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Resumo

Centenas de compostos organicos sdo emitidos para a atmosfera por uma variedade
de fontes biogénicas e antrOpicas. Essa mistura complexa causa preocupacao
devido ao impacto que esses compostos podem provocar na saude e no ambiente.
Apesar de constituirem 10-70% da massa do aerossol atmosférico, a caracterizagdo
dos compostos organicos particulados permanece ainda deficitaria. A contribuicdo
das principais fontes de emissdo para a poluicdo a nivel regional pode ser
diagnosticada através da utilizacdo de marcadores moleculares especificos. De
acordo com esta necessidade, o objetivo do presente trabalho é a caracterizacao de
compostos organicos do aerossol atmosférico coletado em sitios de cidades da
América do Sul. As amostragens do material particulado (MP40) foram realizadas em
duas areas em Bogota na Colombia, uma de influéncia industrial (BOI) e outra
veicular (BOV) em 2007, e em areas urbanas em Sao Paulo no Brasil em 2007 (SPA
07) e 2008 (SPA 08), e em Buenos Aires (BAI) na Argentina em 2008. Diferentes
classes de compostos organicos foram determinadas: n-alcanos e hidrocarbonetos
policiclicos aroméaticos (HPA) por cromatografia a gas com deteccdo por ionizacéo
em chama (CG-DIC), n-alcanais e n-alcanonas por cromatografia a gas com
deteccédo por espectrometria de massas (CG/EM). A composicdo e concentracao do
aerossol atmosférico foram afetadas substancialmente pelo transporte de massas
provenientes de regides com queima de biomassa e pelas condicbes meteoroldgicas
locais. Em SPA 08, BOI e BAI foram encontradas as maiores concentracdes de MP g
onde as amostragens foram realizadas em época de seca, favorecendo a
acumulacdo dos poluentes. A constituicdo organica do MPo nos sitios estudados
reflete a incorporacdo nas amostras de marcadores moleculares biogénicos como n-
alcanos com namero impar de carbonos. Dentre os tracadores antropicos, foram
identificadas a presenca de pristano e fitano, a mistura complexa néo-resolvida
(MCNR) e HPA de queima de combustiveis fésseis. Em SPA 08 foi identificada a
presenca do reteno, um tracador da queima de biomassa. As maiores concentracoes
de n-alcanais e n-alcanonas foram observadas no sitio BOV. Os n-alcanais (< Czo)
identificados nos sitios deste trabalho podem ser originados a partir da oxidacdo de
alcanos e alcenos, e as n-alcanonas (< Cy) podem ter como origem atividades
antropicas, processos oxidativos na atmosfera ou atuacdo microbiana sobre outros
compostos.

Palavras-chave: material particulado, marcadores moleculares, compostos
organicos, HPA, emissfes antropicas, transporte de massas.



Abstract

Hundreds of organic compounds are emitted to the atmosphere by biogenic and
anthropogenic sources. This complex mixture generates concern due to the impact of
these compounds on health and environment. In spite of accounting for 10-70% of
the atmospheric aerosol mass, particulate-phase organic compounds are not yet well
characterized. The contribution of the major emission sources to regional particulate
pollution can be diagnosed by using specific molecular markers. According to this
necessity, the present work has as objective the characterization of organic
compounds from atmospheric aerosol collected in sites of South American cities. The
particulate matter (PMjo) sampling were accomplished in two areas in Bogota
(Colombia), one with industrial (BOI) and other with vehicular (BOV) influence in
2007, and in urban areas in Sao Paulo (Brazil) in 2007 (SPA 07) and 2008 (SPA 08),
and in Buenos Aires (BAIl), Argentina, in 2008. Different organic classes were
determined: n-alkanes and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) by gas
chromatograph with flame ionization detection (GC-FID), n-alkanals and n-alkanones
by gas chromatograph with mass spectrometer detection (CG/MS). The aerosol
atmospheric composition and concentration were substantially affected by mass
transport from biomass burning regions and by the local meteorological conditions. In
SPA 08, BOI and BAI were found the highest PM;, concentrations where the
samplings were accomplished in dry period, contributing for the pollutants
accumulation. The PMj, organic composition at studied sites reflects the
incorporation from biogenic molecular markers in the samples like n-alkanes with odd
carbon number. Among the anthropogenic tracers, were identified the presence of
pristane and phytane, the unresolved complex mixture (UCM) and PAH from fossil
fuel combustion. In SPA 08 was observed the presence of retene, a biomass burning
tracer. Higher concentration from n-alkanals and n-alkanones were observed at the
BOV site. The n-alkanals (< Cy) identified at sites from this work may be originated
from oxidation of alkanes and alkenes, and n-alkanones (< Cy) are derived from
anthropogenic activity, atmospheric oxidative processes or microbial action over
other compounds.

