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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA: CARBONO NEGRO (BC) NO AMBIENTE

2.1. INTRODUGAO

Carbono negro (BC) € um continuo de produtos de combustdo, que
compreende desde os subprodutos degradaveis da queima de biomassa até
o material altamente condensado, de fuligem de combustivel e grafite de
rochas sedimentares (Figura 2.1). Assim, os dados de BC sdo melhores
compreendidos levando-se em conta este modelo de combustdo, que foi
primeiramente apresentado por John Hedges e Goldschmidt em 1999
(Hedges et al., 2000; Masiello, 2004).

As particulas carbonaceas originadas por processos de combustédo
incompleta (BC) representam um grupo de compostos orgéanicos
exclusivamente terrestre encontrado em sedimentos marinhos (Eglington &
Repeta, 2003), tém apresentado um grande interesse cientifico recente (20 -
30 anos), e compreende uma fragao significativa do carbono organico total
(TOC) em solos e sedimentos, de 1 - 20 % (Dickens et al., 2004; Cornelissen
et al., 2005).

BC pode ser produzido via condensagdao de particulas volateis
altamente “grafitizadas” (soot-BC ou fuligem) ou pela formacao de residuos
sélidos de carbonizacao direta do material de plantas (char-BC ou carvao
vegetal). Estas 2 formas de BC sao relativamente inertes e sao distribuidas
globalmente pelo transporte hidroldgico e edlico (atmosfera) (Eglington et al.,
2003).

A combustao incompleta de combustiveis fosseis leva a reagdes de
recondensacao na fase gasosa que produz estruturas globulares altamente
aromaticas (como fuligem); a combustdo incompleta de biomassa de
vegetagcdo também produz residuos carbonizados, porém menos
condensados. Estes sub-produtos de reacbes de combustdo variam
bastante estruturalmente, porém todos possuem em comum uma estrutura

tridimensional composta de Iaminas aromaticas empilhadas, com tamanho
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que varia na faixa de nm a ym, altas areas superficiais especificas (2 a 776

m?/g) e nanoporosidade < 10 A (Koelmans et al., 2006).
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Figura 2.1. Continuo dos produtos de combustdo. Fonte: Lima (2004), modificado.

A Figura 2.2. apresenta a resisténcia relativa dos produtos de carbono

negro em diferentes faixas de temperatura. O aumento da aromaticidade é

diretamente proporcional ao incremento da resisténcia térmica e quimica; o

material mais condensado (fuligem e grafite) resiste a temperaturas

superiores a 375 °C (Masiello, 2004).
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Compreender as propriedades dos diferentes componentes do
continuo de combustido é essencial para uma interpretacao precisa dos
dados de BC; sendo o tamanho das particulas, o0 mecanismo de transporte e
a reatividade as principais variaveis (Masiello, 2004).

A Figura 2.3 apresenta um esquema simplificado do ciclo do BC. As
particulas pirogénicas sdo predominantemente emitidas por 2 fontes de
combustao (queima de biomassa e combustiveis fosseis), sdo disseminadas
no ambiente pelo transporte edlico e fluvial e via escoamento e erosao dos
solos (Kuhlbusch, 1998 apud (Accardi-Dey, 2003).

PARTICULAS BC

..
FONTE BC s
QUEIMA BIOMASSA
Transporte Eélico Transporte Edlico
‘% (Curta distancia) (Longa distancia)
FAVY ey i l
o Deposigéo o Deposigéo
*y Umida o'y Umida e Seca

Transporte Rios
e Escoamento Solos

FONTE BC

QUEIMA COMBUSTIVEIS FOSSEIS Sedimentag&o no oceano

Figura 2.3. Esquema simplificado do ciclo de Carbono Negro (BC). Fonte: Kuhlbusch (1998)
apud Accardi-Dey (2003).

O tamanho das particulas de BC é essencial na determinagcao das
distancias que sera percorrida: as maiores tendem a depositar préximo a sua
fonte, e as menores podem ficar retidas no ar e agua, e sao dispersas no
ambiente por longas distancias (Kuhlbusch, 1998 apud Accardi-Dey, 2003).

