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Resumo

Mauad, Cristiane Ribeiro; Wagener, Angela de Luca Rebello. Variagoes
Geocronologicas de Carbono Negro e HPA na Baia de Guanabara como
Indicadores de Fontes de Combustdo. Rio de Janeiro, 2010. 164p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

As pesquisas sobre carbono negro (BC) vém ganhando grande importancia nos
ultimos anos, ndo somente devido a sua capacidade de atuar como tragador
historico de processos de combustdo em uma determinada regido, mas também
devido a sua capacidade de sorver contaminantes hidrofobicos de ambientes
aquosos. Buscou-se estudar a geocronologia de dois subprodutos provenientes de
processos de combustdo (BC e HPAs - hidrocarbonetos policiclicos aromaticos),
que podem ter origem tanto de queima de biomassa quanto de combustiveis fosseis
em um testemunho sedimentar coletado da regido noroeste da Baia de Guanabara.
Foram avaliadas suas possiveis relac@es, entre si e com o teor de carbono organico
presente no sedimento. Avaliaram-se também as possiveis fontes dos HPAs
presentes nas amostras, tracando um histdrico de queima da regido, caracterizada
por um acentuado trafego veicular e poluicdo cronica por diversos compostos. O
testemunho foi seccionados em intervalos de 2 cm, onde foram utilizados os
segmentos entre 0-72 cm somando totalizando 30 amostras. A metodologia
analitica utilizada para a determinacdo do BC foi a CTO-375, baseada na retirada
da matéria organica (ndo-BC) por combustdo na presenca de oxigénio em excesso,
restando somente a fracdo mais refrataria composta pelo BC. Embora a variacao
percentual de BC tenha apresentado uma média de 0,36 + 0,08 % p.s. ao longo do
testemunho, foi observado que o mesmo compde uma fracdo significativa do
carbono organico total (TOC) desta regido chegando a representar até 18% p.s. do
TOC. A razdo C/N possibilitou mostrar que grande parte de matéria organica
presente neste local é proveniente de origem marinha. O método utilizado para a
determinacdo da concentracdo dos HPAs foi o EPA 3540C, baseado na extracao
dos analitos da matriz, a purificagdo dos extratos através da remocdo de
interferentes. Através das razbGes diagndsticas e da analise de componentes

principais (PCA) foi possivel tragar uma transigdo das principais fontes de HPAS
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neste ambiente, mostrando a predominéncia de HPAs pirogénicos nas amostras
mais antigas, para uma maior contaminacdo petrogénica nas amostras mais
recentes. Ainda foi possivel comprovar a afinidade de HPAS pirogénicos a presenca
de BC. Analises de microscopia eletrénica de varredura (SEM) contribuiram para
uma maior compreensdo das caracteristicas morfoldgicas do sedimento, mostrando
este ser rico em material amorfo e diatomaceas céntricas. Esta anélise também
possibilitou a identificacdo visual da particula de BC, porém, a falta de um pré-
tratamento nas amostras dificultou o seu reconhecimento. Foram realizadas
analises de ressonancia magnética nuclear (CP/MAS '*C NMR) visando
possibilidades futuras de determinacdo de BC por esta técnica. As anélises de NMR
mostraram que o elevado teor de carbono aromatico presente na amostra ambiental,
relacionado principalmente a presenca de lignina, interfere no sinal de NMR para a
determinacdo de BC, sendo necessaria a sua oxidacdo. Analises de CP/MAS-NQS
3C NMR possibilitaram a separacdo das fraces de BC, mostrando um teor
acentuado de carbonos ndo-substituidos, sugerindo maior aporte de BC proveniente
de queima ao longo do testemunho. Na amostra mais superficial, percebeu-se maior
presenca de carbonos quaternarios, indicando o aumento no aporte de BC oriundo
de combustdo de combustiveis fosseis.

Palavras-chave

Carbono Negro; Baia de Guanabara; HPAs; Geocronologia.
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Abstract

Mauad, Cristiane Ribeiro; Wagener, Angela de Luca Rebello (Advisor).
Geochronological Variations of Carbon Black and PAHs in Guanabara
Bay as indicators of Combustion Sources Rio de Janeiro, 2010. 164p. MSc.
Dissertation - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Researches about black carbon (BC) have been gaining importance in recent
years, not only because of its ability to act as a tracer of historical combustion
processes in a given region, but also for its ability to adsorb hydrophobic
contaminants in aqueous environments. In a sediment core collected from the
northwestern region of Guanabara Bay, was attempted to study the geochronology
of two combustion sub-products processes (BC and PAHSs - polycyclic aromatic
hydrocarbons), which may originate both biomass burning and fossil fuels. Was
evaluated their possible relationships between themselves and with the content of
organic carbon in the sediment. Also was evaluated the possible PAHs sources in
the samples, tracing a burning history in the region, characterized by a marked
vehicular traffic pollution and chronic individual compounds. The core was
sectioned at intervals of 2 cm, which were used from 0 to 72 cm segments, in a total
of 30 samples. The BC analytical determination methodology was the CTO-375,
based on organic matter (non-BC) removal by combustion in presence of excess
oxygen, leaving only a fraction composed by most refractory BC. Although the BC
percentage had an average of 0.36 + 0.08% dry weight over the core, was observed
that is a significant fraction of total organic carbon (TOC) in this place representing
up to 18% d.w. of TOC. The C/N ratio permitted evaluate that much of organic
matter on this site comes from sea sources. The method used for determining the
concentration of PAHs was the EPA 3540C, based on the analytes extraction from
the matrix, and the extracts purification through the interferences removal. Through
diagnostic reasons and principal component analysis (PCA), were possible to
evaluate a PAHSs transition of the main sources in this environment, showing the
PAHs predominance in older pirogenics samples to an increase of petrogenic
contamination in the most recent samples. It was also possible to relate an affinity

