,567* 0,637** 0,542n.s. 0,649** 0,747* 0,700** 0,639*

Cd -0,030n.s. -0,424n.s. 0,888**  (0,878*** 0,867*** 0,853** 0,863**  0,844* 0,866** 0,907***  0,418* 0,376n.s.
Pb 0,043n.s. _-0,555* 0.677* 0,640* 0,625** 0,603* 0,625*%* 0.577* 0,620** 0,774* 0,617* 0,484n.s.
SB, Soma de bases; t, Capacidade de troca cationica efetiva; CTC pH7, Capacidade de troca catiénica pH 7; MOS, Matéria organica. n.s.,*, **, *** ndo

significativo e significativo a = 0,05, 0,01 e 0,1, respectivamente. ! Litoral (n = 17 solos) e Oriente (n = 10 solos).

QUADRO 8. Coeficientes de correlacéo linear simples entre as propor¢cdes de Ni, Cu, Cd e Pb adsorvidos no solo
e algumas caracteristicas fisicas dos solos do litoral e oriente do Equador

Metais - 1Areia Silte ) Argila
Litoral Oriente Litoral Oriente Litoral Oriente
Ni -0,582** -0,443n.s. 0,435n.s. 0,300n.s. 0,514* 0,414n.s.
Cu 0,446* 0,186n.s. 0,458* -0,244n.s. 0,255n.s. -0,036n.s.
Cd 0,526* 0,172n.s. 0,458* 0,023n.s. 0,393n.s. 0,270n.s.

Pb -0,551* 0,081n.s. 0,573* -0,136n.s. _ 0,307n.s. 0,019n.s.
n.s.,*, **, nao significativo e significativo a = 0,05 e 0,01, respectivamente. Y
Litoral (n = 17 solos) e Oriente (n = 10 solos).
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solo. Para os solos do litoral encontraram-se correlagdes entre o teor de Ni e a
proporcdo de areia e de argila, e entre os teores de Cu, Cd e Pb com as

proporcdes de areia e de silte.

4.2.2. Mobilidade

Dos quatro solos selecionados para o ensaio de mobilidade, aqueles com
alta proporcéo de argila (BAEO1 e BAEOS3) ndo apresentaram teores detectaveis
de metais nos lixiviados até os seis volumes de poros recolhidos, razédo pela qual
ndo sao apresentados os seus dados. Além da maior capacidade de adsorcao
destes solos, este fato se justifica pela baixa condutividade hidraulica (2,6 e 1,7
mL h?, respectivamente) que proporcionou maior tempo de contacto dos metais
com as particulas do solo propiciando maior adsorcdo. Os solos CFFO3 e
BAGU?2, além de serem mais arenosos, tiveram condutividade hidraulica de 93,0 e
28,0 mL h™1, respectivamente.

Segundo Matos (1995), ha na literatura indicacdes de que o fator de
retardamento (FR) depende da mobilidade do soluto em relacdo a velocidade de
avanco da solucdo no solo. A maior velocidade de avanco da solucao
contaminante proporciona menor tempo de oportunidade da ocorréncia de
interacdo entre o soluto e o solo. O deslocamento preferencial da solucdo pelos
poros de grande diametro, promoveria menor mistura entre a solucéo deslocadora
e a solucéo deslocada, o que proporcionaria o aparecimento mais rapido do soluto
no efluente.

Logrou-se obter teores detectaveis de Ni, Cu e Cd no lixiviado apenas nos
solos mais arenosos (CFFO3 e BAGU2), sendo que as curvas de eluicdo destes
metais sdo apresentadas na figura 3.

O Ni, elemento mais associado a fracdo mineral do que a fracdo organica,
como se observou na etapa de extragdo sequencial, apresentou maior FR (63,84
mL) no solo BAGUZ2, que tem elevadas proporcdes de argila e areia grossa, do
gue o CFFO3, cujo FR foi de 48,12 mL, onde predomina o alto teor de MOS.
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FIGURA 3. Variacdo nas percentagens de Ni, Cu e Cd adicionados que foram
encontrados nos lixiviados dos solos do Equador (a) CFFO3 e (b)
BAGU2, de acordo com o volume de solucgéo lixiviada.

Observa-se que os teores de Cu no lixiviado do solo CFFO3, que tem maior
teor de MOS, apresentou uma variagdo menos acentuada que no solo BAGU2.
Isto resalta o papel da MOS naretencéo do Cu.

