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Aerials, in the sky,

When you lose small mind,
You free your life.

Aerials, so up high,

When you free your eyes,
Eternal prize.

Aerials - System of a Down
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Resumo

Resumo

Uma importante classe de poluentes do ar sdo os compostos organicos volateis
(VOCs), comumente encontrados na atmosfera de centros urbanos e industriais, em
quantidades muito baixas.

Os VOCs contribuem para episodios sérios de poluigdo. Eles participam
ativamente na formagdo do smog fotoquimico, problema encontrado em muitos centros
urbanos. Além do efeito toxico a saude humana, os VOCs podem apresentar impactos
indiretos via produgdo fotoquimica de oz6nio. Alguns VOCs encontrados no ar urbano
sdo carcinogénicos.

Diante do papel importante dos VOCs na quimica atmosférica, o objetivo geral
deste projeto de pesquisa foi avaliar os VOCs emitidos por fontes antropogénicas e
biogénicas na atmosfera urbana da cidade de Sdo Paulo.

As emissdes antropogénicas foram avaliadas através de estudos de emissdes
veiculares em dois tlneis da cidade de S@o Paulo. A atmosfera de um tunel fornece
condi¢des apropriadas para a medida da composicdo média das emissdes veiculares. A
caracterizagdo quimica da atmosfera dos tiineis mostra que as emissoes veiculares se
acumulam ao longo dos tdneis causando niveis altos de poluigdo. Os freqlientes
congestionamentos nas principais vias de acesso e nos tuneis da Cidade de Sdo Paulo
tornam preocupante a exposi¢do humana a poluentes téxicos no ar.

Para a avaliagdo das emissdes biogénicas foram empregadas camaras fechadas
(sistema cuvette) para-coletar os VOCs emitidos por plantas. Espécies de plantas que
emitem uma quantidade significativa de isopreno e monoterpenos foram estudadas em
alguns paises do mundo. No entanto, nenhum estudo sobre emissdo de VOCs por
plantas foi feito na vegetagdo encontrada na cidade de Sdo Paulo. Dessa maneira, foram
realizadas amostragens de algumas plantas da vegetacdo tipica da Mata Atlantica. Os
valores de taxas de emissdo de VOCs em pg de carbono por hora e massa de folha seca
(ngC h' g') foram calculados para cada planta. Ocorreram variagdes nas taxas de
emissdo tanto entre as diferentes espécies de plantas (inter-espécies), como entre

exemplares diferentes de uma mesma espécie (intra-espécies).



Abstract

Abstract

Volatile organic compounds (VOCs) are an important class of air pollutants,
commonly found in urban and industrial atmospheres at low concentrations.

VOCs contribute to serious episodes of air pollution. They play a major role in the
formation of the photochemical smog, an air pollution problem often encountered in
many urban centers. Besides the toxic effect to human health, VOCs may be responsible
by indirect impacts, such as the photochemical production of ozone. Some VOCs found
in urban air are carcinogenic.

The goal of this study was to evaluate VOCs emitted by anthropogenic and
biogenic sources in the urban atmosphere of Sdo Paulo City since they have an
important role in atmospheric chemistry.

VOCs anthropogenic emissions were evaluated through vehicular emissions
inside two urban road tunnels of Sdo Paulo City. A tunnel atmosphere provides
appropriate conditions for the measurement of the average composition of vehicular
emission. The chemical characterization of the atmosphere of both tunnels showed that
vehicular emissions accumulate inside the tunnels leading to high pollutants levels.

VOCs biogenic emissions from plants were evaluated by using closed chambers
(cuvette system). Species of plants that emit significant amounts of isoprene and
monoterpenes were studied in some countries of the world. Nevertheless, no study about
VOCs emissions had been done in the vegetation found in Sdo Paulo City. Some typical
plants of the Mata Atlantica were investigated. The VOCs emission rates expressed in
png of carbon per hour and leaves dry weight (ugC h™ g') were calculated for each
plant. Variations in the emissions rates were observed between different plants species

(inter-species) and between different plants of the same species (intra-species).

II



Introducdo

1. Introdug¢do

A qualidade do ar nas cidades € resultado de uma complexa interagdo entre
emissdes naturais € antropogénicas. A poluicdo do ar nas cidades ¢ um problema
ambiental sério [1].

Diferentes processos antropogénicos resultam em emissGes de poluentes do ar,
dentre os quais se podem citar as emissdes veiculares e as industriais. Considera-se que
as emissdes de veiculos automotores sdo uma das principais fontes que contribuem para
a poluigdo do ar em centros urbanos [2].

Embora os programas de controle preocupem-se exclusivamente com a poluigéo
do ar antropogénica, via industrias e veiculos, ¢ importante entender que a natureza
pode também contribuir para a poluigdo atmosférica (emissdes biogénicas) causando
problemas significativos na qualidade do ar [3].

Uma importante classe de poluentes do ar sdo os compostos orgénicos volateis
(VOCs), comumente encontrados na atmosfera de centros urbanos e industriais, em
quantidades muito baixas [4]. O termo VOCs refere-se a todos os compostos organicos
que estdo presentes na atmosfera como gases, com exce¢do do mondxido de carbono
(CO) e didxido de carbono (CO,) [5]. Os VOCs incluem hidrocarbonetos saturados e
insaturados € compostos organicos oxigenados, tais como acidos carboxilicos, aldeidos,
cetonas, éteres, ésteres € alcoois.

Dentre as emissdes biogénicas destacam-se as emissdes de VOCs pela vegetacdo
e estima-se que essas s30 comparaveis, ou excedem, as emissdes de VOCs de fontes
antropogénicas, em escala regional e global.

Os VOCs contribuem para problemas sérios de qualidade do ar. O interesse por
estes compostos surgiu por volta de 1950 quando Haagen-Smit descobriu que o smog
fotoquimico em Los Angeles era formado a partir de reagdes de hidrocarbonetos e

oxidos de nitrogénio (NOy) na presenga de luz solar [6, 7]. De maneira simplificada:

K:Av
VQ
VOCs + NO + 0O, — O3+ compostos organicos parcialmente

oxidados ou nitrados

Episodios de smog fotoquimico ocorrem freqiientemente em regides urbanas.

Sua manifestagdo mais evidente é uma neblina de tonalidade marrom-amarelada que se
1
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deve a presenga no ar de pequenas gotas de agua contendo produtos derivados de
reagdes quimicas que ocorrem entre os poluentes do ar. Dentre eles, o dioxido de
nitrogénio (NO,), formado a partir da oxidagdo do mondxido de nitrogénio (NO), ¢
responsavel pela coloragdo amarelada, pois este composto absorve luz visivel proximo
ao limite do violeta, transmitindo luz amarela. O smog apresenta, com freqiéncia, um
odor desagradavel devido a alguns de seus componentes [5, 8].

Para que uma cidade fique sujeita ao smog fotoquimico deve haver um trafego
de veiculos substancial para que existam emissoes suficientes de NO ¢ VOCs no ar,
temperaturas moderadamente elevadas e luminosidade solar abundante, condig¢Oes
fundamentais para que as reagdes fotoquimicas ocorram com uma rapidez apreciavel.
Também deve existir pouco movimento relativo de massas de ar e condigdes
geograficas desfavoraveis a dispersdo dos poluentes. A cidade de Sdo Paulo apresenta
essas condigles e esta sujeita a formagdo do smog fotoquimico, assim como outros
centros urbanos, como Los Angeles e Cidade do México [5, 8]. A Figura 1.1 mostra

uma foto da cidade de Sao Paulo em um episodio de smog fotoquimico.

Figura 1.1 — Episodio de smog fotoquimico na Cidade de Sdo Paulo em 22/08/2003

Dias ensolarados de verdao e sem vento em areas florestadas levam a formacao
de uma névoa azulada, conhecida como blue haze. As Blue Mountains (Australia) ou
Smoky Mountains (Estados Unidos) (Figura 1.2) sdo exemplos das blue hazes. Went, em
1960, sugeriu que as blue hazes podiam, de maneira similar ao smog fotoquimico,
resultar de reagdes fotoquimicas de substdncias organicas volateis e isoprendides
emitidos pela vegetagdo. Um resultado importante dessas investigagdes foi a idéia de
que as emissdes de quantidades traco de VOCs biogénicos poderiam contribuir para a

formacdo de ozdnio (Os) na atmosfera [9].
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Figura 1.2 — Blue hazes nas Blue Mountains (Australia) e Smoky Mountains (Estados
Unidos).

A emissdo estimada de VOCs por fontes antropogénicas ¢ de 142 Tg ano™
enquanto para as fontes biogénicas a emissdo é de 1150 Tg ano”, o que mostra a
importancia das emissdes biogénicas em escala global para a quimica atmosférica [5].

Os VOCs podem ter impactos importantes na saide humana através de
mecanismos diretos, além dos impactos indiretos via producdo fotoquimica de ozonio.
Alguns compostos organicos afetam os sentidos humanos através de seu odor, outros
exercem efeito narcotico e certas espécies sdo toxicas. A preocupag¢do maior se volta
para os compostos organicos que poderiam induzir cancer na populagdo. Muitos VOCs
encontrados no ar urbano sdo carcinogénicos. Por exemplo, 1,3-butadieno e benzeno sdo
agentes potenciais de indugdo de leucemia e formaldeido é um agente potencialmente
carcinogeénico [4]. O ozdnio formado na troposfera, a partir de reagdes quimicas entre 0s
poluentes no ar, causa irritagdes nos olhos e problemas nas vias respiratorias, com
agravamento de casos de bronquite e asma, além de interferir no  crescimento,
pigmentacio e vulnerabilidade das plantas. E importante ressaltar que na troposfera
(camada de ar que vai até 10 km de altura) o 0z6nio se comporta de maneira diferente
do que quando localizado na estratosfera (acima de 40 km da superficie), onde forma a
camada de ozonio, que protege a Terra da radiagio ultravioleta.

Em uma atmosfera com niveis reduzidos de VOCs existe um fotoequilibrio entre
NO, NO; ¢ O3, sem acumulo ou degradacio de O3, como exemplificado na Figura 1.3a.
No entanto, na presenca de VOCs, de origem antropogénica ou biogénica, passa a

existir um acumulo de O3 na troposfera, como exemplificado na Figura 1.3b [10].
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Figura 1.3 — Produgdo de 0zonio em (a) atmosfera com niveis reduzidos de VOCs e

(b) na presenca de VOCs.

Em virtude do grande numero de reagdes que ocorrem no ar poluido, a
influéncia da concentracdo de VOCs ¢ NOy na produgio de ozdnio ¢ complicada sendo
necessario o uso das isopletas de ozonio. Essas isopletas sdo obtidas através de
simulagdes computacionais com um mecanismo quimico de VOCs/NOy na atmosfera,
no qual os dados de entrada sdo diferentes concentragdes de VOCs e NOy e o dado de
saida 0 maximo de O3 que seria formado nessas condi¢des. A Figura 1.4 apresenta uma

isopleta bidimensional (a) e uma tridimensional (b) [5, 11].
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Figura 1.4 — Isopletas de maximo de ozonio: (a) bidimensional e (b) tridimensional [11].



Introdugdo

Através das isopletas ¢ possivel determinar para uma regido se o controle da
emissdo de VOCs ou de NOy € mais eficiente para uma redugio da concentragio de Os.
Regides suburbanas e rurais apresentam uma razio VOC/NOx alta (Figura 1.4b, ponto
A). Uma redugdo da emissio de VOCs, mantendo-se a emissdo de NO,, conforme a
linha AB, resultarita em uma pequena diminuigdo na concentragdo de Oz. No entanto,
uma reducgio da emissdo de NOy, sem alterar a emissdo de VOCs, segundo a linha AC,
resultaria em uma grande diminui¢do da concentragdo de Oz formado. Portanto, em
regides com essa caracteristica o controle das emissdes de NOy € vantajoso e a regido €
dita “limitada por NOy’. Regides urbanas apresentam razdo VOC/NO, baixa (Figura
1.4b, ponto D). Uma redugdo da emissdo de VOCs, mantendo-se a emissdo de NOx,
conforme a linha DE, resultaria em uma grande diminui¢do na concentragio de O;. J&
uma reducio da emissdo de NOy, sem alterar a emissdo de VOCs, segundo a linha DF,
resultaria, inicialmente, em um aumento da concentragdio de Os; antes de haver sua
diminui¢do. Portanto, em regides com essa caracteristica o controle das emissdes de

VOCs ¢ vantajoso e a regido ¢ dita “limitada por VOCs” [11].
1.1. Emissoes Antropogénicas

Os veiculos automotores sdo a principal fonte antropogénica que contribui para a
emissdo de VOCs. Os VOCs emitidos sdo principalmente hidrocarbonetos resultantes
da combustdo incompleta do combustivel ou de sua vaporizagdo [5]. Dependendo da
composicdo do combustivel usado, além dos hidrocarbonetos, outros compostos sdao
emitidos.

A combustdo ideal e completa de um hidrocarboneto combustivel gera somente
géas carbonico (CO,) e agua (H,O) como produtos de reagdo. Considerando-se um
hidrocarboneto combustivel de formula CH,, a combustdo completa de uma certa
quantidade de combustivel requer uma determinada quantidade de oxigénio, conforme a

equagdo balanceada da combustio:

CH, + (x + y/4)O, = xCO; + y/2H,0
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A combustdo ideal e completa de alcoois também gera somente CO; e H,O
como produtos de reagdo. Considerando-se um alcool de formula C:H,0O; a equacdo

balanceada da combust3o €:
CxHyOz + (x + y/4 - Z/2)02 — xCO, +y/2H20

Considerando-se o ar como uma mistura de 20,9% de Oz e 79,1% de N,, para
cada mol de O, utilizado na combustdo 3,78 mol de N, também sido introduzidos. No
entanto, em condigdes ideais, o N, introduzido ndo reage com o combustivel, sendo
eliminado com os produtos da combustao.

Uma mistura ar-combustivel que contém as quantidades necessarias para a
combustdo ¢ dita mistura estequiométrica. Por exemplo, a razio ar-combustivel da
gasolina tipica é cerca de 14,6. Se a mistura contém menos ar que a quantidade
estequiométrica obtém-se uma “mistura rica”. Se a mistura contém mais ar que a
quantidade estequiométrica obtém-se uma “mistura pobre”. Dessa maneira, a combustéo
de um combustivel pode ndo ser completa orniginando produtos de reacédo diferentes de
COz c H20.

Hidrocarbonetos (HCs) s3o as substancias emitidas em maior quantidade em um
processo de combustdo. HCs se originam tanto na queima incompleta do combustivel
quanto na sua evaporacdo a partir do motor e do tanque do veiculo. Os HCs podem ser
parcialmente oxidados no motor (aldeidos, por exemplo) ou podem ser emitidos na
forma ndo oxidada (alcanos e aromaticos, por exemplo), sendo possivel a formagdo de
novos hidrocarbonetos (alcenos, alcinos e aromaticos, por exemplo) através de reagdes
radicalares. As fragGes leves da gasolina contribuem para a poluigdo através da
evaporagdo direta a partir do tanque do veiculo ou durante o abastecimento, ao passo
que as fragdes pesadas sdo as mais responsaveis pela presenga de HCs nos gases de
escape, pois sdo menos volateis e mais dificeis de queimar no interior do motor. Quanto
mais incompleta a reagdo de combustio, maior serd a emissio de VOCs [12, 13].

