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DETERMINATION OF THE DISTRIBUTION COEFFICIENT (Kd) OF BENZO(A)PYRENE IN SOIL USING SORPTION
ISOTHERMS. Leaking of diesel oil from gas stations is frequent in Brazil. The presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs),

which are highly toxic is an indication of contamination by heavy hydrocarbons from diesel oil. Here were present the determination
of the distribution coefficient (Kd) of benzo(a)pyrene (the most carcinogenic of the PAHs) in tropical soils using the sorption isotherm
model. The sorption curves acquired for benzo(a)pyrene were of the S-type, probably due to the water/methanol experimental
conditions. The sorption curves allowed calculation of the distribution coefficient (Kd). The experimental Kd values were lower

than those calculated from literature Koc values (partition coefficient normalized by organic carbon), due mainly to the cosolvency

effect and the percentage of organic matter and clay in soil.
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INTRODUCAO

Sao freqiientes os problemas das industrias de petréleo decorren-
tes de vazamentos, derrames e acidentes ambientais envolvendo com-
bustiveis fosseis e seus derivados.

Atualmente, com o grande crescimento do niimero de postos de
combustiveis no Brasil a partir da década de 70, verificou-se também
uma elevada preocupagdo com essa problemadtica ambiental e, em
especial, com o grande potencial de risco de contaminacgdo das
dguas subterraneas decorrentes de derramamentos de combustiveis.

Os HPAs tém recebido mais aten¢éo desde que foram encontrados
no solo pela primeira vez por Bliimer, em 1961, devido ao elevado
impacto no meio ambiente e do seu potencial carcinogénico. A concen-
tragdo de benzo(a)pireno (BAP) no solo tem aumentado consideravel-
mente devido a amplia¢do de seu uso industrial no tltimo século, como
o aumento do transito nos grandes centros urbanos e aos freqiientes
vazamentos de diesel provenientes de postos de combustiveis.

A importancia do estudo do comportamento de BAP em solo
se deve a ocorréncia de contaminagdes de aqiiiferos e, conseqiien-
temente, a contamina¢do de dgua utilizada para consumo humano.
Para tanto, pesquisas das propriedades fisicas e quimicas desse com-
posto, das caracteristicas do solo e do coeficiente de distribuicdo
(Kd) sdo necessarios.

Os objetivos deste trabalho foram: determinacdo do coeficiente
de distribuicdo (Kd) através de isotermas de sor¢do; comparacdo dos
dados experimentais de Kd com dados da literatura e discussao dos
principais motivos da varia¢do dos valores de Kd experimentais quan-
do comparados com a literatura.

Uma forma de avaliar-se a sor¢@o e a mobilidade do BAP no
solo ¢ através dos valores de Kd (coeficiente de distribuicdo — Equa-
¢do 1) , que também pode ser denominado de coeficiente de parti-
¢do; Koc (coeficiente de parti¢do correlacionado com substancias
organicas — Equacdo 2); e Kow (fator de hidrofobicidade — Equa-
¢do 3).
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onde: S = massa do contaminante na fase sélida do solo (mg kg™);
C = massa do contaminante na fase liquida (mg L).

O parametro Kd (L kg') € uma importante ferramenta na estima-
tiva do potencial de sor¢do do contaminante dissolvido em contato
com o solo. Quanto maior o Kd, maior a tendéncia do contaminante
ficar adsorvido ao solo ou sedimento®.

Devido a importancia do carbono orgénico presente no solo no
processo de sor¢ao e distribui¢do de compostos organicos, o coefici-
ente de distribui¢ao (Kd) é geralmente expresso por Koc; onde Koc ¢
o coeficiente de parti¢ao do contaminante na fragdo organica do solo.
Koc =K—d )

foc
onde: Koc = coeficiente de particdo normalizado pelo carbono orga-
nico (L kg substéncia orgénica); foc = fragéo de carbono orgénico
(kg substancia orginica/kg solo seco).

