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RESUMO

A extração sequencial permite obter informações mais detalhadas sobre
origem, modo de ocorrência, disponibilidade biológica e físico-química, mobilização
e transporte dos metais pesados em ambientes naturais.  Com o objetivo de estudar
as formas de Pb e Zn foram selecionados oito perfis de solos de diferentes locais
dentro de área de mineração e metalurgia de Pb, no município de Adrianópolis
(PR), Vale do Rio Ribeira.  As amostras foram coletadas nas profundidades de 0 a
10, 10 a 20 e 20 a 40 cm.  Foram determinados os teores totais de Pb e Zn e sua
especiação nas formas: solúvel; trocável; ligada a carbonatos; ligada à matéria
orgânica; ligada aos óxidos de Fe de Al de baixa cristalinidade; ligada aos óxidos de
Al cristalinos e filossilicatos 1:1 e 2:1; e residual.  Com base nos valores percentuais
de participação de cada fração nos teores totais, procedeu-se ao agrupamento das
amostras similares por meio da análise de componentes principais (PCA).  Houve
basicamente duas formas de contaminação dos perfis de solo, sendo uma em
decorrência das partículas das chaminés e a outra em função do acúmulo de rejeitos
sólidos sobre os solos.  A primeira foi mais prejudicial ao ambiente em razão dos
maiores teores totais e de formas mais disponíveis no solo (solução mais trocável).
De modo geral, houve maior associação de Pb aos carbonatos, seguida das frações
residual e óxidos de Fe e Al de baixa cristalinidade.  O Zn apresentou-se em formas
mais insolúveis, aumentando a participação da fração residual nos teores totais.  A
PCA foi sensível às diferentes formas de Pb nos solos, pois promoveu o agrupamento
das amostras, principalmente, em função da participação das formas trocáveis,
ligadas aos óxidos de Fe e Al e ligadas aos carbonatos, em relação aos teores totais.

Termos de indexação: especiação de metais pesados, formas solúveis, adsorção
específica, adsorção não específica.

Nota
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SUMMARY:    SEQUENTIAL EXTRACTION OF LEAD AND ZINC FROM SOILS
OF HEAVY METAL MINING AND PROCESSING AREA

Sequential extraction allows more detailed information about the origin of heavy metals
in natural environments, their mode of occurrence, biological and physico-chemical availability,
mobilization and transport.  To study the Pb and Zn forms, eight soil profiles were selected at
different sites within a Pb mining and metallurgy area in the city of Adrianópolis, state of
Paraná, in the Rio Ribeira valley.  Samples were collected from the layers 00–10, 10–20 and
20–40 cm.  The total Pb and Zn contents and their speciation in the forms: soluble, exchangeable,
carbonate-bound, bound to organic matter, bound to Fe and Al oxides of low crystallinity;
linked to crystalline Al oxides and phyllosilicates 1:1 and 2:1; and residual.  Based on the
percentage values of each fraction in the total contents, similar samples were grouped by
principal component analysis (PCA).  There were basically two contamination forms of soil
profiles; the first was the result of particles from the chimneys and the second due to the
accumulation of solid waste on the soil surface.  The first was more environmentally damaging
due to the higher total and soluble forms in the soil (in the exchangeable and in the solution
forms).  Overall, there was a greater association of Pb with carbonates, and residual fractions
followed by Fe and Al oxides of low crystallinity.  Zinc was found in more insoluble forms,
increasing the participation in total contents of the residual fraction.  The PCA is sensitive to
different Pb forms in the soils, underlying the grouping of samples, mainly based on the
participation of exchangeable forms, bound to Fe and Al oxides and to carbonates, in relation
to the total content.

Index terms: speciation of heavy metals, soluble forms, specific adsorption, non-specific
adsorption.

INTRODUÇÃO

As atividades de mineração e metalurgia de metais
pesados podem contribuir diretamente e de maneira
significativa na contaminação do ambiente por meio
da emissão de fumaças contendo elementos metálicos
e também pela deposição de rejeitos diretamente ao
solo (Bosso & Enzweiler, 2008).  Concentrações
elevadas de metais pesados no solo podem interferir
no ambiente, alterando a produtividade,
biodiversidade e sustentabilidade dos ecossistemas,
além de ocasionar riscos aos seres humanos e animais
(Sun et al, 2001; Kede et al., 2008).  O potencial de
dano desses elementos agrava-se quando eles são
absorvidos pelas plantas e quando sua quantidade
excede a máxima capacidade de retenção do solo,
tornando-se facilmente lixiviáveis, com consequente
aporte em águas subterrâneas (Pandolfo et al., 2008).