As emissdes de VOCs nos gases de exaustdo de motores de veiculos dependci:
fortemente de pardmetros como composi¢io do combustivel utilizado, possiveis
adultera¢des no combustivel, uso de catalisador, velocidade do veiculo, carga do motor
e regime de operagdo (motor “frio” ou “quente”). Os fatores de emissdo sdo
significativos em condi¢des de engarrafamentos e motor “frio” e minimos no modo

“estrada” ou motor “quente” [13].
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O uso do etanol em motores diminui bastante as emissdes de CO, HCs e NO em
comparagdo com as mesmas emissdes em motores a gasolina. Por outro lado, o etanol

emite mais aldeido do que a gasolina, formado por sua oxidagdo, conforme a equagéo a

seguir:

/
H;C—CH,—OH + %02 —— Hc—C + HO
H

Os aldeidos sdo compostos muito reativos. Uma vez na atmosfera podem sofrer
fotolise, reagdo com radicais hidroxil (OH") e nitrato (NOs") e oxidag¢do gerando acidos
carboxilicos.

Atualmente os catalisadores de trés vias constituem a maneira mais eficiente de
controle da emissdo de VOCs. Nesses catalisadores, os VOCs e o CO sdo transformados
em CO; e os o6xidos de nitrogénio (NO e NO,) transformados em N; e O,. Outra medida
de redugio das emissdes de VOCs é manter a combustio interna com um excesso de ar
(mistura pobre).

O segundo poluente mais emitido da combustdo de um combustivel € o
monoéxido de carbono. Durante a combustdo dos hidrocarbonetos, CO € o primeiro
composto a ser formado, através de uma reagdo bastante rapida. Sua oxidagdo posterior
para CO, ocorre através de reagdes mais lentas, havendo trés possiveis rotas para esta
transformagdo. Nas aplicagdes em motores, apenas uma delas tem importancia, pois

uma ¢ muito lenta relativamente ao tempo disponivel para a combustdo no motor e a

_outra € significativa somente na auséncia de hidrogénio, o que raramente se verifica. _

Desta forma, a equagio que representa a formagao de CO, em motores é:

CO+OH = CO,+H’

A formagdo de CO é favorecida por alta temperatura e operagédo rica em combustivel.
Existem duas fontes dos 6xidos de nitrogénio, NO € NO, (NOy), na combustdo
de combustiveis convencionais. A primeira € a oxida¢do do nitrogénio molecular
atmosférico (N2) nas altas temperaturas obtidas nos motores. NOy formado dessa
maneira ¢ chamado de NOy térmico. A segunda fonte ¢ a oxidagdo de compostos
nitrogenados presentes no combustivel. NOy formado dessa maneira ¢ chamado NOy

combustivel.
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As energias de ativagdo das rea¢des envolvidas na formagdo do NOy térmico sdo
muito altas, resultando em uma grande dependéncia da taxa de formagdo do NOy
térmico com a temperatura. As reagdes envolvidas na formagiio do NOy térmico
envolvem o sistema nitrogénio-oxigénio € ndo estdo acopladas ao processo de
combustdo. Altas temperaturas e concentragdes de O, favorecem a formagio de NO.

Em 1946, Zeldovich propés um mecanismo de reagdo em cadeia envolvendo

radicais livres para a formag¢do do NOy térmico:

0,+M == 20°+M
O'+N, == NO+N°
N*+0, == NO+O°
N*+OH' = NO+H’

onde M ¢ um terceiro corpo, responséavel pela absor¢do do excesso de energia liberada
na reagdo e estabilizacdo da espécie formada. Esse mecanismo € o aceito atualmente,
sendo denominado “mecanismo Zeldovich” [12].

A equagdo que representa a reagdo global €, portanto:

N, + 0, == 2NO

Praticamente todo o NOyx formado na combustdo encontra-se como NO.
Pequenas quantidades, cerca de 5% do NO, podem ser convertidas a NO, na exaustdo
de um processo de combustdo através da reagdo com o oxigénio, representado pela

equacgao:

2NO + O, == 2NO,

A oxidagdo de compostos nitrogenados € responsavel pela producdo de NO,
combustivel. A quantidade de nitrogénio nos combustiveis fosseis varia de quantidades
insignificantes no gas natural, quantidades significativas nos combustiveis destilados e
quantidades de 0,5 a 3% em massa nos combustiveis mais pesados. Como esperado,
ocorre um aumento da emissdo de NOy combustivel com o aumento da quantidade de

nitrogénio do combustivel.
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O fator principal que afeta a conversdo de compostos nitrogenados a NOy € a
disponibilidade de oxigénio. A energia de ativagdo da reagdo de um composto
nitrogenado com oxigénio ¢ muito menor que a energia de ativagdo para a reagdo do
nitrogénio molecular com oxigénio, pois o nitrogénio molecular é muito mais estavel
que uma ligagdo carbono-nitrogénio. Assim, a formagdo do NO por oxidagdo de
compostos nitrogenados ocorre rapidamente e geralmente n3o € afetada por mudancgas
na temperatura do combustivel [12].

Dioxido de enxofre (SO;) é formado a partir da oxidag¢do do enxofre contido no

combustivel. A equacdo que representa essa transformacao é:

S+0, = SO,

Os particulados emitidos s3o uma mistura de carbono, sulfatos, agua,
combustivel ndo queimado e 6leo lubrificante. Sua formacdo ¢ facilitada pela presenca
de SO, ao se unir a agua sobre uma particula inicial contendo carbono.

Oxidos de enxofre e particulados sio uma preocupagdo maior nos motores a
diesel, embora também ocorram nos motores a gasolina. Ndo se conhece evidéncia que
o etanol emita material particulado em quantidade significativa.

O controle das emissdes veiculares tem sido obtido com o uso de sistemas de
injecdo eletronica de combustivel, conversores cataliticos e sistemas de absor¢do de
vapores de combustivel.

Desde 1970, experimentos em taneis tém sido realizados para estudar as
emissdes veiculares. Os resultados desses estudos podem ser usados para determinar os
fatores de emissdo e avaliar os métodos para estimar o total das emissdes veiculares
[14].

A atmosfera de um tunel fornece condi¢gdes apropriadas para a medida in situ da
composi¢cdo média das emissdes veiculares. Taneis também fornecem a possibilidade de
relacionar as emissGes com dados precisos de volume e composi¢do do trafego
responsaveis por essas emissodes [15].

Poucos trabalhos foram desenvolvidos a respeito de emissdes veiculares em
taneis no Brasil. Dentre os varios VOCs antropogénicos presentes na atmosfera de um
tinel, os mais estudados foram os carbonilicos [16, 17, 18], sendo que estudos sobre os

acidos carboxilicos [19] e os VOCs [20] sdo encontrados em apenas um artigo cada.
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1.1.1. Emissoes Antropogénicas na Regidio Metropolitana de Sdo Paulo

A Regido Metropolitana de S3o Paulo (RMSP) possui uma extensio de
aproximadamente 8000 km® com altitudes que variam de 650 a 1200 m. Caracterizada
como um dos maiores conglomerados humanos do mundo, com uma populacdo de
aproximadamente 18 milhdes de pessoas, a RMSP possui um grande parque industrial,
além de uma frota em torno de 6,5 milhdes de veiculos.

As principais fontes de poluicdo do ar na RMSP sdo os veiculos automotores,
seguidos por emissdes de processos industriais, queima de residuos, movimentagdo e
estocagem de combustiveis, etc. A estimativa de emiss@o por tipo de fonte, que ¢ um
resumo do inventario de fontes para a RMSP, é apresentada na Figura 1.5. As emissdes
veiculares desempenham hoje um papel de destaque no nivel de polui¢do do ar na
RMSP, uma vez que as emissOes industriais, principalmente de didxido de enxofre e

material particulado, ja se encontram em avangado estagio de controle [21].
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Figura 1.5 — Emissdes relativas de poluentes por tipos de fontes na RMSP (2001) [21].

Uma caracteristica importante da RMSP ¢ a diversidade de combustiveis usados:
diesel, gasool (78% gasolina + 22% etanol anidro (v/v)) e etanol. Atualmente, tem
crescido o numero de veiculos movidos a gas natural. Dos 6,5 milhdes de veiculos da
RMSP, 390000 sdo veiculos pesados, que utilizam combustivel diesel, e 5,5 milhdes sio
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veiculos leves. Aproximadamente 4,2 milhdes dos veiculos leves utilizam gasool € 1,1
milhdes utilizam etanol [22].

A razio entre o namero de veiculos a gasool e a etanol mudou
significativamente nos ultimos anos. Em 1995, por exemplo, 97% dos veiculos
produzidos no pais eram a gasool, significando uma redugéo substancial da produgdo de
veiculos a etanol, que em 1986 chegou a representar 76% da produg@o nacional de
veiculos leves. Em 1989, praticamente metade dos veiculos leves eram a gasool e a
outra metade a etanol. De 1996 a 2001, houve um grande aumento do nimero de
veiculos a gasool, enquanto o nimero de veiculos a etanol permaneceu praticamente
constante [22]. A Tabela 1.1 apresenta os fatores médios de emissio de veiculos

brasileiros a gasool e a etanol em 2001.

Tabela 1.1 — Fatores médios de emissdo de veiculos brasileiros a gasool e a etanol [21].

, Emissdo
Aldeidos *
Veiculo  Combustivel (2(')'1) (I]/[kcr:) (1\/7"0’:1) j;‘os Evaporativa
& & & (g/km) (g/teste)
Ano 2001'  gasool 0,48 0,11 0,14 0,004 0,68
etanol 0,66 0,15 0,08 0,017 1,31

" médias ponderadas pelo volume da produ¢do do ano
? formaldeido + acetaldeido

1.2. Emissoes Biogénicas

A maioria dos sistemas vivos troca, direta ou indiretamente, compostos quimicos
volateis com a atmosfera. Apos o aparecimento da vida na Terra, os gases majoritarios
trocados entre a atmosfera e os organismos vivos incluiram dioxido de carbono,
produzido pela respiragdo dos organismos e consumido por organismos fotossintéticos e
quimiautotrofos; oxigénio, produzido por organismos fotossintéticos e consumido pela
respiragdo aerObia; e nitrogénio, produzido por bactérias denitrificantes e consumido
por bactérias fixadoras de nitrogénio. Essas trocas alteraram a composi¢do quimica € a
reatividade da atmosfera. Os organismos vivos também trocam gases trago com a

atmosfera, dentre eles destacam-se os VOCs.
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1.2.1. VOCs Emitidos por Plantas

As plantas contém um nimero muito grande de compostos organicos volateis.
Cada espécie de planta contém uma combinag@o unica desses compostos, resultando em
um padrdo de emissdo especifico [23].

VOCs biogénicos incluem os isoprendides ou terpendides (isopreno e
monoterpenos), alcanos, alcenos, carbonilicos, alcoois, ésteres, éteres e acidos
carboxilicos. Os inventarios de emissdo mostram que isopreno € 0s monoterpenos sao
os compostos majoritarios. Alcoois e carbonilicos constituem o segundo grupo de
compostos mais emitidos.

Uma das conseqiéncias da heterogeneidade dos VOCs ¢ a grande variedade de
siglas definindo uma determinada classe de VOCs, como BOVOCs (VOCs biogénicos
oxigenados), ORVOCs (outros VOCs reativos), BVOCs (VOCs biogénicos), AVOC
(VOCs antropogénicos) e, finalmente, OVOC (outros VOCs) para os restantes.

Os isoprendides ou terpendides apresentam cadeias carbdnicas compostas de
unidades Cs caracteristicas. De acordo com o numero de unidades Cs, sdo subdivididos
em hemiterpenos (Cs, ex. isopreno), monoterpenos (Cyo, €x. o-pineno), sesquiterpenos
(Cis, ex. B-cariofileno), diterpenos (Cyo, ex. retinol), triterpenos (Cso, ex.esterois),
tetraterpenos (Cao, €x. carotenoides) e prendis e politerpenos (Cys, ex. ubiquinona). Essa
subdivisio mostra a multiplicidade dos terpenoides presentes em todas as formas de
vida. No entanto, sfo importantes para a quimica atmosférica principalmente os
compostos mais volateis, isopreno e monoterpenos. Os sesquiterpenos sdo geralmente
considerados de menor importancia, embora alguns estudos relatem emissdes da ordem
das emissdes de monoterpenos [24].

A Tabela 1.2 e a Figura 1.6 apresentam alguns VOCs encontrados em emissdes

de plantas representativos das classes de compostos organicos envolvidas.

12



Introducdo

Tabela 1.2 — Sele¢do de VOCs biogénicos emitidos pela vegetagdo [25].

Classe de VOC voc Formula Estrutural
alcanos n-hexano CH3(CH,)4CH;3
alcanos C10 - C17 CnH2n+2 (n =10 - 17)
alcenos isopreno CH,=C(CH3)CH=CH,
monoterpenos CioHj¢ *
sesquiterpenos CysHas *
alcoois metanol CH;0H
cis-3-hexen-1-ol CH;CH,CH=CHCH,CH,OH
2-metil-3-buten-2-ol (CHj3),C(OH)CH=CH;,
linaool *
aldeidos n-hexanal CH;CH,CH,CH,CH,CHO
trans-2-hexenal CH;CH,CH,CH=CHCHO
cetonas acetona CH3C(O)CH3;
6-metil-5-hepten-2-ona (CH3),C=CHCH,CH,C(O)CH3
canfora *
éteres 1,8-cineol *
ésteres acetato de 3-hexenila CH;CH,CH=CHCH,CH,0C(O)CHj3

acetato de bornila

*

* ver Figura 1.6
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Figura 1.6 — Estruturas de alguns monoterpenos, sesquiterpenos € compostos

oxigenados emitidos pela vegetacio (ver Tabela 1.2) [25].
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Céamaras fechadas tém sido freqiientemente empregadas para coletar os gases
emitidos pelas plantas [24, 26]. Uma camara fechada acoplada a um coletor de gases
permite amostrar e pré-concentrar VOCs emitidos diretamente da planta.

Espécies de plantas que emitem uma quantidade significativa de isopreno e
monoterpenos foram estudadas em alguns paises do mundo [24, 27, 28] e alguns
géneros dessas plantas existem na Floresta Ombrofila Densa em Sio Paulo, Brasil [29].
Nesta regido, entretanto, espécies de plantas que foram estudadas em alguns paises sdo
raras e certamente dificeis de serem encontradas [27, 28]. Por outro lado, existem
espécies muito abundantes no Planalto Atlantico, recentemente estudadas na Amazonia,
que emitem quantidades significativas de VOCs (P. C. Vasconcellos, dados ndo
publicados). No entanto, ainda nenhum estudo sobre emissio de VOCs por plantas foi

feito na vegetagdo encontrada na cidade de Sdo Paulo.

