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Introducao

O lodo é o residuo obtido do processo de tratamento prima-
rio e secundério de dguas servidas ou esgotos. O conheci-
mento dos agentes quimicos constituintes do lodo permite
avaliar o risco de contaminacdo alimentar e ambiental decor-
rente da utilizacdo de lodos como fertilizante agricola. O
lodo é um material de composicdo predominantemente orga-
nica que pode ser usado para melhorar a qualidade de solos
agricolas por meio da reciclagem de nutrientes (BETTIOL &
SANTOS, 2001). No entanto, caracteristicas desfavoraveis
podem estar presentes em lodos e limitar as quantidades a
serem aplicadas no solo. Em estudos realizados em planta-
coes de laranjeiras, Madejon et al. (2003) observaram que
aplicacdes repetidas de quantidades moderadas de lodo pro-
moveram efeitos positivos nas propriedades quimicas e bio-
quimicas do solo, assim como na producao dos frutos.

No Brasil, existem estudos de impactos ambientais de orga-
nismos patogénicos e de poluentes inorganicos presentes
nos lodos, como metais pesados, ou gerados no solo apds
sua aplicacdo, como nitratos, porém existem poucos estu-
dos sobre os compostos organicos poluentes encontrados
em lodos (BOEIRA et al.,, 2002; PARAIBA & SAITO,
2005). Em outros paises, efeitos adversos em sistemas
bioldgicos, tais como genotoxicidade e carcinogenecidade,
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tém sido atribuidos a metais pesados (MIADOKOVA et al.,
1999) e a poluentes organicos presentes no lodo
(NEDELCHEVA et al., 1998).

Em decorréncia da mistura de esgotos primarios domésticos
com industriais, pode existir uma diversidade nao desprezi-
vel de poluentes organicos em lodos (TSUTIYA, 2001). As
estacoes de tratamento recebem um grande espectro de mo-
léculas organicas e agentes quimicos em esgotos domésti-
cos ou industriais que nao sao totalmente eliminados duran-
te o processo de tratamento (TERNES, 1998; TERNES et
al., 1999). No lodo proveniente de residuos domésticos ou
industriais é possivel encontrar inGmeros compostos de di-
ferentes estruturas quimicas tais como antibidticos, anticon-
cepcionais, cosméticos, hormdnios, azeites, detergentes,
antiinflamatoérios, farmacos psiquiatricos (BOYD, 2003;
CARGOUET et al., 2004; CARBALLA et al., 2004;
CARBALLA et al., 2005; TERNES, 1998; TERNES et al.,
1999).

Engwall & Hjelm (2000) demonstraram que vegetais culti-
vados em solos nos quais foi adicionado lodo que conti-
nham niveis de dioxinas eram impréprios para o0 consumo
como alimento. Abad et al. (2005) encontraram nonil fenol
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e nonil fenol etoxilado em lodos provenientes de estacdes
de tratamento da Catalunha, Espanha, em niveis inadequa-
dos para que fossem utilizados como fertilizantes. Gao &
Zhu (2004) demonstraram que raizes e caules de plantas
cultivadas podem bioconcentrar fenantreno e pireno, dois
poluentes organicos frequentemente encontrados em lodos.

Segundo Tsutiya (2001), os lodos produzidos pelas esta-
coes de tratamentos de Barueri e Suzano, ambas no Estado
de Sao Paulo, Brasil, podem conter poluentes orgénicos de
importancia ambiental. Paraiba & Saito (2005) utilizaram um
modelo de fugacidade para simular a distribuicao ambiental
de 29 poluentes orgéanicos de lodos em ar, agua, solo,
sedimento, plantas e biota aquatica, e concluiram que em
cada um dos compartimentos ambientais simulados pode
ser encontrado pelo menos um desses compostos.
(2005)
termodinamicas para determinar o fator de bioconcentracao
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em batatas, fru-
tas e hortalicas cultivadas em solos checos contaminados
com poluentes organicos que podem ser encontrados em

Kulhaneka et al. utilizaram  correlacdes

lodos.

