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RESUMO

O estudo de cinética de liberação de metais pesados é uma importante
ferramenta de diagnóstico ambiental de áreas contaminadas, pois determina, além
dos teores acumulados liberados após tempos crescentes de equilíbrio, a taxa
(velocidade) de dessorção desses poluentes para a solução do solo.  Com o objetivo
de avaliar a cinética de liberação de Pb de solos da área de mineração e metalurgia
de metais pesados, no município de Adrianópolis (PR), vale do rio Ribeira,
selecionaram-se oito solos, submetidos a diferentes formas de contaminação (solos
2, 4 e 5 - incorporação de resíduos da metalurgia de metais pesados aos perfis; solos
3, 6 e 7 - adição de Pb particulado via chaminés da fábrica; solo 8 - contaminação
por passagem da água pluvial pela fábrica desativada, que escorre em direção ao
rio Ribeira).  O solo 1, sob mata nativa, fora da direção de caminhamento das
fumaças da metalurgia, localizado a 1.560 m de distância e a 380 m acima da cota
da fábrica desativada, foi escolhido como referência dos teores naturais de Pb dos
solos da região.  As amostras de solo, coletadas em duas profundidades (0 a 10 e 20
a 40 cm), foram submetidas a extrações sequenciais com ácido cítrico 0,1 mol L-1

após diferentes períodos de contato (tempos acumulados: 2, 14, 38, 86, 182, 326, 518,
806 e 1.382 h).  Os teores totais de Pb (extração com HF e HNO3 concentrados e
H2O2 30 % v/v) foram altos (máximo de 24.755,6 mg kg-1) e indicaram intensa
contaminação dos solos.  Os dados da cinética de liberação foram ajustados às
equações parabólicas de difusão, sendo a liberação do Pb gradual e bifásica, com
velocidade de liberação maior na primeira fase.  Os solos 3 e 5 foram considerados
com elevado potencial de contaminação ambiental devido aos altos teores de Pb
dessorvido acumulados nas extrações sequenciais com ácido cítrico (máximo de
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18.577,4 mg kg-1).  O solo 6, com baixos teores de argila, apresentou a maior
velocidade (taxa) de dessorção de Pb.

Termos de indexação: adsorção específica de Pb, equação parabólica de difusão,
ácido cítrico.

SUMMARY:   KINETICS OF LEAD RELEASE FROM SOILS IN HEAVY METAL
MINING AND METALLURGY AREA

Kinetics studies of heavy metal release are an important form of environmental diagnostics
in contaminated areas, due to the possibility of determining, aside from the total release
contents after increasing equilibrium times, the rate (velocity) of heavy metal to soil solution.
The objective of this study was to determined Pb kinetics release from soils of the heavy metal
mining and metallurgy area in Adrianópolis (PR), Brazil, in the Ribeira river valley.  Eight
soils were exposed to different contamination forms: (soils 2, 4 and 5 - residue incorporated in
the soil profile; soils 3, 6 and 7 - sprinkled with particulate matter from the factory chimney;
soil 8 - contamination by rain water flowing from the shut down factory towards the Ribeira
river).  Soil 1, under native forest, was chosen as reference of the natural soil Pb levels.  The soil
samples, collected from two layers (0–10 cm, 20–40 cm), were subjected to sequential extractions
with 0.1 mol L-1 citric acid during different periods (2; 14; 38; 86; 182; 326; 518; 806; and
1,382 h).  The high total Pb contents (extracted by concentrated HF and HNO3 and 30 % (v/v)
H2O2) (maximum content of 24,755.6 mg kg-1) revealed intense soil contamination.  The release
kinetics data were fitted to parabolic equations of diffusion; lead release was gradual and
biphasic (higher in the first phase).  The environmental risks were considered high in the soils 3
and 5, where the evaluated levels of total Pb accumulated were high (reaching 18,577.4 mg kg-1).
The Pb release rate was highest from soil 6, where clay content was low.

Index terms: Pb specific adsorption; parabolic diffusion equation; citric acid.