Keywords: particulate matter, molecular markers, organic compounds, PAH, antropic
emissions, mass transport.
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Katia Halter Nascimento Introducdo

1. INTRODUCAO

A preocupacdo com a qualidade do ar nos grandes centros urbanos é
consequéncia tanto de problemas climaticos quanto de saldde a niveis locais,
regionais e globais, sendo resultado da complexa interagcdo entre condi¢des
ambientais naturais (vegetacédo, solo, oceanos) e antropicas (processos industriais,
veiculos automotores, queima de biomassa).

Na maioria dos paises em desenvolvimento a rapida urbanizacéo aliada ao
crescimento industrial e tecnoldgico vem causando uma emissdo excessiva de
compostos, provocando sérios danos ambientais. O aumento do nimero de carros
privados também é um problema emergente (Brasseur et al., 1999; Fenger, 1999).
As cidades apresentam os maiores niveis de emissdo de poluentes, e como
consequéncia, sao os principais alvos do impacto causado pela poluicéo do ar.

Uma condicdo de poluicdo do ar pode ser definida como a situacdo onde
substancias provenientes de atividades antrOpicas estdo presentes em
concentragfes suficientemente acima do nivel normal, causando uma significante
deterioracdo na visibilidade e qualidade do ar, além dos efeitos a satde humana, em
animais, vegetais, ou materiais. Esta definicdo pode incluir qualquer substancia, seja
ela nociva ou benigna, na forma de gases, liquidos ou particulados; a implicacdo € a
de que os efeitos causados sdo indesejaveis (Wallace e Hobbs, 2006; Seinfeld e
Pandis, 2006).

Episodios severos de poluicdo do ar, associados a reducdo da visibilidade,

ocorrem quando as taxas de emissao ou formagéao dos poluentes excedem em muito
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Katia Halter Nascimento Introducdo

as taxas em que estes sao dispersos pelos ventos e transporte vertical ou removidos
da atmosfera por reacdes quimicas ou deposi¢des (Wallace e Hobbs, 2006).

O material particulado na atmosfera € de extrema importdncia entre o0s
contaminantes do ar, devido a sua complexidade em termos de composi¢ao quimica
e propriedades fisicas. A emissdo deste tipo de poluente é danosa, em certas
frac6es de tamanho, as vias respiratérias dos seres vivos e apresentam o agravante
de servirem como veiculo para entrada no organismo de outros poluentes
adsorvidos pelo préprio aerossol na sua superficie (Querol et al., 2004; Fang et al.,
2004; Carvalho-Oliveira et al., 2005).

Assim, nos ultimos anos, as pesquisas sobre aerossois atmosféricos tém
progredido de determinacbes de concentracdo de particulas totais na atmosfera a
classificacdo do tamanho de particulas e determinacdo da composicdo quimica

(Castanho e Artaxo, 2001; Miguel et al., 2004; Viana et al., 2008; Chan e Yao, 2008).

