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3. AVALIAGAO METODOLOGICA DA DETERMINAGAO DE CARBONO
NEGRO (BC) EM SEDIMENTOS

3.1. INTRODUGAO

Muitos métodos sao propostos para a separagdo dos compostos de
carbono negro (BC) da matéria organica labil de solos e sedimentos, porém
ainda nao é universalmente definida qual fragao do continuo dos residuos de
combustdo pode ser isolada por cada metodologia, ou como se pode
separar efetivamente o material BC do material ndo-BC (Dickens et al.,
2004).

As diferengas na origem dos sub-produtos de combustdo (biomassa,
combustivel fossil) estabelecem destinos distintos para as diferentes formas
de BC no ambiente, e a metodologia determinara a quantidade e o tipo
detectavel de BC. A heterogeneidade do BC, a capacidade variavel das
metodologias para remog¢ao da fragdo ndo-BC e a presenca de material BC
de diferentes origens fazem com que os resultados dos teores BC de
diferentes metodologias possam variar drasticamente (Huang et al., 2003;
Masiello, 2004; Cornelissen et al., 2005).

Na literatura, encontramos 6 classes de técnicas de determinacédo de
BC (Masiello, 2004): (1) microscopicas e (2) oticas, que medem o numero de
fragmentos de BC sob condi¢gdes microscopicas em uma amostra, (3)
térmicas e (4) quimicas, onde o material nao-BC é removido por oxidagao
seletiva (térmica ou quimica) e o residuo restante — BC é quantificado por
diversos métodos de detecgao, (5) espectroscopicas, através da localizagao
precisa de bandas (no infravermelho) ou regides (no RMN) caracteristicas
dos produtos de combustdo e de (6) marcador molecular, que medem as
concentracdes de classes de compostos especificas associadas ao BC.

Cornelissen et al. (2005) realizaram um levantamento de metodologias
de analise encontradas na literatura, os métodos 6ticos, térmicos e quimicos

sdo 0s mais extensivamente utilizados. Normalmente, um pré-tratamento da
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amostras € realizado para descarbonatacdo e desmineralizagdo com acido
cloridrico diluido (carbonatos) e acido fluoridrico (silicatos), respectivamente.

Masiello (2004) em sua revisdo metodoldgica, salienta as diferencas
entre os métodos e as faixas do continuo dos produtos de combustdo que
estas podem isolar (Figura 3.1). O autor evidencia a impossibilidade da
comparagao entre as concentracbes de BC obtidas por técnicas que
determinam distintas faixas do continuo, como métodos térmicos e

microscopicos, por exemplo.
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Figura 3.1. Regides do continuo de combustédo detectadas por cada metodologia analitica.
Fonte: Masiello, 2004, modificada.

Progressos limitados tém sido realizados para padronizagdo das
técnicas de quantificacdo e caracterizagdo do BC (Eglington & Repeta,
2003).

No intuito de desenvolver materiais de referéncia para determinacao de
BC, o projeto internacional “Analises comparativas de materiais de referéncia
para carbono negro” realizou a distribuicido de amostras de referéncia
(aerossois, solos e sedimentos) para diversos laboratérios e os resultados
analiticos foram apresentados durante o encontro da Unido Européia de
Geociéncias, em 2005. Os resultados das determinacbes de BC estao

disponiveis para diferentes materiais de referéncia e, dentre eles, o
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sedimento marinho NIST SRM1941b. (www.geo.unizh.chphysbcringtrial.html,
2005).

Esta dissertagdo inclui a validagdo metodolégica da (i) oxidagao
térmica a 375 °C e (i) oxidacdo quimica com Cr,0;/H,SO, para
determinagdo do material BC em amostras de sedimento. Para tal foi
avaliada a concordancia entre resultados encontrados e o valor de referéncia
aceito como verdadeiro para o material de referéncia NIST - SRM 1941b.

As vantagens e desvantagens das 2 metodologias foram avaliadas
para selecdo daquela que melhor se aplica as amostras de sedimento

utilizadas neste estudo.

3.2. SECAO EXPERIMENTAL
3.2.1. AREA DE ESTUDO
3.2.1.1. REGIAO DA BAIA DE GUANABARA

A Baia de Guanabara é um ambiente estuarino que se localiza em uma
posicao estratégica de interesse industrial e possui uma alta densidade
populacional. Esta localizada na regiao central do litoral do Rio de Janeiro e
é delimitada pelas coordenadas 22° 40’ S e 23° 00’ S e 43° 00’ W e 43° 20’
W (Figura 3.2 - 1) (Amador, 1997; Kjerfve et al., 1997).

E um ambiente estuarino tropical que possui um espelho d’agua atual
de 377 km? excluindo suas ilhas e considerando seu limite externo formado
pelas pontas de Copacabana e de ltaipu e as ilhas do Pai, Mae e Menina
(Loureiro et al., 2001). E a baia mais proeminente do Brasil, compreendendo
as cidades do Rio de Janeiro, Duque de Caxias, Sdo Gongalo, Niteroi e
diversas comunidades pequenas ao longo de sua margem (Amador, 1992;
Kjerfve et al., 1997).

