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6. SORCAO A0 BC: IMPLICAGOES NA DiSPONIBILIDADE DE HPAS
(PIRENO) NOS MANGUEZAIS DA BAIA DE GUANABARA

6.1. INTRODUGAO

A sorg¢ao de compostos quimicos € um processo ambiental importante
que controla o destino e os riscos ecotoxicoldgicos de contaminantes nos
corpos sedimentares (Cornelissen et al., 2005; Cornelissen et al., 2005).

As interagdes quimicas de contaminantes organicos com solos e
sedimentos podem resultar em fortes ligacdes e, consequentemente, lentas
taxas de liberagdo, as quais afetam significantemente a remediagao e a
incerteza dos critérios de qualidade ambiental (Luthy et al., 1997).

A sorcao é a base da maioria dos processos quimicos de superficie,
que influencia a distribuicdo das substancias entre as fases aquosa e
particulada e afeta o transporte de materiais através dos varios reservatorios
da Terra. A afinidade do soluto com uma superficie regula o tempo de
residéncia, as concentragdes residuais e o destino final dos compostos
(Stumm & Morgan, 1996).

Em 1968 foi proposto que a matéria organica seria o principal fator
controlador da sor¢do de compostos organicos em sedimentos. Mais tarde
(1979, 1980) sugeriu-se normalizar os coeficientes de distribuigdo agua-
sedimento para o teor de carbono orgénico total do geosorvente (foc,
kgoc/kgssiido), com a definicho de uma nova variavel — Koc (L/kgoc)
(Karickhoff et al., 1979).

A particdo dos compostos quimicos entre as fases aquosa e solida
seria governada por isotermas lineares, desorgcdo reversivel e nenhuma
competicdo com outros materiais. A curva da isoterma (interceptada no zero)
ou o coeficiente de distribuicdo solido-agua (Kg, L/kg) € igual a razdo entre
as concentragdes sorvida (Cs, ug/kg) e dissolvida (Cgis, Mg/L): Kg = Cs/Cgis
(Karickhoff et al., 1979; Karickhoff & Morris, 1985).
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Contudo, apés 1985, estudos indicavam que a sorg¢ao natural ndo se
ajustava as propriedades homogéneas de solos e sedimentos, com a
observacao experimental de isotermas nao-lineares, elevados coeficientes
de distribuicdo carbono organico-agua (Kroc), e fatores de acumulagao
biota-sedimento variaveis (Weber et al., 2001; Cornelissen et al., 2005;
Koelmans et al., 2006).

Neste contexto, pesquisas mostram que a sor¢do de contaminantes
organicos sedimentos naturais ndo segue consistentemente os modelos de
sorgéo preditos (froc Kroc), que considera que a matéria organica é
homogénea (Weber et al., 2001).

Novos estudos sugerem que os produtos derivados de combustédo (BC)
podem ser responsaveis pela observagdo de isotermas nao-lineares de
compostos quimicos hidrofébicos no ambiente, similarmente a adsorgéo ao
carbono ativado (Xia & Ball, 1999; Accardi-Dey & Gschwend, 2002; Allen-
King et al., 2002; Lohmann et al., 2005). A fase adicional de sor¢cao BC é
inserida no modelo pela equacgao: Ky = focKoc + facKacCais™ (Bucheli &
Gustafsson, 2000).

A sorcao de compostos planares (HPAs, bifenilas policloradas (PCBs),
dioxinas e furanos, bifenilas ésteres e pesticidas nao-polares) é fortemente
influenciada pela presenca de materiais BC. Ha um incremento de sor¢do de
10-1000 vezes maior que a sor¢ao sobre os compostos organicos mais leves
(como substancias huamicas), que fornece a fracdo BC uma fungao
importante nos processos ambientais de sorgao (Gustafsson et al., 1997;
Accardi-Dey et al., 2002; Cornelissen et al., 2004; Cornelissen et al., 2005).