1.1 Atmosfera

A atmosfera € constituida de gases majoritarios como o nitrogénio (N2, 78%) e
0 oxigénio (O, 21%), e 0 1% restante corresponde aos gases tracos como o dioxido
de carbono (CO,), monoxido de carbono (CO), metano (CHj), hidrogénio (H>),
dioxido de nitrogénio (NO3), 6xido nitroso (N.O), didxido de enxofre (SO,) e 0zbnio
(O3). O vapor d’agua é um dos constituintes que mais possui quantidades variaveis
na atmosfera. Nos trépicos pode representar mais do que 4% do volume da baixa
atmosfera, enquanto que sobre os desertos e regides polares pode representar

apenas 1% (Seinfeld e Pandis, 2006).
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Apesar da baixa concentragcdo em que se encontram, 0S gases minoritarios
possuem importante participacdo nos processos atmosféricos. O CO,, por exemplo,
embora constitua cerca de 0,03% da atmosfera € essencial para a fotossintese,
além de patrticipar do efeito estufa que propicia a estabilidade da temperatura média
da superficie da Terra. O percentual deste composto, e outros como o CH,4 e N0,
vem crescendo principalmente devido a acdo antrépica como a queima de biomassa
e combustiveis fésseis como o carvao, petréleo e gas natural, intensificando assim o
seu papel no efeito estufa, o que vem causando em desequilibrio no sistema (IPCC,
2007).

A atmosfera também mantém em suspenséao particulas de aerossois emitidas
por fontes naturais e antropicas. Uma vez na atmosfera, elas podem participar de
varios processos, de acordo com as suas caracteristicas fisicas e morfologicas,
como a formacdo de gotas de nuvens e nas interacbes com a radiacdo solar e
terrestre (Seinfeld e Pandis, 2006). Os estudos acerca do papel dos aerossois nos
processos atmosféricos e climaticos foram intensificados desde que foram
considerados uma das principais fontes de incertezas nos modelos relacionados
com as mudancas climaticas (IPCC, 2007).

A troposfera, Unica camada que faz o contato direto com a superficie, &
considerada a camada de maior interesse quanto ao estudo da poluicdo do ar.
Entretanto, nas Ultimas décadas a estratosfera vem chamando a atencdo devido a
acao de emissdes antropicas provenientes da troposfera que causam alteracfes na
camada de oz6nio, responsavel pela filtracdo da maior parte da radiacdo ultravioleta

(Manahan, 2000; Rocha et al., 2004).
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1.2 Poluicdo Atmosférica

A poluicao do ar e seu controle atualmente caracterizam-se como um fator de
grande importancia na busca da preservacao do meio ambiente e na implementacéo
de um desenvolvimento sustentavel, pois esta forma de poluicdo afeta de diversas
formas o ecossistema.

Os efeitos da poluicdo atmosférica se caracterizam tanto pela alteracdo de
condi¢cBes consideradas normais como pelo aumento de problemas pré-existentes.
Esses efeitos podem ser tanto globais como podem ocorrer em niveis local e
regional.

Os efeitos da poluicdo atmosférica em escala global sdo caracterizados pela
alteracdo da acidez das éaguas da chuva (chuva acida), pelo aumento da
temperatura do planeta (efeito estufa) e pela modificacao da intensidade da radiacéo
solar, ou seja, aumento da radiacéo ultravioleta, causado pela deplecdo da camada
de ozobnio (Seinfeld e Pandis, 2006).

O nivel de poluicdo atmosférica é determinado pela quantificacdo das
substancias poluentes presentes no ar. A variedade de substancias que podem estar
presentes na atmosfera é muito grande. Quanto a origem, os poluentes podem
classificados em primarios ou secundarios. Os primarios sdo aqueles poluentes
emitidos diretamente pelas fontes na atmosfera, os secundarios sdo os poluentes
formados na atmosfera através de reacdes quimicas entre poluentes primarios e/ou

constituintes naturais na atmosfera (CETESB, 2008).
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As emissdes de poluentes para a atmosfera podem ser produzidas por fontes
fixas (ex., industriais) ou moveis (ex., veiculares), e podem ainda resultar de
processos naturais ou antropicos (Rocha et al., 2004).

Sao exemplos de fontes naturais, as emissdes de gases provocadas por
erupcgdes vulcanicas, a decomposicdo de vegetais e animais, a ressuspensao de
poeira do solo pelos ventos, 0s aerossbis marinhos, os incéndios naturais em
florestas (Wallace e Hobbs, 2006).

Dentre as fontes antrOpicas temos o0s diversos processos e operacdes
industriais, a queima de combustivel, queimadas na agricultura, incineracéo de lixo e
emissao de produtos volateis (Seinfeld e Pandis, 2006).