A profundidade média atual da Baia de Guanabara é de 7,6 m, sendo
de aproximadamente 16,9 m em uma linha imaginaria entre as pontas do
Calabougo e Gragoata, na porcdo externa da baia (Amador, 1997).
Considerando o seu complexo modelo de circulagdo, a baia é

compartimentada, e é classificada como estuario de cunha salina em regides
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com estratificagdo maxima; e estuario de aguas parcialmente misturadas em
outras regides com auséncia de um gradiente salino bem definido (Pritchard,
1967 apud Loureiro et al., 2001).

Os mecanismos relacionados aos processos de assoreamento e
sedimentagdo na baia sdo governados por (i) variaveis fisicas, como
mecanismos de transporte e deposicao, (ii) variaveis quimicas, como
caracteristicas do meio de deposi¢cao (pH e capacidade de floculagdo dos
sedimentos) e (iii) variaveis biologicas, que se relacionam principalmente
com as transformagbes bioldgicas ou biogeoquimicas do ambiente. O
transporte e deposicdo de sedimentos sdo basicamente direcionados pela
acao das correntes produzidas pelos ciclos de maré, o influxo fluvial na
interface com os sistemas fluviais e a agcdo das ondas e/ou correntes
litoraneas na interface com o oceano adjacente (Loureiro et al., 2001).

Em conseqléncia do aumento da carga de contaminantes e das
caracteristicas oceanograficas modificadas pela acao antropogénica, os
sedimentos da Baia de Guanabara tém acumulado quantidades
significativas de substdncias como metais pesados, nutrientes,
hidrocarbonetos de petréleo e carga organica de origem doméstica e
industrial (Consorcio de Universidades, 2000).

Fontes pontuais de poluigcdo de BC no estuario da Baia de Guanabara
estdo relacionadas ao grande numero de automéveis, barcos de grande e
pequeno porte e a presenca das diversas industrias em seu entorno. Em
1980 (FEEMA, 1998) contabilizou cerca de 10.000 industrias, principalmente
nas areas de construcdo naval, téxtil, petroquimica, farmacéutica, material
elétrico e mecanico, das quais 5.000 eram potencialmente poluidoras.

Em seu parque industrial estdo localizados diversos estabelecimentos
ligados a area petrolifera, sendo 16 terminais de 6leo e derivados, 12
estaleiros, 2 refinarias de petréleo (incluindo a REDUC, segunda maior do
pais), cerca de 2000 postos de servigo, 2 portos comerciais (incluindo o
Porto do Rio de Janeiro, terceiro maior do pais) e a 2° maior frota
automobilistica do pais (FEEMA, 1998); (Consércio de Universidades,
2000). A presenga destas fontes e os mecanismos de transporte de

sedimentos influenciam a deposi¢cao de BC neste ambiente.
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AMOSTRAGEM: As amostras analisadas nesta dissertagdo foram
coletadas em uma campanha integrante do Projeto de Avaliagcdo Ambiental
da Baia de Guanabara — CENPES/Petrobras. Este projeto tem como objetivo
a realizacdo de um estudo detalhado sobre a presenca de hidrocarbonetos
em 4aguas e sedimentos da Baia de Guanabara, visando conhecer a
importancia relativa das diferentes fontes de hidrocarbonetos e o estado do
meio ambiente em relagdo a estas substancias. Para tal, foram escolhidos
25 pontos da regido infralitoral da Baia de Guanabara.

As amostras foram coletadas em 20, 21 e 22/julho de 2005, utilizando o
navio Astro Ubarana, uma traineira e um bote. A amostragem ocorreu por
meio de testemunhadores de tubos de aluminio, operados manualmente por
mergulhadores, em que a camada superficial do sedimento (0 — 2 cm) foi

retirada com auxilio de espatula metalica.

3.2.1.2. MANGUEZAIS DA BAIA

Os manguezais sao ecossistemas costeiros, de transigdo entre os
ambientes terrestre e marinho, sujeito ao regime de marés. Sdo constituidos
de espécies vegetais lenhosas tipicas (angiospermas) e micro e macroalgas,
adaptadas a flutuagao de salinidade (Schaeffer-Novelli, 1995).

A fungdo do manguezal que mais tem se destacado é de ser vital para
manutencdo dos estoques pesqueiros de regides tropicais e subtropicais,
servindo de abrigo para espécies de valor econémico e constituindo uma
importante fonte de matéria orgénica para aguas adjacentes. Desta forma,
funciona como um ‘transformador’ de nutrientes em matéria organica que é
exportada para a regiao costeira (Consorcio de Universidades, 2000).

Na baia de Guanabara, os manguezais cobrem atualmente uma area
de 68 km? e, assim com outros sistemas marginais (lagunas e outros),
diminuiram em cerca de 70 % da sua area original (JICA, 1994). Desde o
inicio da fundacgao e expansao da cidade do Rio de Janeiro, esta diminuicao
de area aconteceu progressivamente devido a drenagem, deposi¢des de lixo
e desmatamentos. Esta histéria de degradacgao é diretamente relacionada ao

‘desenvolvimento’ dos centros urbanos a ela associados (Amador, 1997).
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Segundo Amador (1997), atualmente os manguezais da bacia da baia
de Guanabara ocupam areas bastante reduzidas e deste total, 1,2 % esta
localizada na regido leste; 58,1 % a norte; 8,6 % a noroeste; e 0,7 % a oeste.

