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RESUMO

Considerado um elemento essencial para humanos e animais, o selénio
(Se) é um ndo metal encontrado em concentragdes tracos na natureza. O teor de
Se ingerido por humanos estd diretamente ligado a sua disponibilidade e
acumulo pelas plantas, sendo que a biodisponibilidade de Se para essas esta
intimamente relacionada com seu teor e mobilidade no solo. Neste contexto, o
presente estudo objetivou avaliar a influéncia da forca idnica (FI) e do cultivo do
solo sobre a adsorcdo e dessorcdo de selenato, bem como determinar o
coeficiente de distribuicdo (Ky) de Se nos solos do Bioma Cerrado estudados.
Para isso, utilizaram-se dezesseis amostras de solos coletados sob Cerrado,
sendo oito de areas nativas e oito de areas cultivadas. Para o experimento de
adsorcao, pesaram-se 2 g de solo em tubos de centrifuga de 50 mL, nos quais
também foram adicionados 20 mL de solugdo contendo Se na forma de selenato
de sodio (Na,SeO,), em duas doses de Se (100 e 500 pg L™). As solucdes
eletroliticas foram preparadas com cloreto de sédio (NaCl) em duas
concentracdes/forcas iénicas (15 e 150 mmol L™) e tiverem o pH ajustado para
5,5. O tempo de adsorcdo foi de 72 h, alternando-se 12 h de agitacdo e 12 h de
descanso. Em seguida, as amostras foram centrifugadas durante 20 min a 2300
rpm e o sobrenadante coletado para determinacdo do Se por espectrofotometria
de absor¢do atdmica com forno de grafite. O experimento de dessorg¢éo ocorreu
conforme descrito para a adsor¢do, no entanto, utilizou-se somente solucéo de
NaCl nas FI estudadas. Os resultados obtidos demonstraram que, de modo geral,
0s solos nativos adsorveram mais Se que os solos cultivados. Também
observou-se que a adsor¢do de Se variou em fungdo de caracteristicas intrinsecas
dos solos estudados e evoluiu a medida que se aumentou a concentracdo de Se
na solucdo de adsorcdo, de 100 pg L™ para 500 pg L™. Dentre as caracteristicas
dos solos, o teor de argila relacionou-se diretamente com a quantidade de Se
adsorvida, sendo que a adsor¢do aumentou em funcdo da elevacdo do teor de
argila. No que se refere a influéncia da FI sobre a adsorcdo de Se, a maioria dos
solos adsorveram mais Se na maior forga idnica, com algumas excecdes, 0 que
leva a inferir que o principal mecanismo de adsor¢édo de selenato nos solos é por
complexo de esfera externa. A dessorcdo apresentou tendéncia similar a
observada na adsorcdo, variando em funcdo das diferentes caracteristicas fisico-
guimicas e mineraldgicas dos solos, sendo no geral maior nos solos que mais
adsorveram. O Ky, de modo geral, foi menor nos solos cultivados em relacdo aos
solos nativos demonstrando que o Se tende a permanecer mais em solucdo em
solos cultivados, proporcionando assim uma maior disponibilidade deste.

Palavras-Chave: Adsorcdo de selenato. fons competitivos. Solos tropicais.
Manejo do solo. Coeficiente de distribuicdo (Kg).



ABSTRACT

Selenium (Se) is considered an essential element for humans and
animals. It is a non-metal element usually found in trace concentrations in the
environment. Selenium intake by animals and humans is directly related to its
availability and accumulation in plants, where Se bioavailability is linked to its
content and mobility in soil. In this context, this study aimed to evaluate the
influence of ionic strength (IS) and soil cultivation on the adsorption and
desorption of Se in soils as well as to determine the distribution coefficient (Kg)
of Se in the Cerrado soils studied. For that, we have used sixteen soil samples
collected from the Brazilian Cerrado biome, being collected eight native areas
and eight cultivated areas. For the adsorption experiment, 2 g of each soil were
weighted in centrifuge tubes of 50 mL. Then, it was added to the centrifuge
tubes 20 mL of solution containing 100 pg L™ and 500 pg L™ of Se (soil :
solution ratio of 1:10), as sodium selenate (Na,SeO,4). The solution of sodium
selenate previously had the pH adjusted to approximately 5.5 and it was
prepared in solution of sodium chlorite (NaCl) in both IS tested, 15 and 150
mmol L. The adsorption time was 72 h, alternating 12 h of shaking and 12 h of
rest. Then, the samples were centrifuged for 20 min at 3200 rpm and the
supernatant was used for Se analyses using graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GFAAS). The desorption experiment was runned as described for
the adsorption, with the exception that it was only added the NaCl solution in the
2 IS studied. The results showed that in general the native soils adsorbed more
Se than the cultivated ones. Also, it was observed that the Se adsorption varied
depending on soil characteristics and it increases upon increasing the Se
concentration added, from 100 pg L™ to 500 pg L™ of Se. Among the soil
characteristics, clay content plays an important role for the adsorption of Se,
being this adsorption higher in clay soils compared with sand soils. Regarding
the influence of IS on the Se adsorption, most soils adsorbed higher Se amounts
in the higher IS studied, which indicates that the main adsorption mechanism for
selenate is by outer sphere complex. The desorption showed a similar tendency
as reported for the adsorption, i.e., soils that adsorbed high amounts of Se also
showed to desorb this element in greater amounts. In general, K4 was lower for
cultivated soils compared to uncultivated soils, which shows that selenate
prevails in solution than adsorbed on cultivated soils, being, as a result, more
plant available in these soils.

Keywords: Selenate adsorption. Competitive ions. Tropical soils, Soil
management, Distribution coefficient (Kg).
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1 INTRODUCAO

O Brasil tem se destacado mundialmente como um grande produtor
agricola, sendo responsavel por exportacbes de grandes quantidades de
alimentos para diversos paises, além do abastecimento da grande maioria dos
alimentos consumidos no pais. Dentre as regides agricolas brasileiras, a regido
do Cerrado se destaca, detendo grande parte da producdo alimenticia do pais.
Este fato torna essa regido de grande importancia no cenario alimenticio
nacional e mundial.

Além da preocupa¢do com o volume produzido, tem se notado nos
Gltimos anos um aumento da preocupacao, por parte da populagdo, em relacdo a
qualidade de vida, o que tem levado as pessoas a buscarem alimentos mais
saudaveis e, se possivel, que sejam capazes de trazer algum beneficio a salde,
como a prevencgéo de doengas (VIDAL et al., 2012). Outro ponto de relevancia é
gue nem sempre os alimentos ingeridos sdo capazes de suprir as necessidades
nutricionais humanas e animais, principalmente no que diz respeito aos
elementos essenciais que estdo presentes em baixos teores nos solos e que nao
sdo essenciais a nutrigdo vegetal (COZZOLINO, 2007; FERREIRA et al., 2002).
Alguns desses elementos, dentre eles o selénio (Se), por ndo influenciarem de
forma direta a produtividade das culturas agricolas, muitas vezes ndo despertam
interesse direto no setor agricola, por este ainda priorizar a produtividade, sem se
preocupar muito com a qualidade nutricional dos alimentos.

A preocupagdo com os teores de Se na alimentacdo humana se da pelo
fato deste ser um nutriente, o qual apresenta atuacdo direta na eliminagcdo de
radicais livres, substancias capazes de causar varios tipos diferentes de cancer
(FAIRWEATHER-TAIT et al., 2011). Assim, a presenca de Se em alimentos €
importante, ja que, apesar deste ndo ser essencial as plantas, ele sendo absorvido

e acumulado nos alimentos, torna-se a principal forma biodisponivel desse
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elemento para ser ingerida, atuando positivamente no metabolismo humano e
animal (NAVARRO-ALARCON; CABRERA-VIQUE, 2008).

Apesar da essencialidade do Se para humanos ser conhecida, estudos
tém verificado que os teores ingeridos pela populacdo em diferentes locais do
mundo ainda estéo abaixo do recomendado (ADAME et al., 2012; ALVES et al.,
2012; CHAN et al., 2012; HURST et al., 2013; OLIVER; GREGORY, 2015).
Segundo Soares (2004), os seres humanos necessitam de mais de 18 elementos
minerais para o bom funcionamento do organismo humano, os quais podem ser
fornecidos por uma dieta adequada. Contudo, estima-se que mais de 60% da
populacdo do mundo apresente deficiéncia em ferro (Fe), 30% possuem
deficiéncia em zinco (Zn) ou iodo (I) e 15% apresentam-se deficientes em
selénio (Se) (HAWRYLAK-NOWAK, 2013). Considerando essa estimativa de
deficiéncia de Se e uma populagdo mundial atual de aproximadamente 7 bilhdes
de pessoas, calcula-se que aproximadamente 1 bilh&o de pessoas se encontram
com provavel caréncia desse elemento (WARREN, 2015).

Na tentativa de aumentar a ingestdo de Se pelos humanos e animais,
alguns paises, a exemplo da Finlandia, tém adicionado Se em fertilizantes,
aumentando a ingestdo deste pela populagdo, reduzindo assim potenciais riscos
de deficiéncia (ALFTHAN et al., 2011; WINKEL et al., 2015). Ressalta-se que
essa pratica de adicionar Se nos solos via fertilizantes visando transferir esse
elemento para as culturas agricolas e, consequentemente, para 0s animais e
humanos, é muito valida, sendo, portanto, uma possivel estratégia para aumentar
a ingestdo natural de Se pela populagéo brasileira. Contudo, para se ter sucesso
nessa pratica, varios estudos a fim de compreender o comportamento
sortivo/disponibilidade do Se nos solos séo requeridos, os quais auxiliardo
sobremaneira na definicio de doses seguras a serem adicionadas nos
fertilizantes, jA que o limite entre a essencialidade e a toxidez para o Se é
bastante estreito (LENZ et al., 2012).
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Nesse contexto, estudos que visam entender 0 comportamento do Se em
solos, como sua interacdo com fatores do meio, a exemplo do pH, textura,
concentracdo e presenca de anions concorrentes, mineralogia, matéria organica e
a prépria planta, sdo relevantes e devem ser realizados com muito rigor.

A fim de entender o comportamento sortivo de Se em solos brasileiros,
alguns poucos estudos sobre adsorcdo tém sido desenvolvidos (ABREU et al.,
2011; GABOS, GOLDBERG, ALLEONI, 2014; LESSA, 2015; MOUTA et al.,
2008). A maioria desses estudos envolveram adi¢Ges de elevadas doses de Se e
ndo avaliaram a influéncia do cultivo do solo sobre a adsor¢do/dessor¢ao do Se,
informacdes essas ainda muito carentes em condicOes brasileiras. Diante desta
situacdo, o presente estudo objetivou estudar a adsorcéo e dessor¢do de Se em
solos cultivados e nativos do Cerrado brasileiro, a fim de avaliar a influéncia do
cultivo sobre a capacidade do solo em adsorver o Se. Além disso, também
objetivou-se determinar o coeficiente de distribuicdo (Ky) e estudar a influéncia
da forca idnica sobre a adsorcao/dessorcdo de Se nos solos estudados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Selénio

O Selénio (Se) foi descoberto em sua forma elementar pelo quimico
suico Jons Jacob Berzelius em 1817 em uma lama vermelha encontrada em
camaras de chumbo, usadas na producdo de acido sulfarico (LENZ; LENS,
2009).

Pertencente ao grupo dos ndo metais, o Se esta localizado na coluna VIA
da tabela periddica, apresenta nimero atbmico 34 e massa atdmica de 78,96 g
mol™. Encontrado na mesma familia do enxofre (S) e TelGrio (Tu), 0 Se possui
propriedades quimicas e fisicas semelhantes a estes elementos. Na natureza, o Se
apresenta amplo estado de oxidagdo que varia de -2 até +6, proporcionando-lhe
um complexo comportamento quimico, 0 que permite sua combinagdo com 22
outros elementos (FERNANDEZ-MARTINEZ e CHARLET, 2009).