De uma forma geral, o fator de bioconcentracdo (BCF,
bioconcentration factor) de um composto em um organismo
é um coeficiente de particdo do composto entre o organismo
e 0 meio em que este se encontra. No estado de equilibrio
estaciondrio, este parametro é o quociente entre a concentra-
¢ao no organismo e a concentracao no meio. Assim, o valor
numeérico do BCF indica o grau de particao do poluente entre
o0 organismo e o meio. Quando os organismos sao converti-
dos em alimentos, o BCF possibilita estimar a ingestao diaria
do poluente através do consumo diario do alimento
(JONSSON et al., 2002). Como as frutas sdo compartimen-
tos finais de vaérias substancias absorvidas do solo pela
planta, a estimativa do BCF de poluentes em frutas permite
também estabelecer limites seguros do poluente em frutas
cultivadas em solos tratados com lodos.

Para atender a diretiva 91/414/EEC da Comunidade Econé-
mica Européia (EEC, 1991) o governo brasileiro esté elabo-
rando normas e procedimentos para serem seguidos, aplica-
dos e usados por agéncias reguladoras, produtores e expor-
tadores brasileiros de frutas frescas. A referida diretiva esta-
belece valores limites de residuos de compostos organicos
em produtos agricolas de origem vegetal. Assim, a preocu-
pacao do governo brasileiro com a qualidade das frutas, com
respeito a residuos de compostos organicos, esta de acordo
com as expectativas do consumidor brasileiro e estrangeiro
de frutas produzidas no Brasil.

O objetivo desse trabalho foi estimar o fator de
bioconcentracao de dezenove poluentes orgéanicos, para in-
dicar que poluentes devem ser monitorados em frutos de
laranjeiras cultivadas, em solos tratados com lodo proveni-

ente de estacdes de tratamento de esgoto do Estado de Sao
Paulo. Para tanto, foi assumido um cultivo hipotético de
laranjeiras em solo tratado com lodo e utilizado o modelo
Fruit Tree Model (TRAPP et al., 2003) para estimar o fator
de bioconcentracao dos poluentes.

Material e Métodos

O modelo Fruit Tree Model (FTM) foi utilizado para estimar o
BCF de dezenove poluentes organicos encontrados em
amostras de lodo das estacoes de tratamento de esgotos de
Barueri e de Suzano, ambas no Estado de Séo Paulo, Brasil
(TSUTIYA, 2001). Uma descricdo detalhada do modelo
FTM pode ser encontrada em Paraiba et al. (2006) ou em
Trapp et al. (2003). A Tabela 1 apresenta os poluentes
organicos de lodo e os seus respectivos coeficientes de
particao octanol-dgua os quais foram utilizados para estimar
o BCF. O coeficiente de particdo octanol-dgua de cada um
dos poluentes foram obtidos em Syracuse Research
Corporation (SRC, 2005). Os poluentes avaliados nesse
estudo foram selecionados de uma relacao de poluentes de
lodos publicada em Tsutiya (2000). No célculo do BCF
foram mantidas as correlacoes adotadas por Trapp et al.
(2003) para calcular o fator de bioconcentracéo no fluxo de
transpiracao (TSCF, Transpiration Stream Concentration
Factor) e o coeficiente de particao caule-agua.

O modelo FTM foi desenvolvido para estimar o BCF em
frutas de poluentes organicos persistentes no solo e pode
ser usado para estimar o BCF em frutas de plantas cultivadas
em solos tratados com lodo. No modelo FTM, supde-se que
o processo de absorcao do poluente pela planta esteja em
equilibrio estacionéario e que as concentracdes do poluente
no xilema/floema estejam em equilibrio quimico em todos os
compartimentos da planta. Ademais, supde-se que 0s pro-
cessos de diluicao e transformacao do poluente, devido ao
crescimento e ao metabolismo da planta, possam ser descri-
tos por uma equacao cinética de primeira ordem. O modelo
FTM nao considera as trocas por difusdo do poluente no
xilema e no floema com o ar ou com a periderme da planta e
supOe que o transporte do poluente na planta é um processo
passivo resultado da transpiracdo de dgua absorvida do solo
pelas raizes.