A regiao de estudo compreende 3 manguezais da porg¢ao norte da baia
de Guanabara: Surui, Nova Orleans e Piedade, apresentada na Figura 3.2 —
2. Salienta-se que estes manguezais foram escolhidos como area para
realizacdo de extensos estudos sobre a avaliagdo da contaminacido e
degradacéao de 6leo em testemunhos sedimentares (Farias, 2006) e sobre o
impacto na biota (Nudi, 2005).

AMOSTRAGEM: A coleta de testemunhos sedimentares foi realizada em
outubro de 2004 nos manguezais de Surui, Nova Orleans e Piedade. Os
testemunhos de cerca de 1 m foram amostrados com tubos de aluminio de 7
cm de didmetro que foram enterrados com o auxilio de um pistdo. A
metodologia de amostragem pode ser encontrada detalhadamente em
(Farias, 2006).

Nos manguezais de Surui e Nova Orleans foram realizadas coletas de
testemunhos em 2 estacdes de coleta, sendo a Estacéo 1 localizada proxima
a franja do manguezais e a Estagdo 2 distante 100 m da Estagdo 1. No
manguezal de Surui, a Estagédo 2 esta localizada em diregdo ao Rio Surui-
Mirim, onde observa-se ainda a influéncia direta da maré. No manguezal de
Nova Orleans, a Estagéo 2 esta elevada em 20 cm em relagéo a Estagao 1,
sofrendo menos influéncia da maré (Farias, 2006; Soares et al., 2006).

No manguezal de Piedade, a coleta ocorreu na Estacdo 1, préxima a
franja (Farias, 2006).

Amostras compostas foram produzidas a partir de 5 testemunhos
obtidos de uma transversal nas estagbes de coleta (1 no ponto central, 2
distantes 10m a direita e a esquerda do ponto central; e 2 distantes 20 m a
direita e a esquerda do ponto central), localizados paralelamente a margem
do manguezal na Baia de Guanabara (Farias, 2006).

Os testemunhos sedimentares foram seccionados em laboratério por
(Farias, 2006), e foram obtidos aproximadamente 13 camadas amostrais em
cada estacao. A identificacdo das amostras esta apresentada no ANEXO C3
—A3.1.
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Figura 3.2. Area de Estudo: Baia de Guanabara (1) Regi&o interna da Baia de Guanabara; e

(2) Manguezais da porgao norte: Surui, Nova Orleans e Piedade.

3.2.2. METODOLOGIAS DE ANALISE

3.2.2.1. METODO DE OXIDAGAO QuiMICA cOM DICROMATO/ACIDO SULFURICO

O BC é aqui operacionalmente definido como o teor de carbono
reduzido restante na amostra de sedimento apds um pré-tratamento para

retirada de carbonatos, silicatos e do material nao-BC por oxidagao quimica.
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A metodologia utilizada foi desenvolvida por Wolbach & Anders, 1989
apud Masiello et al., 2002 para determinar BC em sedimentos do Holoceno
do Pacifico.

A metodologia separa o BC refratario do carbono organico labil e
querogénio pela oxidagao lenta do carbono orgénico com uma solugao de
Cr,0;2 (0,25 M) — H,SO,4 (2 M) a 25 °C. A duracdo da reagdo deve ser
controlada até que todo o material nao-BC seja oxidado.

Cerca de 100 mg de sedimento liofilizado e macerado (< 63 um) foram
pesados (balanga analitica com precisdo de 0,01 mg) em tubos de centrifuga
de Teflon de 30 mL e tratados com HCI (6 M) para remogéo dos carbonatos
e solugcado de HF (10 %) — HCI (3 M) para remocgao dos silicatos. Em uma
mesa agitadora (Tecnal, modelo TE-140), o material foi agitado por 24 h a 80
rpm, lavado 3 vezes com agua Milli-Q e centrifugado a 5000 rpm por 10 min.
As amostras foram secas em estufa a 60 °C até massa constante e
transferidas quantitativamente para frascos de vidro de 12 mL, onde foi
adicionado 10 mL de solucdo de Cr,072 (0,25 M) — H,SO,4 (2 M) a 25° C.

A duragdo da reacdo foi de 400 h, determinada através de um
experimento de perda de massa (ao longo de 800 h). Apds a reacéo, as
amostras foram lavadas 4 vezes com agua Milli-Q, centrifugadas a 5000 rpm
por 10 min e secas em estufa a 60 °C até massa constante.

Apods a oxidagao quimica do material nao-BC da matéria organica total
do sedimento, o material BCquimico restante péde ser determinado. Os teores
de carbono foram determinados em um analisador elementar Carlo Erba
EA1110, usando cerca de 1 mg do sedimento oxidado na etapa anterior,

pesado em capsulas de estanho (balanga analitica com precisdo de 0,001

mgq).

