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RESUMO: A maioria dos estudos envolvendo
adsorcdo de hidrocarbonetos policiclicos arométicos
(HPA) é redlizada em solos de regides de climafrio.
Como em paises tropicais as caracteristicas dos
processos pedolégicos e os solos resultantes sGo
diferentes h& necessidade desses estudos em solos
brasileiros. Com esse objetivo, este trabaho estudou
a adsorcdo de pireno em Argissolo, Neossolo
Quartzarénico e Vertissolo. Verificou-se ainda que
ndo foi somente o teor de matéia organica
responsavel pelo equilibrio do processo de adsorgéo
como esperado. A presenca de argilas expansivas
pode ter contribuicdo para 0 aumento da quantidade
de pireno adsorvida no solo (Q), como foi verificado
para 0 Vertissolo. Foi observado que as categorias
de solos estudadas apresentam caracteristicas fisico-
quimicas e Koc muito diferentes indicando que o
processo de adsor¢do de pireno nestes solos néo
pode ser considerado como um modelo Unico.

Palavras-chave: adsorcdo, hidrocarbonetos, solos com
carater vértico.

INTRODUCAO

O avanco tecnologico experimentado a partir da
Segunda Guerra resultou em aumento da producéo
industrial e impulsionou a economia. Para atender
toda demanda, houve a necessidade de maior
disponibilidade energética, onde 0 petréleo passou a
ser uma das mais importantes matrizes. A producéo
brasileira de petrdleo e derivados, grande parte
hidrocarbonetos, tem crescido ao ponto de o pais se
tornar auto-suficiente nesse insumo. Com isso, tem
crescido também o nimero de unidade de refino e
transporte de 6leo. Os riscos ambientais de derrame
no solo também aumentaram. No entanto, ainda sdo
necessarias mas pesquisas para compreender o

comportamento de hidrocarbonetos de petrdleo no
00, que pode ser afetado pelos congtituintes deste.
(Pignatello e Shanxing, 1996; Pan et d., 2006). Em
laboratdrio, essa dindmica pode ser avaliada por
isotermas de adsorcéo (Chiou, 1983).

A maior parte dos estudos envolvendo adsorgéo
de hidrocarbonetos é feita em solos de regides de
clima frio. No entanto, em paises tropicais, incluindo
0 Bras, as caracteristicas dos processos pedol 6gicos
e 0s solos resultantes séo bastante diferentes dos
inicidmente citados, existindo a necessidade da
realizacdo de novos estudos na matriz brasileira, ja
gue o comportamento desses compostos organicos
pode ser diferente nesses dois tipos de solos.

Portanto, o objetivo desse trabaho € estudar o
comportamento em solos de caréter vértico de uma
fracdo de hidrocarbonetos de petréleo conhecida
como hidrocarbonetos policiclicos arométicos, a
menor e mais toxica fracao do petréleo.

MATERIAL E METODOS

No sentido de estudar o comportamento de
hidrocarbonetos policiclicos arométicos no solo
escolheurse 0 pireno (pyr) como composto modelo.
Foram utilizadas amostras do horizonte A de
Neossolo Quartzarénico (RQ), Vertissolo (V) e
Argissolo (P). Os solos foram secos a0 ar e
peneirados em maha de 040 mm sendo suas
respectivas analises de teor de carbono orgéanico e
teor de argilas realizadas conforme metodologias
recomendadas pelo manua da Embrapa Solos
(Embrapa, 1999). Em estudos prévios verificou-se
gue o tempo de equilibrio do processo de adsorcéo
foi de 1280 minutos. Para obtencdo dos coeficientes
de distribuicdo foram preparadas solugdes de pireno
de 15, 30, 45, 60, 75 e 100 g L™ de pireno em um
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ssema solvente de 20% etanol:égua (v/v). Os
ensaios foram conduzidos em erlermeyers ambares
contendo a massa de 25 g de solo e 50 mL da
solugdo de pireno. A suspensio fol mantida em
rotagao de 250 rpm, em um agitador mecanico pelo
tempo pré-determinado de 1280 minutos (21 horas e
20 minutos), sendo cada ensaio conduzido em cinco
replicatas. Ap6s este tempo, diquotas de 10 mL
foram recolhidas em cada tempo, centrifugada em
3000 rpm e andisada por espectroscopia de
fluorescéncia em um espectrofluorimetro da Perkin
Elmer, modelo LS 55 Luminescence Espectrometer.
A determinacdo foi feita em modo sincronizado com
?? 41 nm e varredura de 300-380 nm.

