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Resumo

Teixeira, Silvio César Godinho; Ziolli, Roberta lreaco. Estudo da
adsorcdo de pireno em solos brasileiroRio de Janeiro, 2007. 83p.
Dissertagdo de Mestrado - Departamento de Quimiantificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A maioria dos estudos envolvendo adsor¢cdo de hadnooetos policiclicos
aromaticos (HPA) é realizada em solos de regifeslidea frio. Como em paises
tropicais as caracteristicas dos processos pedoldgios solos resultantes séo diferentes
h& necessidade desses estudos em solos brasil@éows.esse objetivo, este trabalho
estudou a adsorcdo de pireno em sete categoriesseepativas de solos brasileiros:
Argissolo, Latossolo Amarelo, Latossolo Vermelho acriférrid@tossolo Vermelho
Amarelo distréfico, Neossolo Quartzarénico, Organlise Vertissolo. Foram realizados
ensaios de adsorcdo usando massa de amostra desle®,5 g e 5,0 g. Para todas as
categorias de solos estudados observou-se diferéabepos de equilibrio tanto nos
estudos feitos com 2,5 g de solo quanto naquetlassod g. Nos experimentos realizados
com a menor massa (2,5 g), observou-se que os s curvas de adsorcdo para o
Latossolo Vermelho acriférrico e para o Vertissmpoesentaram diferencgas significativas
sugerindo maiores competicdes pelos sitios de ®oRzd@ra as demais categorias nao foi
observada diferenca significativa no perfil dasrasrde adsorgéo. Verificou-se ainda que
néo foi somente o teor de matéria organica respehg@lo equilibrio do processo de
adsorcdo como esperado. A presenca de argilas sxasipode ter contribuicdo para o
aumento da quantidade de pireno adsorvida no $€@Jp qomo foi verificado para o
Vertissolo. Foi observado que as categorias des ssitudadas apresentam caracteristicas
fisico-quimicas e Koc muito diferentes indicand@ quprocesso de adsor¢cédo de pireno
nestes solos ndo pode ser considerado como um onicieb. Neste trabalho o processo
de adsorcao de pireno foi descrito pelas isotemheakangmuir (Argissolo e Latossolo
Vermelho acriférrico), de Langmuir com linearizacfiatossolo Vermelho Amarelo
distréfico), de BET (Neossolo Quartzarénico) e d@smia linear (Vertissolo). Os
resultados obtidos para o Latossolo Amarelo naajisstam aos modelos de isotermas

testados.

Palavras-chave
Pireno, solos brasileiros, adsorcao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610604/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0610604/CA

Abstract

Teixeira, Silvio César Godinho; Zioll, Roberta Lenco. Pyrene
adsorption in Brazilian soils study. Rio de Janeiro, 2007. 83p. MSc
Dissertation - Departamento de Quimica, Pontifldraversidade Catolica
do Rio de Janeiro.

Since most of the studies that involve polycycliomatic hydrocarbons
(PAH) adsorption in soils are make in regions ahperate or cold climate. In
tropical countries, the characteristics of the pegioal processes and the resultant
soils are quite different there is the necessityvofking on new studies in the
Brazilian soils. In this dissertation, the pyrengs@ption in seven differents
Brazilian soils was studied: Clays soils, Yellowtasoil, Red Anionic Latosoill,
Red Yellow Latosoil, Neosoil Quartzarenic, Orgamsigil and Vertisoil. Two
groups of adsorption tests were carried out, infils¢ one we used samples of
2.5g of soil and in the second one the soil massim@eased to 5.0g. To all soils,
it was possible to observe that, when the initi@se of soil was changed,
different times of reaction were needed so thatstbiption process could reach
the thermodynamic equilibrium. And yet becausehi$ bigger competition, the
profile of the Red Anionic Latosoil and Vertisollrwes, obtained by the usage of
different pyrene/soil relations, presented meanihdifferences when compared.
The presence of the swelling clays may contribatthé increase of the quantity
of pyrene adsorpted in the soil (Q), such as hagghen the Vertisoil. In this
work, was found the Langmuir's isotherms to Clayslssand Red Yellow
Latosoil, BET to Neosoil Quartzarenic and lineatlh&rm to Vertisoil.

Keywords
Pyrene, Brazilian soils, adsorption
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E disse Deus: Ajuntem-se as aguas debaixo dos

céus num so lugar e apareca a porcao seca.

E assim se fez. A porg&o seca chamou Deus terra,

e ao ajuntamento das aguas, mares. E viu Deus
gue isso era bom. Génesis, 1:9-10.
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1
Introducéao

1.1.
Pireno

Substancias que ndo tém origem em uma matriz ambiental ou no
metabolismo de microrganismos sdo chamadas de xenobioticos (xeno: palavra
grega que significa estranho). A Agéncia Norte-Americana de Protecdo ao Meio
Ambiente (EPA) realizou um levantamento e evidenciou que a maioria desses
compostos sdo organicos e promovem efeitos negativos sobre a biota e podem
persistir por longo tempo no ambiente (EPA, 2001). Uma das principais classes

dessas substancias séo os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA).

Originados da combustédo incompleta, ou provenientes de combustiveis
fésseis, ou ainda de origem diagenética, os HPA se caracterizam por serem
compostos de dois ou mais anéis benzénicos condensados, 0s quais sdo
altamente toxicos, provocando principalmente mutagéneses e carcinogeneses

(An et al., 2005). O pireno (Pyr) é um exemplo de composto que pertence a esse

grupo.

Figura 1 — Estrutura molecular do pireno

O Pyr se apresenta comercialmente como um sdlido amarelo palido. Na
literatura ocorrem algumas divergéncias sobre seus dados fisico-quimicos, pois
se trata de um composto fotossensivel, o que torna seu manuseio dificil. Sua
formula molecular é CigH;9, massa molecular de 202,26 unidades de massa
atémica. Ponto de fusdo: 149-151°C, ponto de ebulicio: 360°C; pressdo de
vapor: 6,85x107 mmHg e solubilidade em &gua em torno de 130 ug L*
(Verschueren, 2001; Yalkowsky, 2003).
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1.2.
Solos brasileiros

Diversos séo os conceitos de solos. Tais prerrogativas estdo diretamente
relacionadas com as ciéncias que os estudam e neles estao implicitos a visdo
gque seus especialistas e 0s usos que a eles destinam.

Para a Quimica, o solo € uma colecdo de corpos naturalmente
sintetizados que apresenta uma mistura variada de minerais intemperizados e
material organico. Os principais minerais encontrados nos solos séo silicatos e
oxidos de varias formas cristalinas e até amorfas que se apresentam em
guantidades e tamanhos fisicos variaveis. No entanto, do ponto de vista
reacional, a fracdo coloidal (<2 upm), usualmente chamada de argila, é
preponderante (Sposito, 1989). A matéria organica do solo consiste em um
heterogéneo conjunto de constituintes organicos como ligninas, carboidratos,
proteinas, gorduras e ceras. De todos o0s componentes, ressalta-se a
importancia das substancias humicas (SH), que tem origem primaria na
decomposicao biologica dos tecidos de plantas e animais e sdo incorporadas ao
material mineral. Elas sdo as principais responsaveis pelas reacdes de
complexacdo que ocorrem no solo (Chiou, 2002).

O solo, apesar de ser uma mistura complexa de material organico e
mineral, apresenta-se estratificado no meio ambiente. Cada parcela se chama
horizonte. Ao conjunto de horizontes, que caracterizam um solo, d4-se no nome
de perfil. Eles s@o formados por processos naturais de adicdo de material,
perdas das fragcdes minerais e organicas por diversos processos, transformacgdes
como intemperismo e humificacéo e, por fim, transloca¢gdes dos constituintes do
solo pelo perfil. Cada horizonte tem uma caracteristica fisico-quimica propria que
o distingue dos demais, sendo que mais conhecidos sdo o A, B, Ce o R. O
horizonte A é caracterizado pela maior concentracdo de material organico em
diferentes estagios de humificacdo. O horizonte B, por sua vez, apresenta menor
teor de material organico e maior teor de argilas. O horizonte C tem como
caracteristica mais pronunciada revelar o estagio de intemperismo onde o
material estd em fase de transicdo entre o0 estado de rocha geradora e solo
propriamente dito. E finalmente, o horizonte R, que é o rigolito, um material que
mantém suas caracteristicas minerais de rocha (Manahan, 2001; Baird, 2002). O

perfil de um solo foi exemplicado na figura 2.
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Horizonte A

Horizonte B

5 o . .
e poriiy .~ .= yHorizonte C
- = .I' '.;’-,-"/

e N
S

. /=—» Horizonte R

Figura 2 — esquema do perfil de um solo com seus horizontes (Manahan, 2001).

O processo de formacé&o do solo € dependente do intemperismo, que é a
acdo do meio ambiente sobre o material mineral e orgénico. Os fatores
ambientais que influenciam nesse processo sdo o indice pluviométrico, 0s
ventos, 0s corpos de 4gua, a variagado de temperatura do ambiente ao longo do
dia, entre outros fatores. Em paises de clima tropical, o material mineral que
sofre intemperismo e a matéria organica que sofre humificacdo estdo submetidos
a condicbes ambientais diferentes daquelas que ocorrem em paises de clima
frio. E por isso que solos brasileiros, assim como os de outras regides tropicais,
sao diferentes dos solos de regides de clima frio (Manahan, 2001; Baird, 2002).

A Embrapa traz em seu tratado sobre a classificacdo dos solos brasileiros
algumas informacfes revelantes sobre os solos utilizados nesse trabalho
(Santos, 2006). De modo geral, alguns comentarios serdo tecidos sobre as
classes de solos que foram usados no presente trabalho.

O primeiro solo a ser abordado é o Argissolo (P). Constituidos por
material mineral, sua textura varia de arenosa a argilosa no horizonte A e de
média a muito argilosa no horizonte B, que por isso € chamado de horizonte
textural. A literatura apresenta referéncia da presenca de argilas de baixa
atividade (aquelas que o volume ndo varia quando hamidas) e argilas de alta
atividade (aquelas que o volume varia quando humidas). Os Argissolos sédo de

profundidade varidvel e moderadamente acidos. Sua coloracdo pode variar de
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amarelo até vermelho, sendo a cinza a mais rara. A figura 3 apresenta a

distribuicdo do Argissolo pelo Brasil.

Figura 3 — Mapa do Brasil destacando em marrom as regiées de ocorréncia do Argissolo
(P) (Santos, 2006).

Os mais abundantes solos no Brasil sdo os Latossolos que ocupam
aproximadamente 39% da area total do pais e distribuem-se em praticamente
todo territério nacional. Eles sdo resultantes das transformacfes no material
originario ou oriundos de sedimentos pré-intemperizados onde predominam, na
fracao argila, minerais nos ultimos estagios de intemperismo (caulinitas e éxidos
de ferro e aluminio), sendo os silicatos predominantes na fracdo areia. Sao
geralmente pouco férteis, de textura variavel, de média a muito argilosa,
geralmente muito profundos, porosos, macios e permeaveis, apresentando
pequena diferenca no teor de argila em profundidade. Existem variados tipos de
latossolos, que se diferenciam, dentre varios outros atributos, pela sua cor,
fertilidade natural, teor de Oxidos de ferro e textura.

O Latossolo Vermelho acriférrico (LVwf) ocorre em &reas elevadas
(proximo de 900 m de altitude), no quadrilatero Ferrifero e em Itabira (MG),
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principalmente. Apresenta textura argilosa ou muito argilosa ao longo do perfil e
cor vermelho-purpura. Possui atracdo magnética muito forte devido as
concentracdes de ferro na massa do solo. A saturagdo por aluminio é reduzida
em profundidade e, por ser profundo, ndo ha restricdo, sob o ponto de vista
fisico, ao enraizamento em profundidade. Normalmente s&o distréficos
(saturacdo de bases baixa) ou acricos, condi¢cdes que limitam o enraizamento
sob o ponto de vista quimico. Em condi¢cdes naturais, os teores de fésforo e
micronutrientes sdo reduzidos. Outras limitacGes: suscetibilidade a erosdo e
baixa quantidade de agua disponivel as plantas.

O Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) é predominante no relevo
plano ou suavemente ondulado. A cor vermelha é uniforme em profundidade, e a
textura pode ser média, argilosa ou muito argilosa.

O Latossolo Amarelo (LA) ocorre em diversas regibes desde as areas
elevadas dos planaltos do Sul do Brasil até a regido amazobnica. A textura é
argilosa ou muito argilosa ao longo do perfil, sendo que o horizonte A é
relativamente escuro. Por ser profundo, e muito poroso em condi¢gbes naturais,
ndo existe limitacdo fisica do solo para o desenvolvimento radicular em
profundidade. Sao solos distroficos ou alicos, portanto, € baixo o potencial
nutricional em sub-superficie, 0o que limita o enraizamento, que é mais
comprometido ainda devido a baixa quantidade de &gua disponivel as plantas.
Apresentam-se com baixo teor de matéria organica e por essas caracteristicas
os latossolos amarelos representam muito bem os solos degradados das regides
onde ocorrem ocupacdo desordenada do solo e mau uso dessa matriz. A figura

4 apresenta a distribuicdo dos Latossolos pelo Brasil.
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Figura 4 — Mapa do Brasil destacando as regifes de ocorréncia de Latossolos (Santos,
2006).