Considerado um elemento-trago, 0 Se normalmente é encontrado em
baixas concentragdes na crosta terrestre, com teores médios que variam entre
0,05 mg kg' e 0,5 mg kg" (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). No
entanto, devido a sua complexidade, o Se é encontrado em uma grande variagdo
de materiais terrestres, incluindo rochas, solos, agua, ar, tecidos de plantas e de
animais (LENZ; LENS, 2009). Por formar compostos com metais, o Se é
encontrado em cerca de 50 minerais, sendo os mais comuns: a clockmanita
(CuSe), ferroselita (FeSe), claustalita (PbSe), galena (PbS), naumanita (Ag,Se)
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

A producédo comercial de Se mineral é muito dependente da extracdo de
cobre, sendo tratado como um subproduto da extragdo deste mineral
(FELISBERTO, 2006). Na indUstria, o Se é amplamente utilizado em diversas

areas, como confeccdo de equipamentos eletronicos e fotograficos, artigos de
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impressdo, suplementos alimentares, antioxidante em oleos, agente antifungico
em farmacos, formulagdo de reagentes quimicos, plésticos, lubrificantes,
catalisador em sinteses organicas e na fabricacdo de vidros. Dentre os diversos
usos, a industria vidreira tem sido a principal consumidora de Se, o qual é
utilizado tanto como agente colorante como descolorante (DHILLON;
DHILLON, 2003; FORDYCE, 2007).

2.2 Selénio e a saude humana

Apesar de relatado pela primeira vez em 1817, a essencialidade do Se,
inicialmente determinada para animais, somente foi descoberta por Schwarz e
Foltz em 1957. J4, para humanos, a essencialidade foi determinada apenas em
1979 em uma regido da China chamada Keshan, a qual deu origem ao nome da
doenca ocasionada pela deficiéncia do elemento (ALISSA; BAHIJRI; FERNS,
2003; BROWN; ARTHUR, 2001).

Em contraste com muitos outros micronutrientes, a ingestdo de Se varia
enormemente em todo o mundo, encontrando-se ingestdes deficientes e outras bem
acima do ideal, atingindo concentracbes tdxicas que provocam problemas
respiratérios, perda de cabelo e unhas, distlrbios do sistema nervoso e na pele,
problemas dentarios e paralisias (JOHNSON; FORDYCE; RAYMAN, 2010). O Se
entra em contato com o organismo dos seres humanos e animais por meio de agua, ar,
pele e ingestdo de alimentos contendo este elemento, sendo que esta Gltima é a
principal forma de aquisi¢do (ABREU et al., 2011).

No organismo humano, o Se relaciona-se a uma série de atividades que
contribuem para o bom funcionalmente do organismo e prevencdo de doencas. O
Se exerce atividade biolégica por meio de sua incorporagdo em proteinas,
formando as selenoproteinas, as quais desempenham atividades antioxidantes

capazes de reduzir peroxidos no corpo humano (RAYMAN, 2002). Segundo
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Rayman (2000), o Se é necessario para o bom funcionamento do sistema
imunoldgico, de forma que a ingestdo adequada deste elemento esta associada
com a reducdo no risco de cancer. O mesmo autor também relata influéncia
positiva do Se no retardamento da progressdo da AIDS através da reducdo da
velocidade do desenvolvimento do HIV, importancia na motilidade de espermas
e na reducdo do risco de aborto espontaneo. Outros beneficios do Se na salde
humana como, auxilio na prevencao da asma, reducdo de ondas epilépticas em
criangas e da velocidade do desenvolvimento da doenga de Alzheimer, séo
relatados por outros autores (JEZEK et al., 2012; KVICALA, 2003).

Além dos inimeros beneficios do Se para a salde humana, a baixa
ingestdo deste também é diretamente relacionada a doengas conhecidas como
Keshan e Kashin-Beck. A doenga de Keshan, relatada com maior frequéncia em
algumas regides da Asia, esta relacionada com problemas cardiacos. Ja a doenca
de Kashin-Beck é caracterizada por alteracdes patologicas das articulagfes e
musculos em todo o corpo dos pacientes (TAN et al., 2002; XIONG et al.,
2010).

As sociedades de nutricdo Alemd, Austriaca e Suica apresentaram em
fevereiro de 2015 uma nova edicdo dos "valores de referéncia para ingestdo de
nutrientes", onde constam valores de referéncia para a ingestdo de Se. Ressalta-
se que a determinacdo dos valores de referencia de Se tiveram como critério a
saturacdo de selenoproteina no plasma sanguineo (KIPP et al., 2015). Os valores

propostos sdo apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 Valores estimados para a ingestdo adequada de selénio

! _
Idade Selénio pg dia

Homem Mulher

Bebés
0 a 4 meses 10
4 a 12 meses 15
Criancas e adolescentes

1 a4 anos 15

4.a7anos 20

7 a10 anos 30

10 a 13 anos 45

13 al15anos 60
15a19 anos 70 60

Adultos

19 a 25 anos 70 60
25 a 51 anos 70 60
51 a 65 anos 70 60
Acima de 65 anos 70 60
Mulheres gravidas 60
Mulheres em lactacdo 75

Fonte: Tabela compilada e adaptada de Kipp et al. (2015).

Considerando os valores reportados na tabela 1, estudos realizados em
diversas areas no mundo mostram uma baixa ingestéo de Se pela populagdo em
diferentes estagios da vida (ADAME et al., 2012; CHAN et al., 2012; HURST et
al., 2013). No Brasil, estudos mostram que a ingestao diaria de Se é amplamente
variavel em funcéo de fatores como, regido de habitacdo, classe social e idade do
individuo. Maihara et al. (2004), estudando a quantidade de Se ingerida por
criangas dos estados de So Paulo e Amazodnia, constataram que a dose diaria de
Se ingerida na regido Amazonia foi maior do que em S&o Paulo, chegando a
presenciar valores acima do recomendado para criangas no Amazénia. Os

mesmos autores também apresentaram valores abaixo do recomendado para
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idosos e jovens universitarios. Em estudo sobre a ingestdo didria de Se por
idosos, Panziera et al. (2011) avaliaram a dieta alimentar de 51 idosos a partir de
60 anos, verificando que, destes, apenas 2% consumiam a quantidade diaria de
Se adequada. Outros estudos presentes na literatura, avaliando o consumo de Se
em diferentes idades, classe social e regibes brasileiras, foram compilados por

Cominetti e Cozzolino (2009) e séo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 Consumo diério de Se em fungdo de diferentes idades, classe social e
regides brasileiras

Estados Se (ug dia™) Referéncia
Cuiaba-MT 60,0 Boaventura e Cozzolino (1993)
Manaus- AM 98,0 Yuyama e Cozzolino (1995)
Mato Grosso 19,0 Boaventura (1991)
Santa Catariana (a)* 55,3 Tramonte e Cozzolino (1996)
Santa Catariana (b)* 1145 Tramonte e Cozzolino (1996)
Sé&o Paulo - adultos 53,0 Mafra et al. (2004)
Sdo Paulo - idosos 30,0 Cordeiro (1991)

* (a) — populacdo com renda mais baixa; * (b) — popula¢do com renda mais alta; Fonte:
compilado e adaptado de Cominetti e Cozzolino (2009).

Segundos levantamentos realizados no Brasil, a baixa ingestdo de
selénio constatada na populacdo em geral esta relacionada ao teor do mineral nos
alimentos e no solo, que se diferencia entre as regides do pais (COZZOLINO,
2007).

As principais fontes biodisponiveis de Se para animais e humanos séo
oriundas, de forma direta e/ou indireta, do Se contido em vegetais. Assim,
problemas de saude relacionados a deficiéncia de Se podem surgir devido a
distribuicdo varidvel deste elemento no solo e sua absor¢cdo moderada por

algumas culturas (WINKEL et al., 2015). A deficiéncia de Se é um problema
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principalmente em areas que apresentam baixos teores deste no solo, como
algumas regides da China e dos EUA, bem como na Austrélia, Nova Zelandia e
Finlandia, enquanto a toxicidade do Selénio é um problema em areas com solos
seleniferos, incluindo regides da China e dos EUA e india (OLDFIELD, 2002).

2.3 Selénio em plantas.

O Se é um importante elemento ligado a processos fisiolégicos na
planta, microrganismos, animais e seres humanos. No entanto, para as plantas,
seu modo de acdo e sua essencialidade sdo ainda motivos de controvérsia
(RAMOS et al., 2011). No entanto, apesar de ndo ser considerado essencial as
plantas, alguns estudos tem demonstrado efeito benéfico do Se. Segundo Rios et
al. (2010), o Se pode aumentar o crescimento e melhorar o estado nutricional de
plantas vasculares. Além da fungdo nutricional, o Se apresenta importante
protecdo antioxidante em plantas (DJANAGUIRAMAN et al., 2005).

Em geral, os teores de Se em alimentos de origem vegetal sdo altamente
variaveis e dependentes de condicBes diversas como, tipo do solo onde foram
cultivadas e a capacidade da espécie em absorver e acumular Se (CUBADDA et
al., 2010; MAIHARA et al., 2004). Além destes fatores intrinsecos ao solo e a
planta, destaca-se que a forma quimica do Se também apresenta grande
importancia na biodisponibilidade deste. As diferentes formas quimicas de Se no
solo exibem propriedades proprias no que diz respeito a absorcéo,
biodisponibilidade, mobilidade e toxicidade (HAMILTON, 2004; ZWOLAK;
ZAPOROWSKA, 2012). Segundo White et al. (2004), as raizes das plantas
podem absorver Se como Se (VI), Se (IV) ou compostos organicos.

De acordo com Hawkesford e Zhao (2007), o Se na forma de Se (VI) é
carregado por transportadores de sulfato de alta afinidade, através da membrana
plasmatica das células da raiz. Por outro lado, o Se (IV) é carregado por
transportadores de fosfato (LI; MCGRATH; ZHAO, 2008). No interior da
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planta, o Se (IV) é convertido rapidamente em compostos organicos na raiz. Ja,
0 Se (VI) é transportado via Xilema para a parte aérea, onde é assimilado e
redistribuido dentro da planta de forma semelhante ao que ocorre com o enxofre
(LI; MCGRATH; ZHAO, 2008; SOUZAetal., 1998). Em estudo de
biofortificacdo de plantas de arroz, Boldrin et al. (2012) observaram que a
aplicacdo de Se via solo, na forma de Se (VI), proporcionou maior eficiéncia na
absorcdo, no aproveitamento pela planta, na translocacao para a parte aérea, bem
como resultou em maiores teores de Se nos grdos, quando comparado com a
forma quimica selenito.

Considerando a capacidade das plantas em acumular e transformar
formas inorgéanicas de Se em formas organicas biodisponiveis (e.g.,
selenoproteinas), principais fontes deste nutriente a humanos e animais
(CUBADDA et al., 2010), a busca por estratégias visando aumentar o teor de Se
em culturas alimentares tem ganhado muito atencdo e importancia nos Gltimos
anos. Dentre essas estratégias para aumentar os teores de Se em culturas
agricolas, a aplicacdo de Se via fertilizante mineral (e.g., biofortificacdo
agrondmica) em regides deficientes, como, Finlandia, Reino Unido e Nova
Zelandia tem sido explorada, obtendo resultados positivos (WINKEL et al.,
2015). Outra forma estudada para aumentar os teores de Se em plantas é 0 uso
de técnicas de melhoramento genético visando aumentar a capacidade de
absorcdo e acumulacéo deste nutriente nessas plantas (BANUELOS et al., 2015;
BOLDRIN et al., 2012; POBLACIONES et al., 2014; REIS et al., 2014).

2.4 Selénio no solo
O selénio no solo existe em vérias formas inorgénicas, como selénio

elementar (Se?), seleneto (Se?), selenito (SeOs”), selenato (Se0,”) e em formas

organicas. As propor¢des das formas de Se na solugdo do solo s&o governadas
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por diferentes propriedades fisico-quimicas, incluindo pH, potencial de oxidagao
e processos biologicos (JEZEK et al., 2012; KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).

Em solos que apresentam condi¢des propicias ao cultivo e crescimento
vegetal, predominam as formas de SeO;” e SeO,”. O selenito (Se IV) é a
espécie quimica predominante em condicdes de alta umidade (NEAL, 1995) e
em solos com pH é&cido (NAKAMARU; TAGAMI; UCHIDA, 2005).
Entretanto, em ambientes onde predominam condi¢es de neutralidade ou
alcalinidade, o Se (IV) tende a oxidar formando selenato (Se VI), forma esta
considerada altamente moével no solo (GEERING et al., 1968). Assim, a forma
guimica do Se no ambiente influéncia uma série de parametros, entre eles sua
mobilidade e disponibilidade para as plantas (KOPSELL; KOPSELL, 2007).