Koc é, portanto, o coeficiente de particdo do contaminante entre
solo-dgua corrigido pela matéria organica do solo. A for¢a de sor¢ao
entre BAP e o solo € medida pelo coeficiente de particdo Koc, que
depende das propriedades fisico-quimicas deste contaminante e da
porcentagem de carbono orgénico do solo.

Os valores de Koc sdo normalmente determinados com base nos
valores de Kd e corrigidos pela fragdo organica do solo. No manual de
valores de Koc para solo (“Soil Screening Guindance”, EPA)? sdo apre-
sentadas amplas faixas de valores de Koc para um grande niimero de
compostos organicos, que foram obtidas, em sua maioria, por isotermas
de sor¢do. Ja em um relatério holandés*, a relagdo entre Kow e Koc
é freqiientemente utilizada para estabelecerem-se os valores de Koc.
Esta forma simplificada aparentemente representa bem a sor¢do
de contaminantes organicos ao solo.

O coeficiente de particdo octanol-dgua, Kow, € outro impor-
tante coeficiente para a mobilidade do BAP. Kow € definido como
arelacdo da concentracido em equilibrio de um contaminante orga-
nico na fase octanol em relacdo a concentragdo do contaminante
na fase aquosa.
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O valor de Kow pode ser usado para estimar o comportamento
de compostos organicos hidrofébicos que ndo interagem eletrica-
mente com a superficie do solo. O Kow € um coeficiente muito ttil
para previsdo de outros parametros como Koc, quando este ndo se
encontra disponivel na literatura®.

Kow = Concentra¢do em equilibrio do composto quimico em octanol  (3)
Concentracido do composto quimico em dgua

Kow ¢ uma medida que define a hidrofobicidade de um composto
organico e € um pardmetro comumente utilizado na drea ambiental.
Koc estd fortemente correlacionado com Kow, em uma relagao
linear expressa pela Equacdo 4:

Log Koc = a log Kow + b 4)

onde a e b sdo coeficientes relacionados com 0s compostos e tipo
de matéria orginica sobre o solo.

Importancia da determinacio do coeficiente de distribuicao
(Kd) para os estudos de analises de risco

O processo que consiste de tomada de decisdes para avaliagdo e
resposta a um vazamento de petréleo (ou produtos quimicos em ge-
ral), baseado na protecdo da saide humana e do meio ambiente € de-
nominado A¢des Corretivas Baseadas em Risco (ACBR)®.

Esse processo €, na verdade, um procedimento que integra mé-
todos de avaliac@o de exposic¢do e de risco, e modelos matematicos
de transporte de contaminantes, fornecendo subsidios ao processo
de tomada de decisdo relacionada a alocacdo de recursos, a urgén-
cia de acdes corretivas, a necessidade de remediag@o, aos niveis de
remediacdo aceitdveis e as alternativas tecnoldgicas aplicdveis.

Nos Estados Unidos esta metodologia ¢ denominada “RBCA —
Risk-Based Corrective Action” (ASTM-PS-104)’, onde muitos esta-
dos modificaram sua estrutura adequando os parametros a suas neces-
sidades. Em outros paises, sdo utilizadas metodologias semelhan-
tes a da ASTM-PS-104, baseando-se no mesmo conceito, porém
com equagdes diferentes (ex.: C-Soil: metodologia holandesa). No
Brasil, pela falta de consenso na utilizagdo de um tnico método, a
Céamara Ambiental do Comércio de Derivados de Petrdleo criou
um comité para padronizar a metodologia ASTM para Sao Paulo.
Esse comité formado por especialistas da CETESB, companhias
de petréleo (BR, Ipiranga, Esso e Shell), empresas brasileiras de
engenharia ambiental e consultores internacionais formalizaram
em setembro de 2000 o procedimento: A¢des Corretivas Baseadas
em Risco Aplicadas a Areas Contaminadas com Hidrocarbonetos
Derivados de Petréleo e Outros Combustiveis Liquidos (ACBR)®.

