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5. DISTRIBUIGAO DE BC E SUA RELAGAO coMm HPAS EM TESTEMUNHOS
SEDIMENTARES DE MANGUEZAIS DA BAIA DE GUANABARA

5.1. INTRODUGAO

Carbono negro (BC) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)
sdo produtos da combustdo incompleta de material organico detritico,
biomassa e combustiveis fosseis (Reddy et al., 2002).

HPAs sdo uma classe de contaminantes que inclui compostos
carcinogénicos e mutagénicos (como a benzo[a]pireno) (EPA, 2000). Estes
compostos sao originarios de fontes naturais e antropogénicas como queima
de florestas, liberacdo de produtos de petrdleo (pré ou pds-combustéo),
entre outras (Nees et al., 1998).

Assim como BC, HPAs sao ubiquos em regides marinhas urbanas e
costeiras e podem ser liberados diretamente para o ambiente.
Determinacoes de BC e HPAs em testemunhos sedimentares tém revelado
um aumento drastico destas espécies durante o ultimo século, sendo
paralelo a rapida expansao populacional e urbanizagao (Reddy et al., 2002;
Lima, 2004).

Devido a sua natureza hidrofébica (log Kow = 3 - 8), os HPAs
depositados em sistemas aquaticos tendem a se associar com material
particulado. Esta forte sorcdo pode reduzir sua biodisponibilidade,
diminuindo as taxas de biodegradagcdo e pode ser preservado nos
sedimentos (McGroddy & Farrington, 1995; Lima et al., 2003).

Muitos estudos indicam que a distribuicao de HPAs pode ser afetada
significativamente pela fase BC presente em sedimentos (Gustafsson et al.,
1997; Braida et al., 2001; Allen-King et al., 2002; Cornelissen et al., 2004;
Lima, 2004; Koelmans et al., 2006). Resultados encontrados em diferentes
ambientes (lagos, estuarios) e compartimentos (sedimentos, gelo, agua

superficial) sugerem a presenga de uma fase particulada geosorvente, a qual
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os HPAs se associam muito mais fortemente do que com a matéria orgénica
natural.

O equilibrio de particido de HPAs entre as fases sélida e aquosa é
geralmente descrito apds normalizagdo do coeficiente de distribuicdo em
relagdo ao carbono organico total (Koc). Porém, avaliagdes recentes tém
reportado valores de Koc para HPAs maiores do que aqueles preditos pelos
modelos de particdo, o que sugere a presenca de uma outra fase particulada
(dominio refratario da fragdo BC) que pode sorver HPAs de forma mais
eficiente do que a matéria organica natural e, assim, afetar sua especiagao e
seus efeitos ambientais (Gustafsson et al., 1997; Neaes et al., 1998; Bucheli &
Gustafsson, 2000; Cornelissen & Gustafsson, 2004).

Propde-se que HPAs pirogénicos podem estar parcialmente oclusos na
matriz do material BC, aprisionados em microporos ou apresenta alta
afinidade com a camada superficial aromatica do BC, o que ira reduzir a
particio dos HPAs entre sedimento e fase aquosa (Jonker & Koelmans,
2002). O conhecimento dos processos ambientais de sor¢gao € a chave para
caracterizar os limites de biodegrabilidade e biodisponibilidade destes
poluentes (Cornelissen et al., 2005; Oen et al., 2006).

Esta sorcao efetiva do BC é refletida nas correlagdes entre os teores
HPAs e BC. Alguns resultados encontrados na literatura mostram que as
taxas de liberacdo dos HPAs s&o melhor explicadas pelas correlagdes com
os teores BC (significativas) do que com os teores de carbono organico total
— TOC (nao significativas) (Gustafsson et al., 1997; Persson et al., 2002;
Oen et al., 2006).

Os manguezais da Baia de Guanabara sdo ambientes costeiros
sujeitos a fontes de poluigdo promovida por agdes antropicas de diversas
origens e escalas e que levam ao aporte de produtos de combustéo
(emissdes veiculares, industrias, entre outras). Apesar da proximidade da
regido urbana do Rio de Janeiro, faltam estudos que condizem com a
importancia, estrutura e fungdo dos manguezais na Baia de Guanabara
(Soares et al., 2003).

Em 2000, houve um derramamento de d6leo (MF 380) devido ao
rompimento de um duto da Petrobras proximo as margens da Refinaria de

Duque de Caxias (UFRJ et al., 2000). Em uma avaliagcdo pds-derrame
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determinaram-se através de inspecdo visual os ambientes afetados. Os
manguezais de Surui e Nova Orleans foram diretamente afetados, sendo o
de Surui mais severamente que o de Nova Orleans. O manguezal de
Piedade, segundo esta inspecgao visual, ndao foi afetado pelo derramamento
de dleo.

Em estudo posterior, Soares et al. (2003) corroboram o estresse
ambiental ocorrido em Surui e reporta um padrao tipico de mortalidade em
massa na regiao proxima a franja deste manguezal.

Recentemente, estudos realizados em testemunhos sedimentares
nestes 3 manguezais da baia apresentam as concentragbes de HPAs
individuais, para avaliagdo da degradagcdo de seus componentes no
sedimento (Farias, 2006) e a biodisponibilidade (Nudi, 2005).

Em comparagcdo com os manguezais de Nova Orleans e Surui,
assinaturas tipicas de origem pirogénica dos HPAs foram encontradas com
maior intensidade no manguezal de Piedade (Farias, 2006); (Nudi, 2005),
porém, em toda a regiao foi constatada a presenga de compostos de origem
de combustgo.