Os processos de sorgado limitam a degradagdo de poluentes e
influenciam as taxas e a extensao em que a bioacumulagao ocorre (Accardi-
Dey et al., 2002). Compostos quimicos toxicos nao-biodegradaveis
persistem em sedimentos e agua intersticial e tendem a se bioacumular na
biota bentbnica, entrando na teia tréfica. O monitoramento deste processo
pode ser realizado através do estabelecimento do fator de bioacumulagao
biota-sedimento (BSAF, em unidade de pg/gipidic/M9/9dToc.) (Accardi-Dey &
Gschwend, 2003).

O uso das razdes BSAF (expressas por Cyiota/fiip | Csed/froc) se baseia

no pressuposto que existe equilibrio entre os lipidios da biota e o
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geosorvente. Porém, pesquisas mostram que os valores de BSAF menores
do que o esperado (< 1) podem estar relacionados a presenga de material
BC (Thorsen et al., 2004; Moermond et al., 2005; Koelmans et al., 2006).

Assim, propde-se que BC e OC (= TOC - BC) agem em paralelo para
sorver compostos organicos da agua (Gustafsson et al., 1997; Weber et al.,
1999; Accardi-Dey et al., 2002).

Neste estudo, € sugerido que os mecanismos de absor¢do na materia
organica labil (OC), e a adsor¢do no material condensado derivado de
combustdo (BC) agem em paralelo para sorver HPAs nos sedimentos dos
manguezais da Baia de Guanabara. O principal objetivo é inferir na
influéncia da presengca do BC na sorgdo global de HPAs, em que as

1

contribuigbes de foc Koc e fasc Ksc Cw' ' na sorgdo global de um HPA

representativo (no caso, pireno) foram avaliadas.

6.2. SECAO EXPERIMENTAL
6.2.1. AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreende os manguezais de Piedade, Nova
Orleans e Surui, localizados na porgcéo norte da Baia de Guanabara, RJ e

esta apresentada no Capitulo 3, Secéo 3.2.1.2.

6.2.2. METODOLOGIAS DE ANALISE

A coleta de testemunhos sedimentares foi realizada em outubro de
2004 e foram seccionados em laboratério por (Nudi, 2005). As camadas 0-28
cm das estagdes préximas a franja dos manguezais de Piedade (P1-a),
Nova Orleans (N1-a) e Surui (S1-a) foram reservadas para serem analisadas
nesta dissertacao. A identificagdo das amostras esta apresentada na Tabela
6.1.
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Tabela 6.1. Identificagdo das amostras de sedimento (camadas sedimentares de 0-28 cm

nas estacdes de franja dos manguezais de Piedade, Nova Orleans e Surui; n = 3).

Profundidade Codigo
Manguezal Estacao
(cm) Amostra
Piedade 1 0-28 P1-a
Nova Orleans 1 0-28 N1-a
Surui 1 0-28 S1-a

6.2.2.1. DETERMINAGAO DE CARBONO NEGRO (BC)

A descricdo do método de oxidacdo térmica, que foi aplicado para
determinagdo de BC nas amostras de sedimento dos manguezais esta
detalhada no Capitulo 3 (seg¢ao 3.2.3.2).

6.2.2.2. DETERMINAGAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC)

A determinagdo de TOC nas amostras de sedimento foi realizada por
(Nudi, 2005). Para determinacdo de carbono orgéanico total, as amostras
foram previamente secas em estufa e acidificadas com HCI 2M para
remogao do carbono inorganico. A determinagdo da concentragdo de
carbono foi obtida em autoanalisador de carbono (Shimadzu TOC-5000A

com modulo para amostras sélidas SSM-5000A).