A concentracdo de Se no solo esté diretamente relacionada a composicéo
da rocha de origem e ao intemperismo. Nesse contexto, é relatado que solos
vulcanicos e graniticos apresentam baixos teores de selénio, citando solos
encontrados no Norte da Europa, como a Finlandia, Suécia e Escécia. Por outro
lado, solos oriundos de xisto sdo ricos em selénio, havendo relatos de efeitos
toxicos de selénio em animais nestas areas. Em solos de clima tropical, onde o
intemperismo é mais intenso e em solos originados de rochas sedimentares, 0s
teores de Se sdo normalmente baixos (COMBS, 2001; UNDERWOOD;
SUTTLE, 2004). Segundo Fordyce (2013) o teor médio de Se encontrado na
maioria dos solos é muito baixo 0,01 - 2 mg kg™ (média mundial 0,4 mg kg™).
Porém, concentracdes elevadas de até 1200 mg kg™ foram relatadas em algumas
areas de solos seleniferos. Solos que apresentam teores de Se < 100 pg kg™ séo
considerados deficientes, enquanto que solos com teores de Se > 500 ug ja séo
considerados seleniferos (FORDYCE, 2007).

O teor total de Se em solos tem despertado a atencdo de pesquisadores

ao redor do mundo, principalmente em paises que consideram o efeito do Se
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sobre a saude humana e animal. Estudando solos de diferentes distritos e estados
do Norte da india, Yadav et al. (2005) encontraram valores médios que variaram
de 208 a 552 g kg™, relatando que as diferencas encontradas entre as regides
estudadas estdo ligadas aos diferentes tipos de solos e condi¢des climaticas,
como indice pluviométrico. No Canad4, o Candian Council of Ministers of the
Environment — CCME (2009) descreve estudos que relatam teores de Se no solo
em diferentes regides do pais, apresentando valores desde 155 a 540 pg kg™ com
média de 300 pg kg™. Na China, Tan et al. (2002) determinaram o teor de Se em
21 tipos diferentes de solos, utilizando 156 solos nativos e 198 solos cultivados,
onde se encontrou valores médios de 206 ug kg™ e 269 pg kg™ para as areas
nativas e cultivadas, respectivamente.

No Brasil, ainda se tem poucos estudos que apresentam valores
confidveis de Se em solos (CARVALHO, 2011; FARIA, 2009; GABOS;
ALLEONI; ABREU, 2014). Avaliando-se esses estudos brasileiros,
investigando principalmente solos do Estado de S&o Paulo e do Cerrado
brasileiro, ressalta-se que os teores de Se sdo baixos com valores que variam de
22 a 1612 pg kg™, sendo que muitas das amostras avaliadas n&o tiveram seus
teores determinados por se tratarem de valores muito baixos, encontrando-se

abaixo do limite de detecgdo da técnica de determinagdo empregada.

2.5 Sorcao de selénio

A busca por conhecimento sobre a sor¢édo de ions no solo é de grande
importancia para se entender as interagdes que ocorrem no sistema solo-agua-
planta, o qual determina a capacidade do solo em responder a adicdo de ions.
Dessa forma, destaca-se que a sor¢ao de ions é um dos processos primarios que
mais interferem no transporte de nutrientes e contaminantes em solos (SPARKS,
2003).
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Neste contexto, o entendimento dos fatores que influenciam na sorcéo e
consequentemente na mobilidade e disponibilidade de Se no solo é de grande
importancia. Dentre estes fatores, destacam-se atributos, como pH, potencial
redox, teores de matéria organica, textura do solo, atividade microbiana e a
presenca de outros ions (HUANG et al., 2014; YASIN et al., 2015).

A adsorcdo de Se tem sido estudada em uma ampla gama de materiais
sorventes em diversos paises (GABOS; GOLDBERG; ALLEONI, 2014; KIM et
al., 2012; MITCHELL et al., 2013; MOREL et al., 2015). Em muitos destes
estudos, tem se observado diferentes tipos de adsor¢do tanto em fungdo da
superficie de adsor¢cdo como da forma quimica do Se. Nesse contexto, o Se (V)
tem mostrado uma forte tendéncia em formar complexo de esfera interna em
todos os materiais sorvente estudados. Ja, a forma quimica Se (VI) tende a
formar preferencialmente complexo de esfera externa, com uma molécula de
agua entre o anion e a superficie adsorvente. No entanto, tem se observado que o
Se (VI) também pode formar complexo de esfera interna, dependo do sorvente e
de alguns fatores, como concentragcdo da solucdo eletrolitica e pH (HAYES;
PAPELIS; LECKIE, 1988; MARTINEZ et al., 2006; PEAK, 2006).

A respeito dos tipos de sorventes, tém se observado que 0s minerais
oOxidos (termo geral utilizado para designar 6xidos, hidroxidos e oxidroxidos) de
Fe e Al séo os principais sorventes de oxianions de Se no solo (NAKAMARU;
TAGAMI; UCHIDA, 2005; WANG; CHEN, 2003). Tais Oxidos possuem alto
ponto de carga zero (8,5 - 9,5), fazendo-os positivamente carregados no pH
tipico dos solos, além de possuirem grande area superficial especifica e alta
densidade de cargas superficiais para reacdes de troca de ligantes (ALLEONI;
MELLO; ROCHA, 2009; KAMPF; CURI; MARQUES, 2009). Este fato é de
grande importancia, principalmente em solos tropicais, onde os 6xidos de Fe e
Al séo considerados constituintes importantes (GOMES et al., 2004; MELO et
al., 2001).
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Também tem se observado, em estudos de adsorgao de Se, significativas
correlagdes positivas entre a composicdo mineralégica do solo e a adsor¢do de
oxianions, verificando assim influéncia direta desta variavel sobre a capacidade
sortiva do solo (ALVES, 2002; COVELO; VEJA; ANDRADE, 2007). No
Brasil, estudos avaliando a sor¢do de Se em alguns solos do Cerrado e do Estado
de Sdo Paulo mostraram que solos mais intemperizados e com maior teor de
argila apresentam maior afinidade pelos ions selenato, enquanto os solos com
menores teores de argila, como os de textura média ou arenosos tendem a reter
menos o selenato (ABREU et al., 2011; LESSA, 2015; MOUTA et al., 2008).

A presenga de ions competidores na solugdo também tem demonstrado
interferéncia direta na adsorcdo de Se, sendo este fator dependente da
concentracdo e interacdo competitiva entre o &nion competidor e o Se (KIM et
al.,, 2012; YOU; LANCE; ZHAO, 2001). Assim, tem-se observado que
alteracdes nas concentracdes dos anions sulfato (SO,), nitrato (NOs) e
principalmente fosfato (PO,*) interferem na competicdo por sitios de adsorcao,
diminuindo a adsor¢do de Se (GOH; LIM, 2004; NAKAMARU; SEKINE,
2008). Em estudo sobre adsor¢do de Se desenvolvido em solos do Japdo,
avaliaram-se o efeito da adicdo de P no solo sob sua dessorcédo e foi constatado
diminuicdo do coeficiente de distribuicdo (Ky) de Se a medida que se adiciona
mais P, sugerindo assim que houve liberacdo de Se dos coloides do solo ao se
adicionar P por meio de fertilizantes (NAKAMARU; TAGAMI; UCHIDA,
2006). Enfim, a presencga de &nions em solos pode reduzir a quantidade de Se
retido nestes, visto o efeito da competicdo entre esses &nions pelos sitios de
adsorcdo do solo. Nesse sentido, dados apresentados por Neal (1995) sugerem a
seguinte sequéncia de afinidade para adsor¢do de anions pelas particulas dos
solos: fosfato >arsenato>selenito> silicato > sulfato > selenato > nitrato >

cloreto.
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O pH ¢ a variavel eletroquimica de maior influéncia em solos tropicais
(RALJ; PEECH, 1972). Este apresenta influéncia direta no complexo sortivo
destes solos, por meio de alteracdes no balango de cargas elétricas. Desse modo,
guando o pH encontra-se acima do ponto de carga zero, ha predominancia de
cargas negativas, promovendo a repulsdo de oxianions. Por outro lado, quando o
pH esté abaixo do (PCZ), ha predominancia de cargas positivas, as quais atraem
anions como Se (V1) e Se (IV), aumentando assim a adsorcéo destes pelo solo
(ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009). Esta tendéncia foi observada por Goh e
Lim (2004), os quais verificaram que as quantidades de Se adsorvidas no solo
diminuiram consideravelmente com o aumento do pH para as duas espécies de
Se avaliadas. Outro ponto relevante é que além de influenciar na capacidade de
adsorcao, o pH influéncia no tipo de complexo formado entre o ion Se e 0s
coldides do solo. Segundo Peak e Sparks (2002), em pH acima de 6,0, o Se (VI)
tende a formar complexos de esfera-externa em goethita e hidréxidos de ferro
amorfos, enquanto que na faixa de pH 3,6 e 6,0, 0s mecanismos de ligacéo
eletrostatica e especifica atuam simultaneamente.

Além dos fatores que influenciam na adsor¢do de Se ja citados
anteriormente, a realizacdo de estudos variando a forca iénica da solucdo tem
sido proposto com o intuito de assim verificar a influéncia desta sobre a
adsorcao de ions, permitindo inferir o tipo de complexo sortivo formado
(GOLDBERG; JOHNSTON, 2001; ZELAZNY; HE; VANWORMHOUDT,
1996). De acordo com 0 exposto, alguns estudos tém demonstrado que a
variagdo da forca idnica tem apresentado pouca influéncia sobre a adsorcéo de
selenito, ja que este interage especificamente com as particulas do solo (DUC et
al., 2003; ZHANG; LIN; GANG, 2008). Em contrapartida, a adsor¢do de
selenato pode ou ndo ser afetada pela concentracdo eletrolitica (PEAK, 2006;
SU; SUAREZ, 2000).
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Neste contexto, vale ainda ressaltar que a quantidade de Se adsorvida,
além de regulara disponibilidade para plantas e animais, também influencia em
potenciais danos ambientais ocasionados por este quando disponivel em
concentracdes toxicas. Assim, a fim de se determinar a quantidade de um ion
retida no solo em relacdo ao seu teor na solucdo, tém se adotado o coeficiente de
distribuicdo (Kg), estimando assim sua afinidade com as particulas do solo
(SOARES, 2004). O K, é analisado considerando que altos valores desse
pardmetro indicam uma alta adsorcdo do adsorvato pela fase solida, enquanto
baixos valores indicam que o adsorvato permaneceu em sua maior parte na
solucdo, disponivel para transporte e para reagfes geoquimicas, tal como
absorcdo por plantas (STRANDBERG; FORTKAMP, 2005).

De acordo com Soares, (2004) os valores de Ky para ions no solo é
diretamente influenciado por atributos do solo, tais como, pH, teor e tipo de
minerais de argila, teor de matéria organica, natureza do ion, entre outros.
Nakamaru e Sekine (2008), estudando a adsorcao de Se em 141 solos japoneses,
verificaram que o K variou de 4 - 2,130 L kg™, com média de 223 L kg™, o que
demonstra ampla variacdo deste parametro em funcdo da variabilidade dos solos
estudados. No Brasil, Mouta (2008), em estudo de adsor¢do de Se em solos do
Estado de S&o Paulo, relata correlagéo positiva dos valores de Ky principalmente

com os teores de argila do solo.

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Solos

Neste estudo, utilizaram-se 16 amostras de solos coletados em areas
cultivadas e matas nativas, localizados na regido do Cerrado brasileiro, incluindo

os estados de Minas Gerais, Mato Grosso e Goias (Figura 1).
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Figura 1 Municipios e Estados onde foram coletadas as amostras do presente
estudo

As coletas foram realizadas em propriedades agricolas onde foram
amostradas areas de lavouras com diferentes culturas (algoddo, café, soja e
cenoura) e historico de manejo da fertilidade. Na mesma propriedade e/ou
regido, também foram coletadas amostras sob vegetacdo nativa a fim de se ter
um padrdo referencial antes do cultivo agricola, visando, assim, avaliar o efeito

do cultivo sobre a adsor¢do e dessor¢do de Se. Dessa forma, as 16 amostras de
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solos avaliadas foram coletadas em 8 diferentes areas, tendo em cada
area/regido, uma amostra de solo cultivado (SC) e outra de solo nativo (SN).
Destaca-se que em ambos locais (solos cultivados e nativos), obteve-se uma
amostra de solo composta, a qual foi obtida de amostras simples coletadas na
camada de 0-20 cm. As coordenadas dos pontos amostrais e seus respectivos
municipios estdo apresentados na tabela 3.

No Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras
(DCS-UFLA), Lavras, Minas Gerais, as amostras coletadas foram secas e
peneiradas, obtendo-se Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), a qual foi utilizada para
andlises de fertilidade, textura e para 0s estudos de caracterizacdo e

adsorcao/dessorcéo realizados neste trabalho.

Tabela 3 Coordenadas geogréficas e municipios onde as amostras dos solos
estudados foram coletadas

Identificacdo Coordenadas geograficas

Local de coleta

Areal1SC  15°26°32.0S 55°37°13.4°0 Chap. dos Guimardes-MT*
Area 1SN  15°26°29.6”S 55°37°16.8”0 Chap. dos Guimardes-MT*
Area2SC  13°28°41.0”S 54°43° 55770 Nova Ubiratd-MT
Area2 SN 13°03’09.6”S 55°20’ 44.5”°0 Nova Ubiratd-MT
Area3SC  13°14°41.7°S 54°39’01.57°0 Nova Ubiratd-MT
Area3SN  13°14°43.37S  54°39° 06.2”0 Nova Ubiratd-MT
Area4SC  14°42°26.5”S  54° 04’ 25.4°0 Paranatinga-MT
Area4 SN 14°42° 13.8”S  54°04° 21.370 Paranatinga-MT
Area5SC  15°52°50.0”S 51°40’ 56.6”0 Aragargas-GO
Area5SN  15°09°55.47°S  54° 04’ 43.270 Aragarcas-GO
Area6SC  18°01°48.4”S  46°27° 00.2”0 Jodo Pinheiro-MG
Area6 SN 18°01°46.1”S  46°26’ 59.6”0 Jodo Pinheiro-MG
Area7SC  19°15°44.9’S  46° 13° 56.170 Rio Paranaiba-MG
Area7SN  19°15°42.0”S  46° 13* 57.8”0 Rio Paranaiba-MG
Area8SC  19°25°50.8”S 46°11° 13.37°0 Séo Gotardo-MG
Area8SN  19°26° 17.8”S  46°11°20.87°0 Séo Gotardo-MG

IChap. dos Guimardes-MT = Chapada dos Guimardes-MT
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3.2 Caracterizacédo das amostras

As amostras em estudo foram submetidas a uma série de analises de
caracterizacao a fim de determinar possiveis fatores que influenciem no processo

sortivo de Se.

3.2.1 Andlises de fertilidade e textura

As andlises de fertilidade e textura (Tabela 4) utilizando TFSA foram
realizadas no laboratério de rotina do DCS-UFLA, seguindo procedimentos
descritos pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — EMBRAPA
(1997).

A andlise de textura foi realizada usando NaOH como agente
dispersante. A fracdo areia foi determinada por peneiramento em malha de 0,053
mm, sendo o material que passou pela peneira utilizado para a determinacéo das
fracOes argila e silte pelo método do hidrémetro. Nas anélises quimicas de
fertilidade, determinaram-se os seguintes atributos dos solos: pH em agua com
uma relacdo solo:agua de 1:2,5. Os cétions trocéaveis calcio (Ca**), magnésio
(Mg?") e aluminio (AI**) foram extraidos com solugdo de KCI 1,0 mol L™, e os
seguintes nutrientes disponiveis, fésforo (P), potassio (K) e os micronutrientes,
zinco (Zn), ferro (Fe), manganés (Mn) e cobre (Cu) extraidos com solugdo
Mehlich I. Na determinacdo, o AI** foi obtido por titulagdo com NaOH. Célcio,
Mg*, Zn, Fe, Mn e Cu foram analisados por espectrometria de absorcéao
atdmica, enquanto P e K foram determinados por colorimetria e fotometria de
chama, respectivamente. A matéria organica (MO) foi determinada através do
teor de carbono organico, obtido pela oxidagdo com K,Cr,O; e titulagdo com
sulfato ferroso. O enxofre (S) e boro (B) foram determinados pelos métodos de
turbidimetria e colorimetria (método usando curcumina), respectivamente. A

acidez potencial (H + Al) foi estimada indiretamente, através do pH SMP.
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Tabela 4 Atributos de fertilidade e textura dos solos estudados

Identificacdo pHuo pHka M.O K* Ca® Mg* APF* H+Al SB t T P S P-rem Argila Silte Areia

7RSS — cmolcdm®---------- mg dm™ %
Solos cultivados

1 55 52 33 025 32 04 01 34 3940 73 125 126 7.2 44 38 18
2 54 49 29 021 28 05 02 43 3537 78 319 174 179 36 3 61
3 556 52 26 011 22 05 01 29 28 30 57 183 29 336 14 1 85
4 65 76 13 005 24 06 O 09 3030 40 211 40 399 8 0 92
5 55 48 16 018 2 06 01 29 28 29 57 223 40 293 22 4 74
6 47 43 29 025 21 08 04 6,0 32 36 92 425 486 18,1 51 7 42
7 57 53 44 023 40 11 01 43 5355 96 43 79 36 59 33 8
8 56 51 34 019 38 06 01 36 46 48 82 918 242 6,6 56 22 22
Solos nativos
1 54 42 27 010 03 01 05 56 05 1 61 084 70 458 65 21 14
2 54 47 29 007 03 02 09 56 06 15 62 2 40 133 49 7 44
3 47 39 21 005 04 01 12 123 05 1,7 129 23 54 266 15 4 81
4 57 71 13 004 08 03 03 26 1114 37 14 33 383 4 0 96
5 51 41 21 010 07 03 09 50 11 2 61 26 54 229 20 5 75
6 51 42 34 009 14 05 04 63 2024 83 35 47 150 47 13 40
7 48 39 46 013 06 08 13 122 15 28 137 14 6,2 472 79 15 6
8 56 43 44 014 03 01 03 56 0508 61 14 70 39 53 38 9
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3.2.2 Analises de 6xidos totais e de ferro e aluminio pedogénicos

Os teores totais de SiO,, Al,O5, Fe,0s3, TiO, e P,Os foram determinado
em extraidos da TFSA por meio de ataque sulfdrico, conforme metodologia
proposta por Vettori (1969). Vale ressaltar que a expressdo dos resultados na
forma de 6xidos ocorre meramente por convengdo, ndo sendo estas as formas
reais extraidas.

Na quantificagdo dos teores de Fe e Al pedogénicos, previamente
realizou-se a extracdo da fragdo argila, na qual as anélises foram feitas. Para
obtencdo de quantidade suficiente de argila, utilizou-se uma quantidade de
TFSA calculada com base na textura de cada solo. As amostras foram agitadas
juntamente com solucéo dispersante de NaOH 0,2 mol L™ e em seguida a fracio
areia foi separada por peneiramento e 0 material remanescente utilizado para a
extragdo da argila por meio da lei de Stokes (GEE; BAUDER, 1986). A coleta
da argila ocorreu diariamente até se obter a quantidade necessaria. Durante o
periodo de extracdo, utilizou-se carbonato de sédio (Na,COs) com pH igual a 10,
como agente dispersante para repor o volume coletado nas provetas. A solucédo
contendo argila teve seu pH ajustado em 4,0 pelo uso de HCI 0,2 mol L™ a fim
de proporcionar a floculagdo e decantacdo da argila. Em seguida, retirou-se o
excesso de agua e acondicionou a argila em recipientes para que fosse seca em
estufa de ventilagdo forcada a 50 °C até peso constante.

A extracdo dos Oxidos de Fe e Al cristalinos foi realizada conforme
metodologia proposta por Melo et al. (2001). Para isso, colocou-se 2,5 g de
argila em tubos de centrifuga com capacidade de 100 mL, onde foram
adicionados 40 mL de solucdo de citrato de sédio 0,3 mol L smL de
bicarbonato de sédio 1,0 mol L e 1,0 g de ditionito de s6dio em p6. Os tubos
contendo as solugdes foram colocados em banho maria, onde permaneceram por

30 minutos a 70 °C, em constante agitacdo. Apds os 15 minutos iniciais, foram
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adicionados mais 1,0 g de ditionito. Ao final dos 30 min, retiraram-se os frascos
do banho maria e ap6s atingirem temperatura ambiente, eles foram centrifugados
por 15 min a 2300 rpm. O processo foi repetido por quatro vezes até que o Fe e
Al fossem extraidos do material. As solugbes coletadas foram vertidas em baldo
volumétrico de 250 mL, que teve seu volume final completado com &agua
destilada. Desse baldo, retirou-se uma aliquota para a determinacao do Fe e Al.

A extracdo dos Oxidos de Fe e Al de formas amorfas foi conduzida
conforme metodologia descrita por Mckeague (1978) atentando-se para
realizacdo da extracdo e armazenamento do extrato em ambiente livre de
iluminacéo, evitando assim a fotodegradacdo do reagente. Na extragéo, utilizou-
se 0,4 g de argila e 10 mL de solucao de oxalato de amdnio 0,2 mol L*apH 3,0
ajustado com solucdo de HCI 0,2 mol L™. A aliquota para analise foi obtida por
meio da centrifugacdo do material e coleta do sobrenadante.

A quantificacdo dos teores de Fe e Al, amorfos e cristalinos, extraidos
conforme descrigdes acima, foi realizada utilizando um Espectrofotdmetro de

Emiss&o Optica com Plasma Indutivamente acoplado (ICP-OES).

3.2.3 Determinagdo do ponto de efeito salino nulo (PESN) e ponto de carga

zero estimado (PCZestimado)

A determinacdo do predominio de cargas nos solos estudados foi
realizada por dois diferentes métodos utilizados em solos tropicais, sendo estes 0
Ponto Efeito Salino Nulo (PESN) e o Ponto de Carga Zero estimado (PCZ
estimado) CONforme metodologias propostas por, Keng e Uehara (1974) e Raij e
Peech (1972) respectivamente.

Para a obtencdo do PCZggiimado determinou-se, em triplicata, os valores de

pH em H,0 e em solucdo de KCI 1 mol L™, utilizando a proporgdo 1:2,5 v/v de
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solo:extrator. A partir desses valores, foi estimado o PCZ, conforme a equacéol,
proposta por Keng e Uehara (1974).

PCZ =2pH,y — pH, 5 (1)

Por outro lado, o PESN foi determinado em triplicata, utilizando-se 2 g
de solo (TFSA) e 20 mL de solugdo eletrolitica preparada com NaCl em duas
forcas idnicas (F1) (15 e 150 mmol L) e cinco diferentes valores de pH (2, 4, 6,
8 e 10), ajustados com NaOH e HCI, cobrindo assim toda a faixa esperada de
PESN para os solos estudados. O solo foi adicionado, juntamente com a solugéo
em tubos de centrifuga de 50 mL, os quais ficaram sob agitacdo em mesa
horizontal por 4 horas. Em seguida, foram mantidos em equilibrio por uma
pernoite. Apds atingirem o equilibrio, as amostras foram centrifugadas a 2.300
rpm e o pH medido no sobrenadante. Os valores de PESN foram obtidos através
do ponto de intersecdo das curvas referentes as duas forgas ibnicas (FI)

estudadas, plotadas com auxilio do software Excel, 2010.

3.2.4 Caracterizagdo mineraldgica dos solos

A determinagdo dos principais minerais das amostras em estudo foi
realizada por meio da difracdo de raios-X (DRX) no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron — LNLS (Campinas- SP), na linha de luz XRD1. Destaca-se que
a determinacéo foi feita apenas nas amostras de solo nativo, ja que acredita-se
ndo haver diferengas mineraldgicas significativas entre os solos nativos e
cultivados, devido a proximidade dos locais de coleta. As andlises de DRX
foram realizadas na TFSA, bem como na argila desferrificada, com o intuito de
assim ter uma descrigdo mineraldgica total na TFSA e uma descricdo mais

refinada na argila desferrificada, ja que esta ndo apresenta interferéncias dos
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minerais de Fe e quartzo, 0s quais sdo muito comuns em solos, gerando picos
elevados que podem sobrepor alguns minerais importantes presentes nas
amostras. As amostras utilizadas foram maceradas até passarem por completo
em peneira com didmetro de malha inferior a 50 um e acondicionadas em
capilares de vidro, os quais foram expostos a radiacdo, usando 0s seguintes
pardmetros: intervalo de varredura variando de 5 a 45 °26 com energia de 12
keV (A = 1,033 A). A partir dos dados obtidos, foram gerados os difratogramas,
permitindo o calculo dos espacamentos “d” usando a lei de Bragg, os quais
foram comparados a dados mineralégicos de referéncia (RESENDE et al.,
2005), bem como a dados disponiveis em base de dado mineralégico
(MINERALOGY DATABASE, 2015).