No município de Adrianópolis (PR), por mais de
50 anos, foram desenvolvidas as atividades de
mineração e metalurgia de primeira fusão de Pb.  O
mineral de interesse econômico na área foi a galena
(PbS), com ocorrência de veios do mineral nas rochas
da região (Oliveira et al., 2002).  A jazida no município
de Adrianópolis (Panelas de Brejaúvas) foi responsável
por cerca de 55 % da produção de Pb do Vale do Rio
Ribeira; foram extraídos aproximadamente 1.330.000 t
de minério, com teor médio de Pb de 69 g kg-1 (Moraes,
1997).  Em 1995 a mineradora encerrou suas
atividades, deixando a céu aberto, sem nenhuma
proteção, cerca de 177.000 t de resíduos de
beneficiamento de Pb (Eysink, 1988).

Estudos mais recentes demonstraram que os efeitos
da mineração e metalurgia de Pb ainda se faziam
presentes.  Destaca-se o trabalho de Cunha (2003),
que avaliou o sangue de 335 crianças em idade escolar
(7 a 14 anos), entre 1999 e 2000, que moravam no
entorno da antiga área de mineração (Vila Mota).
Aproximadamente, 70 % das crianças apresentaram
teores de Pb três vezes superiores aos limites
preconizados pelo U.S.  Center for Disease Control
(CDC) e Organização Mundial de Saúde (OMS).  Nos
trabalhos de Barros et al. (2010a,b) ficou demonstrado
que solos com maiores teores de Pb na área da
mineração apresentaram menor população e atividade
microbiana e de organismos da mesofauna edáfica.
Andrade (2009) encontrou teores de Pb nas águas
coletadas nas redes de drenagens da área acima do
limite permitido pela Resolução Conama 357/05, e os
teores de Pb nos sedimentos atingiram 24.300 mg kg-1.

Os critérios para o controle da poluição do solo
baseiam-se geralmente na quantidade total de metais
pesados, que fornece os dados de sua reserva no solo
(Camargo et al., 2000).  No entanto, o teor total não é
característica que expresse a disponibilidade para as
plantas e os organismos.  A distribuição dos metais
nos diversos sítios de adsorção das partículas reativas
do solo pode ser usada para estimar a sua
biodisponibilidade ou predizer contaminações do
ambiente (Bosso & Enzweiler, 2008; Casali et al.,
2008).  Esse tipo de estudo pode ser realizado com o
uso da técnica de extração sequencial, também
chamada de fracionamento químico de metais
(Shuman, 1979; Sposito et al., 1982; Mattiazzo et al.,
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2001).  A extração sequencial permite obter
informações mais detalhadas sobre origem, modo de
ocorrência, disponibilidade biológica e físico-química,
mobilização e transporte dos metais em ambientes
naturais (Tessier et al., 1979).

A extração sequencial inicia-se com extrator fraco,
como a água, e termina com extrator forte, como o
ácido concentrado.  O tempo de extração e a relação
solo-solução permitem solubilizar a fração específica
do elemento da fase sólida, minimizando a
interferência nas demais frações (Kotas & Stasicka,
2000; Casali et al., 2008).  Tem-se verificado que os
elementos de maior mobilidade encontram-se,
predominantemente, nas formas químicas solúvel,
trocável e ligados a carbonato, enquanto os de baixa
mobilidade aparecem ligados às frações óxidos de Fe,
Mn, além das frações orgânica e residual (Amaral
Sobrinho et al., 1994).  Apesar das vantagens do
processo de extrações sequenciais em relação apenas
à determinação dos teores totais de metais pesados no
solo, podem ocorrer problemas de baixa seletividade
dos extratores (Shan & Chen, 1993; Shiowatana et
al., 2001), redistribuição dos metais durante os
processos de extração (Tu et al., 1994; Rakasasalaya
et al., 1996) e dependência dos resultados das condições
operacionais (Sahuquillo et al., 1999).

