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RESUMO

O selénio (Se) é um ndo-metal que se encontra presente em materiais
organicos e inorganicos na natureza, sendo considerado essencial a vida humana
e animal. O teor de Se no organismo humano depende de fatores como a
guantidade e a mobilidade desse elemento no solo. Com 0 objetivo de avaliar a
capacidade de adsorcdo e dessorcdo de selénio em solos cultivados e ndo
cultivados sob Cerrado, realizou-se um experimento em cinco solos com
diferentes classes texturais e tempos sob cultivo. O experimento de adsorcéo foi
realizado, adicionando-se concentracoes de selenato de sédio, ao solo. As doses
de Se variaram de 0 a 2000 pg L?, as quais foram preparadas em solugio
eletrolitica de cloreto de sodio 0,015 mol L™ O pH das solucdes contendo as
diferentes concentracGes de Se foi ajustado para 5,5 e 0 tempo de reagcdo com 0
solo foi de 72 h, alternando 12 h de repouso e 12 h de agitagdo. Na dessorcao,
adicionou-se apenas a solucéo de cloreto de sodio para dessorver 0 Se previamente
adsorvido. Os dados foram ajustados as isotermas de Langmuir e de Freundlich,
sendo o modelo de Freundlich aquele que apresentou melhor ajuste aos dados de
adsorc¢do de Se para todos os solos. Por meio do modelo de Langmuir, estimou-se
a capacidade maxima de adsorcdo (CMA) de Se dos solos estudados. O manejo
do solo, bem como o teor de argila, teor de fosforo disponivel, pH e o tempo de
cultivo influenciaram no comportamento sortivo dos solos. Os solos ndo
cultivados adsorveram mais Se que os solos cultivados, em decorréncia da
presenca de outros anions ja ocupando parte dos sitios de adsor¢cdo nos solos
cultivados. A dessorcdo de Se aumentou linearmente com o aumento das
concentracdes do elemento adicionadas. Através do coeficiente de distribuicdo
(Kq), verificou-se, ainda, a afinidade entre o Se e os solos, a qual mostrou ser
maior para solos ndo cultivados.

Palavras-Chave: Sorco de selénio. Anions competitivos. Argila. Manejo do solo.



ABSTRACT

Selenium (Se) is a non-metal element occuring associated with organic
and inorganic materials, being considered essential to human and animal life. The
Se content in human depends on the factors, such as the quantity and mobility of
this element in the soil. Aiming to assess selenium (Se) adsorption and desorption
in cultivated and uncultivated soils under Cerrado, it was performed an
experiment using 5 soils with different textures and cultivation time. The
adsorption test was conducted adding Se from 0 to 2000 pg L?, as sodium
selenate, and using 0,015 mol L™ of sodium clorite as eletrolyte solution. The
solution pH was adjusted to 5.5 and the reaction time for the adsorption was 72 h,
alternating 12 h of shaking and 12 h of resting. In desorption, it was added only
the NaCl solution to realese the Se previously adsorbed. The data were fitted to
Langmuir and Freundlich isotherms, being all soils well fitted to the Freundlich
than Langmuir. Through the Langmuir model, it was estimated the maximum Se
adsorption capacity (MAC) for all soils evaluated. The soil management, clay,
and phosphorus contents, pH as well as the cultivation time had effect on the
sortive behavior of the soils. The native soils adsorbed more Se than the cultivated
ones, which were attributed to the presence of other anions on part of the
adsorption sites in the cultivated soils. The desorption of Se increased upon
increasing the amount of this element added. Using the distribution coefficient
(Kq), it was evaluated the Se-soils affinities, which have demostrated to be higher
for the native soils.

Keywords: Selenium sorption, Competitive anions, Clay, Soil management.
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1 INTRODUCAO

A agricultura brasileira é reconhecida mundialmente pela sua grande
capacidade de produzir alimentos. Grande parte dessa producdo agricola é
proveniente da regido do Cerrado. Isso é possivel, devido ao emprego de alta
tecnologia, com uso de maquinarios modernos associados a aplicacdo de
corretivos e fertilizantes quimicos, bem como ao clima e a aptiddo de suas terras
para a producdo de diversas culturas.

No entanto, a producdo intensiva de alimentos ndo é suficiente para
garantir as necessidades nutricionais da popula¢do humana e animal, uma vez que
os solos brasileiros, na sua maioria, sdo pobres em alguns elementos como o
selénio (CARVALHO, 2011; GABOS; ALLEONI; ABREU, 2014).

A preocupacdo com o teor de Se nos alimentos se deve ao fato desse
elemento ser essencial & manutencéo da vida animal (BROWN; ARTHUR, 2007;
BROADLEY; WHITE; BRYSON, 2006; LISK, 1972; VOLP et al., 2010),
atuando, principalmente, na eliminacdo de radicais livres, substancias capazes de
causar varios tipos diferentes de cancer (FAIRWEATHER-TAIT et al., 2011).
Sendo assim, o Se deve ser ingerido através de alimentos de origem vegetal,
animal ou pelo uso de suplementos alimentares (LISK, 1972).

A exemplo do que acontece na Finlandia, desde 1984, a inclusdo de
selénio nos fertilizantes brasileiros pode ser uma alternativa para que esse
elemento atinja a cadeia alimentar e minimize os potenciais riscos de deficiéncia
em Se, na populacéo, pelo consumo de alimentos biofortificados.

No entanto, o entendimento a respeito do comportamento do selénio no
solo, assim como a sua passagem para as plantas deve ser entendido com rigor, ja
gue esse elemento pode ser toxico para animais, inclusive para o ser humano, caso

a sua concentragdo no solo atinja valores superiores aqueles preconizados pelos
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orgdos de protecdo ambiental (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2009).

Sendo assim, a compreensao sobre o comportamento quimico do selénio
no solo deve levar em consideracdo a sua relacdo com outros elementos quimicos,
naturalmente presentes no solo ou em relacdo aqueles introduzidos por meio da
fertilizagdo quimica e, ainda, com as caracteristicas texturais, mineraldgicas, pH,
entre outras particularidades de cada solo/local. Para isso, experimentos avaliando
0 comportamento sortivo do selénio no solo se tornam ferramentas indispensaveis
para o sucesso dessa tarefa.

A excecdo de alguns estudos avaliando a adsorcao e dessorcéo de Se, em
solos do bioma cerrado, como os de Abreu et al. (2011), no Brasil, ha poucas
informacgGes sobre o comportamento sortivo de Se em solos, dificultando, assim,
0 entendimento da sua dindmica nos agroecossistemas. Ressalta-se, ainda, a
necessidade de estudos de adsorcdo e dessor¢do de Se, empregando baixas
concentracdes, de forma a representar situacdes mais realistas do ponto de vista
de manejo do solo em &reas agricolas brasileiras.

Nesse sentido, 0 emprego de modelos matematicos como o de Langmuir
e 0 de Freundlich possibilitam obter informacbes Uteis a respeito do
comportamento sortivo do Se no solo, o que, futuramente, ajudard na
compreensdo da transferéncia do Se do solo para a planta. Diante disso, objetivou-
se, com este trabalho, estudar a adsorcéo e dessor¢do de Se, na forma de selenato
de sodio, em solos cultivados e ndo cultivados sob Cerrado, oriundos do Estado

de Mato Grosso, Brasil.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 O selénio

O selénio (Se) é um elemento ndo-metal, possui nimero atémico 34,
massa atdmica 78,96 g mol™ e esta localizado no quarto periodo, grupo 16 ou
familia dos calcogénios, juntamente com o enxofre (S) e 0 oxigénio (O) na tabela
periddica. Seu nimero de oxidacdo varia de -2 até +6.

O Se pode ser encontrado em uma gama de constituintes do ambiente,
sendo, na maioria das vezes, encontrado em quantidades-traco. Na crosta terrestre,
os teores médios de Se variam entre 0,05 mg kg™ e 0,5 mg kg* (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). O Se pode estar associado a rochas maficas,
matéria organica ou a fragdo argila no caso de rochas sedimentares. Teores mais
altos de Se podem ser encontrados em material sedimentado, formado durante o
periodo Cretacio, por meio da deposicdo de poeira vulcanica contendo esse
elemento. Minerais de Se sdo pouco estaveis e raramente sdo encontrados na
natureza. Todavia, 0 Se forma compostos com metais e ocorre em cerca de 50
minerais, sendo 0s mais comuns: a clockmanita (CuSe); ferroselita (FeSe);
claustalita (PbSe); galena (PbS); naumanita (Ag.Se), comumente encontrados em
minas de Cu (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

O selénio tem caracteristicas semelhantes as do enxofre e, portanto, é
rotineiramente encontrado em associagdo com minerais de enxofre como a pirita
e a esfalerita. Em decorréncia dos varios estados de oxidac¢do que o Se apresenta,
ele pode inclusive formar compostos volateis na natureza. As formas organicas
encontram-se, preferencialmente, Se* associado, enquanto que as formas
inorganicas Se** e Se®* sdo mais comuns (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007). Esses autores reuniram em uma tabela os teores de Se encontrados nos

principais compartimentos do ambiente, os quais podem ser vistos na tabela 1.
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Tabela 1 Teores de selénio nos diversos compartimentos do ambiente

Compartimento Teor (mg kg?) Compartimento Teor (mg kg?)
Crosta terrestre 0,05-0,50
Rochas igneas Solos 0,33*
U'”ar,”‘i‘f'cas € 0,01-0,12 Textura arenosa 0,25
méficas
i Textura média 0,35
Acidas 0,01-0,05 Textura argilosa 0,40
Calcérios 0,20-0,22
Organico 0,30-1,00
Teor (mg kg?) Teor (ug L)
Rochas 5
sedimentares Aguas 0,07*
Argilosas 0,30-0,60 Chuvas 0,03-1,75
Arenito 0,01-0,08 Mar 0,2
Calcarias 0,03-0,10 Rio 0,06 — 22
Teor (mg kg?) Teor (ng m?3)
Materias primas Ar 0,20*
brutas
Carvao 0,21 -10,7 Urbano/industrial 0,03-30
Cinzas 1,5 Ilha Shetland 0,50
Oleo cru 0,01-14 Pélo Sul 0,06
Petroleo 0,001

*Teores médios encontrados nos seus respectivos ambientes
Fonte: Traduzido e adaptado de Kabata-Pendias e Mukherjee (2007)

O Se pode ser empregado para 0s mais diversos usos como: pigmento na
fabricacdo de vidros e ceramicas, fabricacdo de latdo, artigos de impressao, na
formulacdo de reagentes quimicos, industrias de plasticos, lubrificantes,
cosmeéticos e de farmacos, pequenas quantidades em vitaminas e suplementos, em
ragBes animais e em agroquimicos, em geral (DHILLON; DHILLON, 1999;
KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

2.2 Importéncia do selénio para a nutrigdo humana e animal

O selénio é um elemento essencial para seres humanos e animais. Esse

elemento quimico faz parte da enzima glutationa peroxidase nos homens e nos
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animais (ROTRUCK et al., 1973). Essa enzima protege o organismo contra danos
oxidativos pela reducdo de lipoperoxidos e peroxido de hidrogénio (AN TAN et
al., 2002). Esse elemento tem outras func¢es no organismo animal, como o efeito
protetor contra o cancer, doengas cardiovasculares, diabetes e atua na integridade
da fertilidade masculina (BROWN; ARTHUR, 2007; VOLP et al., 2010).