Esse procedimento foi desenvolvido visando contribuir no proces-
so de gerenciamento da contaminagio em postos de servigos, bases de
distribuicdo de combustiveis, terminais ou em outras dreas onde sejam
manipulados e/ou armazenados compostos derivados de petréleo cru.

Em todos esses modelos, nacionais e internacionais, utilizam-se
as propriedades fisicas e quimicas do composto para determinar seu
comportamento no meio ambiente. Sabe-se que essas propriedades
influenciam diretamente a mobilidade e persisténcia do contaminante
no meio ambiente, dai a grande importancia da utilizagdo de valo-
res, 0 mais representativo possivel, de dados importantes como o
coeficiente de distribuicio (Kd) nos modelos pré-estabelecidos. E
importante ressaltar que apesar desses parametros ja possuirem pa-
drdes obtidos em testes de campo e laboratério (em sua grande mai-
oria realizada no exterior), eles sdo muito sensiveis ao tipo e compo-
sicdo do combustivel, ao meio (tipo de solo) onde ocorreu o vaza-
mento e as condi¢des ambientais (ASTM). Portanto, s3o necessari-
os estudos mais detalhados do comportamento desses contaminantes
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em solo brasileiro, para melhor adequagdo dos modelos pré-existen-
tes as condigdes climdticas e ambientais brasileiras.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todos os reagentes empregados no estudo eram de grau analitico
e as solucdes foram preparadas com dgua ultrapura do sistema Millipore
Milli-Q. Os ensaios de isotermas foram realizados a temperatura de
25 °C. As solugdes estoques de benzo(a)pireno foram preparadas a
partir da diluicdo de solugdo padrdo (500 mg L), preparada a par-
tir do sélido do composto. A quantificacdo do benzo(a)pireno foi
realizada através de cromatografia a gds acoplada a espectrdometro
de massas, utilizando-se como método referéncia o publicado pela
Agéncia de Prote¢ao Ambiental Americana (U.S.EPA 8270C)3.

Preparacao das isotermas de sor¢io

Os ensaios de isotermas de sor¢éio foram realizados em triplicata
para as duas amostras de solo do horizonte A (0-10 cm) e horizonte
B (1,0-1,1 m), conforme descrito a seguir: seis aliquotas de 1 g de
cada solo estudado foram pesadas em balanga analitica e transferidas
para um tubo de centrifuga de 50 mL. Tomou-se o cuidado de quartear
a amostra antes da pesagem, garantindo assim sua representatividade;
a cada uma das amostras (horizonte A e horizonte B) foram adicio-
nadas aliquotas de seis diferentes concentracdes de benzo(a)pireno,
variando de 1,18 a 35,4 mg L!; aos tubos contendo solo e concentra-
¢des conhecidas de benzo(a)pireno adicionou-se solugdo 1:1 de agua/
metanol completando um volume final de 20 mL; cada tubo, conten-
do a amostra de solo e benzo(a)pireno em solu¢do de metanol/dgua
(1:1), foi mantido sob agitacdo a 200 rpm durante 24 h a 25 °C; o
tubo foi centrifugado a 3000 rpm por 15 min; uma aliquota de apro-
ximadamente 10 mL do sobrenadante foi retirada, filtrada através de
um sistema de filtragdo Millipore com membrana filtrante de 0,45 um;
na aliquota filtrada determinou-se a concentragdo do benzo(a)pireno
da solug@o ap6s o periodo de 24 h.

As concentragdes de benzo(a)pireno adicionadas (Co) ao en-
saio de sorcdo e a média da concentracdo de benzo(a)pireno (Ce)
apoOs 24 h de agitacdo foram utilizadas para cdlculo da quantidade
de BAP sorvida (qe) ao solo e para construcio das isotermas de
sorcdo apresentadas na Figura 1.