O proximo solo a ser abordado é o Neossolo Quartzarénico (RQ). Ele
ocorre em regifes de relevo plano ou suavemente ondulado, apresenta textura
arenosa ao longo do perfil e cor amarelada uniforme abaixo do horizonte A, que
é ligeiramente escuro devido a possiveis teores de matéria organica. Sao solos
pouco evoluidos, constituidos por material mineral ou por material organico com
menos de 20cm de espessura, ndo apresentando qualquer tipo de horizonte B
diagnosticavel. A figura 5 apresenta a distribuicdo do Neossolo Quartzarénico
pelo Brasil.
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Figura 5 — Mapa do Brasil destacando em bege as regides de ocorréncia de Neossolo
Quartzarénico (RQ) (Santos, 2006).

J& o Organossolo (O) compreende solos pouco evoluidos, constituido por
material organico proveniente de acumulacdes de restos de vegetais em grau
variavel de decomposigdo, acumulados em ambiente mal ou muito mal drenado
ou ambientes Umidos de altitude elevada, que estdo saturados com agua por
pouco dias no periodo chuvoso. Apresentam coloragdo preta, cinza ou marrom
devido aos elevados teores de carbono organico. Para um solo ser considerado
um Organossolo, seu teor de carbono organico deve ser maior que 80 mg kg™

(Santos, 2006). A figura 6 apresenta a distribuicdo do Organossolo pelo Brasil.
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Figura 6 — Mapa do Brasil destacando em azul as regifes de ocorréncia de Organossolo
(O) (Santos, 2006).

E finalmente o Vertissolo (V). Um solo de coloracéo acinzentada ou preta,
sem diferenca significativa no teor de argila entre a parte superficial e a
subsuperficial do solo. No entanto, a caracteristica mais importante € a
pronunciada mudanc¢a de volume com a variagcao do teor de umidade devido ao
elevado teor de argilas expansivas (argila de atividade alta). Sdo de elevada
fertiidade quimica, mas apresentam problemas de natureza fisica. Ocorrem,
predominantemente, na zona seca do Nordeste, no Pantanal Mato-grossense,
na Campanha Rio Grandense e no Recbncavo Baiano. A consisténcia do solo
molhado é plastica e pegajosa e quando o torrdo esta seco a consisténcia é
muito dura ou extremamente dura; no estado Uumido é muito firme. A figura 7

apresenta a distribuicdo do Vertissolo pelo Brasil.
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Figura 7 — Mapa de solos do Brasil destacando o Vertissolo (V) (Santos, 2006).

1.3.
O solo e a adsorcéo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

O comportamento no solo de um HPA pode ser afetado pelo material que
se encontra nessa matriz. O solo ndo é apenas uma simples mistura de
substancias organicas e inorganicas. E, na verdade, uma mistura heterogénea
de complexos organominerais (Pignatello e Shanxing, 1996; Pan et al., 2006).

Alguns estudos tém mostrado que os principais sitios de sorcdo sédo a
matéria organica e as argilas expansivas que tendem a apresentar alta
capacidade de adsorver COH por apresentarem alta area superficial e, no caso
das argilas também podem apresentar alto teor de matéria organica associada
(Chiou et al., 1990; Klimble e Chin, 1994; Lebouf et al., 2000). No entanto, na
natureza, como os argilominerais estdo normalmente hidratados, a sor¢cdo de
COH ocorre preferencialmente na matéria organica do solo (Chiou et al., 1990).

Em laboratério, o comportamento de COH pode ser avaliado pelo estudo
de isotermas de adsorcdo, que representam a distribuicdo do adsorbato nas

duas fases envolvidas no processo (Carmo et al., 2000).

1.4.
Adsorcéao

Sposito, (2004) define adsor¢do como 0O processo em que uma
substancia interage em um sitio comum a uma mistura contendo no minimo duas
fases. Quando estdo envolvidos uma fase soélida e um fluido, o sélido é chamado
de adsorvente e o material que adsorveu nessa superficie é chamado de
adsorvato ou adsorbato. A adsorcdo é amplificada se 0 material tem uma alta
area superficial (Chiou, 2002).

A adsorcdo afeta a mobilidade e biodisponibilidade de compostos
hidrofébicos em solo. Em escala laboratorial, é possivel observar o

comportamento de adsorcdo destes compostos promovendo estudos que


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610604/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0610604/CA

23

representam a sua distribuigdo em um sistema sélido/liquido a uma temperatura
constante (Carmo et al., 2000).

Isotermas lineares séo obtidas quando o processo que rege a adsorgéo € a
particdo do adsorbato na matriz organica do solo. Nesse conceito, a matéria
organica do solo € um gel polimérico de estrutura tridimensional (Wang e
Shanxing, 2007). Por isso, a adsorcdo é uniforme e independente da
concentracdo e a competicdo entre adsorbatos ndo € esperada. No entanto, as
isotermas nao lineares indicam que ocorre a competicdo entre a agua e o
composto de interesse pelos sitios de sor¢cdo (Carmo at al., 2000).

Existem duas linhas tedricas que envolvem as isotermas néo lineares. A
teoria dos dominios amorfos e a teoria do black carbon (Wang e Shanxing,
2007). A primeira delas dita que a matéria organica do solo é heterogénea e que
a adsorcdo ocorre em seus sitios. Propdem entdo que a matéria organica é um
polimero, que consiste de dois tipos de dominios amorfos. Esses dominios,
analogamente aos polimeros sintéticos, sdo caracterizados como expandidos ou
condensados.

Quando a isoterma de adsorcdo € linear, a adsorcao € atribuida a um
dominio expandido, um tipo de sitio de adsor¢do de Langmuir, que sera discutido
posteriormente. Quando é ndo linear, € um condensado.

Recentes estudos espectroscopicos tém mostrado que os dominios
condensados séo, na verdade, grupamentos aromaticos. Além disso, estudos de
adsorcao revelaram correlacdo da abundancia de grupamentos arométicos na
MO do solo com isoterma néo lineares (Lebouf et al., 2000; Gunasekara e Xing,
2003; Gao et al., 2007). No entanto, outros estudos tém gerado contradicées na
literatura. Mao et al., (2002) estudaram a adsor¢cdo de fenantreno em uma
matéria organica (MO) com maior abundancia relativa de compostos alifaticos na
sua estrutura molecular do que arométicos e obteve um isoterma nao linear.

A teoria do black carbon sugere que a presenca de pequenas quantidade
de material carbonaceo de alta area superficial contribui para a formacdo de
isoterma néo lineares (Wang e Shanxing, 2007).

Com isso, embora existam essas duas linhas, a causa da néo linearidade
de algumas isotermas ainda ndo € bem entendida.

A descricao quantitativa de reacdes de adsorcdo é baseada no conceito de
area superficial excedente. No estudo de adsorcdo por particulas naturais uma

formulacdo matematica conveniente desse conceito é:
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gy =ni (%) 4

X]

onde n¥ é area superficial especifica de uma substancia i em relacéo a
uma substéncia j. n; e n; séo os numeros de moles das substancias e x; e x; séo
as frag6es molares das substancias no sobrenadante (Sposito, 1989).

Esta definicdo assume que a substancia adsorve na camada superficial
da estrutura do adsorvente. Formalmente ni(” € &rea superficial da substancia i,
por unidade de massa do adsorvente, relativa a particdo da substancia de
referéncia j entre o adsorvente e o sobrenadante. O papel da substancia de

referéncia comeca notando que:

njXi (1.4.2)

@) =nj- (X—j)DO

Por definicdo, ndo existe uma area superficial relativa de j. Entdo n? é a
area superficial de i referido para uma interface onde a acumulacdo de j ndo
ocorreu. Nao existe adsorcdo de uma substancia i quando a condicdo de

particéo for:

ni_ x (1.4.3)

nN X

Quando o processo de adsorcdo ocorre envolvendo forcas de Van de
Walls o processo é chamado de fisiossorcdo. Nao existe significativa
redistribuicdo de elétrons na molécula ou no adsorvente. A for¢ca de Van der
Waals decresce rapidamente com a separag¢do das moléculas e € um importante
processo que envolve compostos organicos ndo polares e substancias organicas
neutras (Sposito, 1989). Por outro lado, se os processos ocorrem por meio de
forcas de ligacdo quimica, o que envolve uma significativa redistribuicdo da
densidade de elétrons entre o0 adsorvente e 0 adsorvato este processo é entao
chamado de quimiossorcdo. A natureza dessa ligagdo pode variar entre ligagcéo
ibnica ou covalente (Kile et al., 1995). A diferenciacdo de qual processo ocorre,
adsorcdo fisica ou quimica, nem sempre é facil.

Os primeiros estudos de adsorcdo se deram com gases e sélidos.

Quando um gés, também chamado de vapor pelos primeiros estudiosos, adsorve
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em um sdlido, a sua quantidade adsorvida é proporcional a massa de sélido.
Esse processo € dependente da temperatura (T), da pressao parcial de equilibrio
(P), e da natureza do solido. Em um sistema com temperatura fixa, a quantidade
adsorvida por unidade de massa é fungdo unicamente de P. A relacdo entre a
guantidade de substancia adsorvida (Q) e P € a isoterma de adsor¢éo (Sposito,
1989; Tabatabai, 2005). Frequentemente, Q é apresentado como uma funcéo da
pressdo relativa P/P°, onde P é normalizado para a pressdo de vapor saturado
P° do adsorbato a temperatura T.

A adsorcdo de solutos provenientes de uma solucdo liquida pode ser
estudada construindo uma isoterma similar onde concentracdo em equilibrio (C,)
coordenada do plano cartesiano se relaciona com Q — abscissa, ou ainda com a
concentracao relativa C./Cs na qual Cs € a solubilidade do soluto.

Exceto para raros casos, onde a superficie do solido € uniforme, a
energia de adsorcéo € variavel para sélidos que tem superficie heterogénea. Os
sitios de adsorcao sdo preenchidos sequencialmente, partindo dos sitios de alta
energia para os de mais baixa energia com gradativa concentragdo do soluto.
Essa energia de sor¢gédo decresce com o aumento da adsorgéo e finda quando a
pressao de vapor ou a concentracdo do soluto atinge a saturacéo (Sposito, 1989
; Tabatabai, 2005).

As isotermas de adsorcao tipicamente ndo lineares ocorrem porque 0S
sitios de sorcdo sao limitados. Visto que um dado sitio de sor¢do ndo pode ser
compartilhado com dois ou mais adsorbatos, a adsorcdo é necessariamente um
processo competitivo, em contraste com 0s processos de particdo. A area
superficial, seus sitios e a porosidade de um sélido sao os principais fatores que
afetam a quantidade adsorvida. Em conjunto, a adsor¢do de um soluto em
solucéo esté sujeita a competicdo dos sitios com o solvente e outros elementos
presentes em solucdo. As isotermas, também chamadas de curvas de
adsorcdo, podem ser classificadas em quatro grupos geneéricos:

A curva S se caracteriza por uma baixa adsorcéao inicial que aumenta com
0 aumento da concentracdo do analito, o que sugere que a afinidade do solo
pela solucdo aquosa € maior do que pelo adsorbato. Nessa isoterma,
especialmente nos casos de asdorcdo de compostos organicos, a literatura
sugere a ocorréncia de interacdes entre os adsorbatos, como por exemplo,
reacbes de polimerizagdo na superficie do solo ou até interacbes
estereoquimicas, o que pode levar ao aumento da superficie (Sposito, 1989).

A curva L se caracteriza por uma taxa inicial que ndo aumenta com o

aumento da concentracdo do analito. Esse tipo de isoterma é resultado da alta
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afinidade do solo pelo adsorbato enquanto ha pouca superficie saturada e
diminuicdo da adsor¢ao na particula quando a superficie esta saturada (Sposito,
1989).

A Curva H é referida na literatura como a versdo extrema da curva L.
Geralmente formada quando ocorre adsorgéo por complexacédo de esfera interna
ou fortes interacdes de van der Waals, ela evidencia elevada afinidade do solo
pelo adsorbato, caracterizando-se como adsor¢céo especifica (Sposito, 1989).

E por dltimo, a curva C. Sua principal caracteristica € que a adsorcao
independe da concentracdo do adsorbato até um limite maximo onde os sitios de
adsorcdo estejam ocupados. Essa isoterma pode ocorrer tanto como fruto da
constante particdo do adsorbato entre a solucdo do solo e a fase liquida como
pela proporcional contribuicdo do adsorbato para o aumento da superficie de

adsorcdo quando esse se encontra adsorvido (Sposito, 1989).

1.4.1.
A teoria de adsorcao Brunauer-Emmett- Teller (BET)

Essa teoria foi formulada para o estudo de adsorcao de gases em solidos
e a base para os célculos da area superficial. Dela derivou da teoria de Langmuir
(a qual sera abordada posteriormente) e também assumiu que no equilibrio gas-
sélido, a taxa de adsorcéo de i esta balanceada para taxa de dessorcéo (i + 1) e
gue a energia de adsorcao da primeira camada € muito maior que a das outras.