3.3 Experimento de adsorcéo e dessorg¢ao de selénio

O experimento de adsorcéo de selénio (Se) foi desenvolvido em batelada
(tipo batch de laboratério), com relacéo solo:solucdo de 1:10. Para isso, pesou-se
2,0 g de terra fina seca ao ar (TFSA), os quais foram acondicionados em tubos
de centrifuga de 50 mL, juntamente com 20 mL das soluc¢bes contendo Se nas
concentracdes de 100 e 500 ug L™, as quais foram preparadas com selenato de
sodio (Na,SeQ,4), em duas concentracbes de solucBes salinas/forcas idnicas
(NaCl: 15 mmol L™ e 150 mmol L™). Todas as solugdes tiveram o pH
previamente ajustado a 5,5+0,2, com a adi¢do de &cido cloridrico (HCI) ou
hidréxido de sodio (NaOH), ambos a 0,1 mol L™. O tempo de contato foi de 72
horas, divididas em ciclos de 12 h de agitacdo e 12 h em repouso. Apds 0
periodo de reacdo, a suspensédo de cada solo foi centrifugada a 2.300 rpm por 20
min, sendo o sobrenadante coletado para analise de Se.

Ainda a respeito do experimento de adsor¢do, também é importante

destacar que para a escolha das doses de Se de 100 e 500 pg L™ considerou-se &
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relacdo solo solucéo 1:10 a ser utilizada no experimento de adsorc¢éo, de modo
gue mesmo que os solos adsorvessem todo o Se adicionado, o teor deste no solo
ndo ultrapassariam os valores de prevencdo para solos brasileiros de 5 e 1,2 mg
kg™ propostos respectivamente pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA (BRASIL, 2009) e Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo -
CETESB (SAO PAULO, 2014). Ja as FI foram estabelecidas visto que
15 mmol L™ é a concentracdo salina normalmente observada na solugéo de solos
intemperizados, e 150 mmol L™ como solucdo concentrada, a fim de verificar a
influéncia deste pardmetro na adsorcéo.

A dessorcdo foi conduzida utilizando o material remanescente da
adsorcdo, no qual adicionaram-se 20 mL de solucéo eletrolitica (NaCl) com a
mesma F1 usada na adsorcéo (15 ou 150 mmol L™). O tempo de contato e coleta
das aliquotas para a determinacdo da quantidade de Se dessorvida seguiu a
mesma metodologia da adsorcdo. Destaca-se que foi aferido o peso dos tubos
antes e ap0s a adicdo da solucdo eletrolitica para dessorcdo, a fim de se
considerar o volume e a concentracdo da solucéo de adsor¢do remanescente nos
tubos para os célculos da quantidade dessorvida.

A quantidade de Se adsorvida (mg kg™) no solo foi calculada de acordo

com a equagéo 2, como segue:

_ (Ci —Ce) *\V (2)

Se
ads MS

Onde: Se,g € a quantidade de Se adsorvida no solo (mg kg™); Ci, a concentragéo
inicial de Se adicionada (ug L™); C., a concentracéo de equilibrio apés o periodo
de 72 h de reagéo com o solo (ug L™); V, o volume final (mL); e M, a massa de

solo (g).
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Para se obter a quantidade dessorvida (mg kg™) no solo, calculou-se
primeiramente a concentragédo inicial da dessorgdo considerando-se o volume
remanescente da adsorcdo, conforme a equacdo 3. Em seguida, a quantidade

dessorvida foi calculada com base na equacéo 4.

Ceyys xVremyy, (3)
des — V.

total

Ci

Sedes _ (Cedes — Cides) ><Vtotal (4)
Ms

Onde: Cigs€ a concentracao inicial da dessor¢do (Ug L™); Ce,s a concentragio
de equilibrio da solucéo de adsorcdo (ug L™); Vrem,q 0 volume remanescente
da solugdo de adsorcdo (mL); Vi, 0 Volume da solugdo adicionada para a
dessorcdo mais o volume remanescente da solugdo de adsor¢do (View=
VgestVrem,gs) (ML); Seges, a quantidade de Se dessorvida no solo (mg kg™);
Ceges, @ concentracdo de equilibrio da solucdo de dessorgdo (ug L™); M, a massa
de solo (g).

Em funcdo dos resultados de adsorcdo e dessorcdo obtidos, também
foram calculadas a adsorcdo de Se efetivae a porcentagem de Se efetivamente
adsorvida, conforme as equag6ess e 6, respectivamente.

Ads,, = Seads o Sedes (5)

efet

Opefer,, = k100 (6
oefet ,, = —X (6)

adic
Onde: Ads.r é a quantidade de Se efetivamente adsorvida (mg kg™); Se.s € a
quantidade de Se adsorvida (mg kg™); Seqes é a quantidade de Se dessorvida (mg
kg'l); % efet,ss € a porcentagem de Se efetivamente adsorvida; Se.c é a
quantidade de Se adicionado no experimento de adsorcdo (mg kg™).
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3.4 Coeficiente de distribuicéo (Kg)

Com o intuito de medir a afinidade entre 0 Se e os solos estudados,
obtendo assim a distribuicdo de Se na fase sélida e fase liquida nos solos
estudados, calculou-se, com base nos resultados de adsorcdo, o coeficiente de
distribuicdo (Kg) para cada solo.

A equacdo empregada para a obtencdo do Ky para cada concentracdo de
Se empregada no estudo é apresentada a seguir (equacao 7):

— Seads
Ceads

Onde: Kq é o coeficiente de distribui¢do; Se.q, a quantidade de Se adsorvida (mg
kg™); e Ce, a concentracdo de equilibrio da adsorcdo ap6s 72 h de reacdo do solo
com o Se (mg L™).

K, (7)

3.5 Analises estatisticas dos dados experimentais

Os resultados de adsorcdo foram submetidos a analise de variancia ao
nivel de 5% de significancia e ao teste de média Scott-Knott, comparando as
diferencas de adsorcdo, primeiramente entre as Fls e, em seguida, comparando a
adsorcdo de Se entre os solos cultivados e nativos. Para os teores de Fe e Al
pedogénicos e Kg, realizou-se a ANOVA e comparagdo por meio do teste de
média Scott Knott a 95 % de probabilidade (p < 0,05). As andlises estatisticas
foram realizadas com auxilio do software Sisvar (FERREIRA, 2011).

As propriedades fisico-quimicas dos solos estudados foram
correlacionadas com as quantidades adsorvidas de Se, usando correlagdo de
Pearson pelo teste t a 5% de significancia. As andlises foram realizadas com

auxilio do programa computacional Sigma Plot® v. 12.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdes dos solos

4.1.1 Analise de fertilidade e textura

Os valores médios, minimos e maximos dos principais atributos
(fertilidade e textura) que poderdo influenciar a adsor¢do de Se pelos solos estdo
apresentados na tabela 5, os quais foram extraidos de acordo com os dados da
tabela 4. Observa-se as diferengas entre os solos cultivados quando comparado
aos solos nativos, apresentando esses Gltimos menores valores de pH, bem como
menores concentracdes disponiveis dos nutrientes P e S. Nota-se, ao observar os
valores minimos e maximos que, mesmo dentro de um mesmo grupo de solos
(nativos ou cultivados), as amostras avaliadas variaram quanto aos atributos
apresentados na tabela 5, o que pode ser atribuido a fatores como vegetagdo

local, material de origem e fatores pedogénicos.

Tabela 5 Valores médios, minimos e maximos de alguns atributos fisico-
quimicos dos solos estudados

4 S P MO  Argila Silte Areia
PR — mg dm3---- e %0-------------
Solos cultivados

Méaximo 6,5 48,6 91,8 4,4 59 38 92
Média 5,6 15,2 30,6 2,8 36,2 135 50,2

Minimo 4,7 29 4,3 1,3 8 0 8

Solos nativos

Maximo 5,7 7 3,5 4,6 79 38 96

Média 52 5,4 1,9 2,9 415 129 456

Minimo 4.7 3,3 0,8 1,3 4 0 6
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4.1.2 Atributos eletroquimicos: PESN e PCZstimado

O PCZ estimado (PCZestimado) de acordo com os valores de pH em H,O e
em KCI 1 mol L? bem como o PESN determinados nas amostras de solo
estudadas estdo apresentados na tabela 6, juntamente com os valores de pH.
Primeiramente, ressalta-se que muitos autores tém observado gque os valores de
PESN de solos tropicais sdo proximos aos valores de PCZ, visto a
predominancia de materiais que geram cargas do tipo variaveis nestes solos com
elevado grau de intemperismo (GALLEZ; HERBILLON, 1976; RAIJ; PEECH,
1972). Dessa forma, sabe-se que comparando os valores de pH com os valores
de PCZ, ou, no caso de solos tropicais, com os valores de PESN, pode-se ter
uma ideia sobre a carga que predomina no solo, positiva ou negativa. Segundo
Silva et al. (1996), a comparacéao entre o pH do solo e 0 PESN permite definir se
a carga superficial liquida é positiva, negativa ou nula.

Tabela 6 Atributos eletroquimicos e pH dos solos estudados

Identificacdo pH PESN PCZct. pH PESN  PCZ
Solos cultivados Solos nativos
1 5,5 5,4 4,5 5,4 4,3 3,3
2 5,4 4,6 4,2 5,4 3,7 3,9
3 5,5 57 4,4 4,7 4,2 3.4
4 6,5 79 7.4 57 55 8,4
5 55 5,4 3,6 51 4,2 3,6
6 4,7 4,7 3,8 51 4.6 3,4
7 5,7 55 4,5 4,8 3,9 3.1
8 5,6 5,4 4,5 55 4,4 3,6

Como base nos resultados obtidos (tabela 6), pode-se observar que os
solos cultivados apresentaram uma grande variagdo de valores de PESN,
partindo de 4,6 até 7,9. Outro ponto relevante é que os solos 3 e 4 (cultivados)

apresentaram valores de pH menores que o PESN, caracterizando-0s como solos
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eletropositivos. Os demais solos apresentaram predomindncia de cargas
negativas, assim como todos os solos nativos.

As diferencas nos valores de PESN obtidos dentre os solos ocorreram
possivelmente devido as diferencas dos constituintes minerais e organicos de
cada solo. Segundo Raij (1973), dentre os constituintes do solo que afetam o
PESN, destacam-se o aluminossilicato caulinita, a matéria organica, os éxidos
de ferro e aluminio e os materiais amorfos. De acordo com Fernandes et al.
(2008) relatam que os Oxidos de ferro e aluminio sdo 0s minerais que
apresentam os mais elevados valores de PESN, enquanto os aluminossilicatos e
a matéria organica apresentam PESN mais baixos.

O fato dos solos nativos terem apresentado valores de PESN inferiores
aos dos solos cultivados pode ser devido os solos nativos apresentarem MO mais
reativa, ja que o teor desta ndo explicaria 0 menor valor de PESN nestes solos.
Segundo Silva et al. (1996) o grau de decomposi¢do da MO tem mais efeito, em
interacOes no solo, do que o seu proprio teor. Este fato tem sido corroboradopela
correlacdo ndo significativa entre os valores de MO e PESN, em estudos
avaliando solos nativos e cultivados, obtidos por Siqueira et al. (1990).