Amostras de solo

As amostras de solo do horizonte A (profundidade de 0 a 10 cm)
e horizonte B (profundidade de 1,0 a 1,10 m) foram coletadas na re-
gido de Sorocaba, estado de Sdo Paulo, em uma drea pouco impac-
tada por contaminac¢des ambientais. Suas caracteristicas sdo apre-
sentadas na Tabela 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacao das isotermas de sorcao

Uma avaliaco das curvas de sor¢ao (Figura 1) mostra que as cur-
vas obtidas pelos ensaios de sor¢do ndo seguiram a tendéncia da
maioria das curvas apresentadas na literatura. A maioria dos estu-
dos de sorc¢do para compostos ndo polares tem observado isotermas
do tipo L (Langmuir) ou C (particdo constante)®'*. As isotermas
obtidas neste estudo para BAP indicam uma tendéncia a isoterma
de sorcdo do tipo S (sigmoidal). A defini¢do das isotermas de sor¢ao
L, C, He S € discutida por Giles'.
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Figura 1. Curva de sor¢do do Benzo(a)pireno — Amostras de solo do horizonte
A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m)

Tabela 1. Resultados de caracterizagdo fisico-quimica das amos-
tras de solo

Parametro Horizonte A Horizonte B
(0-10 cm) (1,0-1,1 m)

Granulometria

Areia 60% 48%

Silte 20% 22%

Argila 20% 30%

pH 4.2 4.0

CTC 6,4 cmol kg 6,4 cmol kg

Matéria orgdnica 1,72% 1,80%

% Carbono organico 0,997% 1,043%

(foc: 0,00997)
CTC: Capacidade de Troca Catidnica

(foc: 0,01043)

Um levantamento mais detalhado da literatura mostrou que
vérios pesquisadores também observaram isotermas de sor¢do do
tipo-S para compostos orgnicos néo polares'>!”. Mas até hoje, ainda
ndo foi estabelecido um conceito claro para explicar o comporta-
mento de interacdo de compostos organicos ndo polares com o solo.
Vdrios autores sugerem alguns mecanismos de interagdo e com-
portamentos das curvas de sor¢do para compostos organicos nao
polares. Porém, a maioria dos estudos realiza os experimentos em
meio aquoso e nem sempre utilizaram como adsorvedor um solo
natural, mas sim argilominerais especificos ou dcido himico puro,
que, na realidade ndo representam fielmente o solo natural. E, por-
tanto, muito dificil comparar os resultados deste trabalho, onde se
estudou um solo natural e experimentos de sor¢do realizados em
meio dgua/metanol (1:1), com trabalhos da literatura.

A maioria dos pesquisadores concorda que o comportamento
de retencdio de compostos organicos no solo € fortemente depen-
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dente da matéria orginica do solo. Bobe et al.'® observaram que
sistemas de sor¢do de solos com baixos teores de matéria organica
tendem a gerar isotermas tipo-S. De acordo com Stevenson'’, o
4cido himico € o constituinte da matéria organica que € mais inso-
Iuvel e tende a se fixar a superficie das particulas inorganicas do
solo (principalmente argilominerais, devido a sua drea especifica),
modificando os pontos de sor¢do para os poluentes organicos. Ele
também afirma que isotermas tipo-S ocorrem normalmente quan-
do o sistema adsorvedor (solo) tem elevada afinidade com o
solvente. De acordo com Young e Weber®, a matéria orgnica do
solo é considerada heterogénea e consiste de componentes “hard”
e “soft” (Figura 2), que exibem comportamentos de sor¢do dife-
rentes para compostos organicos. Os componentes mais acessiveis
sdo denominados matéria organica tipo borracha (“soft” ou
“rubbery”) e os componentes menos acessiveis sdo denominados
rigidos ou vitreos (“hard” ou “glassy”) que exibem comportamen-
tos de sorc@o diferentes. Segundo Chiou?', o poluente organico pode
ser sorvido superficialmente pela matéria organica aderida a fra-
¢do mineral ou a fragdo organica solivel. Em uma segunda etapa,
o poluente organico pode difundir para dentro dos mesoporos e
microporos e interagir com a matéria organica “rubbery” ou “soft”
(microporos mais acessiveis) ou “glassy”” e hard” (microporos me-
nos acessiveis). As maiorias dos adsorvedores sdo corpos altamen-
te porosos, com drea superficial interna muito grande. A superficie
externa constitui somente uma pequena fra¢do da superficie total
do adsorvedor. Em geral, uma sor¢do ndo linear € resultado do
processo de sorcdo na fracdo “hard” da matéria organica do solo.

