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RESUMO

O estudo da distribuicdo de Se em solos é de extremo interesse devido a
estreita faixa entre niveis de deficiéncia e toxidade. A espécie quimica de Se
com maior potencial toxicol6gico é o selenato, devido a sua alta mobilidade em
solos, sendo entéo de grande importancia a compreensdo de seu comportamento
em solos tropicais. Objetivou-se, neste trabalho, avaliar a capacidade de
adsorcdo/dessorcdo do selenato e também, determinar o coeficiente de
distribuicdo (K4) e a velocidade de adsorcdo desse elemento em quatro solos
representativos do Cerrado brasileiro. Para isso, foi realizado um experimento de
adsorcao em batelada utilizando-se 2 g de amostra de solo em 20 mL de solugéo,
contendo dez diferentes concentracfes iniciais de Se na forma de Na,SeQ,,
tendo como eletrélito de fundo NaNO; 0,03 mol/L. As amostras foram agitadas
por 24 horas e a concentracdo de Se no sobrenadante foi determinada com o uso
de espectrofotémetro de absorcéo atémica, em forno de grafite. Para verificar a
dependéncia da adsorcdo em relagdo ao tempo, realizou-se um experimento nas
mesmas condi¢des do experimento de adsorcdo, porém foi utilizada somente a
concentragdo de 1 mg Se/L e o tempo de agitagdo variou de 15 min a 72 h. As
isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich ajustaram-se bem aos dados
experimentais. Para o estudo cinético, o melhor modelo foi o de pseudo-segunda
ordem, sendo que o tempo necessario para a adsorgdo do Se entrar em equilibrio
foi de aproximadamente 4 horas. Os solos com maior capacidade de adsorcéo de
Se foram aqueles com maiores contetdos de argila e 6xido de Al, sendo que a
presenca de outros 6xidos como Fe, Mn e Ti, ndo foram fatores determinantes na
adsorcao desse anion. De forma geral, os valores obtidos para K4 foram baixos e
assim conclui-se que o Se tende a ficar mais em solucdo do que retido nas
particulas do solo. Portanto, os solos mais intemperizados, com maior contetido
de argila e predominio de 6xidos de Al, foram os que tiveram maior afinidade
pelo selenato e nos solos com textura média ou arenosa, esse elemento tende a
ser menos retido e assim pode ser facilmente lixiviado ou mesmo ser absorvido
pelas plantas, podendo causar maleficios ao ecossistema.

Palavras-chave: Selenato. Isoterma de Langmuir. Isoterma de Freundlich.
Cinética de pseudo-segunda ordem. Ky. Adsorcdo. Dessorcao.



ABSTRACT

The study of Se distribution in soils is of general interest because of its
narrow range between deficiency and toxicity. The chemical species of Se with
the greatest toxicological potential is selenate due to its high mobility in soils.
The study of selenate chemistry is of great importance in understanding Se
behavior in tropical soils. This study aimed to evaluate the capacity of
adsorption/desorption and adsorption velocity of selenate, and its distribution
coefficient (Kg) in four soils from the Brazilian Cerrado. An experiment was
performed in batch adsorption using 2 g of soil samples in 20 mL of solution
containing ten different initial concentrations of Se in the form of Na,SeO,, with
a background electrolyte, (0,03 mol/L NaNO3). The samples were shaken for 24
hours and Se concentration in the supernatant was determined by graphite
furnace atomic absorption spectrophotometry. The adsorption velocity
experiment was performed under the same experimental conditions of
adsorption, but only at the concentration of 1 mg Se/L. The shaking time ranged
from 15 min to 72 h. The adsorption isotherms of Langmuir and Freundlich
adjusted well to the experimental data. For the adsorption velocity study the best
model was the pseudo-second order, and the time required to enter Se adsorption
equilibrium was about 4 hours. The soils with higher adsorption capacity of Se
were those with higher clay and Al oxide contents. The presence of other oxides
such as Fe, Mn, and Ti were not factors in the adsorption. In general, the values
for K4 were low and Se tends to be more in solution than in the solid phase. The
most weathered soils, with higher clay content and Al oxides, were also those
that had higher affinity for selenate. For sandy and loamy soils, selenate was less
adsorbed and thus can be easily leached down or uptaken by plants harming the
ecosystems.

Keywords: Selenate. Langmuir isotherm. Freundlich isotherm. Kinetics pseudo-
second order. Ky. Adsorption. Desorption.
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1 INTRODUCAO

A simples determina¢do do teor total de elementos traco no meio
ambiente ndo é bastante para estimar os riscos potenciais a salde humana/animal
e ao meio ambiente. A importancia de conhecer o comportamento de elementos
quimicos no solo se faz necessaria quando ha como finalidade a aplicacdo
agricola e ambiental dos mesmos. A presenca de selénio no solo vem
provocando alteraces no ecossistema, além de oferecer riscos a satde publica.

O selénio € um dos elementos que possuem a relagdo mais estreita entre
niveis toxicos e deficiéncia. Ele é um micronutriente essencial para humanos e
animais, mas quando os niveis desse elemento no solo sdo altos, ele é
frequentemente acumulado em plantas e pode causar toxidez a animais/humanos
que ingerirem a vegetagdo. Por outro lado, sintomas de deficiéncia sdo
comumente observados quando niveis de Se em plantas sdo baixos.

As principais espécies de Se encontradas na solucgéo do solo séo selenito
(Se*") e selenato (Se®™). Sua toxidez esta relacionada com o estado de oxidacao,
sendo o selenito mais téxico que o selenato. No entanto, selenato € menos retido
pelas superficies coloidais do solo, e portanto, lixiviado e disponivel para as
plantas mais facilmente, e assim € considerado a espécie de Se com o maior
potencial toxicol6gico. Logo, a compreensdo do comportamento quimico do
selenato no solo é importante para minimizar efeitos ambientais indesejados.

O estudo da adsorcdo de elementos quimicos no solo é de fundamental
importancia para compreender as interacfes que ocorrem no sistema solo-agua-
planta-atmosfera, o qual define a capacidade do solo em responder & adigédo
desses elementos. Assim, esse é um dos processos primarios que mais afetam o
transporte de nutrientes e contaminantes em solos.

O entendimento do movimento de substancias potencialmente toxica é

necessario para caracterizar o risco associado com a contaminagdo e para
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desenvolver, quando necessario, planos de emergéncia ou acéo de remedigdo. O
coeficiente de distribuicdo (Kg) € um dos mais importantes pardmetros usados
para a estimacdo da migracdo potencial de contaminantes presentes na solucédo
do solo, em contato com a superficie e subsuperficie.

Outra maneira de se obter informagGes sobre mecanismos de adsorcéo
do selénio em solos e em seus constituintes € através da velocidade de adsorcéo.
Esse estudo é especialmente Gtil na previsdo da taxa de retencdo e liberagédo de
espécies de selénio no solo. Com tais informac@es, é possivel prever o destino
desse elemento nos solos, como ele afeta qualidade de aguas superficiais e
subterraneas e, consequentemente a salide humana e animal.

Objetivou-se, neste trabalho, avaliar a capacidade de adsorcdo e
dessorcdo do selénio em solos representativos do Cerrado com diferentes
propriedades fisico-quimicas. E, através dos parametros obtidos pela equagdo de
Langmuir e Freundlich, quantificar a retencdo do Se nesses solos. Pretendeu-se,
também, determinar o coeficiente de distribuicdo Kq e a velocidade de adsorcéao

deste elemento.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Selénio

Selénio é um elemento quimico do grupo 16 da tabela periddica, de
simbolo Se e estd localizado entre 0 S e 0o Te com propriedades quimicas
intermedidrias entre 0s metais e 0s ametais, portanto considerado um metal6ide.
Selénio, o qual deriva do grego selene e quer dizer lua, foi isolado e identificado
em 1817 pelo quimico sueco Jons Jacob Berzelius (SELENIUM, 2007/2008).
Esse elemento possui propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes ao

enxofre, sendo parecidos quanto ao raio atdbmico, energia de ligagédo, potencial
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de ionizac&o e afinidade eletronica (TINGGI, 2003). J4 as diferencas existentes
entre ambos estdo relacionadas com o carater metalico que aumenta com o
aumento do namero atémico; os compostos de Se com elementos metalicos sdo
mais covalentes, ja que o fon Se? é maior e mais polarizavel que o S%; e também
ha diferencas na forca de acidez (MAHAN; MYERS, 1995; TINGGI, 2003).

Algumas propriedades quimicas e fisicas do Se estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 Propriedades quimicas e fisicas do Selénio

Propriedades Selénio (Se)
Massa atbmica (u) 78,96
NUmero atémico 34
4,39 (vermelho)
Densidade (kg/L) 4,81 (cinza)
4,28 (preto)
Raio idnico (nm) 0,20
Eletronegatividade 2,4
Raio atémico (nm) 0,12
Energia de ionizacdo (kJ/mol) 224
Estrutura eletronica [Ar]3d*°4s’4p*
484 (vermelho)
Ponto de fuséo (K) 494 (cinza)
453 (preto)
Ponto de ebulicdo (K) 958
Eletroafinidade (kJ/mol) 195
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Selénio é alotropico e as trés principais formas em que pode ocorrer séo
a amorfa, que é vermelha na forma de po e preta na forma vitrea; a cristalina que
é vermelha; e a metalica cinza, também cristalina, composta de cadeias
helicoidais infinitas de atomos de Se. A Ultima forma é a mais estavel em
condicBes normais, as outras convertem-se em formas metalicas muito
lentamente consistindo de moléculas Seg ciclicas (JOLLY, 1966; SELENIO,
2004).

Existem quatro estados de oxidac&o para o selénio: seleneto (Se?), que
predomina em compostos organicos; Se elementar (Se%), que é a forma mais
estavel e é praticamente néo toxico; selenito (Se**) e selenato (Se®"), comumente
ocorrem no ambiente, ndo formam compostos estaveis e sdo altamente solUveis
em agua (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

O seleneto de hidrogénio (H,Se) é um gas fétido e venenoso,
moderadamente soluvel em &gua, e em concentracdo de 1,5 ppm é intoleravel a
humanos (SELENIUM, 2007/2008). O 6xido SeO, contrasta com o SO, pois é
solido na temperatura ambiente, possui estrutura de cadeia infinita e dissolve-se
em agua para formar 4&cido selenioso (H,SeOz), um agente oxidante
moderadamente forte. A oxidacdo do acido selenioso leva a formacéo do acido
selénico (H,SeO,), o qual é bastante semelhante ao acido sulfirico na forca de
acidez (JOLLY, 1966; MAHAN; MYERS, 1995). Em comum com o
comportamento de oxidnions de outros elementos em estados de oxidagdo
elevados, a reducdo de SeO,” geralmente é lenta (SHRIVER; ATKINS, 2003).
Estudos cinéticos mostram que a reducgdo do selenato a selenito pelos coldides
dos solos ocorre a taxas extremamente lentas, por exemplo de 50 a 200 horas
(NEAL; SPOSITO, 1989; SPOSITO; YANG; MACKZUM, 1991).

De acordo com as circunstancias, Se é condutor ou ndo condutor, um
oxidante ou um antioxidante, um colorante ou descorante, cristalino ou amorfo.

Essas diversas caracteristicas fazem com que esse elemento possua um vasto
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uso. Ele é obtido principalmente como subproduto do refino do cobre e, em uma
menor extensdo, do refino do chumbo (UNITED STATES GEOLOGICAL
SURVEY - USGS, 2004).

Os compostos de Se sdo usados em retificadores que convertem corrente
alternada em continua, em células fotelétricas, ja que sua condutividade aumenta
na presenca de luz e porque ele pode converter a energia luminosa em energia
elétrica. E usado na xerografia e na fotografia, na manufatura de esmaltes para
cerdmica e derivados do ago e também serve como agente vulcanizante e
galvanizante da borracha para aumentar a resisténcia a abrasdo. Quando
introduzido em pequenas quantidades no vidro, serve como descorante,
eliminando a cor verde causada pelas impurezas do Fe, mas em grandes
quantidades da ao vidro uma coloracdo vermelha. Uma alta proporcéo de Se é
usado como suplemento alimentar para humanos e animais e € um componente
comum de varios cosméticos, xampus anticaspa por exemplo, e medicamentos
como agente terapéutico e antioxidante. Na agricultura é usado em fertilizantes,
inseticidas e adubos foliares (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007;
SELENIO, 2004; USGS, 2004).

2.2 Selénio na saude humana e animal

Selénio é um micronutriente ao qual se aplica bem uma frase do
alquimista Paracelsus “a dose faz o veneno”, ja que, em pequenas quantidades, é
essencial para organismos vivos, porém torna-se toxico em concentracOes
elevadas. Esse é um dos elementos que possuem a relagdo mais estreita entre
niveis toxicos e deficiéncia (cerca de 10 vezes). Os humanos entram em contato
com o Se através da agua, ar, pele e alimentos, sendo esse ultimo a principal
forma de entrada do elemento nos organismos. As principais formas de Se

ingeridas sdo as formas organicas, principalmente o0s aminoacidos
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selenometionina e selenocistéina, que sdo as formas presentes naturalmente nos
alimentos. J& as principais formas inorganicas absorvidas, porém menos que as
organicas, sdo o selenito e o selenato (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES
AND DISEASE REGISTRY — ATSDR, 2003; WACHOWICZ; BIKOWSKA,;
NOWAK, 2001).

A ingestdo diaria recomendada de Se é de 55 pg/dia para adultos de
ambos os sexos (aproximadamente 0,8 pg/kg/dia) e de 30 pg/dia para criangas e
o nivel de ingestdo méaxima toleravel ¢ de 400 pg/dia (aproximadamente 5,7
pg/kg/dia) (ATSDR, 2003). No Brasil, criangas dos estados de Sao Paulo,
Belém, e Macapa, possuem uma ingestdo média diaria de 26,3; 37,4; 107 pg de
Se respectivamente. J& estudantes de 20 a 24 anos do estado de Sdo Paulo
possuem uma ingestdo diaria de 37 pug de Se (MAIHARA et al., 2004). Os
animais, ruminantes e aves, necessitam de 0,02 mg/kg e 0,03 — 0,05 mg/kg,
respectivamente (WORLD HEALTH ORGANIZATION — WHO, 1987).

Como um elemento essencial, Se possui um papel importante na
atividade bioldgica de inUmeras proteinas, principalmente a glutationa
peroxidase que previne o organismo de danos oxidativos; atua no metabolismo
do hormonio tireoidiano (iodotironina deiodinase); e controla reacGes redox
intracelulares (tioredoxina redutase). Além disso, ha evidéncias de que o Se atua
na prevencao e cura do cancer (principalmente do célon e préstata) e da AIDS,
aumenta a funcdo imunoldgica antibacterial e antiviral do organismo, protege
contra doengas cardiovasculares, possui um efeito sinergético com a vitamina E
e uma acao protetora contra a fungdo toxica de alguns metais, como Cd, Pb, Hg
e Ta (ATSDR, 2003; BIKOWSKA; NOWAK, 2001; NAVARRO-ALARCON;
CABRERA-VIQUE, 2008; WACHOWICZ; SEIXAS; KEHRIG, 2007; WHO,
1987).

A deficiéncia de Se esta associada a duas doengas que sdo encontradas

principalmente na China: a doenca de Keshan, que é uma cardiomiopatia
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endémica que afeta criancas e mulheres na idade fértil causando insuficiéncia
cardiaca, aumento do coracdo, arritmia e padrGes anormais de eletrocardiograma
(ECG); e a doenca de Kashin-Beck, que afeta criancas causando atrofia,
degeneracdo e necrose do tecido cartilaginoso e deterioracdo da articulagcdo. Nos
animais, a deficiéncia de Se causa a doenca do mdsculo branco (distrofia
muscular) em ovelhas e gado e distrofia do miocardio em suinos. A toxidade de
Se é mais pronunciada em regifes seleniferas, ou seja, regides com alto teor de
Se nos solos e causa, nos animais, doenca alcalina, reducdo de peso, perda de
pelo, deformacdo do casco e dor, hipotermia, dermatite e cambaleio. Nos
humanos causa dano nos rins e figado, coagulagdo sanguinea, necrose do
coracgdo e figado, lesdes na pele, perda de cabelo e unha, descoloracdo e perda

dos dentes, céries, nusea, vomito e odor de alho na boca (WHO, 1987).

2.3 Selénio no meio ambiente

Selénio esta distribuido no meio ambiente de forma irregular, sendo
encontradas regides deficientes e outras seleniferas, ou seja, com alto teor de
selénio nos solos. Estima-se que ele seja 0 69° elemento mais abundante na
crosta terrestre (ATSDR, 2003), com uma concentracdo que varia de 0,05 a 0,5
mg/kg (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Rochas igneas possuem
um teor médio de Se de 0,05 mg/kg, no entanto, nas maficas o teor pode chegar
até 0,1 mg/kg. Nas rochas sedimentares, o contelido de Se é mais pronunciado
nos sedimentos argilosos (0,3-0,6 mg/kg) que nos arenosos (0,01-0,08 mg/kg) e
calcarios (0,08 mg/kg) (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007; USGS,
2004).

Nos solos, o conteldo de Se é herdado do material de origem e sua
distribuicdo se da pelos processos de formacdo do solo, intemperismo e

deposicdo atmosférica. O contetido médio de Se, em solos de todo o mundo, €é
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estimado de 0,2 (USGS, 2004) a 0,33 mg/kg, sendo os maiores teores
observados em solos argilosos e organicos (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007). Em regibes consideradas deficientes em Se, o teor ndo
ultrapassa 0,1 mg/kg como nas regides da China onde predomina a doenca de
Keshan (LI et al., 2008), na Dinamarca, na Nova Zelandia, na Finlandia e na
Australia (COMBS JUNIOR, 2001). Ja4 em areas seleniferas, como uma regido
montanhosa da China, o teor de Se pode chegar a 48 mg/kg (LI et al., 2008) ou
até mesmo 90 mg/kg como ocorre nos EUA, além de paises como Australia,
india, Irlanda, Coldmbia, Venezuela e Canada que também possuem regides
com concentragbes de Se elevadas no solo (COMBS JUNIOR, 2001;
DHILLON; DHILLON, 2003).

Existe pouca informagdo a respeito do conteido de Se em solos
brasileiros, ha trabalhos que mostram que os solos do estado de S&o Paulo
possuem teores de Se variando de 68 a 220 pg/kg (FARIA, 2009) e solos do
estado de Goias de 1 a 8 pg/kg (FICHTNER et al., 1990). A Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB (2005) dispde sobre valores
orientadores de referéncia de qualidade e prevengéo para solos do estado de S&o
Paulo em que, para o elemento Se, sdo 0,25 e 5 mg/kg respectivamente.