Para o Cd, ndo se observou efeito da MOS sobre sua mobilidade,
considerando que o FR do solo CFFO3 com maior propor¢gédo de MOS, foi menor

(59,66 mL) do que aquele verificado para o solo BAGU2 (62,93 mL).
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N&o foi detectado Pb nos lixiviados, devido ao fato de que a concentracao
na solucéo de percolacéo (878 mg L™ de Pb) foi baixa diante do elevado potencial
de adsorcao dos solos, como observado no estudo de adsor¢cdo. Em agregados
de solos brasileiros menores que 2 mm, Matos (1995) detectou teores de Pb nos

lixiviados usando 300 mg L™ de Pb como solugéo de percolacao.

4.3. Biodisponibilidade

De acordo com as producdes de alface, os solos estudados formaram trés
grupos (Figura 4), onde os solos CCLR1 e CCMA1 sob cultura de cacau nas
provincias de Los Rios e Manabi no litoral, respectivamente, apresentaram as
maiores producdes de matéria seca (0,78 g vaso?l). Por outro lado os solos
CCFO2 e CCFO4, também cultivados com cacau, mas na provincia de Francisco
de Orellana no oriente, apresentaram as menores producdes de matéria seca
(<0,35gvaso?).

Os resultados das analises quimicas apresentadas no quadro 2, mostram
que os solos CCLR1 e CCMAl apresentam maiores teores de nutrientes,
especialmente maiores valores de SB e CTC efetiva do que os encontrados para
os solos CCFO2 e CCFO4, evidenciando o motivo das diferencas marcantes na
producdo de matéria seca.

Na figura 5 apresentam-se os teores de Ni, Cu e Cd na biomassa de alface.
Os teores de Pb foram menores que os limites minimos de detecc¢do do ICP-AES,
0 que também foi observado por Anjos & Mattiazzo (2000) em milho, trabalhando
com aplicacdo de biossolidos em Latossolo Vermelho distréfico e Latossolo
Amarelo distrofico.

Maiz et al. (2000) relata que os teores de Ni, Cu e Cd no tecido vegetal,
considerados criticos (quantidades acima dos quais ha probabilidade de ocorrer
toxidez), variam de 10 a 100, 20 a 100 e 5 a 30 mg kg?! de Ni, Cu e Cd,

respectivamente, de acordo com as espécies de plantas.

34



0,80 | L
- -
o 5 5 =
—~~ o o O 8 w o
, a o 3 o g
g o B & 2
3 ¢ < & 8 o 8 o 'S 2, a
> 2 a o 8 o © = e g ¢
s g6 2388 3. ¢ % o0 o - ¢
(@] i} w [ =) o
S 040 | < o Q L o o a9 ¥ @ o
@ 0 © 8] O o0 & 23 3 o} A
] A o] m‘ A O <
< £ 5 8% 9 g« © S
o M 3 5 3 2 ° 7]
8 L [U] Q
Q 3 = 3 ©
0,20 | 8 A o
0,00 L o
Solo

FIGURA 4. Producédo de matéria seca em plantas de alface cultivadas em solos
do Equador submetidos a dferentes condi¢cdes de uso. Solos com o

mesmo simbolo, pertencem ao mesmo grupo, segundo teste de
Scott-Knott (a = 0,05).

De acordo com os teores de Ni na alface (Figura 5), os solos foram
reunidos em dois grupos estatisticamente distintos. O solo BAEO1 e CFEO1 com
44,67 e 46,56 mg kg! de Ni, respectivamente, foram os que apresentaram
maiores teores. Alem destes os solos BAEO3, CCFO4 e DESU2 também
proporcionaram teores dentro da faixa considerada alta para as plantas.

O solo CCGU1 destacou-se estatisticamente dos demais, devido ao alto
teor de Cu nas plantas (> 35 mg kg! de Cu), sendo o Unico que superou o teor de
30 mg kg considerado como aceitavel em alimentos por Accioly et al. (2000) e
Pavesi & Siqueira (2001). Considerando que € um solo proveniente de lavoura de
cacau, a maior biodisponibilidade de Cu pode ser em razédo do elevado uso de
fungicidas cupricos, no controle e prevencdo de doencas. Além dos fungicidas
precipitarem-se sobre o solo, a queda das folhas com residuos contribui para o
acumulo de Cu no solo. Na maioria dos solos, no entanto, os teores de Cu nas
plantas estdo abaixo do nivel minimo (Maiz et al., 2000), considerado toxico
(Figura 5). No entanto, nos solos CCGU1, BAGU2, CCGUS3 e BALR1, os teores de