Por isso, a sua isoterma apresenta a forma:

Q/Qm = Cx/ (1 = x)[1 +(C — 1)x] (1.4.1.1)

onde Q é a quantidade de vapor adsorvida a uma pressao de vapor x =
P/P° (P é a pressdo de vapor em equilibrio e P° é a press&o de vapor saturada).

Qm é a capacidade de uma monocamada de um sélido adsorver um gas.

1.4.2.
A equacao de Freundlich

Originalmente a equacdo de Freundlich foi introduzida como uma
correlacdo empirica de dados experimentais. Em 1973, Appel admitindo uma
distribuicdo logaritmica dos sitios de sorcdo, derivou matematicamente a

equacdo para constituir um tratamento estatistico valido quando néo existe
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interacdo significativa entre as moléculas adsorventes (Sposito, 1989; Isofit,
1991; Kondracki e Camargo, 2001). Nos conceitos que envolvem a equagéo de
Freundlich estd implicito que os sitios de adsor¢cdo sdo heterogéneos e que

essas serdo nao lineares. Por isso, assumiu-se a forma geral:

Q =kC" (1.4.1.2)

onde Q é a quantidade adsorvida por unidade de sdlido, C, no caso de
sistemas onde o fluido € uma solucéo, é a concentracdo do soluto no equilibrio;
k:; € a constante de Freundlich, um parametro de heterogeneidade que sugere a
capacidade de sorcdo do solo e n é um expoente relacionado com a energia do
processo de adsorcdo e determina também a ndo linearidade da isoterma. Em
principio, o valor de n é menor que 1, pois as isotermas de adsor¢cdo sdo
cbncavas para o eixo de C. Dependendo do adsorbente, n pode ser aplicado
para uma faixa limitada ou extensa de C. Isso pode ser determinado construindo
um gréfico de logQ por logC (He, 2008).
A sorcdo de COH vem sendo descrita pela equacéo de Freudlich a qual
oferece dados de sor¢cdo de COH e sitios heterogéneos de sor¢do com uma

distribuicdo dessa energia (Carmo et al., 2000).

1.4.3.
Isoterma de adsorcao de Langmuir

No trabalho intitulado “The adsorption of gases on plane surface of glass,
mica and platinum” de 1918, Langmuir considerou que a adsorcdo de gases
ocorria em uma monocamada, com superficie plana e com um numero fixo de
sitios ativos idénticos. Considerando que a taxa de adsor¢cdo e sorcao de
vapores era igual, ele postulou que

ka© =k P(1 - ©) (1.4.3.1)

onde © ¢ a fracao total dos sitios ocupados pelo gas na presséo parcial
de equilibrio P, kq é 0 indice constante de desorcao e k, é o indice constante de
adsorcao.

Dessa forma

© = KaP/ kg + kaP = (Kalka)P/1 + (Kalka)P (1.4.3.2)
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Conforme visto a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa

de um solido (Q) é proporcional a © é possivel inferir que

Q =QubP/1+bP (1.4.3.3)

onde Q, € o limite da capacidade de adsor¢do em monocamada, ou seja,
quando a superficie € coberta com uma monocamada de vapor adsorvido. O
termo b é igual a ki/kq é relacionado com a energia de adsorcdo por unidade de
massa (ou por mol) de vapor, este € considerado independente da quantidade
adsorvida.
Como visto, se P é baixo, entdo bP << 1, Q é proporcional a P onde
Q=kP
onde K é uma constante e a relacdo de Q e P € linear. Se P é alto, bP >>
1, Q se aproxima de Q.
A equacdo 1.4.3.3 foi formulada originalmente para gases. No entanto, é
frequentemente adaptada para adsorcdo de analitos presentes em solugéo
liquida (Tabatabai, 2005). Nesse caso, P é relacionado com a concentracao do

soluto no equilibrio e a equacgéo € reescrita:

1/Q = 1/QubP +/ 1/Qy (1.4.3.4)

Pela equacéo 1.4.3.4, se for construido um grafico cartesiano de 1/Q por
1/P resulta em uma inclinagdo (coeficiente angular) de 1/Qnb que intercepta
(coeficiente linear) 1/Q. Pelos valores da inclinagdo e interceptagdo, Qn € b
podem ser calculados.

A isoterma de Langmuir assume que existe um finito nimero de sitios de
adsorcdo e ndo admite interacdes que ndo sejam o adsorbato com a superficie.
Estas equacBes também podem ser usadas para descrever o estudo de ions em
solo (Tabatabai, 2005).

A principal vantagem em utilizar a isoterma de Langmuir é ela permite a
gquantificacdo da capacidade de adsorcdo de espécies quimicas no solo e
oferece uma constante que estd relacionada com a energia do processo de

adsorcdo, a constante QO.
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1.4.4.
A teoria de adsorgéo de Polanyi

A teoria de Polanyi foi originalmente desenvolvida para estudo da adsorcéo
de gases em carvéo ativado e ficou conhecida como a Teoria da contribuicdo do
volume dos microporos (Dubinin, 1966). No entanto, alguns trabalhos tém usado
esse modelo para descrever a adsor¢cdo em sélidos de analitos presentes em
solugdes aguosas (Li, 2005; Long, 2008)).

A teoria afirma que se a adsorcao é energeticamente muito heterogénea,
como ocorre em solidos de alta &rea superficial, como a silica, a adsor¢do sofre
sérios desvios dos modelos de Langmuir e BET, pois os poros do material sélido
sdo considerados grandes sitios de sor¢do. E considera ainda que quando uma
molécula quando esta em um microporo existe uma forca atrativa que tem um
potencial de adsorcdo que é derivada da forca de London (dipolo induzido) das
moléculas e atomos da superficie da estrutura do adsorvente. O volume ocupado
pela substancia adsorvida € uma funcdo independente da temperatura e pode
ser descrita pelo potencial de adsorcao (¢) (Long, 2008).

Para a adsor¢cdo de solutos parcialmente souveis em agua, o € pode ser
definido como;

€ = RT In (Cs/Ce) (1.4.4.2)
onde:

€ = potencial de adsorcgéo;

R = constante universal do gases;

T = temperatura em Kelvin;

Cs = solubilidade em agua e

Ce = concentracdo do analito quando o processo atinge o equilibrio.

A isoterma de Polanyi é aplicada para interag6es solido liquido e pode ser

expressa como:
f (X, Cj) = Qox10 ~AlaSw ciie (1.4.4.2)

1.5.
Coeficientes de particao

Muitos compostos da estrutura molecular da matéria organica do solo
ndo apresentam cargas. Essa estrutura ndo ibnica pode, no entanto, interagir

com a parte ndo ibnica de compostos organicos através das interagdes de van
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der Waals. A interacdo induzida de van der Waals resulta da interferéncia na
configuracao eletrbnica que duas moléculas vizinhas podem provocar uma na
outra que, isoladamente é muito fraca. No entanto, em estruturas poliméricas,
como as que apresentam certas substancias humicas (SH), a ocorréncia
simultdnea de vérias interagfes desse tipo as tornam uma componente muito
forte (Chiou, 2002).

As moléculas de agua na vizinhanca de muitas moléculas ndo polares
ndo sdo atraidas e assim nao podem orientar suas ligacées hidrogénio muito
polares de modo normal a estrutura da agua. Essa desordem leva a diminuicdo
da solubilidade de moléculas nao polares, conhecido como efeitos hidrofébico, e
aumenta a propensdo para a interacdo com a matéria organica do solo através
de interacdes de van der Waals (Sposito, 1989).

Essa interacdo normalmente pode ser avaliada através de um coeficiente
de particdo de um analito entre a 4gua e 0os compostos organicos do solo. A
particdo pode ser medida por trés coeficientes: (i) coeficiente de distribuicdo (Ky),
também denominado coeficiente de particdo e (ii) o coeficiente de particdo
correlacionado com substancias orgéanicas (K,). A titulo de exemplo, como
importantes fases organicas do solo tém-se o material hiumico, o material himico
coloidal, os lipidios do material biolégico do solo entre outros (Chiou, 2002).

O Ky infere o potencial de sor¢cdo de um soluto em contato com o solo.

Kg=SIC (1.5.1)

sendo S a massa do analito na fase liquida (mg L) e C a sua massa na
fase solida (mg kg™).

Muitos trabalhos tém revelado a significativa importancia da matéria
organica nos processos de sor¢cdo de compostos organicos em solo. Frente a
isso, 0 Kyg muitas vezes € expresso como K,.. Trata-se do coeficiente de particdo
do soluto entre 4gua e solo corrigido pelo teor de matéria organica dos solos.

Pode ser obtido pela equacao:

KOC: Kd / foc (1.5.2)

onde f,. é a fracao de carbono organico obtido pela equacéo:
foc = kg de matéria organica / kg de solo seco
A equacao de K, pode ser entendida como um andlogo a equagéo de

Henry, que descreve a particdo de um composto entre duas fases, no caso, o
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himus e a solucao de solo. Espera-se que a interagdo, no caso de compostos
ndo ibnicos, ocorra em favor das SH quando as interagdes de van der Waals e o

efeito hidrofébico sao significativos.

1.6.
Espectrometria de fluorescéncia

A andlise de HPA em solos pode ser feitas por diversas técnicas, tais como
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, cromatografia
liguida de alta eficiéncia, espectrofotometria na regido do ultravioleta,
espectrofotometria de fluorescéncia, entre outras. A escolha do método analitico
baseia-se, entre outros fatores, na necessidade de obter resultados de forma
rapida e com poucas etapas laborais, que sejam reprodutiveis e que 0s custos
de aplicacdo da técnica sejam baixos. Todas essas sdo vantagens da
espectrofotometria de fluorescéncia.

Algumas moléculas, que apresentam na sua estrutura compostos
chamadas cromoforos, quando expostas a radiacdo UV-Visivel absorvem essa
energia em um comprimento de onda especifico para que seus elétrons sejam
excitados de banda de valéncia para a banda de conducdo. O fendbmeno da
fluorescéncia ocorre pela emisséo de fétons devido a transicao radiativa de uma
molécula do estado excitado singleto para o fundamental (singleto). Pode notar-
se que o fendmeno envolve transicdo entre estados de mesma multiplicidade (S1
— S0), por isso € “quanto-mecanicamente permitida” e ocorre na ordem de
tempo de 10™° a 10° s (Ingle e Crouch, 1988).

A figura 8 apresenta o Diagrama de Jablonski, que € o diagrama parcial de

energia de um sistema fotoluminescente.
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Figura 8 - Diagrama de Jablonski modificado.

A linha grossa mais inferior (Sy) representa a energia do estado
fundamental da molécula, que é normalmente um estado singlete designado S,.
As linhas grossas superiores sdo 0s niveis de energia para os estados
fundamentais vibracionais de trés estados eletronicos excitados. As duas linhas
a esquerda representam o primeiro (S;) e 0 segundo (S,) estados eletrénicos
excitados singletes. A da direita (T,) representa a energia do primeiro estado
eletrdnico triplete. Normalmente, a energia do primeiro estado triplite € menor do
gque a energia dos singletes correspondentes.

Numerosos estados vibracionais estdo associados a cada um dos estados
eletrdnicos, o que foi sugerido pelas linhas mais finas (Hurtubise, 1990).

Pode-se notar que o fenbmeno de fluorescéncia ocorre quando uma
guantidade de energia suficiente para vencer a barreira quantica, também
chamada de band gap, é absorvida e ocorre o decaimento de Sn — S1 e de
S1— S0 com emissao de fotons de radiagcdo, conforme ja mencionado.

A fluorescéncia ¢é medida em um equipamento chamado

espectrofluorimetro, cuja figura 9 representa seu esquema simplificado.
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Figura 9 — Esquema simplificado do espectrofluorimetro LS-55 Perkin Elmer.

Os espectros de excitacdo e emissdo na varredura normal sdo obtidos em
funcdo dos comprimentos de onda (A) em que a molécula absorve energia para
promover os elétrons para o estado excitado e os A emitidos da sua desativacdo
radiativa, respectivamente. Obtém-se o espectro de emissdo em fungédo de um A
fixo de excitag8o (Amax excitacao) €, €M seguida, procede-se a obtengdo do espectro
de excitacdo em funcdo do um A maximo de emissao (Amax emissao). Na varredura
em modo sincronizado, os monocromadores de excitacdo e de emissdo séo
varridos simultaneamente mantendo uma diferenca constante entre o0s
comprimentos de onda de excitacdo e de emissdo (Aexc — Aem ou AA) ou
deslocamento de Stokes. Esse espectro é denominado de sincronizado e busca
destacar “impressdo digital” dos espectros. Como resultado, é obtido um
espectro mais simplificado e afinado, onde a banda de interesse é maximizada
em relacdo ao sinal de interferentes que possuem diferentes AA. Quanto maior a
diferenca entre os AA das espécies que estdo em uma amostra sendo analisada,
melhor a resolugcdo do espectro modo sincronizado. A metodologia explora a
especificidade das diferengas entre as bandas de emissdo e as bandas de

absorgéo das espécies luminescentes (Schulman, 1977; Skoog et al., 2002).
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2
Objetivos

2.1.
Objetivo geral

O objetivo desse trabalho foi estudar a adsor¢do de pireno (pyr), um
hidrocarboneto policiclico aromético, em sete categorias ou ordens de solos
brasileiros. Para tal, foi comparada a quantidade de pireno (em massa) que
adsorve em cada tipo de solo. Para isso, foram testadas também duas diferentes
massas de solos mantendo a concentracao fixa de pyr executadas em reacdes
de adsorcdo de batelada. Definida a massa que evidencia melhor o
comportamento do pireno, procedeu-se entdo ao preparo e analise das curvas
ou isoterma de adsorcdo e, em seguida, a determinacdo dos coeficientes de

particdo.

