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Resumo — Hidrocarbonetos policiclicos arométicos em um total de 2 milhdes de barris Hiproduzidos em
(HPA) sdo substancias carcinogénicas e genotbxicakBacias terrestre (10,9% do total) e maritimas @9do
gue constituem a menor e mais toxica fracdo daotal). A regido sudeste concentra a maior producdo
petrdleo e sdo de particular interesse devido a suaxclusivamente obtida em campos maritimos. O Estado
freqliéncia de ocorréncia em locais poluidos con® noRio de Janeiro apresenta a maior produgdo em campos
Estados Unidos e Brasil. Nesse trabalho foi esmdad maritimos (1.569.341 barris did@acia de Campos), o que
fotoquimica de pireno, um HPA, adsorvido em noverepresenta 98% da produgdo nacional. O Estadopioiths
classes de solos brasileiros com o objetivo dedasta  Santo produz 148.877 barris diaBacia do Espirito
forma fotoquimica como esse produto se encontré&santos) e o Estado de S&o Paulo produzem 18.17i8 bar
adsorvido ao solo. Os espectros de fluorescéncaafo dia’ (Bacia de Santos).
obtidos em estado sélido por geometria de reflexédo Para refinar esse petréleo em subprodutos Utes par
na presenca de amostras de solo com matéria oaganiatender a demanda energética, a capacidade de refin
e nos mesmos solos onde a matéria organica fanstalada nas refinarias da Petrobras é de 1.93%Afris
extraida. Os resultados evidenciaram que, na prasendia’, valor muito préximo a sua capacidade de produgao.
de solos com matéria organica, o pireno se ap@sent Na regido Sudeste esta instalado 63,5% dessa dagdaci
como um mondmero, que é uma das espécie$l.232.000 barris diy.
fotoquimicas possiveis. O resultado sugere quaseses Considerando a demanda energética brasileira
casos, O pireno se encontra adsorvido em um&oncentrada no petréleo, a alta densidade demogrdé
monocamada. A remogao da matéria organica levou eegido sudeste e a concentracdo da produgdo e refgsa
formacdo de eximeros, a outra espécie fotoquinica dregido, é razoavel esperar que a contaminacéouds dg
analito, que se caracteriza pela dimerizacdo desolo e do ar com substancias oriundas do petr@edoree
moléculas uma em estado fundamental com outra eram motivo de preocupacdo ambiental ainda maior para
estado excitado. Nos solos com alto teor de argilaproximas geracfes. Quando esses produtos quimians s
expansivas, mesmo na auséncia de matéria organicamtroduzidos no ambiente do solo, estdo sujeitos a
verificou-se a presenca de mondmeros. A hidratdgdo numerosos processos fisico-quimicos e biolégicos qu
mineral possibilita a inclusdo do pireno no espagodeterminam o seu transporte e destino. Dentre eles,
interlamelar, o que contribui para o aumento da are destacam-se os mecanismos de sor¢do e dessor¢@ooEn
superficial dos sitios de adsorcdo. Logo, verifiseu grande numero de produtos quimicos orgéanicos,
gue ndo s6 a matéria organica como também assrgildnidrocarbonetos policiclicos aromaticos, a menanas
expansivas sdo importantes para a adsorcao dapirernoxica fragdo do petroleo, séo de particular irsteeedevido
no solo. a sua freqiiéncia de ocorréncia em locais poluidtisn
Palavras-Chave:adsorcao, fotoquimica; pireno; solo, disso, devem ser considerados seus efeitos caérirung
e genotdxicos. No entanto, embora estes compostos

INTRODUCAO estejam entre 0s mais intensamente estudados, U@ po

O Brasil € o quinto maior pais do mundo. A informacdo sobre o seu comportamento em soloscaizpi
polucdo brasileira, segundo o censo de 2006, é dErente ao exposto, este trabalho tem como objetratiar
186.770.562 pessoas e a regido com maior densidads mecanismos de adsor¢édo de pireno, um HPA, atoeré
demografica é a sudeste. A principal matriz enargét fotoquimica e fotofisica de solidos aplicados aumlgs
brasileira € o petréleo e seus derivados, seguidos amostras superficiais de solos brasileiros ao ahtar
uso de biomassa e posteriormente a energia elétrica depois da retirada da matéria organica.

