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Teor natural de selénio em solos do estado de Minas Gerais
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RESUMO - A geoquimica do selénio tem recebido
grande atengdo recentemente por causa da sua relevancia
socioambiental. O objetivo deste trabalho foi determinar
0s teores naturais de Se em solos do estado de Minas
Gerais. As amostras de solos foram submetidas a
solubilizacdo acida parcial utilizando método USEPA
3051a. O Se foi dosado por HG-ICP/OES e os resultados
obtidos foram comparados entre as diferentes classes de
solos mais representativas do Estado, a litologia e dados
publicados na literatura. Cerca de 20% dos solos mineiros
apresentaram teor de Se inferiores ao limite de
quantificacdo praticavel (LQP = 0,05 mg kg™). Os teores
de Se nos solos variaram de <0,05 a 2,14 mg kg'l. A
média dos teores de Se dos solos mais intemperizados
foram superiores aos demais. J& para o grupo de solos
desenvolvidos a partir de rochas vulcanicas o valor médio
de Se foi notadamente inferior. Apesar da variacdo
observada, os teores de Se estdo de acordo com os dados
reportados na literatura. Os teores de Se apresentaram
correlagdo altamente significativa com os teores de 6xido
de aluminio, argila e fésforo remanescente. Os valores do
percentil 75 e 90 utilizados para estabelecer valor de
referencia de qualidade (VRQ) para solos variaram em
funcdo da classe de solos e, principalmente, do material
de origem.

Palavras-chave: Elementos-trago, contaminacao,
geomedicina, valor de referencia de qualidade.

INTRODUCAO - O estudo dos teores naturais de
elementos-traco em solos é necessario para avaliar o grau
de poluicdo resultante de atividades antropogénicas (Rojo
et al., 2004) e antes de um solo ser considerado
contaminado. Em termos de uso agricola, este
conhecimento pode contribuir para tomada de decisfes
mais racionais quanto a utilizacdo de insumos, como
fosfatos, gesso agricola, calcarios, escorias e lodos de
esgoto, ricos em elementos téxicos em solos que
naturalmente apresentam concentragbes altas deste
elemento.

Além disso, hd um grupo de elementos considerados
ndo essenciais para plantas e que fazem parte da dieta de
homens e animais que sdo encontrados em quantidades
muito baixas nos solos e a sua restituicdo, que ndo é

contemplada nas corre¢des dos solos agricolas, podera ser
necessaria. O selénio (Se) faz parte desse grupo e o teor
no solo que define a sua faixa de deficiéncia ou toxidez é
muito préximo. Figueiredo (2009) cita que solos
deficientes em Se tém sido identificados em varios paises
e servem de indicagdo importante para prevenir doengas,
como Kashin-Beck (distirbio de formacdo OGssea
produzindo deformidades e, edema de articulagdes, dor
cronica e fraqueza generalizada) e Keshan (Doenca do
musculo cardiaco, miocardiopatia).

Nesse sentido, o objetivo do trabalho foi determinar o
teor de Se em diferentes solos do estado de Minas Gerais
de forma que os resultados obtidos possam ser Uteis para
diferentes areas do conhecimento.

MATERIAL E METODOS - Para determinagdo dos
teores semi-totais ou “lixiviaveis” (USEPA, 2007) de Se
foram utilizadas 305 amostras coletadas no estado de
Minas Gerais, pertencentes ao Banco de Solos do Depto.
de Solos da UFV (Figura 1).

A coleta dos solos foi realizada aleatoriamente, dentro
da unidade de mapeamento, observando-se o predominio
de vegetacdo preservada ou minimamente impactada
como, por exemplo, pastagem nativa. Uma vez definido o
ponto de coleta, uma amostra simples foi coletada entre O
e 20 cm de profundidade e as coordenadas geograficas
registradas utilizando um GPS Garmin GPSMAP® 76S.
Cada ponto de coleta tinha area minima de 1000 m?
(maioria com mais de 10.000 m?) e eram situados a uma
distancia minima de 100 m de estradas. Depois que as
amostras foram preparadas para obtencdo da terra fina
seca ao ar, aproximadamente 5,0 g foram trituradas em
almofariz de 4gata e passadas em peneira de aco inox com
abertura de 200 mesh (0,074 mm). Antes de cada série de
solubilizacdo acida, as amostras foram secas a 40 °C por
48 h em estufa de aco inox, com circulacdo de ar forcada.
Depois desse periodo as amostras foram deixadas esfriar
em dessecadores para evitar a reabsorcdo de umidade. O
método de solubilizagdo &cida adotado foi o da agencia de
prote¢cdo ambiental américa EPA — SW 841 3051a que é 0
método proposto na Resolugdo CONAMA N° 420/09 para
determinacdo de valores de referéncia de qualidade em
solos (CONAMA, 2009). As amostras foram pesadas
(0,5000 g) e transferidas para tubos de teflon® e, em seguida,
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Figura 1. Distribuigdo espacial dos pontos de coleta.

foram adicionados 9,0 mL de acido nitrico e 3,0 mL de
acido cloridrico, ambos concentrados. Os tubos foram
fechados e levados para o forno de microondas (Marca
CEM, modelo MDS 2000), onde a

mistura foi deixada reagir sob alta temperatura e
pressdo, conforme descrito em USEPA (2007). Depois do
periodo de reacdo, os extratos foram filtrados para baldes
de PFA (Brand®) com capacidade de 50 mL, os quais
tiveram seu volume completado com &gua padrdo
ultrapuro (Milli-Q element, 18 MQ cm™).