Uma vez aportados no oceano, o material BC ira eventualmente ser
preservado nos sedimentos (Kuhlbusch, 1998 apud Accardi-Dey, 2003). Em
areas costeiras podem ainda ser introduzidos na coluna d’agua por

ressuspensao (Mitra et al., 2002).
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A concentragao das particulas milimétricas de carvao vegetal (charcoal
BC) em testemunhos sedimentares reflete o histérico de queima dos
ecossistemas locais. Ao contrario, particulas de tamanho sub-micro (como
fuligem de combustivel) podem ficar em suspensao na atmosfera por um
periodo de meses, se nao sofrerem oxidagao e lavagem (precipitagdo). Esta
variacdo nas distancias de transporte cria uma multiplicidade de sinais nos
testemunhos sedimentares (Masiello, 2004).

Fernandes et al. (2003) investigaram a morfologia de diferentes BCs,
com formas fisicas e estados quimicos variaveis (residuos carbonaceos
domésticos — chaminé; industrial — negro de carbono; urbano — fuligem de
diesel e poeira urbana; e de processos naturais — residuos de queima de
vegetacdo). Os resultados mostraram caracteristicas similares entre os
residuos industriais e urbanos, compostos de particulas esféricas pequenas
(< 50 nm) e grandes areas superficiais especificas (108 m?g™). Por outro
lado, residuos de vegetagdo sdo maiores (> 1 um) e exibem estruturas com
camadas grandes e baixas areas superficiais (< 8 — 20 m?g™") (Figura 2.4).

Outra caracteristica do material BC é a baixa razdo O/C (soot-BC: <
0,2; produtos de combustdo de madeira: 0,2 - 0,6), quando comparado aos
produtos ndao BC (acidos humicos, madeira, celulose), que apresentam O/C
~> 0,7 (Brodowski et al., 2005).

Devido as suas caracteristicas, as particulas de carbono negro podem
reter poluentes, agir como um paleotracador de queima de biomassa e
funcionar como reservatoério de carbono antropogénico. Tem sido proposto
que agem como um agente importante do efeito estufa devido a sua
habilidade em absorver radiacao solar (Dickens et al., 2004).

Em testemunhos sedimentares, teores de carbono negro servem como
um indicador de processos historicos de combustdo como residuos de
queima de vegetacdo, e podem determinar o aumento da influéncia de
processos antropogénicos no ciclo global de carbono (combustiveis fosseis)
(Mitra et al., 2002).

Alguns estudos apresentam dados de BC referentes a registros de
queima de vegetacgao (Cheng et al., 2006; Forbes et al., 2006) e dos riscos a

saude relativos a exposi¢cao ao BC (Highwood & Kinnersley, 2006).
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Estima-se que carbono negro produzido pela queima de vegetacéo é
aproximadamente uma ordem de magnitude maior que a quantidade
produzida pela combustao de combustiveis fosseis. Entretanto, a queima de
combustiveis fésseis € mais localizada e representa uma importante fonte de
carbono negro no ambiente urbano (Fernandes et al., 2003). Emissbes
globais de BC de combustiveis fésseis sdo estimadas em 7 a 24 Tg (Tg =
10'? g) e 40 a 600 Tg para produtos de queima de biomassa (Reddy et al.,
2002).

3

Figura 2.4. Microscopia eletrénica de varredura: (a) BC industrial; (b) fuligem de diesel; (c)

residuo de queima de eucalipto. Fonte: Fernandes et al. (2003), modificado.
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BC pode ser um dos componentes principais de exportagdo de
carbono dos rios para o oceano, mas os fluxos ainda ndo sao conhecidos, e
consequentemente, sua distribuicdo entre fontes naturais e antropogénicas
em escala global ainda é incerta (Mitra et al., 2002; Eglington et al., 2003).

