UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE CIENCIAS AGRARIAS E VETERINARIAS
CAMPUS DE JABOTICABAL

ADSORCAO E COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO DE
SELENIO EM SOLOS DO ESTADO DE SAO PAULO

Ernesto Rinaldi Mouta

Orientador: Prof. Dr. Wanderley José de Melo
Co-orientador: Prof. Dr. Marcio Roberto Soares

Dissertacdo apresentada a Faculdade de
Ciéncias Agrarias e Veterindrias — Unesp,
Campus de Jaboticabal, como parte das
exigéncias para a obtencdo do titulo de Mestre
em Agronomia (Ciéncia do Solo).

JABOTICABAL — SAO PAULO - BRASIL
Julho de 2007






DADOS CURRICULARES DO AUTOR

Ernesto Rinaldi Mouta, nascido em 04 de janeiro de 1980, em Sao
Carlos-SP. Técnico em Agropecuéria e Técnico em Agrimensura formado em dezembro
de 1999 pela Escola Técnica Agricola Estadual Prof. “Urias Ferreira” - Jau-SP.
Engenheiro Agrénomo formado em julho de 2005 pela Universidade Federal de Sao
Carlos - Campus de Araras. Em agosto de 2005 iniciou o curso de Pés-graduacdo em
Agronomia, area de concentracdo Ciéncia do Solo, nivel de mestrado, na Faculdade de
Ciéncias Agrarias e Veterinarias/UNESP - Campus de Jaboticabal, vindo a conclui-lo
em julho de 2007.



Aos meus queridos e incomparidvers pais, Luis Ernesto e Rosdngela
e ao meu irmdo Wagner que foram tncondicionars no amor ¢ no estimulo

para o cumprimento de mars essa etapa da minha vida.

Dedico



AGRADECIMENTOS

A Deus que acima de tudo nos da a oportunidade da vida;

A Universidade Estadual Paulista (FCAV-UNESP), especialmente ao Programa

de Pés-Graduacgao em Ciéncia do Solo, pela oportunidade de realizacéo do curso;

A Coordenacédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pela

concessao da bolsa de estudo;

Ao Prof. Dr. Wanderley José de Melo pela orientacdo, ajuda e concessao das

instalacfes do laboratério de Biogeoquimica para a realizacédo deste trabalho;

Ao meu grande amigo, companheiro e Co-orientador Prof. Dr. Marcio Roberto
Soares, pelo incentivo, apoio, amizade sincera, paciéncia e compreenséo incondicional

desde muito antes do meu ingresso no curso de mestrado;

Ao Prof. José Carlos Casagrande, pelo afeto, incentivo, aprendizado e

importantes sugestdes que contribuiram para o aprimoramento deste trabalho;

Aos professores José Marques Junior e Mara Cristina Pess6a da Cruz,
componentes das bancas examinadoras, pelas relevantes consideracfes apresentadas;

Aos funcionérios do laboratério de Biogeoquimica da FCAV pelo imprescindivel

auxilio nas determinacdes analiticas;

Aos meus amigos de republica Elizio e Roberto, pela valiosa amizade,

companheirismo e convivéncia agradavel;



Vi

A todos os amigos e amigas dos programas de Pos-Graduacdo e Graduacao, e
as estagiarias Ana Carolina e Luma do laboratério de Biogeoquimica, pela amizade,

pelos momentos alegres e pelo inestimavel apoio na conducao deste trabalho;

Ao Programa de Melhoramento Genético da Cana-de-Ac¢ucar (PMGCA) da
Universidade Federal de Sao Carlos, onde trabalho, pela confianca depositada,

incentivo e fornecimento dos subsidios necessarios para a conclusdo deste curso;

A todos meus familiares e amigos que mesmo longe foram incansaveis no apoio,

estimulo e confianca depositada;

Enfim, a todos que de maneira direta ou indireta contribuiram para o

cumprimento de mais essa etapa de minha vida, meu muito obrigado.



vii

SUMARIO
Paginas
LISTA DE FIGURAS ...ttt sttt sttt sttt nes IX
LISTA DE TABELAS ..ottt bttt br e sa et nee b e X
1 1Y [ O Xl
SUMMARY ..ottt et se £ et et e Rt s b e s e e e Re e Eesee e e Rt e besbeeeneebesbeneeneeneste s Xl
L INTRODUGAD. ..ottt seee sttt s sttt s st en s en st st st ene s s senanes 1
2 REVISAO DE LITERATURA . ...ttt tenas st senaesanassn s 3
P2 S Y=l = [ LSRR UR PSS 3
2.2 MECANISMOS DE ADSORGA O DE SELENIO EM SOLOS....cuciueieueriereeesiessesessesseseeessessesessessenes 6
2.2.1 AdSOIrGA0 NE0-ESPECITICA. . ccviriiiririirieie et nee e 6
2.2.2 AASOIGAO ESPECITICA. . .ueiieiesiisiiciieeee et ere e 8
2.2.3 Fatores que afetam a capacidade de adsorcao de Selénio .......c.ccccceeeeverceeiennens 8
2.3 ISOTERMAS DE ADSORGCAOD ...ueiiitiiiiitiie i itii e seitie st s s ssbtessssbe s s sbaesssabe s s sabaesssbbessssbenssbenssssbenns 10
2.4 PARAMETROS DERIVADOS DAS ISOTERMAS DE ADSORGAO......ccerierieeierieeiesies eseesieseeneas 12
SMATERIAL E METODOS ..ottt ssteeaesesasssesestssas s s sse s sssse s ssnassssssassssnnes 16
TN ST 0 1 TSP UR RPN 16
3.2 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE SOLO ....utiuiiereeresteseeessessessesessessessessssessessessssessesssenes 17
3.2.1 ANALISES QUIMICAS ....eiveueeieriirteieeeie sttt 18
3.2.2 ANALISES fISICAS ...veeueeitisiectieiee ettt st ne et 19
3.3 ESTUDOS DE ADSORGAOD .. ..ciiiitiiiiiiereiireiesistesesberesasaessssbessssssssassesssssesssassssssssesssssessssssesssens 19
TG T @] o] (=] gTor=ToJe (01 =) 1 1= 1 (01T RSSO 19
3.3.2 Determinacao analitica de SEIENIO .........cccceieieireieieer e 20
3.3.3 Obtencao dos parametros de adSOIrCAO ........cccvevveereereesiesieeeree e 21
3.4 ANALISE DOS RESULTADOS. .....ecueueeuesteseeseesensessassessasessessessesessessessssessessessessessssessessesessessensans 22
3.4.1 Analise estatiStiCa CIASSICA........cccveiririe e 22
3.4.2 Matriz de COrrelaGan € regreSSOES ......ccccuririrrieiieresesieeeeee e saesens 23
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......cooiiieteieeeeeeeeeeeeessesesesesssss s ses s ssssss s s ssassseas 25
4.1 CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS DE SOLOS.....cccuiieiairerreesreeinesreseesseessesssesssssssseessesens 25
4.1.1 ANAIISES QUIMICAS ...ccveiviiviciiciee ettt te s beene e e naesaesrenaenas 25
4.1.2 Ataques SUulfirico € alCaliNO .........cceeueeieiiie e 27
4.1.3 Fe, Al e Mn de 6xidos cristalinos e mal cristalizados ..........cccccceeeveveieeceerseee, 29
4.1.4 ANALISES TISICAS ...cvieiecie ettt e e e e re e ae e e s neesaesnaneens 31
4.2 ISOTERMAS DE ADSORGAQ .....eeiuuieitieiitiesteeseeesseeessessseessseessesassessseesssssssesassessssesssesssessnsen 33
4.2.1 Tipos de isotermas de adSOICAO ........ccuevuererierieieeriese e eeeseesee e eeesae e ssessenens 33
4.2.2 Parametros obtidos a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich................ 40
4.3 COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO SOLIDO-SOLUGAO (Kb EKoc). . veeeerierieiiesiieieiesiesieeneanas 44

4.4 ANALISE EXPLORATORIA DOS DADOS ...uueieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessssssssaasassesessssssssssassseereees 49



viii

45 CORRELACOES LINEARES SIMPLES .....cciitiiiitieeeiieeeiiteeesistesssbesessssessssbessssssssssessssesessessssenes 49
4.6 REGRESSOES LINEARES MULTIPLAS. ..cettttttetttttasaeseeeeeeessesssssssssssssssssssssseesssssssamssseessssnssseees 52
4.7 SUGESTAO PARA USO DOS VALORES DE K wvveiiiiiiiiiieieeiiee e e eeeeeee e e e asaasieeeeesessssaasnen sesnnees 56
5 CONGCLUSODES. ..ot oo e e s e e e et et et ee s et eeeeeseseseeeseeeetee et eteeas eeeesennanesesesenenens 57
B REFERENCIAS ..ottt ettt ee e e et eesee e eeeeeeeeee e s eeeeeeeaeeeeeeeseseeaeeeeeeesesesesenesesanns 58
72

AAPENDICE ..ot ee et e et et e e et e e et e e s esesees e e eseseasaseesasenseressaseseesaseaseressereseeseneeseeeesenenres



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

LISTA DEFIGURAS
Paginas

Isotermas de adsorgdo de Se para os Latossolos Vermelho-Amarelos (LVA-1,
LVA-2 e LVA-3), Latossolos Vermelhos (LV-1 e LV-2) e Latossolo Vermelho
Eutroférrico (LVef): pontos correspondem aos resultados experimentalmente
observados; linha continua corresponde ao ajuste pelo modelo de Langmuir e
linha seccionada corresponde ao ajuste pelo modelo de Freundlich.............. 34
Isotermas de adsor¢do de Se para o Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf),
Latossolos Amarelos (LA-1 e LA-2), Latossolo Amarelo Acriférrico (LAwf) e
Argissolos Vermelho-Amarelos (PVA-1 e PVA-2): pontos correspondem aos
resultados experimentalmente observados; linha continua corresponde ao
ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada corresponde ao ajuste
pelo modelo de FreundliCh..............oiiiiiiiiiii e 35
Isotermas de adsorcéo de Se para os Argissolos Vermelho-Amarelos (PVA-3,
PVA-4, PVA-5 e PVA-6) e Argissolos Vermelhos (PV-1 e PV-2). pontos
correspondem aos resultados experimentalmente observados; linha continua
corresponde ao ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada
corresponde ao ajuste pelo modelo de Freundlich................cccccoieiieiiininninnnnn. 36
Isotermas de adsorcdo de Se para o Neossolo Quartzarénico (RQ), Neossolo
Litolico (RL), Neossolo Regolitico (RR), Nitossolo Haplico (NX), Nitossolo
Vermelho Eutroférrico (NVef) e Gleissolo Haplico (GX): pontos correspondem
aos resultados experimentalmente observados; linha continua corresponde
ao ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada corresponde ao ajuste
pelo modelo de FreundliCh............coooo e 37
Isotermas de adsorcdo de Se para o Gleissolo Melanico (GM), Organossolo
Haplico (OX), Cambissolo Haplico (CX), Planossolo Haplico (SX), Luvissolo
Crébmico (TC) e Chernossolo Argilavico (MT): pontos correspondem aos
resultados experimentalmente observados; linha continua corresponde ao
ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada corresponde ao ajuste
pelo modelo de FreundliCh..........ccoooiiiiiiiiiei e 38
Correlacdo entre os valores de coeficientes de Freundlich (K;) e coeficientes
de distribuicéo (Kg); linha continua corresponde a relacdo simétrica 1:1; linha
seccionada corresponde a correlacdo linear entre os resultados................... 48
Correlacdo entre os valores de coeficientes de distribuicdo Ky e Koc sem
outliers; linha continua corresponde a relacdo simétrica 1:1; linha seccionada
corresponde a correlagéo linear entre 0s resultados............ccccceeeeeievvevvinnnnnn. 48



LISTA DE TABELAS

Paginas

Tabela 1. Intervalo da concentracdo (ng g' peso fresco) de selénio em grupos de
alimentos €M OIS PAISES........ceviiiiiiiiiiiiei e e 5

Tabela 2. Exemplos de modelos de avaliacdo de risco que dependem do calculo do
coeficiente de diStrDUICAO K. ..ouvveiiiiiiiiiiiiiiiiei e e 15

Tabela 3. Solos selecionados no Estado de Sao Paulo para estudo de adsorcéo de
TP 17

Tabela 4. Resultados das andlises quimicas dos S0l0S...........cccooviiiiiiiiiee e, 26

Tabela 5. Teores de 6xidos obtidos pelo ataque sulfirico” e alcalino e indices Ki e Kr..29
Tabela 6. Teores de ferro (Fe), aluminio (Al) e manganés (Mn), obtidos apds

dissolugdes seletivas com diferentes solugfes extratoras...............occcuvvve s 30
Tabela 7. Resultados das analises de tamanho de particulas dos solos........................ 32
Tabela 8. Parametros quantitativos da adsor¢cédo de Se obtidos do ajuste das isotermas
de Langmuir € FreundliCh...........oooviiiiiiiiii e 42
Tabela 9. Valores absolutos e logaritmizados de coeficientes de distribuicdo (Kq e Kqc)
B St a e e e 45
Tabela 10. Coeficiente de correlacdo de Pearson entre atributos dos solos e os
parametros de adSOrGa0 & Se.........cuuiviieeiiiiiiiiiee e e 51

Tabela 11. Modelos e coeficientes de regressdes lineares multiplas de parametros de
adsorcao em relagc&o aos atributos dos SOI0S............ceeevvviiiiiiiiiien 53



xi

ADSORGCAO E COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO DE SELENIO EM SOLOS DO
ESTADO DE SAO PAULO

RESUMO - A informacdo sobre a adsorcdo de selénio (Se) em solos da regido
tropical é restrita e existem poucos parametros numéricos disponiveis para a definicdo
de estratégias de remediacdo de areas contaminadas. Os objetivos deste trabalho
foram: avaliar a retengcdo de Se por amostras superficiais (0-0,2 m) de 30 solos
representativos do Estado de Séo Paulo, pela quantificacdo de parametros de adsorgao
(Kg, Koc, Adsmax, KL, Ki € n); gerar modelos de regressao e correlacionar os atributos
guimicos e fisicos dos solos com os parametros de adsorcdo. Os experimentos de
adsorcdo de Se foram conduzidos de acordo com o método “batch”. Isotermas de
adsorcao foram construidas a partir dos resultados experimentais e comparadas com as
isotermas ajustadas pelos modelos de Langmuir e de Freundlich. A adsorcéo de Se foi
representada por isotermas tipo L (exponencial) e tipo C (linear) e a equacdo de
Langmuir ajustou melhor os resultados de adsorcdo de Se do que a isoterma de
Freundlich. Os valores médios dos parametros de adsorcéo foram: Kq = 133 L kg, Koc
= 2927 L kg, Adsma = 976 mg kgt, K. = 0,04 L kg, K = 46 L kg™ e n = 0,45. Os
valores de Ky estiveram correlacionados principalmente com os teores de argila (r =
0,72*), enquanto K; se correlacionou com teores de argila (r = 0,67***) e de Oxidos de
Fe livres Fepcs; r = 0,69***) e amorfos (Feox; r = 0,56**). Os demais parametros de
adsorcdo de Se ndo apresentaram relacdo causa-efeito com os atributos dos solos. Na
analise conjunta, os teores de Fepcg explicaram 60% da variacdo dos valores de Ky e
50% da variabilidade de K, enquanto os teores de argila responderam por 52% da

variacao dos valores de K.