Cu no tecido vegetal foram iguais ou superiores ao teor minimo considerado
critico.
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FIGURA 5. Teores de Ni, Cu e Cd nas plantas de alface cultivadas em solos do

0,05). A linha representa o menor

teor considerado critico, segundo Maiz et al. (2000).

pertencem ao mesmo grupo quanto aos teores de cada metal,

segundo o teste de Scott-Knott (a
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Se tomarmos em conta o teor maximo permitido em alimentos que é de 1,0
mg kg (Accioly et al. 2000 e Pavesi & Siqueira, 2001), mais de 50 % dos solos
podem ser caracterizados poluidos por Cd (Figura 5). No entanto, comparado ao
nivel minimo critico de toxidez de Cd para plantas (5 mg kg* de Cd), os teores na
alface mostram que na maioria dos solos ndo apresentaram problema de toxidez
por este elemento (Figura 5). Somente o solo CCEO2, sob cultura de cacau na
provincia de El Oro, apresentou o teor de Cd dentro da faixa onde as plantas
poderiam apresentar sintomas de toxidez.

Os teores de Ni, Cu e Cd encontrados na alface cultivada nestes solos
eguatorianos foram, em geral, menores do que aqueles em tecidos de arroz,
(56,24 e 2,88 mg kg de Ni, Cu e Cd, respectivamente) observados por Camargo
et al. (2000) e trabalhando com fertilizag&o fosfatada em Latossolos brasileiros.

Maior quantidade do Ni disponivel no solo (> 23 mg vaso!) foi absorvida e
acumulada nas plantas cultivadas nos solos BAEOl1l e CFEO1, devido
especialmente a intensa absorcdo de Ni pelo alface, destacando-se
estatisticamente os demais solos, nos quais a alface apresentou conteludos
menores que 13 mg vaso ! de Ni (Figura 6).

De acordo com os contetudos de Cu nas plantas de alface, os solos foram
agrupados em cinco grupos (Figura 6), sendo que o solo CCGU1 destacou-se
estatisticamente dos demais, no qual as plantas absorveram menos que 12
mg vaso ! de Cu.

As plantas cultivadas no solo CCEO2 apresentaram o conteudo de Cd mais
elevado, diferindo estatisticamente dos outros solos, devido a intensa absorcdo de
Cd e ao amplo crescimento das plantas.

Estabeleceram-se correlagbes dos conteudos de Ni, Cu e Cd encontrados
na alface com as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos, agrupando os solos
por regidao devido as diferentes caracteristicas fisicas, quimicas e condicdes
ambientais das duas regibes amostradas, assim como agrupando-os por tipo de

cultivo, em razao das variacdes nas praticas culturais.
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FIGURA 6. Conteudo de Ni, Cu e Cd em plantas de alface cultivadas em solos do

Equador sob diferentes culturas. Solos com 0 mesmo simbolo,

pertencem ao mesmo grupo de producdo, quanto ao conteudo de

0,05).

cada metal, segundo o teste de Scott-Knott (a
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Para os solos do litoral, encontrou-se correlagdo negativa altamente
significativa, entre o pH e o contetdo de Ni na alface (Quadro 9), indicando que
solos mais acidos favoreceram maior disponibilidade do Ni. Para os solos do
oriente (Francisco de Orellana e Sucumbios), o pH ndo se correlacionou com 0s
conteudos de metais na alface.

O P-remanescente, que tem sido utilizado para estimar a capacidade de
adsorcdo de P em solos brasileiros, ndo apresentou correlacdo significativa com
0os conteudos de metais na alface cultivada em solos do litoral equatoriano.
Apresentou, no entanto, correlacbes significativas com os contetdos de Cu e Cd
na alface nos solos do oriente, que caracterizam-se por ser mais intemperizados,
conforme evidencia os menores teores de P-remanescente. Os resultados
sugerem que 0s mecanismos de adsorcao especifica do Cu e Cd, nesses solos,
sejam semelhantes aqueles que atuam na adsorc¢éo do fosfato.

Encontrou-se correlacdo negativa, significativa entre o teor de MOS e o
contetdo de Cu biodisponivel nos solos do litoral e do oriente. Isto sugere que a
MOS proporciona maior adsorcdo do Cu, deixando-o menos disponivel,
confirmando a intensa interagcdo Cu-MOS.

Em termos gerais, somente para o0s solos do oriente observaram-se
correlagdes entre a biodisponibilidade dos metais e as caracteristicas fisicas dos
solos (Quadro 10).