A principal empresa que atende esse demanda
energética é a Petrobras, que tem producédo estimada
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MATERIAL E METODOS usando como fonte de excitagdo um laser de Nitiogén
Analises dos parametros fisico quimicos dos solos que emite radiagdo em 337 nm. A radiacdo de
As andlises dos parametros fisico quimicos (pH,fluorescéncia foi analisada por um detector de imake

CTC, carbono orgéanico, granulometria, mineralogia d diodos, um CCD “Charge Coupled Device".

fracdo argila) seguem a metodologia apresentada no

Manual de Métodos de Andlises do Solo (EmbrapaRESULTADOS E DISCUSSAO

1997). As caracteristicas fisicas e quimicas dos solagladbs
Remocao da matéria organica dos solos utilizados. encontram-se na tabela 1.

Amostras de 2 g de solo foram transferidas para
tubos de centrifuga e foram adicionado 40 mL de umarabela 1.Granulometria e anélise quimica dos solos (pH,

solucdo de 0,1 molt de NaOH. As misturas foram CTC e o teor de matéria organica-MO).
agitadas manualmente e posteriormente submetidas a Solo pH Argila MO CTC
ultrassom por 3 minutos. Em seguida, as amostras g kg* cmolc kg'
foram centrifugadas a 18000 rpm. O procedimento foi  Argissolo 5,5 180 18,0 8,2
repetido diversas vezes até que o sobrenadante ndo Cambissolo 4,5 455 41,5 20,3
apresentasse coloracdo marrom, tipico da presenca d Chernossolo 6,5 227 18,7 13,5

substancias hamicas. Em seguida, aos frascos foram [ atossolo
adicionados 40 mL de uma solucdo de pirofosfato de  Amarelo
sédio 0,1 mol [* para remocdo da substancia himica  [atossolo
residual. Apés quatro horas de contato, as amostras Vermelho
foram centrifugadas novamente a 18000 rpm e Neossolo
submetidas a trés lavagens sucessivas com agua quarzarénico 6,0 40 3.7 2.0

destilada para remocé&o do residual de pirofostato. Vertissolo 8,2 300 9,3 33,5

seguida, 40 mL de uma solucéo de 2% de hipoclorito

de sodio foram adicionados aos frascos das amostras Os espectros de emissdo de fluorescéncia de pireno
Os mesmos foram submetidos a breve agitacdo manugbtido das sete amostras de solos sem MO indicam qu
e decantacdo por 4 horas. Apds esse periodo, apm o aumento da concentracdo de pireno no solo, o
amostras foram centrifugadas a 18000 rpm €maximo de emissdo se desloca de 396 nm para 450 nm
submetidas a trés lavagens sucessivas cOom agUgiguras 1 a 4). Esse fendmeno evidenciou que engir
destilada para remocéo do residual de hipoclorito. existiu, no solo, em duas espécies fotoquimicamtiis: a)

Impregnacao de pireno nas amostras de solo em baixas concentracbes o pireno se comporta como

Amostras de 1 g de solo foram acondicionadas e N Lo o
) -9 ; . n?nonomero, com 0 maximo de emissdo em 396 nm; b) em
béqueres de vidro. Em seguida, foi preparada uma ~ . g -
oncentracbes mais altas, o méximo de emissédo se

solucdo de pireno em etanol grau HPLC. As amostra$ . . ~
foram saturadas com 25 mL de etanol e agitledagleSIOCou para 450 nm, o que evidenciou a formagio d