3.2.2.2. METODO DE OXIDAGAO TERMICA (CTO-375)

O BC ¢é aqui operacionalmente definido como o teor de carbono
reduzido restante na amostra de sedimento apdés um pré-tratamento para
retirada de carbonatos e do material ndo-BC através de um tratamento

térmico.
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Esta metodologia foi desenvolvida por Gustafsson et al. (1997) e é a
mais difundida para determinag¢ao de BC (Jonker & Koelmans, 2002; Oen et
al., 2006); entre outras).

Cerca de 10 mg de sedimento liofilizado e macerado (< 63 um) foram
pesados (balanca analitica com precisdo de 0,01 mg) diretamente em
capsulas de prata, tratados com HCI (6 M) para remogéao dos carbonatos e
levados a secura em uma placa aquecedora com temperatura igual a 100
°C. Apos esfriadas até 25 °C, as capsulas foram acondicionadas em ‘barcas’
de porcelana (Figura 3.3) e levadas a mufla a 375 °C (+ 5 °C) (marca JUNG)
sob permanente fluxo de ar por 24 h, seguindo a seguinte rampa de
temperatura:

- Taxa de subida: 10 °C min™" até 300 °C e 1 °C min™ até 375 °C

- Taxa de descida: 1 °C min™ até 300 °C e 10 °C min™' até temperatura
ambiente.

Apéds a oxidacao térmica do material ndo-BC da matéria organica total
do sedimento, o material BCimico restante péde ser determinado. Os teores
de carbono foram determinados em um analisador elementar Carlo Erba

EA1110, usando o sedimento da etapa anterior (cerca de 5 mg).

Figura 3.3. Capsulas de prata acondicionadas em ‘barcas’ de porcelana para oxidacao

térmica a 375 °C.

3.2.2.3. DETERMINAGOES DE CARBONO E NITROGENIO

Os teores de carbono e nitrogénio foram determinados em um
analisador elementar Carlo Erba EA1110, usando cerca de 5 mg de

sedimento, apds a eliminagdo do carbono inorganico com HCI 1 M, seguindo
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a metodologia de (Hedges & Stern, 1984). Uma descrigdo da analise

elementar esta apresentada no ANEXO C3 — A3.2.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1. OTIMIZAGAO DO TEMPO DE REAGAO DA OXIDAGAO QUIMICA

O tempo reacional da metodologia de oxidagdo quimica
(dicromato/acido sulfurico; segcao 3.2.1) é variavel para sedimentos com
distintas caracteristicas geoquimicas (Masiello et al., 2002; Accardi-Dey,
2003). Assim, para determinar o tempo reacional apropriado para remover o
material organico nao labil dos sedimentos utilizados neste estudo, uma
secao sedimentar intermediaria (23-28 cm) do manguezal de Piedade foi
escolhida como amostra de teste.

O grafico da Figura 3.4. apresenta os resultados dos teores de C e N
residual em diferentes tempos de duragao (72 h, 144 h, 400 h, 528 h e 800
h). Estes resultados sugerem que houve estabilizagdo da reagéo a partir de
400 h (Figura 3.4) e este tempo de oxidagao foi estabelecido para determinar
BC nas demais amostras dos testemunhos sedimentares dos manguezais da

baia de Guanabara.

Oxidagao Quimica CryO7/H;S0Oy
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Figura 3.4. Fragédo de C e N oxidado (em %p.s. .) da amostra P1-6 (23-28 cm) do
testemunho sedimentar do manguezal de Piedade versus duragdo da reacdo de oxidagao

quimica.

Cabe ressaltar que sao encontrados muitos protocolos para
determinagao de BC por oxidacdo quimica e para isolamento da fracdo BC
na literatura.

Masiello et al. (2002) realizaram um estudo de otimizacdo do método
de oxidagdo quimica com concentracbées de carbono organico total e
temperatura variaveis, e encontraram estabilizacdo da perda de carbono aos
675 h em sedimentos costeiros. Em sua pesquisa os autores recomendaram
que os dados cinéticos da reacdo sao mais precisos quando reportados em
termos de perda de carbono ao invés de perda de massa.

Lima et al. (2003) em sua pesquisa sobre as aportes de combustao em
testemunhos do estuario do Rio Pettaquamscutt (EUA), determinaram a
fragdo BC por oxidagao quimica com dicromato/acido sulfurico verificando a
estabilizagdo dos teores de carbono em 650 h.

Outros estudos apresentam tempos mais curtos de reagdo. (Lim &
Cachier, 1996) utilizaram um tempo reacional de 48 h ap6s um banho de
ultra-som de 15 min a 55 °C; e (Song et al., 2002) quantificaram BC por
oxidagdo com dicromato/acido sulfurico por 60 h a 55 °C em sedimentos
marinhos.

A falta de um protocolo definido para a metodologia de oxidacao
quimica torna dificil a comparacdo de resultados, exibindo concentracbes
muito variaveis de BC para uma mesma amostra, como podemos observar
nos resultados encontrados no programa de intercalibragcdo (ANEXO C3 -
A3.3). Além disso, as diversas etapas da metodologia de oxidagdo quimica
podem resultar em perdas de amostra durante a sua manipulagdo, apesar
do cuidado realizado em todas as etapas.