Diante as correlagbes negativas significativas entre Ni, Cu e Cd

biodisponivel e o teor de areia, esperava-se correlagbes positivas com as fracdes

QUADRO 9. Coseficientes de correlacao linear simples entre conteudo de Ni, Cu e
Cd em plantas de alface e o pH, P-remanescente e MOS dos solos
do litoral e do oriente do Equador

. pH P - remanescente MOS
Metais X 1 ) - ; - .
Litoral Oriente Litoral Oriente Litoral Oriente
Ni -0,581*** 0,095n.s. 0,029n.s. 0,088n.s. -0,167n.s. -0,365n.s.
Cu -0,139n.s. -0,112n.s. -0,085n.s. 0,796** -0,539* -0,562*
Cd 0,086n.s. 0,157n.s. 0,247n.s. 0,743** 0,020n.s. -0,501n.s.

n.s., *, ** ** n3o significativo e significativo a = 0,05, 0,01 e 0,1,respectivamente. *, Litoral

(n = 17 solos) e Oriente (n = 10 solos).
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mais ativas do solo. Assim, o teor de argila correlacionou com o conteddo Ni e o
silte com o contetdo de Cu e Cd.

No quadro 11, encontram-se correlagbes significativas com as
caracteristicas quimicas como o pH, P-remanescente, Ca’* e CTC a pH 7.
Destaca-se que nos solos cultivados com banana, onde a corre¢do da acidez do
solo é pratica freqlente se comparada com as outras culturas, o pH do solo
correlacionou-se negativa e significativamente com o Ni biodisponivel, reforcando
a constatacdo de maior disponibilidade nos menores valores de pH. Os solos sob
cultura de banana foram amostrados somente na regido litoranea. Assim, esta
correlacdo se justifica, uma vez que ja foi constatada quando os solos foram
agrupados por regido.

Considerando-se a cultura de café, observou-se correlacdo significativa
entre o P-remanescente e o contetdo de Ni (Quadro 11).

Foram observadas correlagdes significativas na cultura de café, entre o Cd
biodisponivel e as trés fracdes granulométricas do solo; e na cultura de banana,
entre o Ni biodisponivel e a porcentagem de argila, fracdo predominante na
adsorcédo deste metal (Quadro 12).

O conteutdo de Ni, nas plantas de alface, -correlacionouse
significativamente com os teores nas fragBes facilmente extraivel, reduzivel e
oxidavel (Quadro 13). Estes resultados corroboram os de Alloway (1995),
mostrando que o teor deste metal nas plantas geralmente reflete o teor do

elemento no solo, especialmente na fragéo soluvel.

QUADRO 10. Coeficientes de correlacao linear simples entre contetdo de Ni, Cu
e Cd em plantas de alface e proporcao de areia, silte e argila dos
solos do litoral e do oriente do Equador

. Areia Silte Argila
Metais Litoral Oriente Litoral Oriente Litoral Oriente
Ni -0,107n.s. -0,626* -0,247n.s. 0,377n.s. 0,457n.s. 0,639*
Cu -0,010n.s. -0,766** 0,007n.s. 0,802** 0,010n.s. 0,387n.s.
Cd -0,072n.s. -0,721** -0,070n.s. 0,899*** 0,202n.s. 0,196n.s.

n.s., *, **, *** ndo significativo e significativo a = 0,05, 0,01 e 0,1, respectivamente. ! Litoral
(n = 17 solos) e Oriente (n = 10 solos).
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QUADRO 11. Coeficientes de correlacao linear simples entre contedado de Ni, Cu e Cd em plantas de alface e o pH, P-
remanescente, Ca?* e CTC a pH 7 dos solos equatorianos sob diferentes culturas

pH P - remanescente ) ca* CTCpH7
Banana® Cacau Café Banana Cacau Café Banana Cacau Café Banana Cacau Café
Ni -0,893*  -0,326n.s. 0,799n.s. -0,239n.s. -0,241n.s. 0,999***  0,676* -0,470n.s. -0,959* 0,809** -0,425n.s. -0,600n.s.