O objetivo deste estudo foi avaliar a relagado dos teores de BC obtidos
por oxidagdo térmica com as concentragcdbes de HPAs (determinadas em
Farias, 2006) e discutir as diferengcas nos aportes dos residuos de
combustao nos manguezais de Piedade, Nova Orleans e Surui através de
razdes diagndsticas de produtos de combustdo (Yunker et al., 2002). Este
estudo apresenta os primeiros dados das concentracbes de BC em

sedimentos de manguezais da Baia de Guanabara.

5.2. SEGAO EXPERIMENTAL
5.2.1. AREA DE ESTUDO

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

esta apresentada no Capitulo 3, Secéo 3.2.1.2.
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5.2.2. METODOLOGIA DE ANALISE

Os testemunhos foram seccionados por (Farias, 2006) em laboratério e
foram obtidos aproximadamente 13 segmentos sedimentares em cada
estacdo. A identificacdo das amostras esta apresentada no ANEXO 3 —
A3.1.

5.2.2.1. DETERMINAGAO DE CARBONO NEGRO

A descricao do método de oxidagao térmica, que foi aplicado para
determinagdao de BC nos testemunhos sedimentares dos manguezais esta
detalhada no Capitulo 3 (secdo 3.2.3.2).

5.2.2.2. DETERMINAGAO DE HIDROCARBONETOS PoLicicLIcOS AROMATICOS E
CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC)

A determinagédo de HPAs e TOC foi realizada por (Farias, 2006), e as
metodologias aplicadas se encontram detalhadas em seu estudo.

A extragdo das amostras de sedimentos seguiu a metodologia EPA
3540C. Cerca de 12 g de sedimento umido/30 g sulfato de sddio anidro e
padrao subrogado p-terfenil-dqs (verificagdo da recuperagéo/exatiddo da
metodologia) foram extraidos em Soxhlet por 24 horas, com uma mistura de
diclorometano-acetona (1:1, v/v). O extrato concentrado foi adicionado a
uma coluna de vidro com 1,3 cm de didmetro interno preenchida com 11 g
de silica e 1 g de alumina (5 % (p/v) desativada) e a fragdo aromatica
separada pela percolagdo de uma mistura diclorometano/hexano (1:1, v/v -
F2). A determinacdo dos HPAs foi realizada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, apés adicado de padrdes internos de
quantificagado (naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e
perileno-d12) ao volume final concentrado de 1 mL de amostra. Para a
determinagao dos HPAs foi utilizado o método EPA-8270D modificado e a
quantificagdo destes compostos foi baseada em padronizagédo interna. A
validacao do método e as condi¢bes analiticas estdo detalhadas em (Farias,
2006).
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(Farias, 2006) determinou os seguintes HPAs individuais: naftaleno (N),
1-metilnaftaleno (1MN), 2-metilnaftaleno (2MN) e seus homdlogos alquilados
C2 (C2N), C3 (C3N) e C4 (C4N), acenaftileno (Aceft), acenafteno (Ace),
fluoreno (F) e seus homodlogos alquilados C1 (C1F), C2 (C2F), C3 (C3F),
fenantreno (Ph) e seus homodlogos alquilados C1 (C1Ph), C2 (C2Ph), C3
(C3Ph) e C4 (C4Ph), antraceno (A), fluoranteno (Fl), pireno (Py) e seus
homologos alquilados C1 (C1Py) e C2 (C2Py), benzo(a)antraceno (BaA),
criseno (Ch) e seus homodlogos alquilados C1 (C1Ch) e C2 (C2Ch),
benzo(b)fluoranteno (BbFI), benzo(k)fluoranteno (BkFI), benzo(a)pireno
(BaPy), benzo(e)pireno (BePy), dibenzo(a,h)antraceno (DbahA),
benzo(ghi)perileno (BghiPe), perileno (Pe), indeno(1,2,3-cd)pireno (IPy),
dibenzotiofeno (DBT) e seus homodlogos alquilados C1 (C1DBT), C2
(C2DBT) e C3 (C3DBT). Os compostos alquilados (padrdes nao disponiveis
no mercado) foram determinados com base no fator de resposta do seu
homdlogo nao alquilado, ajustando a linha de base manualmente.
Adicionalmente a estes compostos, os alquilados 2,6-dimetilfenantreno
(2,6DMPh) e 1,7-dimetilfenantreno (1,7DMPh) foram determinados, semi-
quantitativamente, com base no fator de resposta do fenantreno.
Além destas abreviagbes acima, serao utilizadas:
- Somatoério HPAs (X HPAs) = somatério dos 38 HPAs individuais,
- Somatdrio de HPAs pirogénicos (X Piro) = somatério de Fl, Py, BaA,
Ch, BbFI, BkFI, BaPy, BePy, DbahA, BghiPe, IPy, e

- Somatoério dos HPAs alquilados (X Alg) = somatério de N, C1 a
C4N, F, C1 a C3F, Ph, C1 a C4Ph, Ch, C1 a C2Ch, DBT, C1 a
C3DBT

Para determinagdo de carbono organico total, as amostras foram
previamente secas em estufa e acidificadas com HCI 2M para remog¢ao do
carbono inorganico. A determinagédo da concentragao de carbono foi obtida
em autoanalisador de carbono (Shimadzu TOC-5000A com modulo para
amostras solidas SSM-5000A), através de curvas de calibragdo com

solugdes padréao de ftalato (r > 0,99) (Farias, 2006).
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. DISTRIBUICOES DE TEORES DE CARBONO NEGRO NOS TESTEMUNHOS
SEDIMENTARES DOS MANGUEZAIS DE PIEDADE, NOVA ORLEANS E SURUI

A estatistica descritiva da distribuicdo do conjunto total de amostras
analisadas para determinagdo de carbono negro (BCremico) e€sta
apresentada na Tabela 5.1. Os dados individuais podem ser encontrados no
ANEXO 3 - 3.2.