6.2.2.3. EXPERIMENTO DE SORGAO COM PIRENO

Os experimentos de sor¢ao foram conduzidos em frascos de vidro de
40 mL contendo sedimentos tratatos por oxidagéo térmica (375 °C, 24 h) e
sedimento nao-tratado (5 mg e 10 mg) fortificados com concentragao inicial
de pireno de 10 ugL'1 e 0 experimento de sor¢cdo seguiu o proposto por
Accardi-Dey et al. (2002); Accardi-Dey (2003). As amostras utilizadas neste
experimento foram retiradas das camadas superiores das estagdes de franja
dos manguezais do estudo: P1a (0-28 cm); N1a (0-28cm); e S1a (0-28cm).
Os experimentos foram conduzidos em ftriplicata. O sumario de experimento

(volumes, concentragdes, massas utilizadas) esta no ANEXO C6 — A6.1.
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A Figura 6.1 apresenta esquematicamente o experimento de sorgao
realizado para monitorar as concentracdes de pireno. Cada experimento
inclui 3 frascos:

e (1) frasco controle 1: contendo somente agua Milli-Q e concentragao

inicial de pireno,

e (2) frasco controle 2: contendo somente agua Milli-Q e sedimento, e

® (3) frasco experimental: contendo agua Milli-Q, sedimento e

concentragao inicial de pireno.

e — e

A A || &

Controle 1: Agua Milli-Q
Agua Milli-Q Controle 2: +
Agua Milli-
- gua+ ihi-a Sedimentob
[Pireno] b + .
Inicial® Sedimento [Pireno] Monitoramento das
Inicial® concentracoes de nireno

1 1 1

Agitagéo (abrigado da luz, 90 rpm, T = 20 °C)
por 31 dias

Decantacao por 2 dias

5ugL e 10 pgL™.
realizado com sedimento pré-tratado (oxidagao térmica) e ndo-tratado.

Figura 6.1. Esquema do experimento de sorg¢ao.

Os frascos foram fechados com tampas de teflon e agitados a 90 rpm e
20 °C (mesa agitadora Tecnal, modelo TE-140) por um periodo de
incubagao de 31 dias. Todas as amostras foram protegidas da luz para evitar
a fotodegradagéao do pireno.

Apds a incubacgao, as amostras foram reservadas para decantacao das

particulas (2 dias). A amostragem do sobrenadante foi realizada com pipetas
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Pasteur e a solucao foi transferida para tubos de vidro para determinacao da
concentragao de pireno através de fluorescéncia (espectrofluorimetro de
luminescéncia Perkin Elmer LS55B).

As determinagdes de pireno por fluorescéncia nas solu¢gdes amostrais
foram feitas nos comprimentos de onda de Acx (excitagcao) = 330 nm € Aem
(emissao) = 379 nm. Os sinais de fluorescéncia foram quantificados por uma
varredura de AL = 150 nm. As concentragbes foram determinadas nas
solucdes através de curva de calibragao (concentragdes de pireno entre 0,5
ugL™" e 40 ugL™; r* = 0,998, ANEXO C6 — AB.2). Os valores de fluorescéncia
dos brancos de andlise (adgua Milli-Q) foram descontados das
determinagdes.

As perdas de pireno ocorridas ao longo do experimento (frasco controle
1: agua + pireno) foram de 2,58 % + 0,98 % (n = 6) da concentragéo inicial.
Os sinais de background do frasco controle 2 (sedimento + agua) foram
subtraidos dos sinais de pireno dos frascos experimentais 3 (sedimento +

agua + pireno) — ver em Figura 6.1.

6.3. RESULTADOS E DIScussAO
6.3.1. TEORESDE BC EOC

As fragdes organicas refrataria (BC) e labil (OC) foram determinadas
nas amostras de sedimento. Os teores de carbono negro (BC), carbono
organico labil (OC = TOC — BC) e %BC/TOC nas camadas de 0-28 cm dos
sedimentos dos manguezais estdo apresentados na Tabela 6.2.

Os teores de OC nas camadas de 0-28 cm foram de 6,55 %p.s. no
manguezal de Piedade, 6,44 % em Nova Orleans e substancialmente menor
(0,89 %p.s.) no bosque de mangue de Surui. Os teores de BC nos 3
manguezais variou entre 0,11 %p.s. e 0,21 %p.s., com maior importancia no
TOC no manguezal de Surui (%BC/TOC = 10,94).
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Tabela 6.2. Teores de nitrogénio residual (Ngesiqual) € carbono negro (BC) determinados por
oxidagao térmica, carbono organico labil (OC = TOC? — BC) e %BC/TOC nos manguezais

de Piedade, Nova Orleans e Surui.