Cu -0,105n.s. 0,119ns. 0,632n.s. -0,146n.s. 0,211n.s. 0,955* -0,521n.s. 0,212n.s. -0,886n.s -0,440n.s. 0,157n.s. -0,393n.s.
Cd 0,155n.s. 0,275n.s. -0,770n.s. -0,509n.s. 0,565* -0,285n.s. -0,389n.s. 0,607* 0,471n.s. -0,345n.s. 0,525n.s. 0,915*

n.s.,*, ** *** n3o significativo e significativo a = 0,05, 0,01 e 0,1, respectivamente. ! Banana (n = 8 solos), Cacau (n = 13 solos) e Café (n = 4 solos)

Metais

QUADRO 12. Coeficientes de correlacdo linear simples entre conteddo de Ni, Cu e Cd em plantas de alface e os
percentagens de areia, silte e argila de solos equatorianos sob diferentes culturas

Areia Silte ) Argila
Banana' Cacau Café Banana Cacau Café Banana Cacau Café
Ni -0,376n.s. -0,314n.s. 0,031n.s. -0,175n.s. 0,176n.s. -0,496n.s. 0,797** 0,294n.s. 0,178n.s.
Cu 0,185n.s. -0,164n.s. -0,193n.s. -0,149n.s. 0,163n.s. -0,267n.s. -0,123n.s. 0,070n.s. 0,378n.s
Cd 0,386n.s. -0,259n.s. -0,978* -0,306n.s. 0,136n.s. 0,929* -0,263n.s. 0,252n.s. 0,906*

n.s., nao significativo,*,** significativo a = 0,05 e 0,01, rspectivamente. ! Banana (n = 8 solos), Cacau (n = 13 solos) e
Café (n = 4 solos)

Metais
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O contetdo de Cu nas plantas correlacionou-se significativamente com o0s
teores nas trés fracdes (Quadro 13), indicando que qualquer uma delas pode ser
um bom indicativo da disponibilidade deste metal para as plantas. Tais
constatacbes nao concordam com Alloway (1995), que néo verificou correlacéo
entre o Cu na reserva do solo e, ou, removido por diversos extratores com o Cu
absorvido pelas plantas, o que atribuiu ao fato de sua atividade quimica ndo ser
constante na solugéo do solo.

Para o Cd, encontrouse correlacdo significativa (Quadro 13) com as
fracBes facilmente extraivel e reduzivel, indicando que sao fragBes prontamente
disponiveis para as plantas. A correlagdo com a fracdo oxidavel, embora seja
significativa, foi menos expressiva. Tais resultados justificam-se pelo fato do Cd
estar preferencialmente ligado a 6xidos e a sitios de troca.

QUADRO 13. Coeficientes de correlagéo linear simples entre os contetdos de Ni,
Cu e Cd em plantas de alface (biodisponiveis) e os teores destes
elementos nas diferentes fracfes, obtidas pelo método de extracédo
sequencial (Ure et al.,1993), em solos do Equador

Metais biodisponiveis

Fracbes -
Ni Cu Cd
Facilmente extraivel, associada a 0,634*** 0,846%** 0,958%**
sitios de troca
Reduzivel, associada a 6xidos de Fe e Mn 0,674%** 0,722%** 0,934***
Oxidavel, ligada a matéria organica e sulfetos 0,578%** 0,639%** 0,430*
Residual, encontra-se em minerais silicatados -0,188 n.s  0,862*** -0,318 n.s.

n.s., *, ***: ndo significativo, significativo a = 0,05 e 0,1, respectivamente.
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5. CONCLUSOES

Em termos gerais, as amostras dos solos do litoral e oriente do Equador
nao apresentaram nivel de polui¢cdo por Ni, Cue Pb em grau suficiente para

causar toxidez as culturas agricolas.

Em mais da metade dos solos encontrou-se o Cd associado, principalmente
as fracdes facilmente extraivel e reduzivel, formas prontamente absorvidas

pelas plantas, atingindo teores ndo permitidos para alimentos.

O solo CCGU1, sob cultura de cacau na provincia de Guayas apresentou
teor de Cu na alface superior ao valor permitido para alimentos, que

também apresentou teor total de Cu superior ao considerado critico.

O solo CCEO2, sob cultura de cacau na provincia de El Oro, mostrou
concentracdo de Cd na alface maior que o valor permitido em alimentos, o
que reflete os teores de Cd nas fracdes faciimente extraivel e reduzivel

encontradas no solo.

Os solos com elevados teores de argila apresentaram maior adsorcdo de
metais, diminuindo o risco de contaminacdo de alimentos e de aguas

subterraneas.
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A percentagem de metais pesados adsorvidos pelos solos equatorianos,
com base nos estudos de adsorcao, ocorreu na sequéncia Pb > Cu > Cd =
Ni.

Valores de Ca?', SB, CTC efetiva e CTC pH 7 correlacionaram com a

adsorcéao de Ni, Cu, Cd e Pb nos solos equatorianos.

Somente nos solos do litoral observou-se correlagdo entre a proporcéo de
Ni com os teores de areia e argila, e a de Cu, Cd e Pb adsorvido

correlacionou-se com os teores de areia e silte.