Sob condi¢bes naturais o nivel de Se na agua é muito baixo,
normalmente varia de alguns décimos a 2 ou 3 pg/L (WHO, 1987). Para o
consumo humano, a agua deve conter até 10 pg Se/L (CETESB, 2005;
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE — CONAMA, 2005), j& para
animais esse valor é de 50 pg Se/L e para agua de irrigacdo de 20 pg Se/L
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

O Se passou da categoria de toxico as plantas para um micronutriente
essencial, pois faz parte do RNA transferidor envolvido na sintese de proteinas
(MALAVOLTA, 2006). O teor de Se nas plantas reflete 0o conteido desse no

solo, portanto, a capacidade das plantas acumularem este elemento depende do
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fator solo e do fator planta, além de outros, fazendo com que algumas acumulem
quantidades que sejam toxicas a animais e humanos que ingerirem a vegetacao
ou entdo ndo acumularem quantidades que sejam necessarias a ingestdo minima
recomendada (GISSEL-NIELSEN et al., 1984). Com isso, o contetido de Se na
vegetacdo tem recebido muita atencdo, ja que ele influencia na cadeia alimentar.
De acordo com McLaughlin, Parker e Clarke (1999) de todos os elementos
potencialmente toxicos presentes no solo, Se, juntamente com Cd, é a principal
preocupacdo em termos de contaminagdo da cadeia alimentar. Paradoxalmente,
estima-se que 0,5 a 1 bilhdo de pessoas no mundo podem ter deficiéncia de Se
(COMBS JUNIOR, 2001).

O Brasil possui fortes evidéncias da deficiéncia de Se na populacéo, no
entanto, nenhuma pesquisa completa sobre o assunto esta disponivel (MORAES
et al., 2009). Ferreira et al. (2002) relataram que alimentos consumidos no Brasil
possuem consideravelmente baixo teor de Se, quando comparados a padrbes
internacionais, como por exemplo nos EUA, o que é talvez, um dos fatores
determinantes do baixo teor de Se nos solos brasileiros. O mesmo foi observado
por Faria (2009) em plantas de Brachiaria. J& na castanha-do-Pard, que é um
alimento considerado fonte de Se, a literatura apresenta teores que podem variar
de 0,03-512 mg Se/kg (FREITAS et al., 2008).

Em areas onde a biodisponibilidade de Se é baixa, uma alternativa é a
suplementacdo de fertilizantes comerciais. Em 1984, o Ministério de Agricultura
e Florestas da Finlandia decidiu iniciar a suplementacéo de fertilizantes minerais
com selenato de sddio. A principio, a suplementacédo era de 16 mg/kg de Se para
cereais e hortalicas e de 6 mg/kg de Se para pastagens. Apos alguns anos e
inimeras pesquisas, a partir de 1998 o teor de Se em fertilizantes passou a ser de
10 mg/kg (EUROLA et al., 2003). Essa suplementacdo melhorou o valor
nutritivo da cadeia alimentar do solo para plantas, animais e humanos, fazendo

com que o nivel de Se nos alimentos esteja dentro dos limites considerados
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seguros e adequados e também melhorou a quantidade de produgdo das plantas
(HARTIKAINEN, 2005). A legislacdo brasileira ndo inclui o Se como um
micronutriente, como pode ser verificado no Art. 3%, V, ¢ do Decreto 86955/82
(BRASIL, 1982). Entretanto, essa inclusdo do Se em fertilizantes foi muito
discutida e defendida por Malavolta (1996), em um relatério apresentado a uma
empresa de fertilizantes ja& que esta, em 1996, tentou lancar no Brasil um
fertilizante contendo Se, que ndo foi liberado pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento alegando ndo existirem pesquisas nacionais que

indicassem a necessidade de um fertilizante contendo o elemento.

2.4 Comportamento do selénio em solos

Devido a importancia do Se como micronutriente e também pela sua
toxidade, muitos estudos sobre o comportamento ambiental geoquimico desse
elemento tém sido apresentados em inimeras publicacdes (DHILLON, 2000;
DHILLON; WANG; CHEN, 2003; FUJITA et al., 2005, HARADA;
TAKAHASHI, 2008; LI et al., 2008; NAKAMURA; TAGAMI; UCHIDA,
2005; PEAK, 2006; SAYGI et al., 2007; ROVIRA et al., 2008; SPOSITO; WIT;
NEAL, 1988; ZHANG; SPARKS, 1990). O comportamento do selenato no solo
é semelhante ao sulfato, ja o selenito se assemelha mais ao fosfato (NEAL;
SPOSITO, 1989; WIINJA; SCHULTHESS, 2000b).

De maneira geral, os fatores que controlam as formas e comportamento
do Se nos solos sdo o potencial redox e o pH (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007; NEAL et al., 19873a;), mas outros fatores como presenca
de dxidos/hidréxidos (principalmente de Fe, Al e Mn), conteudo de argila,
matéria organica (SINGH; SINGH; RELAN, 1981; WANG; CHEN, 2003) e
presenca de outros fons (DHILLON; DHILLON, 2000; NEAL et al., 1987b)

também possuem um papel importante. Balistrieri e Chao (1987), estudando a
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adsorcdo de Se pela goethita, concluiram que as condi¢bes que favorecem a
mobilidade de Se no meio ambiente sdo pH alcalino, alta concentracdo de Se,
condicBes de oxidacdo e alta concentracdo de anions adicionais que sao
fortemente adsorvidos.

A caracteristica essencial ou téxica do Se depende ndo somente de sua
concentracdo no solo, agua ou alimento, mas também da espécie quimica na qual
ele aparece, ja que essa reflete diretamente sua absorgdo e biodisponibilidade.
Selenato é a espécie de Se mais movel e biodisponivel. Nessa forma, Se é ligado
mais fracamente a superficie das particulas do solo, sendo retido somente por
forcas coulombianas nos sitios de carga positiva das particulas do solo (SAEKI,
2008). Portanto, o entendimento da quimica do selenato em solos é importante
para minimizar efeitos ambientais potencialmente perigosos (PEAK; SPARKS,
2002).

Inimeras pesquisas tém comparado a adsor¢éo de selenato e selenito em
uma variedade de superficies minerais, e a menor adsor¢cdo do selenato
comparada com o selenito tem sido observada por: Balistrieri e Chao (1987) em
goethita, Neal e Sposito (1989) e Fio, Fujii e Deverel (1991), em solos aluviais,
Saeki, Matsumoto e Tatsukawa (1995), em 6Oxido de Mn sintético, Monteil-
Rivera et al. (2000), em hidroxiapatita e Goh e Lim (2004), em solos tropicais.
Selenato forma preferencialmente complexo de esfera externa, com uma
molécula de a4gua entre o anion e a superficie do solo, e selenito forma complexo
de esfera interna (HAYES et al., 1987; MARTINEZ et al., 2006; SAEKI, 2008).
No entanto, controvérsias ainda existem a respeito do complexo de superficie do
selenato formado em superficies minerais, pois, dependendo das circunstancias,
pH e superficie mineral por exemplo, selenato ora forma complexo de esfera
externa, ora complexo de esfera interna (PEAK, 2006; SU; SUAREZ, 2000).

Em oxido de aluminio, selenato predomina na forma de complexo de

esfera externa, mas em pH <6 uma pequena fracdo também esta presente como
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complexo de esfera interna (WIINJA; SCHULTHESS, 2000b). Em goethita,
esse anion forma predominantemente complexo de esfera interna monodentado
em pH <6 e em pH> 6 existe predominantemente como complexo de esfera
externa (MANCEAU; CHARLET, 1994; PEAK; SPARKS, 2002; WIINJA;
SCHULTHESS, 2000b). J& na hematita, Se0,* forma somente complexo de
esfera interna (PEAK; SPARKS, 2002). Rovira et al. (2008) modelaram
complexos de superficie para 0 Se e consideraram para Se* a formagdo do
complexo FeOSe(O)O" em hematita e uma mistura de FeOSe(O)O e
FeOSe(O)OH em goethita e para o Se®*, tanto na hematita quanto na goethita, a
formacédo do complexo FeOH," -Se0,%.

Minerais 6xido (termo geral utilizado para designar 6xidos, hidroxidos e
oxihidréxidos) de Fe e Al sdo os principais geosorventes de oxianions de Se no
solo (NAKAMURA; TAGAMI; UCHIDA, 2005; WANG; CHEN, 2003). Tais
Oxidos possuem alto ponto de carga zero (8,5-9,5), fazendo-os positivamente
carregados acima do pH tipico dos solos, além de possuirem grande area de
superficie e uma alta densidade de superficie para reacdes de troca de ligantes
(ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009; KAMPF; CURI; MARQUES, 2009).
Além dos 6xidos de Fe e Al, 6xidos de Mn podem também influenciar a
adsorcdo de Se em solos, mesmo possuindo ponto de carga zero baixo (< 4),
causando assim uma alta densidade de cargas negativas superficiais (KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009). Saeki, Matsumoto e Tatsukawa (1995) concluiram
que a forca de ligagéo entre Se** e 6xido de Mn é mais fraca que entre goethita e
Se™ e que a adsorcéo de Se nesse 6xido ¢ diretamente dependente do estado de
oxidacéo, sendo especifica para 0 Se**, ja que Se®* foi muito menos adsorvido do
que Se**. Neal et al. (1987a) relataram uma correlacao positiva entre adsorcéo de
Se** e contetido de Mn, Fe e Al nos solos.

A adsorcao do Se é dependente do pH. Geralmente, essa diminui com 0

aumento do pH devido ao aumento de cargas negativas dos minerais e
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consequentemente aumento de forgas repulsivas entre os col6ides do solo e esse
anion (HYUN et al., 2006). Porém, quando o pH da solucéo do solo for inferior
ao PCZ, a carga liguida predominante sera positiva favorecendo entdo as trocas
anionicas (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009). Goh e Lim (2004) observaram
que a adsorcdo do Se®*, a pH 3, atingiu 46% e 15% a pH 7, enquanto o Se**
alcancou 83% a pH 3 e 59% a pH 7. Segundo Dhillon e Dhillon (1999), solos
acidos tém maior afinidade pelo Se do que solos alcalinos.

O aumento da forga i6nica é também outro fator que causa a diminuigao
da adsorcdo de Se em solos, j& que seu aumento causa competi¢do entre os ions
pelos sitios de troca e diminui a atividade do SeO,* devido & formagao de pares
ibnicos (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009). Para uma forca i6nica de 0,le
0,01 mmol/L de NaCl praticamente todo SeO,” é adsorvido, enquanto 1,0
mmol/L de NaCl reduz a adsorcéo para aproximadamente 65% (SU; SUAREZ,
2000).

A mobilidade e biodisponibilidade do Se em solos pode ser afetada pela
presenca de anions competitivos. Sulfato (SO,*), nitrato (NO3) e principalmente
fosfato (PO,*) podem competir com SeO,” e SeO;* por sitios de adsorcdo
diminuindo assim a retencdo desse elemento no solo (DHILLON; DHILLON,
2000; GOH; LIM, 2004; NAKAMURA; SEKINE, 2008; MONTEIL-RIVERA
et al., 2000; SAEKI; MATSUMOTO; TATSUKAWA, 1995). Entretanto, a
presenca de cations, como Ca*, pode aumentar a adsorco do Se, o que pode ser
atribuido a precipitagdo ou a um aumento da carga de superficie pela adsorcédo
de Ca (MONTEIL-RIVERA et al., 2000; NEAL et al., 1987b). Conforme
Balistrieri e Chao (1987) a sequéncia de competicdo de anions com Se é fosfato
> silicato > citrato > molibdato > bicabornato/carbonato > oxalato > fluoreto >

sulfato.
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2.5 Solo

Solos sdo materiais complexos, refletindo a variabilidade do material de
origem pelo qual eles sdo formados. No entanto, sua composicdo quimica,
tamanho de particulas e mineralogia podem estar relacionados com o grau pelo
qgual o material de origem tem sido alterado pelo intemperismo (MCBRIDE,
1994).

O solo é formado por um sistema multifasico, no qual consiste das fases
solida (cerca de 50%), liquida (cerca de 25%) e gasosa (cerca de 25%). Ele é
constituido por minerais, poros ocupados por agua e ar e material organico. A
fase sélida é a mistura de minerais e matéria organica que formam o esqueleto
estrutural do solo. A fracdo mineral pode ser dividida em minerais primarios e
secundarios. Minerais primarios, devido as constantes mudancas fisicas,
quimicas e biolégicas que ocorrem no solo, transformam-se em minerais
secundarios e liberam espécies idnicas para a solu¢do. Os minerais podem ser
classificados de acordo com o diametro de suas particulas, podendo estas variar
do tamanho argila (menor do que 2 pum), passando por silte, areia, dentre outros
até matactes com tamanho maior do que 200 mm. A fracdo argila e também a
silte podem apresentar cargas positivas e negativas, sendo que a maioria dos
solos apresentam maior ndmero de cargas negativas. No entanto, solos
intemperizados, como por exemplo os Latossolos, apresentam a densidade de
carga positiva maior do que negativa (Figura 1). Em solos altamente
intemperizados, a caulinita (argila do tipo 1:1), os 6xidos de Fe (goethita e
hematita) e Al (gibbsita) e a matéria organica sdo 0s principais responsaveis
pelas cargas desses solos (ALLEONI et al., 2009; LINDSAY, 1979; RESENDE
et al., 2007).
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CARGA NEGATIVA

== o = = CARGA POSITIVA

ALGUNS LATOSSOLOS

MAGNITUDE DE CARGAS

IDADE DO SOLO

-

Figura 1 Relagdo entre idade dos solos e equilibrio de cargas
elétricas (adaptado de RESENDE et al., 2007)

A fase gasosa do solo é uma mistura de gases, seu conteldo e
composicao sdo determinados pela relagdo solo-agua-planta. O ar do solo tende
a ter concentragdes de oxigénio menor do que o ar atmosférico (<20%) e maior
em dioxido de carbono (>0,03%). Além desses gases, 0 solo pode também
conter CH,4 e H,S formados pela fermentagdo anaerdbica da matéria organica. A
fase liquida do solo, comumente chamada de solugdo do solo é composta de
agua, material coloidal e substancias dissolvidas. Essas substancias sdo sais
livres e os ions desses sais estdo frequentemente reagindo entre si e entre a fase
solida do solo (TAN, 1998).

A solucdo do solo envolve completamente a fase sdlida e, como pode ser
verificado na Figura 2, ela pode ser afetada por inimeras reacGes que ocorrem
constantemente no ambiente, sendo que sua composi¢do é principalmente

controlada pela fase mineral dos solos (LINDSAY, 1979).
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Absor¢éo de Nutrientes
pelas Plantas

fons Trocaveis
Soluca ) + Superficie de
ofucao — Adsorcio

do Solo

Mateéria Organlca Fase Sélida
+
Micro- orgamsmos Minerais

Chuva + Evaporagdo
Drenagem
Adicdo de Fertilizantes

Figura 2 O equilibrio dindmico que ocorre nos solos (adaptado de
LINDSAY, 1979)

2.6 Adsorgéo

O processo de adsorcdo pode ser definido como a acumulagdo de uma
substancia ou material na interface entre a superficie sélida e a solucao
(SPARKS, 2003), sendo esse, um processo de retencdo altamente complexo e
fundamental para compreender as interagcGes que ocorrem no sistema solo-agua-
planta-atmosfera (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009). A adsorgao de ions, na
fase sélida mineral e orgéanica, ocorre devido a existéncia de cargas elétricas de
superficie, positivas e negativas, que atraem anions e cations, respectivamente
(MEURER, 2006).

O processo de sor¢cdo na interface mineral/agua tipicamente controla a
mobilidade e a biodisponibilidade de elementos quimicos (MEURER, 2006). Os

mecanismos de adsor¢do e dessor¢do, juntamente com 0S processos de
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precipitacdo/dissolugdo, sdo os mais importantes processos quimicos no solo, ja
que eles determinam a quantidade de nutrientes e contaminantes para as plantas
que sdo retidos na superficie do solo sendo um dos processos primarios que
afetam o transporte desses elementos em solos (ALLEONI; MELLO; ROCHA,
2009; SPARKS, 2003).

Em solos altamente intemperizados, além da caulinita (argilomineral
predominante) os 6xidos de Fe, Al e Mn (area superficial especifica em torno de
100 a 200 m?/g, a qual esta relacionada com seu tamanho diminuto e baixo grau
de cristalinidade) e os grupos funcionais da matéria organica sdo superficies
muito importantes no processo de adsorgdo, ja que eles apresentam elevada
superficie especifica e, portanto, muitos pontos de contato com a solugéo do solo
(ALLEONI et al., 2009; COSTA; BIGHAM, 2009; KAMPF; CURI;
MARQUES, 2009).

As isotermas de adsorcdo sdo amplamente usadas para caracterizar a
retencdo de elementos quimicos no solo. Elas representam, graficamente, a
relacdo entre a concentracdo do elemento adsorvido (adsorvato) pelo sélido,
nesse caso 0 solo (adsorvente), e a concentra¢do da substancia na solugdo de
equilibrio.

As isotermas de Langmuir e Freundlich s&o as que tém sido usadas com
mais frequéncia para estimar a capacidade de adsor¢do de varios elementos
guimicos em solos (ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE, 1998; ALVES;
LAVORENTI, 2004; DHILLON; DHILLON, 1999; LEE et al., 2007; MARCHI
et al., 2006; MOUTA et al., 2008; SODRE; LENZI; COSTA, 2001; ZHANG et
al., 2009).

A isoterma de Langmuir foi originalmente desenvolvida para descrever
a adsorcdo de gases em superficies sélidas. No entanto, ela tem sido adaptada
para interpretar a adsorcdo de espécies quimicas presentes em solu¢do em

adsorventes soélidos, incluindo sélidos heterogéneos como o solo (UNITED
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STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - USEPA, 1999).
Esse modelo é baseado em algumas suposi¢des: a adsor¢do ndo pode ir além do
recobrimento de uma monocamada, ocorrendo adsorcdo méaxima assim que a
superficie é preenchida e, portanto, o equilibrio é atingido; todos os sitios de
adsorcdo sdo equivalentes uns aos outros e a superficie é homogénea; a
capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio é independente da
ocupacgdo dos outros sitios e cada sitio pode conter apenas uma molécula; as
espécies adsorvidas ndo interagem; e a energia de adsor¢do é a mesma em todos
os sitios e independente da superficie coberta (ATKINS; PAULA, 2004;
SPARKS, 2003).

A isoterma de Langmuir pode ser definida como:

_ kgbC,
2 14k C,

1)
em que g. € a concentracdo do elemento adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (mg/kg), C. € a concentracdo de equilibrio do adsorvato em solucéo
(mg/L), k._ é a constante de afinidade do adsorvente pelo adsorvato (L/mg) e b é
capacidade maxima de adsor¢do (mg/kg).