N Residual BC oC
Amostra %BCI/TOC
(%p-s. ) (%p.s. ) (%p.s. )
P1 (0-28 cm) 0,03 0,21 6,55 3,16
N1 (0-28 cm) 0,02 0,17 6,44 2,56
S1(0-28 cm) <0,01 0,11 0,89 10,94

@ As determinacdes de carbono organico total (TOC) nas amostras foram realizadas por Nudi (2005).

6.3.2. SORCAO DE PIRENO: DiscussAo DA INFLUENCIA DE OC E BC como
SORVENTES EM SEDIMENTOS DE MANGUEZAIS

Para calcular o coeficiente de particdo experimental do pireno apds o
equilibrio com as amostras de sedimento (Kg, L/kQseq), foi utilizado a
equagao, proposta por (Accardi-Dey, 2003):

Kq =m, (Eq. 1)

Spala
onde f,q € a fragédo restante de pireno dissolvido ap6s o equilibrio e rs.5 é a
razdo de sedimento-agua (kgsed/L). As massas de sedimento e
concentragcdes de pireno utilizadas neste estudo seguiram as otimizadas
pelos autores e estdo apresentadas no ANEXO C6 — A6.1.

As diminuicdes das concentragdes respectivas de pireno dissolvido nos
frascos experimentais (n = 3) com sedimentos tratados (oxidacao térmica a
375 °C por 24 h) e nao-tratados das camadas sedimentares de 0-28 cm
foram de 85,6 £ 2,8 % no manguezal de Piedade; 90,5 £ 0,9 % em Nova
Orleans; e 84,3 £ 2,4 % em Surui (ANEXO C6 — A6.1). Os valores das
perdas de pireno nos experimentos de sorcdo com os sedimentos dos
manguezais avaliados foram préximos aos encontrados por outros estudos
realizados em ambientes sedimentares.

Accardi-Dey et al. (2002) encontraram uma perda superior a 80 % de
pireno adicionado em um experimento de sor¢cdo com  sedimentos
estuarinos de Boston. Cornelissen et al., (2004) estudaram as isotermas de

sor¢cao do dqp-fenantreno ao BC de 5 sedimentos da Finlandia, e deduziram
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que o BC foi responsavel por 49-85 % da sorgéo total, na concentragao de 1
ngL™" do HPA adicionado.

Os coeficientes de partigdo de pireno nos experimentos (Kg.exp) dOs
sedimentos tratados por oxidagao térmica e nao-tratados foram (Tabela 6.3):

- Manguezal de Piedade: logKq.exp (Sedimentos tratados) = 4,46 + 0,15
e logKg.exp (nd0-tratados) = 4,48 + 0,08;

- Manguezal de Nova Orleans: logKg.exp (Sedimentos tratados) = 4,64 +
0,05 e logKg.exp (nNd0-tratados) = 4,67 + 0,04; e

- Manguezal de Surui: logKq.exp (sedimentos tratados) = 4,43 + 0,06 e
logKg-exp (N&0-tratados) = 4,40 + 0,03.

Tabela 6.3. Valores de coeficiente de distribuicao determinados pelo experimento de sorgéo
com pireno (Kd experimental ou Kde,,) nas camadas de sedimento de 0-28 cm dos
manguezais de Piedade (P1-a), Nova Orleans (N1-a) e Surui (S1-a) para sedimentos
tratados (375 °C por 24 h) e néo-tratados.