Sorgéo

Difusao em poros superficial

Fragéao
solavel
em agua

Matéria

Fragdo
Orgénica

Mineral

/ Sorcdo
superficial

Matéria
Orgénica

Difuséo na matéria
organica “borracha”

(*rubbery ou soft") Difus@o na matéria

orgénica vitrea
(“glassy ou hard")

Figura 2. Comportamento do contaminante orgdnico no solo. Adaptado da
ref. 22

Por outro lado, como os ensaios de sor¢do foram conduzidos em
meio dgua/metanol (1:1), provavelmente um efeito de cosolvéncia
foi favorecido. Denomina-se efeito de cosolvéncia o efeito causado
por um determinado solvente organico sobre a solubilidade e sor¢ao
de compostos orgénicos hidrofébicos. Rao er al.*® afirmaram que
com o aumento do volume de solvente organico utilizado em uma
mistura de solvente bindria, h4 um aumento da solubilidade dos
contaminantes organicos hidrofébicos e diminui a sorgdo desses com-
postos ao solo. Além disso, cosolventes também podem alterar a
natureza hidrofébica da fracdo organica do solo, aumentando o teor
de carbono organico dissolvido na fase solugdo, alterando desta for-
ma todo o comportamento de contaminantes hidrofébicos no solo.

HPAs sdo compostos hidrofébicos de baixa solubilidade em
dgua e, portanto, tendem a se ligar a matéria organica do solo,
limitando sua disponibilidade. A presenca de metanol (efeito de
cosolvéncia) ird aumentar a solubilidade dos HPAs e, portanto, sua



660 D’Agostinho e Flues

Quim. Nova

Tabela 2. Comparagio dos valores do coeficiente de distribui¢do (Kd) de benzo(a)pireno calculados com base nos dados de Koc do EPA’e do
relatério holandés* com os dados obtidos experimentalmente das amostras de solo do horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1m)

Koc Numero de Kd calculado  Kd calculado Kd experimental Fator Kd experimental ~ Fator
Benzo(a)pireno  Min.-max dados ok HoAkE Horizonte A Calc/exp. Horizonte B Calc/exp.
(x10°L kg')  publicados Min-max Min-max (x10°L kg™) Horizonte A (x10°L kg') Horizonte B
Horizonte A Horizonte B
(x10°L kg")  (x10°L kg™
EPA3 479 - 2130 3 4,8 - 21,6 4,9 -22 0,52+0,18 9-42 0,83+0,32 6-27
Bockting er al.* 77 — 478 2 0,774 — 4,8 0,810 — 4,9 0,52+0,18 2-9 0,83+0,32 1-6

###%Kd = Koc. foc. Kd calculado a partir do Koc da ref. 3 e ref. 4. foc experimental horizonte A = 0,00997 e foc experimental horizonte B

= 0,01043 (Tabela 1).

disponibilidade no solo. Estudos do comportamento de compostos
organicos hidrofébicos realizados em solu¢des contendo solvente
orginico representam melhor a realidade, jd que estes composto
(HPAs) sdo comumente encontrados em contaminagdes industriais
(ex.: postos de combustiveis) na presenga de solventes organicos .

DETERMINACAO DE COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO
(KD) PARA O BENZO(A)PIRENO

O coeficiente de distribui¢ao Kd foi obtido através da porcao line-
ar da isoterma de sor¢do do BAP, denominada faixa de Kd apontadas
na Figura 1. O Kd foi determinado pela relacao Age (mg kg™!) / ACe
(mg L") e o valor obtido para o Horizonte A foi de 0,52 x10° e para
o Horizonte B de 0,83 x 10°(L kg') (Tabela 2). Para efeito de ava-
liacdo dos dados obtidos, os valores de Kd experimentais foram
comparados com os valores de Kd calculados a partir de valores de
Koc da literatura EPA® e dados do relatério holandés®.