Tabela 5.1. Estatistica Descritiva dos Teores de Carbono Negro (BC, em %p.s. ) e
Importancia relativa da fragdo BC no teor de carbono organico total (BC/TOC, em %) nos

testemunhos sedimentares dos manguezais de Piedade, Nova Orleans e Surui.

N Média DP Mediana| 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 BC (%p.s.) 12 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 62 0,11 0,08 0,09 0,06 0,14 0,03 0,47
P1 12 3,71 2,94 2,67 1,34 5,23 1,06 9,07
N1 12 1,81 0,62 1,80 1,38 2,27 0,80 2,75
N2 BC:TOC (%) 12 1,17 0,45 1,35 0,86 1,51 0,52 1,88
S1 13 1,80 0,68 1,57 1,42 1,95 1,07 3,47
S2 13 1,56 0,47 1,60 1,21 1,86 0,79 2,42
Todos 62 1,99 1,59 1,54 1,21 1,95 0,53 9,07

DP = desvio padrao; 25% = quartil inferior (25%); 75% = quartil superior (75%); Min = minimo;
Max = maximo. P1 = Piedade — Estagdo 1; N1 = Nova Orleans — Estagdo 1; N2 = Nova Orleans —

Estagédo 2; S1 = Surui — Estagdo 1; S2 = Surui — Estagao 2.

O conjunto total de dados apresenta média dos teores de BC de 0,11 +
0,08 %p.s.; n = 62, varia entre 0,03 e 0,47 %p.s., apresenta valor mediano
de 0,09 %p.s. e percentis de 25 e 75 de 0,06 e 0,14 %p.s. (Tabela 5.1).

De forma geral, observamos que as maiores concentracbes se
encontram no manguezal de Piedade (0,21 £ 0,14 %p.s.; n = 12).

Observa-se que ha uma tendéncia decrescente de concentragdo como
a seguir: P1 > N1 e N2 > S1 > S2. Esta tendéncia esta representada no
grafico de caixas (Figura 5.2), e pode estar relacionada a distancia de fontes

de produtos de combustédo na regiao (P1 — mais proximal e S2 — mais distal).
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Figura 5.1. Gréfico do tipo caixa representando a mediana (simbolo), percentis (caixa), faixa
de variagao (linhas) dos teores de BC das amostras dos testemunhos sedimentares dos
manguezais de Piedade, Estacdo 1 (P1); Nova Orleans, Estagbes 1 (N1) e 2 (N2); e Surui,
Estacbes 1 (S1) e 2 (S2).

A Figura 5.2 apresenta a distribuicao dos valores de BC ao longo dos
perfis sedimentares dos manguezais avaliados de Piedade, Nova Orleans e
Surui.

O manguezal de Piedade (Figura 5.2 — A) apresenta os maiores teores
de BC na maioria das camadas sedimentares em comparacdo aos demais
manguezais. Os valores elevados sao encontrados em profundidades
intermediarias e profundas. Esta observagao pode decorrer da granulometria
fina do local (silte-argila), a qual diminui o acesso ao oxigénio em camadas
profundas (Schaeffer-Novelli, 1995) o que favorece a preservagao do BC e
OC (Cornelissen et al., 2005).
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Figura 5.2. Teores de carbono negro nos testemunhos sedimentares dos manguezais de Piedade, Estagédo 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).
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Figura 5.3. Importancia relativa da fragdo BC no teor de carbono orgéanico total (BC/TOC, em %) nos testemunhos sedimentares dos manguezais de

Piedade, Estagdo 1 (P1 — A); Nova Orleans, Estagdes 1 e 2 (N1 — B e N2 — C, respectivamente); e Surui, Estacbes 1 e 2 (S1 — D e S2 — E,

respectivamente).
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A presenga de valores pouco homogéneos, com a falta de uma
tendéncia clara de reducio ou incremento pode ser explicada pela acao da
biota bentbnica (caranguejos e outros animais), que realiza atividade de
deslocamento ascendente e descendente nos perfis analisados (Nudi, 2005).
A falta de tendéncia pode também estar associada a caracteristica de
entrada de material particulado nos manguezais, que ocorre em forma de
pulsos (Schaeffer-Novelli, 1995).

A estacdo mais proxima a baia no manguezal de Nova Orleans (N1,
Figura 5.2 — B) apresentou, a partir de cerca de 20 cm (camada 5), uma
tendéncia decrescente do BCremico cOm a profundidade. Na estagao mais
interna do bosque de mangue de Nova Orleans (N2, Figura 5.2 — C), o perfil
nao apresentou qualquer tendéncia definida.

Maiores valores em camadas superiores do manguezal de Nova
Orleans podem representar um aumento recente no aporte de produtos de
combustao. Em testemunhos sedimentares de lago Mystic, (Gustafsson et
al., 1997) encontraram valores de BC entre 0,2 e 0,7 % p.s., com 0s maiores
teores nas camadas superiores e este aumento foi relacionado a aportes

antropogénicos recentes pelo aumento do consumo de combustiveis fosseis.

Além disso, a presenga de valores pouco homogéneos, com a falta de
uma tendéncia clara de reducado ou incremento pode ser explicada pela acao
da biota bentdnica (caranguejos e outros animais), que realiza atividade de
deslocamento ascendente e descendente, podendo, assim, homogeneizar
verticalmente o sedimento nos prefis sedimentares analisados (Nudi, 2005).