Palavras chave: Ky, Ko, adsorcdo maxima, isotermas, Langmuir, Freundlich, solos

tropicais.
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ADSORPTION AND DISTRIBUTION COEFFICIENTS OF SELENIUM IN SOILS OF
THE STATE OF SAO PAULO

SUMMARY - Very limited information is available on selenium (Se) adsorption
behavior in tropical soils and there are few numerical parameters related to the
phenomena that can be used as references to take decisions on management strategies
in contaminated areas. The objectives of this study were to evaluate Se adsorption in
topsoil samples (0-0.2 m) from 30 representative soils of the State of Sdo Paulo, Brazil,
based on the quantitative adsorption parameters (Kd, Koc, Adsmax, KL, Kf and n) and
on its correlation with chemical and physical soil attributes. Adsorption experiments were
conducted according to batchwise method. Adsorption isotherms were elaborated from
experimental results and compared with the isotherms fitted by Langmuir and Freundlich
models. Selenium adsorption isotherms following L-type (exponential) and C-type
(linear) pattern and Langmuir equation fitted well to the soil experimental results, when
compared with Freundlich model. Arithmetic mean values for adsorption parameters
were: Kd = 133 L kg-1; Koc = 2,927 L kg-1; Adsmax = 976 mg kg-1; KL = 0.04 L kg-1; Kf
= 46 L kg-1 and; n = 0.45. Distribution coefficient (Kd) was correlated with clay content (r
= 0.72*), while Freundlich coefficient (Kf) was correlated with cly content (r = 0.67***)
and with crystalline (r = 0.69***) and amorphous Fe oxyhydroxides (r = 0.56**). No
consistent correlations were observed between soil attributes and Adsmaz, KL, n and
Koc. In the joint analysis, crystalline Fe oxyhydroxides content explained 60% of the
variation in Kd values and 50% of Kf variability, while clay content accounted for about
52% of the KL values.

Keywords: Ky, Koc, maxima adsorption, isotherms, Langmuir, Freundlich, tropical soils.



1 INTRODUCAO

A contaminacédo dos solos por elementos potencialmente toxicos, como o selénio
(Se), vem provocando alteracbes na estrutura e no funcionamento dos ecossistemas,
além de oferecer riscos a saude publica. Embora ocorra naturalmente, fontes
antropogénicas contribuem para o aumento das taxas de redistribuicdo de Se entre os
diferentes compartimentos do ambiente.

A determinacdo do teor total de Se € um meio impreciso de quantificar o seu
potencial de risco ao ambiente e & saude humana. Embora totalmente conservador, na
auséncia de alternativas, o “teor total” ainda permanece como o meio analitico mais
defendido por algumas agéncias de protecdo ambiental. Entretanto, a avaliacdo do
potencial de risco e da toxicidade deste elemento presente no solo requer a avaliacao
da proporcao do contaminante que é movel e potencialmente biodisponivel.

Devido ao processo de adsorcdo ser dependente de muitas propriedades do
solo, a previsdo do destino dos elementos no ambiente requer a determinacéo
experimental de parametros que descrevam e quantifiquem o fendbmeno de adsorcao,
tais como os parametros obtidos das isotermas de Langmuir (Adsmax € Ki) e de
Freundlich (Kt e n) e o coeficiente de distribuicdo solo-solugdo (Kd). Apesar de
representar, geralmente, menos que 5% dos componentes solidos do solo, a matéria
organica contribui para 50 a 95% da CTC dos horizontes superficiais de solos altamente
intemperizados (SOARES & ALLEONI, 2007), o que ndo s6 ressalta sua importancia na
retencao de elementos potencialmente toxicos como também justifica, em muitos casos,
0 uso do coeficiente de distribuicdo corrigido pelo teor de matéria organica, o K.
Embora um pouco simplista, Ky € Koc séo introduzidos em varios modelos quimicos e
permitem estimativas da quantidade do contaminante dissolvido na solugao do solo e a
previsdo de sua mobilidade, assim como o potencial de perda por lixiviacdo e absorcéo
pelas plantas. A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB —
utiliza os valores de Ky e Kqc €, periodicamente, publica um relatério contendo valores
orientadores para contaminantes orgéanicos e inorganicos, dentre eles o Se (CETESB,



2001). Nesse relatorio sdo mencionados os valores de referéncia, estabelecidos a partir
de teores naturalmente encontrados em solos e que indicam o limite de qualidade para
um solo considerado limpo; os valores de alerta, que possuem carater preventivo e
apontam alteracfes da qualidade natural dos solos; e os valores de intervencao, que
possuem carater corretivo, indicando o limite de contaminagdo do solo e das aguas
subterrdneas acima do qual existe risco potencial a saide humana (CETESB, 2001).
Esses valores sao obtidos a partir do modelo matematico C-Soil LIJZEN et al., 2001),
gue emprega os valores de coeficientes de distribuicdo. O uso de valores genéricos de
coeficientes de distribuicdo pela CETESB, estabelecidos por outras agéncias de
protecdo ambiental do mundo, € pratica comum para diversos contaminantes. No
entanto, estes valores padronizados podem levar a avaliagdes inadequadas, por terem
sido gerados a partir de condi¢cdes distintas das da regido tropical (FONTES E
ALLEONI, 2006). Neste contexto, é evidente a necessidade de obtencéo de valores de
coeficientes de distribuicdo que validem as estimativas de risco de contaminacdo ou
gue norteiem estratégias de intervencdo em areas ja contaminadas para as condi¢gdes
do Estado de Sé&o Paulo.

Partindo da suposicdo que a adsorcao de Se € distinta para os diferentes solos,
0s objetivos deste trabalho foram:

. Avaliar a retencdo de Se por solos representativos do Estado de Séo
Paulo, pela quantificacdo dos valores dos coeficientes de distribuicdo Ky e Ky, € dos
parametros quantitativos Adsmax, K., Ki € n obtidos do ajuste dos modelos de Langmuir
e de Freundlich aos resultados experimentais;

J Correlacionar os atributos dos solos aos valores dos coeficientes de
distribuicdo e aos parametros quantitativos da reacéo de adsorgéo de Se;

. Gerar modelos de regresséo para estimativas da Adsmax, K., Ki e n e dos
coeficientes de distribuicdo Ky e K. a partir dos diferentes atributos quimicos e fisicos
dos solos.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Selénio

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas vém sendo realizadas com a finalidade
de avaliar a adsorcédo de anions como fosfato, sulfato e molibdato, por serem nutrientes
de plantas, e de As e Se pelo potencial de toxicidade.

O Se é um elemento ndo metdlico que apresenta numero atdbmico 34 e massa
atbmica 78,96. Por pertencer ao grupo VIA da tabela periddica, apresenta consideravel
similaridade quimica com o enxofre, especialmente quanto as suas formas e compostos
(NEAL, 1995). Segundo CROMMENTUIJN et al. (1997), o Se esta frequentemente
associado a minerais de enxofre. Anualmente, mais de 1.600 toneladas de Se sé&o
produzidas em todo o mundo (FRANKENBERGER JUNIOR & SALLY, 1994). Acima de
80% dessa producédo deriva do refino de cobre, uma vez que depdsitos naturais sédo de
ocorréncia restrita (FRANKENBERGER JUNIOR & SALLY, 1994; NEAL, 1995). Na
industria, o Se € extensivamente utilizado, sendo empregado na fabricacdo de
equipamentos eletrbnicos e fotograficos, em atigos de impressdo, na xerografia, na
formulacdo de reagentes quimicos, plasticos, lubrificantes, na industria cosmética e
farmacéutica (LISK, 1972; GIRLING, 1984; DHILLON & DHILLON, 2003), etc.

No ambiente, o Se ocorre naturalmente, podendo ser encontrado nos diferentes
reservatorios naturais (ar, agua e solo) na forma elementar (Se°), na forma menos
oxidada de selenito (SeOs*) e na forma mais oxidada de selenato (SeO;). Em
condicdes naturais, 0s teores de Se em aguas sdo bastante baixos, ndo ultrapassando
2 ou 3 pg L™t (WHO, 1987). Na atmosfera, contribuicdes advindas de fontes naturais por
formas voléateis do elemento s&o inexpressivas (0,1 a 10 ng m*).

Na crosta terrestre, 0 Se é um dos elementos mais dispersos. Sua abundancia é
relativamente baixa, sendo reportadas concentracdes que variam de 0,05 a 0,09 mg kg
1 (NEAL, 1995). Segundo a Agency for Toxic Substances and Disease Registry (2003),

0s processos de intemperismo de rochas contribuem com a liberacdo de



aproximadamente 100 a 200 toneladas de Se anualmente. Nos solos, sua ocorréncia
esta vinculada, além do intemperismo, a composicao quimica do material de origem.
Concentracdes de Se em rochas igneas e metamorficas néo ultrapassam 1 mg kg™
(WHO, 1987). Em rochas sedimentares, tais como arenitos, argilitos, siltitos e folhelhos,
concentracdes expressivas sdo constatadas, variando de 1 a mais de 100 mg kg™
(WHO, 1987). Embora os constituintes do solo condicionem os teores de Se neste
meio, atividades humanas podem elevar esses teores a niveis preocupantes (WHO,
1987). Destacam-se nesse cenario a deposicdo atmosférica, impulsionada pela queima
de combustiveis fbosseis, a aplicacdo de defensivos agricolas e fertilizantes,
especialmente os fosfatados (GIRLING, 1984; FISHBEIN, 1991), e a disposicao de
lodos de esgoto, aguas residudrias e residuos de industrias de beneficiamento quimico
(DHILLON & DHILLON, 2003).

Independentemente de sua concentracdo, o Se pode apresentar-se no solo sob
quatro estados de oxidac&o. Além de Se®, Se** e Se®, a forma organica do elemento
também ocorre, principalmente em ambientes oxidantes. A medida que o Se tem seu
estado de oxidacdo aumentado, sua mobilidade no solo € facilitada (NEAL, 1995).
Selenito é a espécie quimica predominante em regides de alta umidade (NEAL, 1995) e
em solos é&cidos (NAKAMARU et al.,, 2005). No entanto, em ambientes onde
predominam condicGes de neutralidade ou alcalinidade, o selenito tende a oxidacéo,
passando para a forma de selenato, que é altamente moével no perfil do solo (GEERING
et al., 1968; GIRLING, 1984; WHO, 1987). Espécies de selenato predominam em aguas
alcalinas e em solos de regifes de clima arido e semi-arido, originados de rochas
sedimentares (WHO, 1987).

E importante destacar que cada espécie quimica de Se ocorre em proporcdes
arbitrarias, pela influéncia das condi¢gfes quimicas do solo, tais como o potencial redox,
o pH, outros ions, natureza das superficies adsorventes do solo, ou por efeitos
microbiolégicos (LISK, 1972). Em decorréncia disso, 0 comportamento e a
geodisponibilidade de Se em solos é bastante instavel (GOODSON et al., 2003).
Contudo, devido a sua solubilidade mais elevada, o selenato € a espécie quimica com

maior potencial toxico.



O Se desperta interesse devido as propriedades toxicas de seus compostos e,
ao mesmo tempo, por ser um elemento considerado toxico as plantas e essencial a
nutricdo animal (LISK, 1972; BARYOSEF & MEEK, 1987; RAIJ, 1991). A
particularidade € a estreita diferenca entre a concentracdo considerada toxica e a
concentracdo recomendada na dieta alimentar (SCHROEDER, 1966; LISK, 1972; BAR-
YOSEF & MEEK, 1987; CAMARGO et al., 2001, TINGGI, 2003). Em animais, 0 Se atua
na enzima glutationa peroxidase, a qual protege as membranas das células das injurias
provocadas pela peroxidacdo de lipidios (TINGGI, 2003). A toxicidade de Se é
conhecida em muitos lugares do mundo, especialmente nos locais de solos seleniferos
(RAIJ, 1991).

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude, a exigéncia diaria de adultos é
de 25 a 34 pg de Se. No entanto, a ingestdo de 20 a 300 pg dia’ de Se pode ser
considerada a mais tipica (WHO, 2002), uma vez que as praticas agricolas
inadequadas e as condicdes ambientais intrinsecas de cada local influenciam
profundamente as quantidades de Se nos alimentos, facilitando seu ingresso na cadeia

alimentar (Tabela 1).

Tabela 1. Intervalo da concentracdo (ng g* peso fresco) de selénio em grupos de
alimentos em dois paises.

Grupos de alimentos India Estados Unidos
Cereais e derivados 5-95 10-370
Carne, ovos e derivados 40-120 100-810
Peixes de 4gua salgada 280-1080 400-1500
Frutas e verduras 1-7 1-60

Fonte: WHO (2002)

FERREIRA et al. (2002) investigaram as concentracoes de Se em alimentos
habitualmente consumidos no Brasil e concluiram que aqueles de origem vegetal
apresentaram 0s menores teores. No entanto, quando estes mesmos autores
investigaram frutas e hortalicas importadas dos Estados Unidos da Ameérica,

encontraram teores de Se superiores aos mesmos produtos produzidos em territério



brasileiro. Segundo GIRLING (1984), a ingestdo por periodos prolongados de vegetais
contendo teores de Se entre 3-20 pg g™ (base seca), é suficiente para causar doencas,

0 que retrata o estreito intervalo entre o carater essencial e toxico desse elemento.

2.2 Mecanismos de adsorc¢ao de selénio em solos

Muitos processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem na regido limitrofe entre
as fases solida e liquida. A adsorgéo é reconhecidamente o processo mais importante
no controle da disponibilidade e da solubilidade de contaminantes no solo (FORD et al.,
2001), e é entendida como a acumulacdo de um elemento ou substancia na interface
entre a superficie sélida e a solu¢cédo adjacente (SPOSITO, 1989; MEURER, 2000)

A adsorcao controla a concentragdo dos ions e complexos na solucdo do solo
exercendo, entdo, influéncia muito grande na sua geodisponibilidade. Durante o
processo de adsorcdo, a forca de retencdo dos ions na interface solo-solugdo é
determinada pelo tipo de interacdo entre o ion e a superficie. Em geral, ions adsorvidos
por meio de ligacbes covalentes sdo fortemente retidos, e o fenbmeno é chamado de
adsorcado especifica. Quando a interagdo entre os ions e as superficies das particulas
do solo é de natureza eletrostatica, os ions sdo retidos por forgas fisicas (van der
Waals), caracterizando a adsor¢édo nao-especifica (SPOSITO, 1989).

2.2.1 Adsorcao néao-especifica

A adsorcdo ndo-especifica, também conhecida por adsorcdo eletrostatica, ou
ainda por troca idnica, caracteriza-se pelas reacdes rapidas, reversiveis e relativamente
fracas (SPOSITO, 1989). Este mecanismo envolve a formagéao de complexos de esfera-
externa em que uma molécula de agua € interposta entre a superficie e a espécie
adsorvida (SPOSITO, 1989). Para que ocorra esse processo € necessario ou a
existéncia de cargas elétricas permanentes ou o0 desenvolvimento de cargas

dependentes de pH. Esse tipo de adsorcdo ocorre quando um ion carregado entra no



campo de influéncia de uma superficie sélida que possui carga liquida superficial oposta
(FORD et al.,, 2001), fazendo com que se forme uma nuvem idnica ao redor da
particula. Esse fendbmeno é descrito pela teoria da dupla camada difusa. Os ions da
nuvem sao retidos pela superficie por forcas eletrostaticas, porém continuam sob a
influéncia de outros ions da solugdo que néo estdo sob influéncia do campo elétrico da
particula podendo deslocar os ions adsorvidos (CAMARGO et al., 2001). LUCHESE et
al. (2001) enfatizaram que, embora haja a troca, a eletroneutralidade do sistema néo é
afetada, uma vez que ha entre as duas fases um perfeito equilibrio, ou seja, os ions em
solucédo estdo em equilibrio com ions retidos pela fase sélida.