1.2.2. Sintese, Regulacdo e Emissdo dos VOCs Biogénicos

As plantas tém potencial metabolico para produzir e emitir uma grande
variedade de VOCs. A produgdo dos VOCs biogénicos ocorre em muitos tecidos e
compartimentos diferentes da planta e sdo produtos de diversos processos fisiologicos
[30].

Todos os isoprenoides sdo sintetizados nos plastidios via um precursor Cs
comum, o isopentenil pirofosfato (IPP), chamada de “isopreno ativo”. O IPP pode ser
reversivelmente transformado em seu isdmero dimetilalil pirofosfato (DMAPP), que € o
substrato para a isopreno sintase, uma enzima cloroplastica que produz isopreno pela
clivagem do pirofosfato. Acredita-se que a isopreno sintase s6 € ativa em cloroplastos
maduros. A adigdo de uma umdade IPP ao DMAPP na presenga da enzima
geranilpirofosfato sintase (GPP sintase), forma o monoterpeno geranilpirofosfato (GPP),
unidade que origina outros monoterpenos através da atuacdo da enzima monoterpeno
sintase. Outras adigdes de unidades IPP irdo produzir os sesquiterpenos e os demais
terpenos superiores.

A sintese do precursor basico dos isoprenoides, IPP, pode ser explicada por dois
mecanismos bioquimicos diferentes: o classico acetato/mevalonato, que parte do acetil-
coenzima A (acetil-CoA) e o recentemente descoberto via acido piruvico e
gliceraldeido-3-fosfato (G3P) [24]. A Figura 1.7 apresenta um esquema simplificado da

sintese dos isoprendides, considerando-se a formagéo do IPP via acido piravico e G3P.
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Figura 1.7 — Esquema simplificado da sintese dos isoprenoides [30].

O isopreno ndo € armazenado nas folhas e uma vez produzido ¢ emitido

diretamente. Os monoterpenos, por sua vez, geralmente sdo armazenados em estruturas

especializadas das plantas e emitidos posteriormente.

A regulag¢do da emissdo de isopreno pelas folhas é controlada pela luz (L) e pela

temperatura (T). A Figura 1.8 mostra resultados de um experimento de avaliagdo da

dependéncia da emissdo de isopreno com a luz. Os resultados mostram que a emissio de

isopreno ¢ quase totalmente dependente da luz, levando cerca de 30 minutos para atingir

um estado estacionario e que na transi¢do claro-escuro ocorre uma queda abrupta da

emissdo de isopreno, sendo que em poucos minutos a emissio cai a zero [30].
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Figura 1.8 — Avaliagdo da dependéncia da emiss3o de isopreno com a luz [30].

A temperatura da folha também controla a emissdo de isopreno. A Figura 1.9
mostra o efeito da temperatura na emissdo de isopreno e em duas formas da enzima
isopreno sintase. Em cada caso a produgdo maxima de isopreno ocorre entre 40 e 45°C,
seguido de um rapido declinio em temperaturas mais elevadas. Esses resultados
sugerem que a emissdo de isopreno ¢ dependente da isopreno sintase e que em
temperaturas elevadas ocorre denatura¢do da enzima ou danos irreversiveis 8 mesma

[30].
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Figura 1.9 — Efeito da temperatura na emissao de isopreno e na atividade de diferentes

formas da isopreno sintase [adaptado de 30].
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A regulagdo da biossintese dos monoterpenos ¢ complexa devido as multiplas
fungdes desses compostos e a existéncia de controle espacial e temporal de sua
formacdo durante o estagio de desenvolvimento da planta [30].

E conhecido que as folhas da maioria das plantas tém o potencial para produzir e
emitir uma familia de aldeidos e alcoois Cs, conhecida como familia do hexenal. Esses
compostos volateis sdo prontamente sentidos no odor de grama recém cortada. Sua
producgdo esta ligada a lesdes das folhas, sinais produzidos por herbivoros ou patégenos
de plantas quando do ataque as plantas. Sua formagdo ocorre quando as membranas das
folhas recebem sinais de lesdes ou ataques ativando lipases que atuam em lipidios e
fosfolipidios gerando acidos graxos com cadeia Cig, que sdo precursores dos compostos
da familia do hexenal (Figura 1.10). Um aspecto importante da fungdo desses

compostos € a propriedade antibiotica de varios alcoois e aldeidos Ce [30].
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Figura 1.10 — Esquema da produgdo da familia do hexenal apés lesdes as folhas [30].
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Os principais mecanismos de emissdo de VOCs a partir de folhas estdo
apresentados na Figura 1.11. A emissdo pode ocorrer por difusdo através da cuticula da
epiderme da folha; através dos poros dos estomatos, emissdo a partir dos espagos da
folha contendo ar como resultado de lesdes; e emissdo ou evaporagao de VOCs de

material emitido para a superficie da planta apos lesdes [30].

Filme na
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&
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Figura 1.11 — Principais mecanismos de emissdo de VOCs a partir de folhas [30].

1.2.3. Fungoes Ecofisiologicas da Produgdo e Emissdo de VOCs

Algumas fungdes ecofisiologicas das emissdes de VOCs ja foram bem descritas.
Frutas amadurecendo ou tecidos lesionados emitem eteno. Existem muitas inter-relacoes
entre plantas e insetos baseadas nos VOCs. Por exemplo, existem monoterpenos que sio
componentes tipicos de fragrancias florais responsaveis pela atragdo de polinizadores.
No entanto, as emissdes majoritarias de VOCs se originam de folhas verdes.
Considerando-se a significancia ecologica da emissdo a partir de flores e frutos, ndo ¢
simples explicar porque as folhas verdes emitem esses compostos. Nos ultimos anos ha
cada vez mais evidéncias que o ataque microbiano pode iniciar mecanismos de defesa
resultando na emissdo de VOCs. A emissdo de VOCs como sinalizagdo entre plantas
tem recebido cada vez mais atengéo.

Isoprenodides contribuem em fungdes fisiologicas importantes, sendo possivel
sugerir que pequenas emissdes representariam “perdas otimizadas”. Em alguns casos as
emissOes sdo significativas, 0 que contraria a sugestdo anterior, uma vez que os sistemas
biolégicos atuam de maneira econdmica. Alguns monoterpenos emitidos por plantas
tém fungdo alelopatica, isto €, limitam a germinagdo de sementes e o crescimento de

outras espécies nas proximidades.
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Os monoterpenos sdo conhecidos como compostos de defesa contra patogenos e
herbivoros. B-Pineno € descrito como um inibidor interno da respiragdo e pode limitar o
crescimento de fungos e microbios dentro dos tecidos das folhas. Outros monoterpenos
possuem odor e gosto desagradaveis que desestimulam a alimentagdo de mamiferos
herbivoros ou protegem contra colonizagio, ingestdo e oviposi¢ao por insetos.

Um exemplo fascinante de um mecanismo de defesa indireto foi descrito por
Turlings et al. [31]. Milharais, que ndo emitem terpenoides sob condi¢des normais de
crescimento, emitem monoterpenos quando s3o atacados por uma certa lagarta, reagindo
especificamente a saliva do animal. O sinal emitido atrai a vespa que deposita seus ovos
na lagarta. Assim, o milharal se defende contra uma superpopulac@o de seus predadores.
Além .disso, monoterpenos tém um importante papel no mecanismo de defesa
antimicrobiana prevenindo a colonizagido de patogenos apos lesGes em coniferas.

A fungdo aceita para o isopreno é a de proteger o aparato fotossintético das
folhas contra estresses ndo-bidticos. Por exemplo, a formagdo de isopreno dentro dos
cloroplastos poderia servir para prevenir danos pela luz através da dissipagdo de excesso
de energia. Outros estudos indicam que a produgdo de isopreno atua como uma prote¢ao

contra estresse devido a temperatura elevada [24].

1.2.4. Importdncia na Quimica Atmosférica

Devido a grande reatividade da maioria dos VOCs biogénicos na atmosfera
comparados a muitos VOCs antropogénicos (0os VOCs biogé€nicos apresentam tempos
de vida calculados de poucas horas ou menos comparado com alguns dias para diversas
classes de VOCs antropogénicos), os VOCs biogénicos apresentam um papel dominante
na quimica da baixa troposfera e da camada limte atmosférica, a faixa mais baixa de 1 a
2 km da troposfera que é afetada pela superficie da Terra e na qual vivemos [25].

Os dados apresentados na Tabela 1.3 indicam que muitos dos VOCs emitidos a
partir de fontes biogénicas (incluindo isopreno, monoterpenos, sesquiterpenos,
derivados de hexeno, linalool e 6-metil-5-hepten-2-ona) sfo altamente reativos na

troposfera com tempos de vida de poucas horas ou menos.
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Tabela 1.3 — Tempos de vida troposféricos calculados para VOCs biogénicos com

relagio a reagdo em fase gasosa com radicais OH", radicais NO3" e O3 [25].

Tempo de vida para reacao com

VOC Biogénico
OH’ NO5 0;
isopreno 1,4h 1,6 h 1,3 dias
canfeno 2,6h 1,7h 18 dias
3-careno 1,6 h 7 min 11h
limoneno 50 min S min 20h
mirceno 40 min 6 min 50 min
B-felandreno 50 min 8 min 8h
o-pineno 26 h 11 min 46h
B-pineno 1,8h 25 min 1,1 dias
sabineno 1,2h 7 min 46h
-cariofileno 40 min 4 min 2 min
longifoleno 3,0h 1,6 h >33 dias
metanol 12 dias ~ 1 ano > 4.5 anos
2-metil-3-buten-2-ol 2,1h 8 dias 1,7 dias
cis-3-hexenil-1-o0l 1,3h 41h 6h
linaool 50 min 6 min 55 min
1, 8-cineol 1,0 dia 1,5 ano > 45 anos
acetato de cis-3-hexenila 1,8h 45h 7h
6-metil-5-hepten-2-ona 55 min 9 min 1,0h

2

Nos ultimos 15 a 20 anos um nimero expressivo de trabalhos experimentais,

envolvendo estudos em cimaras com atmosfera controlada, tem sido feito com o

objetivo de entender os processos quimicos que ocorrem na atmosfera. Devido a

complexidade de tais processos, o uso de modelos computacionais tem sido necessario

para elucidar e prever a influéncia das emissdes antropogénicas e biogénicas na

atmosfera regional e global [32].

Os compostos de origem biogénica, maior fonte de carbono reativo na

atmosfera, apresentam um papel importante na formagdo de oxidantes fotoquimicos em

escala regional, na produgio de acidos organicos em areas rurais e florestais e podem

causar sérios impactos ambientais, como smog fotoquimico, deposi¢do acida, mudangas

na camada estratosférica de 0zonio e modificagdes do clima global [33].

Assim como para outros VOCs, os potenciais processos de remoc¢ido e

transformagdo para os VOCs emitidos pela vegetagdo s@o a deposigdo seca ou umida,
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fotolise, reagdo com o radical OH", rea¢do com o radical NO;® e reagdo com 0z0nio. A
reacdo com atomos de cloro (Cl) também pode ser importante em certos locais durante
certas épocas do ano, como observado para os VOCs antropogénicos no Artico no inicio
da primavera. A deposi¢do umida ou seca, para a grande maioria dos VOCs, é de
pequena importdncia, uma vez que esses processos de remogdo fisica sio importantes
para compostos com tempos de vida elevados, como metanol e certos produtos de
reacdo de VOCs biogénicos [25].

O 1sopreno, em especial, participa de varias reagdes troposféricas que produzem
0 oz6nio e a sua oxidagdo pelo radical OH® resulta em uma redugdo da capacidade
oxidativa da atmosfera.

Outras classes de compostos sdo também emitidas pelas plantas, como os acidos
orgénicos, principalmente os acidos acético e formico. A presenga de acidos organicos
na atmosfera ¢ importante na quimica atmosférica. Nao incluindo as regides industriais,
mais de 60% da acidez na precipitagdo ¢ devido a contribui¢do destes compostos. As
fontes de emissdo dos acidos orgénicos no ar ainda ndo estdo bem elucidadas, mas sabe-
se que a maior parte dos acidos orgéanicos ¢ emitida pela queima de combustivel fossil,
atividade industrial e queima de biomassa. Por outro lado, as emissdes biogénicas sdo
responsaveis por uma fracdo significativa dos acidos organicos no ar, contribuindo
direta ou indiretamente na concentracio global de acidos organicos na atmosfera. E
proposto que o isopreno seja precursor na produgdo fotoquimica de acido féormico e
estudos tém evidenciado que existe emissdo direta de acido formico por plantas [34].

A importéncia dos VOCs na quimica da atmosfera nio esta limitada apenas as
areas de vegetacdo extensa. O aumento da concentragdo de ozonio, por exemplo, em
regides urbanas e suburbanas pode ser ocasionado pela emissio de compostos
biogénicos. Estudos em cimara de smog fotoquimico indicam que os VOCs biogénicos
produzem ozo6nio na presenga de NO e radiagio solar. Nos grandes centros urbanos, os
VOCs provenientes de fontes antropogénicas sdo considerados os principais precursores
de smog fotoquimico. Alguns trabalhos, entretanto, mostram que os VOCs provenientes
de origem biogénica, espécies mais reativas que as espécies antropogénicas, contribuem
significativamente para o aumento das concentragdes dos oxidantes fotoquimicos
presentes em atmosferas urbanas e suburbanas, contribuindo, assim, para a formagéo do
smog [35].

Embora o potencial de formagdo de aerossol dos VOCs tenha recebido atengdo

desde 1960, a magnitude da contribuigdo natural ao particulado na atmosfera ainda nio
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estd bem caracterizada. Sabe-se que a sua oxidagdo leva a formagdo de produtos
condensaveis que podem sofrer conversdo gas-particula. A maior parte dos estudos
ressalta o isopreno e alguns monoterpenos como precursores do aerossol orgénico, mas
se sabe muito pouco a respeito do potencial de formagdo de aerossol de outros
compostos provenientes de emissdes biogénicas, como os sesquiterpenos e compostos
oxigenados.

A importincia da formag@o dos aerossois encontra-se na sua capacidade de
afetar as caracteristicas climaticas, a visibilidade e os organismos vivos de uma
determinada regido. Componentes aquo-soliveis podem afetar o pH da agua presente
nas nuvens e da agua de chuva, agindo como micleos de condensacdo de nuvens. Essa

influéncia sobre o clima pode se dar em niveis locais, regionais e talvez globais [36].
1.2.5. Medidas de Taxas de Emissdo e Fluxos

A existéncia de uma série de fatores que afeta a emissdo de VOCs pelas plantas
resulta em dificuldades praticas para a realizagdo de medidas de taxas de emissdo e
fluxos. O grande numero de espécies de plantas existentes a serem investigadas, a forte
dependéncia do metabolismo nos parametros ambientais e a reatividade dos VOCs
emitidos sdo algumas dessas dificuldades. Para reduzir incertezas sio realizados
experimentos em laboratério e em campo [37].

Vérias técnicas tém sido utilizadas para medir os fluxos de VOCs, em especial
fluxos de isopreno e de alguns monoterpenos. Estas incluem técnicas de confinamento,
gradiente, dilui¢do de tragador e métodos de correlagdo de eddy [33, 37-39].