O balango de entrada e saida de BC no ciclo global de carbono nao
fecha e Masiello et al. (2002) sugerem que o motivo para a discordancia se
deve ao estoque de BC em reservatorios intermediarios, como no carbono
organico dissolvido (BC entre 4 e 22 % do TOC) e solos terrestres, antes da
deposicado. Além disso, estudos revelam que as entradas fluviais de BC
podem estar subestimadas (Eglington et al., 2003).

Nas duas ultimas décadas, muitos efeitos negativos do BC no
ambiente foram reportados. Entre os quais se pode citar que é
reconhecidamente catalisador de varias reagdes quimicas na atmosfera (por
exemplo, na formagdo de acido nitroso que contribui para formacgédo de
ozbnio fotoquimico e smog) e um importante constituinte de aerossais,
altamente eficazes na absor¢cdo da radiacdo solar e que, portanto, tém
influéncia negativa sobre o clima (Koelmans et al., 2006).

Recentemente, estudos tém mostrado que a precipitacdo de soot-BC
na neve pode ser responsavel por 25 % do aquecimento global do século
passado, uma vez que reduz a refletadncia da luz solar no artico (Hansen and
Nazarenko, 2004 apud Lima, 2004). Além disso, BC tem sido reportado
como causador de varios problemas respiratorios e cardiovasculares em
humanos, pois o particulado no ar contém glébulos de fuligem ultra-finos que
migram para o0s pulmdes carreando muitos compostos tdxicos
carcinogénicos (p. ex. HPAs) (Koelmans et al., 2006).

Em contrapartida a estes efeitos negativos, descobriu-se
recentemente que particulas de BC também tém fung¢des vantajosas para o
ambiente. Estes compostos, provavelmente, oferecem as fases de ligagao
mais importantes com HPAs. BC age como ‘supersorvente’ também para
outros compostos, como as bifenilas policloradas (PCBs), as dibenzo-p-
dioxinas policloradas e furanos, e os difenileteres polibromados (PBDEs), o
que o conecta com o ciclo global dos poluentes organicos persistentes
(POPs) (Cornelissen & Gustafsson, 2006; Koelmans et al., 2006).
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Sugere-se que a sorgao dos POPs ao BC afeta um grande niumero de
importantes processos ambientais, incluindo o transporte global, assimilagdo
e biomagnificagdo destes nos organismos e deposi¢cao de POPs al6ctones
nas margens continentais. Assim, o conhecimento dos mecanismos de
ligagdo dos POPs ao BC é crucial para o conhecimento de riscos humanos e

ecologicos destes compostos (Cornelissen et al., 2005).

2.2. SORGAO DE CONTAMINANTES AO CARBONO NEGRO

Sorcao € um processo pelo qual um soluto se acumula em superficies
e interfaces (adsorg¢ao), o que afeta o seu transporte e reduz a reatividade
quimica e biolégica de compostos organicos hidrofébicos, tais como
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos em sistemas aquaticos e
sedimentares (Huang et al., 2003).

Pesquisas recentes mostram que contaminantes hidrofébicos em solos
e sedimentos exibem um processo de sor¢cdo inconsistente com o modelo
baseado em uma matéria organica homogénea, pois apresentam isotermas
nao-lineares, capacidade de sorgdo variavel e taxas de sorcao e desorcao
lentas. Estas caracteristicas tém sido atribuidas aos diferentes tipos de
material organico condensado, que exibem capacidades limitadas de sorgéao
(Huang et al., 2003).

Assim, o processo de sorgdo € o principal regulador da fragcdo dos
contaminantes organicos que estara livre para os ambientes costeiros, e
portanto, podera sofrer biodegradagao por microorganismos (Lohmann et al.,
2005).