of PAHSs pyrogens in the BC presence. Analysis of scanning electron microscopy
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(SEM) contributed to a better understanding about the sediment morphological
characteristics, showing to be rich in amorphous material and centric diatoms. This
analysis also allowed the visual identification of the BC particles, however, the lack
of a pre-treatment in the samples made it difficult to recognize. Nuclear magnetic
resonance (CP/MAS ¥C NMR) analysis were performed in order to future
possibilities of BC determination by this technique. The NMR analysis showed that
the high aromatic carbon content in the environment sample, is mainly related to
the presence of lignin interferes with the signal of NMR for the determination of
BC, which requires its oxidation. Analysis of CP/MAS-NQS 13C NMR allowed the
separation of fractions of BC, showing a strong level of carbon non-replaced,
suggesting a greater contribution of BC from burning during the core. In the most
superficial sample, it was observed the large presence of quaternary carbons,

indicating an increase in the input of BC come from combustion of fossil fuels.

Keywords

Black Carbon; Guanabara Bay; PAHs; Geochronology.
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Figura 6. 10. PCA do total de amostras — Influéncia dos fatores
em cada segmento.

Figura 6. 11. Correlacao entre os compostos observados.

Figura 6. 12. Grafico de correlacdo entre Perileno e
Benzo(a)pireno.

Figura 7. 1. Diatomaceas e material amorfo encontrados no
segmento 3.

Figura 7. 2. Estrutura semelhante a fibras encontrada no
segmento 3.

Figura 7. 3. Cristais observados no segmento 3.

Figura 7. 4. EDX referente a composicdo das particulas
semelhante a fibras mostrada na Figura 7.2.

Figura 7. 5. EDX referente a composicdo do cristal observado
na Figura 7.3.

Figura 7. 6. (a) Microfotografia de particula de BC esférica
encontrado por Stoffyn-Egli et. al .(1997) em
amostras de cinzas de <carvdo e (b)
microfotografia de particula de BC esférica
encontrado por Song et. al. (2002) em sedimento
de lagoa da cidade de Guangzhou, China.

Figura 7. 7. Visualizacdo das esferas correspondentes as
particulas de BC encontradas no segmento 15 do
testemunho BG-28.

Figura 7. 8. EDX utilizada para a confirmacao da presenca de
carbono negro encontrada no segmento 15 do

testemunho referente ao ponto BG-28.
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Figura 7. 9. Mapeamento da fracdo analisada referente ao
seguimento 15, com destaque para a presenca de
C,Ca, OeAl

Figura 7. 10. Microfotografia de detalhes do segmento 33.

Figura 7. 11. EDX confirmativo da auséncia de BC nas esferas
analisadas do segmento 33.

Figura 7. 12. Microfotografia de particula de argila encontrada
no segmento 39.

Figura 7. 13. EDX da particula de argila encontrada no
segmento 39.

Figura 7. 14. Grupo de formacdes cristalinas e esfera
visualmente associada ao BC presentes no
segmento 45.

Figura 7. 15. EDX da esfera encontrada no segmento 45.

Figura 7. 16. Microfotografia de (a) BC industrial e (b) fuligem
de diesel reportados por Fernandes et al. (2003) e
(c) do material encontrado no segmento 51.

Figura 7. 17. EDX de particulas encontradas no segmento 51,
referente a Figura 7.18.

Figura 7. 18. Espectros de NMR dos segmentos 3 e 39 antes
da oxidacao (AO) e depois da oxidacao (DO).

Figura 7. 20. Espectros de NMR dos segmentos 59 e 71 antes
da oxidacao (AO) e depois da oxidacao (DO).
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“‘Decifrar os coédigos da inteligéncia nos
faz entender que ndo somos deuses, mas
seres humanos imperfeitos. Decifrar 0s
codigos do “eu” como gestor do intelecto, da
resiliéncia, do carisma, do altruismo, da
autocritica, do debate de idéias, da intuicdo
criativa, nao € um dever, mas um direito de
cada ser humano que busca ter uma mente
brilhante e procura a exceléncia emocional,
social e profissional. E um privilégio
daqueles que compreendem que quando a
sociedade nos abandona a soliddo ¢é
suportavel. Quando ndés mesmos Nnos
abandonamos ela é intoleravel.”

Augusto Cury — O Cddigo da Inteligéncia
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