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RESUMO: As agéncias de protecdo ambiental
brasileiras estabeleceram valores de referéncia de
qualidade (VRQ) como instrumento de fécil
aplicacdo para agbOes de prevengdo e controle da
poluicdo dos solos. Todavia, ainda existem poucas
pesquisas que validaram esses valores.
Diante disso, objetivou-se com esse estudo,
determinar os teores naturais e reavaliar o VRQ
para selénio (Se) em solos do Estado de S&o Paulo.
Foram utilizadas amostras de 30 solos do Estado de
S&o Paulo, que apresentam ampla variacdo dos
atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos. Para
extragcdo dos teores semitotais de Se, foram
adotados procedimentos de digestdo 4cida,
assistida em forno micro-ondas e determinagédo por
espectrometria de massas com plasma acoplado
(ICP-MS). Foram realizadas analises fisicas e
quimicas de rotina, no qual foram determinados os
teores de Fe, Al, Si, Mn e Ti, expressos na forma de
oxidos. Os resultados foram avaliados por
correlacdo e analise descritiva, e o VRQ foi extraido
a partir do percentil 75 e 90 da distribuicdo de
frequéncia dos resultados, utilizando o programa
estatistico SAS e comparados com valores
nacionais e internacionais. Os teores naturais de
Se, analisados nos solos do Estado de S&o Paulo,
variaram de 0,01 a 0,70 mg kg*. O teor natural
médio de Se (0,12 mg kg™) esta dentro dos teores
obtidos para solos brasileiros e de outros paises. O
VRQ obtido para Se (0,11 mg kg™) permite inferir
gue o atual valor adotado para solos paulistas
apresenta coeréncia no limite estabelecido para a
protecdo da qualidade dos solos nesse Estado.

Termos de indexacdo: Contaminacdo do Solo;
Legislacdo Ambiental; Elementos-Trago.

INTRODUCAO

O Se é considerado essencial para os seres
humanos e animais (Rayman, 2002) e, até o
momento, ndo € essencial para as plantas. No
entanto, alguns estudos ja descreveram o efeito
benéfico de baixas concentracbes de Se
estimulando o crescimento vegetal (Hartikainen et

al., 2000; Rios et al., 2010). Por outro lado, sua
faixa de deficiéncia e toxidez é muito estreita,
fazendo com que teores elevados de Se no solo
possam ser tOxicos e comprometer o0 crescimento
das plantas (Ramos et al., 2011). O teor total de Se
em solos varia de <0,005 até >20 mg kg’
Entretanto, na maioria dos solos agricultaveis os
teores totais de Se variam de 0,1 a 2,0 mg kg™,
com média de 0,2 mg kg* (He et al., 2010).
Conhecer os teores naturais de Se nos solos é
importante pois permite orientar e/ou prevenir
exploracdes inadequadas dos recursos naturais
(solos e aguas subterraneas), monitorando, com
isso, a existéncia de um risco potencial de efeito
deletério sobre a salde humana. No Brasil, as
agéncias de protecdo ambiental utilizam valores
genéricos de metais pesados obtidos em
referéncias bibliograficas que, por terem sido
gerados a partir de condi¢gdes distintas das da
regido tropical, podem levar a incorretas
estimativas de risco (CONAMA, 2009). Dessa
forma, pesquisas vém sendo realizadas com vistas
a estabelecer VRQ para algumas regifes brasileiras
(Paye et al., 2010; Biondi et al.,, 2011; Santos &
Alleoni, 2013). Porém, ainda s&o poucas as
pesquisa realizadas com intuito de validar os
valores orientadores ja estabelecidos.Diante do
exposto, objetivou-se com esse estudo, determinar
0s teores naturais e reavaliar o valor de referéncia
de qualidade para Se em solos paulistas.

MATERIAL E METODOS

Coleta e preparo das amostras de solos

Foram utilizadas amostras da camada superficial
(0-20 cm) de 30 solos representativos do Estado de
S8o Paulo (Tabela 1), que apresentam ampla
variagdo dos atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos (Soares, 2004). As amostras de solo
foram coletadas em areas com minima perturbagéo
antropica, em fragmentos de matas, matas nativas
e reflorestamento antigo. Apdés a coleta, as
amostras foram secas ao ar, destorroadas,
homogeneizadas e passadas em peneira de 2,0 mm
de abertura de malha.



Tabela 1 — Solos selecionados em cidades do Estado de Sao Paulo
com minima perturbag&o antrépica.