Réplica | log Kdexp
P1-a (sed tratado) 1 4,63
P1-a (sed tratado) 2 4.40
P1-a (sed tratado) 3 4,34
P1-a (sed nao tratado) 1 4,46
P1-a (sed nao tratado) 2 457
P1-a (sed nao tratado) 3 4.42
N1-a (sed tratado) 1 4,59
N1-a (sed tratado) 2 4,68
N1-a (sed tratado) 3 4,66
N1-a (sed nao tratado) 1 4,63
N1-a (sed ndo tratado) 2 470
N1-a (sed nao tratado) 3 4.67
S1-a (sed tratado) 1 4,36
S1-a (sed tratado) 2 4.48
S1-a (sed tratado) 3 4.45
S1-a (sed nao tratado) 1 4.41
S1-a (sed néo tratado) 2 4,36
S1-a (sed néo tratado) 3 4.42
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Figura 6.2. Gréfico do tipo caixa representando média (simbolo) = desvio padrao (linhas)
das intensidades de fluorescéncia corrigidas (descontando os resultados do controle 2) para
pireno nos sedimentos tratados (375 °C por 24 h, quadrados fechados) e ndo tratados

(circulos fechados) dos manguezais de Piedade (P), Nova Orleans (N) e Surui (S).

Verifica-se que os valores de Kq.exp foram bastante préximos entre os
sedimentos tratados e nao-tratados (Tabela 6.3, Figura 6.2). Este resultado
sugere que a fragdo BC contribui fortemente na sor¢ao global de pireno nos
sedimentos dos manguezais. A similaridade entre os 2 grupos (tratados e
nao-tratados) foi confirmada pela correlagédo significativa de Pearson (p <
0,05).

6.3.2.1. SORGAO A FRAGAO OC

Os valores convencionais tedricos de Ky dos sedimentos n&o-tratados
(camadas sedimentares de 0-28 cm) sao preditos pela equagéao 2 (Karickhoff
et al., 1979; Karickhoff et al., 1985; Luthy et al., 1997) e estdo apresentados
na Tabela 6.4.

Ka-conv. = focKoc (EQ. 2)

Observa-se que os valores convencionais de Ky (Eq. 2) sado inferiores
aos encontrados experimentalmente (Kg.exp) Nas diferentes amostras. Os
valores experimentais de Koc (Koc-exp.) também foram muito superiores aos

convencionais (Koc-conv.), preditos pela equacgao 2 (Tabela 6.4).
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Tabela 6.4. Sumério dos resultados de Ky experimentais (Kq.exp, EQ. 1) € convencionais (Kg.
conv» EQ. 2) para os sedimentos ndo-tratados dos manguezais de Piedade (P1-a), Nova
Orleans (N1-a) e Surui (S1-a).

foo® foc® logKoc © logKa-conv. © logKaexp © | logKoc-exp ©

(L/kGsea) (L/kgseq) (L/kgseq) (L/kgseq)
Pl-a | 0,068 | 0,002 3,6 4,46 +0,06 | 5,63+0,15
N1-a 0,066 0,002 4,7 3,6 4,66 + 0,03 5,84 £ 0,05
S1-a 0,010 0,001 2,7 4,39 £ 0,03 6,39 £ 0,06

? fragao de carbono organico total. Referéncia: Nudi (2005).

® fracso de carbono negro.

¢ coeficiente de partigio normalizado para carbono organico total (logKoc = 0,989 logKow —
0,346), Referéncias:Karickhoff et al. (1979); Karickhoff et al. (1985), utilizando Kow = 5,2 Irwin (1997);
EPA (2000).

9 coeficiente de partigao sdlido-agua, (Eq. 2). Referéncias: Karickhoff et al. (1979); Karickhoff et
al. (1985).

¢ valores experimentais (n = 3).

Esta discrepancia pode estar relacionada a presenca de HPAs de
origem de petrdleo, que contribui para aumentar o valor aparente de Koc
(Accardi-Dey, 2003). Os manguezais em estudo tem niveis de concentracao
do somatério de HPAs (38 HPAs individuais) conhecidamente distintas
(Nudi, 2005; Farias, 2006).

Nudi (2005) determinou as concentragcdes do somatoério de HPAs na
camada 0-28 cm, em que encontrou na estagao de franja do manguezal de
Piedade, na coleta de outubro de 2004, as menores concentragdes (792 ug
kg™), seguido do bosque de Nova Orleans (924 ug kg™). O manguezal de
Surui foi severamente atingido pelo derramamento de 6leo (MF380) ocorrido
em 2000 (UFRJ et al., 2000; Soares et al., 2006), apresentando as maiores
concentracdes para o somatorio de HPAs (23540 ug kg'1).