A faixa da quantidade de Se que deve ser ingerida diariamente por seres
humanos é muito estreita, podendo ser insuficiente ou toxica, caso ultrapasse 0s
limites recomendados. Com isso, a Academia Nacional de Ciéncia dos Estados
Unidos (National Academyof Science ofthe United States) recomenda a ingestéo
de 55 g de Se, por dia, para adultos (BOYD, 2011). Por outro lado, a quantidade
maxima de Se que deve ser ingerida diariamente ndo deve ultrapassar 400 pg
(FERNANDEZ-MARTINEZ; CHARLET, 2009).

Estima-se que a deficiéncia em Se, na populacdo humana, atinja cerca de
0,5 a 1 milhdo de pessoas (COMBS, 2001). As deficiéncias em selénio, zinco,
ferro, iodo e vitamina A sdo aquelas que mais causam preocupa¢do para a
populacdo mundial, principalmente nos paises em desenvolvimento (MORAES,
et al., 2009; MORAES et al., 2012).

Em algumas regides da Asia, verifica-se doencas causadas pela
deficiéncia em Se com frequéncia. As principais doencas relacionadas a
deficiéncia de Se naquela regido sdo conhecidas como Keshan e Kashin-Beck.
Keshan esta relacionada com problemas cardiacos. Pessoas com essa doenca
sofrem degeneracdo do miocardio, necrose e formacdo de cicatriz levando a
sintomas de insuficiéncia cardiaca aguda e cronica, aumento do coragdo e
batimentos acelerados. A doenca de Kashin-Beck é caracterizada por alteragdes
patologicas das articulagBes e musculos em todo o corpo dos pacientes. Suas
principais manifestagbes clinicas sdo espessamento e deformagdo das

articulagoes, dificultando o dobramento e a movimentagdo. Os musculos tornam-
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se atrofiados e os dedos se tornam mais curtos, levando a deformacdo do corpo
(AN TAN et al., 2002).

Na China, An Tan et al. (2002) estudaram as relagdes entre o teor de Se
no solo e as doengas Keshan e Kashin-Beck. Esses autores verificaram que existe
uma forte relacdo entre os baixos teores de Se no solo e a ocorréncia dessas
doengas em seres humanos em algumas provincias da China. A maior incidéncia
dessas doencas foi atribuida a solos de regides onde o teor de Se é menor que
0,175 mg kg™

Visando a minimizar os problemas causados pela deficiéncia de Se na
populacéo, a Finlandia, em 1984, desenvolveu um programa visando a aumentar
os teores de Se na cadeia alimentar, por meio da adicdo de Se nos fertilizantes
usados na agricultura. O teor médio de Se nos solos finlandeses era baixo, o que
impossibilitava a sua absorcdo pelas plantas em quantidades satisfatorias. Em
1998, apos 14 anos da adoc¢do do programa, constatou-se que os niveis de selénio
disponiveis no solo haviam aumentado significativamente, sem contudo, oferecer
riscos ao meio ambiente. Com isso, observaram grande reducdo de patologias
relacionadas as deficiéncias de Se na populacdo daquele pais (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001).

No Brasil, ainda sdo poucos 0s estudos com selénio no campo agricola.
No entanto, atualmente, com a preocupacdo de uma possivel deficiéncia de Se na
populagdo, alguns estudos tém sido realizados (BOLDRIN et al., 2012; BODRIN
et al., 2013; FERREIRA; GOMES; ROBERTO, 2002; GABOS; ALLEONI;
ABREU, 2014; GABOS; GOLDBERG; ALLEONI, 2014; MARTINEZ et al.,
2009; RAMOS et al., 2011; RAMOS et al., 2012).

Uma pesquisa realizada com criangas pré-escolares do Estado de S&o
Paulo mostrou que a ingestdo de Se estava de acordo com a exigéncia nutricional
para a faixa de idade das criancas submetidas ao estudo (SILVA; PEREIRA,;
IYASAKA, 2010). Entretanto, Ferreira, Gomes e Roberto (2002) alertaram para
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os baixos teores de Se nos alimentos comumente consumidos no Brasil. Segundo
esses autores, para se atingir a dose diaria de Se, seria necessario o consumo de
quantidades desses alimentos incompativeis com a capacidade gastrica de um
individuo adulto. Segundo esses mesmo autores, os teores de Se sdo mais elevados
nos produtos de origem animal, principalmente nos pescados, do que nos produtos
de origem vegetal. Dessa forma, é importante o consumo de pescados e produtos

de origem animal para que a dieta contenha os valores recomendados de Se.

2.3 O selénio e as plantas

O selénio ndo é considerado elemento essencial para a nutri¢cdo vegetal,
pois, a planta consegue completar seu ciclo sem a sua presenca (PILON-SMITS;
QUINN, 2010). No entanto, ele é considerado elemento benéfico, pois, em
pequenas quantidades, uma planta nutrida com selénio, mesmo em baixas
concentracdes, pode aumentar seu crescimento (BOLDRIN et al., 2012).

Contudo, ha certa discordancia sobre a essencialidade de selénio no
metabolismo das plantas (ZHU et al., 2009; SMITH; WATKINSON, 1984). H&
informac6es afirmando que o Se atua no metabolismo das plantas de brassicas,
aumentando em até 43% a producdo de sementes. Esse aumento na producéo de
sementes é atribuido ao aumento da respiragdo de folhas e flores (LYONS et al.,
2009). De acordo com Hou et al. (1994) e Xue et al. (1993), o selénio também
esta presente na glutationa peroxidase em espécies de plantas superiores, tais
como trigo, milho, uvas, soja e alho desempenhando papel de antioxidacéo,
semelhante ao que ocorre em humanos e animais. E, ainda, o selénio pode
estimular o crescimento das mudas dessas plantas.

A castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa) é uma arvore de grande porte,
pertencente a familia Lecythidaceae, espécie nativa da regido norte do Brasil,

cujos frutos podem apresentar altos teores de selénio. Em estudo realizado com
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amostras de castanhas das regides do Acre, Rondonia, Belém e Manaus, Chang et
al. (1995) verificaram teores de selénio variando de 0,03 a 512 mg kg™ na massa
fresca. Essa espécie vegetal esta entre aquelas que acumulam a maior quantidade
de Se em seus frutos.

No Brasil, apesar de existirem grandes centros de pesquisas voltados para
a area de fisiologia e nutricdo de plantas, ainda sdo poucos os estudos que
fornecem dados sobre a interacdo planta e Se (BOLDRIN et al., 2012; BOLDRIN
et al.,, 2013; RAMOS et al., 2011; RAMOS et al., 2012). Esses estudos sdo
pioneiros e alertam para a importancia de se conhecer os teores e 0 comportamento
de Se no solo e na planta, visando, com isso, a aumentar os teores desse elemento
nos alimentos e forrageiras, reduzindo, assim, os riscos de deficiéncia por esse
elemento no organismo humano e animal.

Em razdo da capacidade que a planta tem de absorver Se e armazenar em
sua biomassa, a biofortificagdo agrondmica de plantas com esse elemento possui
grande potencial. Essa técnica consiste na aplicagdo do melhoramento genético
visando a aumentar o teor de nutrientes e vitaminas nas partes comestiveis das
plantas, ou ainda, da aplicacdo de Se ao solo cultivado (LYONS et al., 2005;
MORAIS et al., 2012; RAMOS et al., 2011).

Em estudos com cultivares de alface, a aplicacdo de selenato se mostrou
eficiente para a biofortificagdo dessa planta com Se e aumentou o teor de enxofre
na parte aérea, enquanto que a aplicacdo de selenito mostrou ser mais téxico do
que selenato & planta e contribuiu para a reducdo de fésforo na parte aérea.
Observou-se também que, tanto selenato quanto selenito, reduziram os teores de
micronutrientes na parte aérea da planta de alface. Quanto a producéo de matéria
seca, pequena variagdo foi observada para a aplicacdo de ambas as formas para as
cultivares testadas (RAMOS et al., 2011).

Os teores de Se nos produtos agricolas (e.g., alimentos) dependem dos

seus teores no solo, da biodisponibilidade e também do gendtipo do vegetal
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influenciando na capacidade de absorcdo desse elemento (LYONS et al., 2005).
Por outro lado, deve-se tomar o devido cuidado ao se cultivar solos com teores
elevados de Se ou mesmo da sua adi¢do de forma indiscriminada ao solo. Sabe-se
que o limite entre a deficiéncia e a toxidez desse elemento a seres humanos e
animais é bastante estreito (FORDYCE, 2007).

A fitodisponibilidade de Se em solos depende, principalmente, de dois
fatores: do pH e da umidade do solo, aos quais afetam o potencial redox. Em
condicbes de pH proximos da neutralidade, prevalece, preferencialmente SeO4>
(anion selenato), sendo essa espécie muito moével no solo. Em solos acidos,
prevalecem o anion selenito (SeOs*), o qual tem pouca mobilidade no solo em
funcdo da sua forte interacdo com os col6ides do solo, principalmente com os
Oxidos. Quanto a umidade, o elemento € mais disponivel para as plantas sob
condicdes de baixa precipitacdo em funcdo da alta mobilidade do &nion selenato
nas condigbes de pH de solos cultivados (KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
2001). A presenca de anions competidores, como fosfato, também pode interferir
na mobilidade e disponibilidade de Se no solo (NAKAMARU; SEKINE, 2008;
NAKAMARU; TAGAMI; UCHIDA, 2006). Com isso, pode-se inferir que a
disponibilidade de Se no solo e a sua transferéncia para a planta pode ser afetada
pelo manejo do solo, por meio das préaticas de irrigacdo, aracdo, calagem,

adubagdo, entre outras.