Este trabalho teve como objetivo determinar as
formas de Pb e Zn em solos de área de mineração e

metalurgia de metais pesados, no município de
Adrianópolis (PR), por meio de extrações químicas
sequenciais, aplicando-se o controle de perda de massa
das amostras pelos tratamentos.  Procurou-se,
também, relacionar os diferentes ambientes de
contaminação da área com os teores e as formas desses
poluentes nos solos.

MATERIAL E MÉTODOS

Área de estudo e amostragem dos solos
O estudo foi desenvolvido a partir de oito locais de

amostragem de solos de área de mineração e
metalurgia de Pb (Figura 1), no município de
Adrianópolis (PR).  A compartimentalização da
paisagem em unidades mais homogêneas, com menor
variabilidade das classes de solos, usando o
geoprocessamento, e a identificação de diferentes
ambientes em função da forma de contaminação
possibilitaram a amostragem mais representativa da
área sob influência direta das atividades de mineração
e metalurgia de Pb (linha mais espessa na Figura 1).
Os critérios para seleção dos locais de amostragem
dos solos foram apresentados por Andrade et al. (2009)
e suas características estão no quadro 1.

As amostras de solo, coletadas nas camadas de 0–
10, 10–20 e 20–40 cm de profundidade, foram secas

Figura 1. Foto aérea georreferenciada com os compartimentos geomorfológicos (linhas mais finas),
localização da fábrica abandonada e locais de coleta (1 a 8) dentro da área selecionada para o estudo
(linha mais espessa). Os pontos menores representam a coleta prévia de solos para reconhecimento da
área e definição dos ambientes em função das diferentes formas de contaminação, conforme detalhes
apresentados por Andrade et al. (2009).
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ao ar e passadas em peneira com malha de 2 mm
(TFSA).  A textura e as características químicas da
TFSA (métodos descritos em Embrapa, 1997; Kummer
et al., 2010) e a mineralogia da fração argila (métodos
apresentados por Melo et al., 2001, 2002; Kummer et
al., 2010) das amostras são apresentadas nos quadros 2
e 3, respectivamente.
Determinação dos teores totais de Pb e Zn

A digestão das amostras de solo foi realizada em
forno de micro-ondas, colocando-se 0,25 g de solo,

previamente seco a 40 ºC por 12 h, na presença de
4 mL de HNO3 e 3 mL de HF concentrados e 1 mL de
H2O2 (30 % v/v) (Lim & Jackson, 1986).  Os frascos
foram submetidos a aquecimento por 10 min a uma
potência de 1.000 W até atingirem temperatura de
200 ± 2 ºC, a qual foi mantida por mais 20 min.  Após
30 min de resfriamento das amostras no interior do
aparelho, a suspensão foi filtrada para separar possível
material residual refratário (p. ex., óxidos de Ti).  Aferiu-
se a massa do extrato para aproximadamente 15 g
com água deionizada.  O volume foi determinado com

Quadro 1. Localização, classificação dos solos e características dos locais de amostragem identificadas em
campo

(1) Distância em linha reta do ponto de amostragem à fábrica desativada. (2) Resíduo de mineração e metalurgia de chumbo
intimamente misturados ao solo; devido à falta de horizontes pedogenéticos, não foi possível classificar os perfis de solos.
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Quadro 2. Atributos químicos das amostras dos solos e análise textural

(1) CO: carbono orgânico. Fonte: Modificado de Kummer et al. (2010).

Quadro 3. Composição mineralógica da fração argila das amostras dos solos(1)

(1) Ct: caulinita, Gb: gibbsita, Hm: hematita, Gt: goethita, Material amorfo: quantidade de material extraído pelo oxalato de
amônio, Esm: esmectita, EHE: esmectita com hidroxi-Al entrecamadas, Fd: feldspato, Qz: quartzo. nq: mineral apenas identifi-
cado por DRX (análise qualitativa). - ausência de reflexão por DRX. Fonte: Modificado de Kummer et al. (2010).
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base na massa e densidade do líquido.  Os extratos foram
analisados por espectroscopia de emissão atômica em
plasma induzido (ICP-AES).