manualmente. Para os béqueres foram transferido®XIMero de pireno. Altas concentracdes de pirensoio
quantitativamente volumes da solucéo de pireno par0dem levar a formacdo de microcristais de pirene
que, depois de removido o solvente por evaporaigio, aPresentam a forma fotoquimica de eximero nos #egec
teores de pireno nas amostras fossem de 0,1; 0;5; 1 de emiss&o.
5,0; 25,0; 100,@mol g~ As solucdes de pireno e solo  Nos espectros obtidos com a adi¢ado de |0v®I g*
foram agitados manual e periodicamente até gFigura 1) ja se observou a formag@o de eximero nos
evaporacdo completa do solvente. Durante o processgspectros obtidos em Latossolo Vermelho e Neossolo
de evaporacdo as amostras foram mantidas em capeQuartzarénico. Nos espectros obtidos com a adieda d
sob fluxo constante e ao abrigo da luz. Apds ageena pmol g* observou-se, também, a formac&o de eximero no
do solvente, novas aliquotas de 25 mL de etanahfor Latossolo Amarelo além dos solos ja citados amesate
adicionadas as amostras e novamente as amostr@sigura 2). No caso dos espectros obtidos no Némsso
foram constantemente agitadas até a complet@uartzarénico com a adicdo deufol g* (pireno:solo)
evaporacdo do solvente. Para garantir a uniformgpservou-se que toda o pireno apresentou-se nafdem
distribuicdo do pireno sobre toda a area superfitia  eximero, indicando a formagéo de microcristais (FigB).
amostra mais uma etapa de adicao de etanol, aBaca g, rejacéo aos demais solos, observando detalhatame
secagem foi promowda ~totallzando um total de €Storma dos espectros de emissdo na concentracadd de 2
etapa§ de homogeneizagao d.a amostra. A umol g* (Figura 4), notou-se que nos solos que apresentam
Metodo de especfrometrla de quore;cenma €Mem sua composicdo mineraldgica argilas expansivas
geometria de fluorescéncia empregado e instrumental (Argissolo, Chernossolo, Cambissolo e Vertissotmreu

utilizado. enor formacdo de eximero quando comparado com os
As amostras de 1g de solos com e sem matérid! & q P

organica contaminadas com pireno foram analisadaSC!0S dué ndo as possuem (Latossolo Amarelo, laitss
por espectrofotometria de emissdo de fluorescémia Vermelho e Neosso_lo, Quartzarénico). Es_ses resu_sltado
geometria de reflexdo. Para isso, as amostras foraifPrroboram com a hipétese de que as argilas doltipo
acondicionadas em cubetas de quartzo de 5 mm d@Presentam poucos sitios de adsor¢do no qual aopire
caminho ético comercializadas pela Perkin EImer. OsPossa se ligar ou realizar interagdes moleculargeeea
espectros de emissdo de fluorescéncia foram obtidogxpanséo do espaco interlamelar das argilas podecter

51 440 0,5 3,7

53 660 38,2 12,3
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mais sitios. camadas de pireno no seu interior, evidenciado pela
Comparando-se os espectros de fluorescénciformacéo de eximeros de pireno.

obtidos do solo original com os obtidos no soloeoad

matéria organica foi removida, observam-se nitidasAGRADECIMENTOS

diferencas quanto & formagdo de eximeros. Os autores agradecem ao CNPq e a FAPERJ pelo

Aparentemente, a presenca da matéria organicgPolo.

aumenta o nimero de sitios de adsorcéo, o que manté .

parte do pireno na forma de mondémero. Por exempIoREFERENCIAS i .

nos espectros obtidos com a adicdo deusl g* no EMBR_APA. 1997. I\_/Ia.nual de métodos Qe anallsg de. solo

solo ao natural (Figura 5) ndo se detecta a prasgag Rio de Janeiro: Embrapa Servico Nacional de

eximeros no Latossolo Vermelho e no Neossolo Levantamento e conservagdo de solos. 212p.
TEIXEIRA, S. C. G., AGUIAR, M. R. M. P., CANELA,

Quartzarénico, o que tinha sido evidenciado nos M. C., ZIOLLI, R. L., PEREZ, D. V. Study of Pyrene
espectros obtidos da amostra sem matéria orgéanica Adsor,ption or'1 Braz,ilian So’ils. Revista de Chimie

(Figural). ] (Bucuresti). , v.60, p.583-587, 2009.
Outro fato importante de se observar é que a forma

dos espectros de pireno obtidos nos solos com maior
teor de carbono orgénico e com presenca de argilas
expansivas na sua composicdo (Chernossolo,

Cambissolo e Argissolo), o pireno apresentou as

menores intensidades de emissdo de eximero. Esse
evento sugere que o processo de formacgdo de eximero
foi retardado devido a presenca de mais sitios de
adsorcdo quando comparados com solos com baixos
teores de carbono organico e argilas do tipo 1:1

(Neossolo Quartzarénico e Latossolo Amarelo).