O tipo de carga gerado, tal como a densidade desta, é de grande
importancia para estudos de adsor¢do, uma vez que esta condiciona o nimero de
sitios de adsorcdo para cations e anions. Neste contexto, no sub-topico “adsor¢ido
de selénio” deste trabalho é discutido entre outros parametros a influéncia do

PESN sobre a adsorcao de Se.
4.1.3 Oxidos totais
A andlise quimica de 6xidos totais permitiu verificar os teores dos

seguintes oxidos: SiOs;, Al,O3, Fe,0; e TiO,. Os valores obtidos na analise

quimica de 6xidos totais encontram-se na tabela 7.
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Tabela 7 Teores de 6xidos totais dos solos, obtidos com o ataque sulflrico

Area SlOZ A|203 FE‘203 T|02 P205 A|203/F6203
% mg kg™
Solos cultivados
1 8,7 32,0 12,4 1,7 490 4,07
2 9,7 14,3 52 0,79 140 4,32
3 45 5,4 1,5 0,41 30 5,6
4 2,3 31 1,7 0,17 30 2,83
5 7.3 6,7 41 0,6 60 2,54
6 10,4 18,2 9,8 3,2 350 2,92
7 8,0 34,7 15,3 5,4 630 3,57
8 43 38,4 15,3 3,7 4860 3,95
Solos nativos

1 6,9 15,6 5,8 0,83 170 4,24
2 7,7 9,8 3,9 0,59 60 4

3 1,3 1,4 0,6 0,05 20 3,56
4 4.6 3,7 2,3 0,32 60 2,59
5 8,5 10,7 6,2 0,56 470 2,7
6 4.0 10,4 4.9 1,9 640 3,31
7 5,4 39,2 14,4 3,7 48 4,26
8 41 36,9 13,1 3,4 60 4,39

Os teores de Al,Oze Fe,O; apresentaram ampla variacdo entre os solos
estudados, sendo estes maiores nos solosl, 7 e 8 nativos e cultivados, e menores
nos demais solos (tabela 7). No entanto destaca-se que todos os solos estudados
apresentaram valores de Oxidos de Fe e Al elevados, fato este esperado por se
tratar de solos tropicais. De acordo com Ferreira et al. (2003) os solos tropicais
sdo tipicamente ricos em Oxidos de ferro e de aluminio, fazendo destes, os
principais 6xidos influenciadores nos processos sortivos. Nesse contexto, 0s
Oxidos de Al tendem a exercer maior influéncia nos atributos fisico-quimicos do
solo do que os 6xidos de Fe (PEDROTTI et al., 2003).

De acordo com Nakamaru, Tagami e Uchida (2005) e Wang e Chen,
(2003), os Oxidos de Fe e Al sdo os principais sorventes de oxianions de Se no
solo. Tais 6xidos possuem alto PCZ (8,5-9,5), apresentando cargas positivas em

valores tipicos de pH encontrados em solos, além de apresentarem grande area
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de superficie e uma alta densidade de superficie para reagdes de troca de ligantes
(ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009; KAMPF; CURI; MARQUES, 2009).

Os teores de TiO.e P,Os também apresentaram variacdes relevantes,
contudo, mantendo a mesma tendéncia observado para os valores de Al,Oz e
Fe,Os;em relacdo ao SiO,,

O Ti, semelhantemente ao Al e Fe, tende a permanecer no solo por se
tratar de elemento de baixa mobilidade neste meio, enquanto que o Si tende a ser
mais lixiviavel, proporcionando assim um acimulo residual destes elementos de
menor mobilidade. Desta forma, pode-se inferir que solos com teores residuais
maiores de Al, Fe e Ti, e menores de Si, sdo solos com maior grau de
intemperismo (FERREIRA, 2013).

Os Oxidos de Ti, apesar de serem encontrados em menores quantidades
qguando comparados com os demais minerais predominantes em solos de
Cerrado, apresentam consideravel capacidade de adsorcdo de oxianions
(FORDHAM; NORRISH, 1983). Estudos com minerais de Ti tem demonstrado
capacidade significativa deste em adsorver oxianions de Se (JORDAN et al.,
2011; SHI et al., 2009; ZHANG; YANG; LIN, 2009).

4.1.4 Oxidos de ferro e aluminio pedogénicos

Os teores médios de déxidos de Fe e Al extraidos por ditionito-citrato-
bicarbonato (Fepcg e Alpcg) € Fe e Al amorfos extraidos por oxalato de amonio
(Feoa € Alop) apresentaram diferengas estatisticas entre os solos estudados,
como pode ser observado na tabela 8. Os valores obtidos, bem como a
variabilidade entre os solos, corroboram com os valores e classificagcbes de grau
de intemperismo, encontrados pela anélise de dxido total (tabela 7).

De forma geral, os resultados demonstram que o0s teores de éxidos de Fe

extraidos com DCB foram superiores aos extraidos pelo oxalato de aménio, o
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que indica que os materiais sdo mais cristalinos. Além disso, ressalta-se que a
extracdo pela dissolucdo seletiva dos 6xidos de ferro pedogénicos com DCB
inclui 6xidos cristalinos, 6xidos de baixa cristalinidade e os ndo cristalinos,
como, hematita, goethita, maghemita, lepidocrocita e ferrihidrita (INDA
JUNIOR; KAMPF, 2003). Também vale destacar que, segundo Camargo et al.
(2009), o material de baixa cristalinidade extraido utilizando oxalato de am6nio
parece ser um constituinte secundario na grande maioria de solos provenientes

de regides tropicais e subtropicais.

Tabela 8 Teores de 6xidos de Fe e Al pedogénicos obtidos pela extragdo com
oxalato de amonio (OA) ou ditionito-citrato-bicarbonato (DCB)

Area Feocs Feoa Alpcg Aloa
Solos cultivados =~ —-mm--mmmmmmmmm e gkg?
1 41,43 b 1,62 h 21,49 a 429 ¢
2 33,58 ¢ 3,23d 16,04 b 5,43 b
3 32,22 ¢ 478b 14,34 ¢ 574 a
4 41,56 a 3,66 d 17,09b 5,26 b
5 38,35b 430c 11,73 ¢ 442 c
6 41,87 a 3,01e 10,36 ¢ 3,74d
7 51,55a 2,259 22,51 a 3,76 d
8 47,00 a 2,149 17,30 b 499b
Solos nativos
1 39,07 b 1,62 h 11,46 ¢ 3,38d
2 36,32 b 2,40¢ 9,08¢c 4,14 c
3 27,76 C 3,42d 17,27b 6,17 a
4 37,31b 577a 21,40 a 6,40 a
5 39,55 b 2,60 f 11,33 ¢ 5,06 b
6 46,41 a 3,25d 11,50 c 458 ¢
7 50,04 a 1,64 h 26,74 a 3,11d
8 45,72 a 2,219 18,29 b 547b

Médias seguidas da mesma letra, nas colunas, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-
Knott a 5 % de probabilidade.
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Em relagdo aos teores de Oxidos de Al pedogénicos extraidos por DCB,
observou que estes foram menores que os teores de Fe-DCB. Este fato deve ter
ocorrido devido este processo extrair principalmente o Al contido na estrutura
dos dxidos de Fe, que corresponde a ocorréncia de substituicbes isomorficas de
Fe por Al nas estruturas dos 6xidos de ferro (VENDRAME et al., 2011). Porém,
segundo Farmer, Russel e Smith (1983) também ¢ passivel de ocorrer a
dissolucdo parcial de aluminossilicatos e oOxidos de aluminio de baixa
cristalinidade durante as extra¢cbes com DCB.

Os baixos teores de Feoa em comparacao com os teores obtidos pelo Fe-
DCB séo confirmados pela baixa razdo Feoa/Fepcs (valor méximo de 0,15),
evidenciando assim o predominio de formas mais cristalinas de éxidos de ferro,
caracteristicas de solos em avancado estadio de intemperismo (KAMPF;
SCHEINOST; SCHULZE, 2000).

A maior concentragdo de 6xidos cristalinos pode contribuir de forma
negativa na capacidade sortiva de anions e oxidnions em solos tropicais.
Segundo Gongalves et al. (2011), a area superficial especifica elevada, presente
nos Oxidos de Al e Fe de baixa cristalinidade, resulta em maior adsorcdo de

oxianions, em comparagdo com os 6xidos cristalinos.

4.1.5 Mineralogia dos solos

Os difratogramas de raios-X das amostras de TFSA e argila
desferrificada dos solos nativos encontram-se nas figuras 2 e 3, respectivamente.
Os minerais identificados foram: caulinita, quartzo, gibbsita, goethita, hematita,
anatasio, magnetita, cristobalita, rutilo e diasporo, sendo 0s cinco primeiros
encontrados em maior frequéncia e intensidade.

Os principais minerais identificados na TFSA constatam o avangado

grau de intemperismo dos solos estudados (Figura 2). Vérios autores tem
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relatado que solos tipicos de zona tropical Umida, com boa drenagem,
apresentam uma constituicdo mineraldgica comumente composta de Ct, Gb, Gt,
He e Mt (CURI; FRANZMEIER, 1983; RESENDE, 1976). Além destes, 0 Qz
também é comumente identificado, uma vez que este apresenta alta resisténcia
ao intemperismo (EMBRAPA, 1978; MELO et al., 2002). A mesma tendéncia
de intemperismo é observada na argila desferrificada, que € constatado atraves
do predominio dos minerais, Ct, Qz, Gb e Dp (6xidos de Al) e An e Rt (6xidos
de Ti).
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°206

Figura 2 Difratogramas de raios-X realizados na TFSA para os solos nativos
Ct = caulinita; Gt = goethita; Gb = gibsita; He = hematita; Qz = Quartzo; An = Anatésio;
Mt = Magnetita; Cr = Cristobalita
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Figura 3 Difratogramas de raios-X realizados na argila deferrificada para os
solos nativos

Ct = Caulinita; Gb = Gibbsita; Qz = Quartzo; An = Anatasio; Rt = Rutilo; Dp =

Diasporo; Cr = Cristobalita
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Apesar da andlise de DRX ter sido realizada apenas para fins de
caracterizacdo das amostras estudadas, pode se observar na argila desferrificada
uma tendéncia de maior intemperismo nas areas 6, 7 € 8, uma vez que estas
apresentam picos mais altos de 6xidos de Ti e Al, enquanto que os picos de Ct
diminuem (Figura 2). Tendéncia similar é observada nos difratogramas de TFSA
(Figura 3), onde os solos 7 e 8 apresentam um maior namero identificavel de
picos de 6xidos de Fe e Al, enquanto os picos de Ct e Qz reduzem em frequéncia
e intensidade. Estes resultados corroboram com os teores de 6xidos totais, visto
gue os solos 6, 7 e 8 apresentaram 0s maiores teores de 6xidos de Fe, Al e Ti,

dentre os solos estudados (tabela 7).

4.2 Adsorcao e dessorcao de selénio

4.2.1 Adsorcao de selénio

As quantidades de Se (VI) adsorvidas, nas doses e forgas i6nicas (FI)
estudadas, encontram-se na figura 4. Observa-se que de modo geral as
quantidades de Se adsorvidas apresentaram variacbes em funcdo das Fls
estudadas, principalmente na dose de 100 pg L™ de Se. A adsorcdo de Se na
concentracdo de 500 pg L™ manteve a mesma tendéncia observada na
concentracdo de 100 pg L™, no entanto, destaca-se o fato de grande parte das
adsorcBes ndo terem apresentado diferenga significativa entre as Fl. Este fato
possivelmente ocorreu devido o aumento da concentracdo de Se no meio ter
proporcionado maior contato entre o Se e as superficies adsorventes, de modo
que assim a adsorcdo se tornou mais dependente das caracteristicas de adsorcao

do solo que de outros fatores como a FlI.
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Figura 4: Selenato adsorvido (ug kg™) para os solos cultivados (A) e nativos (B) nas duas forcas

ibnicas (FI) avaliadas. Os numeros 1 e 2 apds as letras A e B correspondem,
respectivamente, as doses de Se de 100 pg L™e 500 pg L™, as quais foram adicionadas
como Na,SeO,. A estatistica compara as forcas ionicas, onde as médias seguidas pela
mesma letra, dentro de cada solo, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-knott a 95% de
probabilidade
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Considerando o efeito da FI em cada solo, quando utilizado a menor
dose de Se (100 pg kg™), pode se observar que apenas os solos das areas nativas
1, 2 e 7 apresentaram uma maior adsorcdo na forca iénica de 15 mmol L*
(Figura 4). Nos demais solos onde houve diferencas estatisticas quanto a
adsorcdo de Se na duas FI estudadas, a adsor¢do foi maior na FI mais
concentrada (150 mmol L™). Vale ressaltar que apesar dos solos 3, 5 e 6
(nativos) e 8 (cultivado) terem apresentado uma maior adsorcdo na maior FlI,
estes ndo apresentaram diferencas significativas para adsorcéo de Se (Figura 4).