Fracionamento Químico de Pb e Zn

O fracionamento químico de Pb e Zn do solo foi
baseado no método descrito por Mann & Ritchie (1993)
e por Gomes et al. (1997), com modificações (Quadro 4).
Após cada extração, os teores de Pb e Zn foram deter-
minados por ICP-AES.  Outros procedimentos comuns
às extrações sequenciais foram: a) a massa das amos-
tras foi tomada em balança de precisão com quatro
dígitos; b) antes das pesagens, para obtenção da mas-
sa da amostra seca inicial (antes da extração) e da
massa final (após a extração), as amostras foram se-
cas em estufa a 40 oC por 12 h; d) lavagem do resíduo
de cada extração, para remoção do excesso de sais com
solução de (NH4)2CO3 0,5 mol L-1 e com água
deionizada (exceto a fração solúvel); c) durante as extra-
ções e lavagens da amostra, a suspensão foi centrifugada
a 3.500 rpm por 10 min; e) acidificação dos extratos
com HNO3 suficiente para que o extrato final ficasse
com concentração de 3 %, para evitar a sua deteriora-
ção; e f) extratos estocados em frascos de polietileno,
para evitar a adsorção dos metais às paredes dos fras-
cos de vidro, como alertado por Kim & Hill (1993).

A contribuição dos metais extraídos nos diferentes
tratamentos sequenciais nos teores totais de Pb e Zn foi
calculada considerando a quantidade de material
removido e os teores desses mesmos metais obtidos
em cada extração sequencial.  Mais detalhes sobre os
cálculos podem ser obtidos em Kummer (2008).  Melo
et al. (2003) utilizaram o mesmo procedimento para o
cálculo da contribuição de extrações sequenciais nos

teores totais de K da fração argila de solos do Triângulo
Mineiro.

Análise estatística
Os valores percentuais de participação de cada fase

no total extraído foram então submetidos à análise
dos componentes principais (PCA), utilizando o
programa Statistica 6.1.  A PCA é uma técnica que
indica as associações entre variáveis reduzindo a
dimensão do número de dados e agrupando aquelas
com maior similaridade (Moita Neto & Moita, 1998;
Goloboèanin et al., 2004; Santos et al., 2008;
Valladares et al., 2008).  Para a apresentação dos
resultados, optou-se pelo gráfico de scores e loadings
no mesmo gráfico da PCA, a fim de permitir melhor
visualização da influência das variáveis sobre o
agrupamento das amostras.  No gráfico de scores da
PCA foram adicionados vetores, que representam os
loadings.  Esses vetores indicam quais variáveis foram
as responsáveis pelo deslocamento e, ou, agrupamento
de amostras.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Chumbo
Todos os perfis sob influência direta das atividades

de mineração e metalurgia (solos 2 a 8) (Quadro 1 e
Figura 1) apresentaram altos teores de Pb total
(Quadro 5).  Esses teores de Pb são superiores aos
teores de intervenção residencial (300 mg kg-1) ou
industrial (900 mg kg-1) sugeridos pelo CONAMA
(2009).  Mesmo o solo 1, tomado como referência,

Quadro 4. Extração sequencial para determinação das formas de Pb e Zn nas amostras dos solos

(1) Adsorção não específica ou de esfera externa. (2) Precipitado na forma de carbonatos. (3) Ocluído ou adsorvido especificamente
(esfera interna) nos coloides orgânicos. (4) Ocluído ou adsorvido especificamente nos óxidos de Fe e Al amorfos. (5) Ocluído ou
adsorvido especificamente nos óxidos de Al cristalinos e minerais secundários filossilicatados (1:1 e 2:1).
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apresentou teor de Pb na camada de 0 a 10 cm superior
a 180 mg kg-1, limite para intervenção agrícola, o que
é coerente com a ocorrência de veios de galena (PbS)
nos materiais de origem da região (principalmente
complexos granitoides e dolomitos e carbonatos com
baixo grau metamórfico) (Oliveira et al., 2002).

Não se verificaram correlações entre os teores totais
e teores das extrações sequenciais de Pb (Quadro 5) e
os teores de carbono orgânico, pH e demais
características químicas (Quadro 2).  Yamashita
(2004) trabalhou com amostras de solo da região do
Vale do Ribeira, no município de Iporanga, e obteve o
mesmo comportamento.  Essa falta de relação causa-
efeito entre os teores de Pb e características químicas
é atribuída à contaminação mais intensa de
determinadas áreas e camadas de solos, ou seja, a
poluição não foi homogênea na área.