Os teores de Ni, Cu e Cd, na fracao facilmente extraivel e reduzivel, podem

servir para estimar a biodisponibilidade destes metais para plantas.
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PROTOCOLOS

Extracdo sequencial (Ure et al., 1993).

Preparo de solucgbes

Agua. Para a preparacdo das solucBes usou-se agua ultrapura MILLIQ
plus. 185 com resistividade elétrica > 18 M.

Solucéo de acido acético 0,11 mol L. Trabalhou-se em capela, pondo 25
mL é&cido acético glacial 100% MERCK (MM = 60,05 g mol* e 1 L = 1,05 kg), em
um baldo de 1 L e levado a volume com agua. Pegaram-se 250 mL desta solugéo
(4cido acético 0,43 mol L) e levouse a 1L com agua para obter uma solugédo de
acido acético 0,11 mol L-1.

Solucéo de cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L. Dissolveu-se 6,95 g
de cloreto de hidroxilamina 99% MERCK (MM = 69,49 g mol?), em + 800 mL de
agua, adicionou-se lentamente HNO3; 65% (1 L = 1,41 kg) MERCK concentrado;
até atingir pH 2, logo levado a 1 L com &gua. Esta solugdo foi preparada no
mesmo dia da extracao.

Solucdo de peréxido de hidrogénio 300 g kg? (8,8 mol L1). Usouse
H,O, 30% MERCK (1 L = 1,1 kg), medido o pH e levado a 2 com HNOj;
concentrado.

Solugéo acetato de aménio 1 mol L1, Dissolveu-se 77,08 g de acetato de
amonio 98 % MERCK (77,08 g mol'!), em + 800 mL de agua, logo ajustou-se o pH
para 2 com HNOsdiluido e logo apds levou-se a 1.000 mL com agua ultrapura.

Agua régia. Misturaram-se 375 mL de HCI 6 moL + 125 mL de HNO; (65
%), reagentes MERCK.

Acido nitrico 2 mol LY. Em baldo de 2.000 mL, colocou-se 275 mL de

HNO; e levado a volume com agua ultrapura.
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Mineralizacao Nitrico-Perclérico

Colocou-se um peso conhecido de matéria seca ¢ 0,50 g) em garrafa de
vidro de 70 mL, recebendo, em seguida a mistura de HNO; (8 mL) + HCIO, (2
mL). Uma hora apos, colocou-se a mistura em chapa quente a + 180 °C, por
aproximadamente 90 min até digestdo total. A digestdo foi completada com o
surgimento de fumaca branca e a formacéo de liquido incolor. O extrato foi filtrado
em baldo de 10 mL e levado a volume com agua destilada- deionizada.
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QUADRO 1A. Teores de Ni, Cu, Cd e Pb nos lixiviados dos solos BAEO1, BAEO3,
CFFO3 e BAGUZ2, coletados no litoral e oriente do Equador

Lixiviado Ni Cu Cd Pb Lixiviado Ni Cu Cd Pb
mL mg L mL mg L
Solo BAEO1 Solo BAEO3
8,5 000 030 000 0,17 8,4 000 032 0,00 0,17
17,0 000 029 000 0,17 16,8 000 029 0,00 0,12
25,5 0,00 028 000 0,14 25,2 000 029 000 0,16
34,0 000 028 000 0,14 33,6 000 028 0,00 0,14
42,5 000 028 000 0,16 42,0 000 027 0,00 0,15
51,0 0,00 027 000 0,13 50,4 000 027 000 0,15
Solo CFFO3 Solo BAGU2
9,3 010 062 000 0,16 9,7 004 0,76 000 0,14
18,6 008 064 000 0,15 19,4 003 058 0,00 0,16
27,9 005 049 000 0,14 29,1 007 050 0,00 0,16
37,2 18,92 044 0,00 0,15 38,8 13,87 0,80 1,02 0,15
465 150,23 0,67 161 0,18 48,5 66,93 31,21 10,11 0,21
55,8 312,73 30,23 1589 0,19 58,2 151,06 110,74 2505 0,28
65,1 371,26 143,77 4844 0,34 67,9 202,99 226,61 38,14 0,39
QUADRO 2A. Andlise de variancia das propor¢cdes de metais pesados
encontrados nos diferentes volumes de poros nos lixiviados de
solos do litoral e do oriente do Equador
CFFO3
Fonte de gl Quadrado médio
variacao Ni Cd
Rep 2 204,800 n.s. 43,999 n.s. 142,517*+*
Volumes 6 6334,298*** 171,4517%*  2743,879%*
Erro 12 142,952 19,887 168,037
C.V.(%) 34,253 124,709 82,671
BAGU2
Fonte de gl Quadrado médio
variacao Ni Cd
Rep 2 153,392 n.s. 191,508 n.s. 85,670 n.s.
Volumes 6 1707,86*** 449,8131*** 1935,004***
Erro 12 57,812 50,858 117,841
C.V.(%) 42,735 95,018 61,416