Para a andlise estatistica empregou-se o teste F,
0 teste de Tukey, a 5% de probabilidade e a
correlagdo de Pearson. Utilizaram-se os softwares
Minitab (10,0), Origin (6,0), Excdl (2003) e SAS
(9,0). Os resultados das curvas de adsor¢éo foram
também analisados com o0 uso do software IsoFit
(Matott, 2008). Com o auxilio dessa ferramenta
obteve a equacd que melhor descreva o
comportamento do pireno nos solos estudados.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste trabadhou buscou-se determinar 0s
coeficientes de distribuicéo (kd e koc) do pireno nos
solos e correlaciond-los com propriedades dos
mesmos (Pignatello, 1996).

Os resultados dos coeficientes de distribuicdo do
pireno nos solos foram apresentados na tab.1. Dos
solos estudados, omaior vaor de kd encontrado foi
parao P.

Esses vaores foram comparados com os obtidos
usando a equacdo linear através do software |soFit
(kd cdculado). Observou-se significativa diferenca
entre os vaores obtidos experimentalmente e os
obtidos através do uso da isoterma linear de
adsorcdo através do software IsoFit tab.1.

Em conjunto, a correlacéo entre o valor de Kd
obtidos experimentalmente (kd experimenta) e os
valores da fragdo de matéria organica indicaram uma
correlacdo postiva sgnificativa (0,9759) tab. 1.

Em seguida, foi determinado o valor de Koc, que €
obtido do valor de kd normdizado para a fragéo de
carbono organico presente no solo. O maior vaor de
Koc encontrado foi para P tab. 1.

Para medir a espontaneidade de uma reacéo de
adsor¢do caculou-se a energia livre de Gibbs (?G).
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Foi usada a equacio ? G°=-RTInKoc (He, 2006). Os
resultados foram apresentados na tab. 1. Atraves
desses resultados verificou-se que o processo de
adsorcao € espontaneo devido ao seu valor negativo.
No entanto, os dferentes valores de ? G, sugerem
gue os sitios de adsorcéo presentes nos solos
estudados podem ser diferentes.

Em relacdo as curvas de adsorc¢ao, rnos resultados
obtidos com o P, os resultados indicam que o
processo de adsor¢ao para este solo € um processo
Unica etapa melhor descrito pela isoterma de
Langmuir (R?=0.973). No entanto, pela fig.1
observa-se que mesmo a equagao de Langmuir néo
explica totamente o processo estudado. Com o
aumento da concentracdo, tende a ocorrer 0 desvio
dos dados experimentais (Argissolo exp.) frente aos
dados caculados (Argissolo calc.). A teoria de
Langmuir € normalmente aplicada a sistema onde as
concentragbes dos analitos sd0 pequenas e esses
desvio pode ser explicado pela competicdo das
moléculas de pyr pelos sitios de sor¢do. Quarto
maior a concentracdo, maior é essa competicao.
Visto que os sitios tém uma capacidade limitada de
s0r¢éo, observou-se a saturacdo dos sitios a partir de
Ci =60 ug L™ de pyr.

No caso do V, a partir da andise redizada no
programa |soFit, verificou-se que a isoterma que
melhor descreve o comportamento do pireno é a
isoterma linear (R?=0.990). Comparando o0s
resultados experimentais com os calculados a partir
desta equacdo, verificou-se que o modelo atende
bem a curva obtida experimentaimente. Dados da
literatura que sugerem que as argilas expansivas
podem servir como sitios de adsorcdo para
compostos organicos, em um processo chamado de
readsorgdo  corroboraram com os resultados
observados e apresentados na figura 1 (Chiou et d,
1983). Ainda, os resultados sugeriram que o
incremento de sitios de sor¢do resultou na reducéo
da competicdo, levando a formagdo de uma isoterma
linear e indicando que em muito a curva obtida com o
V assemelha-se a curva de adsorcdo C. Por essa
teoria, afirma-se que a inclinacdo da curva é
independente da quantidade de adsorbato inicial. Este
fendmeno pode ser resultado da abundéancia de sitios
de adsorc¢éo.

Findmente, os resultados do RQ também estdo
apresentados na figura 1. As principais
caracteristicas observadas foram dguns desvios
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padréo tanto em Ce quanto em Q bem maiores do
gue os outros encontrados nos outros solos. Eles
ocorrem devido a distribuicdo irregular de MO pelo
solo. Como as amostras usadas nos ensaios eram
pequenas (2,59), € possivel que algumas replicatas
apresentassem maior quantidade de MO que ouitras,
por isso a ocorréncia dos desvios. 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 (R*=0,983),
como pode ser visto nafigura 1.