Como as fragdes de OC sao similares nos manguezais de Piedade e
Nova Orleans (Tabela 6.4); € possivel que a presengca de produtos
petrogénicos no manguezal de Nova Orleans seja responsavel pelo
incremento aparente dos valores de Ky, uma vez que em Piedade, a fonte de
HPAs dominante é pirolitica (Nudi, 2005; Farias, 2006).

Além disso, a significativa presenca de 6leo do derramamento de 2000
nos sedimentos do manguezal de Surui (Farias, 2006) exibe uma situagao

de nao-equilibrio entre as fases sedimento-agua. Esta situagéo se relaciona
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a elevada discrepancia encontrada entre os entre os valores de Kgy, Koc
(Tabela 6.4).

6.3.2.2. SORGAO A FRAGAO BC

Pesquisas recentes tém demonstrado que sedimentos contém, no
minimo, 2 fragdes de carbono reduzidos: (1) fracdo de carbono orgénico
biogénico/diagenético (OC), e (2) fragdo de carbono negro derivado de
combustédo (BC) (Gustafsson et al., 1997; Gustafsson & Gschwend, 1998;
Gelinas et al., 2001; Accardi-Dey et al., 2002; Mitra et al., 2002).

Estas fragdes podem agir como sorventes de compostos organicos
hidrofébicos, como HPAs. Assim, a sorgdo do pireno nos sedimentos dos
manguezais em estudo deve seguir o modelo do coeficiente de particao Ky
modificado (Kg.mod), que considera tanto a absor¢do do OC quanto a
adsorgao da fase adicional, que é expressa pela equagao 3 (Bucheli et al.,
2000).

Ka-mod = focKoc + facKecCais™" (EQ. 3)

O termo de adsorgao é produto da fragdo BC (fsc), 0 coeficiente de
particdo normalizado para BC (Ksc) e uma fungdo da concentragéo
dissolvida (Cgis), em que n é o expoente de Freundlich (coeficiente de nao-
linearidade) (Bucheli et al., 2000).

Varios estudos revelam que os dados de sor¢do se ajustam melhor a
modelos n&o-lineares (r? = 0,95) do que & modelos lineares (r* = 0,88). A
equacao de Freundlich é a mais universalmente utilizada para descrever os
dados de sorgéo para um multiplo dominio (Lohmann et al., 2005; Moermond
et al., 2005).

Como TOC = OC + BC, presume-se que a sor¢gao no OC é linear, com
n =1 e a sorgao no BC pode ser altamente nao-linear, com n variando entre
0,6-0,8 para diversos contaminantes hidrofébicos (Yong & W eber, 1995;
Huang et al., 1997; Huang & W eber, 1998; Weber et al., 1999; Xia et al.,
1999; Braida et al., 2001; Johnson et al., 2001; Allen-King et al., 2002;
Accardi-Dey et al., 2003; Huang et al.,, 2003; Cornelissen et al., 2004;
Cornelissen & Gustafsson, 2004; Cornelissen & Gustafsson, 2005;

Cornelissen & Gustafsson, 2006).
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Valores de expoentes de Freundlich (n) entre 0,6 e 0,8 sao
encontrados na literatura para HPAs (Accardi-Dey, 2003; Cornelissen et al.,
2004; Cornelissen et al., 2005; Koelmans et al., 2006). Para calcular os
valores de Ky de pireno com o modelo modificado (inser¢do de BC) nos
sedimentos dos manguezais avaliados, foi utilizado o valor médio de
coeficiente de Freundlich (n = 0,7).

Estudos apresentam valores de Kgc derivados de isotermas de sorgéo
de HPAs no material-BC (materiais de referéncia de fuligem de diesel,
carvao ativado, carvdo mineral, etc) e amostras naturais (sedimentos,
material particulado). Na literatura, resultados revelam valores de Kgc entre
10*® e 10°® nas isotermas para a sor¢do do fenantreno em diferentes tipos
de material (Jonker & Koelmans, 2002; Jonker & Koelmans, 2002; Accardi-
Dey et al., 2003; Cornelissen et al., 2004; Cornelissen et al., 2004); e valores
de Kgc variando entre 10%2 e 10%° para a sorcéo de pireno (Accardi-Dey et
al., 2002; Bucheli et al., 2004).