Esse principio da eletroneutralidade assegura a equivaléncia estequiométrica, ja
gue para ocorrer a adsorcao eletrostatica de um ion € necessario que, num mesmo
momento, haja a dessorcdo de quantidades estequiometricamente equivalentes de
contra-ions (JI & LI, 1997). Contudo, ha que se levar em conta também que a superficie
carregada do solo apresenta preferéncia por determinados ions (MEURER, 2000). O
principal fator que determina a seletividade de adsorcdo de ions € a valéncia. Quanto
maior a valéncia, maior a probabilidade de o ion ser adsorvido. No caso de ions com
mesma valéncia, os ions hidratados, com menor raio de hidratacdo, sdo preferidos,
sendo retidos com maior energia (RAIJ, 1991; JI & LI, 1997). Entretanto, o aumento da
concentracdo de ions de menor valéncia na solucdo do solo pode provocar o
deslocamento de ions com maior valéncia que ocupam as cargas dos colbides
(MEURER, 2000).

Nos solos, selenito e selenato sdo as formas aninicas de Se mais soluveis e
predominantes. O selenato € a forma mais geodisponivel, sendo encontrada mais
freqientemente na solucédo do solo ou adsorvido fracamente em coléides (GOODSON
et al., 2003). BALISTRIERI & CHAO (1987) relataram que Oxidos de &rro possuem
maior afinidade por selenito do que por selenato. HAYES et al. (1987), estudando a
adsorcdo de selenato na interface goethita-agua, concluiram que mecanismos nao-
especificos predominaram para a adsor¢édo desta espécie quimica de Se. Na goethita e
nos hidroxidos de ferro amorfos, PEAK & SPARKS (2002) verificaram a ocorréncia de

ligacOes eletrostaticas (esfera-externa) em valores de pH acima de 6,0, enquanto na



faixa de pH 3,6 e 6,0, mecanismos de ligacdo eletrostatica e especifica atuaram
simultaneamente.

2.2.2 Adsorgao especifica

A adsorcéao especifica envolve interacdes estaveis, governada pela formacao de
ligacdes quimicas de alta energia entre grupos funcionais da superficie sélida e as
espécies em solucdo (SPOSITO, 1989). Como consequéncia, tem-se a formacao de
complexos de esfera-interna. Esse tipo de ligacdo é, muitas vezes, ndo afetado pela
for¢a ibnica da solugdo do solo, caracterizando alta irreversibilidade. Na maioria das
vezes, as interacdes entre anions, como o fosfato, arsenato e selenito, e as superficies
das particulas do solo sdo especificas. Por esse motivo tém-se efeito acumulativo
desses elementos no solo.

Os principais constituintes do solo envolvidos nesse tipo de adsorcdo sdo 0s oxi-
hidroxidos de ferro, aluminio e manganés e, em menores propor¢des, os argilominerais
silicatados (MEURER, 2000). No entanto, a reacdo é favorecida pelo baixo pH da
solucédo do solo e ocorre, preferencialmente, na superficie de 6xidos (MEURER, 2000).

A adsorcao de selenito pelo solo e/ou por espécies minerais € bem maior quando
comparado a de selenato, muito provavelmente devido aos mecanismos de adsorcao
envolvidos no processo (NEAL, 1995). PARFITT (1978) concluiu que mecanismos de
adsorcao especifica predominam na retencdo de selenito por solos. PEAK & SPARKS
(2002) notaram que os ions selenito interagiram muito fortemente com a hematita,

formando um complexo de esfera-interna que independia do pH e da forga i6Gnica.

2.2.3 Fatores que afetam a capacidade de adsorcéo de selénio

Os principios quimicos que governam o comportamento, destino e mobilidade de
Se em solos, séo similares aqueles dos metais pesados (McBRIDE, 1994; CAMARGO

et al.,, 2001) e sua compreensdo € importante para prever seu impacto ambiental.



Dentre os fatores que afetam a capacidade de adsorcédo de selenito e de selenato em
solos, destacam-se a natureza da fase solida do solo, pH, potencial redox, teores de
matéria organica e argila, atividade microbiana e a presenca de outros ions.

O tipo e os constituintes dos solos sdo fatores importantes que afetam
diretamente a dindmica de Se no ambiente. A maioria dos estudos sobre adsorcédo de
Se foi conduzida em sistemas puros, como a goethita (BALISTRIERI & CHAO, 1987), a
caulinita, a montmorilonita (BAR-YOSEF & MEEK, 1987) e os 6xidos de manganés
(SAEKI et al., 1995). Os oxidos de ferro sdo reconhecidamente a fracdo mais ativa na
adsorcdo de espécies anidnicas de Se BALISTRIERI & CHAO, 1987). Existe pouca
informacado sobre o comportamento de Se em solos (NEAL et al., 1987; NAKAMARU et
al., 2005), sobretudo naqueles da regido tropical umida. NEAL (1995) relatou que a
adsorcéao de selenito € maior nos solos mais intemperizados.

Ha um consenso de que a adsorcdo de Se aumenta com a diminui¢do do pH do
solo. Tal fato estaria, a primeira vista, associado ao aumento na densidade superficial
de cargas positivas decorrente do abaixamento do pH da solugcdo. GISSEL-NIELSEN et
al. (1984) relataram que em valores de pH 4,5 e 6,5, selenito foi altamente retido nos
oxidos de ferro, formando complexos insolluveis. Em solos alcalinos (pH 7,5 — 8,5), o
selénio apresenta-se, predominantemente, na forma de selenato, apresentando alta
solubilidade.

NEAL (1995) descreveu que mudancas na forgca idnica podem afetar
indiretamente a distribuicdo de cargas nas superficies sélidas, alterando o fenébmeno de
atracao e repulsdo entre os ions e as particulas adsorventes. No entanto, a adsor¢ao de
selenito é pouco afetada pela forca idnica, ja que interage especificamente com as
particulas do solo. Em contrapartida, a adsor¢cdo de selenato € intensamente afetada
pela concentracdo eletrolitica. Alteragbes na concentragdo de anions, como o sulfato e
o fosfato, afetam a competicdo de selenito e selenato por sitios de adsor¢céo nos solos.
Estudando a adsorcdo de Se em 22 solos do Japdo, NAKAMARU et al. (2006)
ratificaram a capacidade do fosfato de deslocar Se da fragdo sélida do solo. Dados
compilados por NEAL (1995) sugeriram a seguinte sequéncia de afinidade para anions

adsorvidos em solos e em espécies minerais:
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fosfato>arsenato>selenito >silicato>sulfato>selenato >nitrato>cloreto

A atividade microbiana no solo influencia a disponibilidade de Se de varias
maneiras. Os microrganismos podem absorver o Se disponivel e imobiliza-lo em seu
organismo. Ademais, eles podem transformar o Se em compostos organicos sollveis
ou em selenato. A atividade microbiana também pode ocasionar a volatilizacdo de Se
do sistema solo, uma vez que compostos organicos desse elemento tém essa
caracteristica.

BALISTRIERI & CHAO (1987) relataram que a mobilidade de Se no ambiente é
favorecida pelo pH alto, altas concentracbes de Se, condigbes oxidantes e alta
concentracdo de &anions competidores como fosfatos, sulfatos e alguns &anions
organicos.

2.3 Isotermas de adsorcéo

O emprego de isotermas de adsorcdo para expressar o comportamento de
elementos contaminantes em solos tem sido amplamente aceito no meio cientifico
(SPOSITO, 1989). O ajuste de resultados experimentais a modelos de adsorgéo
fornece informacgdes importantes sobre a capacidade de retencéo e a forga pela qual o
adsorvido esta preso ao solo. Modelos de transporte, que avaliam a mobilidade de
elementos quimicos no solo, e programas de especiacdo quimica, assim como o0
MINTEQA2 (ALLISON et al., 1990), frequentemente requerem parametros derivados
das isotermas de adsorcao (HINZ, 2001).

E chamado de isoterma de adsor¢éo a relagdo grafica entre a concentracdo de
ions adsorvidos pela fase soélida e aquela da solucéo do solo. O formato das isotermas,
principalmente sua inclinag&o inicial, € conveniente para descrever o comportamento
dos sitios de superficie com respeito a adsorcdo (GILES et al., 1974; HINZ, 2001). De
acordo com FONTES & ALLEONI (2006), em solos, essa relacdo pode ser descrita por

guatro tipos de isotermas: tipo L, tipo S, tipo C e tipo H. Na isoterma tipo L (Langmuir),
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h& uma alta afinidade do adsorvato pelo adsorvente; na do tipo S (formato sigmoidal),
em baixas concentracfes, ocorre afinidade do adsorvato pelo adsorvente, devido a
interferéncias de outras substancias, como no caso da matéria organica na
guimissorcao de cobre. Na do tipo C (constante), ha uma inclinagdo constante da curva
desde o seu principio até a adsor¢cdo maxima, independentemente do decréscimo da
superficie recoberta. Essa isoterma tipo C evidencia uma afinidade constante do
adsorvato pelo adsorvente, e os ions ou moléculas distribuem-se entre a interface
sélido-solucdo sem nenhuma ligacdo especifica entre o adsorvente e o adsorvato. Na
isoterma do tipo H, o adsorvato apresenta altissima afinidade pelo adsorvente, o que
indica a formagéo de complexos de esfera-interna (MEURER, 2000).

Dois modelos empiricos tém sido extensivamente empregados em estudos
ambientais e de ciéncia do solo para descrever o fenbmeno da adsor¢cdo de metais
pesados e de anions (FONTES & ALLEONI, 2006). A equacdo de Langmuir foi
inicialmente utilizada para descrever a adsorcao de gases por superficies sélidas e
baseia-se em trés suposicdes: (i) a superficie de adsorcdo € homogénea, isto &, a
adsorcdo € constante e independente da extensdo da cobertura da superficie; (i) a
adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem interagcdo com as moléculas do adsorvato;
(i) a adsorcdo torna-se maxima quando uma camada monomolecular recobre
totalmente a superficie do adsorvente.

A forma ndo-linear da equacao de Langmuir é dada por:

S= Adsmé{&]
1+K C,
em que: S é a quantidade adsorvida (mg kgl); Ce € a concentragdo do soluto na
solucdo de equilibrio (mg L?); K_é a afinidade do adsorvato pela superficie (L kg™?);
Adsma é o limite superior de S e representa a maxima adsorcéo do adsorvato (mg kg'2).

A isoterma de Freundlich também descreve resultados experimentais de
adsorcdo, mesmo desprovida de uma base tedrica solida (GOLDBERG, 1995). Tem
como suposicdes que: (i) a superficie de adsorcdo € heterogénea, e; (ii) a energia de
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adsorcdo decresce logaritmicamente & medida que a superficie vai se tornando
recoberta pelo adsorvato.

A forma ndo-linear da equacao de Freundlich é dada por:

S=K.,C,"
em que: S é a quantidade de soluto retida pelo solo (mg kg™); Ce é a conce ntracéo do
soluto na solucéo de equilibrio (mg L™); K; é o coeficiente de Freundlich, intercepto que
indica a capacidade do solo em reter um soluto (L kg™); e n (O<n<1) é um parametro
adimensional, relacionado a inclinagdo da reta e que indica a afinidade do solo pelo
soluto.

A utilizagdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich em estudos conduzidos
em solos do Brasil tem sido bem sucedida, mostrando a habilidade das isotermas em
predizer fenbmenos de adsor¢cdo de anions, como o fosfato (CASAGRANDE et al.,
2003), o sulfato (CASAGRANDE et al., 2003; ALVES & LAVORENTI, 2004) e o borato
(ALLEONI et al., 1998; SOARES et al., 2005), e de cétions, como o cadmio (DIAS et al.,
2001), o cobre (SODRE et al., 2001; SILVEIRA & ALLEONI, 2003), o zinco (POMBO &
KLAMT, 1986; CUNHA et al., 1994), o cromio (ALCANTARA & CAMARGO, 2001) e o
niquel (POMBO et al., 1989).

2.4 Parametros derivados das isotermas de adsorgéao

O coeficiente de distribuicdo Kq € um dos parametros derivados das isotermas de
adsorcdo. Aléem de ser o parametro mais comumente conhecido, € utilizado para
descrever a adsorcdo de contaminantes em diversas matrizes solidas, dentre elas o
solo. De acordo com a EPA (1999), experimentos do tipo “batch” sdo os mais comuns
na obtencao de valores de Ky. Por definicdo, K4 expressa a relagdo entre a quantidade
de adsorvato adsorvido por massa de soélidos e a quantidade de adsorvato

remanescente na solucao de equilibrio (EPA, 1999):
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_ Massa do adsorvatoadsorvido ~ mgkg™ L
“ " Massa do adsorvatoem solugdo mgL* kg

Altos valores de K4 indicam que o adsorvato foi adsorvido pela fase sdlida,
enquanto baixos valores indicam que a maior parte do adsorvado esta em solucéo,
disponivel para transporte e para reacdes geoquimicas e biolégicas (ANDERSON &
CHRISTENSEN, 1988; STRANDBERG & FORTKAMP, 2005).

O coeficiente de distribuicdo Ky € tido como um modelo linear de adsorcao,
devido a obtencdo de seus valores sé ocorrer quando a isoterma for linear (tipo C)
(FONTES & ALLEONI, 2006). Para isso, € necessario que a quantidade de ions
presente seja insuficiente para saturar os sitios de adsorcdo da fase sélida. Se o
contrario for verdadeiro, a adsorcdo de contaminantes pelo solo desviara da relacéo
linear, comprometendo a estimativa dos valores de Ky. Segundo MORERA et al. (2001),
a quantidade de adsorvato retido abaixo do ponto de curvatura (“knee”) da isoterma
representa o primeiro nivel de saturagédo da superficie do adsorvente, em que 0s sitios
de adsorcdo mais ativos sdo ocupados. Nestas condi¢Bes, ou seja, quando o n da
equacao de Freundlich for igual a 1, a isoterma torna-se linear, passando a ser
denominado modelo do coeficiente de distribuigéo.

Para contaminantes inorganicos, especialmente em baixas concentracdes,
muitas isotermas sao lineares e, consequentemente, o Ky pode ser definido dentro
destes intervalos.

Para contaminantes organicos hidrofébicos, a matéria organica do solo é o
componente adsorvente dominante e, nestas condi¢fes, 0 Ky pode ser normalizado
com respeito aos teores de carbono organico (Ko), um coeficiente de distribuicéo
independente do tipo de solo (MOTT, 2002):

K, =K,
em que: Ko = coeficiente de distribuicdo corrigido pela fracdo organica (L kg'); fc =
fracdo de carbono organico do solo (kg kg™).
Segundo a EPA (1996), o uso do Ky € restrito a contaminantes hidrofébicos e

nao-ionizaveis e, conseqguentemente, valores de Ko para elementos inorganicos, assim
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como o Se, sdo escassos. Entretanto, em solos intemperizados, em que a fracdo argila
€ pouco reativa, pelo menos para reacdes de adsor¢cdo com mecanismo eletrostético,
justifica-se o interesse pelo K, para contaminantes inorganicos.

A grande variabilidade entre os valores que poderiam ser usados para predizer a
mobilidade e a biodisponibilidade de contaminantes organicos e inorganicos, o que
inclui os coeficientes de distribuicdo Ky e Koc, € atribuida a vérios fatores, dentre eles a
composicdo da solucao do solo, que afeta a superficie dos constituintes solidos e altera
a forma com que os elementos sao adsorvidos (CAMARGO et al., 2001; MORERA et
al., 2001). Alguns atributos da solucdo que influenciam a adsor¢do de ions por solos
incluem o pH, a forca idnica, a presenca de ions competidores ou de ligantes
complexantes e a concentragdo (STAUNTON, 2001).