Nas concentraces de ol g* (Figura 6), todos
0s solos apresentaram nos espectros as bandas de
emissao do monémero e do eximero.

O solo que apresentou um comportamento mais
peculiar foi o Latossolo Vermelho. Ele apresentou
espectros de fluorescéncia muito  parecidos,
independente da quantidade de pireno adicionado,
indicando que este solo apresente alta capacidade d
sorcdo de pireno. Como ja examinado, dos solos
estudados nessa etapa do trabalho, ele apresenta um
dos maiores teores de matéria organica e é o sak m
argiloso, com grandes quantidades de 6xidos de. ferr

Esses resultados concordam com os resultados
obtidos por Teixeira (2008). Estudando isotermas de
adsorcdo de pireno nesse solo, foi encontrado ar val
de koc na faixa de 11670,4 e 0 modelo de equagfies q
mais se aproximou dos resultados obtidos
experimentalmente foi o modelo linear. Esses
resultados sugerem que o solo apresenta sitioattam
capacidade de adsorcédo de pireno.

CONCLUSOES

1. O Latossolo Amarelo e Neossolo Quartzarénico
foram, dos solos estudados, aqueles com baixadteor
matéria organica, auséncia de argilas expansivas e
apresentaram formacdo de eximeros de pireno mesmo
em baixas concentra¢ces, 0 que sugere a presenca de
poucos sitios de adsor¢céo para esse analito.

2. Nos estudos com Argissolo evidenciou-se que a
combinagdo dos fatores presengca de matéria organica
com a presenca de argila expansivas (ilita) pgidle
formacdo monbémeros de pireno, o que indica a
abundancia de sitios de adsorgdo para o composto.

3. Nos estudos com Vertissolo, a hidratacdo do
espaco interlamelar permitiu a difusdo de multiplas
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Figura 1 - Espectros normalizados de emissédo Figura 4 - Espectros normalizados de emissdo de
fluorescéncia de pireno na concentragcdo de @forescéncia de pireno na concentragdo den2él

umol g' (pireno:solo) obtidos na presenca dg® (pireno:solo) obtidos na presenca de
Chernossolo, Cambissolo, Latossolo Amarel@hernossolo, Cambissolo, Latossolo Amarelo,
Latossolo  Vermelho, Argissolo, Neossoltatossolo  Vermelho, Argissolo, Neossolo

Quartzarénico e Vertissolo sem matéria organica. Quartzarénico e Vertissolo sem matéria organica
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Figura 2 - Espectros normalizados de emissdo Figura 5 - Espectros normalizados de emissdo de

fluorescéncia de pireno na concentracdo gendl

fluorescéncia de pireno na concentracdo de 0,5

g’ (pireno:solo) obtidos na presenca demol g' (pireno:solo) obtidos na presenca de
Chernossolo, Cambissolo, Latossolo Amarel@hernossolo, Cambissolo, Latossolo Amarelo,
Latossolo  Vermelho,  Argissolo, Neossoltatossolo  Vermelho, Argissolo, Neossolo

Quartzarénico e Vertissolo sem matéria organica. Quartzarénico e Vertissolo com matéria organica.
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Figura 3 - Espectros normalizados de emissédo Figura 6 - Espectros normalizados de emissdo de

fluorescéncia de pireno na concentracio genbl

fluorescéncia de pireno na concentragdo den2él

g’ (pireno:solo) obtidos na presenca (pireno:solo) obtidos na presenca de
Chernossolo, Cambissolo, Latossolo Amarel@hernossolo, Cambissolo, Latossolo Amarelo,
Latossolo  Vermelho, Argissolo, Neossoltatossolo  Vermelho, Argissolo, Neossolo

Quartzarénico e Vertissolo sem matéria organica. Quartzarénico e Vertissolo com matéria organica