No tocante à extração sequencial (Quadros 5 e 6),
é importante destacar que neste trabalho tomou-se o
cuidado de pesar as amostras antes e após cada etapa
da extração, o que não é usual na maioria dos métodos
propostos na literatura: usa-se apenas a massa inicial

da amostra na primeira extração para calcular o teor
de metais pesados em todas as etapas subsequentes,
sem considerar que, mesmo sendo extrações parciais,
verifica-se remoção de parte da fase mineral e orgânica
em questão.  Os valores percentuais entre parênteses
no quadro 5 significam que, caso não tivesse sido
tomado esse cuidado com a pesagem, os teores nas
extrações sequenciais que promovem redução de
massa estariam, em sua maioria, subestimados,
chegando-se em até 13 % de erro em apenas uma
extração, como é o caso do tratamento com NaOH
1,25 mol L-1 na amostra 1 (0–10 cm) (39,1 x 0,87 =
34,0 mg kg-1).  Esse efeito é ainda mais expressivo
quando se considera o erro acumulado nas extrações
sequenciais.  Dessa forma, sugere-se que, ao longo da
utilização do método, sejam acompanhadas as
variações de massa das amostras para dar maior
confiabilidade aos resultados, expressando-se os reais
teores dos metais em cada fração do solo.  Outros
autores também tomaram o mesmo cuidado de
controle de massa de amostras de argila em
tratamentos sequenciais para Pb (Wowk & Melo, 2005)
e para K e Mg (Melo et al., 2002, 2003).

Quadro 5. Teores de Pb total e teores obtidos nas extrações sequenciais das amostras dos solos(1)

(1) Extrações sequenciais: Solúvel (H2O), Trocável (Ca(NO3)2), Carbonatos (Acetato de Sódio), Matéria Orgânica (Hipoclorito de
Sódio), Óxidos de Fe e Al amorfos (Oxalato de Amônio), Óxidos de Al cristalinos e minerais secundários filossilicatados (1:1 e 2:1)
(NaOH 1,25 mol L-1), Residual (HF/ HNO3/H2O2). Valores entre parênteses (em  %) podem ser usados para calcular os teores de
Pb (subestimação), caso não houvesse o controle de perda de massa nas amostras nas extrações sequenciais (ver detalhes no
texto). Os somatórios dos teores das extrações sequenciais não se aproximam dos teores totais devido ao controle de perda de
massa das amostras: os teores de Pb das extrações sequenciais foram obtidos levando-se em conta a massa removida no
tratamento anterior (os dados percentuais corrigidos de recuperação de Pb total nas extrações sequenciais são apresentados no
quadro 6). nd = teores não detectados pelo método analítico (ICP-AES).
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Somando os teores solúveis e trocáveis (formas mais
disponíveis), observa-se que os solos 3 e 6 (0–10 cm)
apresentam maiores riscos ambientais.  A adsorção
não específica de Pb no solo 3 (teor trocável máximo
de 903,6 mg kg-1) foi favorecida pela intensa contami-
nação desse ponto (elevados teores totais do metal -
Quadro 5), presença de esmectita (Quadro 3) e alta
CTC a pH 7,0 (Quadro 2).  Os materiais particulados
resultantes das chaminés depositaram neste local
grande quantidade de Pb, pois as partículas emitidas
tendem a cair próximas à fonte de emissão (Quadro 1).
As atividades de mineração e de processamento de
minérios sulfetados de Pb produzem, além de rejeitos
e escória de forno, emissões gasosas contendo SO2, CO
e poeiras contendo partículas com 20 a 65 dag kg-1 de
Pb (Burgess, 1995).  Barros et al. (2010a) trabalha-
ram com parte dos solos do presente estudo e inter-
pretaram o maior número de bactérias esporuláveis
no solo 3 como mecanismo de resistência desses orga-
nismos aos elevados teores de Pb biodisponíveis.  Como
consequência, a alta fitotoxidez por Pb nesse solo li-
mitou severamente o crescimento de plantas de gi-
rassol, aveia-preta e grama-batatais em estudo de
fitorremediação (Andrade et al., 2009).  Dessa forma,
uma das técnicas que podem ser indicadas para
remediação desse ponto é a remoção direta do solo.