No entanto, a questdo da qualidade do ar ndo deve estar somente
relacionada a quantidade de poluentes lancados pelas fontes emissoras, mas
também a forma como a atmosfera age no sentido de concentra-los ou dispersa-los.
A poluicdo atmosférica é influenciada fortemente pelas condicbes meteoroldgicas
gue determinam o0 aumento ou diminuicdo das concentracdes de poluentes
atmosféricos no ar. Os dois mais importantes aspectos da meteorologia que afetam
as concentracdes de poluentes no ar sao a velocidade dos ventos e a estabilidade
atmosférica (Seinfeld e Pandis, 2006). A circulacdo geral da atmosfera também
interfere na dispersdo, uma vez que as grandes massas de ar afetam a circulagcéo
local (Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002).

E importante considerar também que a atmosfera associada com as
caracteristicas da superficie urbana, como topografia natural e edificada, diferentes
usos do solo e pouca quantidade de areas verdes, contribuem para o aumento da

poluicdo do ar nos grandes centros urbanos (Fenger, 1999).
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Nos primeiros 10 quildmetros da atmosfera, normalmente, o ar vai se
resfriando a medida que se distancia da superficie. Assim o ar mais proximo a
superficie, que é mais quente e, portanto mais leve, tende a ascender, favorecendo
a disperséo dos poluentes emitidos pelas fontes (Manahan, 2000).

Quando se estabelece uma condigcdo meteoroldgica onde a camada de ar
guente se sobrepde a camada de ar frio, ocorre o fenbmeno de inversao térmica. A
camada de ar quente impede o movimento ascendente de ar, uma vez que, 0 ar
abaixo da mesma fica mais frio e desta maneira, mais pesado, fazendo com que 0s
poluentes se mantenham proximos da superficie (Manahan, 2000).

A inversao térmica € um fendbmeno meteorolégico que ocorre durante todo o
ano, sendo que, no inverno ocorre em baixas alturas, principalmente no periodo
noturno. Em um ambiente com grande numero de industrias e de circulacdo de
veiculos, como o das grandes cidades, a inversao térmica pode levar a altas
concentracdes de poluentes, acarretando sérios danos a saude da populacgéao.

A determinacao sistematica da qualidade do ar deve limitar-se a um restrito
namero de poluentes, definidos em funcdo da sua importancia e dos recursos
materiais e humanos disponiveis. De forma geral, 0 grupo de poluentes consagrados
universalmente como indicadores mais abrangentes da qualidade do ar € composto
pelos poluentes: monoéxido de carbono (CO), dioxido de enxofre (SO,), particulas
inalaveis (MP1p), dioxido de nitrogénio (NO,) e ozonio (Os3). A razdo da escolha
desses parametros como indicadores de qualidade do ar esta ligada a sua maior
frequéncia de ocorréncia e aos efeitos adversos que causam ao meio ambiente

(CETESB, 2008).
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As diretrizes recomendadas pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
reconhecem que, ao formularem politicas de qualidade do ar, os governos devem
considerar cuidadosamente suas circunstancias locais antes de adotarem os valores
propostos como padrdes nacionais (CETESB, 2008).

No Brasil o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgao
federal que dispde sobre as normas de monitoramento e controle da poluigcéo do ar.
A legislacao federal que regulamenta os padrdes de qualidade do ar encontra-se na
Resolucédo n° 3 de 28/06/90.

De acordo com a resolugcdo CONAMA n° 03/90, sao considerados padrbes de
gualidade do ar as concentracdes de poluentes atmosféricos que, se ultrapassadas,
poderao afetar a saude da populacao (CETESB, 2008).

Na busca de avaliar os limites de concentracdo que assegurem a saude e o
bem estar das pessoas, foram fixados dois padrdes de qualidade do ar: os padrdes
primarios e os secundarios.

Os padrbes primarios podem ser entendidos como niveis maximos toleraveis
de concentracdo de poluentes atmosféricos, 0os quais se ultrapassados poderao
afetar a saude da populacao, constituindo-se em metas de curto e médio prazo. Os
padrdes secundarios correspondem aos niveis desejados de concentracdo de
poluentes, constituindo-se em metas de longo prazo (CETESB, 2008).