Msolo Simbolo Cidade
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA-1 Araras/Conchal
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA-2 Sé&o Carlos/ltirapina
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA-3 Araras/Conchal
Latossolo Vermelho LV-1 Sé&o Carlos/S&ao Carlos
Latossolo Vermelho LV-2 Piracicaba/Piracicaba
Latossolo Vermelho Eutroférrico LVef Ribeirdo Preto/Bonfim Paulista
Latossolo Vermelho Acriférrico Lvwf Ribeirdo Preto/Ribeirdo Preto
Latossolo Amarelo LA-1 Sé&o Carlos/ltirapina
Latossolo Amarelo LA-2 Sé&o Carlos/Ibaté
Latossolo Amarelo Acriférrico LAwf Guaira/Miguelépolis
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-1 Piracicaba/Séao Pedro
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-2 Marilia/Marilia
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-3 Americana/Cosmaépolis
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-4 Piracicaba/Capivari
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-5 Piracicaba/Capivari
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-6 Piracicaba/Piracicaba
Argissolo Vermelho PV-1 Marilia/Gélia
Argissolo Vermelho PV-2 Piracicaba/Ibitiruna
Neossolo Quartzarénico RQ Piracicaba/Séao Pedro
Neossolo Litdlico RL Marilia/Garca
Neossolo Regolitico RR Marilia/Alvinlandia
Nitossolo Haplico NX Mogi Mirim/E_spl’rito Santo do
Pinhal
Nitossolo Vermelho Eutroférrico NVef Ribeirdo Preto/ Ribeirdo Preto
Gleissolo Haplico GX Pariquera Acu/Pariquera Agu
Gleissolo Melanico GM Piracicaba/Piracicaba
Organossolo Haplico OoX Pariquera Acu/Pariquera Agu
Cambissolo Haplico CX Araras/Mogi-Guagu
Planossolo Haplico SX Piracicaba/Piracicaba
Luvissolo Cromico TC Marilia/Garca
Chernossolo Argilivico MT Descalvado/Analandia

Adaptado de Soares (2004).

Andlises quimicas e fisicas

Analises do solo para determinagfes de pH, P, K,
Ca, Mg e Al seguiram as recomendacfes da
Embrapa (1997). A acidez total (H+Al) foi estimada
apos extragdo com acetato de calcio 1 M e posterior
titulacdo com NaOH 0,025 M. Os valores de pH
foram determinados potenciometricamente em
suspensdes de terra fina seca ao ar (TFSA) em
agua (pHu20) na proporgéao solo-agua e solo-solugao
de 1:2,5. Com os resultados das analises do
complexo sortivo foram calculadas a soma de
bases trocaveis (SB), a capacidade de troca
catidnica a pH 7,0 (CTC) e as saturacfes por bases
(V%) e por Al (m%). Para determinacéo das fracoes
granulométricas  utilizou-se o método do
densimetro. O teor de carbono organico (CO) foi
determinado ap6s combustdo a seco no analisador
elementar LECO CN-2000. Foram determinados por
ataque sulfarico e alcalino os teores de Fe, Al, Si,
Mn e Ti e expressos na forma de % de o6xidos
(SiO,, Al,O3, Fe 03, TiO, € MnO). A partir desses
valores foram calculadas as relacBes moleculares
Ki = 1,7 x SiO; / AlLOs; Kr = 1,7 x SiO, /
(Al,O3+0,64 Fe,03). Os teores de 6xidos de ferro
livres foram determinados pelo método do ditionito-
citrato-bicarbonato de sédio, enquanto os teores dos
oxidos pouco cristalinos de Fe, Al e de Mn foram
determinados pelo método do acido oxalico e
oxalato.

Nos extratos obtidos dos processos de digestéo,
método 3051A da USEPA (2007), determinaram-se,
por ICP-MS, os teores semitotais de Se.
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Andlise estatistica