A maior adsorcao de Se obtida quando empregada a FI mais concentrada
pode ser explicada devido ao processo de adsorcédo ter ocorrido em valores de
pH (solugdes com pH=5,5), em grande parte, acima do PESN dos solos. Nessas
condicOes, sabe-se que a superficie dos solos possuem cargas negativas.
Segundo Xu (2013), o aumento da adsorcdo de alguns oxidnions (como
arsenato) em funcdo do aumento da FI quando o pH encontra-se acima do ponto
isoelétrico ocorre devido a maior concentracdo de contraions na maior forca
ibnica tornar a superficie de adsor¢cdo menos negativa e, portanto, aumentando a
adsorcdo de arsenato. Esse mesmo processo pode estar ocorrendo no caso do
selenato, visto que também se trata de um anion. De acordo com Hiemstra e Van
Riemsdijk (1999) afirmam que a adsor¢cdo de oxi&nions aumenta com o
incremento da FI devido a uma menor interacdo repulsiva entre as cargas
negativas da superficie do coloide e as cargas negativas do ion, ja que os ions
eletroliticos formam um escudo sobre a superficie carregada, quando em altas
concentracdes.

Outro motivo que possivelmente contribuiu para uma maior adsorgdo de
Se quando aumentado a FI é a depressdo da dupla camada difusa, proporcionada
pelo aumento da concentragdo de ions na solucdo, fazendo assim com que o Se
fosse mais adsorvido por estar mais proximo ao plano de adsor¢do (ZHOU et al.,
1996).
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Por outro lado, o fato dos solos nativos 1, 2 e 7 na dose de 100 pg L™ de
See 0s solos 2 e 7 na dose de 500 pg L™ de Se terem apresentado uma maior
adsorcdo na menor forca idnica pode ter ocorrido, possivelmente, devido
algumas caracteristicas proprias diferenciais desses solos, citando os elevados
teores de argila, bem como, no geral, os menores valores de PESN e PCZ
estimado. Nesse contexto, sabe-se que apresentando baixos valores de PESN,
esses solos tendem a apresentar maiores densidades de cargas negativas no valor
de pH que ocorreu a adsorcdo. Aliado a isso, o alto teor de argila contribui para
uma maior superficie de contato de adsorcdo (e com mais cargas negativas
devido os baixos valores de PESN), reduzindo assim o efeito de recobrimento
das cargas negativas pelo cétion da solucdo eletrolitica, propiciando maior
repulsdo do Se com o aumento da FI de 15 para 150 mmol L™, reduzindo assim
a adsorcdo de Se na maior FI estudada.

No que diz respeito ao tipo de complexo formado entre 0 Se e os
coldides do solo, as diferengas de adsor¢cdo de Se em funcdo da variacdo da Fl,
observada principalmente na dose de Se de 100 pg L™, indicam, possivelmente,
processo de formagdo de complexo de esfera externa ou adsor¢do nédo especifica.
Estudos tém apontado que quando a adsorcédo varia em funcéo da variacdo da Fl,
o principal mecanismo de adsor¢do é por formacdo de complexo de esfera
externa (GOLDBERG; JOHNSTON, 2001; MCBRIDE, 1997; SNYDER; UM,
2014). J4, para os tratamentos onde as quantidades adsorvidas ndo variaram em
fungdo da FI, a adsor¢do pode também estar ocorrendo por complexo de esfera
interna ou adsorcdo especifica, j& que, uma das caracteristicas de formagéo desse
complexo é o fato da adsorcdo ndo ser afetada por alteragdes na FI (HAYES;
PAPELIS; LECKIE, 1988; XU, 2013). Vale a pena ressaltar que, menores
diferencas entre as quantidades de Se adsorvidas pelos solos, foram encontradas
quando se adicionou 500 pg L™ de Se comparado & adig&o de 100 pg L™ de Se

(Figura 4). Tal fato leva a inferir que a presenca de maiores quantidades de Se na
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solucéo fez com que parte deste se aproximasse mais da superficie de adsorcéo,
sendo assim mais adsorvido.

Contudo, ressalta-se que inferéncias do tipo de complexo de adsorcao
formado com base apenas no fator FI se torna complicada para Se (V1) em solos.
Diversos estudos tém mostrado uma ampla dindmica de complexos formados
pelo Se em diferentes tipos de materiais e fatores, como pH e concentracéo
salina (ABREU et al.,, 2011; PEAK, 2006; RIETRA; HIEMSTRA; VAN
RIEMSDIJK, 2001). Peak e Sparks (2002) relatam que o Se (VI), em hematita,
forma apenas complexos de superficie de esfera interna, mas, forma uma mistura
de complexos ultraperiféricos e de esfera interna na superficie da goethita. J4,
Rietra, Hiemstra e Van Riemsdijk (2001) estudando o comportamento de
adsorcdo de selenato e sulfato em goethita, sugere a presenga de complexo de
esfera externa em pH alto e complexo de esfera interna monodentado em pH
baixo, resultados estes também encontrados em outros trabalhos (PEAK, 2006;
PEAK; SPARKS, 2002).

A fim de melhor entender o processo sortivo ocorrido e verificar os
principais fatores que influenciaram no processo de adsorcdo do Se (VI) nos
solos estudados, realizou-se analise de correlacdo entre a quantidade adsorvida e
0s principais parametros fisico-quimicos dos solos. Nesse contexto, 0s

coeficientes de correlacdo de Pearson estdo apresentados na tabela 9.
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Tabela 9 Coeficientes de correlacdo de Pearson entre atributos dos solos estudados e a adsorg¢ao de Se

Solos cultivados Solos nativos
Variaveis 100 pg L™ de Se 500 pg L™ de Se 100 pg L™ de Se 500ug L™de Se
F.or159  Fr150®  F115® F.o150%  Fr15®  Fr1s0®  Fa1s5® Faas0?
Argila 0,80* 0,81* 0,87* 0,73* 0,57* -0,028ns 0,49** 0,82*
S 0,61* 0,64* 0,57* 0,44** 0,12ns -0,36ns 0,01ns 0,40ns
P 0,55* 0,31ns 0,51* 0,37ns -0,25ns 0,33ns -0,072ns  -0,46**
M.O 0,64* 0,72* 0,78* 0,61* 0,152ns  -0,11ns 0,33ns 0,43**
PESN -0,27ns -0,53* -0,49** -0,14ns -0,64* -0,47** -0,65* -0,54*
PCZest. -0,10ns -0,34ns -0,37ns -0,01ns -0,42**  -0,21ns -0,38ns -0,45%*
Feoa -0,81* -0,79* -0,69* -0,81* -0,59* -0,12ns -0,43** -0,70*
Aloa -0,40** -0,47%* -0,44** -0,47** -0,74* -0,07ns -0,56* -0,93*
Fepce 0,63* 0,41** 0,61* 0,71* 0,06ns -0,40ns 0,45** 0,54*
Alpcs 0,33ns 0,31ns 0,27ns 0,45** -0,44** -0,65* -0,10ns 0,03ns
%Al,0; 0,82* 0,78* 0,84* 0,80* 0,33ns -0,30ns 0,54* 0,76*
%Fe,0; 0,83* 0,77* 0,85* 0,81* 0,30ns -0,28ns 0,50** 0,70*
%TiO, 0,71* 0,62* 0,83* 0,71* 0,14ns -0,30ns 0,47** 0,57*
pH -0,27ns -0,53* -0,42** -0,13ns 0,01 0,05ns -0,42** -0,16ns
t 0,67* 0,75* 0,82* 0,57* 0,21ns -0,23ns 0,54* 0,61*
T 0,69* 0,60* 0,77* 0,69* -0,06ns  -0,42** 0,38ns 0,20ns
P-rem -0,74* -0,79* -081* -0,71* -0,51* -0,32ns -0,354 -0,68ns

(1): FI: Forca i6nica em mmol L™. Significancia estatistica: ns no significativo; * p<0,01; ** p<0,05; M.O= matéria organico;
%Al,03, %Fe,05 e %TiO, = Al, Fe e Ti extraidos por ataque sulfdrico; Fepcg € Alpcg = formas cristalinas de Fe e Al extraidas
em ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Fega € Aloa = Fe e Al amorfos extraidos por oxalato de aménio.
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A andlise de correlacdo de modo geral demonstrou influéncia esperada
de alguns atributos como, teor de argila e Fe e Al total sobre a adsor¢do de Se.
Porém, ndo demonstrou correlacbes esperadas quando considerado dados
isolados como, anions competidores e pH. De qualquer forma, os parametros
estdo discutidos separadamente a seguir.

A correlagdo positiva entre adsor¢do de Se e teor de argila é facilmente
compreendida, considerando que a argila é a fragdo mineral ativa do solo. Em
solos tropicais, essa tem papel fundamental e direto sobre a adsorgéo de anions,
ja que nestes solos, devido ao intenso intemperismo, esta € encontrada em
grande parte na forma de minerais 1:1 e 6xidos e hidroxidos de Fe e Al que sdo
0s principais sorventes de anions, entre eles o selenato (WANG; CHEN, 2003).
Correlagdes positivas entre os teores de Fe e Al totais e adsorcdo de Se também
foram observadas neste trabalho (tabela 9). Relacdo positiva entre adsorcdo de
Se, argila e Fe e Al totais, também foram encontrados por Abreu et al. (2011),
em estudo sobre adsorcéo de Se em solos do Bioma Cerrado. Ker (1997) afirma
que solos intemperizados, caracteristicos da regido do Cerrado, possuem maiores
guantidades de 6xidos, o0s quais sdo conhecidos pela sua grande capacidade de
adsorver anions, fato este observado em diversos estudos de adsor¢do de &nions
(ABREU et al., 2011; PINTO et al., 2013; STEINER; LANA, 2004). Quanto aos
Oxidos pedogénicos de ferro e aluminio, ndo se estabeleceu uma relagéo logica
entre esses Oxidos e a adsorgdo de Se, fato este também observado em outros
estudos (LESSA, 2015; MOUTA et al., 2008).

No que diz respeito aos parametros influenciados pelo cultivo do solo,
como, pH, MO e éanions competidores, a analise de correlagdo apresentou
valores baixos, ndo significativos ou ndo logicos. No entanto, nota-se que, de
modo geral, os solos nativos adsorveram mais Se que 0s solos cultivados,
evidenciando assim uma influéncia direta do cultivo do solo sobre a adsorcéo de

Se. Assim, acredita-se que um dos possiveis fatores que contribuiram para que a
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analise de correlacdo ndo ter evidenciado a influéncia dos ions competidores, € a
caracteristica da analise em avaliar cada fator do solo de forma independente.
Por se tratar de um meio ndo homogéneo, a determinacdo de fatores diretos
sobre a capacidade de adsorcdo de um solo se torna complicado, uma vez que
esta ndo pode ser determinada em funcdo apenas de um fator. Correlagcdes ndo
significativas tém sido encontradas em outros estudos de adsorcdo. Mouta et al.
(2008) relatam correlagdes ndo significativas entre os atributos dos solos e 0s
parametros de adsorcao de Se, tendéncia esta também observada por Campos et
al. (2013), que ndo encontraram relagdes entre alguns parametros do solo e
adsorcéo de As.

Deste modo, com o intuito de melhor observar a influéncia do cultivo
sobre a adsorcéo de Se nos solos estudados, os dados obtidos de adsor¢do para
solos nativos e cultivados estdo apresentados, lado a lado, na figura 5.
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Figura 5: Selenato adsorvido (ug kg™) nos solos cultivados e nativos, nas forcas iénicas 15 mmol L™ (A) e 150 mmol L™ (B). Os
nimeros 1 e 2 apds as letras A e B correspondem, respectivamente, as doses de Se de 100 pg L™e 500 pg L™?, as quais
foram adicionadas como Na,SeO,. A estatistica compara 0s solos cultivado e nativos, onde as médias seguidas pela mesma
letra, dentro de cada solo, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-knott a 95% de probabilidade
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Analisando a adsorcdo de Se, por meio da comparacdo dos solos
cultivados e nativos, foi possivel observar uma tendéncia ldgica entre os solos
e seus teores de argila, anions competidores, pH e MO. Os solos 1, 2 e 7
apresentaram uma tendéncia similar entre si, com uma maior adsorcdo nos
solos nativos, 0 que pode ser explicado em funcdo do maior teor de argila e
menor teor dos ions competidores (P e S), ja que os teores de MO e pH sdo
similares entre os solos nativos e cultivados, ndo apresentando assim influéncia
direta sobre a adsorgdo de Se. Os solos 3 e 5 também apresentaram adsor¢édo
significativamente maior nos solos nativos, porém, com uma diferenca menos
discrepante do que observado nos solos anteriores, comportamento este
possivelmente explicado pelo baixo teor de P nos solos nativos em comparagao
aos solos cultivados, ja que parametros como, pH e argila ndo explicam esta
tendéncia, uma vez que estes ndo apresentam grandes variagdes. O maior teor
de MO do solo 5 nativo em relacdo ao seu respectivo solo cultivado também
ndo apresentou relacdo com a adsor¢do, confirmando assim a relagéo direta do
P sobre a adsorgédo. Os solos 4 e 6 ndo apresentaram diferengas significativas
de adsorcéo entre os solos cultivados e nativos, podendo esta ser explicada por
uma possivel saturacdo dos sitios de ligacdo pelos ions competidores, ja que
apesar dos solos cultivados apresentarem maior teor de argila, 0s mesmos
também apresentam valores maiores de anions concorrentes.