As técnicas de confinamento medem o fluxo de VOCs de uma amostra
relativamente pequena da planta, enquanto as outras técnicas determinam o fluxo médio

de uma grande area de vegetagdo, tipicamente 10° m? ou maior (Figura 1.12) [38].
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Figura 1.12 — Técnicas de medida usadas para avaliar as emissdes biogénicas [38].

Nas técnicas de confinamento, uma parte da planta, algumas folhas ou um ramo,
¢ confinada em sacos plasticos (bags) ou em camaras rigidas (cuvetfe). Se o sistema de
confinamento for estatico, ou seja, ndo ocorrer entrada e saida de ar do sistema, a
emissd@o dos VOCs pode ser medida através do acimulo desses compostos no bag ou
cuvette, com conseqiiente aumento da concentragdo com o passar do tempo. Por outro
lado, se ocorrer circulagdo do ar através do sistema (sistema dindmico) a emissdo dos
VOCs pode ser medida através do aumento da concentrag@o desses compostos no ar que
sai do sistema, em relagdo ao que entra [37, 39].

Camaras com controle de temperatura, umidade relativa e intensidade de
radiacdo sdo ideais para a investigacdo da dependéncia da emissio de VOCs com
parametros ambientais. No entanto, seu uso € limitado a plantas pequenas, além de seu
comportamento ndo refletir, necessariamente, o que ocorre na natureza. Por esse
motivo, para amostragens em campo, sdo usadas graﬂdes camaras com abertura no topo.
Utilizadas ha muitos anos por fisiologistas que estudam danos as plantas por poluentes
primarios € 0zOnio, essas cadmaras sdo basicamente dutos nos quais forga-se o fluxo de
VOCs emitidos pela vegetagdo para a atmosfera. A cdmara consiste de filmes plasticos

largos enrolados em uma estrutura cilindrica e fina feita de barras de aluminio. O fundo
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da camara, que tem aproximadamente 3 m de didmetro, esta em contato com o solo
onde luximetros e outros monitores podem ser colocados para fornecer informagdes in
situ do metabolismo da planta, suprimento de agua e composi¢do do solo. Com esse
arranjo experimental, ¢ possivel obter o perfil diario da emissdo de VOCs de arvores
altas dentro de florestas [37].

Técnicas micrometeoroldgicas podem ser usadas para a obtengio dos fluxos por
plantas distribuidas por areas muito grandes. A técnica de gradiente, que é baseada na
teoria micrometeorologica da camada superficial, envolve medidas de gradientes de
concentragdo dos compostos (dC/dz) acima de uma fonte plana, uniforme e
essencialmente infinita (a copa de uma floresta ideal), que sdo obtidos por medidas das
concentragdes de VOCs em diferentes alturas. Temperatura, velocidade do vento ou
gradientes de concentragdo de vapor de agua também devem ser medidos. Os dados
meteorologicos sdo usados para determinar a difusividade de eddy (K,). O fluxo de um
determinado VOC (F) pode, entdo, ser calculado de acordo com a equagio

_g (4€
F_Kz[d J[39].

z

O método do tracador envolve a simulagdo das emissdes de florestas com a
liberacdo de SF¢ e medida dos perfis de concentragdo vento abaixo do SFs e dos VOCs
de interesse. O fluxo do VOC pode ser calculado a partir das concentragdes de SFs e do
VOC [33].

A maioria das medidas de emissdo de VOCs pela vegetagdo tem sido feita por
técnicas de confinamento [40-46]. Suas principais vantagens s3o a simplicidade e
facilidade de realizagdo, o que permite a amostragem de muitas espécies
individualmente, ndo requerendo a sensibilidade e a resposta rapida de detectores
quimicos nem o complicado e caro conjunto de equipamentos micrometeoroldgicos
demandado pelas técnicas meteorologicas. Pode ser aplicada em campo e em
laboratoério, onde os efeitos de diferentes condigdes ambientais podem ser explorados
[47, 48]. No entanto, como € necessario o confinamento fisico da planta, as técnicas de
confinamento podem perturbar suas fungdes biologicas normais € serem obtidos fluxos
ndo representativos. Se essas medidas forem usadas para calculos de inventarios de
emissdo, um detalhado levantamento da vegetagio existente € necessario para permitir a

extrapolacdo de um tnico ramo para uma floresta ou regido.
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Na determinagdo dos fluxos € necessario o uso de diferentes técnicas de medida
simultaneamente, de forma a poder comparar os valores obtidos e avaliar os erros € as

limitagdes de cada método.

1.3. Amostragem e Andlise dos VOCs

Informagdes da composigdo quimica da atmosfera podem ser obtidas quando as
amostras sdo submetidas a uma técnica analitica que permita separar, identificar e
quantificar as diversas espécies presentes na matriz com um alto grau de confiabilidade.

Devido a extrema importancia dos VOCs é necessario monitorar tais espécies.
Podem ser monitorados o total de VOCs, monitorando-se o sinal do detector quando
este ¢ alimentado com ar, ou pode ser feita a especiagdo de forma a se determinar a
concentra¢io de cada VOC presente na atmosfera. A monitoragdo do total dos VOCs
apenas fornece uma idéia da distribuicdo espacial e temporal dos poluentes organicos,
sem informagdes da natureza e concentracdo dos componentes individuais. Como a
toxicidade e a reatividade dos compostos organicos sdo extremamente variavels, a
especiacdo traz informag¢des muito importantes. Nesse sentido, destacam-se as técnicas
cromatograficas que permitem separar e, acopladas a diversos detectores, permitem
identificar os compostos separados. No caso dos VOCs a cromatografia a gas é a mais
indicada, por serem compostos volateis. Dos diversos detectores para cromatografia a
gas (GC) os mais usados sdo o detector por ionizagdo em chama (FID) e o
espectrometro de massas (MS) [39, 49].

As concentracdes tipicas dos VOCs sdo da ordem de ppb e ppt, sendo necessaria
uma etapa de pré-concentragdo para sua detecgdo nos instrumentos disponiveis
atualmente. As técnicas de pré-concentragdo mais usadas sio as baseadas em traps
geralmente contendo um adsorvente escolhido por suas propriedades quimicas e fisicas.
Esses traps sdo tubos coletores de ago inoxidavel ou vidro Pyrex contendo os
adsorventes solidos. Os adsorventes devem ser escolhidos por sua capacidade de reter
os compostos de interesse, que geralmente esta ligada a sua area superficial relativa, ¢
por sua inércia e estabilidade a agentes quimicos, incluindo os compostos amostrados. O
uso das técnicas de pré-concentragdo, no entanto, introduz o perigo de artefatos, que
podem levar a erros ou interpretagdes erroneas dos resultados analiticos [49].

Para a pré-concentracdo de VOCs os adsorventes solidos mais utilizados sio

polimeros organicos (Tenax, Chromosorb e Porapak) elou carvio grafitizado
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(Carbotrap). Os polimeros organicos sdo relativamente inertes, hidrofobicos e
adsorvem melhor os compostos menos volateis, ou seja, de maior massa molar. O
carvao grafitizado apresenta grande inércia quimica e estabilidade térmica, adsorvendo
melhor os compostos mais volateis, ou seja, de menor massa molar. Combinagdes entre
dois tipos de adsorventes com caracteristicas diferentes tém sido muito utilizadas para
realizar a coleta de uma ampla gama de compostos orgdnicos com polaridades e
volatilidades diferentes. Esses arranjos sdo chamados de traps com leito misto e o
arranjo dos adsorventes € tal que os compostos menos volateis sdo retidos no adsorvente
mais fraco e que se encontra na frente do frap. Compostos mais volateis vdo sendo
retidos por adsorventes cada vez mais fortes, sendo os mais volateis retidos pelo
adsorvente mais forte colocado no fim do frap. Assim, os compostos menos volateis ndo
atingem os adsorventes mais fortes e podem ser facilmente retirados na etapa de
dessorcdo, que € feita no sentido contrario, do adsorvente mais forte para o mais fraco.
A dessor¢do pode ser feita com solventes ou termicamente, fator que também

determinara a escolha dos adsorventes [49, 50].
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Caracterizar os VOCs emitidos por fontes antropogénicas e biogénicas na

atmosfera urbana da cidade de Sdo Paulo.

2.2. Metodologia para Alcangar o Objetivo

* Medigdes da emissdo de VOCs antropogénicos (emissdes veiculares) e biogénicos
(emissdes de plantas).

* Amostragens em dois tuneis da Regido Metropolitana de Sdo Paulo foram
realizadas para avaliar as emissdes antropogénicas de VOCs. Os sitios de
amostragem de interesse foram tuneis com predominancia de emissdes por
veiculos leves e pesados.

* Para avaliar as emissdes biogénicas foram realizadas amostragens em regides de
vegetagdo densa, incluindo regides florestais e regides urbanas com alta
densidade de vegetacgdo, a fim de avaliar se existe influéncia do sitio na emissdo
pelas plantas. As plantas selecionadas sdo tipicas da Mata Atlantica e eram
encontradas em todos os sitios de amostragem.

* Avaliacio das medidas de VOCs, CO, NO-NO,-NO,, O; e medidas de outros
poluentes realizadas simultaneamente por outros integrantes do grupo de pesquisa
através de métodos analiticos especificos.

* Interpretagdo dos resultados obtidos que serdo utilizados em estudos posteriores de
reatividade desses compostos em camaras de smog fotoquimico e também para
aplicagdes em modelos computacionais, de forma a avaliar o papel dessas espécies

na polui¢do do ar de Sdo Paulo.
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3. Parte Experimental
3.1. Amostragem
3.1.1. Preparagdo dos Sistemas de Amostragem
Para a amostragem de VOCs foram utilizados cartuchos de adsorgdo (9 cm x 0,6
cm, em ago inox) contendo 100 mg do adsorvente Tenax TA 60/80 (Supelco) e 50 mg

do adsorvente Carbotrap™ 20/40 (Supelco) separados por 13 de vidro (Figura 3.1).

13 de vidro 50 mg Carbotrap™

N

100 mg Tenax 1a de vidro

Figura 3.1 — Cartucho de adsor¢do usado na amostragem de VOCs.

3.1.2. Avaliagdo da Etapa de Limpeza dos Cartuchos de Adsorgdo

Foi realizada uma avaliag@o da etapa de limpeza dos cartuchos de adsor¢@o para
a determunacgdo das melhores condigdes para garantir cartuchos de adsor¢do com niveis
de VOCs reduzidos.

A limpeza dos cartuchos foi feita utilizando-se um sistema de limpeza
construido em ago inox 304, com entrada de gas e 18 saidas para a fixagdo dos
cartuchos. Na extremidade superior dos cartuchos € colocado um restritor de fluxo para
aumentar a eficiéncia da limpeza (Figura 3.2). O sistema foi adquirido da empresa Nova

Analitica.
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Figura 3.2 — Sistema de limpeza de cartuchos.

Cartuchos recém-preparados foram analisados obtendo-se niveis muito elevados
de VOCs, sendo necessaria a etapa de limpeza. Outros cartuchos recém-preparados
foram limpos passando-se um fluxo minimo de 30 mL min" de gas nitrogénio por cada
cartucho a uma temperatura de 300°C por um periodo de 6 horas (Figura 3.3). Dois
cartuchos foram escolhidos aleatoriamente e analisados. A limpeza foi repetida para os
mesmos cartuchos, sendo escolhidos dois cartuchos para analise. Repetiu-se a limpeza
mais uma vez, analisando-se mais dois cartuchos. Os resultados obtidos mostraram que
a repeticdo da limpeza ndo resultou em diminui¢des significativas nos niveis de VOCs
dos cartuchos.

Para avaliar se as trés etapas de limpeza por 6 horas poderiam ser substituidas
por uma Unica etapa com uma duragdo maior, como, por exemplo, 14 horas, uma ultima
etapa de limpeza com os mesmos cartuchos ja limpos foi realizada por 14 horas e a
analise dos cartuchos mostrou uma reducéo maior dos niveis de VOCs.

Dessa maneira, as condi¢Ges para a etapa de limpeza sdo: fluxo minimo de 30
mL min" de gas nitrogénio por cada cartucho a uma temperatura de 300°C por um
periodo de 14 horas.

Apbs a limpeza, os cartuchos foram colocados em tubos de vidro bem fechados,

evitando-se o contato dos adsorventes com o ar ambiente, € armazenados em freezer.
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Figura 3.3 — Etapa de limpeza dos cartuchos de adsor¢éo.

3.1.3. Amostragem de Ar Ambiental

A amostragem dos VOCs foi realizada coletando um litro do ar em cartucho de
adsor¢do contendo os adsorventes empregando uma bomba de sucgdo na vazdo de 200
mL min”, sendo o tempo total de coleta de 5 min (Figura 3.4). Na entrada do ar no
cartucho foi colocado um holder contendo um filtro impregnado com iodeto de potassio
para retirar o 0zOnio, gas oxidante que pode reagir com os VOCs retidos e atacar o
adsorvente T7enax [39, 50]. ApoOs a coleta, os cartuchos foram armazenados a

temperatura de 10°C e transportados para o laboratorio para analise.

holder com filtro
impregnado com KI

bomba
de
succao

100 mg Tenax 13 de vidro

Figura 3.4 — Esquema da amostragem dos VOCs.
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3.1.4. Amostragem de VOCs Emitidos por Plantas

Na coleta de VOCs emitidos por plantas foi utilizada uma técnica de
confinamento dindmica, o sistema cuvette (Figura 3.5). Esse sistema consiste em uma
camara cilindrica rigida de Teflon (ditermo de 13 cm e 720 cm® de volume), contendo
uma tampa com um visor de vidro, entrada e saida de ar lateral. E adequado para o

confinamento de folhas ou pequenos galhos de plantas.

Figura 3.5 — Sistema cuvetfe.

Para a amostragem dos VOCs, folhas da planta viva foram introduzidas no
sistema cuvette ¢ um fluxo continuo de ar foi percorrido dentro da camara durante o
periodo da coleta empregando uma bomba de sucgdo (marca Ametek, modelo MG-5P)
na vazio de 1,0 L min"'. Os VOCs emitidos pela planta foram amostrados em uma saida
perpendicular ao fluxo de ar através do método de coleta descrito no item 3.1.3 (Figura

3.6).

< ar
bomba
de
Sucgao
bomba
de
succao

Figura 3.6 — Coleta de VOCs emitidos por plantas.
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Para cada coleta foram realizadas medidas de umidade relativa e temperatura
dentro do cuvette através de um termo higrometro marca Minipa, modelo MTH-1380 e
medidas de luminosidade através de um luximetro marca Minipa, modelo MLM-1332.

Apo6s o término das coletas as folhas vivas introduzidas no cuvette eram cortadas
e posteriormente secas em estufa a 100°C por 8 h. As taxas de emissdo dos VOCs
emitidos foram calculadas em pg de carbono do VOC por hora de coleta e massa de
folha seca (ug C b g™).

As concentragdes de VOCs no ar ambiente, realizadas em paralelo, foram

descontadas das concentragdes de VOCs emitidos pelas plantas.