A isoterma de Langmuir, em uma de suas suposi¢des, considera a
independéncia e equivaléncia dos sitios de adsor¢do. No entanto, observam-se
alguns afastamentos em relacdo a essa hip6tese, como por exemplo é o caso do
estudo da entalpia da adsor¢do, que sugere que os sitios ocupados em primeiro
lugar sdo aqueles energeticamente mais favoraveis a adsor¢do. Com isso, muitos
estudos surgiram para levar em conta essas variagdes, e um deles foi 0 modelo
empirico de Freundlich (ATKINS; PAULA, 2004).

A isoterma de Freundlich pode ser definida como:
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1},-‘
qe = kgl " 2)

em que ke pode indicar a adsor¢do do fon no solo (mg kg*(mg L™)-*"

)ea
constante n (adimensional) representa a heterogeneidade dos sitios de energia, e
entdo a intensidade de adsor¢do. Quando 1/n <1 a reacdo é favoravel e quando
for igual a 1 a isoterma de Freundlich representa um modelo linear e entéo o kg
de Freundlich é equivalente ao coeficiente de distribuicdo (Kg) que sera definido

em sequéncia (TSENG; WU, 2008; USEPA, 1999).
2.7 Coeficiente de distribuicdo

O coeficiente de distribuicdo (Kg), também chamado de coeficiente de
particdo, é usualmente definido como a taxa da concentracdo da substancia
associada ao solido (adsorvida) para a concentracdo da substancia na fase
aquosa quando o sistema tenha atingido o equilibrio (THOMPSON;
NATHANAIL, 2003). Assim, essa relacdo pode ser expressa como:

Ky=2 3)

onde g, é a quantidade do elemento adsorvido (mg/kg), C. € a concentracdo de
equilibrio na solucdo (mg/L) e Kq4 é expresso em L/kg.

Os valores de Ky sdo muito importantes do ponto de vista ambiental,
pois refletem a afinidade de alguns elementos quimicos pelos constituintes da
fase solida do solo. Esse coeficiente depende de algumas propriedades do solo,
como pH, teor de argila e matéria orgénica, além da propria natureza do
elemento, dentre outros (FONTES; ALLEONI, 2006).
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Todos os elementos quimicos do solo sdo distribuidos, em maior ou
menor extensdo, de forma desigual entre as fases liquida e sélida. No entanto,
medindo a atra¢do ou tendo a medida da distribuicdo do elemento entre as duas
fases € extremamente importante para o entendimento do movimento do material
no solo. Quanto maior a quantidade do componente sorvido na fase sélida, maior
0 K4 e menos provavel é o movimento no solo (CONKLIN JUNIOR, 2005).

Para esse modelo, assume-se que ha uma relacdo linear entre a
concentragdo na fase solida e a concentracéo na fase liquida e que a distribuicéo
do elemento entre essas duas fases atingiu o equilibrio, além do processo de
imobilizacdo ser reversivel e instantaneo (FEVRIER; MARTIN-GARIN;
LECLER, 2007).

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de
S&o Paulo (CETESB) utiliza valores padronizados de Kg, baseado em outros
paises, como a Holanda, para lancar valores orientadores de referéncia, de alerta
e de intervencdo para solos e aguas subterraneas para diversos contaminantes,
dentre eles o Se (CETESB, 2001). No entanto, esses valores padronizados
podem gerar avaliacfes inadequadas, ja& que nao consideram as diferencas
existentes entre regido temperada e tropical, como por exemplo, diferencas
climéticas e pedoldgicas (ALLEONI et al., 2009). Com isso, faz-se necessaria a
determinacgdo de valores de coeficiente de distribuicdo que sejam adequados e

condizentes com as caracteristicas e clima tropical.

2.8 Velocidade de adsorcéo

Predizer a taxa pela qual a remogdo de elementos quimicos ocorre em
um dado sistema soélido/solucdo é um fator importante para a compreensdo do
sistema de adsor¢do. A adsorcdo € um processo dependente do tempo e tem

como um de seus principais objetivos a determinacéo do tempo necessario para
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atingir o equilibrio. Alguns modelos matematicos tém sido utilizados para
descrever a dependéncia da adsor¢do em relacdo ao tempo, dentre eles, modelos
cinéticos de primeira e segunda ordem, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, equacdo de Elovich, difusdo parabdlica, funcdo potencial, dentre outros
(SAHA et al., 2004).

Um dos modelos mais simples utilizados para descrever a cinética de
adsorcdo é a equacgdo de primeira ordem proposta por Langergren no século 19
(HO, 2004). Essa equagdo tem sido chamada de pseudo-primeira ordem para
distingui-la de modelos cinéticos baseados na concentragdo da solugdo (HO;
MCKAY, 1998a, 1998b, 1998c). O modelo possui como equacao geral:

da, . .
2 1@, g (4)

onde g; e g. (Mg/kg) sdo a quantidade do elemento adsorvido no tempo t e no
equilibrio respectivamente, k; é a constante da taxa de pseudo-primeira ordem
(h™) e t é o tempo de contato (h) entre o adsorvente e o adsorvato. A integracio

da equacéo 4, nas condi¢Bes em que =0 em t=0 e g=t em t=t, origina:

In{q_-q,)=Ing_-k;1 (5)

Apo6s o rearranjo da equacdo 5 numa forma ndo linearizada, a equacao

cinética de pseudo-primeira ordem pode entdo ser expressa como (HO, 2004):

g,=q_(1-e11Y) (6)
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A equacdo cinética de pseudo-segunda ordem possui, como forma geral,
a expressdo (HO; MCKAY, 1998a, 1998b, 1998c):

da,

(@) @

dt

em que k, é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (mg/kg/h). A
integracdo da equagdo 7, nas condi¢gdes em que =0 em t=0 e g=t em t=t,

origina:

== +kyt (8)
Apos rearranjo numa forma ndo linearizada, a equacdo cinética de
pseudo-segunda ordem pode ser expressa como (VAGHETTI, 2009):

_ kgt
Iqt_ l—qa,k:t (9)

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Solos

Os solos utilizados neste estudo pertencem a &reas representativas do
Cerrado brasileiro e foram classificados por Marques et al. (2004). Desses,
foram selecionadas quatro diferentes areas, pertencentes a duas sub-regides, que
foram classificadas por Marques et al. (2004) como sub-regido N, localizada no

noroeste de Minas Gerais e sub-regido T, localizada no TridnguloMineiro.
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A sub-regido N (Noroeste) esta localizada no noroeste de Minas Gerais

entre as cidades de Pirapora e Canoeiros na bacia do Rio S&o Francisco. Os

solos dessa sub-regido utilizados nesse estudo foram:

a)

b)

Neossolo Quartzarénico ortico tipico — localizado a 17°21°51”” S ¢
45°07°38”” W a 750 metros de altitude. E um solo profundo, arenoso a
muito arenoso e localizado em relevo suave a moderado, ocupando areas
extensas, possui como material de origem o arenito da Formacgdo de
Areado. E usado principalmente para pastagem devido a capacidade de
retencdo de &gua ser muito baixa para a pratica de agricultura. Solos
semelhantes a esse ocorrem em cerca de 15% da regido do Cerrado.

Latossolo Amarelo distrofico tipico — localizado a 17°24°35”” S ¢
44°50°31” W a 580 metros de altitude. E um solo profundo, argiloso,
ocupando relevo suave e de ocorréncia em uma area muito grande,
possui como material de origem rochas peliticas do Grupo Bambui com
possivel contribuicdo de materiais arenosos. Esse solo é adequado a
préatica de agricultura tecnificada o que se explica devido & sua alta

capacidade de reter agua.

A sub-regido T (Tridngulo Mineiro) esté localizada no oeste de Minas

Gerais entre as cidades de Uberlandia e Capindpolis na bacia do Rio Parana. Os

solos dessa sub-regido utilizados nesse estudo foram:

a)

b)

Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico — localizado a 19°19°49”°
S e 48°04°09 W a 955 metros de altitude. E um solo profundo e
argiloso, localizado em relevo suave sobre extensas areas, possui como
material de origem sedimentos detriticos do Tercirio.

Latossolo Vermelho distroférrico tipico — localizado a 18°42°24”” S e
49°43°53°> W a 550 metros de altitude. E um solo profundo, argiloso e

vermelho-escuro, localizado em relevo suave, possui como material de
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origem o basalto. Solos semelhantes a esse ocorrem em 4% da regiéo do

Cerrado onde o basalto tem sido exposto a superficie. E um solo

bastante fértil, sendo excelente para a agricultura.

Esses solos foram relacionados de acordo com seu conteldo de argila,

areia e oOxido de ferro. Assim, os solos utilizados foram entdo divididos

conforme observa-se na Tabela 2, e para cada classe de solo foi utilizada a

camada 0-20 cm, que corresponde aproximadamente ao horizonte A, e a camada

80-100 cm que, para os solos estudados, corresponde a parte superior do

horizonte Bw e C.

Tabela 2 Estratificacdo dos solos do Cerrado para estudo de adsorcao de Se

Critério de relacao

Solo

Simbolo

Arenoso

Textura média

Argiloso mais pobre em Fe

Argiloso mais rico em Fe

Neossolo

Quartzarénico
Latossolo Amarelo

Latossolo
Vermelho Amarelo

Latossolo Vermelho

N4A (horizonte A)
N4B (horizonte C)

N5A (horizonte A)
N5B (horizonte B)
T2A (horizonte A)
T2B (horizonte B)

T5A (horizonte A)
T5B (horizonte B)

3.2 Andlises dos solos

Todas as analises de rotina dos solos seguiram o procedimento padrdo

descrito pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA
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(1997). Com excecdo da fracdo grosseira, todas as analises foram feitas com
terra fina seca ao ar (passadas em peneira de 2mm de malha). Uma breve
discussdo dos procedimentos das analises foi realizada nas proximas secgdes, e
mais detalhes podem ser encontrados em Gomes et al. (2004a) e Marques (2000,
2004).

3.2.1 Anélises fisicas

A textura dos solos foi determinada sem nenhum pré-tratamento,
usando-se 10 mL de NaOH como dispersante em 300 mL de &4gua e uma rapida
agitacdo mecénica. A fragdo areia foi subdividida em cinco subfracbes por
peneiramento seco e a argila e o silte foram determinados pelo método
hidrometro. Também foi determinada a argila dispersa em &gua, ou seja, 0
contetdo de argila obtido usando agitacdo mecénica, mas sem nenhum
dispersante quimico além de agua. O indice de floculacdo foi obtido pela

equacéo:

IF= (1-“?”““‘*) 100 (10)

argila M,

onde IF é o indice de floculacdo em porcentagem, argila A é o conteldo de
argila usando somente agua e argila N é o contetdo de argila usando NaOH

como agente dispersante.
3.2.2 Analises quimicas

O pH dos solos foi medido em agua e em KCI com uma relagéo solido

liquido de 1:2,5. O carbono orgénico foi determinado pela oxidagdo Umida com
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0,4 N K,Cr,0;. Depois da oxidacdo completa, o excesso de dicromato foi
titulado com 0,1 N FeSO,. Ca, Mg e Al trocéaveis foram extraidos com KCI. Al
trocavel foi medido pela titulagdo com 0,025 N NaOH e Ca e Mg pela
espectrometria de absorcdo atbmica. K e Na trocaveis foram extraidos com uma
solucdo de 0,05 N HCI e entdo determinados por fotometria de chama. A acidez
potencial (H+Al) foi extraida com um tampdo de acetato de Ca a pH 7 e entdo
titulada com 0,0606 N NaOH.

No Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 1999),
varias relagdes entre bases trocaveis e Al sdo usadas para classificar os solos.

Essas relagfes sdo as seguintes:

S=Ca+Mg+K+Na
CTCef.=S+Al
CTC=S+(H+AI

m 100

“CTIC ef.

V= 5 100
T CTIC

onde S é a soma de bases, Ca, Mg, Na, K e Al sdo o contetdo de ions trocaveis
em cmol/kg, H + Al é a acidez potencial, CTC ef. é a capacidade de troca de
cations efetiva, ou seja, é a capacidade de troca de cation ao pH natural do solo,
CTC é a capacidade de troca de cation a pH 7, m é a porcentagem de saturagdo
de Al e V é a porcentagem de saturacdo de base. Solos onde o valor de V no
horizonte subsuperficial € maior do que 50% sdo eutroficos, quando V é menor
do que 50% o solo é distrdfico.

O teor de P foi determinado por dois métodos. No primeiro método,
solugdo de Mehlich-1 (0,05 N HCI + 0,025 N H,SO,) foi usada como extrator.
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Acido ascorbico e molibdato de aménio foram usados para desenvolver cor que
foi medida em um calorimetro a 660 um. No segundo método, foi usada uma
resina trocadora de ion (RALJ; QUAGGIO; SILVA, 1986). Micronutrientes
disponiveis também foram determinados. Cu, Fe, Mn e Zn foram extraidos com
DTPA e medidos pela absor¢do atdbmica. B foi extraido com &gua quente e
medido pelo método colorimétrico da curcumina (KEREN, 1996).

No Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 1999), o
conteldo de Fe extraido com 9,4 M de H,SO, € um importante critério
diagnostico. Foi realizada a digestdo sulfirica e determinou-se Si, Fe, Ti, Ale P
de acordo com EMBRAPA (1997). No Sistema Brasileiro de Classificagdo de
Solos (EMBRAPA, 1999), a relacdo molecular Ki (Si/Al, mol/mol) e Kr
(Si/(Al+Fe), mol/mol) sdo usados para separar classes de solos.

Para a analise quimica total, cerca de 20 g de material de solo < 2 mm
foi colocada em um moinho de &gata de bolas. Depois da moagem o material foi
peneirado através de uma peneira de nylon descartavel 0,15 mm. A moagem € a
peneiracao foram repetidas até que todas as 20 g tivessem passado pela peneira.
Pelo convencional método de espectroscopia de fluorescéncia de raio-x (WD-
XRF) foi quantificado o contetdo total de Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K e P.
Os limites de deteccdo foram de 0,3 g/kg para SiO,, Al,O; e Fe,0s; 0,03 g/kg
para MgO, MnO, CaO, P,0s, Na,O, K0, TiO..

Foram confeccionadas laminas para a DRX da fragdo argila
desferrificada com DCB e tratada com NaOH 5mol/L para concentrar éxidos de
Fe. Nas amostras ferro-concentradas para a DRX, halita foi adicionada como
padréo interno, objetivando a correcdo da posicdo dos reflexos dos diferentes
minerais. Foram realizadas medidas visando a determinagdo da proporcdo de
hematita (Hm) e goethita (Gt), empregando-se a razdo entre as areas do reflexos
012 da Hm e 110 Gt. A maghemita (Mh), quando presente, foi constata pela

presenca do reflexo 220 e seu teor foi estimado a partir das relacGes
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estabelecidas entre a suscetibilidade magnética da terra fina, a suscetibilidade
magnética da argila e a quantidade de Mh na fragdo argila. A quantificacdo da
mineralogia da fracdo argila foi realizada a partir das razGes obtidas dos
difratogramas e da alocacdo dos valores de Si, Al, Fe e Ti do ataque sulfdrico
(GOMES et al., 2004a).

3.3 Ensaio de adsor¢ao

Para o ensaio de adsorc¢do, utilizou-se um experimento em “batelada”
(tipo “batch de laboratorio”) para amostras de solo ao pH natural. Para isso, 2 g
de amostra de terra fina seca ao ar foram adicionados em frascos de centrifuga
de polietileno com capacidade para 50 mL, previamente lavados com solucéo de
HNO; 20% e A&gua deionizada, os quais foram secos em estufa a
aproximadamente 80°C. Em seguida, as amostras foram colocadas em suspensao
com 20 mL de solugdo eletrolitica suporte 0,03 mol/L de NaNO; (relacdo 1:10),
contendo as seguintes concentraces de Se, em mg/L, na forma de Na,SeO,: O;
0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0; 20,0. O delineamento experimental foi
inteiramente casualizado, com trés repeticbes, em esquema fatorial 4x2x10,
sendo quatro solos, dois horizontes e dez concentracbes de Se. As amostras
foram agitadas por 24 horas, a 120 rpm em agitador horizontal. A temperatura
do ambiente foi controlada através de ar condicionado a 25 = 3°C. Apds
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm durante 15 minutos para
separacao da fase liquida da fase solida e obtengdo do sobrenadante limpido. O
sobrenadante foi filtrado em papel filtro qualitativo e acondicionado em frasco
de polietileno para posterior determinagcdo da concentracdo de Se (SOARES;
CASAGRANDE; ALLEONI, 2008). O pH antes da agitacéo e ap6s a coleta do

sobrenadante das solugdes nas concentracdes de 0; 0,1 e 20 mg/L de Se, foram
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medidos com o proposito de verificar a faixa de pH na qual o estudo foi
conduzido e se houve grande variacdo desse.

O eletrélito de fundo mais comumente usado é o CaCl, (BARROW,
2008), porém, o uso da solucdo NaNOs foi sugerido por Harter e Naidu (2001)
para estudos de sorco, ja que a presenca de Ca®* como cation acompanhante do
eletrélito de fundo pode causar precipitacdo de sais. Essa possibilidade foi
previamente checada atraves de modelagem com o software de especiagdo
idnica Visual Minteq (GUSTAFFSON, 2009) (Tabela 20, APENDICE A).
Conforme Harter e Naidu (2001), para solos altamente intemperizados, o
aconselhavel é usar uma forca iénica de 0,01 mol/L, e a forga idnica de 0,03
mol/L é mais indicada em condicdes de solos salinos ou cultivados. No entanto,
Pozza et al. (2009) afirmam que forca i6nica de 0,03 mol/L também ¢é aplicavel
para Latossolos, ja que isso tem sido comprovado através de diversas leituras de
condutividade eletrolitica de solucfes de Latossolos.

As quantidades adsorvidas de Se foram calculadas por meio das
diferencas entre as concentraces adicionadas e as concentracdes nas solucbes

de equilibrio.

3.4 Dessorc¢ao

Ao solo remanescente do experimento de adsor¢éo, adicionou-se 20 mL
de solu¢do NaNO; 0,03 mol/L e esses foram agitados por 24 horas a 120 rpm. A
temperatura do ambiente foi controlada através de ar condicionado a 25+ 3°C.
Apobs esse periodo, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm durante 15
minutos para separacdo da fase liquida da fase sdlida e obtencdo do
sobrenadante limpido. O sobrenadante foi filtrado e acondicionado em frasco de

polietileno para posterior determinacdo da concentracéo de Se.
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3.5 Isotermas de adsorcéo

Dois modelos de isotermas de adsorcdo foram ajustados aos resultados
obtidos no experimento de adsor¢do a fim de verificar aquele que melhor
representasse a adsor¢do de Se em solos do Cerrado. Para isso, graficos da
concentracdo de Se adsorvido (q.) em funcdo da concentracdo de equilibrio (C.)
foram elaborados. Pelo fato do uso do método de equagles linearizadas ter
problemas na distribui¢do do erro, o uso de formas ndo linearizadas tem sido
preferivel (PARIMAL; PRASAD; BHASKAR, 2010). Com isso, 0 ajuste das
isotermas de adsorcdo ndo linearizadas foi feito através do programa
computacional SigmaPlot (2008) e a isoterma com melhor ajuste foi aquela com
melhor R2 e menor erro padréo.