Tabela 1. Nimero de registro do poluente (CAS), logaritmo do coeficiente de
partic&o octanol-agua (K, ) de dezenove poluentes orgéanicos de lodos das
estacdes de tratamento de Barueri e de Suzano, SP.

CAS™  LogKow?
95-50-1 3,43
541-73-1 3,53
106-46-7 3,44
51-28-5 1,67
91-94-1 3,51
120-12-7 4,45
56-55-3 5,76
50-32-8 6,13
207-08-9 6,11
53-70-3 6,75
85-01-8 4,46
118-74-1 5,73
87-68-3 4,78
67-72-1 4,41
193-39-5 6,70
98-95-3 1,85
10595-95-6 0,04
87-86-5 5,12
129-00-0 4,88

Poluente
1,2-diclorobenzeno
1,3-diclorobenzeno
1,4-diclorobenzeno
2,4-dinitrofenol
3,3-diclorobenzidina
antraceno
benzo(a)antraceno
benzo(a)pireno
benzo(k)fluoranteno
dibenzo(a,h)antraceno
fenantreno
hexaclorobenzeno
hexaclorobutadieno
hexacloroetano
indeno(1,2,3-c,d)pireno
nitrobenzeno
n-nitrosodipropilamina
pentaclorofenol

pireno

WChemical Abstract Service Registry Number; ?Valores obtidos em SRC (2005).

No modelo FTM, o fator de bioconcentracao do poluente na
fruta pode ser estimado pela equacio dada por (PARAIBA et
al., 2006):

Q, Q TSCF

Q + K WM (ky + ki)

onde BCF (L kg') é o fator de bioconcentracdo do poluente
na fruta fresca, Q (L ano™) é o volume de 4gua transpirada
pela planta, QFL(L kg') é o volume de dgua necessério para a
producdo de um quilo de fruta fresca, TSCF é o fator de
concentracdo do poluente no fluxo de transpiracdo no
xilema, MCL(kg) é a massa total seca de caule, KE (ano™) é a
taxa de transformacéao do poluente no caule, KG (ano™) é a
taxa de crescimento da biomassa de caule e KCL'W (Lkg") éo
coeficiente de particdo do poluente entre o caule e a 4gua. A
Eqg. 1 foi desenvolvida por Paraiba et al. (2006), a partir do
modelo FTM de Trapp et al. (2003).

O TSCF de cada poluente foi estimado a partir do coefici-
ente de particdo octanol-agua (KOW) usando a correlacao
dada por (BURKEN & SCHNOOR, 1998):

Fator de Bioconcentracdo de Poluentes de Lodo em Laranjeiras

—(LogK,,, —2,50)
( I8 on )‘ (2)

TSCF =0,756 xexp) .

onde LogK_, é o logaritmo na base dez do coeficiente de
particdo do poluente entre o octanol e a d4gua. O TSCF é
definido como o quociente entre a concentracao do poluente
no fluxo de transpiracdo e a concentracdo do poluente na
solucéo do solo (TRAPP & MATTHIES, 1998).

O coeficiente de particao entre o caule e a 4gua exprime o
grau de afinidade do poluente pela matéria lenhosa das
plantas e pode ser estimado a partir do coeficiente de
particao octanol-agua usando a correlacao dada por
(TRAPP et al., 2001):

K = 1 O(- 0,27 + 0,632 x LogKow) (3)

CLW

O volume de seiva do floema para a fruta necessario para a
formacao das frutas foi estimado pela equacao dada por
(TRAPP et al., 2003):

Q, = 20d, (4)

FL

onde dw é a fracdo de matéria seca da fruta. Para as frutas
de laranjeira foi adotado o valor de 13% (d,= 0,13
O.FL= 2,6 L kg') encontrado em Nutritiondata (2007).