2.4 Teor de selénio no solo

Nos solos de todo 0 mundo s&o estimados teores médios de Se variando
entre 0,05 a 1,5 mg kg* (KABATTA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Esse teor
varia muito de acordo com o tipo de solo e também com a riqueza em Se do
material que lIhe deu origem. No entanto, nos solos de clima tropical, onde o

intemperismo é mais intenso e solo de origem de rochas sedimentares, 0s teores
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de selénio sdo muito baixos (COMBS, 2001; KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
2001).

No Brasil, ainda sdo poucos os estudos de teor e comportamento de
selénio em solos (ABREU et al., 2011; CARVALHO, 2011; GABOS; ALLEONI,
ABREU, 2014; GABOS; GOLDBERG; ABREU, 2014; MOUTA et al., 2008).
Dentre esses estudos, Gabos, Alleoni e Abreu (2014) estudando solos nativos do
Estado de S&o Paulo, formados por diferentes materiais de origem, encontraram
teores totais de Se variando de < 0,089 a 1,612 mg kg™ (média = 0,191 mg kg™).
Esses autores verificaram ainda que, em 50 % das amostras de solos, ndo foi
possivel determinar o teor de Se, em razdo de estar abaixo do limite de deteccao
do aparelho analitico empregado (0,089 mg kg™). Das amostras analisadas, 75 %
tiveram teores inferiores a 0,223 mg kg™. Em outro estudo brasileiro, avaliando o
teor de Se em solos do Cerrado brasileiro, Carvalho (2011) encontrou valores
variando de < 21 a 81 pg kg™. De acordo com o exposto, constata-se que 0s teores
de Se nos solos brasileiros sdo baixos, possuindo baixa disponibilidade desse
elemento para as plantas.

Em 21 tipos diferentes de solos chineses, An Tan et al. (2002)
encontraram teores médios de selénio para 156 solos nativos igual a 0,206 mg kg
1 0,269 mg kg™ para 198 amostras de solos cultivados. O teor médio de Se
encontrado por esses autores para todos os solos avaliados foi de 0,239 mg kg™.
Ainda no trabalho de An Tan et al. (2002) foi verificado também o teor de Se
soltivel em &gua, o qual foi da ordem de 6,4 ug kg™. Neste trabalho, os autores
ndo abordaram a diferenca entre os teores de Se nos solos cultivados em relagdo
aos seus teores em solos nativos. O teor de Se mais elevado em solos cultivados
pode estar relacionado com a aplicacdo de fertilizantes. Os fertilizantes fosfatados
podem conter quantidades variaveis de selénio, dependendo da rocha matriz,
podendo chegar a apresentar até 300 mg kg™ (FORDYCE, 2007).
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Uma medida que poderia ser tomada no Brasil, visando ao aumento do
teor de Se no solo, seria a criagdo de uma norma estabelecendo as quantidades de
Se que poderiam ser adicionadas aos principais fertilizantes comercializados no
pais. Essas quantidades poderiam ser estabelecidas de acordo com estudos de
adsor¢do de selénio no solo, taxa de transferéncia para a planta e nos valores
orientadores de qualidade do solo e da &gua definidos pelo (CONSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2009). Também, para definir possiveis
valores de Se para serem futuramente adicionados aos fertilizantes, precisa-se
estar atento quanto as concentracBes que poderiam ser toxicas para 0S seres

humanos, ja que o limite entre a deficiéncia e a toxidez para o Se € muito estreito.

2.5 Isotermas de Langmuir e de Freundlich

Uma isoterma de adsorcdo € uma equacdo matematica usada para
descrever a relagdo entre a concentracdo (ou atividade) de equilibrio de um
determinado elemento e a quantidade adsorvida desse elemento na superficie, a
uma temperatura constante (SPARKS, 2003).

A adsorcao pode ser descrita por quatro tipos de isotermas (S, L, H, e C).
A isoterma do tipo S (S = Sigmoidal), inicialmente, apresenta baixa inclinacao, a
qual aumenta com o incremento da concentracdo de equilibrio e, apos isso,
diminui e tende a um patamar de adsor¢do constante nos maiores valores de
concentragao de equilibrio (quando os sitios adsorventes livres séo preenchidos).
Esse tipo de isoterma indica que, em baixas concentragdes, a superficie tem uma
baixa afinidade adsortiva, aumentando com a elevacdo da concentracdo. A
isoterma tipo L (L = Langmuir) é caracterizada por uma alta afinidade do
adsorvato pelo adsorvente que decresce, & medida que os sitios de adsor¢do vao
sendo preenchidos, também, tendendo a atingir um patamar constante. O tipo H

(H = High = alta) apresenta uma declividade muito acentuada no inicio da
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isoterma, demonstrando uma alta afinidade entre o adsorvente e o adsorvato e,
finalmente, o tipo C. Essa isoterma se caracteriza pela sua forma linear, ou seja, a
relacdo entre a quantidade adsorvida do soluto e a quantidade remanescente na
solucdo apdés o equilibrio é constante para qualquer concentracdo
(CASAGRANDE; SOARES, 2009; MEURER, 2012; SPARKS, 2003).

O modelo de Langmuir foi desenvolvido em 1918, para descrever a
adsorcdo de gases em superficies planas. Esse modelo é muito utilizado para
descrever a adsorcdo especifica de anions em solos, especialmente o fésforo
(MEURER, 2012). Em decorréncia da equacdo do modelo de Langmuir ter sido
desenvolvida teoricamente para estudar a adsorcdo de moléculas de gases em
superficies solidas, suas preposi¢fes ndo sao integralmente aplicaveis ao sistema
solo. De acordo com Sparks (2003), o modelo de Langmuir se baseia em seis
principios: a) os ions sdo adsorvidos em camada Unica na superficie, ocorrendo
adsor¢do maxima, assim que a superficie € preenchida; b) a adsor¢éo ocorre em
posicBes especificas, so existindo uma molécula por posicao ou sitio; ¢) todas as
posicBes ou sitios sdo idénticos e a superficie € homogénea; d) a energia de
adsorcdo € constante em toda a superficie e independente da superficie coberta; €)
as espécies adsorvidas ndo interagem; e f) o equilibrio é atingido.

A semelhanca do modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich foi
desenvolvido empiricamente para estudar a adsor¢do de gases em superficies
sOlidas (SPARKS, 2003). Atualmente, esse modelo tem sido também amplamente
utilizado para descrever a adsorcao de ions e moléculas em superficies diversas,
como os solos (DICK et al., 2010; LI et al., 2015).

2.6 Adsorcao de selénio em solos

Adsorcdo é definida como o acimulo de uma substancia ou de material

numa interface entre a superficie solida e a solugdo (SPARKS, 2003). A adsorc¢ao
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pode incluir a remogdo de moléculas do soluto (uma substancia dissolvida em um
solvente), a partir da solucéo e do solvente (fase continua de uma solucédo, onde o
soluto esta dissolvido) a partir de superficie sélida, e a ligacdo da molécula de
soluto a superficie. A adsorcdo ndo inclui precipitacdo ou polimerizagao.
Adsorc¢ao, precipitacdo e a polimerizacao sdo todos exemplos de sor¢do, um termo
geral utilizado quando o mecanismo de retencdo numa superficie ndo é conhecido
(SPARKS, 2003). Existem varios mecanismos de sor¢ao que envolvem processos
fisicos e quimicos que poderiam ocorrer em superficies minerais do solo
(SPARKS, 2003).

Ha relatos, na literatura, da existéncia de uma grande quantidade de
estudos de sor¢do de Se realizados com solos, em diversos paises como China,
Japdo, india e Singapura (DILLON; DILLON, 1999; GOH; LIM, 2004; LI et al.,
2015; NAKAMARU; SEKINE, 2008; NAKAMARU; TAGAMI; UCHIDA,
2006; NAKAMARU; TAGAMI; UCHIDA, 2005). No entanto, os estudos sobre
0 comportamento sortivo de Se em solos brasileiros sdao raros (ABREU et al.,
2011; GABOS; GOLDBERG; ALLEONI, 2014; MOUTA et al., 2008). Sendo
que, a maioria desses trabalhos foca na remediacdo de areas contaminadas
(MOUTA et al., 2008).

Apesar de todos os trabalhos com selénio acima citados abordarem a
dindmica/comportamento desse elemento no solo, notam-se grandes diferengas
nas metodologias empregadas em cada estudo. Nesse sentido, a comparagéo entre
esses trabalhos se torna complexa, muitas vezes inapropriada. Contudo, algumas
informacGes podem ser usadas para exemplificar algumas situagdes pontuais.

Goh e Lim (2004), estudando a adsorcéao de selénio e arsénio em um solo
tropical de Singapura, verificaram que as reagcBes de adsorgcdo entraram em
equilibrio apds um tempo de 24 h. As quantidades de Se adsorvidas atingiram 75
% para a espeécie selenito (Se 1V) e 25 % para o selenato (Se VI). Em relacdo ao

pH, esses autores verificaram que as quantidades de Se adsorvidas ao solo



23

diminuiram consideravelmente com o aumento do pH para as duas espécies de Se
avaliadas. Em pH 3, as quantidades de Se adsorvidas foram de 83 % para Se IV e
46 % para Se VI, enquanto que, em pH 7 foram de 59 % para Se IV e 15 % para
Se VI. De acordo com os autores deste trabalho, a variacdo da percentagem de Se
adsorvida em relacdo ao aumento do pH foi atribuida a geracdo de cargas
negativas nos coloides do solo, o0 que causou a repulsdo dos anions selenato e
selenito, reduzindo, assim, a adsor¢do dessas duas espécies. Observou-se, ainda,
no trabalho de Goh e Lim (2004) que a adsorcdo de Se (IV e VI) foi bastante
afetada pela competicdo com fosfato. Em relacdo a presenca do anion sulfato,
apenas a forma de Se (V1) teve sua adsorcao reduzida.