Antes da dosagem do Se, para assegurar a presenca do
Se em menor estado de valéncia, uma etapa de pré-
reducdo foi conduzida antes da geracdo de hidretos. A
pré-reducdo do Se(VI) para Se(lV) foi realizada em tubos
de centrifuga tipo falcon de 15 mL, adicionando
lentamente 4 mL de HCI concentrado a 3 mL do extrato,
(para obter 7 mol L™ de HCI na solucdo de leitura).
Depois de tampados, os tubos contendo a solucdo de
leitura foram aquecidos a 90 °C por duas horas em banho-
maria.

A dosagem do Se foi realizada por HG-ICP/OES, com
auxilio de auto-amostrador (Perkin Elmer, AS-90 plus)
configurado para promover lavagens periddicas entre
amostras, utilizando como solugdo de limpeza HCI 10%.
As condicdes operacionais para calibragdo do HG-
ICP/OES encontram-se na Tabela 1. Uma solucdo de 5,0
ng L' de Se foi utilizada como controle para corrigir
possiveis instabilidades do aparelho. Essa solucdo foi
analisada periodicamente a cada 10 amostras, admitindo-
se variagdo entre leituras de 80 a 120%. Quando o valor
obtido se apresentava fora desse intervalo o equipamento
era novamente calibrado.

RESULTADOS E DISCUSSAO - Dentre as amostras
utilizadas neste trabalho, cerca de 75% foram amostradas
nas classes de solos mais representativas do Estado, sendo
148 em Latossolos, 44 em Argissolos e 30 em
Cambissolos. Em torno de 20% das amostras
apresentaram teor de Se inferior ao limite de
quantificagcdo praticavel (LQP) do método analitico.
Assim, o teor de Se nos solos variou de <0,05 a 2,14 mg
kg™ (Tabela 2). Esses valores estdo dentro do intervalo de
valores reportadas na literatura, para solos de diferentes
regides do globo (Kabata-Pendias e Pendias, 2001;
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Oldfield, 2002). O maior valor observado foi obtido numa
amostra de Latossolo Vermelho Amarelo distrofico
desenvolvido a partir de rochas granito-guinassicas,
localizado no Parque Nacional do Caparad.

Tabela 1 - Condicdo operacional para gerador de hidretos
acoplado ao ICP-OES para dosagem de Se

INSTRUMENTO CoNDIGAO
OPERACIONAL

ICP-OES
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1400
Plano de viséo Axial
Plasma (L min.™) 15
Nebulizador (L min.™) 0,5
Gés auxiliar (L min.™) 0,3
Tempo de integracéo (s) 2-5
Retardamento da leitura (s) 40
Vaz&o bomba peristaltica (mL min™) 1,5
Repeticédo das leituras 3
Comprimentos de onda utilizados 196.029
(mm)

Separador gas-liquido
Solugdo NaBH,

Redutor 0,5% + NaOH
0,05%
Fluxo do redutor (mL min™) 3,0
Fluxo da amostra (mL min™) 1,5
Autosampler
Vazéo da bomba (mL min.™) 1,5
Tempo limpeza entre amostras(s) 60

Para o grupo de solos utilizado, o teor médio de Se
(0,38 mg kg™) é muito préximo do valor médio reportado
por Kabata-Pendias e Pendias (2001), em escala global,
para solos superficiais de varios locais do mundo que €é de
0,33 mg kg™. Os solos com maior grau de intemperismo
(Latossolos e Argissolos) apresentaram médias mais
elevadas do que as demais classes de solos. Dois eventos
podem estar associados ao maior enriquecimento desses
solos. O primeiro, e talvez o mais relevante, esta
associada com a riqueza do material de origem. As rochas
acidas, como o granito e 0 gnaisse, em geral contém
teores naturais mais altos de Se e como esta litologia
predomina no estado de Minas Gerais, os Latossolos e
Argissolos herdaram essa caracteristica do material de
origem. Em segundo lugar, durante o envelhecimento
desses solos houve neoformacéo e concentracdo de 6xidos
e hidréxidos de Fe e Al que apresentam alta afinidade
pelas principais espécies ibnicas de Se observadas na
solucdo de solos arados que sdo os oxidnions selenito
(Se03%) e, principalmente, selenato (SeO,%). Assim, 0s
teores médios mais altos de Se nos Latossolos e
Argissolos pode ser devida também a adsorcdo destas
moléculas as superficies dos coloides por meio de reacdes
de adsorcdo que evitaram sua perda por lixiviacdo ao
longo do perfil dos solos, principalmente o selenato que é
menos retido pelas superficies coloidais do solo (Goh e
Lim, 2004). Alleoni et al. (2009) menciona que por causa
da pequena quantidade, ou da auséncia completa, de
argilominerais 2:1 em solos altamente intemperizados dos
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trépicos a caulinita e os oxihidroxidos de Fe e Al tém
papel importante no processo de adsorcdo de ions nesses
solos. As correlagBes altamente significativas Se-Al,Os,
Se-Arg e Se-P-rem corroboram as afirmacdes de Alleoni
et al. (2009) e reforcam a hipdtese de que os teores mais
altos de Se nos Latossolos e Argissolos estdo associados
ndo apenas a riqueza do material de origem mas também
das reagBes de adsor¢do. Os baixos coeficientes de
correlagdo se devem muito provavelmente a ampla
variabilidade dos dados.