Avaliando-se a Tabela 2 observa-se que o valor calculado de Kd é
maior que o valor de Kd obtido experimentalmente. Relacionando-se
os valores de Kd calculados com os valores obtidos experimental-
mente neste trabalho para o BAP, obtém-se um fator que apresenta
grande varia¢do quando comparado com os valores referenciados pela
Agéncia de Protecio Ambiental Americana, chegando a 42 quando
comparado com o valor maximo.

Observa-se também que os valores calculados de Kd com base na
literatura holandesa também sdo maiores que os valores obtidos expe-
rimentalmente. Na razao de Kd calculado versus experimental, obser-
va-se que o fator € inferior a 6 para as duas amostras estudadas.

A seguir serdo discutidas as possiveis razdes que afetaram o valor
de Kd obtido experimentalmente a ser inferior ao valor encontrado na
literatura.

Variacao dos valores maximos e minimos do Koc

Os valores de Koc publicados pela EPA e apresentados na Tabela
2 foram obtidos com base em revisdo da literatura e mostram que
estes dados apresentam grande variacdo entre si, muitas vezes em
vérias ordens de grandeza. Essa variac@io pode ser atribuida a vari-
os fatores, que segundo a EPA podem estar relacionados a: dife-
rencas nas propriedades das amostras de solo; diferencas nos ensaios
e método analitico utilizado, e erros experimentais ou de medidas. O
mesmo ocorre com os valores do relatério holandés de Koc, onde
também sdo poucos os dados de Koc usados para o célculo do valor
médio publicado.

Escassez de literatura sobre HPAs em solo

Verificou-se também que na literatura poucos foram os estu-

dos experimentais realizados para obtencdo de Koc em compostos
orgénicos, objeto desse trabalho (benzo(a)pireno). E surpreenden-
te que os valores de Koc para compostos organicos ndo ionizaveis,
grupo onde se inclui o benzo(a)pireno, sejam muito pequenos, prin-
cipalmente para este composto cujo grau de toxicidade e fator carci-
nogénico € muito elevado. Essa escassez de dados experimentais
de Kd ou Koc mostra a dificuldade desse trabalho e a complexida-
de da pesquisa desses coeficientes.

Escassez de estudos de HPAs em solo natural

Grande parte dos dados apresentados, tanto pelo EPA® quanto
por Bockting et al.* foram obtidos por experimentos realizados em
amostras de dcidos hiimicos puros, sedimentos e argilominerais es-
pecificos ao invés de um solo natural. Portanto, estudar e determinar
estes coeficientes (Kd e Koc) em amostras de solo natural, que apre-
sentam uma combinagdo de sitios sorvedores (como argilominerais
e dcidos himicos) € muito mais complexo, e daf a provavel razdo do
alto grau de incerteza obtido na comparacio dos dados de Kd deste
trabalho com a literatura. Além disso, existem poucas referéncias na
literatura sobre experimento de Koc realizados em amostras de solo
natural e praticamente ndo existem referéncias de experimentos em
amostras de solo tropical.

Caracteristicas hidrofobicas

Outra razdo para a provdvel incerteza nos valores experimentais
de Kd do benzo(a)pireno em relag@o aos valores da literatura provem
da sua alta hidrofobicidade. A propriedade hidrofébica favorece a
sor¢do dos compostos organicos a matéria organica do solo. As
caracteristicas humicas do solo apresentam complexidade estrutu-
ral e composicdo quimica pouco definida e, portanto, as interagdes
entre o benzo(a)pireno e a matéria hliimica do solo podem ocorrer
por diferentes processos, ainda ndo completamente conhecidos.