As isotermas de Langmuir e Freundlich vém sendo bastante usadas para
modelar o comportamento adsortivo de Se em solos (ABREU et al., 2011; GOH;
LIM, 2004; LI et al., 2015; MOUTA et al., 2008). Vale ressaltar que tem sido
verificado melhor ajuste para a equacgéo de Freundlich nos estudos de adsor¢édo de
selénio empregando selenato, enquanto que, para selenito, a equacgéo de Langmuir
tem se mostrado mais adequada (ABREU et al., 2011; GOH; LIM, 2004; MOUTA
et al., 2008).

O coeficiente de distribuicdo (Kg), que é calculado pela relagdo entre a
concentracdo de um determinado elemento retida no solo em relacdo ao teor desse
elemento na solugdo, é uma importante ferramenta usada para estimar a afinidade
dos elementos quimicos com os solos. Nakamaru, Takami e Uchida (2005)
verificaram que o Kqg variou de 12 a 1060 L kg* para 58 amostras de solos
japoneses para a adsorcéo de selenito, o que infere sobre a variabilidade dos solos
quanto & capacidade de retengdo do elemento. No Brasil, Abreu et al. (2011)
encontraram valores médios de Ky variando de 2,2 a 20,8 L kg™ para solos da
camada de 0 a 20 cm do Bioma Cerrado para a adsorcéo de selenato. Ainda neste
estudo, os autores verificaram uma maior capacidade de adsor¢do de Se para

Latossolo vermelho, Latossolo amarelo e Latossolo vermelho-amarelo. Esse
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resultado foi atribuido aos maiores teores de argilas silicatadas e de dxidos de
aluminio presentes nesses solos. Outro parametro que influenciou a adsorcao de
Se, nesses solos, foi o teor de matéria organica do solo (MOS). Menor adsor¢ao
de Se foi verificado para a superficie dos solos (0 a 20 cm), onde o teor de MOS
foi maior do que em subsuperficie (80 a 100 cm). Tal fato foi atribuido a
capacidade da MOS neutralizar parte das cargas positivas em solos oxidicos,
diminuindo, assim, a interacdo entre os 6xidos e o Se.

Por fim, em solos do Estado de Sdo Paulo, Mouta et al. (2008)
verificaram, dentre varios solos avaliados, que o Latossolo Vermelho-amarelo e

o Latossolo vermelho-acriférrico possuem grande potencial de adsor¢édo de Se.
3 MATERIAL E METODOS
3.1 Locais de amostragem e caracterizac¢éo dos solos
As amostras de solos utilizadas para a realizacdo deste trabalho foram
coletadas em areas cultivadas e matas nativas da fazenda Agua Limpa, localizada

no municipio de Nova Ubiratd, regido do Cerrado brasileiro, Estado do Mato

Grosso (Figura 1).
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Figura 1 Locais de coleta dos solos na Fazenda Agua Limpa, localizada no
municipio de Nova Ubiratd, Mato Grosso, Brasil

Coletaram-se, na camada de 0 a 20 cm de profundidade, trés solos
agricolas em duas areas distintas (areas 1 e 2) que vém sendo cultivadas com
diferentes culturas ha alguns anos. Visando a avaliar o efeito do cultivo sobre a
adsorcdo e dessorcdo de selénio, proximo a cada solo cultivado, foi coletada
também uma amostra de um solo ndo cultivado, o qual foi amostrado sob
vegetacdo nativa tipica e foi usado, neste trabalho, como referéncia. Assim, neste
estudo, avaliaram-se um total de cinco solos, sendo trés solos cultivados e dois
ndo cultivados e usados como referéncia visando a avaliar o efeito do
manejo/cultivo do solo sobre a capacidade de adsorcdo e dessor¢do de Se. As
coordenadas, bem como o histérico de uso dos solos avaliados encontram-se na
tabela 2.

Todas as amostras foram conduzidas para o Departamento de Ciéncia do
Solo da Universidade Federal de Lavras, Lavras, Minas Gerais. Em seguida, as
amostras foram destorroadas, peneiradas e secas em condi¢cBes ambiente para a
obtencdo da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), as quais foram empregadas nos

estudos deste trabalho.
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Tabela 2 Informacfes das areas onde foram coletados os solos utilizados no
trabalho

Identificagdo Coordenadas geograficas Histérico de uso
Area1SC1 13°28°41.0”S 54°43°55.7°0 Solo cultivado ha 15 anos
Area1SC 2 13°20°21.2”S 54°45°52.6”0 Solo cultivado ha 10 anos
Area 2 SC 13°14°41.7”S 54°39°01.5°0 Solo cultivado ha 3 anos
Area 1 SN 13°23°32.2”S 54°44°39.8°0
Area 2 SN 13°14°43.3”S 54°39°06.2”0

Solos nao cultivados

3.1.1 Caracterizagdo quimica: andlises de fertilidade, textural, 6xidos totais

e ferro e aluminio pedogénicos

As analises fisicas e de fertilidade dos solos foram feitas conforme as
recomendacdes da Empresa Brasileirade Pesquisa Agropecuaria (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 1997) e estdo apresentadas
na tabela 3.

Todas as analises foram feitas empregando-se terra fina seca ao ar
(TFSA), exceto os teores de ferro e alumino pedogénicos, determinados na fracdo
argila. A textura dos solos foi determinada, usando-se NaOH como agente
dispersante. As fracGes argila e silte foram determinadas pelo método do
hidrémetro e a fracdo areia, por peneiramento. Foram determinados o pH em agua
com uma relacdo solo:agua de 1:2,5. A matéria organica (MO) foi determinada
pela oxidacdo com KCr,O7 seguida da titulagdo com sulfato ferroso amoniacal.
Os cations trocaveis (Ca**, Mg®* e AI**) foram extraidos com solugido KCI 1,0 mol
L. O AI** foi medido pela titulagio com NaOH, e Ca®* e Mg** por espectrometria
de absorgao atémica. O fosforo (P), potassio (K) e os micronutrientes (Zn, Fe, Mn
e Cu) disponiveis foram extraidos com solu¢cdo Mehlich 1. O P e o K foram
determinados por colorimetria e fotometria de chama, respectivamente. Zinco,

ferro, manganés e cobre foram determinados por espectrometria de absor¢édo
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atdmica. O enxofre (S) foi determinado por turbidimetria. A determinacéo do boro
foi feita colorimetricamente pelo método da curcumina.A acidez potencial (H +
Al) foi estimada, indiretamente, através do pH SMP.

Com os resultados obtidos nas analises do complexo sortivo, foram
calculadas a soma de bases trocaveis (SB), a capacidadede troca catidnica a pH 7
(T), a capacidade de troca catidnica efetiva (t) e as saturagdes por base (V) e por
Al (m).

Além das caracterizagdes de fertilidade e granulométrica, os solos foram
submetidos a analise de ataque sulfirico, onde realizaram-se determinagdes de Si,
Fe, Ti, Al e P totais, apo6s tratamento da TFSA com H,SO4 na relagdo 1:1 (v/v)
(VETTORI, 1969). Calculou-se também as relagdes moleculares de Al,O3/Fe;0s,
Ki (Si/Al) e Kr (Si/(Al + Fe)).

Os teores de ferro e aluminio pedogénenicos foram determinados na
fracdo argila. Para isso, quantidade suficiente de TFSA foi agitada com solucao
de NaOH 0,2 mol L™ como agente dispersante. A fracio areia foi separada por
peneiramento e as fragdes silte e argila foram separadas por sedimentacdo com
base na lei de Stokes (GEE; BAUDER, 1986). Durante o periodo de coleta da
argila, usou-se solucdo de carbonato de sédio (Na,CQOs) com pH igual a 10 como
agente dispersante para completar o volume da proveta. A floculacao da argila foi
realizada com o abaixamento do pH da suspensdo para 4,0 utilizando solucéo de
HCI 0,2 mol L. Em seguida, apds eliminacéo do excesso de 4gua, o material foi
seco em estufa de ventilacdo forcada a 50 °C até peso constante (JACKSON,
1979).

A determinac&o de formas cristalinas de aluminio e ferro na fracdo argila
foi realizada conforme Melo et al. (2001). Para isso, pesaram-se 2,5 g de argila,
os quais foram colocados em tubo de centrifuga de vidro com capacidade de 100
mL, adicionaram-se 40 mL de solucéo de citrato de sodio 0,3 mol L™, 5 mL de

bicarbonato de sddio 1,0 mol L™ e 1,0 g de ditionito de sédio em p6. A mistura
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foi mantida em banho-maria por 30 minutos a 70 °C em agitacdo continua, sendo
que, apds os 15 minutos iniciais, adicionou-se outra porcao de 1,0 g de ditionito.
O procedimento foi repetido por quatro vezes. Logo apds, centrifugou-se a
suspensdo sendo acondicionada em baldo volumétrico de 250 mL, completanto o
seu volume ao final com &gua deionizada.

Para a determinagdo de formas amorfas de aluminio e ferro na fracdo
argila (MCKEAGUE, 1978), pesou-se 0,4 g de argila, colocou-se em tubo de
centrifuga de vidro com capacidade de 15 mL e adicionaram-se 10 mL de solucao
de oxalato de aménio 0,2 mol L™ com o pH ajustado em 3,0, com solug&o 0,2 mol
L de HCI. As amostras foram agitadas em agitador horizontal por 2 horas. Em
seguida, centrifugou-se a suspensao e recolheu-se o sobrenadante em frascos para
determinar os teores de aluminio e ferro. Todo o procedimento foi realizado ao
abrigo da luz, para evitar a fotodegracao do reagente.

Os teores de aluminio e ferro, tanto amorfos quanto cristalinos, foram
determinados por Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma Indutivamente
acoplado (ICP-OES).

3.1.2 Caracterizacdo mineraldgica dos solos

A identificacdo dos principais minerais presentes nas amostras de solo
usadas neste estudo foi realizada com o auxilio da analise de difracdo de raios-X
(DRX) na linha de luz XRD1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
localizado na cidade de Campinas, Sdo Paulo, Brasil. Para isso, amostras de solo
natural (TFSA) foram maceradas, peneiradas (< 50 um) e colocadas em capilares
de vidro, os quais foram expostos a radiacdo, usando o0s seguintes parametros:
intervalo de varredura variando de 5 a 45 °26 com energia de 12 keV (A = 1,033

A). Para a identificacdo dos minerais, calculou-se o espacamento d usando a lei
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de Bragg, os quais foram comparados a dados mineraldgicos disponiveis em:
http://webmineral.com. Utilizou-se também o manual de Resende et al. (2005).