INTRODUÇÃO

As atividades de mineração são importantes
geradoras de passivos ambientais.  Os principais
resíduos sólidos gerados por atividades mineradoras
são o estéril (porção de rocha ou solo que recobre a
fração que contém o metal desejado) e os rejeitos
(decorrentes do beneficiamento do minério).  Esses dois
resíduos sólidos são geralmente depositados em áreas
de grande extensão, inviabilizando uma gama de
atividades e servindo como fonte de dispersão da
poluição (Amaral Sobrinho et al., 1998; Dias-Júnior
et al., 1998; Bosso et al., 2008).

No município de Adrianópolis (PR), vale do rio
Ribeira, foram desenvolvidas por quase 50 anos as
atividades de mineração e metalurgia de primeira fusão
de metais pesados, principalmente Pb (mineral galena
- PbS).  Em 1995, a mineradora encerrou suas
atividades, deixando a céu aberto cerca de 177 Gg de
resíduos de beneficiamento (Eysink, 1988; Cassiano,
2001) à disposição das chuvas, enxurradas e ventos e
ao contato direto da população, da flora e da fauna.
Outros estudos de diagnóstico e de remediação
ambiental foram desenvolvidos na área: Kummer
(2008) determinou as características físico-químicas
e mineralógicas dos solos e promoveu a especiação de
Pb e Zn por meio de extrações seqüenciais; nos

trabalhos de Barros (2010a, b) foram gerados
indicadores de qualidade dos solos por meio de
avaliações físicas e químicas, microbiológicas, da
mesofauna e de plantas de ocorrência natural na área;
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;
e Andrade et al. (2009a,b), em estudos de fitoextração
e de disponibilidade de metais pesados, concluíram
que o girassol foi a espécie com maior potencial para a
remediação dos solos com nível intermediário de
contaminação e a extração com HNO3 0,5 mol L-1

fervente deve ser preferida para predição da
biodisponibilidade de Pb e Zn nos solos da área.

Teores totais elevados, associados com taxa de
dessorção rápida de metais pesados para a solução do
solo, são condições mais deletérias ao meio ambiente,
por facilitar a entrada desses poluentes na cadeia trófica
e contaminar as águas subterrâneas (Roca &
Pomares, 1991).  Existe um equilíbrio entre as formas
de metais no solo: as plantas absorvem o Pb da solução,
o qual é tamponado pelas formas trocáveis, que são
normalmente repostas pelas reservas do solo (formas
não trocáveis e estruturais) (Alloway, 1990).

Os métodos de extração que simulam a dinâmica
de absorção de Pb pelas plantas descrevem mais
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apropriadamente a cinética de liberação desse metal
em condições de campo.  Um coquetel de ácidos
orgânicos de baixa massa molar (ácidos acético,
fórmico, cítrico e málico, ajustados ao pH do solo) foi
utilizado na comparação entre metal pesado extraído
do solo e fração biodisponível para o milho (Wang et
al., 2003).  Na região da rizosfera, em relação à matriz
do solo, são encontradas maiores concentrações de
compostos orgânicos, como: aminoácidos, açúcares,
ácidos orgânicos, lipídios, proteínas e enzimas, em
virtude da exsudação das raízes e intensa atividade
microbiana (Ali et al., 2000).  Esses compostos estão
diretamente relacionados com os processos de
acidificação, complexação, precipitação e oxirredução
que ocorrem na rizosfera, influenciando a liberação
de formas não trocáveis e estruturais de metais
pesados para as plantas e organismos do solo (McGrath
& Zahao, 2003; Xu et al., 2007).  Os ácidos orgânicos
de baixa massa molar, como oxálico, cítrico, lático,
succínico, entre outros, estão envolvidos nos processos
de intemperismo dos minerais por meio da formação
de complexos ácidos orgânicos-metal, trocas de ligantes
e reações de protonação (Simard et al., 1992).

A cinética de dessorção sob diferentes condições
experimentais visa simular as condições naturais de
liberação de metais no solo (Melo et al., 2005).  Simard
et al. (1992), trabalhando com diferentes solos do
Canadá, tempos de extração (equilíbrio) com ácido
cítrico e distintas equações de cinética de liberação
(Elovich, equação parabólica de difusão, equação função
potência, equação de primeira ordem e equação de
segunda ordem), verificaram que a equação parabólica
de difusão descreveu, com maior exatidão (maior
coeficiente de determinação e menor erro-padrão
estimado), a cinética de liberação de K e Mg nas
condições do estudo.  As equações de difusão parabólica
e de primeira ordem foram adequadas para descrição
da cinética de liberação de Pb de solos argilosos e
arenosos do Egito, sob duas condições de temperatura
(Elkhatib et al., 1992).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a concentração
e a taxa de liberação de Pb de solos da área de mineração
e metalurgia de metais pesados, no município de
Adrianópolis (PR), vale do rio Ribeira, por meio de
extrações sucessivas com ácido cítrico 0,1 mol L-1.