2.2.
Objetivos especificos

Determinar, através de isotermas de sor¢cdo, o coeficiente de distribuicdo
(Kd) e o coeficiente de distribuicdo normalizado pela fracdo de matéria organica
(Koc) do pireno em solos brasileiros e, posteriormente, compara-los com o0s
dados ja existentes na literatura.

Verificar os principais motivos da variacdo dos valores de Kd e Koc
experimentais quando comparados com a literatura. Correlacionar os motivos
destas variacdes com as propriedades dos solos estudados

Avaliar a participacdo da fracdo de matéria organica e da fracdo argila
presentes nos solos na adsorgéo do pireno em experimentos em batelada.

Verificar qual modelo de adsor¢cé&o melhor explica a adsorgéo de pireno nos

solos estudados.
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Material e método

3.1.
Material e reagentes

O padréo de pireno (98%) foi adquirido da Sigma-Aldrich (EUA), o etanol
(grau HPLC) os sais de CaCl, e NaN; foram adquiridos da Merck. No preparo
das solugdes foi utilizada agua destilada. Todas as solu¢des foram utilizadas em
seu pH original, sem nenhum ajuste.

Foram utilizados neste trabalho amostras do horizonte A de sete solos
brasileiros, a saber: (i) Argissolo coletado no municipio de Seropédica (RJ), (ii)
Latossolo Amarelo coletado no municipio de Pinheiral (RJ), (iii) Latossolo
Vermelho Acriférrico do municipio de Lagoa Formosa (MG), (iv) Latossolo
Vermelho Amarelo distréfico coletado no municipio de Nova Friburgo (RJ), (v)
Neossolo Quartzarénico proveniente do municipio de Irecé (BA), (vi)
Organossolo coletado em Santa Cruz (RJ) e (vii) Vertissolo também de Irecé
(BA). Todas as amostras acima citadas foram gentilmente cedidas pela Embrapa

solos.

Os solos foram secos ao ar e peneirados em malha de 0,40 mm. Foram
realizadas diversas analises fisico-quimicas dos solos segundo o método de
Embrapa, 1999. Destas analises destacam-se em funcéo do presente trabalho o

teor de argila, o de carbono organico e o pH.

A tabela 1 apresenta os solos e suas principais caracteristicas fisico-
quimicas acima destacadas. As demais analises realizadas encontram-se

descritas em anexo.
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Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas dos solos

Argila Carbono oH Saturacdo
(< 0,002 mm) | Orgéanico de Bases
g kg™ %
P 160 7,8 5,2 52
LA 440 1,4 51 7
LvVwf 720 214 54 21
LVAd 260 17,4 4,1 12
RQ 40 1,8 5,4 53
0 400 70,5 4,4 13
\Y 460 5,6 7,8 100

Argissolo (P), Latossolo Amarelo (LA), Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf), Latossolo
Vermelho Amarelo distréfico (LVAd), Neossolo Quartzarénico (RQ), Organossolo (O) e
Vertissolo (V).

Os estudos de adsorcdo em batelada foram conduzidos usando
erlermeyers ambares de 150 mL. A separacdo do sobrenadante e do material
disperso foi feito através de centrifugacdo um tubos de centrifuga de 12 mL de

borossilicato usando uma centrifuga Excelsa Baby | da Fanem.

3.2.
Espectréfotometro de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia em modo sincronizado foram obtidos em
espectrofotdbmetro de fluorescéncia Perkin EImer modelo LS 45. A determinagéo
do método e da técnica empregada para solubilizagdo do pireno foi feita usando

um espectrofotdbmetro de fluorescéncia Perkin Elmer modelo LS 55

O equipamento tem como fonte de excitacdo uma lampada pulsatil do tipo
descarga de xenénio de 20kW com 8 ys de duracdo de pulso. O detector € um
tubo fotomultiplicador R928 com resposta modificada S5 para detectar radiacédo
até aproximadamente 900 nm. O equipamento é dotado de monocromadores do
tipo Monk-Gillieson que cobrem a faixa espectral de excitacdo e emissao de 200-
800 nm.

A diferenga entre os modelos LS 45 e LS 55 esta no fato que o LS55
permite alteracdo da banda espectral de passagem, o que lhe confere maior

sensibilidade analitica e o LS 45 nao.
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3.3.
Procedimentos

3.3.1.
Otimizac&o da técnica de analise para determinacao de pireno no
solo e figuras de mérito do método.

Para obtencédo do espectro de fluorescéncia de excitacdo, emissao e modo
sincronizado foram realizado diversos espectros de fluorescéncia de excitacao e
emissdo para daterminar o A de excitacdo e emissdo nas condi¢cées quimicas do
ambiente da solucdo em que o analito se encontroava. A partir desses A, obteve-
se 0 AA do modo sincronizado pela subtragéo do Aemissao — Aexcitagao-

Apbs o método ter sido otimizado foram obtidas as figuras de mérito do
método de determinacdo de pireno em solo por espectrofotometria de
fluorescéncia em modo sincronizado. O procedimento adotado baseou-se no
trabalho de Ribeiro et al., 2008.

3.3.2.

Ensaios preliminares - determinac&o dos efeitos que os sais CaCl , e
NaN; provocam na intensidade do sinal fluorescente do p ireno.
Determinacgéo do teor de etanol no sistema solvente e da técnica
para solubilizacao do pireno.

A literatura apresenta em diversos trabalhos o uso de cloreto de calcio e
azida de sédio nos estudos de adsorcdo. O primeiro € adicionado em estudos de
adsorcdo em batelada para mimetizar a forca idnica da solucdo de solo. Em
conseqliéncia, provoca a diminuicdo do espaco interlamelar de algumas argilas
gue pode servir como sitio adicional de sor¢do (Wolt, 1994). O segundo inibe a
atividade microbiolégica solo que poderia degradar o pireno (Liang et al., 2006;
Wang et al., 2007). Consta na literatura que a solubilidade do pireno em &gua
pura esta em torno de 130 pg L™ (Yalkowsky, 2003; Verschueren, 2001). Na
mesma linha, um importante empecilho para fazer solugbes onde o analito é
pouco solluvel é a presenca de sais na solugcdo, que diminuem ainda mais a
solubilidade daqueles. Uma estratégia é a adicdo de um solvente organico
miscivel em agua, etanol, por exemplo.

Para determinar qual seria a concentragdo de etanol no sistema solvente
para o pirenoe a influéncia dos sais no comportamento espectral do pireno foram

feitas as seguintes solucdes:
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0] Pireno em sistema &gua deionizada:etanol (05% v/v);

(ii) Pireno em sistema agua deionizada:etanol (05% v/v), CaCl, 0,01
mol L* e NaN; 0,01 mol L*;

(iii) Pireno em sistema &gua deionizada:etanol (05% v/v), em meio
bésico (pH = 11) sem adicao dos sais;

(iv) Pireno em sistema &gua deionizada:etanol (05% v/v), em meio acido
(pH = 05) sem adicao dos sais;

(v) Pireno em sistema agua deionizada:etanol (10% v/v) sem adicéo
dos sais;

(vi) Pireno em sistema agua deionizada:etanol (20% v/v) sem adicéo

dos sais.

Em seguida, para determinacdo da técnica usada para solubilizacdo do
pireno foram executados 0s seguintes testes:

() Foram pesadas massas que variavam em torno de 7,0 mg de pireno.

(i) Trés dessas amostras foram submetidas a ultrassom por trés minutos
na presenca de etanol. Em seguida, adicionados os sais, foram feitas
solugdes de 100 pg L™ pireno em agua deionizada:etanol (20% vi/v),
CaCl, 0,01 mol L e NaN;0,01 mol L*.

(i) Outras trés dessas amostras foram submetidas a ultrassom por oito

minutos. Em seguida, adicionados os sais, foram feitas solu¢des de 100 ug

L™ pireno em &gua deionizada:etanol (20% v/v), CaCl, 0,01 mol L e NaNj

0,01 mol L*.

(iv) Mais uma triplicata de amostras foi solubilizada em diclorometano.

Em seguida, o solvente foi evaporado a frio até a secura com fluxo de ar

comprimido e o pireno ressuspendido em etanol. Preparou-se

posteriormente solugbes de 100 ug L™ pireno em Agua deionizada:etanol

(20% v/v), CaCl, 0,01 mol L* e NaN; 0,01 mol L™.

(v) E por fim, uma triplicata de amostras foi solubilizada em hexano. Em

seguida, o solvente foi evaporado a frio até a secura com fluxo de ar

comprimido e o pireno ressuspendido em etanol. Preparou-se

posteriormente solu¢bes de 100 ug L™ pireno em agua deionizada:etanol

(20% v/v), CaCl, 0,01 mol L* e NaN; 0,01 mol L™.

Para a comparacéo estatistica dos resultados obtidos, aplicou-se o teste F

nos resultados obtidos.
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3.3.3.

Ensaios preliminares — determinacao do efeito do si ~ stema solvente
na solubilizacdo do carbono organico presente no so lo e
necessidade de clean up.

Para testar a interferéncia do sinal de fluorescéncia do carbono orgéanico
dissolvido do solo no sinal de fluorescéncia do pireno, realizaram-se dois ensaios
distintos, o primeiro usando 2,5 g e outro, 5,0 g dos solos utilizados nesse
trabalho. As amostras de solo foram submetidas a agitacdo mecéanica, em um
shake com movimento orbital, com 50 mL de um sistema agua deionizada:etanol
(20% v/v), CaCl, 0,01 mol L* e NaN; 0,01 mol L* pelos tempos de 10, 20, 40, 80,
160, 320, 640 e 1280 minutos, sendo cada ensaio conduzido em cinco
replicatas. Uma aliquota de 10 mL foi recolhida em cada tempo, centrifugada em
3000 rpm e ent&o analisada.

O sobrenadante foi submetido a espectrometria de fluorescéncia em um
fluorimetro da Perkim Elmer, modelo LS 45 Luminescence Espectrometer.
Foram usadas bandas espectrais de passagem de 10 nm para excitacdo e
emissdo e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico em todas as
determinagfes. A analise foi feita em comprimento de onda de excitagdo de 333
nm e emisséao variando de 360 a 420 nm. J& o comprimento de onda de emissao
foi de 374 nm e excitacdo variando de 220 a 340 nm. Pela diferenca dos
comprimentos de onda de excitacdo e emissao calcula-se um AA de 41 nm. Com
isso, procedeu-se a analise pelo método sincronizado com este AA e uma

varredura de 300 a 380 nm.

3.3.4.
Determinacéo do tempo de equilibrio em processos de adsorcao

Para determinar o tempo de equilibrio do sistema solo pireno, preparou-se
uma solucéo de 100 pg L™ obtida com um padréo Aldrich de 98% de pureza
solubilizado em um sistema &gua deionizada:etanol (20% v/v), CaCl, 0,01 mol L*
e NaN; 0,01 mol L*. Foram conduzidos dois grupos distintos de experimentos, o
primeiro usando 2,5 g e outro, 5,0 g dos solos utilizados nesse trabalho (An et
al., 2005). Estes foram conduzidos em erlermeyers ambares contendo a massa

de solo e 50 mL da solug&o de pireno. A suspenséo foi mantida em rotagédo de
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250 rpm, em um agitador mecénico, por 10, 20, 40, 80, 160, 320 (primeiro
experimento), 640 e 1280 minutos (segundo experimento), sendo que cada
tempo de ensaio foi conduzido com cinco replicatas. Uma aliquota de 10 mL foi
recolhida de cada replicata em seu tempo, centrifugada em 3000 rpm e entdo
analisada da mesma forma que na etapa anterior.

O sobrenadante foi submetido a espectrometria de fluorescéncia em um
espectrofluorimetro da Perkim Elmer, modelo LS 45 Luminescence
Espectrometer. Foram usadas bandas espectrais de passagem de 10 nm para
excitacdo e emissdo e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico em todas
as determinacdes. A andlise foi feita em comprimento de onda de excitacdo de
333 nm e emissédo variando de 360 a 420 nm. Ja o comprimento de onda de
emissdo foi de 374 nm e excitacdo variando de 220 a 340 nm. Pela diferenca
dos comprimentos de onda de excitagdo e emissao calcula-se um AA de 41 nm.
Com isso, procedeu-se a andlise pelo método sincronizado com este AA e uma
varredura de 300 a 380 nm.