Os resultados analiticos foram avaliados por
andlise descritiva considerando os parametros de
média, mediana e valores minimos e maximos. Os
valores de referéncia de qualidade (VRQ) foram
extraidos, a partir do percenti 75 e 90 da
distribuicdo de frequéncia dos resultados, como
sugere o CONAMA (2009). Foram realizados
também andlises de correlacdo de Pearson a 0,05
de significAncia Todos os  procedimentos
estatisticos foram realizados utilizando o programa
estatistico SAS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores naturais de Se diferiram entre as
classes de solo (Figura 1), variando de 0,01 a 0,70
mg kg™ (Tabela 2). Os maiores teores de Se foram
obtidos nos dois Gleissolos (GX e Gm) e no
Organossolo Haplico (OX). J& os menores teores de
Se foram obtidos nos Neossolos (RQ, RL e RR),
solos com baixo teor de 6xidos e com elevado teor
de areia (dados ndo apresentados). Os teores de Se
encontrados nestes solos estdo associados ao
material de origem. As diferencas entre os teores
naturais de metais pesados em solos sao atribuidas,
principalmente, ao material de origem e a fatores
pedogenéticos (Alleoni et al.,, 2005). Os teores
naturais de Se apresentaram elevada correlacdo
positiva com os teores de MO, SiO,, Al,Oz, P, além
da CTC, Al, H+Al e argila (Tabela 3). Tais
correlagBes ajudam a explicar os menores teores de
Se nos solos que apresentavam menor CTC, MO e
argila. Esses resultados corroboram os encontrados
na Gabos (2012). As correlacbes altamente
significativas Se-Al,0O3, Se-Arg e Se-P (Tabela 3)
corroboram as afirmacdes de Alleoni et al. (2009) e
reforgam a hip6tese de que os maiores teores de Se
nos Latossolos Vermelhos e Argissolos Vermelhos
estdo associados ndo apenas a riqueza do material
de origem mas também das reagdes de adsorcao.

Tabela 2 — Valores de referéncia de qualidade para
Se em solos (n = 30) do Estado de Séo

Paulo

Variavel Se

Média 0,12
Mediana 0,06
Maximo 0,70
Minimo 0,01
p 75 0,11
P 90 0,32
VRQ® 0,25

@ Sugerido como valor de referéncia de qualidade (VRQ) pela proposta da
Resolugdo N° 420 do CONAMA (2009) para gerenciamento de &areas
contaminadas. ®Valores estabelecidos pela CETESB (2005).
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Considerando o quartil superior (percentil 75), o
VRQ para Se neste estudo foi de 0,11 mg kg™
(Tabela 2). Este valor ficou abaixo do VRQ
estabelecido pela CETESB (2005) que é de
0,25 mg kg™ para Se. Considerando a proximidade
do VRQ para Se obtido neste estudo com o VRQ
adotado pela CETESB (2005) para solos paulistas,
pode-se constar coeréncia entre os limites atuais
estabelecidos para a protecdo da qualidade dos
solos nesse Estado. Além disso, o teor natural
médio de Se (0,12 mg kg™) é relativamente baixo e
estd dentro dos teores reportados para solos
brasileiros e de outros paises (Tabela 4).

CONCLUSOES

1.0 VRQ para Se obtido neste estudo é inferior
ao atual valor adotado para solos paulistas.

2.0 teor natural médio de Se estd dentro dos
teores encontrados em solos brasileiros e de outros
paises.

3. Existe correlacéo significativa dos teores de Se
com alguns atributos fisicos e quimicos dos solos,
especialmente para os teores de MO, SiO,, Al,O3,
P, além da CTC, Al, H+Al e argila.
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Figura 1 — Teores naturais de Se em amostras de solos representativos do Estado de S&o Paulo.
Média (n = 6) £ o desvio-padréo.

Tabela 3 — Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e respectivas significancias estatisticas pelo teste t,
obtidos entre os teores naturais de Se e alguns atributos fisicos e quimicos dos solos (n = 30)
do Estado de S&o Paulo

Atributo Se Atributo Se
MO 0,80** SiOzas) 0,70**
pHH20 -0,13"° Al,O3as) 0,47*
P 0,69** Fex03as) -0,10™
K 0,11"° Mn2O03as) -0,01™°
Ca 0,09™° TiOzas) -0,02"°
Mg 0,15"° Ki -0,11™°
Al 0,72%* Kr -0,14"°
H+Al 0,75:; Feox -0,05NNSS
SB 0,11 Alox 0,04
CTC 0,63* Mnox -0,01M
CTCe 0,55* Argila 0,41*
\Y -0,23"° Silte 0,36™°
m 0,24™° Areia -0,53**

AS = Ataque sulfdrico. Ox = Oxalato de amdnio. **, * e “® — Significativo a 1 e 5% e n&o significativo, respectivamente.

Tabela 4 — Teores de Se em solos do Estado de S&do Paulo em comparacdo com dados compilados da

literatura.
Local Teor de Se
k -1
China”* o,ng - 8,17
Solos do mundo” 0,05 - 0,50
Solos do mundo” 0,05 - 0,80
Escécia’ 0,11-0,88
Japao”® 0,05 - 2,80
Espanha’® 0,01-2,70
Minas Gerais, SP, Brasil” <0,05 - 2,14
S50 Paulo, SP, Brasil® 0,19
S&o Paulo, SP, Brasil”® 0,12
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