Nos anos 1970 e 1980, a comunidade cientifica definia que os teores
de matéria organica em solos e sedimentos era a principal fase de ligagao
para os contaminantes organicos e um coeficiente de particdo simples seria
suficiente para quantificar a distribuicdo de equilibrio de contaminantes
organicos entre agua e sedimentos (teoria de equilibrio de particdo). Esta
teoria era amplamente utilizada em avaliagbes de risco para POPs
(Koelmans et al., 2006).
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Esta teoria persistiu durante as duas ultimas décadas, todavia, em
estudos foram verificadas observacoes conflitantes com o modelo de sorcao
de um unico dominio, como: (a) coeficientes de particdo sedimento-agua
altos e; (b) competicdo da sorgdo entre compostos; e (c) isotermas de
sor¢ao nao-lineares. Estas evidéncias foram explicadas pela presencga de
dois diferentes tipos de matéria organica (Luthy et al., 1997).

Pesquisas recentes mostram que solos e sedimentos ndo possuem
apenas matéria homogénea, mas também materiais particulados como BC e
querogénio em diferentes concentragdes. Weber et al. (2001) mostra a
hipétese da existéncia de dois tipos de materiais organicos quimicamente e
fisicamente diferenciados: ‘carbono leve’ (soft carbon) ou fase orgéanica
amorfa como material humico; e ‘carbono pesado’ (hard carbon) ou fase
organica condensada como BC.

A sorcdo de contaminantes organicos hidrofébicos em fases de
‘carbono leve’ segue primariamente os processos de fracionamento lineares,
e a sorcao em fases de ‘carbono pesado’ exibem tanto absorcdo quanto
adsorcdo. A sorcdo em sedimentos deve variar de um fracionamento linear a
uma adsorcao altamente nao-linear, dependendo dos teores dos dois tipos
de fases presentes (Huang et al., 1997; Huang et al., 2003).

Em sintese, dados empiricos tém mostrado que a teoria de equilibrio
de particdo deve ser mais refinada e que um modelo duplo de sorgéao é
necessario. Entretanto, a natureza e as formas de sorgcdo da fase
condensada eram especulativas até 1990, e apenas muito recentemente a
presenca de BC em sedimentos tem sido convincentemente relacionada ao
processo de sorgado (Koelmans et al., 2006).

Observagbes levaram ao conceito de modelo de dupla sorg¢ao, o qual
prediz que a matéria organica é composta de 2 dominios, como mostra a
Figura 2.5: um dominio de absorcao linear e nao-competitiva (matéria
organica amorfa — AOM); e um dominio de adsorgéo nao-linear, extensiva e
competitiva (geosorventes carbonaceos — CG) (Cornelissen et al., 2005).

A absorgdo ocorre em materiais leves, degradados parcialmente e/ou
biopolimeros reconstituidos, como polissacarideos e lignina, lipoproteinas,
aminoacidos, lipideos e substancias humicas. O processo de absorgéao é

considerado como uma dissolucao difusa simples dentro da matriz organica.
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A adsorcdo nao-linear e extensiva tem sido recentemente observada em
materiais condensados e aromaticos — dominio refratario do carbono negro.
Assim, a sor¢ao de compostos organicos em sedimentos € caracterizada por
uma combinagdo de absor¢do na matéria organica leve e adsorgao

extensiva ao BC (Cornelissen et al., 2005).
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Figura 2.5. Dominios de reatividade sor¢do da matéria organica, onde GC representa os
compostos carbonaceos geosorventes e AOM representa a matéria organica amorfa. Fonte:

Cornelissen et al. (2005), modificado.

A adsorcdo de compostos no BC é nao-linear e geralmente excede a
absorgao da matéria organica leve por um fator de 10-100. A sorgéo ao BC é
particularmente extensa em compostos organicos que apresentam
configuragdes planares e pode dominar completamente a sorgédo global em
baixas concentragdes aquosas de contaminantes (Cornelissen et al., 2005;
Cornelissen & Gustafsson, 2005).