A estagdo mais préoxima a baia no manguezal de Nova Orleans (N1,
Figura 5.2 — B) apresentou, a partir de cerca de 20 cm (camada 5), uma
tendéncia decrescente do BCremico cOm a profundidade. Na estagao mais
interna do bosque de mangue de Nova Orleans (N2, Figura 5.2 — C), o perfil
nao apresentou qualquer tendéncia definida.

Maiores valores em camadas superiores do manguezal de Nova
Orleans podem representar um aumento recente no aporte de produtos de
combustdo. Em testemunhos sedimentares de lago Mystic, (Gustafsson et

al., 1997) encontraram valores de BC entre 0,2 e 0,7 % p.s., com 0s maiores
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teores nas camadas superiores e este aumento foi relacionado a aportes
antropogénicos recentes pelo aumento do consumo de combustiveis fosseis.

Ha uma ligeira elevagéao dos valores de BC encontrados nas estagbes
préximas as franjas dos manguezais de Nova Orleans (N1 - Tabela 5.1,
Figura 5.2 — B) e Surui (S1 - Tabela 5.1, Figura 5.2 — D), quando comparado
com as estagdes internas dos bosques (Nova Orleans: N2 - Tabela 5.1,
Figura 5.2 — C; e Surui: S2 - Tabela 5.1, Figura 5.2 — E), apesar de
estatisticamente nao significativa. Esta distribuicao espacial de concentragao
pode indicar que a Baia de Guanabara é uma fonte de produtos de queima
para os manguezais.

A distribuicao vertical da fracado BC relativa ao material organico total
(TOC, determinados por Farias (2006)) nos perfis sedimentares esta
apresentada na Tabela 5.1 e na Figura 5.3 para os 3 manguezais.

Além de apresentar maiores concentracdes de BC (Figura 5.3 — A) em
comparagdo aos demais manguezais estudados, o manguezal de Piedade
apresentou também a maior fragao de BC relativa ao TOC.

Nos bosques de mangue de Nova Orleans (Figura 5.3 — B e C) e Surui
(Figura 5.3 — D e E), as distribuicbes verticais do percentual BC/TOC
apresentam menor variabilidade do que aquela dos dados brutos (2 £ 1 %
BCremico/ TOC, Figura 5.3).

E importante salientar que (Farias, 2006), através dos dados de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos mostra que o manguezal de Piedade
€ 0 menos impactado por produtos de origem petrogénica, nao
apresentando indicios da presenga do 6leo derramado em 2000. Pelos
resultados encontrados, o manguezal de Piedade parece ser afetado,
principalmente, pela contaminagdo cronica presente na baia e no seu
entorno, e esta afastado dos centros de risco de acidentes e derrames.

Os teores (% p.s.) de TOC encontrados por (Farias, 2006) estdo
apresentados no ANEXO 5 — 5.2. Observa-se que os maiores teores de TOC
sdo encontrados nos manguezais de Piedade (P1 = 6,41 + 1,49 %) e Nova
Orleans (N1 =6,73+ 1,38 % e N2 =9,26 + 0,77 %) em comparagao ao Surui
(S1=4,39£1,20% e S2 =3,84 £ 1,14 %).
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Os resultados de BC normalizado para TOC expressam, também, as
diferengas granulométricas de cada manguezal. Os valores de TOC
encontrados no manguezal de Surui sdo inferiores aos encontrados nos
outros manguezais, pois ali ha um dominio da fragdo areia, que limita o
acumulo de material organico, enquanto que nos outros manguezais ha o
predominio da fracéao silte-argila (Farias, 2006).

De forma geral, os resultados de BC/TOC (%) variaram entre 0,53% e
9,07% (n = 62), com valor mediano de 1,54 % e quartis entre 1,21% e 1,95%
e estes valores sdo inferiores ao reportado na extensa revisao bibliografica
realizada por Cornelissen et al. (2005). Neste trabalho, os autores apontam
para valores medianos de BCremico/ TOC de 9 %, e quartis entre 5 e 18 %
para 300 sedimentos de varios ambientes do mundo (lagos, fiordes,
estuarios, rios, entre outros) proximos a sitios urbanos.

E notavel que a concentracdo mediana reportada por estes autores
seja superior aos teores encontrados neste estudo para as camadas
sedimentares dos manguezais da Baia de Guanabara. Nao ha registros de
determinagao de material BC em regides de manguezais, porém os baixos
valores de BC:TOC nos sedimentos podem estar relacionados a
caracteristica transformadora do ecossistema manguezal, no qual ha
consumo de compostos inorganicos e transformagao destes em biomassa
vegetal e animal (Schaeffer-Novelli, 1995; Hamacher, 2001), o que gera um
enriquecimento da fragdo organica labil para o ambiente.

Também em um estudo na Baia de Pensacola (Florida), Simpson et al.
(2005) associaram os baixos teores de BC (determinados por °C RMN - 4,3
a 6,8 % do TOC) nos sedimentos com o significativo aporte de residuos de
plantas terrestres (lignina e compostos de resina) para o carbono organico
total.

(Farias, 2006) evidenciou um importante aporte produtos derivados de
plantas através da determinacdo de quantidades relevantes de compostos
HPAs naturais originarios de folhas e da distribuicdo de n-alcanos nos
sedimentos dos manguezais avaliados neste estudo. Salienta-se a
importancia de uma caracterizacdo mais detalhada das diferentes fragdes do

carbono organico encontrado nos manguezais.
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5.3.2. RELAGAO ENTRE BC E HPAs NOS TESTEMUNHOS SEDIMENTARES

A falta de correlagcédo significativa (correlagdo de Pearson) entre os
valores de BCrgmico Nas diferentes estagdes dos manguezais (Tabela 5.3)
sugere a possibilidade de aporte de tipos diversos de produtos de
combustdo. Uma avaliacdo desta hipotese pode ser realizada através de
razdes diagnosticas de origem de HPAs.