A amostra de teste escolhida foi a camada sedimentar 23-28 cm da
estacdo 1 de Piedade, que foi escolhida por estar em uma profundidade
mediana do testemunho sedimentar. Apdés a otimizacdo do tempo de
oxidagdo na amostra de teste (P1-6, 23-28 cm), propomos que a completa

oxidag&o do carbono organico labil presente nas amostras de sedimento dos
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testemunhos dos manguezais ocorreu em 400 h, impedindo a

superestimacao dos teores de BC.

3.3.2. AVALIAGAO SOBRE A GERAGAO DE CINzAS DO METODO DE OXIDAGAO
TERMICA - CTO-375

A presenga de nitrogénio nos residuos de combustdo apds a
determinagao de BC pelo método térmico (sec¢do 3.2.2) indica a presenga de
macromoléculas contendo nitrogénio (como proteinas) apds a oxidagao
(Gélinas et al., 2001; Accardi-Dey, 2003; Lima, 2004; Cornelissen et al.,
2005; Lohmann et al., 2005).

Para avaliar os possiveis erros de medida de BC causados pela
formacgado de cinzas durante a combustdo foram utilizadas as amostras de
sedimento da regido da Baia de Guanabara (n = 25, ANEXO C4 — A4.1) e os
testemunhos sedimentares dos manguezais (n = 62, ANEXO C3 — A3.4).

Os valores encontrados Niesiguai foram de 0,023 + 0,008 %p.s. (n = 62)
para os sedimentos dos manguezais e de 0,037 + 0,019 %p.s. (n = 25) para
os sedimentos da Baia de Guanabara.

Ao relacionar os dados BCimico €OM Nresiquar (Figura 3.5), foi
encontrada uma tendéncia simile a encontrada por Accardi-Dey (2003) em
sedimentos do estuario de Boston apds a adicdo de misturas de materiais
ricos em nitrogénio (albumina bovina, material fitoplancténico), o que sugere
uma possivel geragao de cinzas durante a combustao.

Porém, os teores de nitrogénio residual dos sedimentos da baia e dos
manguezais foram inferiores aos encontrados por Accardi-Dey (2003) (0,09
+ 0,01 %p.s. , n = 10), em que a autora sugere a geragao de cinzas de
macromoléculas ricas em nitrogénio, que pode levar a superestimag¢ao das
concentracoes de BC.

Todas as amostras utilizadas aqui foram homogeneizadas e
maceradas a < 63 um para facilitar a acessibilidade ao oxigénio, uma vez
que Accardi-Dey (2003) mostra que a disponibilidade de oxigénio e seu
acesso a superficie de contato dos sedimentos sao variaveis-chave para
minimizar a geracédo de cinzas durante a combustédo, reduzindo o teor de

Nresidqual POr um fator de 3 apds a maceragao em particulas. Por fim, a autora
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reporta a aplicabilidade e repetibilidade do método térmico a sedimentos

marinhos.

r=0,7062, p = 0,0000, n = 87 .

0,40

0,30 . A

Bctérmico (%p.s)

0,10 } /:/;s e® o °

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
Nresidual (o/op's)

Figura 3.5. Relacdo entre a quantidade de BC e Nigqua isOlada nos sedimentos dos
manguezais e da regido da baia de Guanabara pelo método de oxidagdo térmica (CTO-
375).

3.3.3. VALIDAGAO ESTATiSTICA DAS METODOLOGIAS APLICADAS

A validacdo da metodologia aplicada para determinacdo de carbono
negro foi realizada pela analise da qualidade das medigdes quimicas através
de comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade dos dados analiticos. A
validacao aplicada neste estudo é conhecida como validagdo em laboratério
(in house validation), consistindo na verificacdo da boa aplicacédo do método,
adotado por outras fontes, através da analise de parametros analiticos como
(i) linearidade, (ii) limites de detecgdo e quantificagao, (iii) precisdo e (iv)
exatidao (Ribani et al., 2004).

A linearidade das determinagdes instrumentais foi verificada através da
capacidade do método em fornecer resultados diretamente proporcionais a
concentragao da substancia, através da equagao de curva analitica y = ax +
b, onde a e b correspondem aos coeficientes de regressao. A partir da curva,
o coeficiente de correlagao r (permite uma estimativa da qualidade da curva

obtida) foi determinado. Os coeficientes de correlagdo de ajuste linear
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encontrados para C e N na curva analitica do padrao de acetanilida (C =
71,09 %p.s. , N = 10,36 %p.s. ; AR-1053 ALPHA) foi de r = 0,9999, o que

evidencia um 6timo ajuste dos dados para o modelo escolhido.

O limite de detecgédo (LD), que representa a menor concentragao do
analito que pode ser detectada, foi calculado através da relagao sinal-ruido,
com adicdo de concentracdes baixas de um padrdo de modo a distinguir
entre ruido e sinal pela visualizacdo da menor concentracdo detectavel.
Neste estudo, utilizou-se o limite de quantificagdo (LQ) ao invés do LD, por
representar a menor concentragao do analito que pode ser medida, sendo
calculado pela equacado LQ = 3 LD. Assim, encontramos LQ de 0,03 %p.s.

para C e 0,01 %p.s. para N.