A isoterma de Freundlich se aplica muito bem a sdlidos com
superficies heterogéneas (Stumm & Morgan, 1996) e € comumente utilizada
para relacionar as concentragdes do geosorvente (como solos, sedimentos e
residuos de produtos da combustdo) e a fase aquosa, podendo ser
determinada pela seguinte equacgdo: ge = KfC." ; onde g € a concentragéo
de equilibrio do composto na fase sorvente e C. € a concentracdo de
equilibrio na fase aquosa, K; € o coeficiente de sorgédo e n o parametro de

linearidade do processo de sorgao (Luthy et al., 1997).
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Entretanto, como anteriormente comentado, € necessario inserir o
termo de adsorcdo para os residuos carbonaceos na equacao de particao
global, o que resulta no somatério da absorgdo no carbono organico e a
adsorgao no carbono negro. A equagao que expressa a sorgao global é: Ky
= focKoc + facKscCw™"; onde Kgc é o coeficiente de adsorgao ao BC em mol
kgac /(mol L"); n é o expoente de Freundlich para sorcdo ao BC (estudos
mostram que varia entre 0,6 e 0,8, valores tipicos para pireno e fenantreno)
e Cw é a concentracdo do composto na fase dissolvida, em pug L
(Gustafsson et al., 1997; Luthy et al., 1997; Accardi-Dey & Gschwend, 2003;
Lohmann et al., 2005; Koelmans et al., 2006).

Este modelo suporta a hipotese de que particulas carbonaceas
capazes de sobreviver a oxidagéo térmica (375° C) sdo responsaveis pelo
incremento da sorgéo de contaminantes organicos em sedimentos (Lohmann
et al., 2005).

Embora o BC seja considerado o sorvente mais importante para POPs,
seu mecanismo de sorgao ainda nao é claramente caracterizado, pois as
metodologias utilizadas para o isolamento desta fragao (quimica ou térmica)
nao sao padronizadas (Xia et al., 1999; Accardi-Dey & Gschwend, 2002;
Huang et al., 2003).

2.2.1. HIDROCARBONETOS PoLicicLicos AROMATICOS E CARBONO NEGRO

Hidrocarbonetos sao substancias compostas exclusivamente de
carbono e hidrogénio e podem ser encontrados na natureza como
constituintes da matéria organica vegetal e animal. A determinacdo das
fontes de hidrocarbonetos em amostras ambientais é dificil devido a sua
multiplicidade e a modificagdo apds a introdugdo e a deposicdo no meio
ambiente (NRC, 1985).

As varias fontes de hidrocarbonetos podem ser diferenciadas por
caracteristicas especificas em suas composigdes. Estas fontes podem estar
relacionadas ao petréleo e seus constituintes, a processos de combustao
incompleta ou a biossintese recente (GESAMP, 1993).

Hidrocarbonetos sdo considerados lipidios neutros, substancias

organicas pouco soluveis em agua que podem ser extraidas por solventes
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de baixa polaridade (Saliot, 1994). Estas moléculas sédo aplicadas na
identificacdo das fontes de material orgadnico em sedimentos recentes e
antigos, e sdo consideradas biomarcadores (Engel & Macko, 1993).

A determinagdo de hidrocarbonetos em ambientes impactados é
realizada geralmente em sedimentos, pois este compartimento reflete as
transformacgdes historicas ocorridas no ambiente (Engel et al., 1993).

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) possuem 2 ou mais
anéis benzénicos condensados e, apesar da existéncia de fontes naturais
(como queima natural de florestas, erupgdes vulcanicas e exsudagéo de
6leo), as contribuigbes antropogénicas de HPAs sdo predominantes (Lima,
2004). Devido as diversas fontes e associagbes com as particulas finas, os
HPAs derivados de combustao sdo ubiquos no ambiente contemporaneo e o
transporte atmosférico leva estes compostos a regides remotas como
sedimentos do Artico (Kim et al., 2005).

Os HPAs se formam da combustdo incompleta de combustiveis, de
material organico em geral e também s&o encontrados no petrdleo pré-
combustdo. Por serem amplamente difundidos no ambiente e devido as suas
propriedades carcinogénicas e mutagénicas, tém sido um dos principais
grupos de compostos toxicos reconhecidos por 6rgdos nacionais e
internacionais de controle ambiental (NRC, 1985).