3.1.5. Sitios de Amostragem

3.1.5.1. Emissoes Antropogénicas

Amostragens em dois tineis da Regido Metropolitana de S&o Paulo foram
realizadas para avaliar as emissdes antropogénicas de VOCs (Figura 3.7). Os sitios de

amostragem de interesse foram os tuneis:

* Presidente Janio Quadros (TPJQ) em 13 de agosto de 2001, no qual foram feitas
medidas de acidos carboxilicos, carbonilicos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAHs), hidrocarbonetos alifaticos lineares e aromaticos, CO, NO-NO,-
NO; e Os;

* Marna Maluf (TMM) em 10 de outubro de 2001, no qual foram feitas medidas de
acidos carboxilicos, carbonilicos, PAHs e hidrocarbonetos alifaticos lineares e

aromaticos.
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A Tinel Pres. Janio Quadros
B Tinel Maria Maluf

Franco ds Rocka Waripend

Balesopolis

¥ G. i
[ A
Catla
Rapecerica
da Serra
Sig Bemarde
do Campo
o L cuxen g
da
Cubatio
Oseans
Juguitina SioVicerte St 4

Ranhadm

Figura 3.7 — Localizagdo dos tuneis da Regido Metropolitana de Sdo Paulo onde foram

avaliadas as emissdes antropogénicas de VOCs.

Algumas caracteristicas dos tuneis avaliados encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Caracteristicas dos tineis da Regido Metropolitana de Sdo Paulo onde

foram avaliadas as emissdes antropogénicas de VOCs.

Parimetro TPJQ TMM
Volume diario médio 58000 136000
(veiculos) (considerando-se os
dois sentidos)
Faixas 2 3 em cada sentido
Tipos de veiculos leves leves e pesados

Combustiveis gasool gasool
etanol etanol
diesel

Sistema de ventilagdo 3 ventiladores sim

(¢2meSm
comprimento),
automaticamente

acionados com aumento
dos niveis de CO

Extensdo (m) 1200 840
Altura (m) 3,50 5,60
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No TPJQ a amostragem foi feita a aproximadamente 200 m da entrada do ttnel.

No TMM existe uma parede de concreto que separa o tunel em duas diregdes. A

amostragem foi feita em uma das passagens entre as duas diregdes, sendo que existe

troca de ar entre elas.

3.1.5.2. Emissoes Biogénicas

Para avaliar as emissdes biogénicas foram realizadas amostragens em diferentes

regides:

Parque Fontes do Ipiranga (PFI) (antigo Parque do Estado) em S&o Paulo no dia 31
de agosto de 2001, regido com densa vegetagdo, mas proxima de areas habitadas,
comerctais e de importantes rotas de transito como as rodovias Anchieta e
Imigrantes, sendo, portanto, considerada de caracteristica urbana. Nesse sitio foram
realizadas medidas VOCs (ar ambiente e emitidos por plantas), CO, NO-NO,-NOy e
Os.

Reserva do Morro Grande (RMG), area florestal preservada remanescente da Mata
Atlantica com 10.660 hectares, na regido de Caucaia, entre os municipios de Cotia e
Ibiuna, estado de Sdo Paulo, em 19 de mar¢o de 2002. Esse sitio foi considerado
florestal devido a grande extensdo de area vegetada preservada e a distancia de cerca
de 35 km do centro da cidade de Sdo Paulo. Nesse sitio foram realizadas medidas de
VOCs emitidos por plantas, CO, NO-NO,-NOy e Os. A regido apresenta fauna e
flora diversificada e ndo estudada e se encontra sob jurisdicio da SABESP em
funcdo dos mananciais que abriga.

Cidade Universitaria — Campus Armando de Salles Oliveira (CID), em S3o Paulo
nos dias 04, 06 e 17 de setembro de 2002, regido urbana com vegetagdo, mas
proxima de areas habitadas, comerciais e de importantes rotas de transito intenso
como a marginal do Rio Pinheiros. Nesse sitio foram realizadas medidas de VOCs

(ar ambiente e emitidos por plantas), CO, NO-NO,-NOy e Os.
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A& Cidade Universitaria
B Parque Fontes do Ipiranga

C Reserva do Worro Grande

Anda

SuMulhos

Ragquaque-
S9% o eatuba

L errak de Mogi das Cruzes
pasearialos Salesépolis

BIDa-Mrim
Berdoga
B3O L
da Serra
; b atio
Juguitiva Q SHo Vicsrte ol Guamfa Atidatico
’-'
Rantorkon,

Figura 3.8 — Localizagdo dos sitios de amostragem onde foram avaliadas as emissdes

biogénicas de VOCs.

Na Tabela 3.2 estdo listadas as plantas cujas emissdes de VOCs foram avaliadas,

as familias a que pertencem e seus respectivos nomes populares [51]. Essas plantas

foram escolhidas por serem representativas da Mata Atlantica.

Tabela 3.2 — Plantas avaliadas, as familias a que pertencem e seus respectivos nomes

populares [51].

Planta Espécie Familia Nome(s) popular(es)
A Alchornea sidifolia Euphorbiaceae tapid, tanheiro
B Cupania oblongifolia Sapindaceae pau magro, camboata
C Cecropia pachystachia Cecropiaceae embatba, pau-de-formiga
D Syagrus romanzzofianum Arecaceae jeriva, coquinho doce
E Casearia sylvestris Flacourtiaceae guassatonga, erva-de-tei
F Machaerium villosum Fabaceae jacaranda do cerrado
G Trema micrantha Ulmaceae grandiava, candiuba
H Croton floribundus Euphorbiaceae capixingui
I Mpyrcia rostrata Myrtaceae guamirim da folha fina
J Solanum erianthum Solanaceae fumo-bravo
K Ficus insipida Moraceae gameleira
L Ficus benjamina Moraceae ficus
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3.2. Metodologia de Analise de VOCs

Os equipamentos utilizados foram:

* Dessorgdo térmica marca Tekmar, modelo AEROTrap 6000

* Cromatografo a gas acoplado a espectrometro de massas quadrupolo (GC-MS)
marca Shimadzu, modelo QP-5050A

* Coluna 30 m x 0,25 mm x 0,25 um DB-1 — poli(dimetilsiloxano), carater apolar

Os VOCs foram removidos dos adsorventes coletores por dessor¢do térmica a
temperatura controlada de 225°C por 10 minutos e purgados para um trap a —165 °C.
Em seguida o trap fot aquecido a 240°C por 4 minutos injetando os compostos na linha
cromatografica para andlise por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS). As condigdes cromatograficas [52] empregadas no modo SCAN do

espectrometro de massas foram:

* Injetor a 100°C

= Razio de split 1:5

*  Gas de arraste Hélio 5.0 a fluxo constante de 1,0 mL min’
=  Forno: —50°C(2 min) — @ 4°C min" — 200°C

* Interface a 230°C

* Tensdo do detector em 1,30 kV

* Velocidade de aquisi¢do de 0,50 s

A identificagdo dos VOCs foi feita por comparac@o dos tempos de reten¢do dos
VOCs com os obtidos com misturas gasosas padrio adquiridas da White Martins
juntamente com a biblioteca do espectrometro de massas (Wiley Registry of Mass
Spectral Data — 6°. edigdo para o programa CLASS-5000 — Shimadzu). A mistura
gasosa padrdo A contém os hidrocarbonetos alifaticos lineares C4 a Ci, e isopreno e a
mistura gasosa padrdo B contém benzeno (Bz), 1,3,5-trimetilbenzeno (TMB), m e p-
xileno (xilenos), a-pineno, limoneno e canfeno em concentragdes conhecidas proximas

a 10 ppb. Cromatogramas tipicos obtidos com os padrdes sdo apresentados nas Figuras
39e3.10.
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A quantificagdo foi feita pelo meétodo do padrio externo, sendo construidas
curvas analiticas a partir das misturas gasosas padrdo ja citadas. Utilizando-se um
controlador de fluxo, adquirido da empresa Nova Analitica, carregaram-se cartuchos
com volumes desejados de cada mistura padrdao gasosa para a construgdo da curva de
calibragdo de cada composto. Para o carregamento de cartuchos com padrdes e na
amostragem o ar deve passar no sentido Tenax TA (adsorvente mais fraco, adsorve os
compostos menos volateis, ou seja, de maior massa molar) - Carbotrap (adsorvente
mais forte, adsorve os compostos mais volateis, ou seja, de menor massa molar). Na
dessorgdo térmica dos cartuchos, o gés de arraste (hélio de alta pureza) deve ser passado

no sentido oposto (Carbotrap-Tenax TA) para garantir uma dessor¢io completa.

sinal do detector

10

; ,
I!L___nw e “J_J». S S S L«J LLAV»J

~—‘!(M\~.L_WA._/-.4—-‘—H——\.-___*__‘_‘_\_
50

tempo de retencao (min)

Figura 3.9 — Cromatograma obtido com o Padrdo A.
Picos: 1 — C4, 2 — Cs, 3 —isopreno, 4 — Cs, 5 — C5,
6 - Cg, 7 - C9, 8 — CIO, 9 — Cll, 10 — C12.
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Figura 3.10 — Cromatograma obtido com o Padrio B.

Picos: 1 — Bz, 2 —xilenos, 3 — a-pineno, 4 — canfeno, 5 — TMB, 6 — limoneno.

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) foram determinados a partir
das razdes sinal/ruido 3 e 10, respectivamente, calculados a partir do pico base do
espectro de massas. Os valores de LD e LQ em fun¢io da massa do composto retido no
cartucho de adsor¢do e o fragmento do pico base do espectro de massas sdo

apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Limites de detec¢do e quantificacdo.

voc LD (ng) LQ (ng) Fragmento (m/Z)
Cy 0,024 0,096 43
Cs 0,016 0,110 43
Cs 0,038 0,146 57
C; 0,024 0,068 43
Cs 0,039 0,078 43
Co 0,043 0,126 43
Cio 0,071 0,128 57
Cu 0,040 0,329 57
Ciz 0,243 0,543 57
Bz 0,025 0,049 78
Xilenos 0,059 0,131 91
TMB 0,082 0,171 105
1sopreno 0,010 0,097 67
o-pineno 0,015 0,171 93
canfeno 0,052 0,085 93
limoneno 0,102 0,356 68

Foram analisados cartuchos limpos, que corresponderam aos “brancos dos
cartuchos”. Para os compostos tipicamente antropogénicos os valores dos brancos foram
descontados dos valores encontrados nas amostragens. Para os compostos tipicamente
biogénicos os valores dos brancos foram muito baixos, abaixo do limite de detec¢do,

ndo sendo, portanto, considerados.

3.3. Andlise Continua de Gases

A monitoragdo de gases foi feita empregando analisadores continuos da marca

Thermo Environmental Instruments.
3.3.1. Analisador de NO-NO,-NO, — Modelo 42C
O analisador de NO-NO,-NO, se baseia na reagdo entre oxido nitrico (NO) e

ozbnio produzindo uma luminescéncia caracteristica com uma intensidade linearmente

proporcional a concentragdo de NO. A emissdo de luz infavermelha resulta do
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decaimento de moléculas de dioxido de nitrogénio (NO,) excitados eletronicamente

para estados de energia mais baixos.
N0+03 ——)N02+02+h\’

O diéxido de nitrogénio deve ser primeiramente transformado em NO antes que
possa ser medido usando a reagdo de quimioluminescéncia. NO, € convertido a NO por
um conversor de molibdénio aquecido a cerca de 325°C.

O analisador deve ser calibrado com ar livre de poluentes (ar zero) e diferentes
concentragdes de NO provenientes da diluigio de uma mistura gasosa padrdo. NOx
também ¢ calibrado nessa etapa. Para a calibragio do NO, utiliza-se um sistema de

geracdo dindmica de NO,, encontrado no multicalibrador (modelo 146C).
3.3.2. Analisador de CO — Modelo 48C

O analisador de CO se baseia na absor¢do pelo CO de radiago infravermelha de
comprimento de onda de 4,6 um. Como a radia¢do infravermelha é uma técnica de
medida ndo linear, é necessario que a eletronica do instrumento transforme o sinal do
analisador em uma saida linear. E empregada uma curva de calibragio exata para
linearizar de maneira precisa a saida do instrumento em qualquer faixa até uma
concentracdo de 1000 ppm.

O analisador deve ser calibrado com ar livre de poluentes (ar zero) e diferentes

concentragdes de CO, provenientes da diluicdo de uma mistura gasosa padro.
3.3.3. Analisador de O3 — Modelo 49C
O analisador de O3 se baseia na absorcido pelo Oz de luz ultravioleta (UV) de

254 mm. A absor¢do de luz UV ¢ diretamente proporcional a concentracdo de 0zonio,

como descrito pela lei de Beer-Lambert:
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onde: 1 € a intensidade da luz incidente;
I é a intensidade da luz transmitida,
K coeficiente de absor¢io molecular, 308 cm™ (a 0°C e 1 atm);
L ¢ o comprimento da célula, 38 cm,

C ¢ a concentragio de O3 (ppm).

O analisador deve ser calibrado com ar livre de poluentes (ar zero) e diferentes
concentragdes de O3 provenientes de um gerador de O; interno ao multicalibrador
(modelo 146C).

3.3.4. Gerador de ar-zero — Modelo 111

O gerador de ar-zero é um sistema conveniente para a geragdo de ar livre de
poluentes para a calibra¢do dos analisadores de NO-NO,-NO,,CO e Os.

O equipamento usa compressdo e expansdo do ar para a retirada de grande parte
do vapor de agua e scrubbers para a retirada de poluentes. Uma coluna de Purafil®
(permanganato de potassio em alumina) permite oxidar NO a NO,. O ar passa, entdo,
por uma coluna de carvdo iodetado que remove NO,. Finalmente, o ar passa por um

reator contendo um catalisador aquecido a 375°C que oxida CO a CO,.
3.3.5. Multicalibrador — Modelo 146C

O multicalibrador permite realizar diluigdes de misturas gasosas padrdo através
de controladores de massa e fluxo. Existem dois controladores, um para fluxos altos (até
10 L min™), para o ar zero, e outro para fluxos baixos (até 100 mL min™), para o gas a
ser diluido.

O multicalibrador também apresenta um gerador de o0zo6nio interno. Nesse
gerador o ozonio ¢ produzido por exposigdo do ar a luz de 185 nm. O instrumento varia
a concentragdo de O3 por mudanga no fluxo de ar zero que passa através do geradc, i

por mudanga na intensidade da luz.
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4. Resultados e Discussdo

4.1. Emissoes Antropogénicas de VOCs

As amostragens em dois tuneis da RMSP foram realizadas para avaliar as
emissdes antropogénicas de VOCs. Além dos hidrocarbonetos alifaticos lineares Cs a
Ciz e dos aromaticos benzeno (Bz), 1,3,5-trimetilbenzeno (TMB), m e p-xileno
(xilenos), cuja metodologia de amostragem e anilise foi apresentada nesse trabalho,
outros VOCs foram avaliados por outros integrantes do grupo de pesquisa nesses
mesmos sitios de amostragem. Os outros VOCs avaliados foram os acidos carboxilicos,

carbonilicos € PAHs.