As isotermas de adsorc¢éo utilizadas no estudo foram:

a) Isoterma de Langmuir:

__ Bt

9e= 1+l 0, (11)

em que g é a quantidade de Se adsorvida no equilibrio (mg/kg), b € a
capacidade maxima de adsor¢do de Se pelos solos (mg/kg), k. € a constante de
afinidade de Langmuir (L/mg), C. é a concentracdo de Se no sobrenadante apds
0 sistema ter entrado em equilibrio (mg/L).

b) Isoterma de Freundlich:
llr
q,7ksC.'® (12)

em que g. é a quantidade de Se adsorvido no equilibrio (mg/kg), C. é a

concentracdo de Se no sobrenadante ap6s o sistema ter entrado em equilibrio
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(mg/L), ke é a constante relacionada com a capacidade de adsorcéo (mg kg™(mg
L™)-") e n é uma constante adimensional que expressa o indice de intensidade

da adsorcéo.

3.6 Coeficiente de distribuicao (Kg)

O coeficiente de distribuicdo (Kg) foi obtido através do valor médio das
concentragdes iniciais de Se que estiveram na porcdo linear da isoterma de
adsorcdo, ou seja, as concentragdes utilizadas na determinagdo do K4 foram as
menores concentragdes do estudo de adsorcéo (0,1; 0,25; 0,5 e 1,0 mg/L). Para
isso, graficos da quantidade de Se adsorvido (ge) em funcéo da concentracdo de
equilibrio (C,) foram plotados para que assim se observasse se essa relacdo
tendeu a linearidade. Entdo, calculou-se 0 Ky para cada concentracdo de Se
utilizada e obteve-se o valor médio, o qual foi considerado como o valor de Ky
(MOUTA, 2007).

3.7 Velocidade de adsorgéo

Para o estudo da adsor¢do do Se em relacéo ao tempo, o experimento foi
conduzido ao pH natural do solo. Para isso, 2 g da amostra de terra fina seca ao
ar foram adicionados em frascos de centrifuga de polietileno com capacidade
para 50 mL, previamente lavados com solucdo de HNO; 20% e &gua deionizada,
0s quais foram secos em estufa a aproximadamente 80°C. Em seguida, as
amostras foram colocadas em suspensdo com 20 mL de solucgdo eletrolitica
suporte 0,03 mol/L de NaNO; (relagédo 1:10), contendo 1 mg Se/L na forma de
Na,SeO,. O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com trés
repeticdes, em esquema fatorial 4x2x9, sendo quatro solos, dois horizontes e

nove tempos de agitacdo. As amostras foram agitadas durante diferentes
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intervalos de tempo (0,25 h,0,5h,1h,2h,4h,8h,16 h, 24 he 72 h), a 120
rpm em agitador horizontal. A temperatura ambiente foi controlada através de ar
condicionado a 25 + 3°C. Apds findo cada tempo de agitacdo, as amostras foram
centrifugadas a 3.000 rpm durante 15 minutos para a separacdo da fase liquida
da fase solida e obtencdo do sobrenadante limpido. O sobrenadante foi filtrado
em papel filtro qualitativo e acondicionado em frasco de polietileno para
posterior determinagéo da concentragdo de Se. O pH, antes da agitagdo e apos a
coleta do sobrenadante das solucdes, foi medido com o propdsito de verificar a

faixa de pH na qual o estudo foi conduzido e se houve grande variacao desse.

3.8 Modelos Cinéticos

Devido as limitagcdes do uso de equacdes linearizadas, por exemplo, o
aumento do erro durante o processo de transformacéo dos dados, recomenda-se
0 uso ndo linearizado de equac0es cinéticas de adsorcao, em funcao de sua vasta
eficiéncia em relagdo as formas linearizadas (EL-KHAIARY; MALASH; HO,
2010). Com isso, dois modelos cinéticos de adsorcdo ndo lineares foram
testados:

a) Pseudo-primeira ordem:

q,=q,(1-eM1Y) (13)
b) Pseudo-segunda ordem:
Eagit
U Togls (14)

em que q; é quantidade de Se adsorvido em um dado tempo t (mg/kg), ge é a
capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg/kg), t é o tempo de contato em horas,
ki (h™) e k, (mg/kg/h) sdo as constantes da taxa de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem, respectivamente.
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Os gréficos e o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram feitos com o auxilio do
programa computacional SigmaPlot (2008). O melhor modelo cinético foi
escolhido em funcdo do melhor coeficiente de determinacdo (R2) e menor erro

padréo.

3.9 Determinac&o analitica do selénio

A determinagcdo analitica do Se foi feita empregando-se um
espectrofotdmetro de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica em forno
de grafite, modelo AAnalyst 800 da Perkin Elmer e lampada EDL de Se. Os
pardmetros de operacdo foram: comprimento de onda -196 nm; fenda — 2,0 nm;
atomizacdo — 1900°C; corrente da lampada — 230 mA; temperatura de pirélise —
1300°C; modificador — 5 pg/L Pd e 3 pg/L Mg(NOs3),.

A curva de calibracdo utilizada, preparada em uma solucdo de NaNO;
0,03mol/L, teve como padr@es 0; 15,852; 78,765 e 157,530 ug/L Se. Portanto,
fez-se necessario a diluicdo da maioria das amostras para que o teor dessas
atingisse o ponto médio da curva, ou seja, a faixa 6tima de trabalho.

O limite de deteccdo (LD) mostra a sensibilidade instrumental para um
determinado analito, ele é derivado da menor medida observada, X, p, que pode
ser detectada com razodvel certeza em relagdo a um determinado procedimento
analitico (INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED
CHEMISTRY - IUPAC, 1997). O valor de x, p € dado pela equag&o:

Xip=Xg*+ k.sb (15)
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em que Xg é o valor médio do branco para o conjunto de dados, sb é o desvio
padrdo do branco para o conjunto de dados e k é um fator numérico, escolhido
de acordo com o intervalo de confianca desejado.

Os valores de xg e sb foram obtidos experimentalmente através da
realizacdo de sete medidas sucessivas de absorbancia para o branco da amostra.
O valor do k foi obtido pela tabela t-Student para um intervalo de confianca de
99%, em fungdo do numero de graus de liberdade de medigdes repetidas do
branco, no caso de sete amostras o valor de k foi 3. Com isso, o limite de

deteccgdo neste trabalho, para a determinagéo do Se foi de 5 pg/L.

3.10 Analise estatistica dos dados

As propriedades de cada solo do Cerrado estudado e de cada horizonte
foram correlacionadas com as quantidades de Se adsorvido e dessorvido, com 0s
parametros obtidos pelas isotermas de adsor¢do, equagdes cinéticas e coeficiente
de distribuicdo (K4) usando correlacdo de Pearson pelo teste t a 5% de
significancia. Para isso utilizou-se o programa computacional SigmaPlot (2008).
Esses resultados também foram submetidos a analise de variancia, ao nivel de
5% de significancia e ao teste de média Scott-Knott, ao nivel de 5% de
significancia. Essas analises estatisticas foram feitas por meio do programa
computacional Sisvar (FERREIRA, 2007).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos solos

Informacdes a respeito das caracteristicas dos solos do Cerrado estéo

dispostas nas Tabelas 3 a 7. Nos paragrafos seguintes, uma breve discussdo foi
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feita sobre as principais e mais significantes caracteristicas desses solos, sendo
que uma discussdo mais abrangente encontra-se em Gomes et al. (2004a) e
Marques et al. (2004).

Na Tabela 3 pode ser visualizada a granulometria dos solos do Cerrado.
O conteldo total de areia variou de 132 (T2B) a 931(N4A) g/kg, sendo que a
maioria dos grdos de areia dos solos do Cerrado € quartzo, um mineral muito
resistente e inerte (GOMES et al., 2004b). O conteudo de argila variou de 67
(N4A) a 752 (T2B) g/kg e, em todos os solos, o teor de argila foi maior no
horizonte subsuperficial que no superficial. O solo N4, derivado de arenito, foi o
mais arenoso e os solos T2 e T5, derivados de sedimentos argilosos e basalto,
respectivamente, foram os mais argilosos. O contetido de silte foi relativamente
baixo, variando de 2 a 266 g/kg, com contedo médio de, aproximadamente, 124
a/kg.

O contetudo médio de C orgéanico (CO) foi de 14 g/kg para superficie e 6
g/kg para subsuperficie (Tabela 4). No horizonte subsuperficial a diferenca no
conteudo de C organico entre os solos ndo foi tdo discrepante quanto no
superficial. O horizonte superficial do solo T5 teve o maior contetdo de CO que
os outros solos porque ele esta sob floresta tropical em vez de cerrado, no
entanto, o solo T2 também apresentou contetdo significante quando comparado

aos demais.
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Tabela 3 Granulometria dos solos do Cerrado usados neste estudo

Solo Areia” Silte  Argila Indice de
AMG AG AM AF AMF Floculagéo
g/kg
N4A 1 29 277 522 102 2 67 46
N4B 0 24 248 488 128 35 77 53
N5A 15 36 117 355 203 135 139 97
N5B 4 21 87 281 217 60 330 87
T2A 2 26 57 42 11 175 687 67
T2B 3 23 50 47 9 116 752 95
T5A 4 14 36 92 26 266 562 62
T5B 2 9 24 78 27 202 658 98

*A fracdo areia foi subdividida em: AMG = areia muito grossa (2 a 1 mm); AG = areia
grossa (1 a 0,5 mm); AM = areia média (0,5 a 0,25 mm); AF = areia fina (0,25 a 0,125
mm) e AMF = areia muito fina (0,125 a 0.053 mm)

Fonte: Adaptado de Marques (2000) e Marques et al. (2004)

A capacidade de troca de cations efetiva (CTC ef.) foi baixa em todos o0s
solos (Tabela 4), refletindo o intenso intemperismo. Esta foi levemente maior no
horizonte superficial devido a presenca de quantidades mais elevadas de matéria
orgénica, & exce¢do do solo N4 que teve praticamente a mesma CTC em ambos
0s horizontes. Isso reflete o fato de que este solo também ndo possui contetdos
discrepantes de matéria organica entre os horizontes. O horizonte superficial do
solo T5 foi aquele com CTC mais elevada, consequéncia de seu elevado teor de
C orgénico. A CTC a pH 7 chega a ser mais que o dobro da CTC ef., a qual é
medida ao pH natural do solo. Isto indica que a maioria da CTC dos solos

estudados sdo dependentes do pH.
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Tabela 4 Analise da fertilidade dos solos do Cerrado usados neste estudo

Cations Trocaveis

Solo CO H+Al CTCef. CTCpH7 Sat. Al Sat. Base
Al Ca Mg K
g/kg cmol/kg %
N4A 4 04 06 02 005 19 1,2 2,7 32 31
N4B 3 04 07 02 003 15 1.3 2,4 30 38
NSA 8 12 08 0,2 0,06 32 2,3 4,3 53 25
N5B 4 13 04 01 001 29 1,8 3,4 72 15
T2A 18 09 04 01 005 79 15 8,5 62 7
T™B 9 00 04 02 0,02 4,0 0,6 4,6 0,0 13
T5A 27 00 47 12 0,18 40 6,1 10,1 0,0 60
™B 9 00 09 05 0,02 23 1,4 3,7 0,0 38

CO: C organico; CTC ef.: capacidade de troca catidnica efetiva; CTC pH 7: capacidade
de troca catidnica a pH 7; Sat. Al: saturacdo por Al; Sat. base: saturagdo por bases
Fonte: Adaptado de Marques (2000) e Marques et al. (2004)

O pH em &gua para os solos do Cerrado variou de 4,3 a 5,6 e assim o pH
médio esteve em torno de 5,0 (Tabela 5). De forma geral, os solos da subregido
T, principalmente o T5, mostraram maior conteGdo de micronutrientes, a
excecdo do Fe (Tabela 5). O Fe foi o Unico micronutriente com conteudo
elevado em todos os solos e este elemento também foi o Unico a apresentar
disponibilidade reduzida nos solos com pH mais elevado. Os outros
micronutrientes apresentaram disponibilidade mais elevada nos solos com maior
pH. O material de origem explica bem o conteGdo e disponibilidade dos
micronutrientes, como é observado para os solos derivados de basalto. No
entanto observa-se uma falha para os solos que nédo séo desta origem, como por
exemplo, os solos derivados de arenito que mostram contetdo de

micronutrientes maior, menor ou igual aos solos derivados de outras rochas.
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Tabela 5 Micronutrientes disponiveis, P e valores de pH para os solos dos
Cerrado usados neste estudo

Solo B Cu Fe Mn 2Zn i pH H,O pH KCI
resina  Mehlich-1
mg/kg
N4A 0,15 04 74 452 0,2 4 2 51 4,2
N4B 0,15 03 50 214 01 4 1 5,2 4.4
N5A 0,12 04 100 5,7 01 4 1 4,6 4,0
N5B 0,09 03 60 03 0,3 4 1 4,3 4,0
T2A 0,21 14 90 32 03 4 1 4,5 4,1
2B 0,15 32 24 19 0,2 4 1 51 4,6
T5A 031 54 25 878 13 5 4 5,6 5,0

5B 0,15 74 42 226 03 4 1 5,6 53

Fonte: Adaptado de Marques (2000) e Marques et al. (2004)

O contetdo dos principais elementos dos solos do Cerrado estdo
resumidos na Tabela 6. Por convencéo, esses elementos foram referidos como
Oxidos e ndo tem pretensdo de implicar especia¢do quimica.

Os elementos mais comuns nos solos do Cerrado foram Si, Al, Fe e Ti.
O conteudo de SiO, (Tabela 6) varia com o contetdo de areia (R=0,90) (Tabela
5) e o contetido de Al,Os (Tabela 6) varia inversamente com o contelido de areia
e SiO, (R=-0,93 e -0,90), refletindo o fato de que a fragdo areia é principalmente
quartzo, enquanto a fracdo argila é principalmente caulinita (SiAl,O5(OH),) e
gibbsita (Al(OH)z). Na maioria dos solos, o conteldo de SiO, é maior em
superficie e o conteddo de Al e Fe sdo menores em superficie que em

subsuperficie.
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Tabela 6 Concentracéo total dos principais elementos dos solos do Cerrado

Solo Nazo MgO A|203 S|02 P205 Kzo CaO T|Oz MnO Fezog

g/kg

N4A 0,05 0,77 17 953 0,17 19 035 3 0,50 10
N4B 003 133 29 935 022 222 033 4 0,52 14
N5A <001 091 56 866 0,28 224 030 5 0,12 29
N5B <0,01 1,10 72 841 0,26 2,78 026 7 0,13 34

T2A <0,01 068 338 314 097 033 025 22 0,20 92
T2B <0,01 061 357 286 0,77 027 020 22 0,19 90
T5A 0,19 214 250 168 281 033 198 78 198 293
5B 0,24 19 267 168 168 052 036 83 161 319

Fonte: Adaptado de Marques (2000) e Marques et al. (2004)

O contetdo médio de TiO, é de 28 g/kg mas 0s solos mais arenosos, N4
e N5, possuem menos de 10 g/kg, enquanto o solo T5, derivado de basalto,
possui mais de 70 g/kg. O solo T5 também possui contetido elevado de Fe,Os
(Tabela 6), tendo mais de 250 g Fe,0s/kg, enquanto que os outros solos possuem
menos de 100 g Fe,0a/kg. Além de Ti e Fe, solos derivados de basalto também
sdo ricos em P (Tabela 6). Os conteldos de Fe e P sdo estritamente
correlacionados (R=0,92) e para a maioria dos solos, o contetido de P tende a ser
levemente maior em superficie. A maioria dos solos apresentou baixo contetdo
de P, variando de 0,17 a 2,81 g/kg, sendo que os maiores teores sdo do solo T5,
derivado de basalto. O conteudo de Mn também foi maior no solo T5, j& que
solos derivados de rochas méficas sdo ricos em Mn e o pH mais elevado de solos
desta origem diminui a solubilidade deste elemento.

A Tabela 7 mostra o resultado da digestdo com ataque sulfarico 9,4 M, o

qual é um processo que decompBe somente 0s minerais secundarios



48

(argilominerais e 6xidos de Fe e Al). Novamente ressalta-se que os resultados
foram expressos na forma de 6xidos meramente por convencao.

O Al é o elemento mais abundante na fracdo argila dos solos do Cerrado,
seguido pelo Si e Fe. Na maioria dos solos mundiais, Si é mais abundante que
Al. Solos do Cerrado, por outro lado, sdo altamente intemperizados e Si tem sido
constantemente lixiviado, resultando em um relativo enriquecimento de Fe e Al
(MARQUES, 2000). O conteudo e variacdo desses elementos no solo sdo
dependentes do material de origem. O solo T5, derivado de basalto, mostra
maiores valores de Fe e P, enquanto o solo N4, derivado de arenito, mostra
conteudo inferior e 0s outros solos apresentam contetdo intermediario. O solo
N4, de textura grosseira, teve 0 menor contelido de Si embora ele seja 0 mais
arenoso. Isso reflete o fato de que a digestdo com acido sulflrico é seletiva para
a fracdo argila, pois o H,SO, ndo ataca o quartzo e entdo quase toda a silica
presente pertence a caulinita (RESENDE; BAHIA FILHO; BRAGA, 1987).

Tabela 7 Resultado do ataque sulfarico e a relacdo Ki e Kr para solos do Cerrado

Solo  SiO, Al,O3 Fe,O3 TiO, P,0s Ki Kr
a/kg —mol/mol—

N4A 26 36 11 3 0,03 1,23 1,03
N4B 40 41 13 5 0,03 166 1,38
N5A 69 77 25 5 0,01 152 1,26
N5B 89 95 34 7 0,01 159 1,29
T2A 197 365 99 23 0,38 092 0,78
T2B 200 378 96 23 0,43 0,90 0,77
T5A 133 267 296 103 2,11 0,85 0,50
T5B 132 274 303 101 1,22 082 048

Ki: relagdo SiO,/Al,Os; Kr: relagdo SiO,/(Al,Os+Fe,05)
Fonte: Adaptado de Marques (2000) e Marques et al. (2004)
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Através dos resultados obtidos pelo ataque sulfurico foi possivel estimar
os indices de intemperismo Ki (SiO,/Al,03, mol/mol) e Kr (SiO,/(Al,05+Fe,05),
mol/mol), os quais refletem a relativa perda de Si comparada ao Al e Fe. Quanto
maior Ki e Kr, menor o grau de intemperismo dos solos. Os solos do Cerrado
com maior Ki e Kr foram o N5 e N4 e os solos T2 e T5 ficaram entdo com o0s
menores valores sendo assim, 0s solos mais intemperizados.