A precisdo da analise representa a dispersdo dos resultados entre
ensaios independentes repetidos de uma mesma amostra sob condi¢cdes
definidas, e esta precisao pode ser considerada em niveis de repetitividade.
A repetitividade representa a concordancia entre resultados de medigdes
sucessivas por € um mesmo método, realizadas sob as mesmas condicbes
de medigdo: mesmo procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento,
mesmo local, em um curto intervalo de tempo (INMETRO, 2003).

Para investigar a precisdo do método térmico (CTO-375), a
repetitividade das diferentes bateladas de analise (julho/2006,
setembro/2006 e novembro/2006) foi verificada pela analise de BC no
material de referéncia NIST — SRM 1941b (Sedimento Marinho). Os dados
estao apresentados na Tabela 3.1.

A similaridade entre as determinagbes das 3 bateladas de analise foi
comprovada através do teste estatistico F, calculado pela analise de
variancia (ANOVA) fator unico (Miller & Miller, 1993), conforme mostram os
resultados da Tabela 3.2 (indice de repetitividade r — 2,77 \Varianciaentre

grupos de 0,11 %, com 95 % de significancia).
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Tabela 3.1. Teores de BC (%p.s.) medidos pelo método térmico no material de referéncia
NIST — SRM 1941b.

1a batelada| 2a batelada | 3% batelada

(jul) (set) (nov)
0,408 0,486 0,451
0,400 0,460 0,479
0,410 0,445 0,470
0,460 0,422 0,448

- - 0,442

- - 0,421

Tabela 3.2. ANOVA - fator uUnico para os dados de BC determinados em julho/2006,
setembro/2006 e novembro/2006, para nivel de confianca de 95 %.

Graus de
Fonte da variagao | liberdade | Variancias F F critico
Entre grupos 2 0,001539 | 2,5873 | 3,98231
Dentro dos grupos 11 0,000595
Total 13

A precisao instrumental do autoanalisador de carbono foi obtida apos
determinagdes repetitivas (n = 10) do material de referéncia NRCC — PACS-
2 (Harbour Sediment) e & expressa pelo desvio padrdo absoluto (DP) e
desvio padréo relativo ou coeficiente de variacédo (CV (%) = DP/Média x
100). O resultado obtido (Média + DP) para carbono total (CT) foi de 3,12 %
+ 0,23 %p.s. e para nitrogénio total (NT) 0,28 % * 0,01 %p.s. . A partir
destes valores, calculou-se os coeficientes de variagdo para os dois
compostos, que foi de 3,9 % para CT e 7,4 % para NT, valores aceitaveis de

precisao instrumental para amostras complexas (Ribani et al., 2004).

A exatiddo representa o grau de concordancia entre resultados de um
determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro
(INMETRO, 2003).

A verificacdo da exatidao foi realizada primeiramente pela comparacgao
da média e desvio padrao obtidos na determinagao do teor TOC do material
de referéncia NIST - SRM 1944 (sedimento de Canal NY/NJ) com os valores
certificados de 4,4 % = 0,3 %p.s. . O teor de TOC encontrado foi de 4,1 % +
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0,1 %p.s. , n = 4, que é estatisticamente igual a concentragdo certificada
(teste-t, Miller et al., 1993).

Adicionalmente, a exatidao das 2 metodologias de determinacao de BC
(método quimico e térmico) foi investigada através do teste-t (Miller et al.,
1993) aplicado as médias dos valores obtidos do material de referéncia NIST
— SRM 1941b e aos valores do programa de intercalibragao internacional
(resultados disponiveis em (www.geo.unizh.chphysbcringtrial.html, 2005),
ANEXO C3 — A3.3).

A Tabela 3.3 mostra que os resultados encontrados para os 2 métodos
sdo equivalentes aqueles obtidos pelo programa de intercalibragao,

corroborando a exatidao das determinacdes de BC.

Tabela 3.3. Resultados do teste-t para os resultados dos teores de BC, em %p.s., do
material de referéncia NIST — SRM 1941b, para os métodos quimico e térmico, nivel de

confianga de 95 %.

Graus de
Variavel Média DP n T t critico
liberdade
Método Quimico| intercalibragdo 1,19 0,666 4 3 -1,4315 | 2,3534
este estudo 1,66 0,082
Método Térmico | intercalibragdo 0,53 0,136 5 4 1,4816 | 2,1318
este estudo 0,44 0,027 14

3.3.4. DIFERENGAS ENTRE AS METODOLOGIAS DE OXIDACAO TERMICA E
OXIDAGAO QUiMICA

A avaliagdo comparativa entre os resultados dos teores da fragdo BC
isolados pelos métodos quimico e térmico foi realizada nas amostras dos
testemunhos sedimentares dos manguezais de Piedade, Nova Orleans e
Surui (dados individuais estdo no ANEXO C3 — A3.4 para o método térmico
e A3.5 para o quimico).