Neste estudo, utilizou-se o valor médio do coeficiente de distribuicao
normalizado para BC (Kgc) encontrado na literatura para pireno de 10°%%°
determinado experimentalmente em sedimentos. Os resultados dos

sedimentos dos 3 manguezais avaliados estao apresentados na Tabela 6.5.

Tabela 6.5. Sumario dos resultados de Ky experimentais (Kg.exp, EQ. 1), convencionais (K.
convs EQ. 2) e modificados (Ky.mod, EQ. 3) para os sedimentos ndo-tratados (n = 3) dos

manguezais de Piedade (P1-a), Nova Orleans (N1-a) e Surui (S1-a).

logKa.exp © | logKec® | logKacony. © | 10gKd.moa
(L/kGsed) (L/kgseq) (L/kGsed) (L/kGsed)
P1-a 4,46 + 0,06 3,6 41
Ni-a | 4,66+0,03 6,4 36 4,0
S1-a 4,39 £ 0,03 2,7 3,7

? valores experimentais.

b coeficiente de particdo normalizado para carbono negro. Referéncias: Accardi-Dey et al.
(2002) = 105 e Bucheli et al. (2004) = 10°°.

¢ coeficiente de partigéo sdlido-agua convencional (Eq. 2). Referéncias: Karickhoff et al. (1979);
Karickhoff et al. (1985).

9 coeficiente de particdo solido-agua modificado (Eq. 3). Referéncia: Bucheli et al. (2000).
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Nota-se que a discrepancia entre os coeficientes de particdo de pireno
experimentais (Kg.exp) € 0S valores do modelo modificado (com a contribuigdo
de BC, Kq-mog) € expressivamente menor que a diferenga entre os valores de
Ks-exp € 0s valores do modelo convencional (Kg-conv) (Tabela 6.5).

Como anteriormente mencionado, 0 manguezal de Surui apresenta
altas concentragdes de HPAs petrogénicos ‘in situ’ oriundos de um
derramamento de 6leo ocorrido em 2000 (Nudi, 2005; Farias, 2006), sendo
esta situacdo de n&o-equilibrio revelada na grande discrepancia encontrada
entre os valores de Ky.mog € Kg-exp N@ amostra S1-a (Tabela 6.5).

Por outro lado, a variabilidade dos resultados entre Kg.exp € Kg-mod NOS
manguezais de Piedade (0,36 unidades logaritimas) e Nova Orleans (0,66
unidades logaritimas) foi relativamente baixa. Estes resultados confirmam a
importancia da contribuicdo da fragdo BC na sorgdo global de HPAs nos
sedimentos dos manguezais avaliados, em que os dados experimentais
adquiridos pela incubacdo com pireno se ajustaram melhor ao modelo
modificado (Eq. 3) que ao convencional (Eq. 2).

Na revisdo da literatura realizada por Koelmans et al. (2006), os
autores revelaram o eficiente ajuste ao modelo modificado para
contaminantes HPAs (r* = 0,79) e para PCBs (r* = 0,89).

Diversas pesquisas de experimentos de sor¢cédo revelam a eficiente
sorgao de contaminantes no material BC. Jonker et al. (2002) realizaram um
extenso estudo de sor¢cao de HPAs e bifenilas policloradas com 5 diferentes
tipos de materiais BC (n = 236), em que os resultados apresentaram altos
coeficientes de particao, com a sorcdo de HPAs 1000 vezes mais forte que
na matéria organica natural labil. Nguyen et al. (2004) apontaram para um
incremento de 10-20 vezes na sorgéo ao BC quando comparado ao OC.