3.2 Experimento de adsorcéo e dessorcéo de selénio

O experimento de adsorcao de selénio (Se) foi realizado em batelada (tipo
batch de laboratério), empregando-se TFSA, numa relagdo solo :solugdo de 1:10.
Para isso, pesaram-se 2,0 g de solo, os quais foram colocados em tubos de
centrifuga de 50 mL. Nesses tubos, adicionaram-se 20 mL de solucéo eletrolitica-
suporte 0,015 mol L* de cloreto de sodio (NaCl), contendo as seguintes
concentracdes de Se, na forma de selenato de sodio (Na.SeQ,): 0; 25; 50; 100;
200; 400; 800; 1200; 1600; e 2000 pg L™. O pH das solucdes contendo o Se foi
ajustado para 5,5 com a adicao de acido cloridrico (HCI) ou hidréxido de sodio
(NaOH), ambos a 0,1 mol L. Apos a adicdo das solugdes com Se, as amostras
reagiram por 72 h, intercalando 12 h de agitacdo com 12 h de repouso. Ressalta-
se que o tempo de 72 h é suficiente para que a reacdo entre o0 adsorvato e 0
adsorvente entre em equilibrio conforme estudo de Abreu et al. (2011). As
agitacGes foram realizadas a 120 rpm em agitador horizontal em temperatura
ambiente. Apds as 72 h de reacdo, as amostras foram centrifugadas a 3.500 rpm
por 20 min, para a obtencdo do sobrenadante limpido, no qual foi realizada a
leitura de Se.

A dessorc¢do do Se foi obtida por adicdo de 20 mL de solugdo de NaCl
0,015 mol L™ ao solo remanescente do experimento de adsorcéo, agitando-se 0s
frascos da mesma forma e tempo descritos na etapa da adsorcdo. Lembrando-se
que o pH da solugdo eletrolitica foi previamente ajustado para 5,5 com solucéo de
HCI ou NaOH, ambos a 0,1 mol L™. Ao final do periodo de agitacdo, as amostras
foram centrifugadas a 3500 rpm por 20 min e coletado o sobrenadante limpido

para a realizagdo da determinacéo de Se.
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A quantidade de selénio adsorvida (mg kg™) no solo foi calculada de
acordo com a equagéo 1, como segue:

GCi-Ch*V
Se, . =
ads MS

1)

Onde: Seu.ss € a quantidade de Se adsorvida no solo (mg kg?); Ci, a
concentragdo inicial de Se adicionada (mg L™); Ce, a concentracéo de equilibrio
apds o periodo de 72 h de reacdo com o solo (mg L™); V, o volume final (mL); e
M, a massa de solo (g).

Os dados de adsorcao de Se foram ajustados as equacfes de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Langmuir permite estimar a capacidade maxima de
adsor¢do (CMA) de um determinado elemento ou substancia no solo. Esse modelo
¢ comumente empregado em estudos de adsor¢cdo de fosforo (OLSEN;
WATANABE, 1957), arsénio (ALTUNDOGAN et al., 2002; CAMPOS et al.,
2007) e tem sido empregado também para selénio (ABREU et al., 2011; LI et al.,
2015; MOUTA et al., 2008). A equacdo de Langmuir para a adsorcdo (Equacdo

2) e sua forma linearizada (Equacdo 3) sdo apresentadas a seguir:

KL * Ce * bmélx (2)
1+(KL*C)

q:

- o 3)

max max



31

em que: g expressa a quantidade de Se adsorvida no solo (mg kg™); Ky, constante
relacionada a forca de ligagdo (L kg™); Ce, concentracdo de equilibrio aps 72 h
de reacdo (mg L™) e bmax, a CMA estimada pelo modelo (mg kg™).

Para se ajustar os dados de adsorcao de selénio ao modelo de Langmuir,
plotou-se a relagdo Ce/q em funcdo da Ce e ajustou-se modelos lineares entre essas
duas variaveis. Por meio da equacdo linear gerada, calcularam-se os parametros
bmax € K. Em seguida, aplicou-se esses parametros na equacado 2, calculando-se
assim, a quantidade de selénio adsorvida fornecida pelo modelo.

Com os dados de adsor¢do de selénio fornecidos pelo modelo de
Langmuir para cada ponto de Ce, construiu-se as isotermas, plotando-se a
quantidade de Se adsorvida (mg kg™) no eixo das ordenadas e a concentracio de
equilibrio (mg L™) no eixo das abscissas. Plotou-se, ainda, da mesma maneira, 0s
dados de adsorcdo de Se obtidos experimentalmente no mesmo grafico onde se
plotaram as isotermas.

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich foi feito de
forma semelhante ao descrito anteriormente para o0 modelo de Langmuir. Assim
como acontece para 0 modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich é amplamente
empregado em estudos de adsorc¢do de selénio (ABREU et al., 2011; MOUTA et
al., 2008), selénio e arsénio (GOH; LIM, 2004) e fésforo (TOLNER; FULEKY,
1995) em solos. A equacéo de Freundlich bem como a sua forma linearizada sdo

descritas abaixo (Equacoes 4 e 5):

q=K*Cn (@)

log g = log K; + (1/n) * log C, (5)
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em que: g expressa a quantidade de Se adsorvida no solo (mg kg?); Ce, a
concentracio de equilibrio ap6s 72 h de reagdo (mg L™); e, Kr e n sdo constantes
de ajustes do modelo de Freundlich.

A quantidade de Se dessorvido do solo (mg kg™), bem como a quantidade
de Se efetivamente adsorvida no solo (mg kg™) foram calculadas. Essas duas
variaveis fornecem informagdes importantes a respeito da afinidade entre o
adsorvente e 0 adsorvato. A determinacgdo analitica do Se foi feita, empregando-
se um espectrofotdbmetro de absorcdo atdbmica com atomizacao eletrotérmica em
forno de grafite (AAnalyst 800 Perkin Elmer) e lampada EDL de Se.

3.3 Coeficiente de distribuicao

Para medir a afinidade entre o Se e 0 solo, calculou-se, ainda, o coeficiente
de distribuicdo (Kgq) para cada concentragdo inicial empregada no estudo (Equacgao
6) (LI et al., 2015), e também, o Ky individual para cada solo, o qual foi obtido
conforme descrito por Soares (2004). Os valores de Ky obtidos por meio desse
método sdo empiricos, levando-se em consideracdo o trecho inicial e linear da
isoterma de Freundlich. Assim, o Kyé o valor da tangente do angulo formado entre
a reta tangente ao trecho linear a isoterma de Freundlich e o eixo das abscicas.

Através do coeficiente de distribuicdo, pode-se inferir a respeito da
capacidade de adsor¢do de um elemento no solo, bem como a sua mobilidade. A
equacdo empregada para a obtencdo do Ky para cada concentracdo de Se

empregada no estudo é escrita da seguinte maneira (Equacéo 6):

Seads

Ky = C

(6)

e
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em que: Kqé o coeficiente de distribuicdo; Seads, a quantidade de Se adsorvida (mg
kg™); e Ce, a concentracéo de equilibrio apds 72 h de reagéo do solo com o Se (mg
L.

3.4 Caélculo do limite de detecgdo do aparelho

O limite de deteccdo (LD) de leitura de selénio para o aparelho foi
calculado com base no desvio-padréo e na média de sete leituras da amostra em
branco, considerando-se o valor t de Student para n = 7 (Equagéo 7) conforme
proposto pela Associacdo Americana de Saude Publica (AMERICAN PUBLIC
HEALTH ASSOCIATION, 1998 apud CARVALHO, 2011):

LD=X+(txS) (7)

em que: X é o teor médio de selénio em sete amostras branco; t, o valor de Student
a 0,01 de probabilidade e n-1 graus de liberdade (paran=7 e a.= 0,01, t = 3,14);
e S, o desvio padrdo das sete amostras em branco. Nessas condicdes, o valor do

limite de deteccéo foi de 9,88 pg L™.

3.5 Anélises estatisticas dos dados experimentais

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente, usando o programa
SISVAR (FERREIRA, 2011).

Para os teores de ferro e aluminio pedogénicos, realizou-se a ANOVA
para as médias desses elementos para os cinco solos, as quais foram comparadas
entre si pelo teste Scott Knott a 5 % de probabilidade (p < 0,05).
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Empregou-se a analise de regressao linear para modelar a quantidade de
Se dessorvida e também a quantidade de Se efetivamente adsorvida em nivel de 5
% de probabilidade.

Para o estudo do coeficiente de distribuicdo, realizou-se analise de
variancia (ANOVA) em esquema fatorial com 9 concentragbes adicionadas
empregadas na adsorcao versus 5 solos, constituindo-se 45 tratamentos. O teste

de médias Scott Knott foi empregado em nivel de 5% de probabilidade.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CaracterizacGes dos solos

4.1.1 Analise de fertilidade

A andlise de fertilidade do solo é uma importante ferramenta para o
manejo agricola. Os parametros fornecidos pela analise de fertilidade possibilitam
inferir sobre 0 manejo de uma determinada &rea, uma vez que, o manejo do solo,
por meio do uso de insumos agricolas, como a aplicacdo de corretivos de acidez,
condicionadores quimicos e fertilizantes alteram as caracteristicas quimicas do
solo (CANTARUTTI et al., 2007).

As diferengas encontradas entre os solos cultivados e ndo cultivados,
guanto aos parametros de fertilidade sdo bastante evidentes, conforme pode ser
observado na tabela 3. Essas diferencas ficam ainda mais claras quando se
observam os teores de fosforo disponivel (P) dos solos cultivados, os quais sdo

notadamente superiores aos valores apresentados pelos solos ndo cultivados.