MATERIAL E MÉTODOS

Área de estudo e amostragem dos solos

A área situa-se no município de Adrianópolis, região
metropolitana de Curitiba, Paraná, mais precisamente
na localidade de Panelas de Brejaúvas, distante 12 km
da sede do município, próxima às margens do rio
Ribeira, fronteira com o Estado de São Paulo.

O estudo foi desenvolvido a partir de oito perfis de
solos de diferentes locais dentro da antiga área de
mineração e metalurgia de chumbo (Figura 1 e

Quadro 1).  Tomou-se o solo 1 como referência dos
teores naturais de Pb nos solos, por estar sob vegetação
nativa e mais distante (1.560 m) e com maior diferença
de cota (380 m) das atividades industriais (antiga
fábrica).  Outros autores fizeram a mesma escolha
(Kummer, 2008; Andrade et al., 2009a,b; Barros et
al., 2010a,b).  Foram coletadas amostras nas camadas
de 0–10 e 20–40 cm de profundidade.  Os critérios para
escolha dos locais de amostragem, levando em
consideração principalmente os teores de Pb e a
modalidade de contaminação (resíduos sólidos do
beneficiamento e particulados oriundos das chaminés)
da área, são apresentados por Kummer (2008) e
Andrade et al. (2009a,b).

Após extração com HF e HNO3 concentrados e
H2O2 30 % (v/v) em forno de micro-ondas (potência de
1.000 W, temperatura de 175 ± 5 oC, por 10 min) (Lim
& Jackson, 1986), os teores totais de Pb foram deter-
minados por espectroscopia de emissão atômica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) (Quadro 2).

Figura 1. Foto aérea georreferenciada com os
compartimentos geomorfológicos (linhas finas),
localização da fábrica desativada, pontos de
amostragem para reconhecimento da área
(círculos pretos pequenos) e locais selecionados
para o presente estudo (solos 1 a 8 - círculos
pretos maiores).
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(1) CO: carbono orgânico, Ct: caulinita, Gb: gibbsita, Hm: hematita, Gt: goethita, Material amorfo (Am.): extração com oxalato de
amônio 0,2 mol L-1, ES: esmectita, EHE: esmectita com hidroxi-Al entrecamadas. nq: mineral  apenas identificado por DRX
(análise qualitativa).: ausência de reflexão por DRX. Pb total extraído com HF e HNO3 concentrados e H2O2 30 % (v/v). As
metodologias para os demais parâmetros podem ser obtidas em Kummer (2008).

Quadro 2. Teores totais de Pb e resultados de algumas análises químicas e textural da TFSA e mineralógicas
da fração argila das amostras dos solos(1)

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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A textura e características químicas da terra fina
seca ao ar (TFSA) e mineralogia da argila das
amostras são apresentadas no quadro 2, e os detalhes
metodológicos podem ser obtidos em Kummer (2008).