Os padrdes de qualidade do ar adotados pela CONAMA n° 03/90, e 6rgaos
internacionais como a OMS e a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA)

sdo apresentados na Tabela 1(CETESB, 2008; Seinfeld e Pandis, 2006).
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Tabela 1. Padrdes nacionais e internacionais de qualidade do ar.

Tempo de CONAMA n° 03/90 OMS USEPA
Poluente ~ 3
Amostragem Concentracéo (pg m”)
1 hora 40.000 (35ppm) - 40.000 (35ppm)
Cco
8 horas 10.000 (9 ppm) 10.000 (9ppm)  10.000 (9 ppm)
24 horas 365 20 365
SO,
MAA* 80 - 80
24 horas 150 50 150
MPq
MAA* 50 20 -
1 hora 320 200 -
NO,
MAA* 100 40 100
1 hora 160 - 235 (0,12 ppm)
(OF
8 horas - 100 157 (0,08 ppm)

1- Média aritmética anual.

1.3 Aerossol Atmosférico

O aerossol atmosférico (ou material particulado disperso no ar) € constituido
por particulas solidas e liquidas em suspensdo na atmosfera, com tamanho da
ordem de dezenas de nanbmetros a centenas de micrdmetros. A composicao
guimica e o tamanho das particulas dependem das fontes de emissdo e de

processos fisico-quimicos que ocorrem na atmosfera (Seinfeld e Pandis, 2006).

1.3.1 Classificacao, fontes e remocao do aerossol atmosférico
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Baseado em sua origem e processos de formacdo, o aerossol atmosférico
pode ser dividido em primario e secundario.

As particulas primarias sdo emitidas diretamente por mdltiplas fontes naturais
e antropicas como: 0s processos de combustdo; erupgcdes vulcanicas; atividades
industriais; acdo do vento no solo, gerando poeira, € no mar, resultando no spray
marinho; processos de origem biolégica (pélen, fungos e bactérias) (Alves, 2005).

Uma parte importante dos aerossois resulta de mecanismos de conversao
gas-particula, dando origem as particulas secundarias. Os aerossois de sulfato sao
formados pela oxidacédo de gas sulfidrico (H.S), emitido pelos processos biologicos,
por vulcdes ou pela transformacdo deste e de outros compostos sulforosos
resultantes de atividades antropicas, a dioxido de enxofre (SO;) e posteriormente
acido sulfarico (H2.S0O,4). Os aerossais de nitrato derivam da oxidagcao e neutralizacao
de compostos de Oxidos de nitogénio (NOy) e ambnia (NHz) naturalmente emitidos
ou resultantes de atividades antropicas. Os aerossoéis organicos secundarios sao
formados por processos de condensacdo de compostos volateis emitidos pelas
plantas, transportes e industrias (Alves, 2005).

A Tabela 2 apresenta algumas estimativas anuais de emissdes das principais

classes de aerossol.
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Tabela 2. Estimativa global de emissao das principais classes de aerossol (Tg ano™).

MASSA ESTIMADA

FONTES o REFERENCIA
(Tg ano™)
NATURAL
Priméria

Poeira Mineral Zender et al. (2003)
0,1-1,0 um 48
1,0-2,5 pm 260
2,5-5,0 pm 609
5,0-10,0 um 573
0,1-10,0 um 1490
Spray marinho 10.100 Gong et al. (2002)
Poeira Vulcanica 30 Kiehl e Rodhe (1995)
Material Biologico 50 Kiehl e Rodhe (1995)

Secundéria
Sulfatos de dimetilsulféxido (DMS) 12,4 Liao et al. (2003)
Sulfatos de SO, vulcanico 20 Kiehl e Rodhe (1995)
Aerossol organico de compostos )

) ] . . 11,2 Chung e Seinfeld (2002)

organicos volateis (COV) biogénicos

ANTROPICA

Primaria

Poeira Industrial 100 Kiehl e Rodhe (1995)
Carbono Elementar 12% Liousse et al. (1996)
Aerossol Organico 81° Liousse et al. (1996)

Secundéaria
Sulfato de SO, 48,6° Liao et al. (2003)
Nitrato de NO, 21,3° Liao et al. (2004)

"1,0 Tgano™ = 1,0 x 10™* g de aerossol emitido em um ano.