Tabela 3 Atributos de fertilidade e textura dos solos estudados
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Identificacdo pH K Ca? Mg?* A" H+Al SB T V m MO
cmol; dm® %
Solos cultivados
Area1SC1 5,4 0,2 2,9 0,5 0,2 4,3 3,6 7,8 45 5,4 2,9
Area1SC 2 5,7 0,2 2,9 0,6 0,2 4,6 3,6 8,2 44 4,1 3,1
Area 2 SC 5,6 0,1 2,3 0,6 0,1 2,9 2,9 5,8 50 3,4 2,6
Solos ndo cultivados
Area 1 SN 5,4 0,1 0,3 0,2 0,9 5,6 0,6 6,2 9,1 61 2,9
Area 2 SN 4,7 0,1 0,3 0,1 1,0 4,0 0,5 4,5 10 69 2,1
P P-rem S Zn Fe Mn Cu B Argila  Silte  Areia
mg dm3 %
Solos cultivados
Area1SC1 32 18 18 3,7 58,2 12 1,0 0,5 38 2,0 60
Area1SC 2 17 16 51 1,0 137 12 0,6 0,1 44 1,0 55
Area 2 SC 18 34 2,9 0,7 150 8,3 0,2 0,1 13 2,0 85
Solos nao cultivados
Area 1 SN 2,0 13 4,0 0,5 76,6 1,8 0,1 0,4 45 10 45
Area 2 SN 2,3 27 5,5 0,4 277 2,1 0,1 0,1 16 3,0 81
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4.1.2 Oxidos totais

A analise dos teores de 6xidos obtidos pelo ataque sulfurico apontou que
os solos cultivados, em geral, apresentaram teores mais elevados dos 6xidos SiOs,
Al O3, Fe;0O3 e TiO, em relacdo aos seus respectivos solos ndo cultivados. Na
interpretacdo dos valores Kr, verifica-se que os cinco solos apresentaram indices
maiores do que 0,75, sugerindo que sdo solos cauliniticos (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2013) (Tabela 4).

Tabela 4 Atributos quimicos dos solos obtidos com o ataque sulfarico
Identificagéo S|03 Ales FeZOs TIOz PzOs Ales/FEzOg Ki Kr

% mg kg
Solos cultivados
ArealSC1 10 14 5,2 0,8 140 43 1,2 0,9
ArealSC2 13 15 4.6 0,9 110 5,1 1,5 1,2
Area2 SC 45 5,4 15 0,4 30 5,6 1,4 1,2
Solos ndo cultivados
Area 1 SN 7.8 10 3,9 0,6 60 4,0 1,3 1,1
Area 2 SN 1,4 1,4 0,6 0,1 20 3,6 1,6 1,2

Os valores de Al;O3 assim como os de SiO, (Tabela 4) evidenciam o
processo de dessilicacdo avancada nesses solos (BREEMEN; BUURMAN, 2002;
RODRIGUES; KLAMT, 1978).

Observa-se que os teores de P,Os sdo bastante baixos. Sendo que, para
solos com textura argilosa e/ou com maior histérico de cultivo, os teores de P,Os
sdo ligeiramente superiores (Tabelas 2 e 3). Naturalmente, solos com maiores
teores de argila possuem maior capacidade de adsorcéao de fosforo, em decorréncia
da grande afinidade existente entre esse elemento e os coloides do solo (BAHIA
FILHO et al., 1983).

Os oOxidos de Ti, apesar de serem encontrados em pequenas quantidades

em solos do Cerrado, sdo importantes no solo, uma vez que podem adsorver e
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reter anions como o fosfato e arsenato (CABRERA; MADRID; ARAMBARRI,
1977; FORDHAM; NORRISH, 1983) e tendem a concentrar nos solos em
pequenas quantidades como minerais pesados, além de serem herdados de rochas
metamodrficas e igneas (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009).

O principal éxido de aluminio em Latossolos é o mineral gibbsita, e, sua
presenca, estd relacionada com o intenso intemperismo, favorecido pelas altas
temperaturas e movimentacao de agua no solo, permitindo a remocéo de silica e
bases do sistema (GHIDIN et al., 2006). Segundo Pedrotti et al. (2003), os 6xidos
de aluminio exercem maior influéncia nos atributos quimicos do solo do que os
oxidos de ferro. Os 6xidos de aluminio formam espécies de baixa cristalinidade
em solos, apresentando elevada area superficial especifica, alto ponto de carga
zero e carga superficial variavel, o que confere a esses minerais uma capacidade
altissima para sorver metais e anions organicos e inorganicos no solo (KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009). Os éxidos de ferro também apresentam notavel
influéncia nas propriedades fisicas e quimicas dos solos, devido aos seus variados
graus de cristalinidade e por apresentarem cargas variaveis dependentes do pH do
solo. Nos Latossolos, os éxidos de ferro estdo presentes, principalmente nas

formas dos minerais goethita e hematita (GHIDIN et al., 2006).

4.1.3 Ferro e aluminio pedogénicos

Os teores médios de ferro e aluminio extraidos por ditionito-citrato-
bicarbonato (Alocs € Fepcs) e ferro e aluminio amorfos extraidos por oxalato de
amonio (Aloa € Feoa) diferiram estatisticamente para os cinco solos avaliados
(Tabela 5). Os teores de Aloa, Feoa € Fepce estdo de acordo com aqueles
encontrados por Mouta et al. (2008) para Latossolos do Estado de Sdo Paulo. O
solo ndo cultivado da area 1 foi aquele que apresentou 0s menores teores de Aloa,

Feoa e Alpcg. Possivelmente, os menores teores de ferro e aluminio amorfos,
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nesse solo, se deva a menor influéncia de substancias hliimicas, interferindo na sua
cristalizacdo (ALLEONI et al., 2009).

Tabela 5 Teores de aluminio e ferro pedogénicos obtidos da fracdo argila dos solos
pela extracdo com oxalato de aménio (OA) ou ditionito-citrato-
bicarbonato (DCB)

Identificaci OA DCB
entificacao Al Fe Al Fe
gkg*
Solos cultivados
Areal1SC1 2,87¢ 2,26d 8,49 a 23,49 a
Areal1SC?2 3,17a 3,23b 7,64 Db 19,95 b
Area2 SC 3,04 b 3,35a 759D 22,54 a
Solos nao cultivados
Area 1 SN 2,19d 1,68¢e 481c 25,41 a
Area 2 SN 3,27a 2,40c 9,14 a 19,41 b

Médias seguidas da mesma letra nas colunas ndo diferem entre si pelo teste Scott Knott a
5 % de probabilidade

Vale ressaltar que formas de ferro e aluminio amorfas sdo aquelas
encontradas na fragdo argila dos solos oriundos de minerais em formacao, ou seja,
ainda nao atingiram maior grau de cristalinidade em razdo do tempo insuficiente
(KAMPF; CURI; MARQUES, 2009).

De acordo com Inda Junior e Kampf (2003), o ferro extraido pela
dissolucdo seletiva dos Oxidos de ferro pedogénicos inclui oxidos cristalinos,
Oxidos de baixa cristalinidade e os ndo-cristalinos (e.g.: hematita, goethita,
maghemita, lepidocrocita e ferrihidrita). Dessa forma, os valores de ferro e
aluminio extraidos com DCB séo superiores aqueles extraidos com oxalato de
amonio. A extracdo dos oxidos de ferro pedogénicos possibilita estimar ainda, o
teor de aluminio originado de substituicbes de ferro na estrutura do mineral
(CURI, 1983). No caso do aluminio, essa interpretacdo pode ser afetada pela
dissolucdo parcial de aluminossilicatos e o¢xidos de aluminio de baixa
cristalinidade durante as extracdes com DCB (CURI, 1983).
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4.1.4 Mineralogia dos solos

Por meio da analise de DRX, constatou-se a presenca de minerais
silicatados e oxidicos para os solos ndo cultivados das duas areas. Os principais
minerais encontrados foram: caulinita, quartzo, gibsita, goethita e hematita
(Figura 2).

V4
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Figura 2 Difratogramas de raios-X realizados na TFSA para 0s solos ndo
cultivados das areas 1 (A) e 2 (B). Ct = caulinita; Gt = goethita; Gb =
gibsita; Hm = hematita; Qz = quartzo

Os minerais identificados nos solos estudados, conforme analises de
DRX, estéo de acordo com 0 ambiente de formacdo deles. Varios autores relatam

a presenga de caulinita, gibbsita, goethita e hematita em solos com avancado grau
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de intemperismo, que ocupam as partes altas de uma topossequéncia (CURI;
FRANZMEIER, 1983; RESENDE, 1976). Além disso, 0 quartzo, por ser um
mineral altamente resistente ao intemperismo e de baixa mobilidade, permanece
no solo funcionando como diluente a atuacéo dos minerais mais ativos (KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009).

4.2 Adsorcao e dessorgéo de selénio

Os ajustes dos dados de adsorcédo de selénio as equacdes linearizadas dos
modelos de Langmuir e Freundlich encontram-se nas figuras 3 e 4,
respectivamente. Comparando-se os valores do coeficiente de determinagéo (R?)
encontrados para os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich, verifica-se
que os valores obtidos para 0 modelo de Langmuir foram menores quando
comparados aos coeficientes referentes ao ajuste dos dados ao modelo de
Freundlich.

Ambos o0s modelos, Freundlich e Langmuir, foram inicialmente
desenvolvidos para estudar a adsor¢do de gases em sélidos e, posteriormente,
foram adptadas para estudos de adsor¢do de espécies quimicas em solos (TAN,
1998; SPARKS, 2003). Segundo Tan (1998), o modelo de Langmuir é mais
adequado para a adsor¢cdo em monocamada, que é, geralmente, o caso de
quimissorcéo, adsorcéo a partir da solucéo e de gases.

Melhores ajustes da equagdo de Freundlich em estudos de adsorcéo de
selénio (Se), na forma anidnica selenato, tém sido relatados na literatura (ABREU,
etal., 2011; GOH; LIM, 2004; L1 et al., 2015), 0 que corrobora com os resultados
encontrados no presente trabalho. Por outro lado, o modelo de Langmuir tem se
ajustado melhor aos dados de adsor¢do de Se, quando este se encontra na forma
de selenito (GOH; LIM, 2004; LI et al., 2015; MOUTA et al., 2008). No entanto,

a comparacéo entre trabalhos deve ser feita com cautela, uma vez que os modelos
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foram propostos para situacoes particulares, ou seja, para uma condi¢do especifica
de temperatura, pH, entre outrosfatores (SPOSITO, 1982).