Para calibracdo do espectrofluorimetro e obtencdo dos espectros de modo
sincronizado foram preparadas solugcdes de pireno nas concentragdes de 2, 5, 8,
10, 15 e 20 ug LY. Essas solu¢bes foram usadas como curva analitica. As
determinagBes usando essa curva analitica foram feitas antes e depois de cada
experimento para verificar possiveis efeitos de variagdo no instrumento.

Para a andlise estatistica empregou-se a andlise de variancia em
delineamento inteiramente casualizado. Quando o teste F indicou a existéncia de
diferencas significativas, aplicou-se o teste de médias. No caso, escolheu-se o
teste de Tukey, a 5% de probabilidade. Utilizaram-se os softwares Minitab

(versao 10,0), Origin (verséao 6,0 e versao 7,0) e SAS (versao 9,0).

3.3.5.
Determinacéo das curvas de adsorcdo e das constante s de particao

Para determinar o perfil das curvas de adsorcdo e as constantes de
particdo do sistema solo/pireno, foram preparadas solucdes de 15, 30, 45, 60, 75
e 100 pg LY de pireno obtida com um padréo Aldrich de 98% de pureza solivel
em um sistema agua deionizada:etanol (20% v/v), CaCl, 0,01 mol L* e NaN; 0,01
mol L. Foram conduzidos ensaios usando 2,5 g de cada solos utilizados nesse
trabalho. Os ensaios foram conduzidos em erlermeyers &mbares contendo a
massa de solo e 50 mL da solugdo de pireno. A suspensdo foi mantida em

rotacdo de 250 rpm, em um agitador mecéanico 1280 minutos (21 horas e 20
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minutos), sendo cada ensaio conduzido em cinco replicatas. Uma aliquota de 10
mL de cada replicata foi recolhida em no final do tempo de ensaio, centrifugada
em 3000 rpm e entdo analisada da mesma forma que na etapa anterior.

Com o auxilio do software IsoFit, realizaram-se andlises estatisticas para
verificar qual o modelo encontrado na literatura melhor descrevesse a adsorcao
de pireno no solo dentro das condi¢des estudadas. O uso do software IsoFit
(versdo 1.2) foi gentilmente cedido pelo Prof. L. S. Matott, da Universidade do
Estado de Nova York (SUNY).
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Resultados e discussao

4.1.
Otimizacdo da técnica de analise para determinacao de pireno no
solo e figuras de mérito do método.

Como ja foi mencionado, para obtencdo do espectro de fluorescéncia de
excitacdo, emissdo e modo sincronizado foram realizado diversos espectros de
fluorescéncia de excitacdo e emissdo para daterminar o A de excitacdo e
emissdo nas condi¢cdes quimicas do ambiente da solugcdo em que o analito se
encontroava. A partir desses A, obteve-se o AN do modo sincronizado pela
subtragéo do )\emisséo_ )\excita(;éo-

ApOs os testes iniciais, determinaou-se que 0 Aemissao O pireno nas
condigcOes estudadas no trabalho foi de 333 nm, 0 Aexcitaczo fOI d& 374 nm e 0 AA

de 41 nm, conforme figura 10

100
90

i Espectro de excitagdo
80 —— Espectro de emisséo
Espectro - modo sincronizada

70
60—-
50
40
30
20—-
10-
o~
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Comprimento de onda (mn)

Intensidade do sinal de fluorescéncia
(unidade arbitraria de fluorescéncia)

Figura 10 — espectro de emisséo, escitacdo e modo sincronizado do pireno solubilizado
em etanol:agua (20% v/v), NaCl, 0,01 mol L"*e NaN;3 0,01 mol L™,

Apbs o método ter sido otimizado foram obtidas as figuras de mérito do
método de determinacdo de pireno em solo por espectrofotometria de
fluorescéncia em modo sincronizado. O procedimento adotado baseou-se no
trabalho de Ribeiro et al., 2008.
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4.2.

Ensaios preliminares - determinacéo dos efeitos que os sais CaCl ; e
NaN; provocam na intensidade do sinal fluorescente do p ireno.
Determinacgéo do teor de etanol no sistema solvente e da técnica
para solubilizacao do pireno.

Para a escolha da quantidade de etanol que comporia o sistema solvente
do pireno levaram-se em consideracao dois fatores:

() ainfluéncia do etanol no sinal de fluorescéncia do pireno e

(i) participacéo do etanol como cossolvente em estudos de adsorcao.

Poucos sédo os trabalhos que analisam o papel de solventes organicos
como cossolvente em estudos de adsorcdo (Bouchard, 1998). Kimble e Chin
(1994) verificaram que em concentragdo menores que 20% metanol:agua (v/v),
o efeito poderia ser desprezado. D’Agostinho e Flues (2006) verificaram que a
uma concentracdo de 50% (v/v) metanol:dgua, o referido processo torna-se
bastante pronunciado, inclusive comprometendo a determinag&o das constantes
de particéo.

Por ter menor toxicidade que o metanol, preferiu-se empregar o etanol no
sistema solvente que foi utilizado.

Baseado nas afirmativas dos trabalhos anteriormente citados e fazendo
uma extrapolacdo para escolher a quantidade de solvente organico no sistema,
procedeu-se entdo os testes para verificar a influéncia do etanol no sinal de
fluorescéncia do pireno.

Como jéa citado, foram feitos testes para escolher a concentracédo de etanol
no sistema solvente, pois o fendmeno da fluorescéncia de um composto pode
ser afetado pelo ambiente quimico onde a molécula alvo se encontre (Schulman,
1977). Em funcdo dessa natureza, foram feitas as seguintes solucbes de pireno
com concentragdes de 10 pg L™

® Pireno em sistema agua deionizada:etanol (05% v/v);

(ii) Pireno em sistema agua deionizada:etanol (05% v/v), CaCl, 0,01

mol L* e NaN; 0,01 mol L*;

(iii) Pireno em sistema &agua deionizada:etanol (05% v/v), em meio

bésico (pH = 11) sem adicao dos sais;

(iv) Pireno em sistema &gua deionizada:etanol (05% v/v), em meio acido

(pH = 05) sem adic&o dos sais;
(v) Pireno em sistema agua deionizada:etanol (10% v/v) sem adi¢do

dos sais;
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(vi) Pireno em sistema agua deionizada:etanol (20% v/v) sem adi¢do

dos sais.

Os resultados estdo apresentados nas figuras a seguir.

Na figura 11 apresenta-se 0s espectros de excitacdo, emissdo e modo
sincronizado do pireno nos experimentos (i) e (ii). A proposta desse ensaio é

justamente avaliar o efeito dos sais no comportamento espectral do pireno.

160 ——
| Excitagéo salino
140 — Excitac&o n&o salino
© 1 Emisséo salino
2 120+ —— Emissé&o néo salino
3 100 ——— Md. sincronizado salino
g = 1 —— Md. sincronizado néo salino
28 804 /1|
3 5 1/ ‘\ I
T ® 604 | /\
o . ‘\
n ) |
oS 40 \ \
T i |
o 3 \
g 20 \
UC‘) 0'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
[d)
j= 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Comprimento de onda (nm)

Figura 11 — Espectro de excitacdo, emissdo e modo sincronizado do pireno em meio

salino e nao salino

Como se observa, o espectro em solucdo salina apresenta a intensidade
de sinal das bandas de excitacdo A= 333, 319 e 217 nm, emissado A= 374,5 e 393
nm e modo sincronizado 321,5 e 334,5 nm menores e por consequéncias
estatisticamente diferentes das mesmas bandas obtidas na solucdo néo salina.
No caso do espectro de excitacdo, o teste F aplicado as valores da intensidade
do sinal fluorescente em 333 nm indicaram que o F critico foi de 7,7086 e o F foi
de 13,1392. No caso do espectro de emisséo, o teste F aplicado as valores da
intensidade do sinal fluorescente em 374 nm indicaram que o F critico foi de
7,7086 e o F foi de 331,9386. E, por sua vez, no caso do espectro em modo
sincronizado, o teste F aplicado as valores da intensidade do sinal fluorescente
em 333 nm indicaram que o F critico foi de 7,7086 e o F foi de 225,2141. Como

os valores de F sdo maiores que os valores de F critico, os resultados
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estatisticos demostram que os valores ndo podem ser considerados iguais

estatisticamente.

Em um sistema onde esteja presente somente 0 pireno e o solvente, as
moléculas de 4gua solvatam o pireno, o que ajuda a estabilizar o estado excitado
da molécula, refletindo no aumento da intensidade do sinal fluorescente. Com a
adicdo de sais, as moléculas de agua passam a solvatar os cations e anions dos
sais entdo presentes, o que diminui a estabilidade da molécula de pireno no
estado excitado, reduzindo, assim, a intensidade do sinal fluorescente (Ingle e
Crouch, 1988).

Na figura 12 apresentam-se 0s espectros de excitacdo, emissdo e modo
sincronizado do pireno nos experimentos (ii), (iii) e (iv). A proposta desse ensaio
€ justamente avaliar o efeito do pH do meio no comportamento espectral do
pireno. Algumas substancias quando em solu¢cbes de diferentes pH podem ter
seu sinal fluorescente suprimido. Essa € uma estratégia bastante difundida na

literatura para identificacdo seletiva de analito em misturas (Hurtubise, 1990).

Como os solos utilizados nesse trabalho compreendem uma faixa de pH
que varia de 4,0 até 8,0, havia a necessidade de avaliar se o pH da solucéo
solo/pireno inibiria ou ndo o sinal fluorescente do analito na presenca da matéria

organica dissolvida do solo.

128 T Excitagdo meio acido Emissdo meio &cido
j Excitacdo meio basico = ——— Emisséo meio basico
128' Excitagdo normal —— Emissé&o normal
‘-6 -
g 1104 A —— Md. sincronizado meio acido
@ 1 / ——— Md. sincronizado meio bésico
o 100 | . .
7] 1 ‘ Md. sincronizado normal
D~ 90d |
B g 1 ’rﬂﬂ\‘ “
u—E \E 80_- y { ‘\
9 /07
°= 60/ i
] 1 |
£ S04 [
" & 404 TR A
S'g 30+ M “ / A \
L3 204 \ ARV
S M
g 104 NPT M"h% -
7] 1 - =
% O'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
1= 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Comprimento de onda (nm)

Figura 12 — Espectro de excitacdo, emissao e modo sincronizado do pireno em meio

acido, basico e natural da solucao.
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Na figura 12 demonstra-se que nenhuma das bandas sofreu deslocamento
e que a intensidade dos sinais ndo foi alterada em funcdo do pH e, entéo,

verificou-se que esta ndo seria afetada pelo pH do meio.

No caso do espectro de excitacdo, o teste F aplicado as valores da
intensidade do sinal fluorescente em 333 nm indicaram que o F critico foi de
5,1432 e o F foi de 1.2848. No caso do espectro de emissao, o teste F aplicado
as valores da intensidade do sinal fluorescente em 374 nm indicaram que o F
critico foi de 5,1432 e o F foi de 0,4628. E, por sua vez, no caso do espectro em
modo sincronizado, o teste F aplicado as valores da intensidade do sinal
fluorescente em 333 nm indicaram que o F critico foi de 5,1432 e o F foi de
0,5998. Como os valores de F sdo maiores que os valores de F critico, os
resultados estatisticos demostram que os valores ndo podem ser considerados

iguais estatisticamente.

Portanto, ndo se fez necessario nenhum ajuste de pH da solugéo para ser

analisada por espectroscopia de fluorescéncia.

Ja na figura 13 apresenta o0s espectros de excitagdo, emissdo e modo
sincronizado do pireno em meios contendo diferentes concentracdes de etanol,

conforme os ensaios (i), (v) e (vi).

150
Excitacdo 5% etanol —— Emissé&o 5% etanol
—— Excitagdo 10% etanol —— Emiss&o 10% etanol
—— Excitagéo 20% etanol Emissé&o 20% etanol
— Md. sincronizado 5% etanol
100 4 ! Md. sincronizado 10% etanol

——— Md. sincronizado 20% etanol

(unidade arbitraria)

N
T T T T T T
250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Intensidade do sinal de fluorescéncia

Figura 13 — Espectro de excitacdo, emissao e modo sincronizado do pireno em meio

contendo 5, 10 e 20% de etanol.

Pela figura, pode-se observar que nao ocorreu diferenca estatistica entre

0s espectros. Em posse dessa informacdo e baseado também na literatura
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decidiu-se que seria usada a concentracdo de 20% de etanol nos sistemas

solventes para os ensaios de adsorgao.

No caso do espectro de excitacdo, o teste F aplicado as valores da
intensidade do sinal fluorescente em 333 nm indicaram que o F critico foi de
5,1432 e o F foi de 0,0863. No caso do espectro de emissao, o teste F aplicado
as valores da intensidade do sinal fluorescente em 374 nm indicaram que o F
critico foi de 5,1432 e o F foi de 0,0999. E, por sua vez, no caso do espectro em
modo sincronizado, o teste F aplicado as valores da intensidade do sinal
fluorescente em 333 nm indicaram que o F critico foi de 5,1432 e o F foi de
1,7194. Como os valores de F sdo maiores que os valores de F critico, os
resultados estatisticos demostram que os valores ndo podem ser considerados
iguais estatisticamente.