Valores de coeficientes de distribuicdo sdo muito utilizados para célculos de
diversos parametros relacionados ao potencial de contaminacdo (Tabela 2). Nesse
sentido, agéncias comprometidas com a preservacdo ambiental fazem uso desses
valores, introduzindo-os em modelos de avaliagdo de risco (HINZ, 2001), como o C-
SOIL, implementado e usado pelo érgdo de protecdo e planejamento ambiental da
Holanda (VROM, 1994) e adotado pela CETESB para as condi¢cdes do Estado de Séo
Paulo, principalmente na definigcdo dos valores de intervencdo (CETESB, 2001).

A escolha de valores genéricos de Ky nas bases de dados encontradas em
referéncias bibliograficas ndo é um procedimento trivial, principalmente devido ao
namero reduzido de bases de informagBes, compostas por poucos resultados
experimentais, e & ampla variacao dos valores de Kg. O uso de valores Unicos de K4 €
um procedimento bastante equivocado, e uma alternativa é aquela em que o valor de Kq4
varie em funcdo de um grupo seleto de condigbes ambientais. Por esse motivo tem sido
preferida a derivagéo de valores de K4 pelo emprego de modelos de regressdo multipla,

0s quais consideram os atributos dos solos (CARLON et al., 2004).
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Tabela 2. Exemplos de modelos de avaliacdo de risco que dependem do calculo do

coeficiente de distribuicédo Kg.

Parametro

Equacédo

Aplicacéo

Referéncia

Fator de retardacao
quimica (Ry)

Ri=1+(p/Me)Kq

Descreve a velocidade do
contaminante em relagdo a
velocidade linear do fluxo de
agua ao longo do perfil do solo

VAN GENUCHTEN
& WIERENGA (1986)

Coeficiente de
distribuicéo

Avalia a contaminagcdo por
contaminantes hidrofobicos

EPA (1996); MOTT

normalizado para a Ka=Koe foc ndo-ionizaveis, contaminantes (2002)
matéria organica (K) orgéanicos
Calcula o risco pela via de
exposicao por ingestao,
_ decorrente da absor¢do dos
Fator de INFBA = 2,67-1,2 x contaminantes presentes na EPA (1996)

bioacumulacéo (FBA)

InKy4

solugdo do solo pelas raizes ou
pela deposicéo de particulas de
solo contaminadas nas folhas

Maxima Concentracao
Permitida no Solo
(MCP)

MCP 5410=B Cso10+(MAP
agua deolo)

Méxima concentragdo para a
derivagdo de padrbes de
qualidade de solos e &guas
subterréneas

CROMMENTUIIN et
al. (2000)

p=densidade real do meio (g cn?®); n.=porosidade efetiva do meio sob saturacéo; f. = fragéo de carbono organico do solo (kg kg™);
MCP=méxima concentracdo permitida; BC=teores naturais (background concentration); MAP=maxima adi¢cdo permitida.



16

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Solos

Foram empregadas amostras de solos coletadas e caracterizadas por SOARES
(2004), que apresentavam ampla variacdo dos atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos (Tabela 3). As amostras, que séo representativas da camada superficial
(0-0,2 m) de 30 solos do Estado de Sdo Paulo, foram coletadas em areas sob
vegetacao nativa ou reflorestamento antigo (SINGH & STEINNES, 1994).

Apés a coleta as amostras foram acondicionadas em sacos de plastico, para
facilitar o transporte, e espalhadas em bancadas, anteriormente cobertas por lonas
plasticas, para a secagem ao ar e a sombra dentro de casa de vegetacdo. Apds a
secagem as amostras foram passadas em peneira com abertura de malha de 2,0 mm

(EMBRAPA, 1997) e acondicionadas em embalagens devidamente identificadas.



Tabela 3. Solos selecionados no Estado de Sao Paulo para estudo de adsorcao de Se.

"Nomenclatura de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 1999).

'Solos Simbolo Cidade Coordenadas
Geogréficas

| atossolos
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA-1 Araras/Conchal 22019"S 47°10"W
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA-2 Sao Carlos/ltirapina 22°15"S 47°49"W
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA-3 Araras/Conchal 22019"S 47°10"W
Latossolo Vermelho LV-1 Séo Carlos/Sao Carlos 22°01"S 47°53"W
Latossolo Vermelho LV-2 Piracicaba/Piracicaba 22043"S 47°38"W
Latossolo Vermelho Eutroférrico LVef Ribeirdo Preto/Bonfim Paulista 21°05"S 47°08"W
Latossolo Vermelho Acriférrico LVwf Ribeirao Preto/Ribeirdo Preto 21°10"S 47°48"W
Latossolo Amarelo LA-1 S&o Carlos/ltirapina 22°15"S 47°49"W
Latossolo Amarelo LA-2 Sao Carlos/Ibaté 21°57"S 47°59"W
Latossolo Amarelo Acriférrico LAwf Guaira/Miguelépolis 20°10"S 48°02"W
Argissolos
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-1 Piracicaba/S&o Pedro 21°10"S 47°48"W
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-2 Marilia/Marilia 24°43"S 47°52"W
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-3 Americana/Cosmopolis 22°43"S 47°38"W
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-4 Piracicaba/Capivari 22032"S 47°54"W
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-5 Piracicaba/Capivari 22°38"S 47°11"W
Argissolo Vermelho-Amarelo PVA-6 Piracicaba/Piracicaba 22°43"S 47°38"W
Argissolo Vermelho PV-1 Marilia/Galia 22°17"S 49°33"W
Argissolo Vermelho PV-2 Piracicaba/lbitiruna 22°06'S 46°40"W
Neossolos
Neossolo Quartzarénico RQ Piracicaba/Séo Pedro 22043"S 47°38"W
Neossolo Litélico RL Marilia/Garca 22°12"S 49°56"W
Neossolo Regolitico RR Marilia/Alvinlandia 22°59"S 47°30'W
Nitossolos
Nitossolo Haplico NX Mogi Mirim/Espirito Santo do 22°12"S 49°39"W
Nitossolo Vermelho Eutroférrico NVef Ribeirdo Preto/ Ribeirdo Preto 22°59"S 47°30'W
Gleissolos
Gleissolo Haplico GX Pariquera Agu/Pariquera Acu 22°06"'S 47°07"W
Gleissolo Melénico GM Piracicaba/Piracicaba 22032"S 47°54"W
Organossolos
Organossolo Haplico OoX Pariquera Acu/Pariquera Acu 22°12"S 49°39"W
Cambissolos
Cambissolo Haplico CX Araras/Mogi-Guacu 22°26"'S 49°45"W
Planossolos
Planossolo Haplico SX Piracicaba/Piracicaba 24°43"S 47°52"W
Luvissolos
Luvissolo Crémico TC Marilia/Garga 22°22"S 46°56”"W
Chernossolos
Chernossolo Argilavico MT Descalvado/Analandia 22°07"S 47°39"W

3.2 Caracterizacdo das amostras de solo

ApOGs o preparo, as amostras de solo foram submetidas a andlises quimicas e

fisicas, de acordo com os procedimentos descritos por CAMARGO et al. (1986).



18

3.2.1 Analises quimicas

. Carbono organico (CO): oxidacdo da matéria organica do solo com
solucéo de dicromato de potassio em presenca de acido sulfurico e titulagdo do excesso
de dicromato com sulfato ferroso amoniacal;

. pH em &gua (pHuz0) € em solucdo de KCI 1 mol L™ (pHkcl), com relagéo
solo:solucéo 1:2,5. A partir dos valores obtidos foi definido o balanco de cargas (?pH) e
0 ponto de carga zero (PCZ), de acordo com as equacgdes: ?pH = pHka - pHu2o
(MEKARU & UEHARA, 1972) e PCZ = 2 pHkci - pHH2o (KENG & UEHARA, 1974);

. Acidez total (H+Al): extraida com solucéo de acetato de calcio 0,5 mol L™
com posterior titulacdo com hidréxido de aménio 0,025 mol L™

. Al trocavel: extraido por solucdo de cloreto de potassio 1 mol L' e
determinado por titulacdo de hidréxido de aménio 0,025 mol L™;

. K, Ca, Mg e P: extraidos com resina trocadora de ions e leitura no
fotbmetro de chama (K) e no espectrofotdmetro de absorcéo atomica (Ca e Mg). O P foi
guantificado por colorimetria;

A partir dos resultados obtidos para o complexo sortivo (K*, Ca®", Mg®*, AP e
acidez potencial), foram calculados:

. Soma de bases (SB = K* + Ca®" + Mg®");

. Capacidade efetiva de troca de cations (CTCe = SB + Al) (Método indireto
da soma);

. Capacidade de troca de cations total ou a pH 7,0 (CTC; = SB +(H+Al))
(Método indireto da soma);

. Saturacao por bases (V% = (SB x 100)/CTCy);

o Saturacao por aluminio (m% = Al x 100/CTCe);

. Teores “totais” de Oxidos (SiO,, Fe,0O3 e AlL,O3) pelo ataque com &acido
sulfurico, para célculo dos indices:

o Ki=(%SiO,/60)/(%Al,0,/102)
0 Kr=(%SiO, /60)/[(%Al,0, /102)+ (%Fe,0O, /160)]
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. Teores de Oxidos de Fe, Al e Mn (Feox, Alox € Mno,) mal cristalizados
(“amorfos”) extraidos por solucéo acida de oxalato de amonio;

. Teores de 6xidos de Fe e Al (Fepcs, Albcs) cristalinos (“livres”) extraidos por
solucéo de ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB-Na);

o Fracao facilmente redutivel dos 6xidos de Mn pelo método da dissolucéo
seletiva, usando hidrocloreto de hidroxilamina como extrator (GAMBRELL, 1996);

o CTA: uso do método da troca compulsiva (Método direto) (GILLMAN et al.,
1979) ao pH do solo, usando solucéo de cloreto de bario ndo tamponada.

3.2.2 Andlises fisicas

. Andlise de tamanho de particula pelo método do densimetro (GEE & OR,
2002).

3.3 Estudos de adsorcéo

3.3.1 Obtencéao dos extratos

Experimentos de adsorcdo do tipo “batch” foram conduzidos para a construcao
de isotermas de adsorcdo. Devido a necessidade de concentrar os extratos obtidos
para as menores doses, em virtude do alto limite de deteccdo da técnica analitica
(Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica — EAA), optou-se pela condugédo de dois
experimentos, com modificagdes no protocolo experimental:

o Para obtencao dos valores de Kq e K: ao correspondente a 4,00 g

de TFSA, foram adicionados 40 mL de solucéo eletrolitica suporte 0,01 mol L*

de NaNOjs (relagéo 1:10), contendo 0,5; 1,0 e 2,5 mg L™ de Se, adicionados na

forma de selenito de sadio anidro (Na,O3sSe), em triplicata. A solucédo eletrolitica

suporte de NaNO3 0,01 mol L™ foi escolhida atendendo o proposto por HARTER
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& NAIDU (2001), que sugeriram a padronizacdo de um protocolo experimental
para permitir comparacoes interlaboratoriais. O conjunto foi acondicionado em
frasco de polietileno e colocado para agitar ¢120 ciclos mint) por 24 h em
agitador pendular. Apés a agitacdo e subseqiente repouso, uma aliquota de 30
mL foi tomada e livrada em outro recipiente para ultracentrifugacéo a 14.000 rpm
por 10 minutos. ApOs a centrifugacdo, o extrato obtido foi filtrado, armazenado
em frascos, liofilizado e o residuo dissolvido a 5 mL por meio da adicdo de agua
desionizada.

o Para a obtencdo dos parametros de adsorcdo derivados do ajuste
dos modelos de Langmuir (Adsmax € Ki) e de Freundlich (Ks e n) e avaliagcdo do
formato das isotermas: ao correspondente a 2,00 g de TFSA foram adicionados
20 mL de solugdo eletrolitica suporte 0,01 mol L' de NaNOs; (relacéo 1:10),
contendo 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 100,0 e 250,0 mg L de Se, adicionados na forma
de selenito de sédio anidro (Na,OsSe), em triplicata. O conjunto foi
acondicionado em frasco de polietileno e colocado para agitar (+120 ciclos min?)
por 24 h em agitador pendular. ApGs a agitacdo e subseqgliente repouso, uma
aliquota de 8 mL foi tomada e livrada em outro recipiente para ultracentrifugacéo
a 14.000 rpm por 10 min.

3.3.2 Determinacédo analitica de selénio

As determinac¢des analiticas de selénio foram feitas empregando EAA. Para
tanto, testes preliminares foram conduzidos para obter uma nocdo prévia da
concentracdo do elemento e estabelecimento dos critérios de diluicdo e/ou
concentracao. Especialmente para aqueles extratos obtidos das concentragcdes maiores
de Se (100,0 e 250,0 mg L?Y), houve a necessidade de efetuar diluicbes. Para os
extratos obtidos nas concentracées menores (0,5; 1,0 e 2,5 mg L de Se), o aparelho
ndo retornou leitura em virtude das concentracdes finais estarem abaixo do limite de

deteccao. Por esse motivo, optou-se por liofilizar os extratos obtidos neste experimento.
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De posse dos resultados, as concentracfes de selénio adsorvidas ao solo foram

estimadas utilizando-se a expresséao §=(C, -C,).FD

, em que: S é a quantidade de
contaminante retida pela fase solida; Co é a concentracdo de contaminante da solucéo
colocada em contato com o solo; Ce € a concentracdo de contaminante na solugdo apos

a agitacao; e FD é o fator de diluicdo, que considera a relacdo solucao:solo (FD = 10).
3.3.3 Obtencao dos parametros de adsorcao

Para a obtencé&o do coeficiente de distribuicdo (K4) foram utilizadas as isotermas
com menores doses (0,5; 1,0 e 2,5 mg L de Se). Graficos das concentracdes
adsorvidas (S) em funcdo das concentracdes de equilibrio (Ce) foram elaborados e os
dados foram ajustados a modelos lineares, para a obtencdo dos valores de Ky. Os
modelos que apresentaram coeficientes de correlagdo (r) maiores do que 0,9 foram
considerados lineares, possibilitando a obtencéo direta dos valores de K.

As isotermas que nao apresentaram ajuste linear foram consideradas
inadequadas para a derivacdo direta de Ky. Nestes casos, o quociente S/C. foi
calculado para cada uma das doses da isoterma, e o valor médio representou o valor de
Kag.

As equacgOes nao-lineares de Freundlich e de Langmuir foram ajustadas aos
resultados das isotermas de adsorcdo obtidas do experimento com doses maiores. A
aderéncia dos resultados a equacdo de Freundlich proporcionou a obtencdo dos
parametros K; e n, além de permitir a comparacdo com o0s ajustes obtidos do modelo
linear do coeficiente de distribuicdo. Do ajuste dos resultados de Langmuir foram
obtidos os parametros Adsmax € KL. A Adsmax representou a concentracdo adsorvida no
momento em que a isoterma se tornou assintdtica e K representou o parametro
relacionado com a afinidade do solo pelo Se. Altos valores de K representam maior
afinidade do solo por Se. A isoterma de Langmuir foi ajustada aos resultados de
adsorcdo de Se pelo programa Fitfunc (BARROW, 1987), no qual se emprega a

otimizacdo ndao-linear dos quadrados minimos e ndo € necessaria a linearizacdo da
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isoterma, 0 que evita tanto a introducédo de mudancas na distribuicdo dos erros quanto a
obtencdo de parametros influenciados (K. e Adsmax) (GOLDBERG, 1995; SOARES et
al., 2005).