HPAs podem ser produzidos pela combustdo incompleta de
combustiveis organicos e o tipo de combustivel queimado ira influenciar
diretamente o mecanismo de formagdo e assim, a quantidade destes
compostos (Neff, 1979; Lima, 2004).

Razdes diagnosticas de fontes materiais orgénicos tém sido
extensivamente aplicadas para diferenciar entre HPAs de origem pirogénica
e petrogénica (Saliot, 1994; Wakeham, 1996; Wang et al., 1999; Yunker et
al., 2002; Lima et al., 2003).

Algumas razdes sugerem que a distribuicdo de HPAs alquilados versus
parentais em ambientes sedimentares possam ser utilizadas para diferenciar
compostos formados em altas e baixas temperaturas (Wakeham, 1996;
Yunker et al., 2002). Outras razdes sdao baseadas na estabilidade relativa
dos HPAs individuais, em que HPAs predominantemente lineares (A, BaA,
BaPy, DbahA) e os compostos com 5 anéis (FI, BbFI, BkFI, IPy) sdo menos
estaveis que seus isdbmeros de massa similar (Benner et al., 1989; Yunker et
al., 2002).

Para discriminar as assinaturas de origem pirogénica e petrogénica dos
HPAs nos manguezais, Farias (2006) determinou as seguintes razdes de
HPAs: FI/Py; C1Ph/Ph; BaA/Ch; > 3-6 aneis/} 5 alq (somatorio de Aceft, Ace,
A, Fl, BaA, BbFI, BKkFI, BaPy, Ipy, DbahA e BghiPe/ somatério das séries dos
5 HPAs alquilados); C2DBT/C2Ch; C2DBT/C2Ph; C3DBT/C3Ph. Em seu
estudo, as razdes mostraram uma marcada assinatura pirogénica para os
HPAs no manguezal de Piedade e petrogénica para o Surui.

Yunker et al. (2002) realizaram um estudo sobre as origens de
contaminagdo na bacia do Rio Fraser, determinando varias razdes
diagnosticas de origem de HPAs e apresentam a emisséo veicular sendo a

principal fonte de assinaturas pirogénicas nas areas urbanas da bacia.
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Para distinguir a possibilidade do aporte de diferentes fontes de
produtos de combustdo nos manguezais estudados (emissdes veiculares ou
combustdo de madeira), utilizaram-se razbes diagnosticas de HPAs
calculadas a partir dos compostos alquilados do fenantreno 1,7DMPh e
2,6DMPh (Yunker et al., 2002). O autor propde que valores da razao entre
0,7 e 0,9 refletem origem de combustdo de madeira e valores abaixo de
0,45, origem de emissdes veiculares.

Os valores encontrados para a razdo 1,7-dimetilfenantreno/1,7-
dimetilfenantreno + 2,6-dimetilfenantreno (1,7DMPh/1,7+2,6DMPh) nas
camadas sedimentares dos manguezais estao apresentados no ANEXO 5 —
5.1. Os valores encontrados para 1,7DMPh/1,7+2,6DMPh nas diferentes
estacdes dos 3 bosques de mangue foram os seguintes: P1 = 0,66 + 0,10 (n
=7);N1=063+0,11(n=7); N2=0,31+0,12 (n = 11); S1=0,46 £ 0,08
(n=13)e; S2=0,4910,13 (n = 12).

Estes resultados parecem indicar que os HPAs em P1 e N1 possuem
um importante componente de combustao de madeira. (Yunker et al., 2002)
também encontrou valores proximos a 0,7 nos sedimentos da regido urbana
da bacia do Rio Fraser e (Benner et al., 1995) apontou valores de 0,71 para
carvalho e 0,90 para pinho.

O baixo valor deste razdo diagnostica encontrado na estagdo mais
interna de Nova Orleans (N2) indica um aporte muito significativo de
produtos de emissdo veicular, apesar da estacdo de coleta ndo estar
préxima a uma rodovia principal. Para material de referéncia de particulado
de diesel (SRM1650), (Benner et al., 1989) encontrou 0,37 para razao.
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Figura 5.4. Razado 1,7DMPh/2,6+1,7DMPh versus (A)

Razado FI/FI+Py,

(B)
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Razao

BaA/BaA+Ch, e (C) Razéo IPy/IPy+BghiPe nos perfis sedimentares dos manguezais de

Piedade (P1), Nova Orleans (N1 e N2);e Surui (S1 e S2).
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Para o manguezal de Surui (S1 e S2), os valores sdo consistentes com
os encontrados na regido urbana do Porto de Vancouver (~ 0,5) que pode
sugerir entradas de particulados de combustao de veiculos e petréleo, com
poucas quantidades de produtos de combustao de madeira (Yunker et al.,
2002).

Para inferir na origem dos produtos de combustdo, a razao
1,7DMPh/1,7+2,6DMPh pode ser apresentada em grafico versus as razdes
dos seguintes compostos de massa: 202 (FI/FI + Py); 228 (BaA/BaA + Ch);
276 (IPy/IPy+BghiPe) (Yunker et al., 2002). Na Figura 5.4 estao os graficos
destas razbes de massa (concentragbes dos HPAs individuais de FI, Py,
BaA, Ch, IPy e BghiPe disponibilizadas por (Farias, 2006).