A estatistica descritiva aplicada ao conjunto total de dados obtidos
pelas 2 metodologias de determinacdo de carbono negro (BCremico €
BCauimico) €stao apresentadas na Tabela 3.4.

De forma geral, se nota que os teores de carbono negro encontrados

pela metodologia de oxidagdo quimica (0,20 £ 0,14 %p.s. ; n = 62) sdo mais
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elevados do que os encontrados pela oxidagao térmica (0,11 £ 0,08 %p.s. ; n
= 63); em que o teor mediano de BCaqumico foi de 0,17 %p.s. enquanto
BCrermico foi de 0,09 %p.s. .

Além da tendéncia a maiores valores, o método quimico apresenta
uma maior varidncia para as amostras de todos os manguezais, com

excecao de Piedade (Tabela 3.4).

Tabela 3.4. Estatistica descritiva dos teores de carbono negro, em %p.s. , determinados

pelos métodos térmico (BCremico) € quimico (BCauimico)-

N X DP Md 25% 75% Min Max
P1 12 0,21 0,14 0,18 0,10 0,29 0,06 0,47
N1 12 0,12 0,04 0,12 0,09 0,17 0,06 0,17
N2 BCremico 13 0,11 0,04 0,13 0,08 0,14 0,05 0,15
S1 13 0,08 0,03 0,07 0,06 0,08 0,03 0,14
S2 13 0,06 0,01 0,06 0,05 0,06 0,04 0,09
Todos 63 0,11 0,08 0,09 0,06 0,14 0,03 0,47
P1 12 0,27 0,12 0,23 0,17 0,35 0,09 0,51
N1 12 0,25 0,12 0,24 0,18 0,31 0,06 0,52
N2 BCauimico 12 0,28 0,17 0,28 0,11 0,39 0,08 0,57
S1 13 0,15 0,12 0,14 0,09 0,17 0,03 0,42
S2 13 0,08 0,04 0,09 0,06 0,11 0,03 0,15
Todos 62 0,20 0,14 0,17 0,10 0,31 0,03 0,57

X = média; DP = desvio padréo; Md = mediana; 25% = quartil inferior (25%); 75% = quartil
superior (75%); Min = minimo; Max = maximo. P1 = Piedade — Estacdo 1; N1 = Nova Orleans —

Estagdo 1; N2 = Nova Orleans — Estagéo 2; S1 = Surui — Estagdo 1; S2 = Surui — Estagao 2.

Esta informacéo pode ser confirmada através da analise do grafico de
caixa, na forma de medianas, percentis e valores maximos e minimos das 2
metodologias (Figura 3.6).

A dissimilaridade entre os resultados de BCremico € BCauimico para os
testemunhos sedimentares dos manguezais de Piedade, Nova Orleans e
Surui foi confirmada através da correlacdo de Pearson, que nado se
apresentou significativa ao nivel de significancia p < 0,05.

Esta diferenga entre as concentragbes obtidas pelas metodologias
pode ser funcédo das diferentes fragdes do continuo de carbono negro que
cada uma pode isolar. Segundo Masiello (2004), que realizou uma extensa

revisdo sobre as metodologias de quantificagdo de BC e sugere que o
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método térmico isola uma fragdo mais restrita do continuo (soot-BC) do que

0 quimico.

0,70

Piedade - Estagdo 1

Nova Orleans - Estagio 1
Nova Orleans - Estagio 2
Surui - Estagédo 1 -
Surui - Estagéo 2

0,60 |

o 8 ® o+ o m

7

" lgeg, TH

0,00

BC Térmico BC Quimico

Figura 3.6. Grafico do tipo caixa representando a mediana (simbolo), percentis (caixa), faixa
de variagéo (linhas) dos teores de BCrsmico € BCauimico das amostras dos testemunhos

sedimentares dos manguezais.

A Figura 3.7 apresenta a distribuicdo dos valores de BCremico €
BCauimico @0 longo dos perfis sedimentares dos 3 manguezais avaliados.

Observando a distribuicdo de BC em profundidade, pode-se verificar a
marcada diferenga entre os perfis sedimentares obtidos pelas 2
metodologias de quantificagéo.

Lima (2004) realizou a determinagdo de distribuicdo de carbono negro
(métodos térmico, quimico e quimico-térmico) em um testemunho
sedimentar (datado entre 1789 a 1999) coletado no estuario do Rio
Pettaquamscutt (EUA) e também encontrou resultados notadamente
diferentes para as metodologias utilizadas, sugerindo o isolamento de faixas

variadas do continuo de BC.
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Figura 3.7. Teores de carbono negro (BC) nos testemunhos sedimentares dos manguezais
de Piedade, Estagcdo 1 (P1 — A); Nova Orleans, Estagbes 1 e 2 (N1 — B e N2 — C,
respectivamente); e Surui, Estacdes 1 e 2 (S1 - D e S2 — E, respectivamente) determinados

pelos métodos de oxidagao térmica (BCremico) € quimica (BCauimico)-

Determinagdes de C em BC isolados pelos métodos térmico e

quimico em materiais de referéncia SRM NIST 1941a, SRM NIST 1944 e

SRM NIST 1649a (poeira urbana) foram realizadas por (Reddy et al., 2002),

em que os autores revelam que o método térmico oferece razdes
BC:carbono orgéanico total (TOC) menos elevadas, sugerindo que este

método pode quantificar uma fragdo mais resistente da matéria organica que

0 quimico.
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No manguezal de Piedade (Figura 3.7 — A), concentragbes de BCremico
e de BCauimico apresentaram-se na mesma faixa. Nota-se valores mais altos
em camadas intermediarias e profundas nos 2 perfis sedimentares, porém,
nao se observa similaridade entre os perfis.