Apresentam grande importancia ambiental devido a sua toxicidade e
persisténcia no ambiente (Neff, 1979; Hwang & Foster, 2006). A Figura 2.6
apresenta a estrutura quimica da alguns HPAs de importancia ambiental.

Os HPAs podem ser separados em 3 categorias: biogénicos,
petrogénicos e pirogénicos. (1) HPAs biogénicos sdo formados de processos
biolégicos naturais, como a diagénese. (2) HPAs petrogénicos séao
originados do petrdleo, incluindo os HPAs parentais ndo substituidos e
homologos alquil de naftalenos, fluorenos, fenantrenos, dibentiofenos e
crisenos, que sao mais abundantes do que os parentais. (3) HPAs
pirogénicos sao formados como resultado da combustdo incompleta, sédo
caracterizados pela dominancia de compostos nao substituidos sobre seus
homologos correspondentes alquilados e compostos de HPAs de alta massa
molecular, de 4 a 6 anéis, sobre aqueles de baixa massa molecular, de 2 a 3

anéis (Thorsen et al., 2004). Sdo os HPAs originados de combustdo que
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predominam na atmosfera urbana, como o fenantreno, fluoranteno e pireno
(Wang et al., 1999; Wang & Fingas, 2003).

0

Naftaleno 1-metilnaftaleno 2-metilnaftaleno Acenafteno
99 XXy Xy
Acenaftileno * Fluoreno Fluoranteno

Benzo[b]fluoranteno

Antraceno Benzol[a]antraceno Dibenzo[a,h]antraceno

L& &2

Pireno Benzo{a]pireno indeno(1,2,3-cd]pireno

Dibenzo[cd,jk]pireno Benzole]pireno Criseno

Perileno Benzo[g,h,i]perileno

Figura 2.6. Estrutura quimica de alguns HPAs de importancia ambiental.

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs influenciam fortemente sua

volatilidade, solubilidade e decomposi¢ao. Em geral, o aumento de massa do
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composto diminui sua pressdo de vapor e a solubilidade na agua (Irwin,
1997).

HPAs substituidos possuem solubilidades inferiores a seus homaologos
nao-substituidos, a qual decresce com o aumento do grau de alquilagao.
Além disso, HPAs lineares sao geralmente menos solluveis que os isbmeros
angulares (Neff, 1979).

Para comunidades biolégicas e atividades humanas, a poluicdo
marinha causada por hidrocarbonetos em ambientes naturais envolve
impactos negativos, tanto imediatos, como no caso de derramamentos de
6leo, quanto de longo prazo, resultantes de poluigdo crénica (transporte,
atividades industriais, langamento de efluentes, etc), quadro tipico de regides
costeiras (EPA, 2000).

Os HPAs podem ser liberados diretamente para o ambiente por
atividades humanas, por processos naturais (exsudagao) e por processos
diagenéticos via precursores biogénicos, como o perileno. A biossintese é
considerada uma fonte local de pouco impacto nas concentragdes globais de
HPAs, sendo a combustdo incompleta (queima de biomassa recente —
madeira e fdssil) a principal fonte ubiqua de HPAs no ambiente (Lima, 2004).

O aporte de HPAs a partir de fontes estacionarias sofreu um
decréscimo global desde os anos de 1940 enquanto as fontes de emissao
moveis (p. ex., veiculos) parecem responsaveis pelo aumento de aportes
recentes para sedimentos, especialmente a partir dos anos 1980, na maioria
das areas urbanas, onde ha uma correlacdo positiva entre o crescimento
populacional e o aumento do trafego veicular (Hwang et al., 2006).

Neff (1979) apresenta as principais atividades que introduzem HPAs no
ambiente, dentre os quais: pirdlise de madeira para produgao de carvao;
operagbes de transporte, estocagem e refino de petréleo; incineragéo de
residuos domeésticos e industriais; queimadas e geracdo de energia via
gueima de combustiveis fosseis. Pode-se notar que a maioria das atividades
antropogénicas gera produtos de combustéo.