Analisando os gréaficos da Figura 5.4 (A, B e C), observamos que a
maioria dos valores se encontra na regidao de mistura de fontes. Apesar
disso, € comprovada a diferenca na origem dos produtos de combustao dos
3 manguezais avaliados, ja citada na avaliacdo dos valores de
1,7DMPh/1,7+2,6DMPh.

Os valores para o manguezal de Piedade (P1) encontram-se no
quadrante que representa uma mistura de fontes e produtos de combustao
de madeira. Este resultado pode sugerir a presenga de focos de incéndio
(naturais ou propositais) proximos ao manguezal.

Para o manguezal de Nova Orleans, a maior parte dos dados se refere
a origem pirogénica de HPAs. Ha uma nitida separacdo entre os dados das
estacbes 1 e 2, em que N1 sdo principalmente tipicos de uma mistura de
fontes, enquanto os resultados de N2 se sugerem um forte aporte de
emissdes veiculares.

O manguezal de Surui, ao contrario dos manguezais anteriores,
apresenta resultados de origem nao-pirogénica (combustao de madeira) que
esta relacionada ao petroleo pré-combustdo (expressivo principalmente no
grafico 1,7DMPh/1,7+2,6DMPh x FI/FI+Py, Figura 5.5 — A). S2 é a estagao
mais caracteristicamente petrogénica. Note-se que a razao FI/FI+Py é a mais
confidvel dentre as demais, pois estes compostos estdo presentes em todas
as amostras em concentracbes facilmente detectaveis, ao contrario do
Ba(A), IPy e B(ghi)Pe.
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De maneira geral, as diferengas encontradas nas razdes
1,7DMPh/1,7+2,6DMPh nas esta¢gdes dos manguezais de Piedade, Nova
Orleans e Surui indicam que o BC presente pode apresentar fontes e
propriedades distintas.

Razbdes diagndsticas precisas dependem primariamente das origens
Unicas das fontes, ressaltando-se que enquanto razées podem assessorar
na distincdo entre fontes petrogénicas e de combustao, a diversidade de
combustiveis e as condi¢des especificas de queima dificultam a identificagao
dos tipos de aportes de combustao — biomassa versus combustiveis fosseis
(Lima, 2004).

Outras analises (RMN, microscopia o6tica, analises de IV, técnicas de
caracterizagado isotdpica do carbono, entre outras) sao necessarias para
compreender em detalhes as caracteristicas do BC presente nos

manguezais da Baia de Guanabara.

5.3.2.1. CORRELAGOES DE PEARSON ENTRE BC, OC E HPASs

Para investigar possiveis relagdes entre o material BC e ndo-BC (OC =
TOC - BC) e os compostos HPAs, correlacbes de Pearson entre BC e OC e
(i) HPAs individuais, (ii) somatério dos HPAs (X HPAs), (iii) somatorio de
HPAs pirogénicos (X Piro), e (iv) somatério dos HPAs alquilados (X Alq)
foram determinados para as amostras de sedimentos dos 3 manguezais
estudados.

Os coeficientes de correlagcdo de Pearson (r) estdo apresentados para
os dados de cada manguezal, na forma de graficos de barras permitindo
uma visualizagao rapida e global dos dados (Figuras 5.5 — 5.7). Os valores
completos para cada matriz de correlagdo estdo apresentados no ANEXO
C5 - 5.2 (Piedade — A, Nova Orleans — B e Surui — C).
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Figura 5.5. Valores de r das correlagdes de Pearson entre os teores de BC (barras pretas) e
OC (= TOC - BC, barras brancas) e as concentragées de HPAs individuais, somatdrio de
HPAs (X HPAs), HPAs pirogénicos (X Piro), HPAs Alquilados (X Alg) no manguezal de
Piedade (n = 12). Os compostos com valores de r externos as linhas continuas representam

correlagdes significativas, para p < 0,05.

No manguezal de Piedade (Figura 5.5), ao contrario do observado nos
outros manguezais, ndo foi encontrada qualquer tendéncia de correlagao
significativa (p < 0,05) entre o material BC e ndo-BC (OC), e os HPAs.

Este quadro pode indicar a presenga de material BC em uma faixa do
continuo que nao pode ser isolada pelo método de oxidagao térmica, o qual
detecta a fragcao fuligem ‘soot’ do continuo de BC (Masiello, 2004). Os
resultados encontrados para a correlacdo de regressdo e para a razao
1,7DMPh/(2,6+1,7DMPh) podem apontar para uma importante fragdo de
carvao ‘charcoal do continuo de BC, evidenciando um aporte de queima de
biomassa.

Rockne et al. (2002) em seu estudo de avaliagao da fungdo da matéria
organica no sequestro de HPAs em uma regido dominada por marisma no
estuario New York/New Jersey nado encontraram correlacdo entre a
concentracao de HPAs e BC. O autor sugere que a sorcdo de HPAs estaria
associada aos detritos de plantas e ndo ao material BC, encontrando
concentracoes de HPAs cerca de 100 vezes superior na fragdo de baixa
densidade do sedimento do que na fracdo de alta densidade
correspondente.

Apesar de manguezais e marismas possuirem diferencas em muitos

aspectos, dentre os quais, na quantidade e qualidade do material que pode
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ser trocado em aguas costeiras (Thom, 1979 apud (Hamacher, 2001)), é
clara a importancia dos detritos para ambos os ambientes.

Bucheli et al. (2004) ndo encontraram correlagdes significativas entre o
material BCre¢mico € 0s HPAs pesados em 23 solos, notificando a
heterogeneidade do material BC presente e a falta de padronizagao
metodoldgica para isolamento dos diferentes tipos de BC.