3.4 Anélise dos resultados

3.4.1 Anédlise estatistica classica

Por meio dos programas SAS — Statistical Analysis System (SAS INSTITUTE,
1993) e Statistica (STATSOFT, 1993), foi realizada a andlise estatistica descritiva para
analisar o comportamento geral dos resultados, detectar a presenca de valores
discrepantes, conhecidos como outliers, que destoaram do conjunto de dados e que
alteram os valores das meédias, e a verificagdo da normalidade dos resultados,
necessaria para a aplicacao dos testes estatisticos convencionais (LIBARDI et al., 1996;
ORTIZ, 2003). O compéndio estatistico foi composto pelas medidas de posi¢do (média
e mediana), de dispersao [valores minimo e maximo, limites inferior e superior (intervalo
de confianca a 95%), variancia, desvio-padrdo, coeficiente de variacdo, amplitudes total
e interquartilica, quartis superior e inferior] e de forma (analise da variabilidade dos
conjuntos de dados, acompanhada da analise dos histogramas de probabilidade normal
para verificagcdo da normalidade da distribuicdo dos dados, coeficientes de simetria e de
curtose) (Apéndice, Tabela 1). A andlise exploratéria dos resultados foi feita pela
composicdo de graficos de caixa do tipo ‘boxplot “, pela verificacdo de problemas de
valores periféricos ou outliers e pelo ajuste dos dados a distribuicdo normal, com base
nos testes de Shapiro-Wilk (W) e de Kolmogorov-Smirnov (KS).

Os limites para valores criticos foram calculados de acordo com o critério
sugerido por LIBARDI et al. (1996). Para o calculo do limite inferior (LI) e do limite
superior (LS), foi adotado o critério que considera como provaveis resultados
discrepantes valores menores do que a diferenca entre o quatrtil inferior (Q) e 1,5 vez a

amplitude interquartilica (Aj), ou seja, aqueles abaixo do LI, estimado por LI=Q-1,5A;, e
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dados com valores maiores do que a soma do quartil superior (Qs) com 15 vez a

amplitude interquartilica, ou seja, acima do LS, estimado por LS=Qs+1,5A;:

No caso em que os atributos avaliados apresentaram valores discrepantes, 0s
procedimentos estatisticos foram novamente aplicados apdés sua eliminacdo do
conjunto de dados. As andlises com o conjunto completo de resultados foram
comparadas com aquelas conduzidas sem as observacfes julgadas influentes, no
intuito de verificar se a exclusdo dessas observacdes implicou modificagdes
expressivas nas andlises estatisticas, principalmente na geracdo dos modelos de

regressao multipla.
3.4.2 Matriz de correlagao e regressodes

Com os valores dos atributos quimicos e fisicos, foram analisados os
coeficientes de correlacao (), por meio da elaboracdo da matriz de correlacéo, e os
coeficientes de determinacdo (R?) por meio de regressdes lineares simples e mdiltiplas,
para identificar relacdes causa-efeito entre as varidveis dependentes e as diversas
varidveis independentes (atributos dos solos). Buscou-se identificar um modelo
mateméatico que pudesse ser usado para descrever as relacdes, sendo este modelo
simples e com poucas variaveis independentes, o que permite o calculo do coeficiente
de distribuicdo paramétrico. Para o processo de reducdo do numero de variaveis
explicativas a serem consideradas no ajuste do modelo de regressdao mudltipla, foi
utilizado o método passo-a-passo (“stepwise forward”) (ROBINS & DENEMAN, 1999).

As equacdes foram avaliadas, a principio, pelo exame do coeficiente de
determinacdo (R?), que indicou o grau de aproximacdo do modelo as médias e a sua
capacidade para estima-as, portanto, valores hipotéticos (ALVAREZ & ALVAREZ,

2003). O nivel de significancia adotado para entrada das variaveis no modelo foi 10%,
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embora o SAS automaticamente selecione variaveis significativas a até 15%. A
credibilidade do modelo foi avaliada pela sua significancia e pela significancia de cada
variavel componente do modelo de regressdo, embora nao seja necessario que todos
os coeficientes sejam significativos para que o modelo o seja (ALVAREZ & ALVAREZ,
2003). Os niveis de significancia foram indicados por asteriscos: ndo significativo até o
limite predeterminado de 10% (*°); significativo a 5% = significativo (*); significativo a
1% = altamente significativo (**); significativo a 0,1% = extremamente significativo (***).
Para o nivel de significancia a 10% também foi adotado um simbolo que aparentemente
ainda néo esta convencionado e p<0,1 foi indicado pela convencéo ©.

Os resultados da andlise de regressdo somente foram validados quando as
suposi¢des exigidas por este artificio estatistico ndo foram violadas: distribuicdo normal
dos resultados e inexisténcia de valores periféricos. Quando da violagdo das
suposi¢cdes de distribuicdo normal, aplicou-se a transformacdo logaritmica dos
resultados pela ferramenta SAS LAB. Quando a mudanca esperada ndo ocorreu, foram
realizadas tentativas com a retirada de observacdes influentes. O resultado proveniente
da analise de regressao permitiu a confirmacéo ou ndo da existéncia de relacdo causa-
efeito entre a variavel dependente e a(s) independente(s), com base em todos o0s

resultados obtidos no experimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas das amostras de solos

4.1.1 Analises quimicas

Os resultados das analises quimicas dos solos estdo na Tabela 4.

Os solos apresentaram grande heterogeneidade quanto as suas caracteristicas
guimicas. A grande maioria dos solos apresentou pHy2o dentro da faixa acida. No
entanto, os valores variaram de 4,01 a 7,25, para SX e LVef, respectivamente.

Tomando-se como base o requerimento para cultivo de plantas anuais, oferecido
pelo Boletim Técnico 100 (RAIJ et al., 1997), a maioria dos solos apresentou teores
baixos (7-15 mg dm3) e muito baixos (0-6 mg dm™) de P, exceto o PVA-3, PVA-5, GX e
MT, que apresentaram teores médios, e 0s solos LVef e OX, que apresentaram teores
altos do elemento. Os teores de K variaram de baixos a muito baixos (0-1,5 mmol kg™),
com excec¢do dos solos LVef, LVwf, PVA-3, PVA-5, PVA-6, NVef, GX e MT. Para Ca,
teores altos (>7 mmol. kg?) foram verificados para a maioria dos solos, enquanto para
Mg, teores baixos prevaleceram (0-4 mmol Kg™). Quando analisado V%, valores
baixos foram verificados para a maioria dos solos, especialmente para os Latossolos.
Todavia, é importante destacar os resultados expressivos de V% do LVef (59,2 mmol,
kg™, PVA-5 (67,9 mmol. kg™), NX (65,7 mmol. kg?), NVef (59,8 mmol. kg?) e MT
(104,5 mmol. kg?'), que juntamente com os valores de SB, indicaram a elevada

fertilidade desses solos (Tabela 4).
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Os teores de carbono organico (CO) foram bastante varidveis para o conjunto de
solos. Os valores determinados correlacionaram-se com a classe textural de cada solo.
Os solos GM e OX foram os que apresentaram 0s maiores teores de CO: 213,44 e
197,68 g kg®, respectivamente. Concomitantemente, os valores mais elevados de Al e
acidez total (H+Al) foram encontrados para estes solos.

Os maiores valores de CTC; estiveram entre 85,0 e 137,8 mmol. dm™, e foram
verificados para o NX, NVef, GX, GM, OX e MT. Os maiores valores de CTC, foram
verificados para o LVef, PVA-5, NX e MT. Estes solos também apresentaram os valores
mais altos de V% e SB, e menores valores de m%. Os resultados de CTA variaram de
1,9 a 33,0 mmok kg™. Estes valores baixos em relacdo ao conjunto de solos analisado
foram associados ao elevado teor de carbono organico existente em amostras
superficiais coletadas sob mata, que provavelmente exerceram efeito de recobrimento
dos 6xidos, principais responséaveis pela manifestacdo da CTA.

Todos os solos apresentaram balanco negativo de cargas, representados pelos
valores de ?pH, provavelmente devido a contribuicdo do carbono orgéanico. Para o PCZ,

valores bastante distintos foram notados, estando estes entre 2,87 (PV-1) e 6,60 (LVef).

4.1.2 Ataques sulfarico e alcalino

Para avaliar o estadio de intemperizacdo dos solos amostrados, estabeleceu-se
a relacdo molecular entre SiO,, Al,O3 e Fe,0O3; obtendo-se os indices Ki e Kr. Em
particular, o indice Ki é um demonstrativo da composi¢cdo quantitativa média dos
principais elementos constituintes dos minerais secundarios da fracdo argila e pode ser
interpretado de acordo com o proposto por VETTORI (1969): Ki>2,00-predominancia de
argila silicatada 2:1; 1,80<Ki<2,00-predominancia de argila silicatada 1:1; Ki<1,8-
predominio de gibbsita; 2,00<Ki<4,00-argila silicatada 2:1-regibes temperadas e solos
tropicais pouco desenvolvidos; Ki>4,00-predominio de minerais 2:1 — regides
temperadas. RESENDE & SANTANA (1988) propuseram a seguinte interpretacao

para os indices Ki e Kr: Ki>0,75 e Kr>0,75: solos cauliniticos ndo sesquioxidicos; Ki <
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0,75 e Kr < 0,75: solos gibbsiticos sesquioxidicos; Ki > 0,75 e Kr < 0,75: solos
cauliniticos sesquioxidicos. O critério empregado pela EMBRAPA (1999) é menos
abrangente e considera apenas o indice Kr, embora derivado de RESENDE &
SANTANA (1988). Os solos sdo agrupados em: caulinitico: Kr > 0,75 ; ou oxidico : Kr <
0,75. Nota-se, pelas interpretacdes sugeridas, que os valores dos indices Ki e Kr para
amostras superficiais ndo oferecem respaldo algum sobre a provavel composicao
mineralogica dos solos, uma vez que, de acordo com os resultados da Tabela 5 e a
interpretacdo sugerida por VETTORI (1969), grande parte dos solos apresentaram
minerais de argila 2:1, incluindo alguns Latossolos. Com base em RESENDE &
SANTANA (1988), todos os solos foram cauliniticos ndo sesquioxidicos ou somente
cauliniticos, como propde a EMBRAPA (1999).

A partir dos resultados obtidos (Tabela 5), ficou evidente que os Latossolos, que
apresentaram 0s menores valores de Ki e Kr, possuem avancado grau de
dessilicatizacdo de seus minerais constituintes. Em contrapartida, os valores mais altos
de Ki e Kr foram encontrados para o TC, apontando a predominéncia de argila do tipo

2:1 e um estagio menos intemperizado.



Tabela 5. Teores de 6xidos obtidos pelo ataque sulfdrico” e alcalino e indices Ki e Kr.
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Solos Si02 A|203 Fezos MI"IzOs Ti02 Ki Kr
gkg™

Latossolos
LVA-1 74,2 514 11,6 0,1 2,7 2,5 2,5
LVA-2 42,3 32,3 18,7 0,1 3,0 2,2 2,3
LVA-3 71,5 62,1 22,3 0,1 46 2,0 2,1
LVv-1 66,8 57,2 73,6 0,4 15,8 2,0 2,4
LV-2 147,2 211,6 120,7 0,4 9,3 1,2 1,9
LVef 127,4 201,3 299,0 2,0 44,6 11 29
Lvwf 141,7 2479 331,8 2,1 44,1 1,0 3,0
LA-1 50,1 59,7 41,8 0,2 6,8 1,4 1,7
LA-2 100,5 106,3 45,7 0,2 8,9 1,6 1,9
LAwf 124,6 222,1 192,4 0,5 30,9 1,0 2,2
Argissolos
PVA-1 13,5 9,8 17,8 0,3 1,6 2,3 2,5
PVA-2 24,3 15,7 8,8 0,3 33 2,6 2,7
PVA-3 1255 74,9 84,5 1,3 22,9 2,8 3,4
PVA-4 78,7 37,4 9,8 0,3 2,8 3,6 3,6
PVAS5 104,2 59,1 29,5 2,5 6,3 3,0 3,2
PVA-6 99,5 81,4 47,5 0,7 115 2,1 2,4
PV-1 25,3 14,6 6,8 0,4 35 29 3,0
PV-2 101,2 87,9 50,2 1,2 52 2,0 2,3
Neossolos
RQ 24,5 17,4 11,7 0,1 15 2,4 2,5
RL 27,4 25,2 21,8 0,4 3,6 1,8 2,0
RR 29,5 21,7 17,7 0,6 37 2,3 2,4
Nitossolos
NX 72,1 162,7 109,6 0,4 15,3 0,8 1,4
NVef 191,3 199,6 300,3 3,2 45,1 1,6 3,5
Gleissolos
GX 233,4 178,5 70,7 1,0 9,6 2,2 2,7
GM 220,5 182,3 10,5 0,1 41 2,1 2,1
Organossolos
OX 199,9 143,2 17,2 0,2 8,7 2,4 2,5
Cambissolos
CX 1245 109,6 29,6 0,4 9,0 1,9 2,1
Planossolos
SX 87,5 445 17,9 0,9 32 3,3 3,5
Luvissolos
TC 315 11,9 9,1 0,3 35 45 4.6
Chernossolos
MT 236,8 151,9 252,8 3,8 44,8 2,7 4,2

H.SO; 9 mol L* (VETTORY, 1969); Fonte: SOARES (2004).

4.1.3 Fe, Al e Mn de 6xidos cristalinos e mal cristalizados

Os resultados dos teores de Fe, Al e Mn estdo na Tabela 6.
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Tabela 6. Teores de ferro (Fe), aluminio (Al) e manganés (Mn), obtidos apés

dissolugOes seletivas com diferentes solucdes extratoras

Solos Feoce Feox Nqi Mnox MnO
g kg
Latossolos
LVA-1 19,30 1,72 0,81 0,01 0,02
LVA-2 13,59 0,85 0,49 0,01 0,04
LVA-3 21,32 1,58 1,14 0,02 0,06
LV-1 53,13 3,07 1,59 0,04 0,72
LV-2 86,58 6,36 3,97 0,16 1,63
LVef 185,16 14,87 8,61 1,14 13,08
LVwf 208,17 19,25 9,81 0,51 5,64
LA-1 19,74 1,34 0,72 0,06 0,97
LA-2 42,16 3,45 2,55 0,03 0,28
LAwf 113,32 7,68 5,45 0,12 1,19
Argissolos
PVA-1 3,48 0,23 0,20 0,15 1,94
PVA2 5,33 0,49 0,23 0,08 1,13
PVA-3 32,88 3,85 1,70 1,08 9,29
PVA-4 8,71 0,59 0,34 0,31 2,76
PVAS5 45,72 3,64 2,31 2,50 34,99
PVA-6 32,76 2,13 1,14 0,38 5,08
PV-1 8,45 0,82 0,26 0,09 2,00
PV-2 51,3 3,96 1,14 1,20 14,67
Neossolos
RQ 2,97 0,33 0,22 0,00 0,05
RL 7,45 0,78 0,43 0,15 2,54
RR 11,07 0,91 0,63 0,46 6,69
Nitossolos
NX 84,53 8,25 5,49 0,09 1,36
NVef 192,18 15,30 9,92 3,25 27,41
Gleissolos
GX 27,55 1,74 1,41 0,06 2,72
GM 4,92 0,33 0,79 0,00 0,20
Organossolos
(0):¢ 9,22 0,73 2,68 0,00 0,30
Cambissolos
CX 19,26 1,63 0,79 0,00 0,08
Planossolos
SX 18,55 2,25 1,82 0,05 3,68
Luvissolos
TC 8,22 0,61 0,43 0,00 0,85
Chernossolos
MT 113,3 7,19 5,09 0,26 11,95

Fonte: SOARES (2004)

Os teores de ferro cristalino (Fepcg) variaram de 2,97 & 169,0 g kg™, parao RQ e

NVef, respectivamente (Tabela 6). No entanto, os maiores teores de Fepcs estiveram

atrelados a solos desenvolvidos sobre basalto e diabasio.
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Teores de Feox variaram de 0,23 g kg™ (PVA-1) & 19,25 g kg™ (LVwf). A fracéo
de Oxidos destituidos de estrutura cristalina definida e freqiientemente denominados
oxidos de ferro pouco cristalinos ou “amorfos”, sdo 0os mais reativos do solo, devido ao
seu pequeno tamanho e grande superficie especifica.