(1) Extrações sequenciais: Solúvel (H2O), Trocável (Ca(NO3)2), Carbonatos (Acetato de Sódio), Matéria Orgânica (Hipoclorito de
Sódio), Óxidos de Fe e Al amorfos (Oxalato de Amônio), Óxidos de Al cristalinos e minerais secundários filossilicatados (1:1 e 2:1)
(NaOH 1,25 mol L-1), Residual (HF/ HNO3/H2O2). Média: contribuição média das extrações sequenciais no Pb total.

Quadro 6. Contribuição percentual das extrações sequenciais em relação ao Pb total dos solos, levando-se
em conta a perda de massa da amostra em cada extração(1)

Com relação às formas mais estáveis de Pb
(precipitado - carbonato; adsorvidos por complexos de
esfera interna - matéria orgânica, óxidos de Fe e Al de
baixa cristalinidade, óxidos de Al cristalinos e minerais
filossilicatados secundários (1:1 e 2:1); e na estrutura
de minerais - residual), tomando os valores médios
(Quadro 6), observou-se maior associação aos
carbonatos, seguida de fração residual e óxidos de Fe
e Al amorfos.  A ocorrência de rochas calcárias na
região e os elevados valores de pH dos solos (Quadro 2)
favorecem a precipitação do Pb na forma de carbonatos
(Sposito et al., 1982; Amaral Sobrinho et al., 2009).
Corsi & Landim (2002) obtiveram em sedimentos da
região do Vale do Ribeira contribuições de carbonatos
(em média, 22,36 %) semelhantes ás do presente
trabalho, porém a maior parte do Pb estava associada
aos óxidos de Fe e Mn.  A alta percentagem de Pb-
carbonato (Quadro 6), aliada aos altos teores extraídos
pelo acetato de sódio (Quadro 5), torna esse ambiente
com grandes riscos ambientais sob futuras condições
de acidificação do solo.  Contudo, deve-se considerar a
relativa falta de seletividade de alguns extratores nas
análises sequenciais (Amaral Sobrinho et al., 2009).

No solo 5, devido à grande ocorrência de resíduos
da metalurgia incorporados e, principalmente, na
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superfície do solo (Quadro 1), 75,2 % do Pb total está
distribuído na fração residual na camada de 0 a 10 cm,
o que indica baixa solubilidade desses resíduos.  Esses
resultados sugerem a remoção imediata dos resíduos
depositados na área como prática de remediação.  Em
estudo de cinética de liberação de Pb, Buschle et al.
(2010) observaram elevado tamponamento do metal
no solo 5, o que indica contaminação contínua ao longo
do tempo.

No solo 6 (adição de Pb particulado via chaminé
da fábrica - Quadro 1), o efeito do material amorfo
extraído com oxalato de amônio na retenção de Pb foi
intensificado (Quadro 6), devido aos seus baixos teores
de matéria orgânica e argila (Quadro 2).  Já no solo 8
– área entre a fábrica e o rio Ribeira (Figura 1), onde
a principal fonte de Pb é a água pluvial que lava a
fábrica e deságua no rio – as formas solúveis do metal
precipitaram com os carbonatos (valores de pH
superiores a 8,2 - Quadro 2), e a extração com acetato
de sódio foi responsável por mais de 40 % do Pb total
(Quadro 6).

A ausência de correlações significativas entre os
minerais de baixa e alta cristalinidade da fração argila
(Quadro 3) e as respectivas frações na extração
sequencial (Quadros 5 e 6) é atribuída à contaminação
heterogênea da área, a remoções apenas parciais dos
componentes (extrações com baixa energia) e às
diferenças qualitativas dos minerais: área superficial
específica, cristalinidade, etc.

Os resultados das percentagens do Pb total em cada
fração foram ordenados por meio da análise por

componentes principais (PCA) (Figura 2), em que os
componentes principais 1 e 2 (PCA-1 e PCA-2)
explicaram 72,48 %: a PCA-1 explicou 50,97 %, e a
PCA-2, 21,51 % da variabilidade total dos dados.  Os
escores do componente principal 1 (PCA-1)
correlacionaram-se positivamente com a %Pb Sol (r
= 0,78), %Pb Óx.  Fe e Al (r = 0,77) e %Pb Troc (r =
0,70); negativamente, com a %Pb Óx.  Al (r = -
0,86), %Pb Res (r = -0,82) e %Pb MO (r = -0,71).  A
componente principal 2 correlacionou-se negativamente
com a %Pb Carb (r = -0,94).