A regido do Triangulo Mineiro é a principal area
agricola do estado de Minas Gerais €, por isso, 0s solos
daquela regido merecem estudos pontuais. Ao selecionar
apenas os solos da regido, desenvolvidos a partir de
basalto e arenitos sob forte influencia do basalto,
verificou-se reducdo acentuada na média dos teores de Se
(0,19 mg kg?), sendo igual a observada para solos
desenvolvidos de rochas wulcanicas (Kabata-Pendias e
Pendias, 2001). Durante a atividade vulcanica o selénio é
perdido na forma de gases e, por essa razdo, seus teores
em rochas vulcanicas sdo geralmente baixos (Salminen et
al., 2012).

Para o estabelecimento de valores de referencia de
qualidade (VRQ) para elementos traco de relevancia
ambiental em solos, 0 CONAMA (2009) por meio da
resolugdo normativa N° 420/09 deixa a critério de cada
estado tanto o estabelecimento de um valor Gnico de VRQ
ou um VRQ para cada classe de solo, como também o uso
do percentil 75 ou 90 do universo amostral. Nesse
sentido, embora estabelecimento de um VRQ para Se no
estado de Minas ndo tenha sido o objetivo deste trabalho,
os dados de percentil 75 e 90 apresentaram ligeira
variagdo entre as classes de solos, mas alterou
visivelmente quando se agrupou as amostras em fungdo
do material de origem. Isso sugere que o estabelecimento
de VRQ requer estudo caso a caso.

CONCLUSOES - O teor natural de Se nos diferentes
solos do estado de Minas Gerais apresentou valores
semelhantes aos reportados na literatura. Solos de rochas
vulcanicas apresentaram teores inferiores aos demais
solos desenvolvidos em diferentes materiais de origem.
Os teores de Se apresentaram correlacdo altamente
significativa com algumas caracteristicas fisicas e
quimicas dos solos, especialmente para com teores de
oxido de aluminio, argila e concentragdo de fdsforo
remanescente. Os valores do percentil 75 e 90 variaram
em funcdo da classe de solos e, principalmente, do
material de origem.
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Tabela 2. Valores minimos, maximos, médios e medianos de selénio obtidos para as diferentes amostras de solos

Solo Material Origem
Geral Latossolo Argissolo  Cambissolo  Neossolo Basalto Outros
(n = 305) (n =148) (n=44) (n =30) (n=33) (n=27) (n=278)
---------------------- R T

Minimo < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Maximo 2,14 2,14 1,64 1,09 1,22 1,09 2,14
Média 0,38 0,42 0,44 0,35 0,30 0,19 0,40
Mediana 0,29 0,31 0,35 0,25 0,26 0,13 0,31
Percentil-75 0,51 0,53 0,66 0,45 0,42 0,22 0,53
Percentil-90 0,86 0,91 0,89 0,92 0,70 0,35 0,87
Solos do mundo” ~ 0,05-1,27 0,55-1,05Y 0,14-0507 0,30
Solos do mundo? 0,01-2,00
Solos argilosos” 0,30 — 0,50
Solos desenvolvidos
de rochas 0,19
vulcanicas”
Solos desenvolvidos
de granitoides” 0.23
GranitoV 0,05 - 0,09

Tvalores médios reportad

os por Kabata-Pendias e Pendias (2001) e referencias citadas pelos autores; # Oldfield (2002);¥ nimero

precedidos do sinal < refere-se ao limite de quantificagdo praticavel (LQP) do método analitico; “Ferralsols; /Podzols.

Tabela 3. Correlacdo de Pearson entre o Se e as caracteristicas quimicas e fisicas dos solos (n=305)

Fe,0; ALO; pHo  PHka P K ca* Mg®*  AP* H+Al SB
Se 0297 0387 -0257 -007 -012° 013" -014" -005® 017" 0297 13
t T \Y/ m MO P-rem AG AF Silte ARG

Se 007" 0227 -022" 013 0217 -033" 010 -015" 007 037

MO, matéria organica; P-rem, fosforo remanescente; AG, areia grossa; AF, areia fina; ARG, argila; ***, **, * significativos a 0,1, 1
e 5%, respectivamente; ns, ndo significativo.