Conforme Moniz (1972), solos com valores de Ki abaixo de 1,8 indicam
a presenca de hidroxido de Al livre (gibbsita), entre 1,8 e 2,0 indicam a
dominancia de minerais do grupo caulinita e valores acima de 2 indicam a
dominancia de minerais do tipo 2:1. Resende e Santana (1988) interpretaram a
relacdo Ki e Kr como: Ki > 0,75 e Kr > 0,75: solos cauliniticos n&o-
sesquioxidicos; Ki < 0,75 ¢ Kr < 0,75: solos gibbsiticos sesquioxidicos; Ki >
0,75 e Kr < 0,75: solos cauliniticos sesquioxidicos. Deste modo, com base nos
Gltimos autores, a maioria dos solos estudados sdo cauliniticos, a excegdo é o
solo T5 que é caulinitico sesquioxidico. De acordo a interpretacdo de Moniz
(1972), todos os solos do Cerrado estudados apresentam hidroxido de Al livre,
ou gibbsita. Com isso, para fins explicativos, a presenca de gibbsita nos solos do
Cerrado serd mencionada, no decorrer da discussdo, como 6xido de Al.

Por meio das caracteristicas mineraldgicas da fracdo argila dos solos
estudados (Tabela 8), pbde-se observar que a caulinita € o mineral com maior
presenca total (teor médio de 592 g/kg) e mesmo o solo T5, o qual é o menos
caulinitico, este ainda apresentou teor médio de 387 g/kg. O solo T5,
diferenciado pelos elevados teores de Fe herdados do material de origem, é o
mais homogéneo em termos mineraldgicos, destacando-se pelos teores médios
elevados de hematita, maghemita e anatésio e auséncia de goethita (Tabela 8). A
baixa relacdo goethita/(goethita+thematita) e a presenca de maghemita séo

aspectos comuns de Latossolos Vermelhos com elevados teores de Fe, situados
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em locais bem drenados e desenvolvidos de rocha mafica (GOMES et al.,
2004a).

O solo T2 é o mais gibbsitico dentre os estudados e os solos da
subregido N sdo os mais cauliniticos (Tabela 8). O solo T2 apresentou as
maiores relacdes entre goethita/(goethita+hematita), sendo que em sua superficie
ndo foi detectada a presenca de hematita. Para o solo N4, esta relacdo foi muito
baixa, indicando a auséncia de goethita. Ja a relacéo
caulinita/(caulinita+gibbsita) foi mais elevada para os solos da subregido N,
sendo que no solo N5A (relagdo caulinita/(caulinita+gibbsita igual a 1)
observou-se auséncia de gibbsita. Os menores valores para esta relacdo foi para
0 solo T2 (0,59 mg/kg para o solo T2A e 0,58 mg/kg para o solo T2B),
mostrando teores de gibbsita mais elevados.

Tabela 8 Caracteristicas mineraldgicas da fracdo argila para os solos do
Cerrado estudados

Solo Ct Gb Gt Hm Mh An Gt(Gt+Hm) CU(Ct+Gb)

g/kg
N4A 681 156 0 114 0 49 0 0,81
NdB 774 76 0 112 0 38 0 0,91
NSA 789 0 70 119 0 22 0,37 1,00
N5B 752 63 72 90 0 23 0,45 0,92
T2A 481 331 161 O 0 26 1,00 0,59
T2B 484 346 110 33 0 26 0,77 0,58
TSA 392 143 0 316 36 113 0 0,73
TSB 382 154 0 302 52 110 0 0,71

Ct: caulinita; Gb: gibbsita: Gt: goethita: Hm: hematita; An: anatasio
Fonte: Adaptado de Gomes et al. (2004a)
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4.2 Isotermas de adsorcéo do selénio: Resultados

A anélise estatistica dos dados foi feita através do programa
computacional Sisvar (FERREIRA, 2007) e o resultado da analise de variancia
encontra-se no APENDICE B, sendo que, parte dela, demonstra-se no decorrer
da discusséo.

Devido a grande influéncia do pH em estudos de adsorcéo de elementos
quimicos em solos, principalmente para o estudo da adsorc¢éo do &nion selenato,
inicialmente é importante salientar que o pH da solugcdo no inicio do estudo de
adsorcao (antes do periodo de agitagdo) foi igual ao pH em agua de cada solo
estudado (Tabela 4), variando de 4,3 a 5,6 e assim o pH médio desses solos
esteve em torno de 5,0. Depois de findo o processo de agitacdo, observou-se
uma pequena elevacéo no pH das soluces, esses variando de 5,2 a 5,8 com o pH
final médio em torno de 5,6. Com isso, a variagdo de pH observada durante o
processo de adsorcdo variou de 0,1 a 0,9, com uma variacdo média de 0,6.
Assim sendo, devido a pequena variagdo no pH, pode-se inferir que ndo houve
variagéo significante do pH a ponto de influenciar no processo de adsorgédo do
selenato.

As isotermas de adsorcdo para 0s solos estudados observam-se nos
Graficos 1 e 2, as quais foram construidas a partir dos teores de Se adsorvido em
fung&o do teor de Se na solucdo de equilibrio. O valor médio das repeti¢fes dos
resultados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich
e 0s pardmetros quantitativos, obtidos através de ambas as equacdes, estdo na
Tabela 9.
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Gréfico 1 Isotermas obtidas para os valores de Se na solucdo de equilibrio, em

fungdo do teor de Se adsorvido para os solos N4 e N5. Pontos
correspondem a média dos valores experimentais. Linhas continuas e
seccionadas correspondem aos modelos de Langmuir e Freundlich,
respectivamente e barras verticais e horizontais correspondem ao erro
padrdo da média de cada eixo
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Gréfico 2 Isotermas obtidas para os valores do Se na solugdo de equilibrio, em
fungdo do teor de Se adsorvido para os solos T2 e T5. Pontos
correspondem a média dos valores experimentais. Linhas continuas e
seccionadas correspondem aos modelos de Langmuir e Freundlich,
respectivamente e barras verticais e horizontais correspondem ao erro
padrdo da média de cada eixo
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Tabela 9 Pardmetros quantitativos das equacdes de Langmuir e Freundlich para
a adsorcdo de Se em solos do Cerrado

Langmuir Freundlich
Solos
b EP ko EP R? Ke EP n EP R2
N4A 9,7 4,8 0,12 0,14 68 12 08 17 0,7 68

N4B 37,2 10,9 010 006 91 41 11 16 03 92
N5A 36,6 37,8 002 0038 10 06 12 03 85
N5B 44,4 3,4 073 021 9% 167 27 28 06 86
T2A 57,2 8,3 023 009 95 122 18 20 03 95
T2B 2122 287 024 006 98 437 20 17 01 99
T5A 1,2x10° 8x10’ 2,7x10° 0,02 93 08 02 06 01 99
T5B 1748 255 018 005 98 296 30 17 02 98

EP: erro padrdo; R coeficiente de determinacéo

Observando-se os coeficientes de determinacdo (R?) e os erros padrdes
obtidos para o ajuste das equagbes de Langmuir e Freundlich, pode-se concluir
que ambas as equacdes apresentaram bom ajuste aos dados experimentais, ja que
para a equacdo de Langmuir, o R? variou de 68 a 98% e para a equacdo de
Freundlich, o R2 variou de 68 a 99%, sendo assim capazes de descrever a
adsorcdo de Se em solos do Cerrado. Os erros padres para o parametro b da
equacdo de Langmuir foram mais elevados do que os da equacdo de Freundlich.
Isso ndo foi motivo para a exclusdo do uso da equagdo de Langmuir pois, ao
observar seu ajuste junto aos dados experimentais nos Graficos 1 e 2, ela pode
representa-los tdo bem quanto a equacéao de Freundlich.

Para o solo T5A, os parametros b e k; da equacdo de Langmuir, foram
discrepantes aos obtidos para os demais solos e, observando o formato da
isoterma, observa-se que o modelo de Langmuir ndo foi aplicavel a esse solo.

Com isso, para o solo T5A, somente a equacao de Freundlich é que foi capaz de
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representar a adsorgéo de Se. Em Latossolos, Mouta et al. (2008) verificaram
que ambas equagOes descreveram adequadamente a adsorcdo de selenito, porém
a equacdo de Langmuir foi mais adequada. Goh e Lim (2004) concluiram que a
equacdo de Langmuir aplica-se melhor a adsorcdo do selenito, e a equacdo de
Freundlich a adsorcao do selenato.

Como os solos apresentaram valores de n diferentes, o uso de kg para
comparar o potencial de adsorcdo de Se entre os solos ndo é aconselhavel, ja que
a unidade de kr é dependente de n e entdo, esse parametro seria diferente para
cada solo. Com isso, foi necessario fixar um Unico valor de n para que os valores
de kr obtidos para cada solo pudessem ser comparados. Para isso, foi
determinado o n médio por meio dos valores obtidos para cada solo pelo ajuste
da equacdo de Freundlich aos dados experimentais (Tabela 9). Entdo, o valor
fixo de n foi de 1,67 e por meio desse pdde-se recalcular kg (Tabela 10).

Tabela 10 Parametro ke (mg kg?*(mg L™)*®) da equacdo de
Freundlich obtido por meio de um valor fixo de n

Solo ke EP R2
N4A 1,23 0,2 68
NAB 4,40 0,3 92
N5SA 181 0,2 81
N5B 9,39 1,3 70
T2A 9,73 0,6 94
T2B 42,54 0,9 99
T5A 7,42 1,0 78
T5B 29,51 1,1 98

EP: erro padrdo; R coeficiente de determinacéo
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Pelas isotermas apresentadas nos Gréficos 1 e 2 conclui-se que a
diminuigdo em sua inclinagdo com o aumento das doses adicionadas de Se, se da
pela diminuicdo dos sitios de adsorcdo desocupados a medida que a superficie
do solo torna-se coberta. Isso indica que, em baixas concentracbes, a
probabilidade do Se ser adsorvido é maior e diminui com o aumento da
concentracdo e assim, o fenémeno de adsor¢do passa a ter dificuldade de ocorrer
e com isso ha uma diminuicdo da inclinagdo da curva, tendendo a se tornar
constante (SPARKS, 2003).

Para os solos estudados, houve incremento na adsor¢do a medida que as
doses de Se adicionadas aumentaram, a excecéo dos solos N4A e N5A nos quais
ndo houve diferenca na quantidade de Se adsorvido, independente da
concentracdo adicionada (P<0,05) (Tabela 25, APENDICE B). Para esses solos
baixas concentracdes de Se ja sdo suficiente para saturar os sitios de adsorgéo.

Esse incremento na adsorcdo € observado apenas nas doses mais
elevadas de Se, quanto menor a capacidade maxima de adsor¢do de Se pelos
solos, maior é a dose adicionada de Se que se faz necessaria para se observar
uma diferenga na adsorcdo. Para os solos T2A, T2B e T5B, os quais obtiveram
as maiores capacidade de adsorcdo de Se (Tabela 9), 0 aumento na quantidade
de Se adsorvido foi observado a partir da dose de 2 mg Se/L (Tabela 26,
APENDICE B). Para o solo T2A, a partir da dose de 12 mg Se/L, a adsorcao de
Se tende a se tornar constante, ou seja, dessa concentragdo em diante os sitios de
adsorcao ja comecam a ficar saturados e assim a retengdo de Se passa a se tornar
constante. Ja para os solos T2B e T5B, 0 que se percebe é que as concentragdes
utilizadas no estudo ndo foram suficientes para saturar os sitios de adsorcdo, ja
que, a partir da concentracdo de 2 mg Se/L, a quantidade de Se adsorvida
aumenta com a dose adicionada e, como pode ser observado na Grafico 2, a
quantidade adsorvida ndo atinge um platd de saturagdo, com a quantidade de Se

adsorvido se tornando constante.



57

J& para os solos N4B e N5B, os quais adsorveram uma quantidade
inferior aos outros trés, doses mais elevadas de Se foram necessérias para que se
observasse um incremento na adsor¢do. Para o solo N4B esse incremento foi
atingido a partir da dose de 8 mg Se/L e para o solo N5B, a partir de 4 mg Se/L
(Tabela 26, APENDICE B). A partir dessas concentracdes iniciais de Se a
guantidade adsorvida se torna constante, ficando os sitios de adsorcao saturados
€ a curva, que apresenta-se na Gréafico 1, atinge um platd de saturacéo.

Através dos parametros obtidos pelo modelo de Langmuir, o solo T2B
apresentou a maior capacidade de adsorcdo de Se (212 mg/kg), seguido pelo
solo T5B (175 mg/kg). O maior potencial de adsorcédo de Se desses dois solos
também pode ser confirmado pela grande inclinag&o inicial que suas isotermas
apresentaram (Gréafico 2). Outro fator que corrobora com essa alta capacidade
adsortiva dos solos T2B e T5B é que estes alcancaram o maior valor para o
parametro kq obtido através da equacdo de Freundlich (42,5 e 29,5 mg kg™(mg
L)%, respectivamente). Vale ressaltar que, apesar dos valores da capacidade de
adsorcdo obtidos através das equagdes de Langmuir e Freundlich serem
diferentes, a tendéncia desses dados €é similar. A literatura traz inimeros valores
de capacidade maxima de adsorcao de selenato, obtidos por meio da equacédo de
Langmuir, em diferentes sistemas os quais sd@o de 250 mg/kg em magnetita
(MARTINEZ et al., 2006), 174 e 240 mg/kg em goethita e hematita natural,
respectivamente (ROVIRA et al., 2008), 1,09 g/kg em areia coberta com éxido
de ferro (LO; CHEN, 1997), 11,3 e 2,4 g/kg em 6xidos de Al e Fe misturados
com SiO,, respectivamente (CHAN et al., 2009) e 0,91 g/kg em areia coberta
com oOxido de aluminio (KUAN et al., 1998). Os resultados obtidos por meio de
estudos em solos naturais se assemelham aos obtidos neste trabalho, todavia em
materiais sintético, a capacidade méaxima de adsorcao frequentemente apresenta

valores mais elevados.
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4.3 Isotermas de adsorcéo do selénio: Discusséo

O solo T2B, originado de sedimentos argilosos, mesmo sendo pobre em
oxido de Fe, é o que possui maior teor de argila e 6xido de Al e também é o que
possui, na fracdo argila, maior teor de gibbsita (Tabela 5, 6 e 8), sendo estes 0s
fatores que mais influenciaram em sua capacidade adsortiva. Sua CTC efetiva
menor do que 1,1 cmol/kg reflete o fato de que a fracdo argila consiste de
caulinita, gibbsita, hematita e goethita, com nenhuma quantidade significante de
filossilicatos (MARQUES et al., 2004). Conforme Bar-Yosef e Meek (1987),
uma quantidade significante de caulinita pode afetar a concentracdo de Se na
solucdo do solo e portanto, seu transporte e acumulagdo em A&guas
subsuperficiais. Para o sulfato, a composicdo da fracdo argila € mais importante
que o contetdo de argila do solo, ja que a caulinita diminui a capacidade de
adsorcao do sulfato, enquanto que 6xidos de Fe e Al exercem um impacto maior
(ALVES; LAVORENTI, 2004).

A alta adsor¢do de Se pelo solo T5B, que possui como material de
origem o basalto, pode ser devido ao seu alto teor de éxidos (como Fe, Al, Mn e
Ti) presentes na fragdo argila como hematita, maghemita, gibbsita e anatasio
(Tabela 8) e também pelo elevado teor de argila (Tabela 5), ja que em solos que
foram submetidos ao intenso intemperismo, as argilas do tipo 1:1 (caulinita) e os
oOxidos de Fe e Al sdo os componentes inorganicos que mais influenciam a carga
superficial desses solos (ALLEONI et al., 2009). Nos solos de Taiwan, 0s
principais responsaveis pela adsorcdo de Se sdo os Oxidos de Al e
principalmente Fe (WANG; CHEN, 2003).

A elevada CTC da fragdo organica, devido ao seu baixo PCZ (< 3), e seu
efeito de recobrimento da superficie dos 6xidos de Fe e Al, que blogueiam os
sitios de adsorcdo da superficie do solo, fazem com que a matéria organica

possua uma interferéncia menos expressiva no comportamento de &nions
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(ALLEONI et al., 2009; MARZADORI et al.,, 1991). Seu elevado teor
proporciona valores mais altos de carga elétrica negativa no horizonte superficial
do que no subsuperficial de solos intemperizados (ALLEONI et al., 2009), além
de reduzir a area superficial especifica (KAISER; GUGGENBERGER, 2003).
Comparando os horizontes dos dois solos mais argilosos, T2 e T5, em ambos a
adsorcdo foi visivelmente menor no horizonte superficial (Gréfico 2), ja que eles
possuem, nesse horizonte, os maiores teores de matéria organica, 18 e 27 g/kg
respectivamente, e consequentemente elevada CTC, 8,5 e 10,1 cmoly/kg
respectivamente (comparativo aos demais solos). Isso corrobora com o estudo de
Wang e Chen (2003) sobre a adsorcdo de Se em trés diferentes profundidades de
solos de Taiwan, onde a quantidade de selenato adsorvido aumenta com a
profundidade dos solos e que, na camada de 0-20 cm onde o teor de matéria
organica foi mais acentuado (17,3 g/kg), a adsorc¢do de selenato foi praticamente
zero. Casagrande et al. (2003) também observaram maior adsorcéo de sulfato e
fosfato em subsuperficie, onde os teores de matéria organica eram menores. O
mesmo ocorre para a adsorcdo do arsenato e arsenito, ja que a presenca de
matéria organica causa um efeito negativo em sua adsor¢do (GRAFE; EICK;
GROSSL, 2001; JIANG et al., 2005). Marzadori et al. (1991) compararam a
adsorcdao do boro em solos antes e depois da remocdo da matéria organica, e
concluiram que esse elemento foi consideravelmente mais retido depois da
remogao da matéria organica.

Além dos itens mencionados anteriormente, a diferenca no conteudo de
argila do horizonte superficial para o subsuperficial, sendo neste Gltimo mais
expressivo, é outro fator que esclarece a diferenga de comportamento do Se.
Essa diferenca do teor de argila de um horizonte para outro pode ser explicada
pela erosdo seletiva das particulas finas do horizonte superficial, eluviacdo da

argila, embora néo o suficiente para atingir os requerimentos de um horizonte B
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textural, e a subestimacdo do conteldo de argila dos horizontes superficiais
devido ao efeito cimentante da matéria organica (MARQUES et al., 2004).