Outra questdo que envolve solucdes de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, que apresentam pequena e dissolucdo lenta em agua é a técnica
usada para fazer as solucdes. A literatura apresenta algumas formas que foram
bastante difundidas no meio académico.

Neves (2006) empregou ultrassom na solubilizacdo de pireno. Almeida
(2003) solubilizou hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em diclorometano,
promoveu evaporacdo do solvente até secura com fluxo de nitrogénio e
ressuspendeu em novo sistema solvente.

Para verificar qual dessas técnicas mais se adequaria as necessidades do
presente trabalho foram realizados os testes citados no item 3.3.1..

Os resultados sdo apresentados na figura 14.
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Figura 14 — Intensidade maxima nos A = 373, 5 nm dos espectros de emissao de
florescéncia das soluc¢des dos sub-itens do item 3.3.1: (ii) — ultrassom por 3 minutos, (iii)
— ultrassom por 8 minutos e (v) solubilizacdo em diclorometano, seguido de

ressuspens&o em etanol

Ao aplicar o teste F, verificou-se que o F critico foi de 5,1432 e o F de
20,5797, demostrando que existe diferenca estatistica entre os valores obtidos
pelas metodologias aplicadas. Na figura 14 observa-se que a solu¢cdo em que o
pireno apresentou a maior intensidade do sinal de fluorescéncia foi na
metodologia que emprega solubilizacdo do composto-alvo em diclorometano,
evaporacdo do solvente até secura com fluxo de ar comprimido e ressuspensao
em etanol:agua (20% v/v). Esta foi entdo a metodologia escolhida para a

solubilizacdo do pireno.

4.3.

Ensaios preliminares — determinacao do efeito do si ~ stema solvente
na solubilizacdo do carbono organico presente no so lo e
necessidade de remocé&o de interferentes.

A andlise de amostras em matrizes complexas pode ser um desafio
analitico pelo efeito que a matriz tem sobre a resposta do analito a técnica
utilizada (Almeida, 2003). No caso da fluorescéncia aplicada a andlise de
adsorcéo de pireno no solo, o efeito matriz pode ser bastante significativo. Em
estudos de adsor¢cdo em batelada, parte do carbono organico que compfe a
matéria organica do solo pode solubilizar em um sistema solvente como o
utilizado nesse trabalho e apresentar espectros de excitagdo, emissdo e modo
sincronizado similares aos do pireno e interferir em sua andlise (Schulman, 1977;
Skoog et al., 2002, Borisover et al., 2006). Dai a necessidade de remocdo de
interferentes das amostras.

Para verificacdo da real necessidade desse procedimento, que envolve
muitas etapas, perda de analito e aumento dos erros e desvios analiticos, foram
obtidos espectros modo sincronizado das solucfes descritas no item 3.3.2.. Os
espectros de fluorescéncia da solucao de todos os solos para ambas as massas
utilizadas apresentaram uma intensidade de sinal de fluorescéncia no A,.x menor
ou igual a 5% do sinal obtido da solucdo de pireno apos reagdo com o solo.
Entdo, este sinal ndo significou um empecilho para a analise de pireno por
espectroscopia de fluorescéncia nas condi¢cdes estudadas. Em vista disso, o

valor obtido da intensidade do sinal de fluorescéncia das solu¢des de solo foi
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descontado de cada andlise de pireno para cada solo respectivamente e ndo se

fez necessario a inclusédo da etapa de clean up das amostras.

4.4,
Determinacédo do tempo de equilibrio em processos de adsorcao

Na adsor¢cdo estd envolvida uma série de processos que afetam
diretamente a quantidade de compostos que realmente apresentam alguma
interacdo quimica com a superficie adsorvedora em funcdo do tempo. S&o
exemplos, os processos de competicdo do sistema solvente e adsorvente pelos
sitios de adsorcao, a conformacao estrutural e a estereoquimica desses sitios e
a estabilidade quimica do adsorvente no meio, entre outras. No entanto, esses
processos tendem a uma estabilizacdo dindmica, onde 0 nimero de moléculas
adsorvidas na matriz adsorvedora fica estavel (Chiou, 2002).

Essa dindmica é avaliada quando se constroi um grafico cartesiano do
tempo (minutos) em funcdo da quantidade de pireno adsorvida na massa de solo
Q).

Para avaliar qual o tempo que todos o0s processos acima citados levaram
para se estabilizarem foram feitos dois grandes grupos de experimentos. A
solucdo de solo e pireno foi mantida em rotacdo de 250 rpm, em um agitador
mecanico, por 10, 20, 40, 80, 160, 320 (primeiro experimento), 640 e 1280
minutos (segundo experimento), sendo cada tempo de ensaio foi conduzido com
cinco replicatas.

A figura 15 apresenta os gréaficos de Q dos ensaios usando 2,5 g de solo e
uma solucdo de 100 ug L' de pireno em um sistema &gua deionizada:etanol
(20% viv), CaCl, 0,01 mol L e NaN3 0,01 mol L*.
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Figura 15 — Quantidade de pireno adsorvida em 2,5 g dos solos.
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Pela figura, nota-se que os solos que apresentaram maior adsor¢gao em

funcdo do tempo foram (1) Latossolo Vermelho Acriférrico, (2) Organossolo, (3)

Argissolo,

(4) Latossolo Vermelho Amarelo distrofico,

Latossolo Amarelo e finalmente (7) Neossolo Quartzarénico.

(5) Vertissolo, (6)

Na tabela 2 foram apresentam os dados fisico-quimicos mais relevantes

dos solos e os compara com a ordem de adsorc¢ao.

Tabela 2 — Dados dos solos e sua ordem de maior Q.

) Carbono

Q Argila Carbono .
) orgéanico/ pH

Solo (< 0,002 mm) | organico ]

Argila
(mg Kg™) (g kg™

LVwf 1,98 720 21,4 0,030 54
O 1,88 400 70,5 0,176 4,4
P 1,87 160 7,8 0,048 5,2
LVAd 1,84 260 17,4 0,067 4,1
\Y, 1,60 460 5,6 0,012 7,8
LA 1,45 440 14 0,003 51
RQ 1,09 40 1,8 0,045 54

Alguns trabalhos tém mostrado que o teor e a estrutura da matéria

organica do solo tém um importante papel na cinética de adsorcdo de COH
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(Guenzi, 1974; Browmam e Chesters, 1977; Chiou et al., 1990, Pennel et al.,
1995). No entanto, com os dados obtidos, ndo foi possivel observar uma relagéo
direta entre o aumento do teor de matéria organica proporcionando maior
adsorcéo de quantidade de pireno nos solos nas condi¢des estudadas.

O outro grupo de ensaio, no qual foi utilizado 5,0 g de solo e uma solugéo
de 100 ug L™ de pireno em um sistema agua deionizada:etanol (20% v/v), CaCl,

0,01 mol L* e NaN; 0,01 mol L*, tem seus resultados apresentados na figura 16.

T e S——
0.97 == *;;,;;;;;;;;;L 5
0'8_- v ,,/ —e— QOrganossolo
0.77* —&— LV Acriférrico
< 0.6 L V Amarelo
2 1 iy GEE—
= 0.5 " _
= 1 /;! —#— Argissolo
o 047 » —»— Vertissolo
0.3 —4— Neossolo
] L Amarelo
0.2
0.1
0.0 . ; . , i :
0 100 200 300

Tempo (minutos)
Figura 16 — Quantidade de pireno adsorvida em 5,0 g dos solos.

Pela figura 16, pode-se notar que 0s solos que apresentaram maior
adsorcdo em funcdo do tempo foram (1) Latossolo Vermelho Acriférrico, (2)
Organossolo, (3) Latossolo Vermelho Amarelo distréfico, (4) Argissolo, (5)
Vertissolo, (6) Neossolo Quartzarénico e finalmente (7) Latossolo Amarelo.

An et al.,, 2005 em seu estudos utilizaram um solo com a 18,8% areia,
53,9% silte, 27,4% argilas e 0,1% matéria organica. Nos seus ensaios
observaram que ao duplicar a concentracao inicial de naftaleno de 1 para 2 mg
L™, o Q também duplicou passando de 8 para 16 ug L™. Para o fenantreno, com
solugBes de concentracao inicial de 2 e 4 mg L™, os Q foram em torno de 9 e 12
ug L™, respectivamente.

Em relacdo ao tempo de equilibrio, nota-se que os experimentos usando
5,0 g de solo apresentaram menores tempos em relacdo aos ensaios usando 2,5
g. As particularidade e diferencas nos experimentos e ensaios serdo analisadas

caso a caso.
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O primeiro solo a ser observado é o Organossolo. E o solo que apresenta
maior teor de MO. A figura 17 apresenta os Q obtidos nos experimentos usando
25e5,00.

2.0+
1.6—_ —e - Usando 2,5¢g
14] ---a--- Usando 5,0 g

1.24

0.8

0.6

0.4

0.2

oo+

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (minutos)

Q (mg kg™

Figura 17 — Quantidade de pireno adsorvida nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g de

Organossolo.

Observa-se pela figura uma significativa diferenca entre os resultados
obtidos usando diferentes massas iniciais de solo. Com a massa de 5,0 g
observa-se que equilibrio de adsorcdo foi atingido desde os primeiros 10
minutos, o qual se mantém até os 160 minutos posteriores. Usando a massa
para 2,5 g, ocorre uma pequena diferenca, que nao € estatisticamente
significativa, entre os valores de Q nos tempos de 10, 20 e 40 minutos. Observa-
se também que o aumento da relacdo pireno/solo foi acompanhado pelo
aumento de Q.

O processo apresentado usando a massa de 2,5 g parece se tratar de uma
competicdo por sitios de sor¢cdo que também foi referido no trabalho de Chiou,
(2002).

Braida et al. (2001) apresentaram em seu trabalho um experimento onde
compararam a adsorcado em funcdo do tempo de duas solucdes de pireno (4,3 e
92,7 ug L™). O experimento foi conduzido em um solo com 43,9% de carbono
organico. Observaram que a partir do terceiro até o sexto dia de ensaio, 0
experimento com maior relacdo pireno/solo também apresentou maior Q.

Igualmente, seu desvio padrao foi pequeno.
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Gao et al. (2007) estudaram a adsorcdo de fenantreno em solos com
diferentes teores de MO, que sao respectivamente, Solo 1 — 4,90 g kg'l, solo 2 —
13,9 g kg™, solo 3 -13,5 g kg™, solo 4 — 19,1 g kg™, solo 5 — 22,9 g kg™, solo 6 —
41,7 g kg'. Observaram que o teor de analito adsorvido aumenta com o
aumento do teor de MO do solo.

O segundo solo observado foi o LVwf. A figura 18 apresenta os resultados

dos Q obtidos nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g.

2.0 [
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1.4_- ‘
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0.6
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Tempo (minutos)

Figura 18 — Quantidade de pireno adsorvida nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g de
LVwf.

Pela figura observa-se que 0 mesmo processo relatado para o
Organossolo também ocorre para o LVwf. No entanto, algumas diferencas
precisam ser notadas. Ele se apresenta como o maior Q em ambos os
experimentos e o segundo maior teor de matéria organica. O tempo de equilibrio
(640 minutos) evidenciado pelo teste de Tukey no experimento com maior
relacdo pireno/solo (2,5 g) € muito maior que o experimento com menor relagéo
pireno/solo (5,0 g).

Semelhantemente, acredita-se que 0s mesmos processos de competicdo
estejam ocorrendo nesse solo, s6 que em uma escala muito maior devido ao
menor teor de matéria organica. Essa prerrogativa concorda com o trabalho de
Chiou et al., (1983). Estudando um solo com 1,9% de MO e 21% de argilas,
verificaram que a causa da ndo linearidade nas suas equacfes estava

relacionada com a competicdo dos adsorbatos pelos sitios de sorcéo.
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O préximo solo a ser comparado € o LVAd. Um solo caracteristico por
baixo teor de matéria organica e alto teor de argilas ndo expansivas.
A figura 19 apresenta os resultados dos Q obtidos nos experimentos

usando 2,5e 5,0 g.
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H

Figura 19 — Quantidade de pireno adsorvida nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g de
LVAd.

O teste de Tukey indicou que o equilibrio s6 ocorreu a partir dos 640
minutos no ensaio usando 2,5 g. Isso sugere uma intensa competicdo pelos
sitios de adsorcdo. Ja usando 5,0 g, oteste de Tukey indicou que o processo de
equilibrio estabilizou em 80 minutos, por isso os estudos foram interrompidos em
360 minutos usando essa massa de solo.

Um comportamento diferente do LVAd apresentou o P, o proximo solo a
ser examinado. Na figura 20 estdo os resultados dos Q obtidos nos

experimentos usando 2,5 e 5,0 g.
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Figura 20 — Quantidade de pireno adsorvida nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g de

Argissolo.

