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1. INTRODUGAO

O material organico de regides costeiras e estuarinas constitui uma das
maiores fontes de carbono para a biosfera, porém sua composi¢ao ainda é
parcialmente ndo caracterizada, em que entradas marinhas, terrestres e
antropogénicas da matéria organica contribuem para sua complexa
composi¢ao (Kennish, 1991). Segundo Ver et al., (1999), a zona costeira
representa uma regido de elevada importancia no ciclo biogeoquimico da
matéria organica e a intensa agédo antropogénica tem sido responsavel por
alteracdes significativas nos fluxos da matéria organica neste ambiente.

A zona costeira compreende ambientes de transigdo entre o continente
e 0 oceano, tais como estuarios, baias, lagoas e manguezais, e é
diretamente influenciada por fatores continentais (Pernetta & Milliman, 1995).
Os manguezais sao ecossistemas costeiros que ocorrem em regides
tropicais e subtropicais do mundo ocupando as dareas entremarés. E
caracterizado por vegetacédo adaptada as condi¢des limitantes de salinidade,
substrato inconsolidado e pouco oxigenado (Soares et al., 2003).

Os processos de combustao sao responsaveis por grande parte da
contaminagdo ambiental observada em ambientes costeiros. Estas reacbes
de combustdo da queima de madeira e de combustiveis fésseis ndo sao
totalmente eficientes, e geram, além de CO, e vapor d’agua, subprodutos.
Entre estes contaminantes liberados para a atmosfera, se incluem o carbono
negro ou black carbon (BC) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPASs).

A introducdo de particulas de carbono pirogénico (como produtos da
queima de combustiveis fosseis e biomassa) nos ambientes costeiros pode
ocorrer por deposicdo atmosférica de aerossodis continentais, material
transportado por rios entre outras formas (Mannino & Harvey, 2004). Estas
particulas sdo ubiquas no ambiente aquatico e, freqlientemente,
representam cerca de 1-20 % do carbono organico total em sedimentos
(Cornelissen & Gustafsson, 2004).
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Carbono negro (BC) é o termo geral usado para descrever os residuos
carbonaceos produzidos pela combustdo incompleta da matéria organica,
representa um produto refratario e quimicamente complexo, é inferido como
um continuo de produtos de combustdo, desde os mais labeis (como os
produtos da queima de biomassa) aos altamente refratarios (como fuligem
de diesel e grafite) (Fernandes et al., 2003; Dickens et al., 2004; Mannino et
al., 2004).

Nos ultimos 30 anos, as pesquisas com BC foram difundidas e os
resultados encontrados apresentaram-se surpreendentes, sendo BC
detectado em importantes reservatorios geoquimicos, o que mostra novas
diregbes nas pesquisas sobre sua fungédo no ciclo do carbono (Masiello et
al., 2002).

A emisséo de BC é conhecidamente a causa de alguns dos principais
problemas ambientais, pois suas particulas contribuem para o aquecimento
global e carreiam compostos carcinogénicos, que causam Seérios riscos a
saude. Por outro lado, o BC pode reduzir fortemente o risco representado
por contaminantes organicos, altamente toxicos, presentes em sedimentos e
solos, devido a sorgao eficiente de HPAs, bifenilas policloradas, dioxinas e
difenileteres polibromados (Koelmans et al., 2006).

A literatura é relativamente extensa em estudos que apresentam o BC
como uma importante fase de sor¢cdao para HPAs e outros compostos
planares (Gustafsson et al., 1997; Xia & Ball, 1999; Jonker & Koelmans,
2002; Reddy et al., 2002; Rockne et al., 2002; Thorsen et al., 2004; Lohmann
et al., 2005; Oen et al., 2006). O aumento na sorgédo €, em geral, mais forte
em contaminantes planares (mais tdxicos) e em baixas concentragbes
aquosas.

A sorgcdo e desorgcdo por solos e sedimentos s&0 processos
fundamentais que controlam o destino e transporte de poluentes organicos
pouco polares ou apolares em sistemas aquaticos e sedimentares (Huang et
al., 2003). E observado que BC compreendido no carbono organico total
(TOC) de solos e sedimentos pode reduzir a assimilagdo de poluentes por
organismos em até 2 ordens de magnitude, o que implica na importancia do
detalhamento do estudo desta fragdo carbonacea, que evita avaliagdo de

riscos ambientais errbneas (Koelmans et al., 2006; Oen et al., 2006).
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Houve um aumento no consumo de combustiveis fosseis e queima de
biomassa durante o século passado, o que acarreta um forte crescimento
das introdugbes de BC no ambiente. As atividades antropogénicas em
ambientes costeiros e estuarinos resultam no aumento da produg¢ao de BC,
que afeta a poluicdo atmosférica e contamina sedimentos costeiros. Apesar
do BC ser depositado, preferencialmente, préximo ao sitio de produgao, ha
transporte a longas distancias através de rios e atmosfera (Gustafsson et al.,
1997).