O solo T5A, gue ndo permitiu o ajuste da equacdo de Langmuir, pode ter
tido seus resultados influenciados pelo elevado teor de matéria organica (27
o/kg) e elevada CTC (10,1 cmol/kg), visto que esse solo, diferentemente dos
demais, esta sob floresta tropical ao invés de Cerrado, e comparativamente ao
T2A, possui menor contetido de argila. Esse solo é o Gnico com o parametro n
de Freundlich menor do que 1, e com isso, 1/n serd maior do que 1, indicando
que a adsor¢do ndo é favoravel (TSENG; WU, 2008). Mouta (2007) também
observou uma superestimativa da capacidade adsortiva de Se dos solos com
elevado teor de C organico. No entanto, observou-se esse efeito para a isoterma
de Freundlich, contrariamente ao observado neste trabalho.

Para o solo N5, um solo de textura média, 0 mesmo observado para 0s
dois solos supracitados, sobre a maior adsorcdo de Se em subsuperficie que em
superficie, se repetiu. A capacidade maxima de adsorcdo para o horizonte
superficial foi de 36,6 mg/kg e para o subsuperficial de 44,4 mg/kg (segundo
equacdo de Langmuir) e essa diferenca, mesmo pequena, também pode ser
atribuida a diferenca do teor de matéria organica e principalmente argila, de um
horizonte para outro (Tabela 3 e 5). Os solos N5A e N5B foram os que
obtiveram o menor (0,02 L/mg) e o maior (0,73 L/mg) valor de k_
respectivamente, ou seja, dentre os solos estudados, o horizonte superficial do
solo N5 foi o que teve menor afinidade pelo Se, com menor energia de ligacéo.
Jé& o horizonte subsuperficial do N5 foi o0 solo com maior afinidade pelo Se, com
maior energia de ligagdo, ja que esse é um dos solos onde a matéria organica
teve menor influéncia e permitiu maior exposi¢do dos minerais, por exemplo
Oxidos, presentes no solo. Soares, Alleoni e Casagrande (2005) estudando a
adsorcao de B em solos tropicais altamente intemperizados também observaram

que esse anion foi mais fortemente retido em subsuperficie através do elevado
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valor de k. encontrado para esse horizonte. Eles atribuiram a maior retencéo do
B & menor influéncia da matéria organica nesse horizonte, permitindo assim
maior exposicao das superficies dos coldides minerais.

O solo N4 foi onde houve a menor adsorcdo de Se e sua capacidade
méaxima de adsorcdo para o horizonte superficial foi de 9,7 mg/kg e para o
subsuperficial 37,2 mg/kg. Esse solo tem como material de origem o arenito e
assim, ha predominancia de SiO,, que varia com o conteldo de areia. Portanto, é
de se esperar que o solo N4 adsorva bem menos Se que os demais, ja que solos
dessa origem possuem baixa superficie especifica (geralmente maior tamanho de
particula) e muito baixa ou auséncia de carga (KAMPF; CURI; MARQUES,
2009).

Sposito (1980), estudando a derivacdo da equacdo de Freundlich para
fons trocaveis em solos, concluiu que o pardmetro n dessa equacdo pode ser
usado para caracterizar a distribuicdo dos sitios energéticos de adsor¢do, dando
informacdo sobre a heterogeneidade da superficie. Quando n > 1 a distribuicéo
dos sitios energéticos tende a variar com a densidade de adsor¢do. Para os solos
do Cerrado, a excecdo do solo T5A, todos os solos apresentaram valores acima
de um, indicando que os sitios energéticos diminuem com o aumento da
superficie coberta, ou seja, que esses sitios altamente energéticos sdo o0s
primeiros a serem ocupados (INSKEEP; BAHAM, 1983). Dos solos estudados,
0 solo N5B foi o0 que demonstrou maior heterogeneidade dos sitios de adsorcéo,
apresentando o valor de n igual a 2,84 e, como ja indicado pelo alto valor de k,
esse solo foi o0 que reteve Se com maior intensidade.

Tanto em superficie quanto em subsuperficie, 0 solo que mais adsorveu
Se foi o solo T2, seguido sucessivamente pelos solos T5, N5 e N4. Essa
sequéncia, para ambos horizontes, esta de acordo com o teor de argila e 6xido de
Al dos solos, j& que esses sdo maiores no solo T2 e diminuem até chegar ao N4

(Tabela 5 e 6). No entanto, a sequéncia acima ndo se aplica para o contetido de
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outros Oxidos, por exemplo, para os 6xidos de Fe, Mn e Ti, mostrando-se que 0
solo com maior conteldo destes Oxidos ndo foi aquele que obteve maior
adsorcdo. Qualificando Latossolos quanto ao teor de argila e oxido de Fe,
Campos et al. (2007) visualizaram a importancia desses dois atributos na
adsorcdo de As, visto que o aumento do teor de ambos determina um aumento
na capacidade maxima de adsorcdo do As.

Com esses resultados percebe-se que o que mais influenciou a adsorgao
do Se nos solos do Cerrado foi o conteldo de argila e de 6xidos de Al e ndo a
presenca de outros 0xidos, como Fe e Mn, ja que o solo onde houve maior
adsorcao foi 0 T2, que é o mais argiloso e 0 mais rico em Oxido de Al (Tabela 5
e 6). Conteldo de argila também aumenta a adsorgdo de arsenato, visto que
solos com essa caracteristica podem ter maior area superficial (JIANG et al.,
2005). Chan et al. (2009) estudando a capacidade méxima de adsorcdo do
selenato em 6xidos de Fe e Al misturados com SiO,, concluiram que essa €
maior em AI**/SiO, do que em Fe®*'/SiO, devido & superficie de carga global ser
mais positiva no primeiro do que no segundo .

O solo T5, que poderia ser 0 solo com maior capacidade adsortiva, por
também ser argiloso (porém menos que o T2) e possuir altos teores de 6xido de
Fe e Mn, apresentou menor capacidade de adsor¢do que o T2. Uma das
explicacOes talvez seja, além do menor conteudo de argila, justamente o elevado
teor de Oxidos de Mn. Os 6xidos de Mn com seu baixo PCZ (< 4) (KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009), no pH no qual o estudo foi conduzido (5,6), fazem
com que cargas negativas também estejam atuando no sistema, diminuindo
assim o efeito das cargas positivas causadas pela presenca de 6xidos de Fe, Al e
Ti, j& que estes possuem elevado PCZ (8,5-9,5) (ALLEONI; MELLO; ROCHA,
2009; KAMPF; CURI; MARQUES, 2009) e portanto, predominio de cargas
positivas. 1sso pode ter causado a repulsdo dos anions selenato e,

consequentemente, ter diminuido a retencdo do elemento por esse solo, mesmo
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ele possuindo um elevado teor de 6xido de Fe e Al. Além disso, a adsorcéo de
Se por 6xidos de Mn é diretamente dependente do estado de oxidacao, sendo
exclusiva para o selenito e ndo para o selenato (BALISTRIERI; CHAO, 1990;
SAEKI; MATSUMOTO; TATSUKAWA, 1995). O solo T5 é derivado de
basalto, solos desta origem sdo ricos em Ti, Fe e P (Tabela 6) e a presenca do P
pode ter sido outro fator que influenciou na menor retengdo de Se por esse solo,
ja que esse elemento inibe a sor¢do de Se como um competidor para as reages
de troca de ligantes (NAKAMURA; SEKINE, 2008).

Quando se compara a adsorcao de Se entre os solos T2A e T5B, os quais
possuem teores de argila proximos (Tabela 5), o solo T5B teve maior adsorgéo,
portanto, uma falsa impressdo se tem de que os éxidos de Fe estariam
influenciando na maior adsorcdo. Nesse caso, comparam-se horizontes
diferentes, e o horizonte superficial do solo T2 €é rico em matéria organica,
diminuindo a adsorcdo de Se, devido ao elevado nimero de cargas negativas
dessa e seu efeito de recobrimento dos ¢éxidos. Desse modo, ndo faz muito
sentido comparagdes entre horizontes diferentes, visto que esses possuem
caracteristicas distintas.

Pelo estudo da correlacdo entre propriedades dos solos do Cerrado e 0s
pardmetros de adsor¢do das equacdes de Langmuir e Freundlich (Tabela 11e 12)
observou-se que, para o horizonte superficial (Tabela 11), o parametro k,_ da
equacdo de Langmuir esteve correlacionado positivamente com o teor de
gibbsita e negativamente com Ki, Kr e entre a relagdo
caulinita/(caulinita+gibbsita), pois em superficie o Se possui mais afinidade por
solos mais intemperizados. Nesse mesmo horizonte, o parametro ke de
Freundlich mostrou-se com correlagcdo negativa com o teor de areia e positiva
com os contetdos de argila e 6xido de Al. J& para o horizonte subsuperficial
(Tabela 12), a capacidade méaxima de adsor¢do (pardmetro b da equagdo de

Langmuir) esteve correlacionada positivamente com o conteldo de argila e
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Oxidos de aluminio e correlacionou-se negativamente com o contetido de areia,
Si, CTC efetiva, Ki, Kr e entre a relagdo caulinita/(caulinita+gibbsita). Para o
pardmetro ke da equacédo de Freundlich mostrou-se com correlacéo positiva entre
0 contetdo de argila e 6xido de aluminio e correlacdo negativa entre a relacdo
caulinita/(caulinita+gibbsita). Para ambos o0s horizontes ndo observou-se
correlacdo entre os parametros das equacGes de Langmuir e Freundlich e o
contetido de oxidos (a excegdo do Al), principalmente b e kg, 0s quais se referem
a capacidade de adsorcdo dos solos. I1sso mostra que a presenca desses elementos
ndo influenciou na adsor¢do do Se. Algumas correlagbes mostraram-se bem
previsiveis, como é o caso do contetdo de argila, éxido de aluminio e areia, ja
gue o contetdo dos dois primeiros atributos nos solos variam inversamente com
o contelido de areia e entdo, os solos que apresentaram correlacdo positiva com o
contetdo de argila e 6xido de aluminio, é de se esperar que 0 mesmo apresente
correlagdo negativa com o contetdo de areia. Vuori et al. (1989) observaram
correlagdo positiva entre a sor¢do de selenato em solos finlandeses e o contetdo
de argila e 6xido de Fe e concluiram que a sorcdo desse anion é maior em solos

com textura mais fina e aumenta com o intemperismo.
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Tabela 11 Coeficientes de correlagdo linear entre as propriedades dos horizontes
superficiais dos solos do Cerrado estudados e o0s pardmetros de
adsorc¢do das equagbes de Langmuir (k. e b) e Freundlich (kg e n)

Propriedades do solo k! bt kg2 n
C orgénico 0,71 0,95 0,82 -0,48
CTC efetiva -0,69 0,34 0,33 -0,90
CTC pH7 0,71 0,95 0,91 -0,34
Areia -0,73 -0,94 -0,97* 0,14
Silte 0,24 0,97 0,73 -0,57
Argila 0,82 0,88 0,98* 0,02
Al,O3 0,82 0,88 1,0* 0,08
Sio, -0,81 -0,89 -0,93 0,28
P,Os 0,81 0,89 0,63 -0,67
TiO, 0,82 0,88 0,59 -0,70
MnO 0,18 -0,80 0,31 -0,78
Fe,O; 0,75 0,93 0,61 -0,69
Ki -1* -0,45 -0,85 0,05
Kr -1* -0,45 -0,77 0,32
Caulinita -0,99 -0,58 -0,86 0,24
Gibbsita 1* 0,46 0,76 0,59
Goethita 0,59 0,99 0,55 0,63
Hematita -0,90 -0,80 -0,04 -0,95*
Maghemita - - 0,38 -0,84
Anatésio 0,11 -0,83 0,25 -0,77
Goethita/(goethita+hematita) 0,64 0,97 0,59 0,65
Caulinita/(caulinita+gibbsita) -1* -0,47 -0,85 -0,34

10 solo T5A foi excluido do estudo de correlagdo para o horizonte superficial da equacéo
de Langmuir; 20s valores de kg utilizados foram aqueles obtidos por meio de um valor
fixo de n; *significativo ao nivel de 5% de probabilidade. Ki: relagdo SiO,/Al,Os; Kr:
relagéo SiO,/(Al,03+Fe,05)
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Tabela 12 Coeficientes de correlacdo linear entre as propriedades dos horizontes
subsuperficiais dos solos do Cerrado estudados e 0s parametros de
adsorcdo das equagbes de Langmuir (k. e b) e Freundlich (kg e n)

Propriedades do solo k. b kgt n
C organico -0,21 0,98 0,95 -0,40
CTC efetiva 0,55 -0,72 -0,75 0,65
CTC pH7 0,19 0,87 0,93 -0,01
Areia 0,02 -0,95* -0,94 0,22
Silte -0,19 0,78 0,70 -0,34
Argila 0,01 0,95* 0,96* -0,19
Al,O; -0,19 0,99* 1,0* -0,39
Sio, 0,24 -0,95* -0,91 0,42
P,Os -0,29 0,73 0,63 -0,43
TiO, -0,26 0,61 0,5 -0,37
MnO -0,44 0,32 0,8 -0,47
Fe,0, -0,24 0,62 0,51 -0,35
Ki 0,27 -0,97* -0,93 0,46
Kr 0,25 -0,90 -0,83 0,43
Caulinita 0,38 -0,93 -0,87 0,47
Gibbsita -0,32 0,88 0,93 -0,44
Goethita 0,47 0,35 0,50 0,36
Hematita -0,29 0,16 0,02 -0,23
Maghemita -0,31 0,43 0,30 -0,29
Anatésio -0,43 0,37 0,23 -0,40
Goethita/(goethita+hematita) 0,41 0,40 0,54 0,30

Caulinita/(caulinita+gibbsita) 0,39 -0,97* -0,99* 0,50

10s valores de kg utilizados foram aqueles obtidos por meio de um valor fixo de n;
*significativo ao nivel de 5% de probabilidade. Ki: relagdo SiO,/Al,Os;
Kr:relacdoSiO,/(Al,03+Fe,03)
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4.4 Dessorcao

A porcentagem de Se dessorvida por cada solo, em seus respectivos
horizontes, nas diferentes concentracdes iniciais pode ser visualizada nos
Gréaficos 3 e 4. O resumo da analise de variancia encontra-se no APENDICE B.

Analisando-se os graficos juntamente com os resultados estatisticos
(Tabela 13), observa-se que, para o horizonte superficial, os solos T2 e T5 foram
0s solos que mais dessorveram Se, seguidos pelos solos N4 e N5. No entanto,
para o horizonte subsuperficial, o solo no qual houve menor dessor¢éo foi o0 T2,
seguido sucessivamente pelos solos T5, N5 e N4. Todos os solos estudados
apresentaram capacidade dessortiva significativamente diferente de um
horizonte para outro, & exce¢do do solo T5. Os solos N4 e N5 dessorveram
maior porcentagem de Se no horizonte subsuperficial do que no superficial. O
contrario foi observado para o solo T2, ja que esse dessorveu mais Se no
horizonte superficial (Tabela 13).

O solo N5B apresentou um comportamento contraditério para com o
estudo de adsorcéo, pois de acordo com os elevados valores dos pardmetros n da
isoterma de Freundlich e de k, de Langmuir, esse solo é o que reteria Se com
maior intensidade. Porém, através do estudo da dessor¢do, observou-se que esse
solo foi um dos que mais dessorveu Se, ficando atras somente do solo N4B
(Tabela 13).
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Gréfico 3 Porcentagem de Se dessorvido no horizonte superficial e no
subsuperficial dos solos N4 e N5, em funcdo da concentracdo inicial
de Se adicionada. As colunas representam as médias e suas
respectivas barras o erro padrdo da média calculado por trés
repeticdes. Colunas iguais com a mesma letra ndo diferem entre si,
pelo teste Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade
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Porcentagem de Se dessorvido no horizonte superficial e no
subsuperficial dos solos T2 e T5, em funcdo da concentragdo inicial
de Se adicionada. As colunas representam as médias e suas
respectivas barras o erro padrdo da média calculado por trés
repeticdes. Colunas iguais com a mesma letra ndo diferem entre si,
pelo teste Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade
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Tabela 13 Porcentagem média de Se dessorvido em cada horizonte dos solos

estudados
Horizonte
Solo __ _
Superficial Subsuperficial

N4 15,3 bB 52,1 aA
N5 14,0 bB 35,8 bA
T2 42,0 aA 9,0dB

T5 33,3aA 24,0 cA

Médias seguidas da mesma letra minuscula nas colunas e maiuscula nas linhas, ndo
diferem entre si, pelo teste Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade

Ao observar a porcentagem de Se dessorvida nas diferentes
concentragdes iniciais, verifica-se que ndo houve diferenca significativa na
capacidade de dessorcdo dos solos N4A, N5A, T2B e T5B a medida que se
aumenta a concentracéo inicial de Se. Portanto, para esses solos, a concentracdo
inicial de Se presente na solucdo de equilibrio ndo influenciou na capacidade de
dessorcdo dos mesmos, ou seja, a forca de retencdo foi semelhante em todas as
doses adicionadas. O solo N4B apresentou uma tendéncia a esse mesmo
comportamento, visto que, a exce¢do da maior e menor concentragdo inicial, a
guantidade de Se dessorvido foi a mesma.

Ja para os solos N5B e T2A, observou-se um aumento na capacidade
dessortiva a partir das doses iniciais de 86 e 43 mg/kg, respectivamente. Porém,
esse aumento nao foi progressivo, ja que 0 aumento na dessor¢do observado para
essas doses foi 0 mesmo para as doses subsequentes (Graficos 3 e 4). Para o
sulfato, um anion cujo comportamento é semelhante ao selenato, a porcentagem
de dessorcdo em gibbsita aumenta com o aumento das doses adicionadas
(POZZA et al., 2009).
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Os solos N4B, N5B e T2A, nas doses em que o Se foi mais dessorvido
(Gréfico 3 e 4), tiveram uma dessor¢do média de 62, 67 e 63%, respectivamente.
Nas outras doses em que o Se foi menos dessorvido, a dessor¢cdo média para o0s
solos N5B e T2A foi de 22 e 28%, respectivamente. Com isso, observa-se que
em doses mais elevadas de Se, esse elemento chega a ser dessorvido mais de
duas vezes que em doses mais baixas. Em solos com baixo pH, a dessorc¢do do
selenito aumenta com o0 aumento da concentragdo de Se adicionada, porém, essa
ndo ultrapassa 45%, no entanto, em baixas concentra¢fes, uma grande proporgdo
do Se adsorvido ndo é dessorvido (DHILLON; DHILLON, 1999).