As correlagdes obtidas a partir do conjunto total de amostras do
manguezal de Nova Orleans (n = 24, Figura 5.6) revelam uma forte
tendéncia de sorcdo de HPAs com a fracdo BC, apresentando correlacbes

significativas com a maioria dos HPAs individuais de origem de combustéo.
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Figura 5.6. Valores de r das correlagdes de Pearson entre os teores de BC (barras pretas) e
OC (= TOC - BC, barras brancas) e as concentragées de HPAs individuais, somatdrio de
HPAs (X HPAs), HPAs pirogénicos (X Piro), HPAs Alquilados (X Alg) no manguezal de Nova
Orleans, Estagbes 1 e 2 (n = 12). Os compostos com valores de r externos as linhas

continuas representam correlagdes significativas, para p < 0,05.

Similarmente ao encontrado em Nova Orleans, as concentragdes de
BC nos sedimentos do manguezal de Surui (n = 26, Figura 5.7)
apresentaram correlagbes significativas com a maior parte dos HPAs
individuais relacionados a origem pirogénica.

A principal diferenga apresentada entre os 2 manguezais foi a
correlacado dos HPAs com a fragdo organica labil (OC), que foi significativa
apenas em Nova Orleans. A granulometria grosseira do bosque de Surui
dominada por areia (Farias, 2006), pode explicar este fato, nao

possibilitando o acumulo de grande parte da matéria organica labil.
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Manguezal de Surui _(S1 e S2) - BC 14mico © OC rémico
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Figura 5.7. Valores de r das correlagdes de Pearson entre os teores de BC (barras pretas) e
OC (= TOC - BC, barras brancas) e as concentragbes de HPAs individuais, somatério de
HPAs (X HPAs), HPAs pirogénicos (X Piro), HPAs Alquilados (X Alg) no manguezal de
Surui, Estagbes 1 e 2 (n = 12). Os compostos com valores de r externos as linhas continuas

representam correlagdes significativas, para p < 0,05.

A presenca relevante de compostos HPAs de origem de queima nos
manguezais estudados foi revelada por (Farias, 2006), que apontou a
ocorréncia de um background pirogénico associado a aportes petrogénicos
de maior ou menor intensidade. Segundo a autora, o sinal petrogénico foi
mais fortemente evidenciado no manguezal de Surui, ambiente mais afetado
pelo acidente de 2000 (somatério de HPAs de 88136 + 350959 ng g') que
no bosque de mangue de Nova Orleans (somatoério de HPAs de 737 + 1072
ngg”).

Cabe ressaltar que a Baia de Guanabara é um ambiente costeiro
impactado cronicamente por hidrocarbonetos (Hamacher, 1996; Lima, 1996;
Consorcio de Universidades, 2000; UFRJ et al., 2000; Loureiro et al., 2001).

Observa-se que além dos HPAs de origem pirogénica, ha uma
tendéncia de interacao do BC, com o somatério de HPAs alquilados e com
muitos alquilados individuais nas amostras dos manguezais de Nova
Orleans e Surui (Figura 5.6 e Figura 5.7).

Esta interagdo (BC x alquilados) pode indicar a possibilidade de que,
possuindo o BC grande atividade superficial, tenha acumulado os HPAs
residuais do derrame de 2000 e os HPAs provenientes das fontes
petrogénicas cronicas para a Baia de Guanabara. Além disso, pode sugerir a
presenca de compostos ‘pré-combustdo’ sorvidos no material particulado

emitido por motores de combust&o da regido.
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Emissdes de fontes moveis (motores de automoveis e barcos) sdo um
dos aportes principais de produtos de queima para regides costeiras
urbanizadas (Goldberg et al., 1981; Benner et al., 1989; Miguel et al., 1998;
Yunker et al., 2002; Buckley et al., 2004), liberando uma mistura de HPAs
para diversos compartimentos: (i) HPAs inicialmente presentes no
combustivel (pré-combustao), (i) HPAs formados durante a combustéo, (iii)
HPAs acumulados nos oleos lubrificantes, e (iv) HPAs acumulados no
sistema de exaustao (Lima et al., 2003).

A mesma origem para os compostos HPAs (pirogénicos) e
(petrogénicos) esta indicada na forte correlagdo encontrada entre estes 2
grupos de HPAs nos manguezais de Nova Orleans e Surui, apresentada
pelo grafico (Figura 5.8) da relagdo entre o somatério de HPAs pirogénicos

versus alquilados (derivados principalmente, de insumos petrogénicos).
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Figura 5.8. Plotagem da concentragdo do somatério de HPAs alquilados (ZAlq) versus
concentragdo do somatério de HPAs pirogénicos (XPiro), encontrados nos manguezais de
Nova Orleans (A) e Surui (B). As concentragdes de HPAs individuais foram disponibilizadas
por Farias (2006).

Correlacbes altamente significativas (2 = 0,79; p < 0,0001) entre
BCremico € HPAs individuais foram encontradas por Oen et al. (2006) em

sedimentos de 4 regides de um estuario da Noruega. Contrariamente, o
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autor encontrou r? = 0,25 (p > 0,05) para as correlagdes entre OC e HPAs,
sugerindo o dominio da sor¢cdo de HPAs pelo BC, que reduz a
biodisponibilidade dos HPAs mais efetivamente que o OC.

Gustafsson et al. (1997) ao encontrarem dados de pireno
correlacionados  significativamente ao BC (» = 0,78) em sedimentos
lacustres, concluiram uma alta influéncia das associagbes HPA-BC. Os
autores sugerem que a fragdo BC deve ser inserida em critérios de
qualidade de sedimento desenvolvidos por instituicdes internacionais como
EPA.