4.1.1. Medidas de Hidrocarbonetos Alifdticos e Aromdticos nos Tuneis e no Ar

Ambiente

Os resultados das medidas de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos nos dois

diferentes tineis da RMSP sdo apresentados nas Tabelas 4.1 ¢ 4.2.

Tabela 4.1 — Resultados das medidas de hidrocarbonetos alifaticos € aromaticos

realizadas no TPJQ em 13 de agosto de 2001.

Concentragdes (ppbv)
10h 11h 12h 13h 14h 15h 16h Meédia DP
Cs4 106 146 M9 170 97 114 273 154 358
Cs 288 2L 23,1 2838 232 331 409 283 606
Cs 168 106 126 168 52 128 20 ]38 34
Cy 219 79 233 130 43 110 101 131 7]
Cs 63 43 3% 57 55 ‘79 86 63 1.5
Co 41 32 42 39 39 54 64 45 |1
Ga 51 39 48 21 A% NT 43 a9 N

Cii 24 26 41 29 29 352 48 38 i1l

2

Ca 47 45 64 48 5F 77 72 58 13
Bz 161 139 189 20,1 173 241 248 193 40
Xilenos 29,1 22,0 275 21,6 246 364 431 292 80
TMB 10,5 87 99 112 99 148 164 116 29

b

Total 1634 1162 1548 1490 1149 1755 2157 1556 34,9

voc
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Tabela 4.2 — Resultados das medidas de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos

realizadas no TMM em 10 de outubro de 2001.

Concentragoes (ppbv)

yoc
7h 9h Meédia
Cs 257 124 19,1
Cs 270 262 266
Cs 192 10,1 147
c, 175 - 175
Cs 60 29 45
Co 37 29 3,3
Cwo 33 27 30
Cn 3,3 2.5 2.9
Ci2 6,2 4,4 53
Bz 16,6 13,77 152
Xilenos 24,8 214 23,1
TMB 102 82 92
Total 163,5 107,5 144,3

A Figura 4.1 apresenta uma comparag¢@o entre as contribuigdes médias relativas

de cada hidrocarboneto em relagdo ao total de hidrocarbonetos medidos nos dois tneis.

Observa-se que existem perfis semelhantes desses compostos amostrados nos dois

tuneis. As concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, em geral, foram

maiores no TPJQ, no qual existem emissGes por veiculos a gasool e etanol. As

concentragdes de benzeno e dos xilenos no TPJQ foram 28% maiores que as

encontradas no TMM.
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Figura 4.1 — Comparagdo entre as médias relativas dos resultados das medidas de VOCs

nos dois taneis.
Os valores maximos e minimos das concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos

¢ aromaticos encontrados nos dois tineis € no ar do sitio CID, proximo ac TPJQ, sfo

apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Valores maximos e minimos das concentragdes dos hidrocarbonetos

alifaticos e aromaticos encontrados nos dois tuneis e no ar do sitio CID.

Concentragédes (ppbv)

voc TPJQ TMM Ambiente (CID)
Cs 9,7-273 12,4 - 25,7 0,15-1,58
Cs 21,1 -40,0 26,2 - 27,0 0,13 -0,94
Ce 5,2-220 10,1-19,2 0,16-2,18
Cy 4,3 -24,1 17,5 0,05-0,91
Cs 42-86 2,9-6,0 0,04 -0,45
Co 3,2-6,4 2,9-3,7 0,04 - 0,54
Cio 29-57 2,7-33 0,43 -0,93
Cu 2,6-52 2,5-33 0,74 - 1,10
Ciz 4,5-17,7 4,4-6,2 0,97-1,71
Bz 13,0-248 13,7-16,6 0,17-2,13
Xilenos 21,6 -43,1 21,4-248 222-838
T™B 8,7-16,4 8,2-10,2 0,87-1,77

Como esperado, as concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos nos
tunets sdo muito maiores que as encontradas no ar ambiente. As medidas nos tdneis e no
ar ambiente ndo foram realizadas simultaneamente, mas as medidas no ar ambiente
representam a média de trés dias de amostragens, o que permite utiliza-las como
concentra¢des médias do ar ambiente.

A analise da Figura 4.1 e da Tabela 4.3 mostra que o alcano e o aromatico mais
abundantes nos tuneis foram o n-pentano e os xilenos (isdmeros m e p).

A identificacdo e determinagdo de VOCs, especialmente hidrocarbonetos alifaticos
e aromaticos, em tuneis foi feita em diversos estudos [14, 15, 20, 53-55]. Nesses estudos
foram encontrados resultados distintos das concentragdes de VOCs nos tuneis. Resultados
similares de concentragdes dos aromaticos foram encontrados no tinel Zefun, em Taipei,
China [14]. Ao contrario do encontrado nos tuneis em Sdo Paulo, no tinel Thiais, situado
perto de Paris, Franga [15], a concentragdo média de »-pentano foi 4,5 vezes menor que a
média desses tineis. Por outro lado, concentragdes similares de n-pentano e n-hexano e
dos isdmeros m e p-xileno foram observadas em um tinel em Sidnei, Australia [55].

As concentragdes de VOCs encontradas no tinel 9 de julho em Sdo Paulo [20]

foram muito menores que as encontradas nos tuneis avaliados, enquanto que as
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concentragdes dos VOCs no ar urbano encontradas em outros sitios de amostragem na
cidade de Sdo Paulo nesse mesmo estudo sdo similares as encontradas no sitio CID.

Um estudo realizado em S3o Paulo entre 1995 e 1996 relata uma razdo entre as
concentragdes em g m> de benzeno e de m, p-xilenos no ar igual a 0,9 [56].
Transformando-se as concentragdes médias em ppbv encontradas para esses dois
compostos no ar ambiente do sitio CID em pg m™ e calculando-se a razio obtém-se 0,13.
Comparando-se as concentragdes observa-se que a concentragdo dos isOmeros m e p-
xilenos ¢ muito proxima, mas a concentragio de benzeno encontrada no sitio CID € cerca

de 7 vezes menor que a encontrada nesse estudo.
4.1.2. Medidas de outros VOCs nos Tuneis

Aldeidos e acidos carboxilicos gasosos sdo compostos muito importantes para a
quimica atmosférica por serem fonte de radicais livres para a atmosfera e de precursores
para a formag@o de aerossodis organicos, contribuindo significativamente para o smog
fotoquimico urbano. Podem ser emitidos diretamente para a atmosfera (poluentes
primérios) por fontes méveis ou estacionarias e também podem ser produzidos na
atmosfera a partir de reagdes fotoquimicas envolvendo hidrocarbonetos (poluentes
secundarios). Os aldeidos e acidos carboxilicos mais abundantes no ar urbano sdo os
compostos de menor massa molar, ou seja, os compostos com um e dois atomos de
carbono [22].

Os compostos carbonilicos foram coletados durante 2 horas a uma vazio de 2,0 L
min” em cartuchos de silica (Sep-Pak, Waters) impregnados com o derivatizante 2,4-
dinitrofenilhidrazina (DNPH). Um cartucho de KI (Waters) foi colocado antes do
cartucho de silica para evitar a formag@o de artefatos a partir da rea¢do das hidrazonas
formadas na derivatizagdo com o 0zdnio do ar. Apds a amostragem os cartuchos foram
eluidos com 5 mL de acetonitrila e os extratos analisados por cromatografia a liquido de
alta eficiéncia (HPLC) com detec¢do no UV a 360 nm [57]. A quantificagdo foi feita
através de padrdo externo.

Os acidos carboxilicos foram coletados durante 2 horas usando denuders (tubos de
vidro, Qintemo de 6 mm x 50 cm de comprimento) recobertos internamente com uma
solugdo 5 % (m/v) de Na,COs a uma vazdo de 2,0 L min". Os acidos carboxilicos

retidos nos denuders foram extraidos com 20 mL de agua deionizada. Os extratos foram
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analisados por cromatografia de ions e a quantificagfio foi feita através de padrio
externo [19].
A Tabela 4.4 apresenta os resultados das medidas de formaldeido e acetaldeido e

acido formico e acético nos dois diferentes tineis da RMSP.

Tabela 4.4 — Resultados das medidas de carbonilicos e 4cidos carboxilicos realizadas

nos dois tineis.

Concentracao (ppby)
Tunel/Hordrio Acido Acido
Formaldeido  Acetaldeido Férmico Acético
TPJQ/10-12h 30,6 34,5 43 15,2
TPJQ/12-14h 26,4 33,7 2,4 20,9
TPJQ/14-16h 23,7 6,1 3,6 12,8
TMM/8-10h 28,1 24.8 5,2 8,5
TMM/10-12h 39,2 32,2 7,5 16,0

A Figura 4.2 apresenta uma comparagdo entre as médias dos resultados dos

carbonilicos e acidos carboxilicos nos dois tineis.

NN
o
|

m TPJQ
o TMM

Concentragdo média (ppbv)
a a N N W [93]
o O, o O O g O ()]

-

Fomaldeido Acetaldeido Acido Férmico Acido Acético

Figura 4.2 — Comparagio entre as médias dos resultados dos carbonilicos e 4cidos

carboxilicos nos dois tineis.

48



Resultados e Discussdo

As concentra¢des médias dos compostos, com excegdo do acido acético, foram
maiores no TMM quando comparadas as encontradas no TPJQ, como pode ser
observado na Figura 4.2. As concentragdes maiores de aldeidos encontradas no TMM
podem ser explicadas pela presenga dos veiculos pesados a diesel, que emitem maiores
concentra¢des de aldeidos que veiculos a gasolina [58].

Como a atmosfera de um tunel fornece condigdes apropriadas para a medida in
situ da composigdo média das emissdes veiculares, as razdes formaldeido/acetaldeido e
acido formico/acido acético encontradas nos tuneis, quando similares as encontradas no
ar ambiente podem mostrar que as emissdes veiculares correspondem a principal fonte
de emissdo desses compostos para o ar. As razdes formaldeido/acetaldeido e acido
formico/acido acético no TPJQ e no TMM obtidas com as médias dos resultados sdo

apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Razoes formaldeido/acetaldeido e acido formico/acido acético no TPJQ e

no TMM.

Tunel Formaldeido/Acetaldeido  Acido Formico/Acido Acético
TPIQ L1 0,2
™M 1,2 0,5

Medidas atmosféricas desses compostos em dois sitios urbanos proximos aos
taneis forneceram uma razdo formaldeido/acetaldeido média de 1,4 e razdes
acidoféormico/acido acético médias iguais a 2,7 para um sitio e 4,3 para o outro [22].
Comparando-se as razdes obtidas nos taneis (Tabela 4.5) com as dos sitios urbanos é
possivel observar que as razdes formaldeido/acetaldeido estdo muito proximas,
enquanto as razdes acido formico/acido acético encontradas nos tuneis sdo muito
menores que as encontradas nos sitios urbanos. Isto pode indicar que o acido formico
nos sitios urbanos, além da emissdo direta da exaustdo dos veiculos, também foi emitido
por outras fontes e formado como produto de reagdes fotoquimicas que ocorreram na
atmosfera.

Um perfil de carbonilicos maiores que C, nos tineis € apresentado na Figura 4.3.
Os carbonilicos maiores que C, avaliados foram: acetona (Ace), acroleina (Acr),
propionaldeido (Prop), crotonaldeido (Crot), 2-butanona (2-But), metacroleina (Met), n-
butiraldeido (n-But), benzaldeido (Benz), valeraldeido (Val), tolualdeido (Tol) e
hexaldeido (Hex).
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Figura 4.3 — Perfil de carbonilicos maiores que C, nos tineis.

A concentragdo média total de carbonilicos maiores que C, no TPJQ foi de 6,2
ppbv, enquanto no TMM foi encontrado um valor maior, 9,6 ppbv. No TPJQ acetona
(2,5 ppbv), propionaldeido (0,8 ppbv) e benzaldeido (0,8 ppbv) foram os carbonilicos
mais abundantes. No TMM, os mais abundantes foram acetona (3,7 ppbv),
propionaldeido (1,3 ppbv) e acroleina (1,1 ppbv). Esses resultados sugerem que
acroleina € provavelmente um tragador de emissdes de veiculos a diesel e benzaldeido
de emissdes de veiculos a gasool. Concentragdes de benzaldeido tdo altas quanto as de
formaldeido e acetaldeido foram encontradas na exaustio de veiculos a gasolina [59].

Em varios estudos razdes acido formico/acido acético menores que 1 tém sido
usadas para sugerir emissdo veicular direta [60]. Uma razio acido férmico/acido acético
de 1:4, muito proxima a observada no TPJQ, foi encontrada no mesmo tanel em
experimentos realizados em 1996 [19]. Por outro lado, no TMM a razdo encontrada foi
1:2. O &cido acético tem sido o acido carboxilico dominante na exaustdo de motores a
gasolina, enquanto o acido férmico na exaustdo de motores a diesel [59].

Nesses mesmos tuneis também foram avaliados os PAHs. Esses compostos sdo
contaminantes do ar encontrados de forma ubiqua e oriundos, na sua maioria, de sub-
produtos da combustdo de fontes naturais ou antropogénicas de origem industrial ou
tecnologica. Na atmosfera podem ser encontrados tanto na fase gasosa quanto na fase
particulada, sendo preferencialmente adsorvidos nesta fase pelo trato respiratério

através das particulas com didmetro menor que 10 pm (PM;0) as quais se depositam na
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regido que compreende os bronquios, traquéias e alvéolos [61]. Nesta forma sao
considerados como um dos principais responsaveis pela incidéncia de altas taxas de
cancer pulmonar, principalmente em habitantes de regides urbanas. Entretanto, alguns
de seus efeitos podem ser agravados devido as bio-transformag¢des que podem sofrer no
organismo humano, gerando produtos de metabolizagdo por vezes mais danosos que
seus precursores iniciais.

A amostragem do material particulado total, no qual os PAHs estdo associados,
foi feita através de amostradores de alto volume (Hi-Vol) durante periodos de 2 horas.
Foram usados filtros de fibra de quartzo (Pallflex), pré-limpos por aquecimento em
mufla a 800°C por 8 horas. Apds a amostragem os filtros foram pesados para a
determinag@o do particulado suspenso total (TSP) e extraidos em extratores soxhlet com
diclorometano por aproximadamente 20 horas. Apos a extragdo foi feito um
fracionamento para obter a fragdo dos PAHs. Outras fragdes, como os nitro-PAHs ¢ oxi-
PAHs, também sdo obtidas nesse fracionamento, mas somente a fracdo dos PAHs foi
avaliada neste trabalho. Os PAHs foram identificados por GC-MS e quantificados por
GC-FID [62].

Os PAHs avaliados foram: fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (Fla),
pireno (Pir), benzo[a]antraceno (BaA), criseno (Cri), benzo[b]fluoranteno (BbF),
benzolj]fluoranteno (BjF), benzo[e]pireno (BeP), benzo[a]pireno (BaP), indeno[1,2,3-
cd]pireno (InP), dibenzo[a,h]antraceno (DBA), benzo[g,h,i]perileno (Bpe).