Trapp et al. (2003) analisaram a sensibilidade do modelo
FTM e concluiram que o valor do BCF é robusto em relacao
a taxa de transpiracao, a taxa de crescimento e a biomassa.
Portanto, sem perda de generalidades e por se tratar de um
estudo de andlise de risco, foi assumido um cultivo de
plantas de laranjeiras com uma evapotranspiracao de
7,5x 10 L ha' ano' (750 mm ano'), com uma biomassa de
peso seco de 10* kg ha' e com uma taxa de crescimento de
0,01 por ano. Esses valores estdo préximos aos valores de
biomassa, crescimento e evapotranspiracao observados por
Mattos et al. (2003). A taxa de metabolismo do poluente na
planta de 3,69 ano™’ (KE) foi estimada a partir de valores de
meia-vida de compostos organicos em plantas obtidos em
Cousins & Mackay (2001).

O fator de concentracdo na raiz (RCF, root concentration
factor) de Briggs et al. (1982) é um indicador da
bioconcentracdo potencial de um composto organico em
raizes de plantas. Segundo Briggs et al. (1982), o valor do
RCF estad correlacionado com o coeficiente de particao
octanol-agua pela expressdo RCF =10 "2077skw) 10 82 |
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O RCF é definido como o quociente entre a concentracdo na
raiz e a concentracao na solucao do solo, ambas determina-
das em um sistema em equilibrio quimico contendo o
poluente, a raiz da planta e a solucdo do solo. O RCF foi
usado para auxiliar a analisar o valor do BCF dos poluentes.

O BCF permite estimar a ingestao diaria (ID) de um poluente
pelo consumo de laranjas cultivadas em solos com lodo. A
ingestdo diaria foi estimada para uma pessoa de 70 kg de
peso corpoéreo que consumisse diariamente 0,5 kg de laranja
fresca e foi calculada por: ID = 0,5 x C,, x BCF / 70, onde C
(mg kg') é a concentragdo do poluente na solugéo do solo.

w

Resultados e Discussoes

Pode-se observar na Tabela 1 que dezesseis dos dezenove
poluentes estudados tém valores de LogK,, >3 ou
Kow=> 1000, o que resulta em uma expressiva afinidade
desse conjunto de poluentes ao carbono organico presente
no solo e nas plantas. Estes 16 poluentes seriam preferenci-
almente encontrados adsorvidos na matéria organica do solo
ou nas raizes das plantas (PARAIBA & SAITO, 2005).

O coeficiente de particdo octanol-dgua da agua tem valor
0,042 (LogKow =-1,38) (SRC, 2005), o que acarreta um
RCF de valor 1,0 para a 4gua. Considerando-se a &gua como
uma substancia de referéncia para a translocacao de subs-
tancias do solo para frutas, espera-se que os poluentes com
valores de RCF préximos de 1,0 sejam absorvidos pela
planta e que apresentem valores significativos de BCF em
frutas (Tabela 2). Quanto maior for o RCF de um poluente
em relacdo ao RCF da dgua, menor seré o seu BCF em frutas
(Tabela 2).

Segundo Trapp et al. (2003), compostos com TSCF proxi-

mos de 0,393 (LogK,,, = 12) apresentam condi¢cGes 6timas

para transferéncia da solucdo do solo para as frutas. Na
Tabela 2, onde sdo apresentados os valores de RCF dos
dezenove poluentes estudados, observa-se que o 2,4-
dinitrofenol (LogK,,=1,7) e o nitrobenzeno (LogKOW:LQ)
possuem os maiores TSCFs entre os menores RCFs. Assim,
considerando-se em conjunto os fatores RCF, TSCF e BCF o
1,2-diclorobenzeno, 1,3-diclorobenzeno, 1,4-
diclorobenzeno, 2,4-dinitrofenol, 3,3-diclorobenzidina e
nitrobenzeno sao os poluentes que se deveriam monitorar
prioritariamente em frutos de laranjeiras cultivadas em solos
fertilizados com lodo de esgoto provenientes de estacdes de
tratamento do Estado de Sao Paulo, Brasil.

O valor do BCF na fruta permite estimar a ingestao diaria de
um poluente por peso corpéreo pelo consumo de laranjas
cultivadas em solos que receberam lodo de esgoto e permite
estabelecer limites aceitaveis para o uso agricola de lodos
que contenham poluentes orgénicos.