A Baia de Guanabara € um ambiente estuarino costeiro que possui um
histérico de intensa contaminagcdo causada pelo lancamento de efluentes
industriais, esgotos domésticos, substadncias de origem petrogénica,
substancias originarias de industrias de diferentes segmentos e outros
compostos introduzidos na baia decorrentes da acgdo antropogénica
(Consorcio de Universidades, 2000).

O desenvolvimento industrial se intensificou principalmente nas
décadas de 1950 e 1960 na Baia de Guanabara, trazendo para este
ambiente estuarino, altos indices de poluicdo e destruicio de seus
ecossistemas periféricos. O aumento do consumo e exploragdo de petréleo
e derivados a partir de 1970, a presenca de refinarias e a alta concentragao
de embarcagdes na baia sdo responsaveis por grande parte da poluigao por
compostos organicos (Consércio de Universidades, 2000).

Diversos estudos sobre a presenca de contaminantes tém sido
realizados na Baia de Guanabara (Consorcio de Universidades, 2000;
Loureiro et al., 2001), porém, ha a necessidade de pesquisas mais
detalhadas sobre a fragdo carbonacea geosorvente da matéria organica
presente neste ambiente, bem como sua importancia na matéria organica

total e na sorcao e disponibilidade de contaminantes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510423/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0510423/CA

24

1.1. OBJETIVOS

A principal meta do presente estudo é a determinacdo da importancia
das fases organicas (labil e refrataria) em sedimentos de sistemas
estuarinos e manguezais. Para isto, foram investigadas diferentes
metodologias de quantificagdo do teor de BC em sedimentos e as
propriedades de sor¢dao de HPAs (estudos anteriores — (Nudi, 2005) e
(Farias, 2006)) no material BC. A seguir, apresenta-se o esbogo geral da
dissertagéo:

Este trabalho se inicia com uma reviséo da literatura sobre BC e sua
distribuicdo no ambiente, sua definicdo, caracteristicas fisico-quimicas e
morfolégicas e comentarios sobre sua importancia no ciclo global do
carbono. E apresentado um breve histérico sobre a teoria e modelos da
sorgao de contaminantes organicos (principalmente HPAs) no BC e também
da importdncia da disponibilidade destes contaminantes para a biota,
levando em conta a presencga de BC (Capitulo 2).

O Capitulo 3 inclui a validagcao de 2 metodologias (oxidagao térmica a
375 °C e oxidagdo quimica com Cr,07/H.SO,) de quantificacdo do material
BC em amostras de sedimento através da comparagéo com os resultados de
um estudo de intercalibragao internacional realizado em 2005 (disponivel em
(www.geo.unizh.chphysbcringtrial.html, 2005)). Nesta etapa também sao
apresentadas vantagens e desvantagens das metodologias avaliadas, bem
como a selegdo do método de oxidagao térmica, que melhor se aplica as
amostras de sedimento.

O Capitulo 4 constréi um quadro de distribuicdo de teores de BCisrmico
na regido interna da Baia de Guanabara e sua importancia no carbono total
(TOC) através das determinagdes de BC e TOC em sedimentos superficiais
(0-2 cm) de 25 estagoes.

Os teores de carbono negro determinados pelo método de oxidagao
térmica (BCwmico) Nos testemunhos sedimentares de 90 cm de 3
manguezais da regido norte da Baia de Guanabara (Piedade, Nova Orleans
e Surui) estdo apresentados no Capitulo 5. Também ¢é apresentada a
influéncia da sorcdo de HPAs no material BC pela relacdo entre as

concentragdes BC e de HPAs (determinados por (Farias, 2006)), que foi
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avaliada através de: (i) correlagbes entre HPAs individuais e totais versus
BC e OC (carbono organico labil, OC = TOC — BC) (Rockne et al., 2002; Oen
et al., 2006); e (ii) analise de componente principal.

Um maior detalhamento sobre a importdncia da sorgdo de
contaminantes no BC é realizado no Capitulo 6. As contribui¢des OC e BC
como sorventes sdo examinadas em sedimentos dos manguezais da Baia
de Guanabara através do isolamento de BC e experimentos de incubacgao
com fortificacdo de pireno e a analise dos coeficientes de distribuicao
normalizados com BC. Estes experimentos foram baseados em (Accardi-
Dey, 2003) e Accardi-Dey & Gschwend (2003).

O Capitulo 7 conclui o trabalho, resumindo os principais resultados.

1.2. SIGLAS E TERMOS UTILIZADOS

» BC = carbono negro (black carbon), particulas carbonaceas de combustéo.
» OC = matéria organica labil ou natural.

= TOC = carbono orgéanico total, somatério de BC e OC.

= TN = nitrogénio total.

* N = nitrogénio residual apos tratamento térmico (CTO-375).

=  Soot-BC = fragéo fuligem do BC.

»  Graphite-BC ou GBC = fragao grafite do BC.

» Char-BC = fragao de carvao vegetal do BC.

= Charcoal-BC = fragao de carvao mineral do BC.

» POPs = poluentes organicos persistentes.
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