Teores de Aly variaram de 0,20 (PVA-1) & 9,81 g kg™ (LVwf), enquanto que os
teores de My, foram bem menores, ndo ultrapassando 3,25 g kg™, verificado para o
NVef. Segundo CHAO (1972), a porcéo realmente reativa é aquela determinada pelo
método da dissolucdo seletiva com hidrocloreto de hidroxilamina. Uma vez que a
principal funcdo da solucdo acidificada de hidrocloreto de hidroxilamina envolve
processos de reducédo e de dissolucdo, a fracdo mais prontamente solluvel representa
0s Oxidos de manganés do solo (CHAO, 1972). Esta porcdo € denominada de
manganés facilmente redutivel. Teores de MnO variaram desde 0,02 (LVA-1) a 34,99 g
kgt (PVA-5) (Tabela 6).

4.1.4 Analises fisicas

De acordo com a classificacao proposta pela EMBRAPA (1997), o LVef, o LVwf e
o NVef foram classificados como muito argilosos, o LV-2, o LAwf, o PVA-5, 0 PV-2, 0
GX, 0 GM e o MT como argilosos e o PVA-1 e 0 RQ como arenosos. Os demais solos

se enquadram na classe textural média (Tabela 7).



Tabela 7. Resultados das analises de tamanho de particulas dos solos.
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Solos Areia Silte Argila Textura
gkg®

Latossolos
LVA-1 779 40 181 Média
LVA2 759 20 221 Média
LVA-3 738 60 202 Média
LV-1 718 81 201 Média
LV-2 368 102 530 Argilosa
LVef 109 207 684 Muito argilosa
LvVwf 141 143 716 Muito argilosa
LA-1 738 40 222 Média
LA-2 597 60 342 Média
LAwf 407 123 470 Argilosa
Argissolos
PVA-1 840 100 60 Arenosa
PVA2 580 320 100 Média
PVA-3 547 206 247 Média
PVA4 414 384 202 Média
PVA5 186 448 366 Argilosa
PVA-6 630 123 246 Média
PV-1 558 341 100 Média
PV-2 146 427 427 Argilosa
Neossolos
RQ 880 40 80 Arenosa
RL 512 346 142 Média
RR 597 302 101 Média
Nitossolos
NX 473 182 345 Média
NVef 75 267 658 Muito argilosa
Gleissolos
GX 181 287 532 Argilosa
GM 144 380 476 Argilosa
Organossolos
OoX 324 401 275 Média
Cambissolos
CX 656 101 243 Média
Planossolos
SX 449 347 204 Média
Luvissolos
TC 720 240 40 Média
Chernossolos
MT 206 251 543 Argilosa

Classe de textura segundo EMBRAPA (1997); Fonte: SOARES (2004).
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4.2 Isotermas de adsorgéo

4.2.1 Tipos de isotermas de adsor¢éao

As isotermas de adsorcdo de Se para os 30 solos estéo nas Figuras 1 a 5. Estas
isotermas foram construidas a partir dos teores de Se adsorvidos e em solugéo,
experimentalmente observados, para as maiores doses inicialmente adicionadas 6,0;
10,0; 25,0; 50,0; 100,0 e 250,0 mg L™%).

Isotermas do tipo L foram predominantes neste estudo [(LVA-3, LV-1, LV-2 e
LVef) (Figura 1), (LVwf, LA-1, LA-2 e LAwf) (Figura 2), (PVA-3, PVA-5, PVA-6 e PV-2)
(Figura 3), (NX, NVef e GX) (Figura 4), (GM, OX, CX, SX e MT) (Figura 5)].
BALISTRIERI & CHAO (1987) mostraram que o aumento da concentracdo de selenito
na solucdo de equilibrio resultou em incrementos decrescentes da adsor¢gdo desse
anion em goethita. Em amostras de solos tropicais (LVwf, LAw e NVef), CASAGRANDE
et al. (2003) investigaram a adsorcdo dos anions sulfato e fosfato com doses
semelhantes as utilizadas para Se e também encontraram incrementos decrescentes da

adsorcao destes elementos.
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Figura 1. Isotermas de adsorcéo de Se para os Latossolos Vermelho-Amarelos (LVA-1,
LVA-2 e LVA-3), Latossolos Vermelhos (V-1 e LV-2) e Latossolo Vermelho
Eutroférrico (LVef): pontos correspondem aos resultados experimentalmente
observados; linha continua corresponde ao ajuste pelo modelo de Langmuir e
linha seccionada corresponde ao ajuste pelo modelo de Freundlich.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢cdo de Se para o Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf),
Latossolos Amarelos (LA-1 e LA-2), Latossolo Amarelo Acriférrico (LAwf) e
Argissolos Vermelho-Amarelos (PVA-1 e PVA-2): pontos correspondem aos
resultados experimentalmente observados; linha continua corresponde ao
ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada corresponde ao ajuste
pelo modelo de Freundlich.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢cao de Se para os Argissolos Vermelho-Amarelos (PVA-3,
PVA-4, PVA-5 e PVA-6) e Argissolos Vermelhos (PV-1 e PV-2). pontos
correspondem aos resultados experimentalmente observados; linha continua
corresponde ao ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada
corresponde ao ajuste pelo modelo de Freundlich.
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Figura 4. Isotermas de adsorcdo de Se para o Neossolo Quartzarénico (RQ), Neossolo
Litdlico (RL), Neossolo Regolitico (RR), Nitossolo Héaplico (NX), Nitossolo
Vermelho Eutroférrico (NVef) e Gleissolo Haplico (GX): pontos correspondem
aos resultados experimentalmente observados; linha continua corresponde
ao ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada corresponde ao ajuste
pelo modelo de Freundlich.
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Figura 5. Isotermas de adsorcdo de Se para o Gleissolo Melanico (GM), Organossolo
Haplico (OX), Cambissolo Haplico (CX), Planossolo Haplico (SX), Luvissolo
Crébmico (TC) e Chernossolo Argilavico (MT): pontos correspondem aos
resultados experimentalmente observados; linha continua corresponde ao
ajuste pelo modelo de Langmuir e linha seccionada corresponde ao ajuste

pelo modelo de Freundlich.
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O formato tipo L da isoterma € muito freqiiente em estudos de adsorcéo e indica
gue, com o aumento da dose adicionada, os sitios mais ativos para a adsorcdo de Se
sdo ocupados SPOSITO, 1989; FONTES & ALLEONI, 2006). Com a diminuicdo da
guantidade de sitios, a reacdo de adsorcdo vai se tornando mais dificil de ocorrer,
ocasionando a diminuicdo da inclinagdo da curva (Figura 1). Apés a saturagdo dos
sitios mais ativos, mecanismos nado preferenciais podem ter atuado no processo de
adsorcdo. A provavel existéncia de dois mecanismos de adsorcdo foi notada por
DHILLON & DHILLON (1999), ao avaliarem a adsor¢cdo de selenito em 8 solos
seleniferos da india.

Isotermas do tipo C foram observadas para os solos LVA-1 e LVA-2 (Figura 1),
PVA-1 e PVA-2 (Figura 2), PVA-4 e PV-1 (Figura 3), RQ, RL e RR (Figura 4) e para o
TC (Figura 5). Utilizando doses muito menores do que as usadas para Se, SOARES et
al. (2005) encontraram isotermas do tipo C descrevendo a adsorcdo de boro em
amostras de trés solos tropicais (Latossolo Vermelho, Latossolo Amarelo e Nitossolo
Vermelho).

As maiores inclinagdes iniciais nas curvas de adsorgcao foram verificadas para o
LVef (Figura 1), o NVef (Figura 4) e para o MT (Figura 5). Esses solos, além dos altos
teores de carbono organico, possuem elevados teores de argila (Tabela 7), o que
conferiu maior superficie especifica para reacdes de adsorcdo de Se. Argilominerais
podem contribuir com cargas elétricas permanentes e variaveis, ao contrario da matéria
organica, que apresenta apenas cargas variaveis. Além dos altos teores de CO e argila,
o LVef e o NVef, apresentaram elevados teores de manganés facilmente redutiveis
(Tabela 6). Estudos envolvendo a adsorcédo de cromio (Cr) em Latossolos enfatizaram
gue em solos com altos teores de manganés facilmente redutiveis ha uma lenta
oxidacdo das espécies de cromio (ALCANTARA & CAMARGO, 2001). N&o hé trabalhos
em sistemas heterogéneos, como em solos, com relatos da interacdo entre selénio e
oxidos de manganés. No entanto, cabe ressaltar que se o ion selenito sofrer oxidacao
no solo, conseqientemente o risco de poluicdo ambiental ser& aumentado, uma vez
gue selenito é oxidado a selenato, que € a espécie de Se mais mével e toxica no solo
(SINGH et al., 1981).
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4.2.2 Parametros obtidos a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich

O ajuste dos resultados experimentais pelos modelos de Freundlich e Langmuir
estdo mostrados nas Figuras 1 a 5, e os parametros quantitativos da reacdo de
adsorcdo estdo na Tabela 8. Com base na observacdo dos coeficientes de
determinacdo obtidos para o ajuste das equaces de Langmuir (R*>0,99) e Freundlich
(0,68<R?<0,99), verificou-se que ambas as equagdes apresentaramse capazes de
descrever a adsorcdo de Se nos solos estudados (Tabela 8). Todavia, o ajuste de
Langmuir foi considerado mais adequado, devido a melhor aderéncia dos resultados
experimentais ao modelo (Figuras 1 & 5).

Em amostras de solos tropicais, GOH & LIM (2004) verificaram que a adsorcao
de selenito foi melhor descrita pelo modelo de Langmuir, enquanto a adsorcao de
selenato foi melhor descrita pelo modelo de Freundlich.

A adsorcdo maxima de Se, estimada a partir do parametro Adsmax de Langmuir,
variou de 134,53 (LVA-3) a 14019,04 mg kg! (PVA-2) (Tabela 8). Os menores valores
de Adsnax estdo de acordo com a literatura (SINGH et al., 1981; DHILLON & DHILLON,
1999), mas os altos valores de Adsmsx encontrados, sao atipicos. Trabalhando com 8
solos seleniferos da india e utilizando doses que variaram de 1 & 100 pg mL™* de
selenito, DHILLON & DHILLON (1999) encontraram valores de Adsmax de Se que
variaram de 109,17 & 460,83 mg kg, na faixa de reac&o alcalina, e de 161,29 & 454,55
mg kg, na faixa de reacdo acida. Segundo estes autores, a elevada capacidade de
adsorcdo de Se apresentada por solos alcalinos resultou da presenca de elevados
teores de Oxidos de ferro mal cristalizados. SINGH et al. (1981) estudaram a adsorcao
de Se em cinco solos com diferentes atributos e encontraram valores de Adsmax que
variaram de 68,0 mg kg™, em solo organico, & 242,5 mg kg, em solo salino. Estudando
a adsorcdo de Se em solos seleniferos e nao-seleniferos da india, DHILLON &
DHILLON (2000) encontraram valores de Adsmax que variaram de 270,0 a 461,0 mg kg
1 Os solos LVef, LAwf, PV-2, NVef e MT também apresentaram valores altos de AdsSmax
(Tabela 8). Esses resultados ja eram esperados, uma vez que as isotermas destes

solos apresentaram grande inclinacéo inicial (Figuras 1 a 5). Provavelmente a textura



41

argilosa destes solos tenha influenciado estes valores (Tabela 7). MOREIRA et al.
(2006), estudando a adsorcao de fésforo em quatro solos do Ceara (RQ, PVA, CX e
LVA), atribuiram ao elevado teor de 6xidos de ferro (total, livre e amorfo) o mais alto
valor de Adsma (344,8 mg kg™) obtido para o Cambissolo Haplico.

Ao se avaliar os valores médios calculados para a Adsmax € para o LogAdsSmax,
observouse que estes foram, respectivamente, 95 e 2% maiores que aqueles em que
se desprezou os valores considerados influentes, tidos como outliers (Tabela 8).
Embora os valores logaritmizados de Adsmax tenham estado mais préximo de uma
distribuicdo considerada normal (Apéndice, Figura 3), seus valores se destinam apenas
a geracdo de modelos de regressao, pois restringem muito a no¢cdo de capacidade de
adsorcao dos solos.

Apesar da exclusdo dos valores periféricos para a Adsma, 0 valor da média
aritmética (976,3 mg kg™) pareceu ainda influenciado por valores extremos, haja visto a
diferenca entre este valor e o da mediana, igual a 180,46 mg kg™ (Tabela 8). Para
amostras superficiais de dezessete solos do Brasil, VALLADARES et al. (2003)
encontraram valor médio de Adsms de 848 mg kg™*. Os maiores valores de Adsma Ndo
foram verificados para aqueles solos com elevados teores de carbono organico (Tabela
4).

Os valores encontrados para K_ estdo de acordo com a literatura OHILLON &
DHILLON, 1999; DHILLON & DHILLON, 2000). Valores elevados de K. apontaram o
LVA-3 e o LVwf como os solos de maior afinidade por Se (Tabela 8). Valores de K_
encontrados por SOARES et al. (2005), para borato, sugeriram que o anion foi mais
adsorvido nas amostras de solos obtidas dos horizontes subsuperficiais, nos quais a
matéria organica tem menor influéncia. Conforme PARFITT (1978), anions possuem
maior afinidade por superficies oxidicas. Oxihidroxidos amorfos de Fe [Fex (Tabela 6)]
tém maior afinidade por Se do que Oxidos de manganés [MnO (Tabela 6)]
(BALISTRIERI & CHAO, 1990).
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Tabela 8. Parametros quantitativos da adsor¢cédo de Se obtidos do ajuste das isotermas
de Langmuir e Freundlich.

Pardmetros =~ —--meeeemeeee Freundlich ------=-=-=---= e Langmuir ------=-=-=-=mmnmmmmmeee
Ks n R* AdS max LogAdS max KL R*
Solos Lkg™ mg kg™ Lkg™
Latossolos
LVA-1 26,17 0,49 0,96 1070,87 3,03 0,004 0,99
LVA-2 13,68 0,49 0,95 787,28 2,90 0,002 0,99
LVA-3 52,13 0,17 0,87 134,53 2,13 0,326 0,99
LV-1 43,29 0,41 0,99 586,00 2,77 0,014 0,99
LV-2 56,49 0,58 0,70 736,30 2,87 0,085 0,99
LVef 77,86 0,64 0,93 1786,80 3,25 0,024 0,99
LVwf 77,48 0,51 0,77 713,41 2,85 0,214 0,99
LA-1 52,24 0,53 0,98 2245,80 3,35 0,005 0,99
LA-2 75,47 0,38 0,96 670,67 2,83 0,024 0,99
LAwf 180,12 0,42 0,89 1239,16 3,09 0,065 0,99
Argissolos
PVA-1 4,63 0,62 0,67 10663,13 4,03 0,000 0,99
PVA-2 5,92 0,76 0,93 14019,04 4,15 0,000 0,99
PVA-3 21,43 0,59 0,99 944,12 2,98 0,006 0,99
PVA-4 15,34 0,63 0,98 2191,94 3,34 0,002 0,99
PVAS 20,14 0,47 0,98 287,69 2,46 0,017 0,99
PVA-6 48,05 0,36 0,99 360,16 2,56 0,028 0,99
PV-1 3,57 0,75 0,98 6795,07 3,83 0,000 0,99
PV-2 73,45 0,45 0,97 804,54 2,91 0,027 0,99
Neossolos
RQ 13,58 0,50 0,93 2428,89 3,39 0,001 0,99
RL 21,82 0,39 0,97 351,27 2,55 0,008 0,99
RR 16,42 0,52 0,96 1040,92 3,02 0,002 0,99
Nitossolos
NX 96,92 0,35 0,99 816,49 2,91 0,021 0,99
NVef 118,47 0,58 0,91 1613,03 3,21 0,049 0,99
Gleissolos
GX 111,98 0,37 0,96 739,63 2,87 0,049 0,99
GM 44,70 0,43 0,99 604,56 2,78 0,016 0,99
Organossolos
OX 25,13 0,66 0,91 755,84 2,88 0,021 0,99
Cambissolos
CX - - - 427,44 2,63 0,043 0,99
Planossolos
SX 62,71 0,22 0,89 401,63 2,60 0,012 0,99
Luvissolos
TC 3,06 0,51 0,94 305,96 2,49 0,002 0,99
Chernossolos
MT - - - 1722,14 3,24 0,072 0,99
Média 48,65 0,49 1908,15 3,00 0,04
@sem Gutliers 46,16 0,45 976,27 2,92 0.04
®mediana 44,00 0,49 795,91 2,90 0,02

“média de todos os solos; “média desconsiderando os valores excessivamente influentes; >mediana de todos os solos; valores em
negrito e italico foram considerados influentes e ndo foram considerados nos modelos de regress@o
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Na auséncia de evidéncias consistentes sobre a natureza dos mecanismos de
adsorcao, os coeficientes Kk e n fornecidos pela equacdo exponencial ndo-linear de
Freundlich sdo considerados os melhores parametros descritivos (BUCHTER et al.,
1989). Segundo ALCANTARA & CAMARGO (2001), a utilizacdo do coeficiente de
adsorcdo K; permite identificar a capacidade de um solo em reter determinado soluto,
possibilitando a estimativa da extensdo de seu movimento na fase liquida. Assim sendo,
guanto maior a capacidade adsortiva de um solo, maior o K;.