O solo T5A, o qual vem apresentando um comportamento irregular
desde o experimento de adsorcdo, também se mostrou irregular em sua
capacidade dessortiva, visto que a dose onde se observou maior dessorcdo de Se
foi a de 11 mg/kg, seguida pelas doses de 3, 22 e 129 mg/kg (Gréfico 4), ou seja,
0 solo T5A ndo apresentou nenhuma sequéncia légica para a capacidade de
dessorcdo a medida que se aumenta a concentracdo inicial de Se presente na
solugdo de equilibrio.

Analisando-se 0s resultados estatisticos para cada solo do Cerrado
(Tabela 27, APENDICE B), sem distingdo de horizontes, todos os solos
dessorveram a mesma porcentagem de Se. No entanto, ao analisar os horizontes
separadamente, observa-se que, para o horizonte superficial, os solos que mais
dessorveram Se foram 0 T2 e 0 T5 seguidos pelo N4 e N5 (Tabela 11) e para o
horizonte subsuperficial a sequéncia de dessorcao foi N4 > N5 > T5 > T2,

Ao comparar a sequéncia de adsorcéo de Se pelos solos do Cerrado com
a porcentagem dessorvida por esses, observa-se que, para 0S horizontes
superficiais, os solos que mais adsorveram Se (T2 > T5 > N5 > N4) foram
também aqueles que mais dessorveram. Isso talvez seja, porque nesses solos
onde houve maior adsor¢éo, a retencdo do Se ndo tenha sido tdo forte ja que

neles, a matéria organica pode estar bloqueando os sitios disponiveis para uma
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adsorcao direta do selenato com os Oxidos de Fe e Al. Nesse horizonte, a
quantidade de Se dessorvida correlacionou-se positivamente com o contetdo de
argila e 6xido de aluminio e negativamente com o conteldo de areia (Tabela 14).

Em subsuperficie, os solos que mais adsorveram Se (T2 > T5 > N5 >
N4) foram os que menos o dessorveram. Nesse caso, pode-se relacionar a
elevada adsor¢do com a menor dessor¢do com o conteudo de argila e 6xidos de
Al desses solos, ja que, em subsuperficie, a influéncia da matéria organica é
muito pouca. Houve correlacéo negativa entre a dessor¢do do Se e o conteudo de
argila, oxido de aluminio e CTC a pH 7, e correlagdo positiva com o contetdo
de areia (Tabela 14). Portanto, 0os solos que menos dessorveram Se foram
aqueles que possuem o0s maiores teores de argila e 6xidos de Al, fato esse que
confirma a maior retencdo de Se por esses componentes.

Através dessas observacBes para o horizonte superficial (solos que mais
adsorveram Se foram o0s que mais dessorveram) e para o subsuperficial (solos
gue mais adsorveram Se foram 0s que menos dessorveram), pode-se deduzir que
a matéria organica faz com que o Se nao fique ligado diretamente nas particulas
do solo e assim sdo retidos mais fracamente em superficie, ja que &cidos
organicos ocupam os sitios de adsorcdo e/ou modificam a carga de superficie e
assim, tornam o selenato mais labil e disponivel (3GAARD; SOGN; EICH-
GREATOREX, 2006; WIINJA; SCHULTHESS, 2000a). Logo, com a mesma
facilidade que esses solos adsorvem o Se, eles 0 dessorvem, o que é tipico de
adsorcao via complexo de esfera externa. Marzadori et al. (1991) concluiram
que a matéria orgénica desempenha um papel positivo na liberagdo de B da
superficie do solo, conferindo uma caracteristica reversivel ao processo de

adsorcéo.
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Tabela 14 Coeficiente de correlacdo linear entre as propriedades do solo e a
porcentagem de Se dessorvido em cada horizonte

. Horizonte Horizonte
Propriedades do solo - .
superficial subsuperficial
C organico 0,79 -0,91
CTC efetiva 0,28 0,02
CTCapH7 0,87 -0,99*
Areia -0,94* 0,94*
Silte 0,66 -0,64
Argila 0,99* -0,97*
Al,O; 0,99* -0,96*
SiO, -0,91 0,85
P,Os 0,60 -0,55
TiO; 0,56 -0,42
MnO 0,29 -0,05
Fe,0s 0,58 -0,44
Ki -0,88 0,86
Kr -0,78 0,77
Caulinita -0,87 0,79
Gibbsita 0,82 -0,88
Goethita 0,54 -0,64
Hematita -0,08 0,06
Maghemita 0,35 -0,23
Anatasio 0,24 -0,12
Goethita/(goethita+hematita) 0,58 -0,67
Caulinita/(caulinita+gibbsita) -0,90 0,92

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade. CTC: capacidade de troca cationica; Ki:
relacdo SiO,/Al,Os; Kr: relacdo SiO,/(Al,Os+Fe,05)

4.5 Coeficiente de distribuicéo (Ky)

O coeficiente de distribuicdo (K4) € relacionado com equilibrios de

adsorcdo linear até concentracGes relativamente altas do adsorvato (ALLEONI
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et al., 2009). A determinagéo de Ky para o Se em solos de todo mundo tem sido
feita através da porgio linear da isoterma de adsorcio (FEVRIER; MARTIN-
GARIN; LECLER, 2007; MOUTA, 2007), através de um valor Unico de Se
adsorvido em funcdo da concentragio de equilibrio (FEVRIER; MARTIN-
GARIN; LECLER, 2007; NAKAMURA; SEKINE, 2008; NAKAMURA;
TAGAMI; UCHIDA, 2005) mesmo que esse ndo esteja na porcdo linear da
isoterma, ou mesmo obtendo uma variacdo de K4 para um determinado intervalo
de concentracOes de Se (DHILLON; DHILLON, 1999).

Para a maioria dos solos estudados, os ajustes para a relacdo quantidade
de Se adsorvido (mg/kg) versus concentragdo de Se na solugdo de equilibrio
(mg/L), foram lineares. Assim, pdde-se determinar o Ky para cada concentragdo
de Se (0,1 a 1 mg/L) e depois, a média desses valores ficou entdo definida como
o valor de K4 (Tabela 15).

Tabela 15 Coeficiente de distribuicio (Kg) para cada solo do Cerrado estudado
em seus respectivos horizontes

Solo Horizonte superficial Horizonte subsuperficial
L/kg

N4 2,2 aA 4,8 cA

N5 2,0aB 34,5 bA

T2 20,8 aB 110,6 aA

T5 3,6 aB 58,0 bA

Médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maitsculas nas linhas ndo
diferem entre si, pelo teste Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade

O solo N4 foi o Gnico a ndo apresentar diferenca entre os horizontes.

Para os outros solos, o K4 foi maior no horizonte subsuperficial do que no
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superficial. Foi observada correlacdo de Ky com os atributos dos solos do
Cerrado (Tabela 16) apenas em subsuperficie (P< 0,05), sendo essa positiva
coma CTC apH 7 e com o teor de gibbsita e negativa com a porcentagem de Se
dessorvida.

O Ky no horizonte superficial foi igual em todos os solos estudados
(P<0,05) e, como ja esperado, devido a baixa capacidade de adsor¢do do
selenato e pelas caracteristicas ndo favoraveis a adsor¢do do horizonte
superficial, o K4 foi bem baixo, indicando que nesse horizonte, o selenato tende a
ficar mais em solucdo do que retido ao solo. Harada e Takahashi (2008) também
observaram alta solubilidade do selenato, mostrando que o Kq para este anion
entre agua e ferridrita é de 3,2 L/kg. Sauvé, Hendershot e Allen (2000) fizeram
uma ampla revisdo para o Ky de diversos elementos quimicos e encontram para
0 Se um Ky médio (n=63) igual a 15 L/kg, porém a extensdo desses valores é
muito ampla, variando de 1,6 a 600.000 L/kg. Dos elementos revisados, dentre
catibnicos e anibnicos, o Se foi aquele com menor Ky médio.

No horizonte subsuperficial, 0 K4 foi maior para o solo T2 e isso mais
uma vez corrobora com 0s dados anteriores sobre a alta retencdo do Se pela
argila e pelos 6xidos de Al, ja que esse solo é o que possui os valores mais
elevados desses atributos. Com isso, em subsuperficie de solos argilosos e ricos
em dxido de Al, o Se tende a ficar mais retido no solo e menos em solu¢édo. Em
solos japoneses, elevados valores de Ky também sdo causados principalmente
pela adsorcdo de Se em Oxidos de Al, sendo esse o principal influente na
mobilidade e biodisponibilidade potencial do elemento (NAKAMURA;
TAGAMI; UCHIDA, 2005).
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Tabela 16 Coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre as
propriedades do solo e o coeficiente de distribuicdo (Ky) em cada

horizonte
Propriedades do solo Horlzqn_te Horlzon_te_
superficial subsuperficial
C organico 0,32 0,82
CTC efetiva -0,30 -0,77
CTCapH7 0,47 0,97*
Areia -0,65 -0,84
Silte 0,25 0,46
Argila 0,76 0,89
Al,O3 0,80 0,93
SiO, -0,51 -0,74
P,Os 0,03 0,37
TiO, -0,01 0,22
MnO -0,31 -0,14
Fe,O; 0,01 0,24
Ki -0,52 -0,77
Kr -0,31 -0,63
Dessorcéo 0,82 -0,97*
Caulinita -0,45 -0,72
Gibbsita 0,87 0,94*
Goethita 0,88 0,71
Hematita -0,64 -0,20
Maghemita -0,26 0,09
Anatésio -0,35 -0,00
Goethita/(goethita+hemattita) 0,91 0,74
Caulinita/(caulinita+gibbsita) -0,79 -0,94

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade. CTC: capacidade de troca catiénica;
Ki: relacdo SiO,/Al,Os; Kr: relacdo SiO,/(Al,03+Fe,05)

J& 0 solo N4, nesse mesmo horizonte, foi 0 que obteve menor K,
indicando que em solos arenosos, mesmo em subsuperficie, 0 Se € muito pouco

retido e pode ser facilmente lixiviado e estar prontamente disponivel para as
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plantas. Gil-Garcia et al. (2009) relataram que o Ky para solos arenosos é
significativamente menor do que em solos argilosos, sendo estimado em 55 L/kg
para o primeiro e 230 L/kg para o segundo. Wang e Liu (2005), estudando a
adsorcdo de selenito em solos calcarios também mostraram que o Ky nesses
solos é bem inferior aos solos que possuem um teor significativo de oxidos de
ferro (comparativo a outros trabalhos).

Os solos T5 e N5 ndo apresentaram diferenga entre os valores de Kq
(P<0,05) em subsuperficie, o qual foi intermediario aos solos T2 e N4. Mesmo
esses Ky ndo sendo os menores dos solos estudados, também séo valores muito
baixos se comparados a outros elementos que sdo fortemente retidos, por
exemplo o selenito, que pode alcangar valores de Ky acima de 1.000 L/kg
(BALISTRIERI; CHAO, 1987). Por isso, os solos N5 e T5, assim como o solo
N4, também retém pouco Se e esse elemento é facilmente lixiviado e disponivel
para as plantas. Em um estudo sobre a determinacdo de K4 para solos franceses e
americanos, Collins et al. (2006) encontraram valores de K4 para o selenato que
variaram de 0,9 a 14,4 L/kg, ja para o selenito, esse parametro variou de 8,6 a
9520 L/kg, mostrando que variages fisico-quimicas na fase sélida e na solugdo
desses solos ha pequena influéncia na particdo do selenato. Em hematita, 0 Ky
para o selenato é duas ordens de magnitude menor do que para o selenito (DUC
et al., 2003).

4.6 Dependéncia da adsorc¢édo do selénio com o tempo
A representacdo gréfica do Se adsorvido (mg/kg) nos solos do Cerrado

em funcdo do tempo de contato (h) juntamente com o modelo cinético que

melhor ajustou aos dados experimentais pode ser visualizado nos Gréficos 5 e 6.
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Grafico 5 Concentracdo de selenato adsorvido (mg/kg) nos solos N4 e N5 em
fungdo do tempo (h). Circulos fechados e triangulos representam a
concentragdo meédia de selenato adsorvido em superficie e em
subsuperficie respectivamente; linha continua e linha pontilhada
representam o ajuste dos dados experimentais a equacao de pseudo-
segunda ordem em superficie e subsuperficie, respectivamente
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Grafico 6 Concentracdo de selenato adsorvido (mg/kg) nos solos T2 e T5 em
fungdo do tempo (h). Circulos fechados e tridngulos representam a
concentragdo média de selenato adsorvido em superficie e em
subsuperficie respectivamente; linha continua e linha pontilhada
representam o ajuste dos dados experimentais a equacao de pseudo-
segunda ordem em superficie e subsuperficie, respectivamente
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O estudo cinético é dependente do tempo, objetivando-se encontrar o
tempo necessario para a adsorcao alcancar o equilibrio. Analisando os gréficos 5
e 6, observa-se, de forma geral, que a adsorcao do selenato em solos do Cerrado
atingiu o equilibrio em torno de quatro horas, ndo sendo notada uma diferenca
tdo acentuada de um solo para outro ou mesmo de um horizonte para outro, ou
seja, a velocidade de adsor¢do do selenato ndo mostrou-se dependente da classe
de solo. O contrario é observado para a adsorcdo de P em solos de Cerrado, ja
gue este elemento atinge o tempo de equilibrio em menos de meia hora para
solos com alta capacidade de adsorcdo e em doze horas para aqueles com
capacidade de adsorcao inferior (GONGCALVES et al., 1985). Mostra-se com
isso que ions como o selenato, que possuem baixa afinidade pelos col6ides do
solo, variacGes nas caracteristicas fisicas e quimicas dos mesmos causam pouca
influéncia na velocidade de adsorcao do elemento.

Mesmo ndo sendo observadas variagdes no tempo de equilibrio para os
solos do Cerrado, a dependéncia da adsorcdo do selenato em relagdo ao tempo
mostrou-se varidvel para outros diferentes sistemas. Em grdos de areia cobertos
com Oxido de ferro, a adsorcdo do selenato alcanca o equilibrio em 1,5 horas
(LO; CHEN, 1997); em 6xidos de ferro em 25 minutos (SU; SUAREZ, 2000);
em magnetita em aproximadamente 30 horas (MARTINEZ et al., 2006); em
solos tropicais em 24 horas (GOH; LIM, 2004); e em goethita e hematita
naturais em menos de 50 horas (ROVIRA et al., 2008).

A adsorcdo do selenato seguiu um tipico modelo cinético, inicialmente
com uma rapida adsor¢do seguida por uma leve diminuigdo na adsor¢do no
decorrer do tempo. A rapida adsorg¢do inicial pode ser atribuida & baixa saturagdo
dos sitios inicialmente disponiveis, levando entdo a uma alta energia adsortiva e
com isso, maior serd a probabilidade do Se ligar a um sitio de adsor¢do. Com o
passar do tempo, a quantidade de Se adsorvida diminui devido a provavel

saturacdo dos sitios de adsorcdo e esses anions ligados a superficie, causam um
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aumento do potencial negativo da superficie de adsor¢do, levando a uma menor
energia de adsorcao.

Como observado e discutido no experimento de adsorcéo, o selenato foi
muito mais adsorvido em subsuperficie que em superficie, como pode ser
verificados nos Gréficos 5 e 6 ou mesmo através dos valores mais elevados de g
(capacidade de adsor¢do no equilibrio) para esse horizonte (Tabela 15). Através
desse parametro, também foi possivel observar que para os solos N4A, N4B,
N5A e T5A grande parte do Se adicionado nao foi adsorvido, ficando mais de
80% do Se livre em solucdo. Sendo que nos outros solos, essa porcentagem
(80%) foi a média da quantidade adsorvida, variando de 63 a 100%.

Para o estudo da dependéncia da adsorcdo do Se com o tempo, dois
modelos cinéticos, pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, foram testados a
fim de verificar qual modelo melhor descreve a adsorgéo do selenato aos solos
do Cerrado. O modelo que apresentou maior coeficiente de determinacdo (R?) e
menor valor de erro padrdo foi considerado o de melhor ajuste.

Para a maioria dos solos estudados, ambas as equacdes apresentaram um
bom ajuste aos dados experimentais (Tabela 17). Para o modelo de pseudo-
primeira ordem, somente os solos N4A e T5A tiveram R? baixo (16 e 36
respectivamente), nos demais solos, 0 R2 foi maior do que 75, e 0 erro padréo
para a maioria, a exce¢do do solo T5A, foi baixo. J& para 0 modelo de pseudo-
segunda ordem os solos N4A e T5A também foram o0s Unicos a apresentarem R2
baixo (18 e 40 respectivamente) sendo que para 0s demais o0 R2 variou de 72 a
100 e o erro padrdo, assim como para 0 modelo de pseudo-primeira ordem, a

excecdo do solo T5A, foram baixos.
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Tabela 17 Parametros q. (mg/kg), ki e k, (mg/kg/h) da equacdo cinética de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para os dados de
adsorc¢do de selenato em solos do Cerrado

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Solo

9. EP Ky EP R? 9. EP ks EP R?
N4A 246 110 008 009 16 233 109 092 018 18
N4B 354 022 463 19 81 374 021 178 092 87
NSA 207 022 089 039 75 216 027 067 049 72
NsB 960 052 391 1,30 8 10,15 046 056 021 91
T2A 901 021 1009 337 9 923 018 256 100 98
T2B 1431 016 835 108 99 1457 008 168 019 100
T5A 1,71 6,90 4,5x10° 0,00 36 1,71 055 8,8x10" 1,4x10" 40
T5B 11,71 027 479 075 97 1213 017 075 011 99

R2: coeficiente de determinacdo; EP: erro padréo

Comparando os dois modelos, conclui-se que o modelo de pseudo-
segunda ordem foi aquele com melhor ajuste aos dados de adsorcao do selenato
em solos do Cerrado, ja que para esse modelo os valores de erro padrdo foram
melhores do que para 0 modelo de pseudo-primeira ordem. Isso sugere que a
adsorcao do Se nos solos do Cerrado teve maltiplos processos. Para a adsorcéo
em solos, é bastante raro casos em que a equacdo de pseudo-primeira ordem
apresenta melhor ajuste do que a de pseudo-segunda ordem (PLAZINSKI;
RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009), isso porque a equacdo de pseudo-segunda
ordem descreve melhor sistemas multicomponentes (HO; WASE; FORSTER,
1996).