Por essa análise, observou-se adequado
agrupamento das amostras do solo 6 (Figura 2).  O
isolamento dessas amostras no quadrante inferior
direito no gráfico da PCA foi fortemente influenciado
pelas maiores percentagem de Pb trocável – observar
a direção da seta da variável %Pb trocável e os dados
do quadro 6.  A amostra mais profunda do ponto 1
(20–40 cm) distanciou-se graficamente das demais por
possuir característica diferenciada: maior % de Pb
ligado aos óxidos de Fe e Al de baixa cristalinidade
(Quadro 6).  As altas % Pb carbonato direcionaram
as amostras dos solos 3 e 8 para a parte inferior do
gráfico de PCA.  O posicionamento das amostras do
solo 8, em relação ao solo 3, mais próximo da linha-
limite dos quadrantes inferior e superior, foi
influenciado por seus menores valores de % Pb
trocável (posicionamento em sentido oposto ao vetor
dessa variável) (Figura 2).  A amostra 5A posicionou-
se em outro quadrante em relação às demais amostras
desse solo, por apresentar maiores valores de %Pb
residual.  Conforme já destacado, isso indica

Figura 2. Gráfico dos componentes principais (PCA-1 e PCA-2) das amostras e da distribuição percentual do
Pb total em cada fração da análise sequencial:  Sol.: solúvel; Troc.: trocável; Carb: carbonatos; MO:
matéria orgânica; Óx. Fe e Al: óxidos de F e Al amorfos; Óx. Al: óxidos de Al cristalinos e minerais
secundários filossilicatados (1:1 e 2:1); Res: residual. NOTA: O número representa o ponto de coleta, e a
letra, a profundidade. (A= 0 a 10 cm; B= 10 a 20 cm; C= 20 a 40 cm).
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tamponamento a longo prazo de Pb na camada
superficial do solo 5.

Zinco

Os maiores teores totais de Zn foram observados
na camada mais superficial dos solos (0–10 cm)
(Quadro 7).  Foi possível observar que existem dois
grupos distintos de amostras: os solos 3, 5 e 8 são os
mais críticos, pois apresentaram teores de Zn maiores
que 400 mg kg-1 e concentração acima do limite tóxico
às plantas (Mattiazzo et al., 2001), enquadrando-se,
segundo CONAMA (2009), em intervenção para uso
agrícola.  Os demais solos encontram-se dentro do
limite de qualidade de solo estabelecidos por esse órgão
ambiental.

Guimarães (2007) correlacionou os teores totais de
Pb e Zn encontrados nos rejeitos de mineração da Mina
do Rocha (Vale do Ribeira) e obteve correlações
expressivas entre esses metais (r entre teores de Pb e
Zn = 0,90 p < 0,05).  Tomando os teores das extrações
sequenciais de Pb e Zn (Quadros 5 e 7), observaram-
se correlações significativas entre as frações trocáveis
e residuais para esses metais (r = 0,99 p < 0,01 e 0,84
p < 0,05, respectivamente).

O solo 1 teve a maior contribuição da fração solúvel
em relação ao Zn total do solo (Quadro 8), porém esses
valores não representam potencial poluidor, visto que
o teor total de Zn nesse ponto foi baixo.

Em relação ao Pb, verificou-se a tendência de os
solos mais contaminados apresentarem Zn em formas
mais insolúveis, aumentando a participação da fração
residual nos teores totais (Quadros 7 e 8).  Gomes et
al. (1997) atribuem as elevadas concentrações de
metais pesados associados à fração residual,
frequentemente, à baixa capacidade de solubilização
da fração óxidos de Fe cristalinos pela solução
extratora.  Quando o pH do solo é elevado (próximo ou
acima da neutralidade), o Zn é mais adsorvido pelos
óxidos e hidróxidos de Fe, de Al e de Mn (Stahl &
James, 1991; Zhang et al. (1997).  Sims (1986)
trabalhou com solo arenoso com baixo teor de matéria
orgânica e verificou que, numa variação de pH de 4,8
a 7,7, o Zn ligado aos óxidos de Fe amorfos aumentou
de 4 para 26 %, enquanto o Zn trocável diminuiu de
42 para 1 %, respectivamente.  A pequena
contribuição do Zn presente na fração dos óxidos de Al
cristalinos e minerais 1:1 e 2:1 (Quadro 8),
possivelmente, deveu-se à remoção prévia dos óxidos
de Fe e Al mais reativos com oxalato de amônio.