®TgcC
®Tgs
ch NO-3

As particulas sdo removidas da atmosfera por mecanismos como a deposi¢cao

seca (ventos), a deposi¢cdo Umida (precipitacdo) e através de reagBes quimicas

(Raes et al., 2000).
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Enquanto os gases traco possuem um tempo de residéncia de algumas horas
a séculos, a permanéncia das particulas de aerosséis na troposfera pode variar de
minutos a horas para particulas menores do que 0,001 um e maiores do que 100
um, e de uma semana para particulas entre 0,05 a 2,0 um (Horvath, 2000). As
particulas mais importantes sdo aquelas que tém um tempo de residéncia na
atmosfera grande o bastante para interagir com a radiacdo, na formagcéao de nuvens
e com a saude humana.

As particulas de aerossol geradas em uma regido podem ainda, ser
transportadas por centenas a milhares de quildmetros até outras regides (Horvath,
2000). O transporte de aerossois de queimadas das regides Amazonica e central do
Brasil até Sado Paulo tem sido apontado por alguns autores como Landulfo et al.,

(2003) e Castanho (2005).

1.3.2 Tamanho das particulas atmosféricas

Dentre as varias propriedades das particulas que s&o importantes nos
processos atmosféricos como a concentracdo em numero e massa, COmposicao
guimica, propriedades aerodinamicas e Opticas, o tamanho € a mais importante
pelos efeitos causados na saude, visibilidade e clima. As particulas que influenciam
a quimica e a fisica da atmosfera sdo aquelas que se encontram entre o intervalo de
tamanho de 0,002 um a 10 um (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).

O tamanho das particulas é, em geral, expresso em relacdo ao seu tamanho

aerodinamico, definido como o didmetro de uma esfera que possui densidade
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unitaria e com a mesma velocidade de sedimentacdo que a particula em questédo
(Seinfeld e Pandis, 2006).

A Figura 1 adaptada de Finlayson-Pitts e Pitts, 2000 representa a
classificacao por tamanho dos aerossoéis em: particulas ultrafinas (< 0,01 um), modo
de nucleacéo ou Aitken (0,01-0,1 um), modo de acumulagéo (0,1-2 um) e modo das
particulas grossas ou modo de sedimentacdo (> 2 um). As particulas finas sao
formadas por processos de nucleacdo homogénea, 0s quais ainda n&do sao
completamente compreendidos (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000); no modo de
nucleacdo incluem-se os aerossoéis que resultam da conversdo gas-particula; o
modo de acumulacdo é formado por coagulacdo e condensacdo heterogénea; e o
modo de sedimentacdo engloba as particulas produzidas por processos mecanicos
(Alves, 2005).

Nucleacdo é o0 processo que ocorre quando as moléculas gasosas se
agregam formando aglomerados. Se o raio deste aglomerado atingir o raio critico,
este aglomerado se torna estavel, originando uma particula. A coagulacdo ocorre
guando suas particulas colidem, devido a movimentos relativos entre as duas, e se
juntam formando particulas maiores, fazendo com que haja uma reducdo na
concentragdo em numero, porém uma conservagao na concentracdo em massa das
particulas da atmosfera (Ynoue, 2004).

As particulas pertencentes a moda dos nacleos de Aitken tém curto tempo de
residéncia devido a sua alta reatividade quimica e fisica. Os componentes desta
moda sédo incorporados em particulas da moda de acumulacédo, que corresponde a
uma parte significante da massa do aerossol. Os processos de combustdo sao as

principais fontes dos nucleos de Aitken. As particulas pertencentes a moda grossa
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sdo produzidas por processos mecanicos, possuem baixas concentracdes e

tamanhos maiores. Em funcdo dessas condi¢cdes, estas particulas primarias

normalmente ndo coagulam entre si. Devido ao seu tamanho, estas particulas

grossas sao rapidamente removidas pelo processo de precipitacdo (deposicao

umida) (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000; Seinfeld e Pandis, 2006).