Li et al. (2015), estudando a adsorcdo de selénio em solos da China,
empregando baixas concentragdes de selénio na forma de selenito (0,15; 0,38;
0,82; 1,58; 1,82 e 3,14 mg kg™), observaram que os dados se ajustaram bem ao
modelo de Langmuir, quando descartaram a maior concentracdo usada em seu
experimento (3,14 mg kg™). Nesse mesmo trabalho, os autores verificaram um
bom ajuste do modelo de Freundlich aos mesmos dados experimentais. Apesar
das concentracdes de Se se assemelharem aquelas deste estudo, ambos o0s
experimentos foram realizados empregando diferentes metodologias, o0 que

dificulta a comparacéo dos resultados obtidos.
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Figura 3 Lineariza¢cBes da equagdo de Langmuir plotadas de acordo com o0s
resultados de adsorcédo de selénio para os solos das areas estudadas
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Figura 4 LinearizacGes da equacao de Freundlich plotadas a partir dos resultados
de adsorc¢éo de selénio para os solos das areas estudadas
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Dentre os solos estudados, a capacidade maxima de adsor¢do (CMA) de
Se, estimada pela equacgdo de Langmuir, variou de 2,571 a 17,857 mg kg™.Os
solos ndo cultivados apresentaram os maiores valores de CMA de Se (17,857 mg
kg™ e 8,065 mg kg™ para as areas 1 e 2, respectivamente) em relacdo aos solos
cultivados (Tabela 6).

A maior CMA de Se verificada para os solos nao cultivados em relagédo
aos solos cultivados pode decorrente da maior disponibilidade de sitios sortivos
livres para adsorver Se nesses solos. Ressalta-se que o manejo dos solos
cultivados, por meio das fertilizacdes, pode ter contribuido para a saturacdo
parcial dos sitios de cargas positivas, sendo estas ocupadas, especialmente, com
fosfatos e sulfatos, fazendo com que esses solos atingissem uma menor CMA de
Se. Os teores de fosforo disponiveis mais elevados nos solos cultivados (Tabela
3) reforca essa teoria. O fosfato tem preferéncia de adsorcao aos sitioscom cargas
positivas (NAKAMARU; SEKINE, 2008). O efeito de preenchimento de sitios de
adsorcdo também foi observado em solos japoneses por Nakamaru, Tagami e
Uchida (2006). A semelhanca do fosforo e do sulfato, o selénio se apresenta na
forma anidnica na solugdo do solo. Portanto, é valida a premissa de que essas
espécies se interagem, competindo por sitios de cargas positivas no solo,
interferindo no comportamento sortivo desses elementos.

A CMA de Se se relacionou com a elevagdo do teor de argila para todos
os solos estudados (Tabela 3 e 5), exceto para o0 solo ndo cultivado da area 2. Esse
solo aprensenta baixo teor de argila (16 %), porém, elevada capacidade de
adsorver Se. No caso especifico do solo ndo cultivado da area 2, apesar dele
apresentar baixo teor de argila, esse solo possui grande potencial de adsorcéo, uma
vez que esse solo ndo recebeu fertilizagdo, o que faz com que a maioria dos seus
sitios sortivos estejam livres.

O solo ndo cultivado da area 2 € aquele com o menor valor de pH (Tabela

3). O menor valor de pH desse solo também pode ter contribuido para uma maior
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CMA de Se, uma vez que o pH interfere no balango de cargas elétricas. Desse
modo, pH abaixo do ponto de carga zero predomina carga liquida positiva, as
quais atraem &nions como o selenato, aumentando a capacidade sortiva desse solo.

Estudando solos da regido do Cerrado, Abreu et al. (2011) também
verificaram que a adsorcdo de Se aumentou com o teor de argila dos solos. A
fracdo argila (granulometria < 0,002 mm) apresenta elevada area superficial
especifica quando comparada a outras fragdes do solo, devido a presenca de
diferentes espécies com diferentes graus de cristalinizacdo. Quanto maior a area
superficial, maior € a reatividade quimica, pois a area de contato também é maior
(ALVES, 2002). Novais e Smyth (1999) afirmaram que o tipo e teor de argila,
entre os varios atributos do solo, estdo entre os principais fatores que podem
influenciar a adsorcéo de fosforo.

Goh e Lim (2004) verificaram que o aumento do pH proporciona menor
adsorcdo de Se em solos tropicais japoneses. Esse fato foi atribuido a geracéo de
carga liquida negativa, em razdo do fastamento do ponto de carga zero, quando se
elevou gradativamente o pH dos solos estudados. O aumento de cargas liquidas

repelem os &nions selenito e selenato, dificultando o processo de adsorcao.

Tabela 6 Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsorcao de
selénio nos solos

Langmuir Freundlich
Identificacdo
bmax (Mg kgt) K (L kg?) R? n Ke (L kg R?
Solos cultivados
Areal:SC1 3,8 0,0009 0,652 1,35 10 0,967
Area 1: SC 2 8,0 0,0005 0,523 1,20 7,9 0,986
Area 2: SC 2,6 0,0017 0,911 1,48 15 0,931
Solos ndo cultivados
Area 1: SN 18 0,0025 0,619 1,27 78 0,991

Area 2: SN 8,1 0,0007 0,751 1,26 13 0,992
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Observando-se apenas o0s solos cultivados da area 1 com texturas
semelhantes (SC 1 e SC 2, com 38 e 44 % de argila, respectivamente), nota-se que
0 SC 1 apresenta a menor CMA de Se. Isso pode ser atribuido ao maior tempo de
manejo/cultivo desse solo (aproximadamente 15 anos) em relagdo ao SC 2
(aproximadamente 10 anos), segundo informagdes conseguidas pelo responsavel
pela fazenda (Tabela 2). A adi¢éo de corretivos, condicionadores de solo e adubos
ao longo do tempo, principalmente os sulfatados e fosfatados, pode ter levado a
saturacdo progressiva dos sitios de adsorc¢do, principalmente daqueles oriundos de
cargas positivas, geradas por oxi-hidroxidos de ferro e aluminio.

Apos a adicdo do fertilizante ao solo, 0 mesmo pode seguir diversos
caminhos, desde a perda por erosdo, lixiviacdo, absor¢do e exportacdo pelas
culturas ou ser adsorvido ao solo. Portanto, a saturagéo dos sitios de adsor¢édo pode
estar relacionada com o tempo e as quantidades de fertilizantes adicionadas ao
solo. Todos esses fatores regidos pelo equilibrio quimico dindmico entre a fase
sOlida e a solugdo do solo (LINDSAY, 1979).

Em relacdo aos teores de dxidos totais, comparativamente, 0s solos ndo
cultivados apresentaram os menores teores de 6xidos de SiOs, Al,O3, Fe;03 e TiO2
do que os seus respectivos solos cultivados (Tabela 4). Solos intemperizados,
caracteristicos da regido do Cerrado, possuem maiores quantidades de 6xidos, 0s
quais sdo conhecidos pela sua grande capacidade de adsorver anions (KER, 1997).

Quanto aos oxidos pedogénicos de ferro e aluminio, ndo foi possivel
estabelecer uma relacdo ldgica entre esses Oxidos e a CMA de Se. Estudando
adsorcdo de Se em Latossolos, Mouta et al. (2008) também verificaram que a
CMA de Se ndo se relacionou com os teores de 6xidos pedogénicos.

As isotermas de adsor¢do evidenciaram incrementos decrescentes para a
adsorcdo em todos os solos, a medida que se aumentaram as concentragdes de Se
adicionadas (Figura 5). Com a adicdo de baixas concentragOes iniciais, obteve

uma inclinacdo acentuada das isotermas e, & medida que se aumentou a
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concentracdo inicial de Se, houve uma reducéo na inclinacdo das curvas, tendendo
a um patamar maximo. Desse modo, as caracteristicas das isotermas para os trés
solos podem ser caracterizadas como do tipo L (Figura 5). Esse tipo de isoterma
se caracteriza por uma alta afinidade do adsorvato pelo adsorvente no inicio,
decrescendo, a medida que os sitios de adsorcao vao sendo ocupados (MEURER,
2012; SPARKS, 2003; SPOSITO, 1989).

Mouta et al. (2008) sugerem que a elevada inclinacéo inicial da isoterma
esta relacionada com a maior atividade de sitios de superficie, e, a medida que
esses sitios sdo preenchidos, mecanismos ndo preferenciais podem agir no
processo de adsorcdo. Esses mesmos autores, estudando a adsorcdo de Se na
forma de selenito em Latossolos do Estado de Séo Paulo, verificaram que as
isotermas tinham a forma do tipo L para oito diferentes Latossolos e do tipo C
para dois Latossolos Vermelho-Amarelos. Vale ressaltar que as concentracdes de
Se empregadas por esses autores foram maiores do que as empregadas no presente
trabalho, o que possibilitou visualizar, com maior clareza, a inclinacdo das
isotermas.

Quando se compara a quantidade de Se adsorvido, em mg kg™ (Figura 5),
é notavel a diferenca dos solos ndo cultivados em relacdo aos cultivados, sendo
gue os ndo cultivados adsorveram maiores quantidades de Se, evidenciando uma
grande capacidade desses solos em adsorver este elemento. A quantidade de
selénio adsorvida pelo solo ndo cultivado da area 1 aproxima-se de 12 mg kg™.
Esse valor é aproximadamente 2,7 vezes maior do que aquela alcangada pelo solo
cultivado (Solo cultivado da area 2) que mais adsorveu Se na maior concentracéo

adicionada (Figura 5).
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Figura 5 Relacio entre as quantidades de selénio adsorvidas (mg kg™) para os
solos ndo cultivados e cultivados em funcdo de diferentes concentracoes
de equilibrio do elemento (mg L™). Os pontos indicam dados obtidos
experimentalmente, e as linhas, fornecidas pelos modelos de Langmuir
e Freundlich

Para as menores quantidades de selénio adicionadas aos solos (0; 25 e 50
ug L™ e, para todas as concentracgdes de selénio adicionadas ao solo cultivado da
area 2, ndo foi possivel detectar as quantidades de Se dessorvidas em funcéo da
sua ndo deteccdo no aparelho (teores < LD). Em razdo do baixo teor de argila, o

solo cultivado da &rea 2 teve baixa capacidade de adsorcéo, o que implicou em
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quantidade dessorvida ainda menor, inviabilizando a sua quantificagdo no
aparelho utilizado para sua determinacéo.