Por ultimo, foram correlacionados os valores de b
de Langmuir e Kf de Freundlich com os dados
obtidos de kd, foc e teor de argilas, Os parametros b
e Kf podem ser usados empiricamente para avaliar a
tendéncia de adsor¢do de um composto no solo.
Foram observadas correlagdes positivas
significativas entre o valor de Kd e b da equagéo de
Langmuir (0,9432) e foc e kf da equagdo de
Freundlich (0,9819) (tabelas 4 e 5). Esses resultados
reafirmam a importancia da matéria organica do solo
no processo de adsor¢do de pireno no solo. Para os
valores de Qo que podem indicar a energia de
ligacéo entre 0 pireno e seus sitios de sor¢do no solo,
observou-se que o0 solo com maior energia de ligagéo
€ 0 Neossolo Quartzarénico (1206,8) sugerindo
novamente a diferenca entre os sitios de sorcéo
(tabela 2).

CONCLUSOES

Os experimentos mostraram a importante
participacdo da matéria organica como sitio de
adsorcdo do pireno evidenciado pela correlacéo
positiva entre kd e foc. Ndo foi possivel verificar
correlacdo positiva entre os valores do teor de argilas
sem identificar as argilas 2:1 e kd. No entanto, foi
observado para o0 Vetissolo um  processo
denominado readsor¢do, onde o pireno adsorveu no
espaco interlamelar. O RQ, 0 ©lo com menor teor
de cabono organico apresentou menor Q e
consequientemente menor koc.
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Figura 1. Comparacdo das isotermas de adsorcéo
obtidas  experimentamente  (Argissolo  exp.,
Verissolo exp. e Neossolo exp.) com as calculadas
a partir das equactes que melhor descreveram o
comportamento do pireno no respectivo solo
(Argissolo cal., Verissolo ca. e Neossolo cal.).
Para 0 Argissolo foi usada a isoterma de
Langmuir, para o Vertissolo, aisotermaLinear e
para o Neossolo, aisoterma de BET.



Manejo e conservacéo do solo e da agua
no contexto das mudancas ambientais

10 a 15 de agosto de 2008 - Rio de Janeiro

Tabela 1. Principais dados fisi co-quimicos estudados e dados experimentais ref erentes ao comportamento do pireno.

Parametro P \ RQ
Argila(gkg™) 160 460 40
foc 0,0078 0,0056 0,0018
Kd experimental 3414 159,7 15,75
Kd calculado 283,46 11 189
Koc 43769,23 3494642 8750
EnergiaLivre de Gibbs?G’ -261,13 -255,63 -221,80
| soterma Langmuir Linear BET

Tabea 2. Parametros das equagtes de Langmuir, Langmuir Freundlich e Langmuir com particdo obtidos das curvas de

adsorc¢é&o dos solos.

Solos Langmuir Langmuir Freundlich Langmuir com parti¢éo
b Q0 b Q0 1/n b Q0 kp
RQ 1,56x10% 1206,8 07312 738751 1,291 507x10% 28026,3 18,8871
\Y} 13,9876 8,0521 05794 750882 0,8376 0,9666 318,6029 1,36x10%
P 98,3642 44047 07988 95298 0,7572 99,1865 43843 2,3106

Tabela 3. Par@metros das equagtes de Freundlich e Freundlich com particéo obtidos das curvas de adsor¢&o dos solos.

Solos Freundlich Freundlich Partition
kf 1/n kf 1/n kp
RQ 18,901 1 1,75x10 0,8022 18,9008
Y 44,85 0,8281 6,7196 0,5919 54,8072
P 74,4142 0,7456 73,4835 0,7442 15538

Tabela4. Correlacéo entre os parametros das equagdes de Freundlich e Freundlich com particédo obtidos das curvas de
adsorc¢éo dos solos com afragéo de carbono organico (foc), teor de argilas e coeficiente de distribuico (kd) obtido

experimental mente.

Caract:cr)llitlscas do Langmuir Langmuir Freundlich Langmuir Partition
b Qo0 b Q0 1/n b Q0 kp
foc 0,8482 -0,9330 0,1522 08104 -0,9735 0,7851 -0,9355 -0,8855
argilas -0,1240 -0,7188 -08328 -01910 -06167 -0,2320 -0,7138 -0,7937
kd 0,9432 -0,8321 0,3638 0,9186 -0,9003 0,9012 -0,8361 -0,7630

Tabela 5. Correlacdo entre os parémetros das equacdes de Langmuir, Langmuir Freundlich e Langmuir com particéo
obtidos das curvas de adsorcao dos solos com afragdo de carbono orgénico (foc), teor de argilas e coeficiente de

distribuicdo (kd) obtido experimentalmente.

Caracteristicas do solos Freundlich Freundlich Partition
kf 1/n kf 1/n kp
foc 0,9819 -0,9989 0,8290 -0,4105 -01714
argilas 0,2410 -0,4628 -0,1591 -0,9999 0,8219
kd 0,9996 -0,9646 0,9309 -0,2020 -0,3819