Cinética de liberação de Pb

A cinética de liberação de Pb foi realizada pelo
método de extrações sucessivas com ácido cítrico
0,1 mol L-1, pH 2,5 (Melo et al., 2005).  Em tubos de
centrífuga de 100 mL, foram colocados 2,0 g de TFSA
e 20 mL de ácido cítrico 0,1 mol L-1.  Após cada tempo
de extração, a suspensão foi centrifugada para
determinação dos teores de Pb no sobrenadante por
ICP-AES.  Às amostras remanescentes nos tubos de
centrífuga adicionaram-se novas alíquotas de 20 mL
do mesmo ácido, repetindo-se esse procedimento até
um total de nove extrações.  A cada reposição da solução
extratora, os tubos foram agitados por uma hora em
agitador mecânico horizontal, com cerca de 150
oscilações por minuto.  O tempo de contato (agitação
mais repouso) de cada extração foi variável (2, 12, 24,
48, 96, 144, 192, 288 e 576 h), resultando no tempo
acumulado de 1.382 h (somatório dos nove tempos
individuais de contato solo/solução).  Para os tempos
de 2, 12 e 24 h, os tubos foram agitados por 1 h e, em
seguida, permaneceram em repouso por 1, 11 e 23 h,
respectivamente.  A partir de 48 h de contato
(inclusive), os tubos foram agitados por 1 h no
momento da adição da solução e, a cada 23 h de
repouso, foram novamente agitados por mais 1 h.  Por
exemplo, para o tempo de 96 h de extração procedeu-
se ao seguinte método: 1 h agitação + 23 h repouso +
1 h agitação + 23 h repouso + 1 h agitação + 23 h
repouso + 1 h agitação + 23 h repouso (4 h de agitação
+ 92 h de repouso).  O maior tempo individual de
contato (576 h) correspondeu a 24 agitações de 1 h cada,
mais 24 procedimentos de repouso de 23 h cada (552 h
de repouso).  O tempo acumulado de extração de
aproximadamente dois meses (1.382 h) foi descrito em
outros estudos como período satisfatório para análise
da cinética de liberação de metais em solos (Melo et
al., 2005; Elkhatib et al., 1992).  A renovação da
solução de ácido cítrico nos diferentes tempos de
contato objetivou evitar a saturação da solução
extratora e estimular a liberação do metal dos
constituintes orgânicos e minerais dos solos.  Outros
autores também adotaram a renovação das soluções
extratoras em estudos de cinética de liberação de Pb
(Elkhatib et al., 1992) e de K e Mg (Song & Huang,
1988; Hundal & Pasricha, 1993; Hundal & Pasricha,
1998; Castilhos & Meurer, 2001; Meurer & Castilhos,
2001; Melo et al., 2005).

Foram ajustadas aos dados equações parabólicas
de difusão: Mt/Mo = a + kt1/2 (Hundal & Pasricha,
1993; Castilhos & Meurer, 2001), sendo t os tempos
de equilíbrios acumulados (2, 14, 38, 86, 182, 326,
518, 806 e 1.382 h); Mt, os teores acumulados de Pb
até o tempo t; e Mo, os teores acumulados do metal
em todo o experimento (somatório dos teores das nove
extrações).  Os coeficientes angulares (valor k)

mediram a taxa de liberação de Pb; quanto maior a
inclinação da reta, maior a velocidade de liberação do
metal (Elkhatib et al., 1992).  O grau de ajuste dos
dados à equação parabólica de difusão foi avaliado pelo
valor do coeficiente de determinação (R2 acima de 0,9)
e pelo Erro-Padrão Estimado (baixo EPE) do modelo
(Simard et al., 1992; Hundal & Pasricha, 1993;
Hundal & Pasricha, 1998; Melo et al., 2005) (EPE =
[Σ(Mt-Mt*)2]/(n-2), em que Mt e Mt* representam os
teores de Pb obtidos nas extrações e calculados nas
equações de cinética (valores observados e estimados),
respectivamente, para o tempo t, e n é o número de
pontos).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

O perfil de liberação de Pb dos solos contaminados
(maiores teores totais de Pb nos solos 2 a 8 em relação
ao solo 1 - Quadro 2) com soluções de ácido cítrico
(Quadros 3 e 4) apresentou grande variação em função
da forma de contaminação do ambiente, identificada
em campo no estudo dos perfis e indicada pelas
distâncias e posições dos pontos de coletas em relação
à fábrica desativada (ver detalhes no Quadro 1 e
Figura 1): solos 2, 4 e 5 - incorporação de resíduos da
metalurgia ao perfil (Figura 2); solos 3, 6 e 7 - adição
de Pb particulado via chaminés da fábrica (Figura 3);
e solo 8 - contaminação por passagem da água pluvial
pela fábrica, que escorre em direção ao rio Ribeira
(Figura 4).  As curvas de dessorção de Pb da amostra
de referência 1 são apresentadas na figura 5.