Efeito de cosolvéncia

Solventes organicos agem com cosolventes de contaminantes or-
ganicos no meio ambiente. Denomina-se efeito cosolvéncia o efeito
de um determinado solvente orginico, completamente miscivel em
dgua, agir na solubilidade e sor¢do de compostos organicos hidro-
fobicos.

A justificativa mais provavel e relevante para a obtencdo de Kd
experimentais muito menores que os calculados pela literatura ¢
devido a utilizacdo do cosolvente metanol nos ensaios de isotermas
de sor¢do do presente trabalho. Uma andlise dos dados de Koc da
literatura (EPA® e Relatério holandés*) mostra que somente um ex-
perimento foi realizado neste meio. O metanol atua como cosolvente
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e pode alterar a solubilidade dos compostos orgdnicos e a natureza
hidrofébica da fracdo organica do solo, aumentando o teor de car-
bono organico dissolvido na fase solucdo alterando, desta forma,
todo o comportamento dos HPAs no solo?'.

Da discussdo acima concluiu-se que apesar dos poucos dados
disponiveis na literatura, e da quase inexisténcia de ensaios para
solo natural, o fator que mais contribuiu para a obtencido de Kd
experimentais inferiores aos da literatura foi o efeito da cosolvéncia.

PORCENTAGEM DE SORCAO DO BENZO(A)PIRENO NO
SOLO

Como parte do trabalho de determinag@o do Kd do benzo(a)pireno
no solo estudado, foram calculadas as porcentagens de sor¢do (%
sor¢do = Cad * 100/Co) da amostra horizonte A e comparadas com
os resultados do horizonte B.

A Figura 3 apresenta os resultados deste estudo.
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Figura 3. Porcentagens de sor¢do benzo(a)pireno nas amostras de solo do
horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0 — 1,1 m), variando a concentragdo
adicionada de BAP de 1,18 mg L'(1) a 35,4 mg L'

Avaliando a Figura 3, observou-se que o benzo(a)pireno apre-
sentou uma alta porcentagem de sor¢do na amostra de solo em
estudo, com valores variando de 84,7 a 97,1% de sor¢@o.

A Figura 3 mostra que hd um acréscimo na porcentagem de sorgao
do benzo(a)pireno da amostra do horizonte A (0-10 cm) em rela-
¢do a amostra horizonte B (1,0-1,1 m), provavelmente devido ao
aumento da porcentagem de argila da amostra do horizonte A para
B (Tabela 1). A interagdo dos HPAs com o solo ocorre através da
matéria organica aderida as particulas do solo e essa interacao serd
maior quanto maior for a superficie de contato. Esses dados sdo
consistentes com pesquisas realizadas por Pichler®, que encontrou
grandes variacdes na concentragdo de HPAs em diferentes fracdes
granulométricas do solo. A concentracdo do BAP aumentou com o
decréscimo do tamanho das particulas.

CONCLUSOES

O estudo de determinag@o do coeficiente de distribuicio (Kd) de
benzo(a)pireno em solo mostrou que a curva de sorcdo ndo € linear
e apresenta forma tipo-S, provavelmente por causa das condi¢des
experimentais do sistema solo-dgua-metanol; o cdlculo do Kd foi
possivel pela curva de sor¢do. O valor do Kd experimental apre-
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sentou valores menores que o valor do Kd calculado a partir de
Koc da literatura. O fator que mais contribuiu para a obtencdo de
Kd experimental inferior ao da literatura foi o efeito cosolvéncia;
o cdlculo da porcentagem de sor¢do mostrou que a argila pode
contribuir para um aumento da sor¢do de benzo(a)pireno ao solo,
provavelmente por causa do aumento da drea superficial, que favo-
receu a adsor¢do da matéria orgénica ao argilomineral e a sorgdo
do benzo(a)pireno a matéria organica.