A tendéncia de correlagéo significativa entre HPAs e BCrgrmico para os
dados dos manguezais de Nova Orleans e Surui indica a importante fungao
sorvente desta fragdo carbonacea para contaminantes hidrofobicos nestes

locais.

5.3.2.2. ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

PCA é uma técnica estatistica que transforma linearmente um grupo de
variaveis experimentais multiplas em um grupo substancialmente menor de
componentes principais (Mitra et al., 2002). As analises de componentes
principais (PCA) foram executadas em programa STATISTICA 6.0, realizada
grupando-se todos os resultados (n = 62) e usando-se os resultados para
cada manguezal separadamente.

Os resultados da matriz ndo rotacionada de componentes para os 5
primeiros fatores da PCA para BCremicos OCrémico (= TOC - BCrermico)s
carbono organico total (TOC) e HPAs estao apresentados no ANEXO C5 —
5.3.

A analise revelou dois fatores que sao responsaveis por cerca de 50%
da variancia. O ANEXO C5 - 5.5 mostra que o fator 1 engloba as variaveis
responsaveis por 35,8 % da variancia e inclui: todas as fragdes organicas —
carbono organico total (TOC), carbono orgéanico labil (OC) e carbono
organico refratario (BC); e principalmente os compostos de HPAs parentais
pesados (4, 5 e 6 anéis aromaticos). O fator 2 é responsavel por apenas
13,5 % da variancia total dos dados e agrega alguns HPAs leves de 2 e 3
aneéis (C2N, Ace e F).
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Figura 5.9. PCA do total de amostras - Projegédo das variaveis no plano fatorial 1 e 2.

A projecao das variaveis no plano fatorial 1 e 2 (Figura 5.9) mostra a
separagao (salvo poucas excegdes) entre a maioria dos compostos leves e
alquilados (quadrantes a esquerda na Figura 5.9) e compostos parentais
mais a matéria organica (quadrantes a direita na Figura 5.9), o que indica
uma correlagdo entre as diferentes fracbes da matéria organica e os
compostos de origem pirogénica. Os HPAs pesados estdo fortemente
correlacionados no fator 1.

Ao se projetar os resultados da distribuicdo dos casos (camadas
sedimentares dos manguezais) no plano fatorial 1 e 2, observamos uma
distingdo geral entre os manguezais (Figura 5.10). Adicionalmente, a
intensidade da influéncia dos fatores pode ser observada na Figura 5.11.

Os resultados (Figura 5.10) sugerem que (1) as amostras do
manguezal de Piedade estdao fortemente influenciadas pela presenga de
compostos de combustdo e muito pouco pela presenca de alquilados; (2) as
amostras de Nova Orleans encontram-se espalhadas entre 1, 2 e 3,
indicando a mistura de fontes para o local; e (3) as amostras de Surui se
espalham pelos quadrantes 1 e 2, porém é bem clara a influéncia dos
compostos alquilados petrogénicos nas amostras presentes no quadrante 2.

A anadlise de componentes principais aplicada nas amostras

sedimentares dos manguezais de Nova Orleans e Surui corrobora os
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resultados encontrados para as correlagdes individuais, que distinguem

localmente as entradas de origem de compostos e confirmam a interagao

entre o material BC e a maioria dos compostos HPAs.
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Figura 5.10. Representacdo das estacdes dos manguezais de Piedade, Nova Orleans e

Surui (n = 62) no plano fatorial 1 e 2.
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Figura 5.11. Representatividade dos fatores 1 e 2 nas diferentes estacdes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510423/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0510423/CA

120

5.4. CONCLUSOES

Apesar da proximidade de localizacdo dos manguezais, os resultados
mostram que as fontes dos produtos de combustdo para Piedade, Nova
Orleans e Surui séo distintas. Os manguezais apresentam caracteristicas
oceanograficas, fisicas e quimicas diferentes em fungéo da complexidade do
sistema estuarino da Baia de Guanabara.

Em relagdo ao BC nos manguezais, se observou baixos valores de
BC/TOC nos sedimentos quando comparado a outros ambientes no mundo,
e este fato se deve, provavelmente, ao incremento de biomassa vegetal e
animal que é transformada nestes ambientes (Schaeffer-Novelli, 1995;
Hamacher, 2001), que gera um enriquecimento da fragdo organica labil para
0 ecossistema.

A falta de correlagdo entre HPAs e BC no manguezal de Piedade
demonstra que a fragao fuligem (‘soot’) pode nao ser importante localmente
para a interagdo com HPAs. Isto porque na regido a combustao de madeira
pode ser a fonte primordial dos aromaticos pirogénicos, os quais estariam
associados, entdo, a fracdo de carvdo que nao € quantificada pela
metodologia térmica.

Por outro lado, as correlagbes encontradas entre BC e HPAs
pirogénicos (correlagdes de Pearson e PCA) nos manguezais de Nova
Orleans e Surui demonstram que o transporte atmosférico favorece o aporte
de material derivado da combustao de combustiveis para estas regides. Em
relagcdo ao HPAs petrogénicos ha a possibilidade que o BC, por apresentar
grande atividade superficial, possa acumular HPAs residuais do derrame de
2000, das fontes petrogénicas crénicas e das emissdes de motores de
combustao.

Os resultados ressaltam a importdncia do BC no controle da
reatividade e biodisponibilidade dos HPAs de origem pirogénica. Assim, é
aconselhavel considerar-se a fragdo BC em estudos ambientais de avaliagao
de risco a biota.

Analises adicionais (difracdo de Raio-X, RMN, microscopia eletronica)
sd0 necessarias para caracterizar os produtos de combustdo que sao

introduzidos nos diversos ambientes da Baia de Guanabara.
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