Suponhamos que um solo seja fertilizado com uma dose de
10 T ha' de um lodo que contenha o 2,4-dinitrofenol (BCF
= 1,461 L kg", Tabela 2) na concentracdo de 4,8 mg kg™'.
Suponha também que esses valores proporcionem da super-
ficie até a profundidade de 0,2 m concentracdes de 2,4-
dinitrofenol na solucdo do solo de 5,54 X 102 mg L' (ver
PARAIBA et al., 2006). Considerando que a concentracio
do poluente no fruto pode ser estimada por C,=C, BCF,
onde Cf é a concentracdo do poluente no fruto (ver
PARAIBA et al., 2006), um BCF de 1,461 L kg' e uma
concentracdo na solucdo do solo de 5,54 X 102 mg L' de
2,4-dinitrofenol resultariam em uma concentracao em frutos
de 8,09 X 102 mg kg' e uma ingestdo diaria de 2,4-
dinitrofenol de 5,78 X 10 mg kg por peso corpéreo por
dia. Esta ingestdo estd apenas uma ordem de grandeza abai-
xo da ordem de grandeza da dose de referéncia (RfD,
reference dose) de 2,0 X 10 mg kg™ por peso corpéreo por
dia, definido pela EPA para o 2,4-dinitrofenol (EPA, 1999).
Concentracdes de 2,4-dinitrofenol na solucao do solo maio-
res do que 2,0x 10" mg L' implicariam em valores de
ingestdo diaria maiores do que a dose de referéncia.

Em termos gerais, a RfD é uma estimativa da exposicao
diaria da populacdo humana ao agente quimico que nao
causaria risco aprecidvel associado a efeitos deletérios ao
longo da vida, O valor da RfD é expresso em miligrama do
agente por quilograma de peso corpéreo por dia (mg kg™ dia”)
(EPA, 1993). Assim, os frutos de plantas cultivadas em
solos fertilizados com lodo contendo 2,4-dinitrofenol deve-
riam ser monitorados quanto as concentracoes deste com-
posto ou, ainda, doses maiores do que 10 T ha' desse lodo
nao deveriam ser usados para o cultivo de frutiferas, O 2,4-
dinitrofenol (DNP) é usado para fabricar tintas, preservativos
para madeira, explosivos, inseticidas e reveladores fotografi-
cos, entre outros. Este composto causou aberracoes
cromossOmicas em células da linhagem CHO (chinese
hamster ovary) de roedores (HILLIARD et al., 1998).

No desenvolvimento do modelo FTM, Trapp et al. (2003)
supuseram uma massa de 1,0 kg de fruto fresco e uma
concentracao de 1,0 mg kg’ do poluente no solo e estima-
ram o BCF do poluente em frutos com unidade de mg kg™'. A
Eq. 1, desenvolvida em Paraiba et al. (2006) a partir do
modelo FTM, generaliza o célculo do BCF de poluentes em
frutas para qualquer massa de fruta fresca e qualquer con-
centracao do poluente na solugcao do solo, pois a mesma
nao depende da concentracao na solucao do solo e da mas-
sa de fruta fresca. Além disso, a Eq. 1 apresenta e estima o
valor do BCF em L kg que é a unidade correta para o BCF,



pois este foi definido como o quociente entre a concentracao
do poluente na fruta (mg kg') e a concentracao do poluente
na solucao do solo (mg L™").

Tabela 2. Coeficiente de parti¢do caule-agua (K. , ), fator de concentragéo no
fluxo transpirado (TSCF), fator de concentracdo na raiz (RCF) e fator de
bioconcentracéo (BCF), em frutos de laranjeiras, de dezenove poluentes orga-
nicos de lodos.