Como ja foi dito e também pode ser visualizado na Tabela 17, os R2 para
0s solos N4A e T5A foram bem baixos e assim o modelo de pseudo-segunda

ordem ndo apresentou bom ajuste para esses solos. O solo N4A é o que possui
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menor capacidade de adsor¢ao e com isso, pode ser que a concentracdo inicial de
Se utilizada na solucgdo de equilibrio (1mg/L) tenha sido inadequada para esse
solo e, portanto, uma das alternativas seria trabalhar com concentracdes iniciais
de Se menores para que assim talvez, pudesse obter-se um melhor ajuste dos
dados experimentais a equacgdes cinéticas. No entanto, ndo ha necessidade de
gue os resultados obtidos sejam invalidados. O solo T5A em todos os estudos de
adsorcao anteriormente discutidos tem apresentado um comportamento irregular
€ mais uma vez isso se repete. O k, para este solo foi extremamente elevado, 0
que é totalmente discrepante aos demais. Desse modo, novamente o solo T5A
ndo se ajusta a algum modelo, ndo sendo possivel agora, um ajuste cinético.

Inimeras equagdes cinéticas tém sido usadas para descrever a
dependéncia da sor¢do do selenato por solos em relacdo ao tempo. No entanto,
talvez pela maior afinidade do selenito pelos coldides do solo e
consequentemente resultados experimentais mais adequados (FIO; FUJII;
DEVEREL, 1991), ou mesmo por sua maior toxidade em relagcdo ao selenato
(ZHANG et al., 2009), a maior parte dos estudos cinéticos sao voltados para o
selenito e esses, em sua maioria, conclui-se que a dependéncia da adsor¢do do
selenito em relacdo ao tempo se ajusta ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem (DASH; PARIDA, 2007; KAMEI-ISHIKAWA; TAGAMI; UCHIDA,
2007; SAHA et al., 2004; SHEHA; EL-SHAZLY, 2010; SHI et al., 2009). Com
o0s estudos cinéticos para a adsor¢do do selenato, mostram-se que a equagao de
pseudo-segunda ordem (CHAN et al., 2009; ROVIRA et al., 2008) e também a
de Elovich (BAR-YOSEF; GOH; LIM, 2004; MEEK, 1987) sdo as que
apresentam melhor ajuste para 0 comportamento desse &nion em solos.

Para a formacdo de complexo de esfera externa o processo € usualmente
répido e reversivel e, para o complexo de esfera interna, o processo é mais lento
e frequentemente ndo reversivel (SPARKS, 2003). Com isso, embora os dados

disponiveis sejam insuficientes para modelar o comportamento sortivo do Se,
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esses podem levar a algumas dedugbes. O processo de adsor¢do atingiu o
equilibrio consideravelmente rapido (em torno de quatro horas) e, para os solos
onde o teor de éxido de Al foi menos expressivo e também naqueles com teores
de matéria organica mais elevados, o processo mostrou-se reversivel, como péde
ser observado no experimento de dessorcdo, sugerindo assim, a ocorréncia de
complexo de esfera externa. No entanto, para o solo T2B, com um teor de 6xido
de Al significativo, o processo de adsor¢do ndo mostrou-se tdo reversivel, ja que
grande parte do Se adsorvido ndo foi dessorvido. Assim, acredita-se que nos
solos onde a presenca de oxidos de Al é significante, o Se tendeu a ficar ligado
via complexo de esfera interna, como foi observado por Chan et al. (2009) e
como também foi demonstrado no trabalho de Wijnja e Schulthess (2000b), em
que esses afirmam, que em 6xido de Al, Se forma preferencialmente complexo
de esfera externa, mas em pH < 6 uma pequena fracdo também esta presente
como complexo de esfera interna. Os solos N4A e N5A apresentaram uma
dessorcdo percentual relativamente pequena, 0 que poderia sugerir a ocorréncia
de complexos de esfera interna, mas pouco Se havia sido adsorvido previamente.

O estudo da correlagdo entre os parametros da equagdo cinética de
pseudo-segunda ordem e as propriedades dos solos do Cerrado (Tabela 18)
apresentou correlacdo apenas em subsuperficie. Sendo essa positiva entre g € a

CTC apH 7 e o contetdo de argila.
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Tabela 18 Coeficiente de correlagdo linear entre os parametros g, e k, da
equacao cinética de pseudo-segunda ordem e as propriedades dos
horizontes superficial e subsuperficial dos solos do Cerrado

. Horizonte superficial Horlzon_te_
Propriedades do solo subsuperficial
qe k2 Qe k2

C orgénico 0,95 0,92 0,86 -0,06
CTC efetiva -0,27 -0,37 -0,42 -0,75
CTCapH7 0,96 0,92 0,97* -0,08
Areia -0,96 -0,93 -0,93 0,20
Silte 0,66 0,58 0,67 -0,36
Argila 0,99 0,97 0,96* -0,15
Al,O; 0,99 0,97 0,88 0,09
SiO, -0,99 -0,97 -0,82 0,11
P,Os 0,99 0,97 0,56 -0,32
TiO, 0,99 0,98 0,46 -0,40
Cao -0,86 -0,80 -0,52 -0,24
MnO -0,30 -0,20 0,07 -0,31
Fe,0; 0,97 0,94 0,48 -0,42
Ki -0,88 -0,93 -0,81 0,05
Kr -0,89 -0,93 -0,75 0,20
Caulinita -0,33 -0,97 -0,76 0,12
Gibbsita 0,84 0,93 0,74 0,43
Goethita 0,91 0,84 0,64 0,08
Hematita -0,75 -1* 0,02 -0,49
Maghemita -0,40 - 0,28 -0,47
Anatasio -0,47 -0,26 0,16 -0,37
Goethita/(goethita+hematita) 0,93 0,88 0,65 0,13
Caulinita/(caulinita+gibbsita) -0,72 -0,94 -0,81 -0,25

!Para o horizonte superficial os dados do solo T5 foram omitidos; *Significativo, ao
nivel de 5% de probabilidade. CTC: capacidade de troca catibnica; Ki: relagdo
SiO,/ALLO3; Kr: relacdo SiO,/(Al,O3+Fe,03)
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4.7 Teor biodisponivel de selénio

A absorcdo de Se pelas plantas depende ndo necessariamente da
concentracdo total de Se no solo, mas principalmente da fracdo solUvel desse
elemento no solo, ja que é o Se disponivel que estd normalmente correlacionado
positivamente com o contetdo de Se nas plantas (CAO et al., 2001). Assim,
mesmo solos com altos teores totais de Se no solo, como, por exemplo, no Havai
(6-15 mg/kg Se), podem ndo produzir plantas com teores de Se considerados
toxicos, enguanto que solos de Dakota do Sul (EUA), com menos de 1 mg/kg de
Se, produzem plantas com teores de Se considerados toxicos (WANG; GAO,
2001).

Os extratores mais usados para extrair formas sollveis e trocaveis de Se
sdo KCI e KH,PO,, respectivamente (DHILLON; DHILLON, 1999; WANG;
CHEN, 2003). No entanto, neste trabalho, o teor biodisponivel de Se nos solos
do Cerrado (Tabela 19) foi determinado através da concentracdo de Se obtida na
solucdo de equilibrio para a dose zero de Se do experimento de adsorcdo, ou
seja, para a solugdo que continha somente a solucdo de NaNO; 0,03 mol/L,
sendo este entdo, o extrator utilizado no estudo.

O horizonte superficial dos solos N4 e T5 foram os que apresentaram
menor biodisponibilidade do Se (Tabela 19). Os demais solos mostraram-se
teores biodisponiveis equivalentes e mais elevados. O solo T5 pode ter
apresentado baixa biodisponibilidade de Se pelo fato do extrator usado (NaNO,)
ndo ser tdo forte, j& que para extrair as fragdes de Se complexadas e quelatadas
pela matéria organica é melhor o uso de um agente oxidante mais forte, como
KCIO; dissolvido em HCI concentrado (WANG; CHEN, 2003). Assim, o
NaNO; pode ndo ter sido um extrator ideal para determinar a biodisponibilidade

de Se no solo com alto teor de matéria organica.
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Tabela 19 Teor biodisponivel de Se (mg/kg) em solos do Cerrado

Horizonte
SOIO - - - -
Superficial Subsuperficial
N4 0,01 bB 0,35aA
N5 0,35aA 0,37 aA
T2 0,22 aA 0,21 aA
T5 0,06 bB 0,35aA

Médias seguidas da mesma letra minuscula nas colunas e maiuscula nas linhas, ndo
diferem entre si pelo teste Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade

Para os solos N5 e T2, ndo houve diferenca na biodisponibilidade do Se
entre os horizontes. O oposto foi observado para os solos N4 e T5, ja que a
biodisponibilidade foi maior em subsuperficie. A biodisponibilidade média de
Se nos solos do Cerrado foi de 0,24 mg/kg, sendo que, em superficie, essa foi de
0,16 mg/kg e em subsuperficie 0,32 mg/kg. Esses resultados estdo de acordo
com os obtidos por Wang e Chen (2003) para as formas de Se ligadas a 6xidos
metalicos, as quais variaram de aproximadamente 0,2 a 0,5 mg/kg. No entanto,
as formas sollveis e trocaveis apresentaram valores bem inferiores, ndo
ultrapassando 0,05 mg/kg, as quais concordam com o0s valores obtidos para 0s
solos N4A e T5A. Cao et al. (2001) determinaram a biodisponibilidade de Se
com agua destilada e os teores encontrados foram bem baixos, variando de 6,7 a
11,7 pg/kg. Nakamura e Sekine (2008) avaliando a fragdo de Se soluvel e a
extraivel em Na,HPO, em 24 amostras de solos japoneses (conteido médio de
Se de 0,44 mg/kg) encontraram, respectivamente, teores médios de 1,16 e 14,9
Ha/kg.

De acordo com Wang e Gao (2001), em solos com baixo contetdo de

Se, a concentracao de Se solUvel é de aproximadamente 2 pg/kg e em solos com
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contetido adequado, a concentragdo soltvel pode chegar a 18 pg/kg. Segundo
esses mesmos autores, os solos podem ser divididos em quatro categorias quanto
ao teor total de Se (mg/kg): < 0,1, extremamente baixo; 0,1 - 0,2, baixo; 0,2 -
0,4, adequado; > 0,4, alto. Assim sendo, comparando os valores apresentados
por Wang e Gao (2001) com os teores biodisponiveis de Se nos solos do
Cerrado, percebe-se que esses valores foram relativamente altos, pois a excecdo
do solo N4A, todos os solos apresentaram teores biodisponiveis de Se bem
acima do citado por Wang e Gao (2001) para solos com baixo e adequado
conteldo de Se. Considerando que o teor biodisponivel de Se nos solos é em
torno de 1-6% do teor total de Se no solo (WANG; GAO, 2001), a maioria dos
solos do Cerrado teriam que apresentar uma concentragdo total de Se de, no
minimo 5 mg/kg, a qual é caracteristica de solos altamente seleniferos e com alto
risco potencial (LI et al., 2008) e assim, isso anularia todos os trabalhos que
suspeitam de uma possivel deficiéncia de Se em solos brasileiros (FARIA, 2009;
FERREIRA et al., 2002; FICHTNER et al., 1990). Além disso, a concentragdo
de Se de 5mg/kg em solos é considerada pela CETESB (2005) um valor de
prevencdo, o0 qual, acima desse, podem acorrer alteracGes prejudiciais a
qualidade do solo e da agua subterranea.

Contudo, o0 que se percebe é que o extrator utilizado neste trabalho
(NaNO;3 0,03 mol/L) extraiu ndo somente as formas sollveis ou trocaveis, mas
outras formas de Se que ndo estdo prontamente disponiveis e assim ligadas mais
fortemente ao solo. Portanto, é necessario cautela quanto a maneira pela qual
esses resultados serdo interpretados e com isso, mais pesquisas precisam ser

feitas para comprovar a veracidade desses resultados.
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5 CONCLUSAO

Foi observado que o Se é rapidamente adsorvido pelos solos do Cerrado.
No entanto, ele tende a ser pouco adsorvido, ficando assim mais em solugéo que
retido nas particulas dos solos e entdo estara prontamente disponivel para as
plantas ou mesmo podera alcangar dguas subterraneas.

Os solos mais intemperizados e com maior contedo de argila e
predominio de éxidos de Al (solos gibbsiticos) foram os que tiveram maior
afinidade pelo selénio, apresentando um comportamento mais regular e
confiavel. J& nos solos com textura média ou arenosa, 0s quais representam uma
porcao significativa dos solos do Cerrado, esse elemento tem uma tendéncia a
ser menos retido e assim pode facilmente atingir a cadeia alimentar e causar
efeitos maléficos aos humanos e animais.

A matéria organica exerceu um papel positivo na dessorcdo desse
elemento, fazendo com que este ficasse retido mais fracamente no horizonte
superficial por ndo estar ligado diretamente a superficie oxidica dos solos.

Atencdo precisa ser dada para as doses de Se adicionadas aos solos,
principalmente nas mais elevadas, pois o solo pode ficar saturado e assim o
elemento pode ndo ser totalmente retido e ficando, grande parte, prontamente
disponivel. No entanto, mesmo em concentragBes mais baixas (1mg/L, por
exemplo), em determinados solos, essas também sdo suficientes para satura-los.
Além disso, nas doses mais elevadas de Se, esse elemento também pode ser
dessorvido com bastante facilidade.

Quanto ao uso do Se em fertilizantes, mais pesquisas precisam ser feitas
principalmente quanto ao teor biodisponivel nativo de Se em solos do Cerrado,
ja que seus teores neste estudo ndo mostraram-se tdo baixos assim, suspeitando-

se de que esses foram extraidos além das formas prontamente disponiveis.
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APENDICE A - Especiagao I6nica

Tabela 20 Porcentagem da distribuicdo da quantidade de espécies de Se em
solugdo NaNQO; e forga i6nica 10 mM e 30 mM

Componente % dos Espécie % dos Espécie
componentes componentes
10mM 30 mM
Na* 99,772 Na* 99,401 Na*
0,228 NaNO;,q 0,599 NaNOj3()
NO; 99,772 NO; 99,401 NO;’
0,228 NaNO;,q 0,599 NaNOj3()
Se0,” 100 Se0,” 100 Se0,”
Diferenca de 0,13 0,04

carga (%)
Fonte: Visual Minteq (GUSTAFFSON, 2009)

Tabela 21 Porcentagem da distribuicdo da quantidade de espécies de Se em
solugdo Ca(NOs), e forga ibnica 10 mM e 30 mM

%0 dos %0 dos

Componente Espécie Espécie
componentes componentes
10 mM 30 mM
ca® 99,129 ca® 98,065 ca®
0,823 CaNO;" 1,908 CaNO;"
0,048 CaSeOypq 0,026 CaSe0u g
NO5 99,177 NOs 98,092 NO5
0,823 CaNO;" 1,908 CaNO;"
Se0,” 85,232 Se0,” 75,786 Se0,”
14,768 CaSeOyq 24,213 CaSeO4q)
Diferenca de 33,24 3368

carga (%)

Fonte: Visual Minteq (GUSTAFFSON, 2009)
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APENDICE B - Analise Estatistica

Tabela 22 Resumo da andlise de variancia para a quantidade de Se adsorvido nos
solos do Cerrado

FVv GL QM e significancia de F

Solo 3 5730*
Horizonte 1 13242*

Conc. Inicial 9 8121*
Solo*Horizonte 3 804*
Solo*Conc. Inicial 27 1104*
Horizonte*Conc. inicial 9 1708*
Solo*Horizonte*Conc. inicial 27 246*

Erro 160 83

CV (%) =56

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade

Tabela 23 Resumo da analise de variancia para o estudo da quantidade de Se
adsorvido nos horizontes de cada solo

FVv GL QM e significancia de F
Horizonte d. N4 1 512*
Horizonte d. N5 1 2143*
Horizonte d. T2 1 6476*
Horizonte d. T5 1 6523*

Erro 160 83

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade
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Tabela 24 Resumo da anélise de variancia para o estudo da quantidade de Se
adsorvido nas diferentes concentragdes iniciais adicionadas dentro de
cada de cada solo

FV GL QM e significancia de F

Conc. inicial d. N4 9 199*
Conc. inicial d. N5 9 487*
Conc. inicial d. T2 9 6020*
Conc. inicial d. T5 9 4727*
Erro 160 83

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade

Tabela 25 Resumo da analise de variancia para o estudo da quantidade de Se
adsorvido nas diferentes concentragdes iniciais adicionadas dentro de
cada solo em cada horizonte

FVv GL QM e significancia de F

Conc. inicial d. NAA 9 29

Conc. inicial d. N4B 9 229*
Conc. inicial d. NSA 9 61

Conc. inicial d. N5B 9 616*
Conc. inicial d. T2A 9 867*
Conc. inicial d. T2B 9 6536*
Conc. inicial d. T5A 9 893*
Conc. Inicial d. T5B 9 4650*
Erro 160 83

CV (%) =56

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade
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Tabela 26 Adsorcdo média Se pelos solos do Cerrado em seus respectivos horizontes em cada concentracao inicial de Se

Concentracao Solo
Inicial N4A N4B N5A N5B T2A T2B T5A T5B
0 0,0la 0,00 b 0,00 a 0,00 b 0,00c 0,00 f 0,03¢ 0,01f
0,1 0,02a 0,41b 0,0la 0,87b 0,75¢ 0,94 f 0,04 ¢ 0,83 f
0,25 1,19a 0,10b 1,05a 2,13b 184c 2,51 f 1,39¢ 2,24 f
0,5 0,17a 091b 0,50 a 3,90b 354c 4,55 f 0,26 ¢ 4,14 f
1,0 0,00 a 8,70 b 0,26 a 8,15b 7,02¢ 9,79 f 1,70 ¢ 9,16 f
2,0 0,00 a 552b 0,73a 14,26 b 12,36 b 19,10 e 4,04 c 17,45e
4,0 6,47 a 9,95b 3,69a 23,30 a 19,87 b 36,86 d 2,84c 32,68d
8,0 5,40 a 16,91 a 3,08a 35,99a 23,80 b 62,34 c 16,72 ¢ 51,82c
12,0 3,17a 12,63 a 1155a 27,66 a 42,99 a 92,67b 26,35b 84,38 b
20,0 8,02 a 26,82 a 11,30 a 35,43 a 45,29 a 136,48 a 52,97 a 112,16 a

Médias seguidas da mesma letra nas colunas, ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade
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Tabela 27 Resumo da anélise de variancia para a quantidade de Se dessorvido
nos solos do Cerrado

FVv GL QM e significancia de F
Solo 3 972
Horizonte 1 1001
Conc. Inicial 9 2955*
Solo*Horizonte 3 14685*
Solo*Conc. Inicial 27 624
Horizonte*Conc. inicial 9 389
Solo*Horizonte*Conc. inicial 27 1181*
Erro 160 546

CV (%) = 83

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade

Tabela 28 Resumo da analise de variancia para o estudo da quantidade de Se
dessorvido nos horizontes de cada solo

FVv GL QM e significancia de F
Horizonte d. N4 1 20307*
Horizonte d. N5 1 7122*
Horizonte d. T2 1 16350*
Horizonte d. T5 1 1277
Erro 160 546

*significativo, ao nivel de 5% de probabilidade