Apesar muitos estudos focarem a poluicao por 6leo, fontes e destinos
de HPAs pirogénicos no ambiente sdo objeto de diversas pesquisas
(Wingfors et al., 2001; Orlinski, 2002; Lima, 2004; Hwang et al., 2006; Wang
et al., 2006).
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Os compostos orgéanicos presentes nos combustiveis fosseis, durante a
queima sao fragmentados em moléculas instaveis menores que podem
reagir por diferentes vias reacionais, produzindo o primeiro anel aromatico. A
seguir, esta pequena molécula leva ao crescimento do sistema aromatico e
formacao de estruturas maiores e mais estaveis de multi-anéis (Figura 2.7,
Lima, 2004).
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Figura 2.7. Esquema de Formagao de HPAs e particulas de fuligem durante a combustao.
Fonte: Richter & Howard, 2000 apud Lima, 2004.

Uma correlagao inversa pode ser observada entre as concentragdes de
HPAs e fuligem durante o processo de combustdo, com o decréscimo das
concentracbes de HPAs a medida que ha formagdo de fuligem. Os
processos posteriores correspondem a oxidacao pirolitica de HPAs a CO e
COg,, na qual radicais OHe sdo os principais oxidantes para conversao, na
presenca de combustivel abundante, e O, se houver combustivel limitado.
As condi¢cdes de queima podem influenciar a quantidade de cada HPA
produzido e o tipo de combustivel influencia as caracteristicas fisico-
quimicas dos produtos de combustdo que serdao formados (Ritcher &
Howard, 2000 apud Lima, 2004).
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A remocgao dos HPAs pirogénicos emitidos na atmosfera nas fases de
gas e particulado pode ocorrer por deposicado umida ou seca. A deposi¢cao
umida de HPAs é relativamente simples, e se da em funcio da precipitagao
de chuva e neve. As determinagbes das taxas de deposi¢cdo seca sdo mais
complexas devido as incertezas das velocidades de deposi¢ao de particulas
atmosféricas e por serem fungédo das condicbes atmosféricas prevalecentes,
como velocidade do vento e umidade (Lima, 2004).

As fontes de material podem ser inferidas através de razbes
moleculares de HPAs individuais. O uso de razbes de HPAs para inferir
assinaturas de fontes em sedimentos requerem conhecimento de
estabilidade termodinamica de diferentes HPAs. Yunker (2002) apresenta
diferentes razdes para distingdo de fontes, entre as quais: HPAs parentais
de massas 178, 202, 228 e 276, dimetilfenantrenos (1,7/2,6+1,7 — DMP),
séries de HPAs alquilados fenantreno/antraceno e fluoranteno/pireno.

BC e HPAs sao, portanto, produtos da combustdo incompleta de
combustiveis fésseis, biomassa e de detritos de material organico (Reddy et
al.,, 2002). A relacao entre BC e HPAs é discutida em varios estudos
(Gustafsson et al., 1997; Nees et al., 1998; Jonker & Koelmans, 2002; Mitra
et al., 2002; Reddy et al., 2002; Rockne et al., 2002; Thorsen et al., 2004;
Lohmann et al., 2005; Cornelissen et al., 2006; Oen et al., 2006) onde sao
demonstrados a importancia do BC na sor¢ao de HPAs.

Dados existentes indicam que BC pode afetar significantivamente a
especiagcao de HPAs no ambiente. Um grande numero de estudos recentes
reporta valores de Koc (coeficiente de particdo normalizado para carbono
organico) mais elevados do que o esperado (excedendo 1 a 2 ordens de
magnitude) em diferentes ambientes (lagunares, estuarinos e marinhos), o
que sugere a presengca de uma outra fase particulada condensada
fortemente associada aos HPAs (Gustafsson et al., 1997).