Esse solo demonstrou um longo processo de equilibrio avaliado
estatisticamente (1280 minutos) e uma rapida taxa de adsorcdo nos 160
primeiros minutos. Com a analise da reta desse periodo, a equacdo da
regressao linear apresenta um r = 0,96763. Esse dado parece indicar que os
processos de competicdo se estabelecem a partir de 160 minutos quando os
ultimos sitios ainda estao disponiveis.

Dos solos que foram estudados o que apresentou um comportamento mais
pronunciado foi o vertissolo. Caracterizado por possuir argilas expansivas, foi
com ele que se observou o comportamento mais dispare entre os dois
experimentos realizados. Na figura 21 apresentam-se o0s resultados dos Q

obtidos nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g.
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Figura 21 — Quantidade de pireno adsorvida nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g de

Vertissolo.

Apresentam-se duas situa¢des bastante distintas no gréfico. Usando 2,5 g,
ocorre uma acentuada adsor¢ao até 80 minutos. A partir de 80 minutos observa-
se que 0 processo € mais lento até atingir 320 minutos, onde pode notar-se nova
acentuacdo de Q. Em 640 minutos, o processo se estabiliza. Usando 5,0 g, o
equilibrio de adsorc¢éo € atingido em 80 minutos.

Uma possivel razdo para essa disparidade é a presenca de argilas
expansivas. Argilas normalmente ndo se caracterizam como sitios de adsorgdo
para compostos organicos nao iénicos (CONI). No entanto, com a expansédo do
espaco interlamelar provocada pela hidratacdo das argilas, parece que mais
sitios de sor¢ao ficaram disponiveis, levando a um aumento do Q. Consoante, foi
possivel verificar esse comportamento usando 5,0 g uma vez que a razao pireno
solo é menor e existem muito mais sitios disponiveis para o analito se
compararmos com a massa de 2,5 g.

Hwang e Cutright, (2002) estudando o comportamento do pireno em um
solo caracterizado por alto teor de argilas expansivas (111 g kg™) e um baixo
teor de MO (1,84%) também observaram que a hidratacdo das argilas favorecia
0 aumento do numero de sitios de sorcdo e, consequentemente, 0 aumento de
Q. Do mesmo modo, observaram também nos seus ensaios 0 que chamaram de
readsorcdo. Esse processo por eles indicado parece muito com 0 processo
observado para o vertissolo. ApGs atingir o equilibrio, um novo processo de

adsorcdo se inicia. lgualmente, atribuiram o fato a novos sitios de sorcdo
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apresentados pela expansdo das camadas interlamelares, o que conferiu grande
area superficial interna.

O proximo solo a ser analisado € o LA. E um solo que se caracteriza por
ter um perfil rico em argilas ndo expansivas e baixo teor de carbono orgéanico. Os
resultados dos Q obtidos nos experimentos usando 2,5 e 50 g estdo

apresentados na figura 22.
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Figura 22 — Quantidade de pireno adsorvida nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g de LA.

Pela figura 22 observa-se que em ambos os ensaios 0 comportamento do
pireno foi bastante diferente. Usando a menor relacéo pireno/solo, notou-se que
ocorreu um pequeno processo de adsorcdo, onde apenas 0,0483 mg kg
realmente adsorveram no solo. O processo caracterizou-se por um maximo de
adsorcdo em 40 minutos (0,13 mg kg™') e uma desorcdo acentuada até 320
minutos, onde do que havia adsorvido 0,64 mg kg™ desorveram. Os ensaios
foram acompanhados por altos desvios-padrédo. No ensaio usando 2,5 g de
pireno a relagdo pireno/solo na solu¢cdo € maior, o que significa dizer que ha
mais pireno no sitio de sor¢cdo do que quando comparado com 0s experimentos
usando 5,0 g de solo. Nos ensaios usando a maior relagdo pireno/solo,
observou-se, com ajuda da analise estatistica, que a adsorgdo j& ocorreu a partir
dos 10 minutos de ensaio. Parece que a adsorcdo do préprio pireno nos sitios
proporcionou um aumento da area superficial destes, o que pode ter
proporcionado condi¢cdes para que um processo de adsorcdo se estabelecesse

como o que foi observado.
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O dltimo solo a ter seu comportamento analisado é o RQ e seus dados

estdo apresentados na figura 23.

2.04

1.8—-
—e—Usando 2,5 ¢

1.61 —=a—Usando 5,0 g

1.4+
1.2 1
1.0

Q (mg kg™
N

0.8+

0.6 1

S

0.4+ -

0.2 T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (minutos)

Figura 23 — Quantidade de pireno adsorvida nos experimentos usando 2,5 e 5,0 g de

Neossolo.

Na figura 23 apresenta-se um comportamento similar do pireno no
Neossolo em ambas as relagBes pireno/solo. No entanto, fica evidenciado um
maior desvio padrdo nos ensaios com 2,5 g de solo. Embora seja constituido
basicamente de areia na sua fracdo granulométrica, ele apresenta um teor de
carbono organico de 1,8 g kg®. Essa matéria organica tem sua distribuicdo
bastante irregular pelo solo. Como foram usadas varias amostras de massas
diferentes, essa distribuicdo irregular ficou mais acentuada e provocou o
aumento do desvio padrao no experimento usando maior relagdo pireno/solo.
Neste Ultimo caso, as amostras de 2,5 g de solo apresentavam, inevitavelmente,
maior diferenga nos teores de carbono organico entre si do que as amostras de
5,0 g. Com esse fator ficou sugerido uma possivel explicacdo para o aumento do
desvio padrdo pela competicdo pelos sitios de adsorcdo em diferentes
propor¢cdes em cada amostra.

Braida et al., (2001) estudando a adsorcdo de fenantreno em um solo
siltoso com 4,45% de MO denominado Mount Pleasant verificaram que este solo
apresentava um menor tempo de adsorcdo em relacdo aos outros solos. Sua
justificativa baseou-se na adsor¢édo do adsorbato na MO do solo, uma vez que o

silte normalmente néo participa dos processos adsortivos.
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4.5.
Determinacéo das curvas de adsorcéo e constantes de particdo

Diferentes solos, formados sob diferentes condicbes pedoldgicas e que
apresentem diferentes teores de MO e argilas podem apresentar diferentes
curvas de adsorcao e coeficientes de particao.

Essa dinamica é avaliada quando se constréi um grafico que correlaciona
diversas concentracdes do analito que estdo em equilibrio (Ce) com a
gquantidade que ficou adsorvida no solo (Q) em funcdo do tempo de equilibrio,
que, no caso deste estudo, foi fixado em 1280 minutos. A figura 24 apresenta o

gréfico referente a esses ensaios.
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Figura 24 — Curvas de adsorcao de pireno nos solos brasileiros.

Em seguida, algumas consideracdes serdo feitas sobre 0s processos
estudados e as metodologias aplicadas. Nesse trabalho aplicaram-se duas
metodologias distintas para andlise de isotermas de adsor¢do obtidas nos
ensaios ja descritos. A primeira consiste em gerar uma reta a partir dos
logaritmos dos eixos do plano cartesiano (Q e CE, conseqiientemente Log Q x
Log Ce). A partir da equacdo dessa curva, com seu coeficiente angular, obter o
valor de Log Kd. Em seguida, obter Kd e, por conseguinte, o Koc a partir da
fracdo de matéria organica dos solos.

A outra metodologia consiste em usar um software chamado IsoFit. Ele

analisa os dados experimentais, confronta com as equacfes de adsorcdo mais
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comuns descritas na literatura, analisa os residuos gerados entre os dados
experimentais e seus calculos tedricos e faz um modelo matemético de como
seriam o0s dados calculados pelas equacdes j4 apresentadas levando em
consideracgdo esse residuos. Foram consideradas para escolha da equacao que
melhor representa a adsorcédo do pireno nos solos estudadso os dados de R, R?,
a sensibilidade aos paramatros da equacdo e o Corrected Akaike Information
Criterion (AICc), que n&o apresenta uma traducao fiel para o portugués..

A primeira forma tem como desvantagem produzir altos desvios dos
valores logaritmicos nas bordas (valores maximos e minimos da curva) em
relacdo aos valores reais. No que tange a segunda, ndo é em todos 0s casos
gque uma curva pode ser modelada por uma equacéo de adsorc¢éo ja descrita na

literatura, exigindo um novo modelo.

4.5.1.
Determinacéo da curva de adsorcéo e constantes de p  articdo para o
LVAd

O LVAd é um solo com um teor de MO de 17,4 g kg™. A figura 25

apresenta a curva de adsorcao obtida experimentalmente para este solo.

LVAd

4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ce (g L™)

Figura 25 — Curvas de adsorcao de pireno em LVAd.

Pode notar-se que nesse solo a adsor¢cdo apresenta comportamento
bastante diferente dos demais solos. Visualmente, pode-se inferir que o

processo ocorreu em duas etapas. A primeira, relativa as solu¢des que tinham
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as menores concentracoes de pireno e a segunda, com as solugbes que
apresentavam as maiores concentracdes de pireno usadas nos estudos.

O primeiro estudo para entender 0os processos ocorridos nesse solo partiu
da obtencéo do valor de Log Kd a partir dos logaritmos de Ce e Q. A figura 26

mostra o grafico que o representa.
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log Ce

Figura 26 — Curvas de adsorcao de pireno em LVAd com suas regressodes lineares.

Para o célculo dos coeficientes de particdo a partir desse artificio
matematico foi necessario utilizar a regresséo linear e obter um coeficiente de
regressao linear proximo de 1. Esse coeficiente indica estatisticamente quéo
préoximo estéo os resultados obtidos experimentalmente da reta obtida a partir da
regresséo linear. Sendo que a partir da reta da regresséo linear é possivel obter
Kd e Koc.

A tabela 3 apresenta os valores da equacéo da reta, Kd e Koc calculados
para o LVAd.
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Tabela 3 — Valores de Kd e Koc calculados para LVAd.

Grupo 1 Grupo?2
Parametro | Valor Erro Parametro | Valor Erro
A -2.82042 | 1.43825 A 1.95215 | 0.33487
B 8.37663 | 2.18878 B 1.22523 | 0.34458
R SD N P R SD N P
0.96752 0.09698 | 3 0.16271 | 0.96265 0.04267 | 3 0.17454
Equacadodareta: Y=A+B* X Equacdodareta: Y=A+B*X
Y=-2.82042 + 8.7366*X Y= 1.9515 + 0.33487*X
Log Kd =1.19838 Log Kd =1.9515
Kd = 1.51x10-3 Kd = 89.44
foc = 0.0174 foc = 0.0174
Koc= 0,0868 Koc = 5140.23

A curva de adsorcdo desse solo em muito se parece com a curva em S.
Nesse perfil, observou-se que em baixas concentracdes iniciais, parece ocorrer
uma baixa afinidade do adsorvente pelo adsorbato, sendo que o processo que
prevaleceu foi a adsorcdo da dgua presente na fase liquida em vez do composto
de interesse do estudo. JA em maiores concentracfes, sugere-se que ficou
estabelecida uma competicdo entre o pireno e o sistema solvente pelos sitios de
adsorcdo ainda restantes, sendo que o pireno teve uma maior taxa da adsorcao.
Poucos sédo os trabalhos na literatura que apresentam resultados semelhantes.

Means at al. (1980) estudaram alguns solos americanos e descreveram o0s
resultados obtidos de Koc. Dos estudados, os que mais se aproximam em
valores de Koc ao LVAd sdao EPA 8 com foc de 0,015 (koc de 67467) e EPA 9
com foc de 0,011 (koc de 64706).

Em seguida, partiu-se para o estudo da equacdo que melhor descreveria o
comportamento do pireno no solo. A equacdo que melhor descreveu o
comportamento do pireno em LVAd foi isoterma de Langmuir com linearizagao,
embora seu R* ndo seja aceitavel do ponto de vista estatistico (0,919). Este
resultado indica que é baixa a correlagdo entre os dados experimentais e 0s
dados modelados. A figura 27 apresenta os resultados experimentais e 0 modelo

calculado a partir da equacao.
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Figura 27 — Dados experimentais e calculados para adsor¢éo de pireno em LVAd.

4.5.2.
Determinacéo da curva de adsorcéo e constantes de p  articdo para o
P

A figura 28 apresenta a curva de adsorcéo obtida experimentalmente para

este solo.

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ce (g L™)

Figura 28 — Curva de adsorc¢éo obtida para P.
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Novamente procedeu-se o calculo de Log Ce x Log Q para obtencéo da
equacao da regresséo linear, e partir dela, os coeficientes de partigéo, que estado

descritos na figura 29 e na tabela 5.

3.4

3.2- =P
— Regresséo linear =

: , : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
log Ce

Figura 29 — Curva de adsorc¢éo obtida para P com sua regresséo linear.

Tabela 5 — Valores de Kd e Koc calculados para P.