A dessorção acumulada de Pb pela solução diluída
de ácido cítrico (tempo de contato acumulado de
1.382 h) variou de 26,1 a 18.577,4 mg kg-1 (Quadro 3).
Esses valores foram ligeiramente inferiores aos teores
totais (extração fluorídrica/nítrica) (Quadro 2); para
as amostras de solos contaminados (2 a 8) a proporção
de recuperação de Pb no estudo de cinética (Pb
dessorvido acumulado em 1.382 h), em relação aos
teores totais, variou de 71 a 96 %, valores superiores
aos da amostra de referência (amostra 1 - 48 e 59 %).
De acordo com Chlopecka et al. (1996), os metais
pesados dos solos vindos do próprio material de origem
são menos solúveis que aqueles incorporados por
atividades antrópicas.  De maneira geral, a dessorção
de Pb com ácido cítrico foi gradual, necessitando de
três extrações para liberação de mais de 50 % do
acumulado nas nove etapas (Quadro 3).  Já na amostra
coletada na profundidade de 0 a 10 cm do solo de
referência, foram necessárias cinco etapas de extrações
para se atingir essa mesma proporção, indicando
maior estabilidade do metal.

Os maiores teores de Pb dessorvidos em 1.382 h
na camada de 0 a 10 cm nos solos 1, 2, 5, 6, 7 e 8
(Quadro 3) estão relacionados aos maiores teores totais
na superfície e ao maior acúmulo de matéria orgânica
(Quadro 2), que previne a lixiviação do metal para a
subsuperfície (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).  A
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inversão desse comportamento no solo 4 (maiores teores
acumulados na camada de 20 a 40 cm - Quadro 3) foi
atribuída à maior contaminação direta na
subsuperfície, em razão da grande mistura de rejeitos
da metalurgia no perfil.

A equação de difusão parabólica descreveu
satisfatoriamente a cinética de liberação do Pb dos
solos com ácido cítrico (Quadro 4).  O padrão de duas
fases de liberação (duas retas com declividades
distintas, com altos coeficientes de ajustes (valores de
R2) e baixos valores de Erro Padrão Estimado - quadro 4
e figuras 2, 3, 4 e 5) também foi observado por outros
autores em estudos de dessorção de Pb (Elkhatib et
al., 1992; Strawn & Sparks, 2000).  Em todos os solos
foi observada liberação mais rápida na primeira fase,
ou seja, o valor de k (coeficiente angular ou declividade
da reta) foi maior (Quadro 4).

A maior liberação na primeira fase deve estar
relacionada à liberação de Pb adsorvido em sítios de
menor energia de adsorção (esfera externa).  Com
exceção do solo 6, as amostras apresentaram elevados
valores de CTC e ocorrência de minerais 2:1
secundários (Quadro 2), o que favorece a adsorção não
específica de metais pesados (Fontes et al., 2001).  Já
na segunda fase as reações de dessorção envolveriam
reações de troca de ligantes (H+ do ácido cítrico por
Pb2+ ligado covalentemente) e, ou, dissolução de grupos
funcionais de superfície e liberação de Pb (ou de
Pb(OH)+) adsorvidos por complexo de esfera interna
nos grupos funcionais da matéria orgânica e nos

grupos aluminol (-AlOH) e ferrol (-FeOH) nas bordas
dos óxidos de Fe e Al e da caulinita (Stevenson, 1971;
Kalbasi et al., 1978; Canellas et al., 1999; Araújo &
Amaral Sobrinho, 2000; Coles & Yong, 2002; Miranda-
Trevino & Coles, 2003; Yavuz et al., 2003).

Os solos 2, 4 e 5 (Figura 2), com visível presença
de rejeitos da metalurgia nos perfis (observações de
campo - Quadro 1), apresentaram altos teores de Pb
dessorvidos acumulados em 1.382 h de cinética
(Quadro 3).  A textura arenosa da amostra de 20 a
40 cm do solo 5 (Quadro 2) deveu-se à grande
ocorrência de rejeitos grosseiros do tamanho areia, o
que pode ter contribuído para menor solubilização de
Pb nos três primeiros tempos de extração em relação
aos solos 2 e 4.  O coeficiente angular da reta na
segunda fase da cinética das amostras desse ponto
também foi inferior (Quadro 4).  A contaminação no
solo 2 não foi por destinação direta dos rejeitos sobre o
solo, mas sua posição intermediária na encosta do
terreno favoreceu o acúmulo de colúvio (mistura de
sedimentos e rejeitos da metalurgia) vindo das cotas
mais altas.  O maior coeficiente angular da equação
da reta ajustada ao solo 2 na profundidade de 20 a
40 cm (5,37 na primeira fase - Quadro 4) em relação
ao solo 5 refletiu o efeito favorável à solubilização do
rejeito por sua mistura íntima aos coloides do solo no
processo erosivo.  No ponto 5 observou-se que os rejeitos
da mineração ainda estavam preservados e com maior
ocorrência na superfície do solo.  Já no solo 2, no estudo
do perfil, verificou-se que as partículas de rejeitos