O LAwf e o NVef apresentaram elevados valores de Ks, além de grande potencial
adsortivo, ratificando o comportamento de suas curvas e 0s resultados anteriormente
descritos por meio da AdSmax.

O ajuste dos resultados experimentais ao modelo de Freundlich superestimou a
capacidade adsortiva dos solos com altos teores de CO (Tabela 4), como pode ser
observado por meio de suas isotermas (Figuras 1 a 5), muito mais linearizadas e com
inclinacdo maior que aquelas ajustadas pelo modelo de Langmuir.

Ja o coeficiente n (Tabela 8) da equacdo exponencial de Freundlich indicou a
intensidade com que o Se foi adsorvido. Embora o fendmeno de adsorcdo de Se pelos
solos tenha sido bem descrito por isotermas do tipo L e tipo C, as concentracdes
inicialmente empregadas parecem ter sido excessivas, pois as isotermas apresentaram
curvatura logo nas primeiras doses (> 0,5 mg L) para a maioria dos solos, o que pode
ser confirmado por valores de n inferiores a 1 (Tabela 8). Utilizando doses de Se que
variaram de 0,01 & 100 mg LY, BUCHTER et al. (1989) encontraram valor de n igual a
0,98 por meio da equacdo de Freundlich. Os baixos valores de n encontrados nesse
estudo sugeriram que o processo de adsorcdo de Se ocorreu em diferentes niveis de
energia. Além disso, desvios da linearidade, identificados por valores de n diferentes de
1, provavelmente descreveram dtuacfes em que os sitios mais ativos da superficie
solida tornaram-se ocupados, dificultando a adsorcdo adicional, ou & mesma taxa, do
Se em solucédo (BUCHTER et al., 1989; SPOSITO, 1989). O parametro n de Freundlich
€ tido por SPOSITO (1980) como uma medida da heterogeneidade dos sitios de
adsorcao de superficies adsorventes. Os valores de n e K, assim como K; e AdSmax,

obtidos por equacdes diferentes, indicam a mesma propriedade, e por isso, foram
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comparados entre si. No entanto, nenhuma coeréncia foi notada entre os pares de

parametros.

4.3 Coeficientes de distribuicdo sélido-solucéo (Kd e Koc)

VariacOes de duas ordens de magnitude foram observadas para os valores de Ky
e Koc obtidos para Se (Tabela 9). Os menores valores de Ky foram observados para os
solos com baixos teores de argila e carbono organico (Tabelas 7 e 4), tais como os
Argissolos Vermelho-Amarelos PVA-1 (K4=5,07 L Kg™') e PVA-2 (K4=6,87 L Kg™?). O
Luvissolo Crémico, mesmo apresentando elevado valor de Ki e Kr (Tabela 5),
apresentou baixo valor de Ky. GISSEL-NIELSEN et al. (1984) e NEAL (1995) relataram
gue a adsorcdo de selenito por solos ricos em minerais de grade 2:1 € menor que nos
solos mais intemperizados. Esse fato indica que o aspecto qualitativo da fragédo argila é
tdo importante quanto o aspecto quantitativo.

Os valores mais altos de Ky foram obtidos para o LV-2 e para o GX e foram
considerados periféricos (Apéndice, Figura 1). Para ions fortemente retidos por solos,
assim como o selenito, eram esperados valores maiores de Ky. No entanto, o limite
inferior da faixa de variacdo dos valores de Ky estd bem préximo daqueles compilados
por SAUVE et al. (2000). Porém, os valores maximos relatados por estes autores s&o,
em geral, trés ordens de magnitude superiores aos valores mais elevados de Ky

determinados para Se.



45

Tabela 9. Valores absolutos e logaritmizados de coeficientes de distribuicdo (Kd € Koc)

de Se.

Solos Kd LogKyg Koc LogKoc
Lkg™

Latossolos
LVA-1 24,90 1,40 2012,93 3,30
LVA-2 18,58 1,27 620,78 2,79
LVA-3 77,97 1,89 4739,82 3,68
LV-1 82,04 1,91 4226,69 3,63
LV-2 736,70 2,87 19351,20 4,29
LVef 100,28 2,00 1048,84 3,02
LVwf 410,72 2,61 6091,06 3,78
LA-1 67,45 1,83 1738,40 3,24
LA-2 330,98 2,52 16433,96 4,22
LAwf 520,27 2,72 13032,82 4,12
Argissolos
PVA-1 5,07 0,71 761,26 2,88
PVA-2 6,87 0,84 906,33 2,96
PVA-3 68,88 1,84 1873,78 3,27
PVA-4 61,42 1,79 3427,46 3,53
PVA-5 54,97 1,74 1340,08 3,13
PVA-6 130,27 2,11 3561,24 3,55
PV-1 18,55 1,27 2711,99 3,43
PV-2 76,96 1,89 1811,25 3,26
Neossolos
RQ 24,18 1,38 2516,13 3,40
RL 25,84 1,41 985,13 2,99
RR 15,76 1,20 1015,46 3,01
Nitossolos
NX 270,84 2,43 4984,17 3,70
NVef 92,67 1,97 1412,65 3,15
Gleissolos
GX 759,40 2,88 8984,86 3,95
GM 109,12 2,04 511,24 2,71
Organossolos
OX 67,80 1,83 342,98 2,54
Cambissolos
CX 86,04 1,93 2946,58 3,47
Planossolos
SX 370,91 2,57 17155,87 4,23
Luvissolos
TC 16,44 1,22 1677,55 3,22
Chernossolos
MT 511,21 2,71 8850,59 3,95
Média @ ‘“n;SO 171,44 1,89 4569,10 3,41

sem outliers 133,46 1,89 2926,88 3,47

®mediana 77,47 1,89 2264,53 3,35

'média de todos os solos; “média desconsiderando os valores excessivamente influentes; mediana de todos os solos; valores em
negrito e italico foram considerados influentes e ndo foram considerados nos modelos de regressédo

BN

Informacdes a respeito de coeficientes de distribuicdo de Se entre as fases

solida-liquida sdo extremamente escassas. NAKAMARU et al. (2005) encontraram uma
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ampla faixa de variagdo de valores de Kq para Se (12 a 10601 L kg™) ao estudarem um
conjunto de 58 solos agricultaveis do Japéo, pertencentes principalmente as Ordens
dos Andisols, Inceptisols e Ultisols, para os quais reportaram um valor médio de
Kq=3151 L kg*. A ampla reviséo apresentada por SAUVE et al. (2000) mostrou um valor
de Ky (mediana de n=63) para Se de 15 L kg. GERRITSE et al. (1982) encontraram
valores de Ky da ordem de 14,9 e 5,91 L kg™, para solos isentos e sob aplicacdo de
lodo de esgoto, respectivamente. Estudando Se em solos seleniferos da india,
DHILLON & DHILLON (1999) encontraram valores de Kq¢ que variaram de 1,0 2 110,9 L
kg?, para solos alcalinos, e de 1,3 & 570,2 L kg, para solos de reacdo acida. Essa
enorme variagdo dos resultados pode ser atribuida, além das diferengas ambientais, ao
protocolo experimental de cada trabalho.

As amostras do GM e do OX, embora tenham apresentado os mais elevados
teores de CO (Tabela 4), exibiram os menores valores de Ky (511,24 e 342,98 L Kg,
respectivamente) (Tabela 9). Os maiores valores de K,. foram encontrados para o LV-2
(19351,2 L kg'%), o LA-2 (16433,9 L kg')), o LAwf (13032,8 L kg'!) e 0 SX (17155,9 L kg
1Y (Tabela 9). No entanto, estes valores foram considerados periféricos (Apéndice,
Figura 2).

Ao se avaliarem os valores médios calculados para o conjunto de resultados,
observouse que os valores de Ky e Ko foram 22 e 36% inferiores aqueles em que nao
se desprezou os valores considerados influentes, ou seja, sem outliers (Tabela 9).
Mesmo apoés a exclusdo dos valores periféricos, os valores da média aritmética (133,5 e
2926,9 L kg, para Ky e Ko, respectivamente) pareceram ainda influenciados por
valores extremos, haja vista as diferengas entre estes valores e os valores da mediana
(77,5 e 2264,5 L kg™, para Kq e Ko, respectivamente).

Valores logaritmizados de Kyq e Ko sdo mais utilizados na literatura,
provavelmente em virtude de sua distribuicdo estar proxima daquela considerada
normal (Apéndice, Figuras 1 e 2). Os valores de logKy e logKe. (Tabela 9)
aparentemente sdo menos heterogéneos. A diferenca entre os valores médios e os da
mediana foram menores apés a transformacao logaritmica dos resultados (Tabela 9).

Os valores da mediana obtidos para os dados de Kq logaritmizados estdo bem proximos
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daqueles divulgados por BUCHTER et al. (1989), CROMMENTUIJN et al. (1997),
AMBROSE (1999) e SAUVE et al. (2000).

SINGH et al. (1981) avaliaram a adsor¢do de selenito em 5 solos da india e
encontraram valores logaritmizados de Ky que variaram de 0,75 a 1,66 L kg™
YLARANTA (1983) avaliou a adsorcéo de selenato e selenito em 3 solos com valores
de pH préoximos de 5,0. O autor encontrou valores logaritmizados de Kq da ordem de
1,18 L kg* (solo turfoso) e 2,08 L kg* (solo argiloso).

Considerando que os valores de K¢ de Se obtidos por SAUVE et al. (2000)
estejam superestimados, por terem sido obtidos de uma relacdo que considera teores
totais, admite-se que seu uso pode acarretar estimativas inadequadas sobre a
geodisponibilidade do contaminante, que pode estar se movimentando no solo a taxas
mais elevadas do que as previstas. Levando-se em conta que os resultados de SAUVE
et al. (2000) foram compilados de 70 estudos, todos empregardo teores totais, pode-se
considerar que muitas bases de dados utilizadas por agéncias ambientais contém
valores inadequados de Ky. Outro estudo frequientemente consultado por agéncias de
protecdo ambiental (CROMMENTUIJN et al., 1997; EPA, 1999) € o de BUCHTER et al.
(1989). Os valores de coeficientes de distribuicdo a que se referem BUCHTER et al.
(1989) sédo, na verdade, valores do coeficiente de Freundlich (Kf), uma vez que foram
gerados a partir de equacdes nao-lineares, com coeficientes n bastante difere ntes de 1.

O uso de valores de K; substituindo valores de Kq € um procedimento
equivocado, ja que K; pode ser uma subestimacédo de Ky, como mostrado na Figura 6
para a adsorcado de Se. O acumulo de pontos fora da linha simétrica 1:1 mostra que,

numericamente, K4 e Kt ndo séo correspondentes (Figura 6).
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Figura 6. Correlacdo entre os valores de coeficientes de Freundlich (Ks) e coeficientes
de distribuicéo (Kg); linha continua corresponde a relacdo simétrica 1:1; linha
seccionada corresponde a correlagédo linear entre os resultados.

A ndo correspondéncia entre os valores de Ky e Ky também foi identificada neste

trabalho (Figura 7).
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Figura 7. Correlacdo entre os valores de coeficientes de distribuicdo Ky e K,c sem
outliers; linha continua corresponde a relacdo simétrica 1:1; linha seccionada
corresponde a correlacao linear entre os resultados.
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Os valores de Ky, foram de 1 a 4 ordens de magnitude maiores do que 0s

valores de K4 (Tabela 9).

4.4 Andlise exploratéria dos dados

As medidas estatisticas para todos os atributos dos solos estdo contidas no
Apéndice, Tabela 1. Foram selecionados como variaveis independentes os seguintes
atributos dos solos: teor de argila, pH medido em agua (pHizo), pH medido em cloreto
de potassio (Hkc), capacidade de troca catidnica total obtida pelo método indireto
(CTC,), capacidade de troca catidnica efetiva obtida pelo método indireto (CTC),
capacidade de troca anidnica (CTA) obtida pelo método direto, teor de carbono organico
(CO), teores de Oxidos de Fe cristalinos (Fepcg), teores de 6xidos de Fe, Al e Mn (Feox,
Alox € Mnoy) mal cristalizados e a fragéo facilmente redutivel dos 6xidos de Mn (MnO). A
escolha foi justificada pela grande influéncia destes atributos nos fenémenos de
adsorcdo de Se. A distribuicdo dos dados relativos a maioria destas variaveis, quando
foram considerados todos os solos (n=30), ndo apresentou um comportamento muito
proximo da distribuicdo normal tedrica, assim como os resultados das variaveis
dependentes referentes aos valores de Ky e K, de Se. A andlise de variancia no
ambiente SAS LAB (SAS INSTITUTE, 1993), com base em todos os resultados,
apontou para algumas violagdes das suposi¢cOes requeridas (istribuicdo normal dos
resultados e inexisténcia de valores periféricos) e sugeriu ou a transformacéao
logaritmica dos resultados ou a eliminacdo de observacdes influentes (Apéndice,
Figuras 1 a 13).

4.5 Correlacdes lineares simples

Conforme explicado no item 4.4, a partir da analise estatistica realizada no SAS

LAB (SAS INSTITUTE, 1993), algumas violagbes das suposi¢cdes requeridas foram
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identificadas. Por esse motivo, além dos dados absolutos, dados logaritmizados
também foram usados na analise de correlacao linear (Tabela 10).

Algumas das variaveis independentes ndo apresentaram correlacdo
estatisticamente significativa (pHn20, PHkcl, Mhox € MnO). A opcgao pela transformacgéao
dos resultados para a forma logaritmica proporcionou ndo apenas uma distribuicdo
normal (Apéndice, Figuras 1 a 5) dos valores de adsor¢éo e dos atributos do solo, mas
também uma melhor correlacdo entre as varidveis dependentes e independentes.