n.s., ***: ndo significativo e significativoa = 0,1.
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Quadro 3A. Proporcdes de Ni, Cu, Cd e Pb facilmente extraiveis (Mso), reduzivel (Mrz), oxidavel (Mox) e residual (Mrd)
em solos do Equador

TRAT i 7 3 Cu 7 5 Cd o

Mso Mrz Mox Mrd Mso Mrz Mox Mrd Mso Mrz Mox Mrd Mso Mrz Mox Mrd

%

BAEO1 12.4 32,2 45,1 10,3 1.5 20,0 54,1 24,5 18,19 38,69 39,20 3,92 2,29 15,23 50,41 32,07
BAEO2 4,5 16,3 26,0 53,1 0,6 9,1 23,8 66,4 10,45 26,98 19,54 43,03 1,90 6,92 71,74 19,45
BAEO3 25 10,6 9.6 77,3 0.9 7.2 27,8 64,2 7,96 18,18 12,27 61,59 0,61 6,91 7,21 85,26
BAEO4 3,9 13,4 19,2 63,5 0,8 6,6 15,2 77,4 7,75 18,63 15,45 58,17 0,79 8,63 51,04 39,53
CCEO1 6,7 23,3 27,7 42,3 0,7 8.7 17,2 73.4 25,17 34,25 7,30 33,27 0,90 18,41 54,14 26,56
CCEO2 4,4 18,1 16,3 61,2 1,2 51 18,3 75,3 38,34 50,37 7,04 4,25 0,53 1,80 40,35 57,32
CFEO1 33 18,0 10,9 67.8 1,0 11,8 16,4 70,9 6,12 16,26 0,54 77,08 0,95 21,76 27,67 49,62
CCFO1 0,9 7,4 3,0 88,8 0,4 4.6 18,8 76,2 15,76 16,49 4,18 63,58 0,94 0,94 0,00 98,11
CCFO2 0.8 8,1 5,2 85,9 0.5 8.1 23,9 67,5 9,67 11,03 2,02 77,28 0,29 6,10 33,89 59,71
CCFO3 3,6 9,6 57 81,2 1,9 4,2 17,6 76,2 38,80 21,75 6,47 32,98 0,67 5,37 40,26 53,70
CCFO4 4,1 7,0 6,3 82,6 1,3 7,7 18,1 73,0 17,19 8,05 7,19 67,57 2,40 8,64 23,48 65,48
CFFO1 0,7 57 0,5 93,1 0,8 3,9 20,9 74,4 14,29 11,99 1,91 71,81 0,38 1,11 25,10 73,41
CFFO2 1,1 5,0 1,8 92,1 0,5 3,5 22,5 73,5 5,49 7,51 3,45 83,55 0,00 2,66 10,23 87,10
CFFO3 1.3 3.5 4,8 90.4 0.6 2.6 25,7 71,2 8,00 12,15 10,18 69,68 0,02 13,76 7.48 78,74
BAGUL 1,7 10,0 8,1 80,2 0,5 2,3 15,4 81,8 8,36 19,86 4,52 67,26 0,40 10,82 56,54 32,24
BAGU2 1.6 7.1 2.2 89,1 0.9 3.0 11.8 84,3 20,63 20,22 2,13 57,03 0,46 3.56 26,50 69,48
CCGU1 1,0 3,5 3,1 92,3 2,9 8,0 18,2 71,0 14,49 16,36 5,49 63,66 0,50 4,98 43,36 51,16
CCGU2 23 10,8 6.1 80,8 0.5 1.8 8.6 89,1 16,69 27,14 9,16 47,01 0,92 8.00 16,44 74,64
CCGU3 1,3 6,1 4.7 88,0 0,8 2,2 13,7 83,3 3,86 9,66 2,85 83,63 0,29 3,01 30,81 65,89
BALR1 1.0 3.9 0.4 94,7 1.0 3.5 15,3 80,2 10,95 14,70 4,29 70,06 2,08 15,87 14,88 67,17
BALR2 4,2 3,6 0,8 91,4 0,8 0,7 23,2 75,3 26,98 34,81 5,19 33,01 5,14 0,67 50,66 43,54
CCLR1 25 4,0 0.0 93,5 0.7 0.9 37.0 61.4 21,70 32,78 15,26 30,26 1,82 0,00 3,96 94,22
CCLR2 1.8 3,1 1,2 93,9 2,3 6,8 7.7 83,2 8,29 10,10 7,52 74,09 2,11 1,28 19,10 77,51
CCMA1 1.8 8,1 25 87.6 0.7 15 21,2 76,6 3,27 7.04 2,62 87,08 1,93 14,54 50,38 33,15
CCsuU1 1,0 1,9 1,8 95,3 0,6 0,5 10,7 88,2 8,22 5,54 0,74 85,51 1,06 0,00 20,65 78,30
DESU1 17 3.8 1.6 92,9 0.7 0.3 29,0 70,0 521 6.83 0,84 87,12 0,00 5,97 40,77 53,26
DESU2 0,5 3,2 0,2 96,1 0,5 1.8 20,6 77,1 19,71 18,07 2,42 59,80 0,74 0,00 68,82 30,44