Quadro 3. Percentagem acumulada de Pb dessorvido nos diferentes tempos de extrações em relação ao teor
acumulado em 1.382 h de contato solo:solução de ácido cítrico 0,1 mol L-1 de amostras de solo coletadas
em diferentes pontos de antiga área de mineração, no município de Adrianópolis-PR

(1) Agrupamento dos solos de acordo com os ambientes de deposição de Pb provenientes da mineração 1: referência, sem
deposição de Pb; 2, 4 e 5: incorporação de resíduos da metalurgia ao perfil; 3, 6 e 8: adição de Pb particulado via chaminés da
fábrica; 8: contaminação por passagem da água pluvial pela fábrica, que escorre em direção ao rio Ribeira. (2) (Teor dessorvido no
tempo t/teor total dessorvido no tempo de 1.382 h) × 100. Por exemplo, no tempo acumulado de 14 h (primeira extração de 2 h +
segunda de 12 h), dividiu-se o teor acumulado das duas primeiras extrações pelo teor dessorvido acumulado em 1.382 h.
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Figura 2. Cinética de liberação de Pb [equação
parabólica de difusão (Mt/Mo = a + kt1/2)] das
amostras de solos contaminadas com rejeito de
metalurgia, em área localizada no município de
Adrianópolis-PR.

estavam distribuídas ao longo dos horizontes mais
superficiais (depositados via colúvio - evidência
morfológica de descontinuidade litológica) e em estado
mais avançado de alteração (menor tamanho e perda

do aspecto vítreo).  As amostras coletadas nas duas
profundidades do solo 2 apresentaram comportamentos
semelhantes quanto ao teor dessorvido acumulado de
Pb (cerca de 3.500 mg kg-1 - Quadro 3).

Os solos contaminados sob influência de material
particulado emitido pelas chaminés da antiga fábrica
foram representados pelos solos 3, 6 e 7 (Figura 3).
Outros estudos na mesma área também identificaram
que a deposição atmosférica foi a fonte responsável
pela intensa contaminação de Pb nos solos argilosos
do entorno da fábrica (Andrade et al., 2009a,b; Barros
et al., 2010a,b).  Considera-se que a contaminação
oriunda de material particulado proporcionou maior
risco ao meio ambiente e à população, pois, segundo
Andrade et al (2009b), essa fonte de contaminação
determinou os maiores teores de Pb biodisponível na
área.  O maior teor dessorvido em 1.382 h no solo 3
(Quadro 3) refletiu sua maior proximidade a uma das
chaminés da fábrica e deveu-se às suas características
favoráveis ao acúmulo de Pb (altos teores de matéria
orgânica e argila e ocorrência de esmectita - Quadro 2);
o somatório desses dois efeitos (deposição e acúmulo)
resultou em maior contaminação do solo.  As amostras
de solo do ponto 3 (local mais próximo à fábrica -

Quadro 4. Coeficientes da equação parabólica de difusão (Mt/Mo = a + kt1/2), coeficientes de ajustes (R2) e
Erros Padrões Estimados (EPE) para duas fases de liberação de Pb em amostras de solo coletadas em
diferentes pontos de antiga área de mineração, no município de Adrianópolis-PR