Em geral, nos casos onde a quantidade de BC no TOC é superior a 10
%, cerca de 90 % dos HPAs podem estar ligados a fragao BC. Para HPAs, a
sorcao ao material BC é 10-1000 vezes mais forte do que com outros
materiais orgénicos geosorventes (como substancias humicas e fulvicas)
(Cornelissen et al., 2006; Oen et al., 2006).
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2.2.2. FATORES QUE AFETAM A BIOTA

Para avaliar a disponibilidade de compostos téxicos aos organismos é
necessario investigar a sua distribuicdo no ambiente (Thorsen et al., 2004).

Biodisponibilidade é definida como uma medida de acessibilidade de
compostos quimicos para os organismos vivos. No caso da degradagao
microbiolégica de poluentes orgénicos associados a solos e sedimentos,
assume-se que os organismos podem utilizar substratos dissolvidos ou nas
superficies externas das particulas (Huang et al., 2003).

Podemos avaliar a disponibilidade de HPAs na ambiente através da
comparagao das concentragdes dos HPAs individuais em organismos
bentbnicos com as concentragdes destes HPAs no sedimento. Esta
comparagao € descrita como fator de acumulagao biota-sedimento (BSAF)
(Thorsen et al., 2004) e a equacao que determina o BSAF, definida por:
QIota/ﬁip
Qed /f(.)C

onde C é a concentragdo do composto na biota e no sedimento (ug kg™), fip

BSAF =

€ a fracao lipidica na biota e foc € a fragdo de carbono organico total no
sedimento. E importante salientar que as caracteristicas ecolégicas como
biomagnificacdo, ingestdo de sedimentos, eliminacdo e transformagéao
metabdlica podem influenciar o BSAF (Moermond et al., 2005).

Caracteristicas sedimentares também podem influenciar a
disponibilidade de contaminantes organicos e consequentemente os BSAF
através de mecanismos fisico-quimicos. Recentemente, estudos de
acumulagéo de contaminantes na biota tém focalizado a importancia relativa
de geosorventes carbonaceos de alta afinidade (material BC) e da matéria
organica leve/amorfa. Assume-se que o BSAF é aproximadamente igual a
unidade quando os contaminantes organicos apresentam afinidades
similares entre lipidios e carbono orgénico (Kip ~ Koc) (Moermond et al.,
2005).

Devido a sua natureza hidrofébica, os HPAs se encontram

preferencialmente associados a fases de carbono particulado (Thorsen et al.,
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2004). Alguns estudos tém reportado que HPAs podem exibir baixa
disponibilidade quimica e biolégica (Thorsen et al., 2004; Cornelissen et al.,
2005; Moermond et al., 2005; Koelmans et al., 2006), o que leva a niveis de
toxicidade menores que as concentragdes preditas pela teoria de equilibrio
de partigao.

Moermond et al. (2005) apresentaram os fatores de acumulagao biota-
sedimento para 46 PCBs e 47 HPAs, e encontraram valores de BSAF mais
baixos (0,5 e 0,7) que o esperado teoricamente (BSAF = 1). Esta
discrepancia pode estar associada a presenca de material BC. Devido a
estes resultados, foi proposta a inclusdo do termo do material BC na
equacao do modelo de estado estacionario para o BSAF.

As equagdes tradicionais de BSAF consideram apenas o carbono
organico como fase de sor¢gado, mas o material BC pode fornecer uma fase
de sorgao adicional para HPAs e outros compostos planares. Assim, o BSAF
“‘modificado” pela adicdo do termo BC foi descrito como na equacgao
(Thorsen et al., 2004):

Coota /T

BSAF modiicado = bota ~_Tp
T Cg / (ot Kae! Koo)

Devido a estas observagdes, o conhecimento do mecanismo de sorcéo
ambiental do BC e da fungédo desta fragdo se faz necessario para uma
avaliagao correta da distribuicdo de HPAs individuais em solos e sedimentos
(Cornelissen et al., 2006).
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