Como o objetivo desse estudo foi avaliar a adsorcdo de um elemento cujas
espécies quimicas predominantes sao as anibnicas, esperava-se que a CTA exibisse
maior participagdo na explicacdo dos parametros de adsorcdo, assim como o pH.
Valores logaritmizados da CTA se correlacionaram positivamente com o0s valores
logaritmizados de Ky e Ks. Mesmo que a formacao de complexos de esfera-interna seja
considerado o mecanismo predominante na adsor¢do de anions (PARFITT, 1978),
incluindo o Se, a correlacéo entre logKy e logCTA foi um indicativo de que a formacao
de complexos de esfera-externa, por meio de mecanismos de adsorcdo eletrostatica,
também € passivel de ocorréncia, explicando o efeito acumulativo de espécies
anibnicas em solos nos quais as superficies apresentam predominio de cargas
positivas, como é o caso dos Latossolos na faixa de reacao 4cida.

O coeficiente de distribuicdo Ky e o coeficiente de Freundlich K;, foram os
parametros de adsorcdo que exibiram maior numero de correlagbes simples (Tabela
10). Por outro lado, o parametro n ndo apresentou correlacdo significativa com os
atributos do solo. No geral, os teores de argila e de Fepcg foram os atributos que mais
se correlacionaram com as variaves dependentes. CHRISTENSEN et al. (1989)
também encontraram correlacdo altamente significativa entre concentracfes de Se e 0s

teores de oxidos de ferro cristalinos.
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Todas as correlacdes obtidas para o parametro de adsor¢cdo maxima (Adsma €
logAdsmsx) foram negativas e obtidas a partir dos valores logaritmizados dos atributos
dos solos. O coeficiente de afinidade do adsorvato pela superficie (K.) apresentou
correlacdo apenas com os o6xidos de Fe (Fepcs, LogFepcs € Feox). O coeficiente de
Freundlich (Kf) e sua forma logaritmizada (logK;) apresentaram correlacdo positiva e
altamente significativa com os teores de argila e teores de Oxidos de Fe e Al
BALISTRIERI & CHAO (1987) relataram que em ambientes pouco &cidos, o selenito
forma precipitados de hidroxido de ferro, tornando-se indisponivel para as plantas.
HERNANDEZ & MEURER (1998), estudando solos do Uruguai, verificaram que a
adsorcdo de fosforo apresentou correlacdo positiva com as formas de ferro de baixa
cristalinidade (Feox), sugerindo que tal varidvel pode ser utilizada para estimar a
adsorcao de P.

Os valores de Ky e de logKq SO se correlacionaram com os valores de logFepcs.
A existéncia de correlacdo entre os valores de Ky, sobretudo os logaritmizados, e os de
logCO sugeriu que a normalizacdo dos valores de Ky de Se para teores de carbono
organico (Ky) pode ser uma opcdo de obtencdo de valores de coeficientes de
distribuicdo de uma forma mais simplificada, considerando apenas uma variavel.
Valores de K, para contaminantes inorganicos ndo sao encontrados com frequéncia
em referéncias bibliograficas, em razdo de a distribuicdo sélido-liquido desses
elementos ser dependente de diversos atributos das fases soélida e liquida do solo.
Conforme a EPA (1999), o método do K. € uma maneira indireta de se obter valores de

K4, mas indicado apenas para compostos organicos.

4.6 Regressodes lineares multiplas

No intuito de avaliar todas as possiveis regressdes, buscouse alternar a entrada
das variaveis dependentes e independentes, logaritmizadas ou ndo, no programa SAS.
Obteve-se, assim, modelos derivados das relacdes entre valores absolutos de

parametros de adsorcdo versus valores absolutos de atributos do solo; valores
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absolutos de parametros de adsorcdo versus valores logaritmizados dos atributos do
solo; valores logaritmizados dos parametros de adsorcdo versus valores absolutos dos
atributos do solo e valores logaritmizados dos parametros de adsorcao versus valores
logaritmizados dos atributos do solo. A opcéo step-wise foi preferida, possibilitando a
visualizacdo da contribuicdo de cada variavel independente para predizer os valores

dos parametros de adsorgcdo. Os modelos de regressao multipla estédo na Tabela 11.

Tabela 11. Modelos e coeficientes de regressdes lineares multiplas de parametros de
adsorcdo em relacéo aos atributos dos solos.

Valores Intercepto
absolutos dos ) ~ 5
parametros de (constante) Valores absolutos dos atributos dos solos + erro padréo R N
adsorcao
Ka= -9,3361+42,532 0,669+0,147eargila*** -8,08913,291 eMnO* 0,47 26
Koc = 14461,46945006,619 11,26644,845eargila* -3039,581+1174,034epHkci* 0,29 26
K= -0,00940,005 0,002+0,001eCTC*** -0,002+0,001eCTCg*** 0,69*** 26
Ki= 2,242+12,084 0,192+0,038eargila*** -1,386+0,890eMnO® 0,53** 26
n= 0,535+0,035 -0,00740,004eCTA® - 0,12° 26
Valores logaritmizados dos atributos dos solos + erro padrdo
Ka= 13,231+137,207 -56,444+34,751epHxc© 249,368+70,627eLogFe pca** 0,55* 26
Koc = 11943,027+4924,958 -3325,865+1141,562 epHkci** 4914,339+1736,549 eLogFepcs*™ 0,35** 26
Ads ma= 1893,5181608,197 0,160+0,079eLogFe o -2004,615+798,882 ¢LogMnO* 0,58* 25
K= -0,11140,026 0,056+0,011 eLogargila*** - 0,52+ 26
Ki= -39,545+19,622 64,092+13,038eLogFepce*** - 0,50** 26
n= 0,382+0,138 0,058+0,035epHxci® -0,223+0,087eLogCTA® 0,23* 26
Valores

dlogantrrllzados Valores absolutos dos atributos do solo + erro padrao

0s parametros

de adsorcéo
LogKs = 1,204+0,133 0,003+0,001eargila*** -0,285+0,112eMno* 0,59 26
LogKoc = 3,191+0,121 0,001+0,001eargila** -0,331+0,098 eMno* 0,40** 26
LogKi= 0,047+489 0,184+0,091epH;20* - 0,14* 26
Logn= -0,52120,155 0,05740,037epHkci® -0,009+0,004¢CTA* 0,17¢ 26
Valores logaritmizados dos atributos dos solos + erro padréo

LogKq = 0,658+0,204 0,819+0,135eLogFepcs*™* 0,60*** 26
LogKoc = 2,901+0,581 0,660+0,211elogargila** -0,233+0,087 epHxa* 0,37 26
LogKi= 1,711+0,442 -0,478+0,203eLogargila* -0,72440,2060L0ogCTA*** 0,36 26
Logn= -0,46910,148 0,062+0,038epHkci -205+0,093¢CTA* 0,19 26

Significancia estatistica: “ p<0,1; * p<0,05; **p<0,01; ***p<0,001; Fepcs = formas cristalinas de ferro extraidas em ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio; Fe.x = formas mal cristalinas (“amorfos”) de ferro extraido por solugdo acida de oxalato de aménio; MnO =
manganés facilmente redutivel extraido por hidrocloreto de hidroxilamina; argila = método do hidrémetro estéo expressos em g kg™;
CTG = CTC total medida pelo método indireto, em mmol. kg™; pHci = pH medido em cloreto de potéssio; ndo foram considerados
na regresséao os solos organicos (GM e OX) e os valores considerados influentes.
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A partir da significancia estatistica dos coeficientes de determinacéo (R?), notou
se que 0s modelos estatisticos ajustados pelo SAS foram bastante confiaveis,
principalmente por terem sido obtidos a partir de um grande nimero de solos (minimo
de 25 e méaximo de 26).

Levando-se em consideragdo a facilidade de determinacdo, a significancia
estatistica, a praticidade do modelo e, principalmente, as relacdes causa-efeito mais
coerentes, estabeleceu-se a melhor op¢cdo de modelo para cada variavel dependente.
Para os coeficientes de distribuicdo Ki e Koc, 0S modelos obtidos da relacdo entre
valores logaritmizados dos parametros de adsor¢do versus valores logaritmizados dos
atributos dos solos foram os mais adequados. Da relagédo entre valores absolutos dos
parametros de adsorcéo versus valores logaritmizados dos atributos do solo obteve-se
os melhores modelos para descrever a Adsmax, K, Ki e n.

O teor de argila, incluindo a sua forma logaritmizada, apareceu como variavel
independente em 8 dos 19 modelos (Tabela 11). Nos modelos mais indicados para
obtencéo de K. e de LogKq, 0 teor de argila foi altamente significativo (p<0,01). Embora
0 pH determinado em KCI ndo tenha evidenciado correlacdo linear simples (Tabela 10),
na analise de regressao multipla esse atributo participou de alguns modelos, muito
embora sua significancia tenha sido muito baixa (p<0,1). O aumento da adsor¢cédo com a
diminuicdo do pH ¢é caracteristico da adsorcdo de anions (PARFITT, 1978;
BALISTRIERI & CHAO, 1987). DHILLON & DHILLON (1999) encontraram correlacao
negativa entre pH e valores logaritmizados de Ky e concluiram que solos &cidos
apresentaram maior afinidade para a adsor¢cédo de Se quando comparado com solos
alcalinos. Como néao houve efeito do CO nos modelos de regressao, parece razoavel
admitir que o Se apresentou maior afinidade pelos grupos OH presentes nos minerais
da fracdo argila, apresentando menor afinidade pelos grupos funcionais das
substancias humicas. Além disso, provavelmente, os teores de argila estejam
influenciando a distribuicdo de Se, por fornecer sitios reativos para a adsorcédo
eletrostética, uma vez que os valores das varidveis dependentes aumentam conforme
diminuem o pH e com o teor de argila (Tabela 7). O pH é a mais importante propriedade
do solo que afeta os valores de Kq (SAUVE et al., 2000). SINGH et al. (1981) estudaram
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5 solos e atribuiram ao elevado pH a baixa adsorcdo de selenito naqueles que eram
calcérios.

Na maioria dos modelos estatisticos em que a CTA apareceu como variavel
preditora, sua significancia estatistica foi sempre menor do que 0,05. Todavia, sugere-
se que o efeito combinado dos teores de argila e do pH sdo os responsaveis ou pelo
fornecimento de sitios positivos para o processo de adsorcao eletrostatico de ions Se,
ou pela definicdo da espécie quimica de Se em solucdo com maior afinidade para a
adsorcdo especifica nas superficies minerais. Como a fracdo argila de solos
intemperizados é composta por elevados teores de oOxidos de Fe, Al e Mn, outros
mecanismos provavelmente atuaram concomitantemente a adsorgcdo eletrostatica.
Indicativo disso foi a participacdo dos teores de Fepcs nos modelos de regressao
gerados, especialmente naqueles apontados como mais indicados para explicacéo de
K e LogKy.

HAYES et al. (1987) relataram que ligacbes de baixa energia, do tipo outer-
sphere (eletrostatica), sdo mais comuns para a adsor¢cdo de selenato e ndo para
selenito, que forma complexos do tipo inner-sphere (especificas), com a goethita. Por
mecanismos especificos de adsorcao, oxianions como selenito séo retidos pelo solo
(GOLDBERG, 1986; GOLDBERG & GLAUBIG, 1988a,b). NEAL et al. (1987) concluiram
gue o mecanismo de complexacdo por mecanismos do tipo inner-sphere predominaram
na retencdo de selenito em solos aluviais.

Enquanto nas correlacdes lineares simples os teores de 6xidos de manganés
ndo apresentaram correlacdes, nas andlises de regressdes multiplas este atributo
apareceu em trés modelos, correlacionando-se negativamente (Tabela 11). Nas
condicbes de reacdo acida a moderadamente acida, os O6xidos de manganés
apresentam-se preferencialmente com cargas negativas (1,5<PCZ<2,0), sendo assim
capazes de repelir em sua superficie varios tipos de anions (SAEKI et al., 1995).
Investigacbes conduzidas por SAEKI et al. (1995) mostraram que a adsorcao de

selenito em solos com elevados teores de MnO foi afetada (SAEKI et al., 1995).
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4.7 Sugestdo parauso dos valores de Kq4

O uso de valores unicos e/ou genéricos de Ky por agéncias de protecéo
ambiental, como pela CETESB, é cercado de limitagbes. Embora se saiba que uma
medida experimental do Ky seja mais precisa e altamente recomendada em estudos
especificos de avaliacdo de risco, o uso de valores empiricos padronizados € a pratica
mais comum. Na auséncia de dados especificos para a area de interesse, a modelagem
pode ser feita pela selecdo de valores de Ky provenientes de outras bases de dados.
Este critério conservador e tradicional na obtencdo de dados €, na maioria das vezes,
equivocado, pois nem sempre esses dados foram medidos sob condi¢cbes similares
aguelas existentes na area de estudo. Para o caso do Se, ndo constam informacdes
sobre coeficientes de distribuicdo no “Relatério de Estabelecimento de Valores Orientadores
para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de S&o Pauld’ (CETESB, 2001).

No intuito de contribuir para minimizar essa deficiéncia, esse trabalho oferece
uma base de dados de Ky para Se para uso em solos do Estado de Sdo Paulo. Os
nameros aqui disponibilizados ndo sdo genéricos, e variam em funcdo de um amplo
grupo de solos.

E preciso reconhecer a dificuldade da aplicacdo direta de resultados de trabalhos
de pesquisa a normas legais. E proprio da natureza dos textos cientificos o cuidado em
se restringir as conclusdes as condicbes em que o trabalho foi conduzido, o que
delimita sua utilizacdo. Para isso € interessante que pesquisas futuras sejam
incentivadas no sentido de ampliar o banco de dados gerenciado por Orgaos

competentes e aperfeicoar os valores de coeficientes de distribuicéo.
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5 CONCLUSOES

. A adsorcao de Se aumentou com o incremento da concentragao inicial,

" A adsorcdo de Se foi representada por isotermas tipo L (exponencial) e
tipo C (linear) e a equacédo de Langmuir ajustou melhor os resultados de adsor¢cao de
Se do que aisoterma de Freundlich;

. Valores de Ks foram subestimativas dos valores de Kg;

. Os valores de Ky estiveram correlacionados principalmente com os teores
de argila (r = 0,72*%), enquanto K; se correlacionou com teores de argila (r = 0,67***) e
de oxidos de Fe livres (Fepcg; r = 0,69***) e amorfos (Feoy; r = 0,56**);

" Os demais parametros de adsorcdo de Se nao apresentaram relacao
causa-efeito com os atributos dos solos;

. Na andlise conjunta, os teores de Fepss explicaram 60% da variagdo dos
valores de Ky e 50% da variabilidade de K;, enquanto os teores de argila responderam

por 52% da variacao dos valores de K.
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Figura 1. Graficos de caixa do tipo ‘box-plot”, histogramas e gréaficos de probabilidade

normal para distribuicdo dos valores absolutos e logaritmizados de Ky para

todos os solos (n

= 30)
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Figura 2. Graficos de caixa do tipo ‘box-plot”, histogramas e gréaficos de probabilidade
normal para distribuicdo dos valores absolutos e logaritmizados de K, para

todos os solos (n = 30)
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todos os solos (n
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Figura 11. Graficos de caixa do tipo “box-plot”, histogramas e graficos de probabilidade

normal para distribuicdo dos valores absolutos e logaritmizados de Fepcs
para todos os solos (n = 30)
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Figura 12. Graficos de caixa do tipo “box-plot”, histogramas e graficos de probabilidade
normal para distribuicdo dos valores absolutos de teores de Fey € Aly para
todos os solos (n = 30)
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Figura 13. Graficos de caixa do tipo “box-plot”, histogramas e gréaficos de probabilidade
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solos (n = 30)



	FOLHA DE ROSTO
	COMISSÃO EXAMINADORA
	DADOS CURRICULARES
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	SUMÁRIO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS

	RESUMO
	SUMMARY
	1 INTRODUÇÃO
	2 REVISÃO DE LITERATURA
	3 MATERIAL E MÉTODOS
	4 RESULTADOS E DISCUSSÃO
	5 CONCLUSÕES
	6 REFERÊNCIAS
	APÊNDICE