(1) Erro Padrão Estimado = [Σ(Mt-Mt*)2]/(n-2), em que Mt e Mt* representam os teores de Pb obtidos nas extrações e calculados
nas equações de cinética (valores observados e estimados), respectivamente, para o tempo t, e n é o número de pontos determi-
nados (Simard et al., 1992).
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Quadro 1) foram coletadas às margens de uma estrada
na saída do pátio da fábrica e no caminhamento da
fumaça de uma das chaminés.  O solo 6, um pouco
mais distante da fábrica (Quadro 1), estava localizado
no antigo trajeto da fumaça expelida pela chaminé
principal.  Por ser formado a partir do intemperismo
de quartzito (Quadro 1), sua textura arenosa
(Quadro 2) não favoreceu a retenção e acúmulo de Pb
no perfil (Quadro 3).  Os teores dessorvidos
acumulados em 1.382 h foram relativamente baixos
comparados aos das demais amostras, nas duas
profundidades (724,6 e 34,7 mg kg-1), superando
apenas os teores da amostra de referência 1.  Aliado
aos baixos teores de argila, o solo 6 apresentou os
menores teores de carbono orgânico.  Quanto à cinética
de liberação, verificou-se que na profundidade de 20 a
40 cm do solo 6 o Pb foi liberado mais rapidamente
(maior coeficiente angular em relação às demais
amostras - Quadro 4), refletindo a pouca retenção
devido aos baixos teores de argila e matéria orgânica
do solo.  A maior distância vertical e horizontal do
solo 7 à fabrica (Quadro 1) reduziu a sua contaminação
com Pb particulado, em relação ao solo 3 (Quadro 3).

O ambiente contaminado por influência de lavagem
da fábrica (rica em poeiras e resíduos da metalurgia)
por água pluvial (faixa compreendida entre o rio Ribeira
e a fábrica - Figura 1) foi representado pelo ponto 8
(Quadros 3 e 4 e Figura 4).  Em avaliação preliminar
da área (dados não publicados), os teores totais de Pb
nas pilhas de resíduos de vários aspectos e cores
deixadas no pátio da fábrica chegaram à ordem de
200.000 mg kg-1.  A porção mais superficial do solo 8,
devido à constante recarga de Pb com a água de
escorrimento superficial e ao menor potencial de
adsorção de metal, por sua menor CTC e teor de argila
(Quadro 2), apresentou maior liberação acumulada de
Pb em 1.382 h (8.731,1 mg kg-1), em relação à camada
de 20 a 40 cm (3.435,8 mg kg-1 de solo).

CONCLUSÕES

1. A descrição da cinética de liberação de Pb pela
equação parabólica de difusão mostrou que o processo
ocorreu, com diferentes taxas, em duas fases, sendo a
taxa de liberação maior na primeira fase.

2. A amostra de subsuperfície do solo 6 (arenoso)
apresentou a maior velocidade (taxa) de dessorção de
Pb. Contudo, o reduzido acúmulo do metal durante as
atividades de mineração e metalurgia na área (teor
total de apenas 48,7 mg kg-1) sugere baixo risco
ambiental deste solo.

3. Mesmo apresentando baixo teor de argila
(48 g kg-1), a alta ocorrência de resíduos da metalurgia
do tamanho areia na amostra de 0 a 10 cm do solo 5
resultou em elevado tamponamento de Pb, com teor
dessorvido acumulado do metal em 1.382 h de
18.577,4 mg kg-1.

4. O solo 3 argiloso mais próximo da antiga fábrica
e sujeito à adição de Pb particulado oriundo da chaminé
também foi considerado crítico para contaminação
ambiental, com elevada liberação já na primeira
extração (2 h de contato: 2.808,1 mg kg-1).

Figura 3. Cinética de liberação de Pb [equação
parabólica de difusão (Mt/Mo = a + kt1/2)] das
amostras de solos contaminadas com material
particulado oriundo das chaminés da fábrica,
em área localizada no município de
Adrianópolis-PR.

Figura 4. Cinética de liberação de Pb [equação
parabólica de difusão (Mt/Mo = a + kt1/2)] das
amostras de solo contaminadas pela passagem
das águas pluviais de lavagem da fábrica, em
área localizada no município de Adrianópolis-
PR.

Figura 5. Cinética de liberação de Pb [equação
parabólica de difusão (Mt/Mo = a + kt1/2)] da
amostra de referência dos teores naturais de
metal, em área localizada no município de
Adrianópolis-PR.
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5. A incorporação dos rejeitos da metalurgia no perfil
favoreceu sua solubilização e disponibilidade de Pb.
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