A Tabela 4.6 apresenta as concentra¢des individuais e totais dos PAHs e a
concentragdo média do TSP nos dois tineis avaliados. A Figura 4.4 apresenta uma

comparagdo entre as médias dos resultados dos PAHs nos dois taneis.
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Tabela 4.6 — Concentragdes individuais e totais dos PAHs e a concentragdo média do

TSP nos dois timeis avaliados.

Concentragiio (ng m™)
PAH TPJQ TMM
10-12h  12-14h  14-16h | 8-10h 10-12h
Fen 0,008 005 008 | 0,05 0,05
Ant 0,007 0,06 0,06 | 0,03 005
Fla 025 025 032 | 020 0,13
Pir 047 038 043 | 027 0721
BaA 0,18 0,10 0,13 | 020 0,26
Cri 0,40 025 022 | 037 020
BbF 0,09 007 006 | 005 0,08
BjF 0,06 0,08 005 | 004 0,08
BeP 0,05 0,05 * 0,03 *
BaP 040 008 007 | 005 007
InP 035 0,05 005 | 0,03 0,05
DBA 030 006 0,05 | 003 005
BPe 009 012 014 0,06 0,08
Total 2,66 1,61 1,65 1,42 1,31
TSP (ug/m’) | 571 474 419 199 308

* abaixo do limite de detecgdo (0,2 ug mL™)
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Figura 4.4 — Comparagfo entre as médias dos resultados dos PAHs nos dois tuneis.
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Os PAHs predominantes em cada tunel nas amostragens realizadas sdo

apresentados na Tabela 4.7. Esses compostos podem indicar possiveis tragadores.

Tabela 4.7 — PAHs predominantes nos taneis.

Tunel/Horario PAHs Predominantes
TPJQ/10-12h Pireno (18%), BaP (15%), Criseno (15%)
TPJQ/12-14h Pireno (24%), Fluoranteno (16%), Criseno (16%)
TPJQ/14-16h Pireno (26%), Fluoranteno (19%), Criseno (13%)
TMM/8-10h Criseno (26%), Pireno (19%), Benzo[a]antraceno (14%)
TMM/10-12h Benzo[a]antraceno (20%), Pireno (16%), Criseno (15%)

De acordo com os resultados pireno, criseno e fluoranteno sio emitidos
principalmente a partir de motores a gasool, enquanto criseno, pireno e
benzo[a]antraceno a partir de motores a gasool e diesel. Esses resultados sugerem que

benzo[a]antraceno possa ser um provavel tracador de emissdes de veiculos a diesel [63].

4.1.3. Medidas de CO e NO, nos Tuneis

As concentragdes dos gases CO e NO-NO,-NO, foram medidas dentro do TPJQ
através dos analisadores continuos da marca Thermo Environmental Instruments e as
concentracdes dos gases CO e NOy simultaneamente dentro e fora do TPJQ e do TMM
através de sacos de 7edlar, medidas realizadas pelo grupo de pesquisa da Profa. Dra.
Maria de Fatima Andrade do Departamento de Ciéncias Atmosféricas do IAG-USP.

A coleta com os sacos de Tedlar foi feita com a aspiragio do ar por um
compressor a 1 L min™. Os sacos de Tedlar foram envolvidos em plésticos pretos, para
minimizar a incidéncia de radiagdo e, portanto, as rea¢®es quimicas no seu interior e
levados imediatamente para andlise pa estagdo telemétrica de qualidade do ar da
CETESB, em Congonhas.

Os dados para o TPJQ encontram-se nas Tabelas 4.8 ¢ 4.9 e para 0 TMM na
Tabela 4.10.
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. Tabela 4.8 — Concentragdes horarias dos gases CO e NO-NO,-NOy medidas no TPJQ

através de analisadores continuos.

Hordrio  CO (ppm) NO (ppb) NO; (ppb) NO (ppb)
10:01 -11:00 10,43 395,1 26,5 421,6
11:01 - 12:00 7,93 316,2 62.3 378.,5
12:01 - 13:00 8,78 350,2 541 4043
13:01-14:00 844 3672 440 4112

14:01 - 15:00 8,53 363.4 42,1 405,5
15:01-16:00 8,38 316,6 55,1 371,7
Média 8,75 351,5 474 3988

Tabela 4.9 - Concentragdes médias dos gases CO e NOy medidas no TPIQ através de

sacos de Tedlar durante o periodo de amostragem dos VOCs.

Gases TPJQ interior TPJQ exterior
média intervalo média intervalo
CO (ppm) 7,52 7,03-7,66 1,45 1,31-1,89
NOx (ppb) 4230 402,0-439,6 62,2 50,3-75,2

Tabela 4.10 - Concentra¢des médias dos gases CO e NOy medidas no TMM através de

sacos de Tedlar durante o periodo de amostragem dos VOCs.

Gases TMM interior TMM exterior
média intervalo média intervalo
CO (ppm) 11,9 11,1-12,7 2,2 2,0-2.7
NOx (ppb) 1101 1018-1185 131,2 125,0-137,7

A partir dos resultados obtidos observa-se que h& uma boa proximidade entre os
dados obtidos pelos dois métodos de amostragem. Como esperado, os valores das
concentragdes desses gases no interior dos tiineis sdo muito maiores que os valores no
ambiente externo nas proximidades dos taneis.

Como ndo foi possivel amostrar com os analisadores continuos no TMM, devido
a impossibilidade de instalagdo dos mesmos no local de amostragem, somente os dados
obtidos com os sacos de 7edlar permitem realizar uma comparagdo entre os tuneis.
Observa-se que a concentragdo média de CO no interior do TMM € maior que a
concentragdo média desse composto no interior do TPJQ. Isso pode ser devido ao fato

de o TPJQ contar com um sistema de ventilagdo mais eficiente, o que é necessario por
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ser um tunel mais extenso e com menor altura. Sua geometria, que faz o ar ficar mais
tempo dentro do tunel, dificulta a dispersdo dos poluentes, ao contrario do TMM que ¢
mais curto e mais alto, o que facilitaria a dispersdo dos poluentes pelo menor tempo de
residéncia do ar dentro do mesmo.

Os valores encontrados para a concentragdo de CO nos tineis de Sdo Paulo sdo
altos se comparados a média de 2,4 ppm encontrada no tinel Chung-Cheng em Taiwan
[53], mas baixos quando comparados a media de 50 ppm do tinel Salim Slam em
Beirute, Libano [64]. Valores mais proximos, entre 11 e 15 ppm, foram encontrados em
um tunel em Osaka, Japdo [2].

A concentragdo de NOy no TMM ¢€ 2,6 vezes maior que a concentragdo de NOy
no interior TPJQ, o que ¢ justificado pela grande emissdo de NOyx por veiculos pesados
(combustivel diesel) que circulam nesse tanel.

No tinel em Osaka, Japdo [2], assim como o TMM, o trafego é composto por
veiculos leve e pesados e a concentracio de NOy variou entre 700 e 800 ppm, valor um
pouco menor que o encontrado no tunel em S3o Paulo.

A Tabela 4.11 apresenta os padrdes de qualidade do ar estabelecidos pela
Organizagdo Mundial de Saide (WHO), pela Agéncia de Prote¢do Ambiental Norte-
Americana (USEPA) e pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil
(CONAMA - Resolugdo n°. 3 de 28/06/1990). Comparando-se as concentragdes
horarias dos gases CO e NO; medidas no TPJQ através de analisadores continuos com

esses valores observa-se que ndo ocorreu nenhuma ultrapassagem.

Tabela 4.11 — Padrdes de qualidade do ar.

Gases WHO (1999)  USEPA (1997)  CONAMA (1990)

CO (ppm) 9 (8 h) 9 (8 h) 9 (8 h)
28 (1 h) 35 (1 h) 35(1 h)
NO; (ppb) 106 (1 h) 53 (MAA) 170 (1 h)
21 (MAA) 53 (MAA)

MAA = média aritméfica anual
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4.2. Medidas de VOCs Emitidos por Planias
4.2.1. Contribuigdo de VOCs Biogénicos no Ar Ambiente

Medidas de concentragdo de VOCs biogénicos no ar ambiente foram realizadas
no PFI no dia 31 de agosto de 2001 no periodo das 8:00 h as 18:00 h. Os resultados das
medidas de VOCs em dois niveis simultaneamente (8 metros - nivel 1 e 20 metros -

nivel 2) sdo apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Resultados de amostragem de ar ambiental dos VOCs biogénicos

realizadas no PFIL.
Hordrio (h) Concentragées (ppbv)

[nivel] isopreno a-pineno canfeno limoneno

8[1] 0,386 n.d. n.d. 0,932

8 [2] 0,435 1,413 n.d. 1,363
Sh [1] 0,533 1,343 n.d. 0,540
h [2] 0,496 1,478 n.d. 1,321
10h [1] 0,447 n.d. n.d. 0,412
10h [2] 0,532 nd. n.d. 0,975
11h [1] 1,079 1,293 n.d. 0,657
11h [2] 0,680 1,271 n.d. 0,835
12h [1] 0,712 1,100 n.d. 0,404
12h [2] 0,631 nd. n.d. 0,536
13h [1] 0,875 n.d. n.d. 0,408
13h [2] 0,492 1,079 n.d. 0,448
14h [1] 0,943 1,038 n.d. 0,315
14h [2] 0,617 nd. nd. 0,378
15h [1] 0,686 nd. n.d. 0,264
15h [2] 0,569 1,343 n.d. 1,489
16h 1] 0,310 n.d. n.d. 0,508
16h [2] _*_ _%_ _*_ _¥_
17h [1] 0,242 nd. n.d. 0,156
17h [2] 0,134 n.d. n.d. nd.
18h [1] 0,134 n.d. n.d. n.d.
18h [2] 0,216 n.d. n.d. 0,417

-*- amostra perdida
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Estudos sobre a concentragdo de VOCs biogénicos no ar ambiente foram feitos
em diversas regides florestais [65], na Amazonia [66] e em regides rurais e urbanas do
Texas, nos Estados Unidos [67]. As concentragdes dos VOCs biogénicos em areas
florestais e rurais sdo mais elevadas que as encontradas em regides urbanas, tanto
devido & menor emissdo como por sua degradagdo, devido a sua grande reatividade na
atmosfera, durante o transporte para outras regides.

O perfil da concentragdo de isopreno ao longo do dia encontra-se na Figura 4.5.
Observa-se que existe um aumento da concentragdo de isopreno durante o dia € uma
queda ao final do mesmo. Como a emissdo de isopreno pelas plantas € dependente da

luz e da temperatura ¢ possivel afirmar que esse isopreno € proveniente de fontes

biogénicas.
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Figura 4.5 — Perfil da concentragéo de isopreno ao longo do dia no PFI.
4.2.2. Medidas de VOCs Emitidos Diretamente por Plantas
Os valores de taxas de emissdo de VOCs em pg de carbono por hora e massa de

folha seca (ugC h™' g') foram calculadas para cada planta avaliada e sdo apresentados

na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13 — Taxas de emissdo (ugC h™* g™) de alguns VOCs obtidas de amostragens
realizadas no PFI, RMG e CID.

Plantas Isopreno a-Pineno Canfeno Limoneno

PFI RMG CID PFI RMG CID PFI RMG CID PFI RMG CID

0,04 ne. n.e. 0,06

A - ne. 0,01 - 0,21 ne. - ne ne. - ne ne.

0,07 n.e. n.e. n.e.

B - 0,04 - - n.e. - - n.e. - - n.e. -

C e €. - e he - ne n.e. . 034 ne -
ne* 0,01 n.e.* 0,03*

D - - 5,5 - - n.e. - - n.e. - - 0,14

1,7 20 ne. n.e. e ne. 0,02 n.e.

E 2,’2* 32 82 0,0Z* 3.7 n.:. see.* e n.:. O,,O6* 0,59 n.e.

F - n.e. - - 0,44 - - ne. - - n.e. -

G - - 0,06 - - 0,32 - - n.e. - - n.e.

Ho M o a0 X0 g %% e 99T g0
ne. ne. n.e. ne.

I - ne. 0,32 - ne. ne. - ne. ne. - ne. ne.

Tger me t e 00 - 15 me - TG ne -

K - 27 ne - 0,35 0,24 - ne 1ne. - ne. n.e.

L ) ) 0,03 i i n.e. ) i n.e. i i 0,02

8,7 n.e. n.e. 0,01

- ndo amostrado nesse sitio
n.e. = ndo emitido
* amostragem apds a permanéncia da planta por 55 minutos no sistema cuvette

A avaliagdio das emissdes dessas plantas foi feita erﬂ trés sitios e periodos de
amostragem diferentes.

Na amostragem no PFI, para as plantas C, E, H e J, uma primeira coleta de
VOCs foi realizada nos cinco minutos iniciais de amostragem com a planta dentro do
cuvette. Uma segunda coleta foi realizada ap6s uma coleta de carbonilicos de 50
minutos, totalizando 55 minutos de permanéncia da planta no cuvette, na qual foram
constatadas alteragdes quali e quantitativas nas ;émissf)es pelas plantas (Tabela 4.13,
taxas de emissdo marcadas com *). Essas alteracdes encontradas precisam ser avaliadas
com cuidado, pois ¢ possivel que o confinamento fisico possa ter perturbado as fungdes
bioldgicas das plantas e terem sido obtidas taxas de emissdo ndo representativas. Essa ¢

uma das desvantagens da técnica de amostragem utilizada.
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Na amostragem no RMG e CID foram realizadas somente coletas de VOCs para
avaliar um maior numero de plantas e ter dados de uma mesma espécie para
comparagdo entre os sitios. Dessa maneira no sitio CID, devido a disponibilidade de
mais de um exemplar das espécies A, E e L, foi feito um namero maior de coletas
dessas espécies.

Ocorreram variagdes nas taxas de emissdo tanto entre as diferentes espécies de
plantas (inter-espécies), como entre diferentes exemplares de uma mesma espécie (intra-
espécie).

As variagdes inter-espécies sdo esperadas pois cada espécie de planta apresenta
um perfil de emissdo caracteristico [23]. Observou-se que a planta H foi a unica planta
avaliada que emitiu canfeno em duas amostragens diferentes, sendo possivel sugerir que
a emissdo deste composto € uma caracteristica dessa planta.

As variagOes intra-espécies podem ser entendidas pelos muitos fatores que
afetam as emissdes de VOCs biogénicos pelas plantas. Plantas com idades diferentes
podem apresentar emissOes distintas. Condigdes ambientais como temperatura,
umidade, luz, disponibilidade de agua, nutrientes no solo, estagdes do ano também sio
muito importantes. As concentragdes de poluentes no ar também afetam as emissdes
pelas plantas [23]. A planta E, amostrada nos trés sitios, apresentou uma grande
variagio da emissio de isopreno, com taxas de emissdo de 1,7 a 20 ugC h™' g™,

Foi feita uma avaliag@o estatistica entre as taxas de emissdo de VOCs e alguns
pardmetros ambientais monitorados: luz (radia¢do fotossinteticamente ativa — PAR),
temperatura a que a folha estava exposta (temperatura da folha) e concentragdes de
poluentes no ar (CO, NOy e Os3). Considerando-se todas as medidas, pode-se observar
uma correlagio entre isopreno e PAR (R” = 0,42), de acordo com estudos descritos na
literatura [30]. Ao se comparar as medidas de cada sitio, observa-se uma correlagdo
entre isopreno e PAR no sitio CID (R* = 0,49) e uma correlagdo significativa entre as
taxas de emissdo de isopreno e terpenos (somatoria das taxas de emissio de o-pineno,
canfeno e limoneno) no sitio RMG (R* = 0,87), mostrando um comportamento
semelhante na emissdo desses compostos. Essa correlagio pode ser explicada pelas
temperaturas elevadas a que as folhas estavam submetidas quando amostradas no sitio
RMG (temperatura média de 35,6°C), pois esse € um fator que controla a emisséo de

VOC:s biogénicos [30].
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Para verificar a existéncia da influéncia do sitio (urbano ou florestal) nas taxas
de emissdo de VOCs pelas plantas foi feita uma analise de componentes principais
(PCA) com os dados de emissdo de todas as plantas nos trés sitios.