Poluente Keew TSCF  RCF BCF
L kg™ - - L kg
1,2-diclorobenzeno 80 0,541 14 1,009
1,3-diclorobenzeno 92 0,501 17 0,895
1,4-diclorobenzeno 81 0,537 14 0,997
2,4-dinitrofenol 6 0,579 1 1,461
3,3-diclorobenzidina 90 0,509 16 0,918
antraceno 352 0,173 81 0,165
benzo(a)antraceno 2368 0,012 823 0,003
benzo(a)pireno 4057 0,005 1586 0,001
benzo(k)fluoranteno 3940 0,005 1531 0,001
dibenzo(a,h)antraceno 10000 0,001 4760 <0,001
fenantreno 357 0,171 83 0,161
hexaclorobenzeno 2267 0,013 781 0,003
hexaclorobutadieno 569 0,101 146 0,069
hexacloroetano 224 0,267 47 0,329
indeno(1,2,3-c,d)pireno 9298 0,001 4356 <0,001
nitrobenzeno 8 0,642 2 1,605
n-nitrosodipropilamina 0,57 0,072 <1 0,051
pentaclorofenol 933 0,053 265 0,025
pireno 658 0,084 174 0,052

Pela Eg. 1 pode-se observar que o fator de bioconcentracao
de poluentes em frutas é diretamente proporcional ao volu-
me de dgua transpirada pela planta e ao fator de concentra-
cao no fluxo de transpiracdo. Também se pode observar que
o fator de bioconcentracédo é inversamente proporcional a
massa de caule, ao coeficiente de particdo entre o caule e a
4dgua e a taxa de transformacao do poluente no caule ou na
planta.

Trapp et al. (2003) afirmam que incertezas nos valores da
taxa de transpiracao, taxa de crescimento e biomassa nao
tém influéncia significativa no valor do BCF de poluentes
que apresentem 0,8 <LogK, <2,0, um intervalo de valo-
res no qual se encontra o LogKOW do 2,4-dinitrofenol e do
nitrobenzeno. Estes autores também especulam que incerte-
zas nos calculos dos valores do BCF podem estar associa-
das aos processos metabdlicos do poluente na planta e a
volatilizacdo do poluente do solo ou da planta.

Nao encontramos na literatura valores de BCF de poluentes
organicos determinados experimentalmente em frutos de la-
ranjeiras, Muito embora as equacdes usadas neste trabalho
para estimar o valor do TSCF e do K, sejam relacdes
obtidas experimentalmente com plantas de caracteristicas
fisiolégicas e estruturais distintas das plantas de citrus, os
valores de BCF de benzo(a)pireno determinados experimen-
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talmente em frutas e apresentados em Trapp et al. (2003)
estdo na mesma ordem de grandeza do valor do BCF de
benzo(a)pireno estimado pela Eq. 1 e apresentado na Tabela
2. O método de andlise apresentado neste trabalho e a
férmula usada para estimar o valor do BCF (Eq. 1) dos
poluentes de lodos em frutos de laranjeira necessitam ser
verificados experimentalmente. Paraiba (2007) desenvolveu
um modelo que estima o BCF de pesticidas em frutas de
plantas perenes, similar ao modelo FTM de Trapp et al.
(2003), mas que estima o valor do BCF de pesticidas que se
degradam no sistema solo-planta.

Conclusoes

O valor do BCF, em frutos de laranjeiras, de dezenove
poluentes orgéanicos de lodos provenientes de estacdes de
tratamento do Estado de S&o Paulo variou entre 4,500 X 10°
[indeno(1,2,3-c,d)pireno] e 1,605 (nitrobenzeno) L kg™, in-
dicando que concentracoes no fruto podem atingir valores
maiores do que concentracoes na solucao do solo. No
monitoramento desses poluentes em frutas, deve ser dada
atencao especial aos compostos 1,2-diclorobenzeno, 1,3-
diclorobenzeno, 1,4-diclorobenzeno, 2,4-dinitrofenol, 3,3-
diclorobenzidina e nitrobenzeno, pois eles apresentam os
maiores valores de BCF em frutos de laranjeiras. A obtencéao
de estimativas dos valores da ingestdo diaria de poluentes
organicos de lodos, através do consumo de frutas cultiva-
das em solos condicionados com lodo, pode ser feita a partir
do valor do BCF desses poluentes nas frutas.
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