Para a estagcdo préxima a franja do manguezal de Nova Orleans
(Figura 3.7 — B), verifica-se uma tendéncia decrescente dos teores de
BCrésrmico € BCauimico @ partir da camada N1-5 (cerca de 18 cm) para o fundo.
Apesar disso, os perfis ndo sao coincidentes.

E nitida a auséncia de uma tendéncia definida nos perfis de BCremico €
BCauimico da estagdo mais interna do bosque de mangue de Nova Orleans
(Figura 3.7 — C), ha uma marcada diferenca nos resultados dos 2 métodos.

As maiores diferengas encontradas entre BCremico € BCauimico Na
estacdo 1 do manguezal de Surui (Figura 3.7 — D) ocorrem nas camadas a
partir de 28 cm, nas quais o0 método quimico apresentou valores mais
elevados que o térmico.

Os teores de BCremico € BCauimico Na estagéo interna do manguezal de
Surui (Figura 3.7 — E) foram baixos e menos varidveis que nas outras
estagcdes dos manguezais, porém, também constata-se diferenga entre os 2
perfis.

A maior variabilidade dos resultados é a diferenca mais marcante do
meétodo quimico em relacdo ao térmico em todas as estagcbes dos
manguezais (Figura 3.7).

Cornelissen et al. (2005) realizaram uma revisdo de metodologias de
BC e confirmam esta desvantagem do método quimico sobre o térmico. Os
autores apontam para a atengdo no manuseio das amostras em solugdes
liquidas, que pode levar a perdas de particulas menores de BC que tendem
a permanecer na superficie dos frascos de teste e se acumular na interface
agua-ar, levando a subestimacéao dos valores de BC.

No método térmico, as desvantagens se referem a mudanga de
estrutura dos poros durante a combustdo a 375 °C, a insuficiente
transferéncia de oxigénio e a geragéo de cinzas de macromoléculas ricas em
nitrogénio que pode levar a superestimacdo das determinagbes de BC
(Cornelissen et al., 2005); (Lima, 2004); (Masiello, 2004); (Accardi-Dey,
2003).
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Contudo, (Cornelissen et al., 2005) constatam que este ultimo método
€ o0 mais frequentemente utilizado e apesar das limitagdes, proporciona
resultados de BC para sedimentos consistentes com suas caracteristicas
geoquimicas. Um exemplo disso é que os teores de BCremico apresentam
correlagdes mais fortes com as distribuicbes de compostos pirogénicos
como HPAs e dibenzodioxinas policloradas (PCDD) do que os teores de
carbono organico total (TOC).

Além disso, em um extenso estudo que avaliou todas as
desvantagens do método térmico, (Accardi-Dey, 2003) confirmou a validagao
desta metodologia para amostras de sedimento com baixos teores de

nitrogénio (TN < 0,08 %p.s. ), como é o caso do material determinado aqui.

3.4. CONCLUSOES

A heterogeneidade do BC e a capacidade variavel de remogéo da
fracdo n&o-BC de diferentes metodologias fazem com que os resultados dos
teores BC possam variar drasticamente (Huang et al., 2003). Esta variagao
foi observada neste estudo, em que foram encontradas grandes diferengas
entre os resultados obtidos de BC pelo método quimico e térmico.

A precisao das determinagdes de BC nos sedimentos desta pesquisa
foi garantida pela validagao estatistica dos 2 métodos utilizados.

Como avaliado por Masiello (2004) e Cornelissen et al. (2005), e
confirmado pelos resultados encontrados no estudo de intercalibragao
realizado em 2005 (www.geo.unizh.chphysbcringtrial.html, 2005); ANEXO
C3 - A3.3) e pelos dados deste estudo, pode-se apontar que a faixa
carbonacea isolada pelas 2 metodologias aplicadas (quimica e térmica) é
distinta.

Apesar das criticas comuns (superestimagao da quantidade de BC pela
ineficiéncia da remocgao do carbono organico natural e geragao de cinzas —
‘charring’ da matéria organica), o método térmico requer menos manuseio da

amostra quando comparado ao quimico.
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A maior rapidez e simplicidade analitica fazem com que o método
térmico seja o mais encontrado na literatura e aplicado amplamente em
estudos ambientais de determinagao de BC.

Assim, apoOs rever vantagens e desvantagens das 2 metodologias, o
método de oxidagdo térmica a 375 °C foi selecionado como a melhor
metodologia para oxidar o carbono organico labil e determinar o material BC

nas amostras sedimentares deste estudo.
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