Devido aos resultados encontrados, é esperado que a fragdo BC tenha
uma funcdo importante na variagdo da bioacumulacdo de HPAs nos
sedimentos avaliados. A importancia do BC na disponibilidade de HPAs sera
discutida na seg¢ao seguinte.

Nudi et al. (2006) determinaram os fatores de acumulacdo biota-
sedimento (BSAF) para 38 HPAs individuais utilizando caranguejos Ucides

cordatus nos manguezais de Piedade, Nova Orleans e Surui, pela equagao
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ol T
tradicional: BSAFrag = Giota” Tip

, onde C é a concentragdo do composto na
ed / 'OC

biota e no sedimento (ug kg'1), fir € a fragéo lipidica na biota e foc € a fragao
de carbono organico total no sedimento (Thorsen et al., 2004).

Nudi et al. (2006) verificaram BSAF para HPAs petrogénicos
(compostos alquilados e DBT) maiores que para os piroliticos, indicando que
os HPAs provenientes do éleo estdo mais biodisponiveis para assimilagao
dos caranguejos que os de origem de queima nos manguezais de Nova
Orleans e Surui. A presenga de compostos petrogénicos aportados pelo
derramamento do o6leo MF380 em 2000 pode explicar as altas
disponibilidade de HPAs petrogénicos para a biota, principalmente no
manguezal de Surui.

Moermond et al. (2005) pesquisaram a biodisponibilidade de HPAs e
PCBs em bivalves, e considerou que a distribuicdo destes compostos entre
sedimento e agua é determinado tanto pela fragdo OC quanto BC.

A fragdo BC nos sedimentos destes manguezais pode ser responsavel
pelo decréscimo da biodisponibilidade de HPAs. A auséncia de acumulagao
para a grande parte dos HPAs piroliticos (valores de BSAF tradicionais < 1,
Nudi et al., 2006) pode estar relacionada a presenca desta fase de sorgéo
adicional (Gustafsson et al., 1997; Thorsen et al., 2004; Moermond et al.,
2005).

Os resultados apresentados podem indicar a importancia do BC como
regulador da disponibilidade de HPAs, sendo necessario um estudo mais

detalhado do processo de sorcdo no material BC de sedimentos.
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6.4. CONCLUSOES

A avaliagdo do experimento de sor¢ao com um HPA representativo —
pireno em sedimentos tratados (queimados a 375 °C por 24 h) e nao-
tratados, com o melhor ajuste dos dados ao modelo modificado de Ky, com
insercdo da fase condensada BC (Kg.mog = focKoc + facKscCais™ ') indicou a
importancia da contribuigdo da fracao BC para a sorcao global de compostos
HPAs nos sedimentos dos manguezais de Piedade, Nova Orleans e Surui.

Os resultados de BSAF de HPAs e caranguejos nos sedimentos dos
manguezais avaliados revelam que HPAs de origem petrogénica sdo mais
disponiveis para assimilagdo da biota que os de origem pirogénica (Nudi et
al., 2006) e a baixa disponibilidade de HPAs pirogénicos pode indicar a
presenca do material BC nos sedimentos em estudo. Além disso, sugere-se
que os compostos originados de 6leo sdo menos sujeitos a modificagdo da
disponibilidade em funcdo da presenga do BC, do que aqueles que ja
penetram no ambiente associados a esta fase condensada (Lima et al.,
2003; Thorsen et al., 2004).

Assim, sugere-se que a sorgdao de HPAs dos sedimentos dos
manguezais de Piedade, Nova Orleans e Surui € um somatério da absor¢ao
na fragdo organica labil (OC) e adsor¢cdo na fracdo BC derivada de
combustdo. A adsorgdo do BC pode explicar as observagdes das altas
concentracdes sorvidas e os altos valores de K4 experimentais para HPAs.

Por fim, mais experimentos de sorgdo sao indispensaveis para
compreender o destino dos HPAs no ambiente. Além disso, a realizacao de
estudos experimentais detalhados de sor¢do de HPAs e outros
contaminantes hidrofébicos em sedimentos de ambientes costeiros tropicais

para otimizagao de valores precisos de Kgc € n sdo necessarios.
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