Desta forma, a influéncia do cultivo do solo sobre a adsorcdo de Se
fica caracterizado pelas diferencas observadas entre os solos nativos e
cultivados. A influéncia de pardmetros como concentragdo de anions
competidores e argila sobre a adsorcdo de Se tem sido bem estabelecida por
diversos autores. Segundo Goh e Lim (2004), a mobilidade e
biodisponibilidade de Se em solos podem ser grandemente afetadas pela
presenca de anions competidores, como, PO,*, SO,”, CO5*, e CI. Outros

estudos mostram competicdo do SO, com Se (IV) e Se (VI) por sitios de
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adsorcao em oxidos ou hidroxidos (GOH; LIM, 2004; YOU; VANCE; ZHAO,
2001). Também, h& estudos que relatam reducdo na adsor¢do de Se quando
este encontra-se em competicio direta com PO,%e MoO,*(EICH-
GREATOREX et al., 2010; DHILLON; DHILLON, 2000; WU; LOS, 2001).

4.2.2 Dessorcdo de Se

No que diz respeito a dessorcao, os resultados obtidos demonstram que
as quantidades dessorvidas nos solos estudados foram bastante variadas,
podendo ser relacionadas, principalmente, com o teor de argila e a capacidade
sortiva dos solos estudados. Os resultados de dessor¢do sdo apresentados na
forma de graficos nas figuras 6 e 7. Destaca-se que a quantidade de Se
dessorvida (ug kg™) deve ser interpretada considerando as quantidades de Se
adsorvidas previamente, adotando assim a adsorcdo efetiva como parametro
para a determinacdo da capacidade de retencdo do Se (VI) pelos solos,
conforme pode-se notar nas figuras 6 e 7.

Desta forma, avaliando os resultados de dessor¢do com base nos teores
adsorvidos de cada solo, pode-se observar relacdo direta entre estes fatores, de
modo que os solos com maior capacidade de adsor¢do também foram os que
apresentaram maior dessor¢do. Nesse contexto, os solos mais arenosos
apresentaram baixas quantidades de Se dessorvidas (alguns valores inclusive
abaixo do limite de deteccdo da técnica analitica empregada), o que pode ser
explicado devido ao fato destes solos terem adsorvido pouco. Estudos
avaliando solos do bioma Cerrado encontraram correlagcBes negativas entre a
dessorcéo e a argila (ABREU, 2010).
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Figura 6 (A) Selenato dessorvido (ug kg™) nos solos cultivados em relagéo as
concentracgdes do elemento adsorvidas. (B) Porcentagem de selenado
efetivamente adsorvido nos solos cultivados. Em ambos os graficos,
as letras (a) e (b) representam, respectivamente, as FI de 15 e de 150
mmol L™, do mesmo modo que os nimeros 1 e 2 representam as
doses de Se 100 pg L™e 500 pg L™ adicionadas no experimento de
adsorcdo. Ads. efetiva: Adsorgéo efetiva
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Figura 7 (A) Selenato dessorvido (ug kg™) nos solos nativos em relagdo as
concentracdes do elemento adsorvidas. (B) Porcentagem de selenado
efetivamente adsorvido nos solos nativos. Em ambos os graficos, as
letras (a) e (b) representam, respectivamente, as FI de 15 e de 150
mmol L*, do mesmo modo que os nimeros 1 e 2 representam as
doses de Se 100 pg L™ e 500 pg L™ adicionadas no experimento de
adsorcéo. Ads. efetiva: Adsorcdo efetiva
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A dessorcdo de Se nos solos cultivados, além de apresentar relagdo
com a capacidade sortiva dos solos, também demonstrou que este pardmetro
foi influenciado em alguns solos pela alteracéo da FI.

A dessorgdo nos solos nativos manteve a mesma tendéncia observada
nos solos cultivados. No entanto, nota-se que os valores dessorvidos foram, no
geral, maiores em relacdo aos solos cultivados, fato este devido a maior
adsorcdo dos solos nativos proporcionado por fatores ja mencionados na
discusséao dos resultados de adsorcéo.

Enfim, observa-se que, em ambos o0s solos (cultivado e nativo), a
adsorcao efetiva, de modo geral, manteve a mesma tendéncia da adsorcéo
liquida. Dessa forma, os solos mais argilosos, apesar de adsorverem mais,

também apresentam maiores quantidades dessorvidas.

4.3 Coeficiente de distribuicéo de selénio nos solos estudados

O coeficiente de distribuicdo (Ky) apresentou variagdo de 2,61 a 95,40
L kg ™ entre os solos estudados, sendo no geral os valores de K, menores nos
solos cultivados em relacéo aos solos nativos (Tabela 10).

Os menores valores de Ky encontrados para os solos cultivados em
relagdo aos solos nativos, demonstram que nos solos cultivados o Se tende a
permanecer mais na solugdo do solo, estando assim mais disponivel para as
plantas e biota do solo, tal como para rea¢des quimicas. Isto pode ser explicado
devido uma reducdo do potencial de adsor¢do dos solos quando cultivados,
provocado pela saturacdo dos sitios de adsorcdo por &nions competidores.
Segundo Nakamaru e Sekine (2008) a adicdo de anions competidores, citando
o fosfato, diminui os valores de Ky de Se, uma vez que estes anions inibem a

adsorc¢do, fazendo com que o Se permaneca mais na solugéo no solo.
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A maior concentracdo de Se na solucdo do solo, apontada pelos
menores Kg, para 0s solos cultivados apresenta uma importante informacéo
para 0 manejo de aplicacéo de Se (VI) em solo, uma vez que aplicacdes deste
elemento em propriedades que empregam altas concentragdes de fertilizantes,
contendo ions competidores, poderdo, com base em analises de fertilidade,
realizarem aplicacdes de doses menores do Se, ja que neste caso 0 Se
permanecerd mais na solucdo do solo, que em areas de lavouras que recebem
concentragdes menores de fertilizantes com anions competidores, contribuindo
assim para uma maior disponibilidade deste para as plantas. No entanto
ressalta-se que este tipo de inferéncia s6 é valida, quando observada outros
pardmetros como, textura, fertilidade e mineralogia do solo, tal como o tempo
de cultivo da area. Segundo Anderson e Christensen (1988), baixos valores de
Kqy indicam uma maior permanéncia do adsorvato em solugdo e, portanto,
disponivel para o transporte ou para Outros processos quimicos ou para
absorcao pelas raizes das plantas.

Outro ponto relevante a destacar é que os baixos valores de K4 para os
solos cultivados devem ser observados para manejo deste elemento no solo,
caso esta préatica venha a ocorrer futuramente, a fim de assim evitar que o Se
venha a se tornar um problema ambiental, pela sua alta disponibilidade e
movimentacdo no solo. De acordo com Fontes e Alleoni (2006), os valores de
Kq4 sdo muito importantes do ponto de vista ambiental. Sendo que quanto maior
a quantidade do componente adsorvido na fase sélida, maior o K4 e menos
provadvel a movimentacdo deste no solo, tal como seu potencial risco

ambiental.
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Tabela 10 Coeficiente de distribuico (Kg) em litros por quilogramas (L kg™)
em funcéo da concentracéo inicial de Se (ug L™) adicionada para os
solos estudados

100 pg L™ de Se 500 pg L™ de Se
Solos estudados —— - F.1 1507 F.1 15 F.1 1507
________ L kg'l ———
Cultivados
1 505¢c 8,25¢ 6,06 d 8,48 c
2 3,66¢C 6,00 c 5,35d 5,99 d
3 2,99 ¢ 5,08 c 5,01d 555d
4 3,50¢c 4,44 c 419d 6,51d
5 261c 428 ¢ 443d 5,34 d
6 533¢c 8,00 c 7,08d 7,94 c
7 4,78 c 6,64 c 7,25d 8,28 ¢C
8 6,52 C 752c 8,38 ¢C 941c
Nativos
1 4486 b 28,98 a 10,88 ¢ 27,71 a
2 95,40 a 16,51 b 30,92 b 14,88 b
3 5,93¢c 7,22 c¢C 7,07d 7,12 c
4 2,77¢C 470c 5,32d 5,93 d
5 587c 6,44 c 6,89d 7,58 ¢c
6 6,62 C 7,43 ¢ 8,97 c 8,35¢
7 13,60 c 4,54 c 40,74 a 26,19 a
8 4,04 c 5,69 ¢ 6,01d 7,23 ¢C

W: FI: Forca idnica em mmol L™. Médias seguidas da mesma letra, nas colunas, néo
diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5 %.

Valores de Ky préximos ao encontrado também foram relatados por
Abreu et al. (2011), que encontraram valores de K variando de 2 a 20,8 L kg™
em estudo de adsorcéo de Se em solos do Bioma Cerrado. Valores semelhantes
foram também verificados por Lessa (2015) que apresentou Ky para Se em
solos do Mato Grosso, variando de 1,10 a 52,8 L kg™

Os valores mais altos de Ky encontrados para os solos 1, 2 e 7 nativos
podem ser explicados considerando que o Se apresentou alta afinidade com os
constituintes dos solos, sendo esta afinidade contribuida pelos altos teores de

argila e baixos valores de anions competidores (S e P), apresentados por estes
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solos. Tendéncia semelhante foi observada por Abreu et al. (2011) que
relataram, que em solos mais argilosos, o Se tendeu a ficar mais retido no solo
e menos em solucdo. De acordo, Gil-Garcia et al. (2009) relataram que o Kgq
para solos argilosos é significativamente maior do que em solos arenosos,

sendo estimados em 230 L kg™ e 55 L kg™, respectivamente.
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5 CONCLUSOES

A adsorcdo de selenato variou entre os solos do bioma Cerrado
estudados em funcdo de suas caracteristicas, como mineralogia, textura e
teores de Oxidos totais de Fe e Al, e aumentou a medida que se aumenta a
concentracio de Se na solucdo de 100 pg L™ para 500 pg L™, fato este
esperado uma vez que se trabalhou com baixas concentragfes de Se. Dentre as
caracteristicas dos solos, o teor de argila esteve intimamente relacionado com a
adsorcdo de Se, sendo que a adsorcdo evolui a medida que o teor de argila
aumenta, provocando assim uma menor disponibilidade de Se as plantas.
Além dos teores de argila, a quantidade adsorvida de selenato em solos pode
ser regulada pela interacdo de varios outros fatores, como matéria organica do
solo, composicdo mineraldgica, presenca de ions competidores, entre outros
fatores intrinsecos a este meio.

No geral, a adsor¢cdo de Se foi inferior nos solos cultivados em
comparagdo com os nativos, confirmando o efeito do cultivo do solo,
possivelmente proporcionado pelos altos teores de anions competidores, sobre
a sorcdo e disponibilidade de Se no solo.

Com relagdo a forga idnica, a maioria dos solos adsorveram mais Se,
na forma de selenato, na maior forca idnica, com algumas excec6es. Conclui-
se assim, que de forma geral, 0 mecanismo por complexo de esfera externa ou
adsorcao ndo especifica contribui muito para a adsor¢do de selenato em solos
tropicais.

A dessorcéo de Se variou em funcdo da quantidade de Se adsorvida de
cada solo, sendo maior nos solos que apresentaram caracteristicas que

contribuiram para uma maior adsorc¢ao, destacando o teor de argila.
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Os valores do coeficiente de distribuicdo (K4) de Se, foram, de modo
geral, menores nos solos cultivados em relagdo aos solos nativos,
demonstrando assim que o Se tende a permanecer mais na solugédo nestes solos,

proporcionando uma maior disponibilidade de Se para as plantas.
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