Inicialmente foram consideradas somente as taxas de emissdo dos VOCs e as
concentragdes dos gases CO, O3, NO-NO,-NOx no ar. Os fatores obtidos sdo
apresentados na Tabela 4.14. Sessenta e um por cento da varidncia dos dados €
explicada pelos fatores 1 e 2. O fator 1 somente mostra correlagio entre as
concentragdes de CO e NO-NO;-NOx no ar, nao tendo relagdo com as taxas de emissio
dos VOCs emitidos pelas plantas. O fator 2 agrupa o-pineno e limoneno, significando

que as plantas que emitiram um composto também emitiriam o outro.

Tabela 4.14 — Analise de componentes principais com as taxas de emissdo dos VOCs e

as concentragdes dos gases CO, O3, NO-NO,-NOy no ar.

Variavel Fator1  Fator2  Fator3 Fator4  Fator5
isopreno 0,12 0,056 0,022 0.99 -0,037
o-pineno -0,21 0,91 0,18 0,077 0,10
canfeno 0,042 0,081 0.99 0,022 0,13
limoneno 0,072 0,95 0,058  -0,0027  -0,18
Cco 0,93 0,088 0,012 0,039 0,32
05 0,33 0,079 0,16 0,048 0,92
NO 0,90 0,059 0,027 00010 0,28
NO, 0,97 0,11 0,063 0,12 -0,036
NO, 0,99 -0,058 0,034 0,081 0,075
Variincia explicada (%) 41 20 12 11 12

Uma segunda andlise de componentes principais foi feita com os mesmos dados
acrescidos dos pardmetros PAR e temperatura da folha. Os fatores obtidos sdo
apresentados na Tabela 4.15. Novamente os fatores que explicam a maior porcentagem
de variancia dos dados sdo os que relacionam as concentragdes dos gases CO e NO-
NO,-NOy € as taxas de emissdo dos VOCs a-pineno e limoneno. No fator 3 aparece
uma correlagdo significativa entre isopreno ¢ PAR, como ji observado na analise das

correlagdes.
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Tabela 4.15 — Analise de componentes principais com as taxas de emissdo dos VOCs, as
concentragdes dos gases CO, O3, NO-NO,-NOy no ar e os parametros PAR e

temperatura da folha.

Variavel Fator1  Fator2  Fator3  Fator4  Fator$
isopreno 0,11 0,12 0.83 -0,027 -0,16
a-pineno -0,18 0.90 0,027 0,22 -0,19
canfeno 0,0075 0,11 0,093 0,93 0,12
limoneno 0,037 0.95 0,0030 -0,11 0,15

CO 0.97 -0,12 0,086 0,11 -0,052
0O; -0,57 0,12 0,34 -0,46 0,47
NO 0,95 0,066 -0,076 0,0090 0,063
NO, 0.90 -0,11 0,30 0,018 0,15
NO4 0,96 -0,056 0,18 0,016 0,13
PAR 0,31 -0,28 0,68 0,45 -0,10
temperatura da folha -0,22 0,035 0,29 -0,14 -0.85

Variancia explicada (%) 37 17 14 13 10

Portanto, a partir desses resultados ndo foi possivel verificar a influéncia das
concentragdes dos gases CO, Oz, NO-NO,-NOy no ar nas taxas de emissdo de VOCs
pelas plantas. Com isso ndo é possivel, a partir desses dados, verificar a existéncia de
influéncia do sitio urbano ou florestal nas taxas de emissdo de VOCs pelas plantas.

Além dos VOCs biogénicos apresentados na Tabela 4.13, também foram
identificados outros compostos, apresentados nas Tabelas 4.16, 4.17 ¢ 4.18. A
identificacdo foi feita através da biblioteca do espectrémetro de massas e a emissdo
(representada pelos sinais +) atribuida a partir das intensidades dos picos nos
cromatogramas, pois ndo se dispunha de padrdes para efetuar a quantificagdo desses
compostos. Esses dados também mostram a ocorréncia de variagdes inter e intra-

espécies, como discutido anteriormente.
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Tabela 4.16 — Outros VOCs emitidos pelas plantas amostradas no PF1.

Planta Composto Emissdo

C(1) 3-hexen-1-ol ++
B-mirceno +
o-COopaeno +

B-cariofileno ++
a-~cariofileno +
C(2) o-copaeno +
[B-cariofileno ++

a-~cariofileno +

E(1) 3-hexen-1-ol 4t
-mirceno ++

o-copaeno ++

B-cariofileno AR

a-cariofileno A

E(2) 3-hexen-1-ol ++
B-mirceno ++

o-copaeno ++

B-cariofileno ++

o-cariofileno A

H(1) 3-hexen-1-ol +++
cimeno +
ol-copaeno +
B-cariofileno +
H(2) cimeno +
a-copaeno +
B-cariofileno +

I(1) 3-hexen-1-ol +
[3-mirceno +
cimeno +

0l-COpaeno +

B-cariofileno R

a-cariofileno Ans
1(2) [3-mirceno +
O-copaeno ++

B-cariofileno =+
4

a-cariofileno
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Na amostragem no PFl (Tabela 4.16), como ja discutido anteriormente, foi

realizada uma primeira coleta de VOCs nos cinco minutos iniciais de amostragem com

a planta dentro do cuvette (#1) e uma segunda coleta foi realizada apds 55 minutos de

permanéncia da planta no cuvette (#2). Avaliando-se esses compostos percebem-se

alteragdes quali e quantitativas nas plantas C, H e J e apenas alteragdes quantitativas na

planta E. Novamente, é possivel que o confinamento fisico da planta por um tempo

prolongado seja responsavel por essas alteragdes, perturbando suas fungdes bioldgicas e

alterando as emissoes.

Tabela 4.17 — Outros VOCs emitidos pelas plantas amostradas no RMG.

Planta

Composto

Emissdo

A

B

M o

3-hexen-1-ol
o-copaeno
3-hexen-1-ol
o-copaeno
B-cariofileno
a-cariofileno
3-hexen-1-ol
3-mirceno
o-copaeno
B-cariofileno
a-cariofileno
eucaliptol
3-hexen-1-ol
o-copaeno
B-cariofileno

B-cariofileno
3-hexen-1-ol
o-copaeno
B-cariofileno
o-cariofileno
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Tabela 4.18 — Outros VOCs emitidos pelas plantas amostradas no CID.

Planta

Composto

Emissdo

Al

A2

A3

El
E2

3-hexen-1-ol
a-copaeno
3-hexen-1-ol
o-copaeno
3-hexen-1-ol
o-copaeno
B-cariofileno
cimeno
o-copaeno
o-copaeno
-cariofileno
a-cariofileno
o-copaeno
f-cariofileno
a-cariofileno
B-mirceno
cimeno
o-copaeno
(-cariofileno
o-copaeno
[3-cariofileno
a-cariofileno
o-copaeno
B-cariofileno
o-copaeno
B-cariofileno
o-copaeno
[3-cariofileno

R S R TS I

No sitio CID, devido a disponibilidade de mais de um exemplar das espécies A,

E e L, foi feito um nimero maior de coletas € novamente se observam alteragdes quali e

quantitativas nas emissGes de VOCs pelas plantas (Tabela 4.18). Nesses casos devem

estar atuando fatores como idades diferentes das plantas ¢ condigdes ambientais como

disponibilidade de 4gua e nutrientes no solo, que ndo foram avaliados.

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.16, 4.17 e 4.18 mostram que existem

plantas que apresentam emissdes significativas de sesquiterpenos.
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5. Consideragédes Finais

A avaliagio das emissdes de VOCs antropogénicos na RMSP foi feita em dois

tuneis com caracteristicas diferentes de veiculos a qual forneceu dados da composigio

quimica da atmosfera dos tineis em relagdo a diversas classes de poluentes do ar:

Hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos: Os resultados mostraram que os perfis
desses compostos foram semelhantes em ambos os tianeis. Em geral, as
concentragdes foram maiores no TPJQ, no qual existem emissdes por veiculos a
gasool e etanol, sendo as concentragdes de benzeno e dos xilenos no TPJQ 28%
maiores que as encontradas no TMM.

Compostos carbonilicos e dcidos carboxilicos: As concentragdes médias dos
compostos, com excecdo do acido acético, foram maiores no TMM quando
comparadas as encontradas no TPJQ. As concentragbes maiores de aldeidos
encontradas no TMM podem ser explicadas pela presenga dos veiculos pesados a
diesel, que emitem maiores concentra¢des de aldeidos que veiculos a gasolina. Com
relagdo aos carbonilicos maiores que C, os resultados sugerem que acroleina €
provavelmente um tracador de emissdes de veiculos a diesel e benzaldeido de
emissdes de veiculos a gasool. O 4cido acético tem sido o acido carboxilico
dominante na exaustdo de motores a gasolina, enquanto o acido formico na exaustdo
de motores a diesel.

PAHs: De acordo com os resultados pireno, criseno e fluoranteno sdo emitidos
principalmente a partir da exaustdo de motores a gasool, enquanto criseno, pireno e
benzo[alantraceno a partir de motores a gasool e diesel. Benzo[a]antraceno foi
sugerido como um provével tragador de emissdes de veiculos a diesel.

Medidas de CO e NOx: Os valores das concentragdes desses gases no interior dos
tuneis sdo muito maiores que os valores no ambiente externo. Apesar das dimensdes
do TMM favorecerem a dispersdo dos poluentes, foi observada uma concentragdo de
CO maior no interior desse tunel do que no intertor do TPJQ. Isso pode ser devido
ao fato de o TPJQ contar com um sistema de ventilagdio mais eficiente, o que €
necessario por ser um tinel mais extenso € com menor altura. Ja a concentragio de
NOy no TMM &€ 2,6 vezes maior que a concentragdo de NOy no interior TPJQ, o que
¢ justificado pela grande emissdo de NOy por veiculos pesados (combustivel diesel)

que circulam nesse tunel.
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A partir dos resultados obtidos observa-se que as emissdes veiculares se
acumulam ao longo dos tuneis causando niveis altos de poluicdo. Os freqiientes
congestionamentos nas principais vias de acesso e nos tuneis da Cidade de Sao Paulo
tornam preocupante a exposi¢do humana a poluentes toxicos no ar.

Existem diversos parametros que afetam as emissdes de VOCs pelos veiculos e
estes devem ser considerados quando sdo realizados estudos em thneis, de forma a ter
subsidios para uma analise de dados mais completa. Alguns desses pardmetros sio:
composi¢do do combustivel utilizado, velocidade do veiculo, carga do motor e regime
de operagdo (motor “frio” ou “quente”). O tempo de residéncia do ar dentro do tinel,
que esta ligado a sua geometria, também ¢ muito importante, pois determina a facilidade
de dispersdo dos poluentes.

A avaliagdo das emissdes de VOCs por plantas é um assunto de grande
importancia para a quimica atmosférica em virtude da grande diversidade de compostos
emitidos e da grande reatividade dos mesmos. Nesse trabalho apenas algumas plantas
caracteristicas da Mata Atlantica foram avaliadas. Outros estudos devem ser realizados
para auxiliar a compreensio das relagdes entre a emissdo de VOCs e fatores ambientais.

Os resultados de taxas de emissdo de VOCs pelas plantas avaliadas mostraram
variagdes inter-espécies e intra-espécies. As variagdes inter-espécies sdo esperadas pois
cada espécie de planta apresenta um perfil de emissdo caracteristico. As variagdes intra-
espécies podem ser entendidas pelos muitos fatores que afetam as emissdes de VOCs
biogénicos pelas plantas. Dentre esses fatores, destacam-se: plantas com idades
diferentes, condi¢gdes ambientais como temperatura, umidade, luz, disponibilidade de
agua, nutrientes no solo, estagdes do ano e concentragdes de poluentes no ar.

A técnica de coleta de VOCs emitidos por plantas utilizada (sistema cuvette) é
simples e facil de ser realizada, permitindo a amostragem de muitas espécies
individualmente. No entanto, o confinamento fisico pode perturbar as fungGes
biologicas das plantas e serem obtidas taxas de emissdo ndo representativas. Por esse
motivo, as taxas de emissdo obtidas precisam ser avaliadas com cuidado e um niimero
maior de amostragens de cada planta se faz necessario. Para reduzir incertezas devem
ser realizados experimentos em laboratorio e em campo utilizando diferentes técnicas de
medida simultaneamente, de forma a poder comparar os valores obtidos e avaliar os
erros e as limitagcdes de cada procedimento.

Os resultados das coletas de VOCs por plantas mostraram que algumas plantas

avaliadas emitem niveis significativos de isopreno e monoterpenos. Além desses
66



Consideracoes Finais

compostos algumas plantas também apresentam emissdes significativas de
sesquiterpenos.
Apesar da metodologia de andlise de VOCs no ar usada nesse trabalho ser

amplamente empregada, algumas desvantagens sdo mencionadas:

= o método € destrutivo, impossibilitando que as analises sejam repetidas caso ocorra
algum problema instrumental,;

* a etapa de limpeza dos cartuchos de adsor¢do € a manutengdo dos mesmos sem
contato com o ar ambiente antes € depois da amostragem sdo fatores criticos que
podem acarretar erros nos resultados;

= para atingir as temperaturas de —165 °C do #rap do dessor¢do térmica ¢ —50°C da
coluna do GC nas analises ¢ necessario uma quantidade de Ny(I) muito grande, o

que aumenta muito o custo das analises.

Estudos tém sido realizados para medir VOCs no ar [68] ¢ VOCs emitidos por
plantas [69] utilizando a técnica de microextragdo em fase solida (SPME). De fato, SPME
apresenta muitas vantagens em relagdo aos métodos analiticos tradicionais por combinar
amostragem, pré-concentragio e transferéncia direta dos analitos para um GC e, portanto, é
uma técnica promissora que podera ser aplicada nas medidas de VOCs.

Em trabalhos futuros, as medidas de VOCs realizadas nesse trabalho poderdo ser
uteis como base de dados para a constru¢io de um inventario de emissdes
antropogénicas e biogé€nicas da cidade de Sdo Paulo. Posteriormente, também, esses
dados poderdo ser aplicados em modelos matematicos computacionais de forma a

avaliar o papel dessas espécies na poluigdo do ar da cidade de Sio Paulo.
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