Quadro 7. Teores de Zn total e teores obtidos nas extrações sequenciais das amostras dos solos(1)

(1) Extrações sequenciais: Solúvel (H2O), Trocável (Ca(NO3)2), Carbonatos (Acetato de Sódio), Matéria Orgânica (Hipoclorito de
Sódio), Óxidos de Fe e Al amorfos (Oxalato de Amônio), Óxidos de Al cristalinos e minerais secundários filossilicatados (1:1 e 2:1)
(NaOH 1,25 mol L-1), Residual (HF/ HNO3/H2O2).O somatório dos teores das extrações sequenciais não se aproximam dos teores
totais devido ao controle de perda de massa das amostras: os teores de Zn das extrações sequenciais foram obtidos levando-se em
conta a massa removida no tratamento anterior (os dados percentuais corrigidos de recuperação de Pb total nas extrações
sequenciais são apresentados no quadro 8). nd = teores não detectados pela técnica de dosagem (ICP-AES).
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Os componentes principais 1 e 2 (PCA-1 e PCA-2)
explicaram 55,83 %: a PCA-1 explicou 37,70 %, e a
PCA-2, 18,13 % da variabilidade total dos dados.  Para

o Zn, não foi possível bom agrupamento dos dados
(Figura 3).  O ponto 1 (10–20 cm) ficou visualmente
mais deslocado, em razão da considerável contribuição

Quadro 8. Contribuição percentual das extrações sequenciais em relação ao Zn total dos solos, levando-se
em conta a perda de massa da amostra em cada extração(1)

(1) Extrações sequenciais: Solúvel (H2O), Trocável (Ca(NO3)2), Carbonatos (Acetato de Sódio), Matéria Orgânica (Hipoclorito de
Sódio), Óxidos de Fe e Al amorfos (Oxalato de Amônio), Óxidos de Al cristalinos e minerais secundários filossilicatados (1:1 e 2:1)
(NaOH 1,25 mol L-1), Residual (HF/ HNO3/H2O2).

Figura 3. Gráfico dos componentes principais (PCA-1 e PCA-2) das amostras e da distribuição percentual do
Zn total em cada fração da análise sequencial: Sol.: solúvel; Troc.: trocável; Carb: carbonatos; MO: matéria
orgânica; Óx. Fe e Al: óxidos de F e Al amorfos; Óx. Al: óxidos de Al cristalinos e minerais secundários
filossilicatados (1:1 e 2:1); Res: residual. NOTA: O número representa o ponto de coleta, e a letra, a
profundidade. (A= 0 a 10 cm; B= 10 a 20 cm; C= 20 a 40 cm).
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da fração solúvel (Figura 3 e Quadro 8).  Todas as
amostras do ponto 5 ficaram próximas umas das
outras, em função da similaridade da % Zn óxidos de
Al cristalinos e minerais 1:1 e 2:1.

CONCLUSÕES

1.  A contaminação do solo argiloso (solo 3) próximo
à fábrica por materiais particulados das chaminés
mostrou-se mais prejudicial ao ambiente em virtude
dos maiores teores totais e de formas de maior
disponibilidade (solução do solo mais trocável).

2.  Tomando os valores médios, houve maior
associação do Pb aos carbonatos, seguida da fração
residual e de óxidos de Fe e Al de baixa cristalinidade.
O Zn apresentou preferência por formas mais
insolúveis, aumentando a participação da fração
residual nos teores totais.

3.  A análise por componentes principais foi sensível
às diferentes formas de Pb nos solos e promoveu o
agrupamento das amostras, principalmente, em
função das formas trocáveis e associadas aos óxidos
de Fe e de Al e aos carbonatos.

4.  É necessário realizar a etapa de pesagem das
amostras antes e após cada etapa da extração
sequencial para evitar erros e, assim, dar maior
confiabilidade aos resultados, expressando-se os reais
teores dos metais em cada fração.
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