Parametro Valor Erro

A 2,053329 0,05691

B 0,912 0,10788

R® SD N P
0,97314 0,07551 6 0.00107

Equacdo dareta: Y=A+B*X

Y=2,53329 + 0,912*X

Log Kd =2,53329
Kd=341,4
foc=0,0078
Koc=43769,23

O resultado de R? obtido a linearizacdo da curva, R e R? obtidos da
modelagem com IsoFit indicam que para o P o processo de adsor¢cdo é um unico
processo, diferentemente do LVAd. Com o uso do programa IsoFit pode-se
observar que a adsor¢do de Pyr em P é melhor descrita pela isoterma de

Langmuir.
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A figura 30 apresenta os dados experimentais juntamente com os dados

calculados a partir da equacdo de Langmuir.
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Figura 30 — Dados experimentais e calculados para adsorcéo de pireno em P.

Pela figura 30 observa-se que mesmo a equacao de Langmuir ndo explica
totalmente o processo estudado. Com o aumento da concentracdo, tende a
ocorrer o desvio dos dados experimentais frente aos dados calculados. Isso
pode ser explicado pela competicdo das moléculas de pyr pelos sitios de sorcéo.
Quanto maior a concentracdo, maior € essa competicdo. Visto que os sitios tém
uma capacidade limitada de sorcdo, observou-se a saturacdo dos sitios a partir
de Ci =60 pg L™ de pyr.

4.5.3.
Determinacéo da curva de adsorgéo e constantes de p  articdo para o
\Y

A figura 31 apresenta a curva de adsor¢éo para o V.
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Figura 31 — Curva de adsorc¢éo obtida para V.
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Novamente procedeu-se o calculo de Log Ce x Log Q para obtencao da

equacdo da regressao linear, e partir dela, os coeficientes de particdo. Os dados

estdo apresentados na figura 32 e na tabela 6.
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Figura 32 — Curva de adsorc¢éo obtida para V com sua regresséo linear.
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Parameter Value Error

A 2,29159 0,04029

B 0,70591 0,04363

R SD N P
0,99245 0,03836 6 <0,0001

Equacdodareta:Y=A+B*X

Y=2,29159 + 0,04029*X

Log Kd =2,29159

Kd =195,7

foc = 0,0056

Koc = 34946,42

A partir da analise realizada no programa IsoFit, verificou-se que a

isoterma que melhor descreve o comportamento do pireno é a isoterma linear.

Comparando os resultados experimentais com os calculados a partir da equacédo

linear, verificou-se que o modelo atende bem a curva de adsor¢cédo obtida para

esse solo, o que pode ser visto na figura 33.
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Figura 33 — Dados experimentais e calculados para adsorc¢éo de pireno em V.

A figura 33 corroborou dados da literatura que sugerem que as argilas

expansivas podem servir como sitios de adsor¢cdo para compostos organicos

(Chiou et al, 1983). Ainda, os resultados sugeriram que o incremento de sitios de
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sor¢do resulta na reducéo da competicdo pelos mesmos levando a formacéo de
uma isoterma linear. Em muito a curva do V assemelha-se a curva C. Essa teoria
afirma que a inclinacdo da curva é independente da quantidade de adsorbato
inicial. Este fenébmeno pode ser resultado da abundéancia de sitios de adsorc¢éao.
Carmo et al, (2000) e Gonen e Rytwo, (2006) verificaram em seus trabalhos que
argilas podem ser sitios de adsorcdo, especialmente se paresentare matéria
organica assoviada a sua fracdo mineral. Chiou, (2002) afirma que as fracdes

minerais do solo que néo estdo saturadas também sdo sitios de sorcao.

4.5.4.
Determinacéo da curva de adsorcéo e constantes de p  articdo para o

RQ

A figura 34 apresenta a curva de adsorgdo para o RQ.
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Figura 34 — Curva de adsorc¢éo obtida para RQ.

Pela figura 34, observa-se alguns desvios padrédo tanto em Ce quanto em
Q bem maiores do que os outros encontrados nos outros solos. Eles ocorrem
devido a distribuicéo irregular de MO pelo solo. Como as amostras usadas nos
ensaios eram pequenas (2,5 @), € possivel que algumas replicatas
apresentassem maior quantidade de MO que outras, por isso a ocorréncia dos

desvios. Esta abordagem ja foi feita anteriormente
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A figura 35 e a tabela 7 apresentam a curva de adsorgdo para o RQ e os

dados referentes a analise de regresséo linear.

3.0 —a— RQ
— Regresséo linear

—
09 10 11 12 13 14 15 16 1.7

log Ce

Figura 35 — Curva de adsorc¢éo obtida para RQ com sua regresséo linear.

Tabela 7 — Valores de Kd e Koc calculados para RQ.

Parameter Value Error

A 1,19838 0,12704

B 1,04064 0,08957

R* SD N P

0,9855 0,05652 6 3,14E-04

Equacdodareta:Y=A+B*X

Y=1,19838 + 1,04064*X

Log Kd =1,19838
Kd = 15,78

foc = 0,0018

Koc = 8766,67

Os resultados obtidos pelo uso do software IsoFit indicaram que a
isoterma que melhor descreve, no caso do RQ, a adsorcdo de pireno é a

isoterma BET, como pode ser visto na figura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610604/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0610604/CA

70

=
N
1

Dados experimentais
—e— Dados calculados

Q(mg kg™
o o o =
P e 2

. . , .
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Ce(mgL™

Figura 36 — Dados experimentais e calculados para adsorcao de pireno em RQ.

Means et al, (1980) em seu trabalho apresentou um solo com uma foc
muito parecida com a do RQ. No entanto, seu Koc foi significativamente diferente
(59515). Isso sugere que outros fatores além do teor da matéria organica
influenciam nos resultados de adsorcdo. A agua ocupando sitios de adsorcéo, a
presenca de argilas ndo expansivas e a composi¢cdo da MO podem influenciar no

processo de adsorcédo (Chiou, 2002)

4.5.5.
Determinacéo da curva de adsorcéo e constantes de p  articdo para o
LA

A figura 37 apresenta a curva de adsorcéo para o LA.
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Figura 37 — Curva de adsorcéo obtida para LA.

Pela figura 37 pode-se observar que o0 mesmo comportamento irregular
observado nos outros experimentos de determinacdo do tempo de equilibrio
repetiu-se nos experimentos para determinagéo da curva de adsorgao.

Varios trabalhos ja citados correlacionam a adsor¢cado com a quantidade de
carbono organico e a presenca de argilas expansivas. Entdo, parece que devido
ao seu baixo teor de carbono organico (1,4 g kg™') e a auséncia de argilas
expansivas os processos de adsorcdo nesse solo ndo ocorre em quantidades
semelhantes aos demais estudados e nem podem ser descritos pelas equacoes
apresentadas na literatura. Optou-se, entdo, por ndo mais continuar os estudos
com esse solo.

No entanto, um fator é bastante preocupante. O latossolo amarelo em
muito se assemelha com solos degradados do Brasil. Esses solos apresentam
baixos teores de matéria organica e auséncia de argilas expansivas. Se
assumirmos que o latossolo apresenta baixa capacidade de sorcdo, podemos
inferir que a presenca de xenobidticos nesse solo pode atingir outros
compartimentos ambientais, tais como aquiferos, ou sofrer percolacdo por

subcamadas dos solos atingindo outras regides.
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A tabela 8 apresenta uma comparacdo dos resultados dos resultados

obtidos.

Tabela 8 — Resultados obtidos para os ensaios de adsor¢ao.

Parametro LVAd P \ RQ LA @] Lvwf
Argila
260 160 460 40 440 | 400 720
(9 kg™
Carbono
Organico 17,4 7.8 5.6 1,8 1,4 | 70,5 21,4
(9 kg™
Kd 46,24 341,4 159,7 15,75 | NM 24,97
Koc 2657,47 | 43769,23 | 34946,42 | 8750 NM 11670,4
Langmuir
Isoterma com Langmuir | Linear BET NM Linear
particdo

NM — ndo quantificado

Por essa tabela pode-se observar que a adsorcdo de pireno nos solos
estudados nao depende exclusivamente do seu teor de MO.

Notou-se que os diferentes tipos de solos apresentaram diferentes valores
de Koc. Embora ndo tenham sido realizados estudos espectroscopicos, parece
gue a adsorcdo esta mais ligada ao tipo de material organico do que a sua
quantidade (Chiou, 2002). Isso foi demonstrado quando se compara oS
resultados do LA com RQ e de LVAd com LVwf,

Adicionalmente, mesmo com diferencas, a maioria dos solos estudados
tem as suas curvas de adsorcao explicadas pela isoterma de Langmuir e suas
derivacdes. Isso indica, a principio, que 0s processos acompanham o0s
postulados de Langmuir.

Outra importante questdo € que as faixas encontradas na literatura para
valores de Koc séo significativamente diferentes das que foram elucidadas nesse
trabalho. Esses valores nos sugerem que é de grande importancia a realizacéo
de mais estudos nessa area e que a importacdo de dados da literatura obtidos

usando solos significativamente diferentes dos nossos deve ser feita sobre
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grande cautela. Ademais, uma Unica unidade de solo ndo pode ser tomada como
referéncia para as demais existentes, uma vez que os koc encontrados nos solos
brasileiros estudados séo significativamente diferentes entre si. Mesmo dentro
de solos que pertencem ao mesmo primeiro nivel de classificacdo de solos,
como € o caso dos latossolos estudados, estes apresentaram distintas isotermas
de adsorc¢ao de pyr.

Por uma série de problemas de ordem técnica néo foi possivel realizar os

estudos das curvas de adsor¢édo com o O e LVwf.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610604/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0610604/CA

5
Conclusoes

Nos ensaios preliminares, observou-se que ndo houve necessidade de
clean up para quantificacdo por fluorescéncia das amostras do sobrenadante da
reacdo de adsorcdo de pireno em solo. Verificou-se ainda que a faixa da pH
estudada e a presenca de etanol dentro das concentracdes envolvidas no
trabalho ndo afetaram o sinal fluorescente do analito. Em conjunto, embora a
presenca dos sais envolvidos na reacdo de adsorcao tenha interferido no sinal
de fluorescéncia do composto, este fenbmeno nao invalidou o uso da técnica
para determinacdo de pyr em amostras de solu¢cdo de solo. E por dados
apresentados em literatura, verificou-se que o teor de etanol que viabiliza a
solubilidade do pireno (20% v/v) ndo afetou o processo de adsorcédo
comportando-se como um cossolvente.

Para todos os solos, observou-se que, quando mudada a massa inicial de
solo de 2,5 para 5,0 g, diferentes tempos de reagédo foram necessérios para que
0 processo de sorcdo atingisse o equilibrio. Depois de testadas diferentes
massas iniciais de solos, observou-se que a menor massa revelou maiores
competicbes pelos sitios de sorcdo. E ainda em funcdo dessa maior
competi¢cbes, os perfis das curvas obtidas do LVwf e do V usando diferentes
relagbes pireno/solo apresentaram diferengas significativas quando comparadas
entre si.

Notou-se ainda que ndo foi somente o teor de matéria organica o
responsavel direto pelo equilibrio dindmico do processo de adsor¢éo. A presenca
de argilas expansivas pode contribuir para que a Q nos solos aumente, como foi
0 caso do V.

No que tange ao Latossolo amarelo viu-se que este apresentou uma
tendéncia de dessor¢do com o decorrer dos experimentos. O que representa um
alerta. Os resultados sugerem que este solo aparentemente apresentaria baixa
retencao de pyr.

Nos ensaios usando o RQ, observou-se que a distribuicdo da MO no solo é
irregular, a variacdo da massa usada nos ensaios repercutiu no aumento do

desvio padréo.
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Em se tratando os estudos de curvas de adsor¢céo, podemos notar que 0s
solos estudados apresentam caracteristicas fisico-quimicas e koc muito
diferentes e que esses solos ndo podem ser encarados com a mesma unidade
representativa para adsorgdo de pireno.

Viu-se que o LVAd apresentou um processo que ocorre em duas etapas
gue estdo diretamente relacionadas com a disponibilidade de sitios de adsorgéo
e que foi caracterizado pela curva S. No caso do P, observou-se que a isoterma
que melhor descrever a adsor¢cdo de Pyr neste solo € a de Langmuir. No
entanto, em altas concentracbes, 0s sitios de sorcdo saturam e ocorre um
significativo desvio dos dados experimentais frentes aos calculados pelo modelo
proposto.

Novamente com 0 V observou-se ha sua curva de adsorcado relevante
contribuicdo das argilas expansivas como sitios de sorcdo, o que aumentou
significativamente a quantidade de sitios, levando o processo a ser explicado por

uma isoterma linear.
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Simbolos alfabéticos do Sistema Brasileiro de Class  ificacdo de solos
utilizados na nomenclatura dos solos utilizados nes se trabalho.

Tabela 9 — Simbologia para as classes de 1°, 2° e 3° niveis categéricos de solos

brasileiros.

Primeiro nivel Segundo nivel

Terceiro nivel

P - Argissolo

O - Organossolo

R — Neossolo Q — quartzarénico

V - Vertissolo

A — Amarelo
VA — Vermelho

Amarelo

L - Latossolo

V — Vermelho

d — distréfico

wf — acriférrico
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