Por meio do ajuste de regresséo linear, percebe-se que a quantidade de Se
dessorvida (mg kg™) acomplanhou linearmente o aumento da quantidade de Se
adicionada (mg L™). As equacdes ajustadas apresentam coeficientes de
determinacdo variando de 0,926 a 0,986 (Figura 6). O solo ndo cultivado da area
1 foi o solo que apresentou a maior quantidade de Se dessorvida entre os quatro

solos avaliados.

50 1 4 Area 1SN V= 1960x-0,179 R? = 0,986+
451 & AwcazsN  Y=0781x-0095 RZ = 0,926*

| o Areal:SC1 Y=0910x-0,041 RZ=0,935*
40 1_ v — Areal:SC2 y=0,682x-0,048 R% = 0,946*

Selénio dessorvido (mg kg-l)

'\,\ '\,\ q/ﬂ
Concentragao adicionada de Se (mg L'l)

Figura 6 Selénio dessorvido em relagdo as concentragdes do elemento adicionadas
para a adsorcdo. *Significativo a 5 % de probabilidade pelo ajuste do
modelo de regressdo linear
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Ressalta-se que a quantidade de Se dessorvida (mg kg™) para cada solo
deve ser interpretada, levando-se em consideracdo as quantidades de Se
adsorvidas (mg kg™). Desse modo, a quantidade de Se dessorvida ndo se torna um
bom parametro para avaliar a atragdo entre o solo e 0 Se. Nesse contexto, a
quantidade de Se efetivamente adsorvida (mg kg™) determinada ap6s descontar a
quantidade de Se dessorvida possibilita inferir sobre a capacidade de cada solo em
manter o Se ligado aos sitios sortivos.

A andlise de regressdo linear permitiu equacionar a quantidade de Se
efetivamente adsorvida com a concentracdo adicionada ao solo (Figura 7). As
equacdes geradas para todos os solos estimaram, com boa precisdo, a quantidade
de Se adsorvido com coeficientes de determinacdo (R?), variando de 0,725 a
0,987.
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Figura 7 Quantidade de selénio efetivamanete adsorvida em funcéo da quantidade
do elemento adicionada ao solo. *Significativo a 5 % de probabilidade
pelo ajuste do modelo de regressao linear

De modo geral, houve incremento positivo na quantidade de Se
efetivamente adsorvida com o aumento da quantidade do elemento adicionada aos
solos (Figura7). O solo ndo cultivado da &rea 1 foi o que apresentou a maior
guantidade de Se efetivamente adsorvida. Constata-se assim, que esse solo
adsorveu maior guantidade de Se ao passo que dessorveu pouco, ficando grande
parte desse elemento retida no solo. Por outro lado, o solo com a menor quantidade

de Se efetivamente adsorvida foi o solo da area 1 SC 1.

A enorme discrepancia na capacidade de adsorcédo efetiva de Se do solo
ndo cultivado da area 1 diante dos outros solos (Figura 7) dever-se-a ao fato desse
solo apresentar maior teor de argila (45 % de argila), menor P-remanescente

(13,33 mg dm™) e menor teor de fésforo disponivel (2 mg dm™®) (Tabela 2). Vale
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ressaltar que esse solo se encontra sob mata nativa, com menor interferéncia
antropica. Desse modo, esse solo ndo recebe fertilizagdes minerais, comumente
empregadas em solos agricolas. Com isso, esse solo possui maior nimero de sitios
sortivos livres para adsorver o Se.

Existem normas brasileiras que estipulam teores de varios elementos
quimicos, presentes nos solos, que podem ser considerados normais ou danosos,
ou seja, com potenciais riscos ambientais no solo (COMPANHIA AMBIENTAL
DO ESTADO DE SAO PAULO, 2014; CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2009). A legislacdo brasileira estabelece que o valor de prevencao
para o teor total de Se no solo é de 5 mg kg* (CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE, 2009). Assim, observando as concentra¢des (mg kg™) do Se
efetivamente retido no solo (Figura 7), nota-se que apenas no solo ndo cultivado
da area 1, as concentragdes adicionadas nesse experimento poderiam acarretar um
aporte final que ultrapasse o valor de prevencdo para Se, de 5 mg kg™ Isso

também apenas com as Ultimas concentracdes adicionadas.

4.3 Coeficiente de distribuicao de selénio nos solos estudados

O coeficiente de distribuicdo (Kq) decresceu com o0 aumento da
concentragdo de selénio adicionada (C;) para todos os solos. Os valores de Kg,
deste estudo, variaram de 1,10 a 52,8 kg L™, sendo que, no geral, os valores de Kq
diminuiram, a medida que umentaram as concentracdes iniciais adicionadas de
Se, para todos o0s solos estudados (Tabela 7).

Os maiores valores de Ky encontrados para as menores Ci podem ser
explicados, em razdo da maior afinidade entre o Se e a fase sélida do solo e
também em decorréncia do grande nimero de sitios de adsorcdo livres para
ocorréncia do fenémeno de sor¢do. Vale lembrar que, quanto maior a

concentracgdo do adsorvato na concentracdo de equilibrio (Ce), menor é o valor de
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Kqpara uma mesma C;, uma vez que, sdo inversamente proporcionais. Por outro
lado, com o aumento gradativo da C;, ocorre a saturacdo parcial dos sitios de
adsorc¢do, diminuindo, assim, o valor da quantidade adsorvida, fazendo com que
a quantidade de Se seja maior na Ce, contribuindo, dessa forma, para um menor
valor de K.

No geral, os valores de Ky foram maiores para os solos ndo cultivados
guando comparados com 0s solos cultivados, inclusive observando-se apenas o
Kq geral do solo, o qual foi calculado conforme Soares (2004). Destaque com
relacdo ao K é dado ao solo ndo cultivado da area 1, o qual apresentou os maiores
valores de Ky de todos os solos analisados (Tabela 7).

Segundo Fontes e Alleoni (2006), o K esta relacionado com a afinidade
entre os elementos quimicos e a fase sélida do solo. Sabendo-se disso, 0 maior
valor de Kq encontrado para o solo ndo cultivado da area 1 pode ser explicado pela
grande afinidade do Se pelos contistuintes da fase sdlida desse solo, pelo fato de
ele apresentar, além de teores consideraveis de argila (45 %), o menor teor de P
disponivel (2 mg dm®) (Tabela 2). De acordo com autores japoneses
(NAKAMARU; SEKINE, 2008), o fosforo compete pelos sitios de adsor¢do com
o Se, fazendo com que menores quantidades de Se sejam adsorvidas,

permanecendo esse elemento em solucéo.
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Tabela 7 Coeficiente de distribuicdo (Kg) em litros por quilogramas (L kg™) em funcdo da concentragéo inicial (ug L™)
empregada no estudo de adorgdo de selénio

Concentragdo inicial (ug L™?)

Identificacio Kq do solo*
25 50 100 200 400 800 1200 1600 2000
Solos cultivados
Areal1SC1 553cA 3,13cB 3,09cB 458bA 219bB 1,86bB 1,37bB 1,36cB  1,95bB 1,81

Areal1SC2 554cA 3,71cB 359cB 4,66bA 265bB 249bB 217bB  2,30cB  2,84bB 2,74

Area2SC  443cA 544bA 275c¢B 6,37bA 3,17bB 1,66bC 147bC 146cC  1,10bC 2,01
Solos nao cultivados

Areal SN  439aB 419aC 528aA 315aF 333aD 286aF 21,3aG 192aG 19,7aG 25,2

Area2 SN 9,10bA 542bB 491bB 552bB 358bC 3,40bC 3,33bC 342bC 2,76 bC 3,73

Médias seguidas da mesma letra minuscula, nas colunas, e mailscula, nas linhas, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knotta 5 %.
* Valor Unico de Kq do solo, calculado pela porc¢éo linear da isoterma de Freundlich, conforme Soares (2004)
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Devido a insubistituivel presenga do Se na manutencdo da sanidade
humana e animal, esse elemento esta sendo amplamente estudado em varias partes
do mundo. No Brasil, os estudos com o Se vém ganhando destaque nas Ultimas
décadas, visto o crescente nimero de trabalhos nessa linha de pesquisa. No
entanto, ainda existem poucos estudos com esse importante elemento em relacéo
ao seu comportamento sortivo em solos brasileiros. Vale ressaltar que, estudos
dessa natureza em agroecossistemas brasileiros sdo relevantes visando a estimar
0 potencial de transferéncia de Se do solo para as plantas/alimentos.

O comportamento sortivo de Se diferenciado entre os solos ndo cultivados
e cultivados evidencia que, visando a um programa de biofortificacdo, no futuro,
0 manejo quanto a adicdo de Se devera ser feito de forma diferente, de acordo com
0 histdrico do solo. Nesse contexto e supondo-se o cultivo de plantas nos solos
cultivados e ndo cultivados, avaliados neste trabalho, ressalta-se que pode -se
atingir um nivel adequado de Se, nas plantas, nos solos ja cultivados/manejados
ha alguns anos, aplicando-se uma dose menor de Se. Isso se deve ao fato da
transferéncia desse elemento do solo para a planta (disponibilidade) ser mais
facilitada (menor capacidade de retencdo), quando comparados com o cultivo de
solos recentemente incorporados ao processo produtivo.

Diante da caréncia de conhecimentos sobre o comportamento sortivo de
Se em agroecossistemas brasileiros, esse trabalho, o qual foi desenvolvido com
alguns solos cultivados e ndo cultivados sob Cerrado, contribuira com mais
informacGes sobre o potencial de adsorcéo e dessorcéo de Se e poderé ser tomado

como base para estudos posteriores nesse campo do conhecimento.
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6 CONCLUSOES

A isoterma de Freundlich é a mais indicada para modelar os dados de
adsorcdo de Se para os solos estudados, uma vez que obtiveram-se 0s maiores
coeficientes de determinacdo (R?) na linearizacdo desse modelo, em comparagio
ao modelo de Langmuir.

Os solos ndo cultivados adsorvem mais selénio que os solos cultivados.
Isso se deve ao fato de os solos cultivados receberem o manejo, ao longo dos anos,
com a aplicacdo de fertilizantes, o que aumenta a ocupacao dos sitios de adsor¢do
com outros elementos, como o enxofre e o fésforo.

Os valores do coeficiente de distribuicdo (Kq) ou afinidade do Se pelos
solos foram maiores para os solos ndo cultivados e decresceram com o aumento

da quantidade de selénio adicionada para todos os solos.
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