* cultivo: (BA) Banana, (CC) Cacau, (CF) Café e (DE) Dendé. pROVINCIA: (EO) El Oro, (FO) Francisco de Orellana, (GU) Guayas, (LR) Los Rios, (MA) Manabi e (SU) Sucumbios. : Associada a sitios de troca
3

- - 4 - 5
(acido acético 0,11 mol L 1); Associada a 6xidos de Fe e Mn (Cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L 1); Associado a MOS e sulfetos (H2028,8 mol L 1) de acordo com Ure et al.(1993) e Associado a minerais
silicatados ( estimado por diferéncga entre os teores das formas totais e a soma das fragdes extraidas).
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FIGURA 1A. Proporcdes (%) de Ni, Cu, Cd e Pb adicionado que foram adsorvidos por solos do Equador

agitacdo com solugéo contendo metais pesados. Solos com o0 mesmo simbolo pertencem ao mesmo grupo

de adsorc¢ao, segundo teste de agrupamento de Scott-Knott a

0,01.



Quadro 4A. Analise de variancia do Ni, Cu, Cd e Pb adsorvido em solos sob
distintas condic¢des de uso no litoral e oriente do Equador

Fonte de Quadrado médio

variagao gl Ni Cu Cd Pb
Bloco 2 175,10%*= 11,08* 198,76*** 7,88%**
Solos 26 768,26%**  1023,11*** 756,41%* 525,99***
Erro 52 3,21 2,75 3,94 0,4
CV % 6,52 2,85 6,37 0,76

* **x* gjgnificativo a = 0,05 e 0,01, respectivamente.

Quadro 5A. Valores ce pH encontrados no sobrenadante do experimento de
adsorcdo de Ni, Cu, Cd e Pb em solos do litoral e do oriente do
Equador sob diferentes condi¢des de uso

Repeti¢cdes

Solos | I mn Média
BAEO1 3,59 3,63 3,52 3,58
BAEQO2 3.75 3.77 3.75 3.76
BAEQO3 3.16 3.17 3.12 3.15
BAEO4 3,78 3,55 3,5 3,61
CCEO1 3,25 3,17 3,19 3,20
CCEO2 3,69 3,61 3,65 3,65
CFEO1 2,87 2,79 2,79 2,82
CCFO1 3,63 3,55 3,48 3,55
CCFO2 3,47 3,35 3,38 3,40
CCFO3 2,91 2,83 2,8 2,85
CCFO4 2,89 2,92 2,88 2,90
CFFO1 3,71 3,67 3,6 3,66
CFFO2 3,77 3,66 3,74 3,72
CFFO3 3,75 3,72 3,77 3,75
BAGU1 3,76 3.8 3,54 3,70
BAGU2 3,21 3.21 3.2 3.21
CCGU1 3,26 3,15 3,13 3,18
CCGU2 3,37 3,35 3,33 3,35
CCGU3 3,49 3,47 3,47 3,48
BALR1 3,73 3,71 3,49 3,64
BALR2 4,24 4,27 4,23 4,25
CCLR1 4,24 4,06 4,25 4,18
CCLR2 2,79 2,72 2,77 2,76
CCMA1 3,37 3,19 3,34 3,30
CCcsul 3,45 3,45 3,51 3,47
DESU1 3,76 3,78 3,82 3,79
DESU2 3,91 3,92 3,89 3,91
Média 3,51 3,46 3,45 3,47
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