O célculo do valor de Kd € um pardmetro muito importante para
os modelos de avalia¢@o de risco. Portanto, quando se inicia uma ana-
lise de risco e se define o Kd a ser aplicado ao modelo, deve-se primei-
ramente avaliar o composto organico a ser utilizado. Em uma se-
gunda etapa deve-se avaliar a porcentagem de matéria organica
presente no solo em estudo e também a granulometria, principal-
mente a porcentagem de argila pode contribuir para o aumento de
drea especifica da matéria organica aderida ao argilomineral e pos-
sibilitar maior interagdo do benzo(a)pireno ao solo. Um outro fator
que deve ser cuidadosamente examinado € a presenca de cosolvente
no caso de estudo de contaminagdes por poluentes organicos em
solos. O estudo de interacdo de BAP em sistema dgua-metanol-
solo mostrou que pode ocorrer uma redugdo do valor de Kd neste
meio, isto €, a presenga de um cosolvente aumenta a disponibilida-
de dos contaminantes organicos no solo e, portanto, favorece a con-
taminagdo do aqiiifero.

REFERENCIAS

. Bliimer, M.; Science 1961, 134, 474.

. CETESB, Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental; Relatorio
de estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterrdneas no Estado de Sdo Paulo. Relatério Técnico, 2001.

3. http://www.epa.gov/oerrpage/superfund/resources/soil/toc.htm, acessada em
Janeiro 2004.

4. Bockting, G. J. M; van de Plassche, E. F.; Struijs, J.; Canton, J. H.; Report
no.: 679101013 National Institute of Public Health and Environmental
Protection Bilthoven, The Netherlands, 1993.

5. Kehew, A. E.; Applied Chemical Hydrogeology, Prentice-Hall, Inc: Upper
Saddle River, New Jersey, 2001.

6. ACBR - Camara Ambiental do Comércio de Derivados de Petrdleo; Versdo
Preliminar, setembro/2000.

7. ASTM-PS-104: Standard Provisional Guide for Risk-Based Corrective
Action, 1998.

8. http://www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/test/pdfs/8270c.pdf, acessada em
Julho 2004.

9. Karickhoff, S. W.; Brown, D. S.; Scott,T. A.; Water Res. 1979, 13, 241.

10. Means, J. C.; Wood, S. G.; Jhassett, J. J.; Banwast, W. L.; Environ. Sci.

Technol. 1980, 14, 1524.
11. McCarthy, J. E; Jimenez, B. D.; Binding and Dissociation 1985, 19, 1072.
12. Magee, B. R.; Leonard W. L.; Lemley, A. T.; Environ. Sci. Technol. 1991,
25, 323.
13. Rav-Acha, C. H.; Rebhun, M.; Water Res. 1992, 26, 1645.
14. Giles, C. H.; Smith, D; Huitson, A.; J. Colloid Interface Sci. 1974, 47, 755.
15. Keith, L. H.; Telliard, W. A.; Environ. Sci. Technol. 1979, 13, 416.
16. Gunasekara, A. S.; Xing, B.; J. Environ. Qual. 2003, 32, 240.
17. Mao, J. D.; Hundal, S.; Thompson, M. L.; Schmidt-Rohr, K.; Environ. Sci.
Technol. 2002, 36, 929.

18. Bobe, A.; Coste, C. M.; Cooper, J. F.; J. Agric.Food Chem. 1997, 45, 4861.

19. Stevenson, F. J.; Humus Chemistry. Genesis, composition reactions, 2" ed.,
John Wiley & Sons: New York. 1994.

20. Young, T. M.; Weber, W. J.; Environ. Sci. Technol. 1995, 29, 92.

21. Choiu, C.T.; Partition and adsorption of organic contaminants in
environmental systems, 1* ed., Wiley: New Jersey, 2002.

22. Semple, K. T.; Morriss, W.;.Paton, G. 1.; European Journal of Soil Science
2003, 54, 809.

23. Rao, P. S. C,; Lee, S. L.; Pinal, R.; Environ. Sci. Technol. 1990, 24, 647.

24. Pichler, M.; Bayreuther Bodenkunde Bericht 1995, 46, 108.

N —