Conversdo guimica de

gases para vapores

| ‘Vapores quentes | volateis
Condensacio Yapores de baixa
volatilidade

| Particulas primarias |

Mucleacdo
homogénea
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Agregados condensagio de niclen Zolo
+
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Figura 1. Esquema da distribuicdo dos aerossdis de acordo com o tamanho e mecanismos de

formacao (adaptado de Finlayson-Pitts e Pitts, 2000, p. 355).
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como:

1.3.3

Conforme a CETESB (2008) o material particulado pode ser classificado

Particulas Totais em Suspensédo (PTS): Podem ser definidas como aquelas
cujo didmetro aerodinadmico € menor que 100 um.
Particulas inalaveis grossas (MP;0): Sdo aquelas cujo diametro aerodinamico

€ menor que 10 um.

Particulas inalaveis finas (MP,5): Sdo aquelas cujo diametro aerodinamico é

menor que 2,5 um.

Fumaca: Esta associada ao material particulado suspenso na atmosfera

proveniente dos processos de combustéo.

Efeitos dos aerossois atmosféricos no clima e na saude

As particulas de aerossol interagem direta e indiretamente com a radiacao

solar. O efeito direto ocorre por sua capacidade em absorver e espalhar a radiacéo

solar,

enquanto que o efeito indireto é causado por atuarem como nucleos de

condensacao de nuvens. Embora o espalhamento e o efeito indireto auxiliem a

resfriar a atmosfera e a superficie, agindo no sentido inverso do efeito estufa, a

propriedade de absorcéo pode influenciar o clima de diferentes maneiras, podendo

aquecer e tornar a atmosfera mais estavel, por um lado, e inibir a formacdo de

nuvens, por outro (Koren et al., 2004).

Outro efeito climatico encontrado, principalmente nos grandes centros

urbanos, é a reducdo da visibilidade, devido a propriedade de espalhamento da luz
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gue algumas particulas possuem. Os principais aerossois que contribuem para
reduzir a visibilidade s&o os que envolvem compostos de sulfatos, nitratos,
organicos, carbono elementar e poeira do solo. Particulas com diametros entre 0,1 e
1 um séo as que mais contribuem para reducéo da visibilidade (Miranda, 2001).

Os aerossobis podem também influenciar no crescimento de nuvens e na
formacdo de chuva. Muitos séo eficientes como nucleos de condensacédo de nuvens
(NCN), mas também podem ser afetados pelas nuvens, ocorrendo condensacao de
vapor d’agua em particulas, ou incorporagado de particulas por gotas. Se houver
precipitacdo, o aerossol € removido; se a agua evapora, 0 aerossol é regenerado,
entretanto seu tamanho e composi¢do terdo sido modificados. (Miranda, 2001).
Cerca de 80% dos nucleos de condensacao de nuvens gerados globalmente provém
de aerossois marinhos, o que 0s torna muito importantes no balanco de radiacao
(Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002).

Os aerossoOis possuem ainda impactos significativos na saude. Os efeitos
adversos na populacdo sdo mais pronunciados em criangas, idosos, e em pessoas
gue sofrem de doencas respiratérias e cardiovasculares (Saldiva et al., 1995).

O tamanho das particulas esta diretamente associado ao seu potencial para
causar problemas a saude. As particulas menores que 10 um tém um impacto maior
porque elas podem ser inaladas e acumuladas no sistema respiratorio (CETESB
2008).

As particulas inalaveis finas (< 2,5um) podem atingir os alvéolos pulmonares,
enquanto as grossas (< 10um) ficam retidas na parte superior do sistema respiratorio

(nariz por exemplo) (Querol et al., 2004).
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1.3.4 Composicdo quimica do aerossol atmosférico

O aerossol troposférico é uma mistura de compostos organicos e inorganicos,
e tem como seus principais constituintes: sulfato, amonia, nitrato, sédio, cloreto,
metais tracos, material carbonaceo e agua (Seinfeld e Pandis, 2006).

O aerossol carbonaceo é hoje reconhecido como o componente mais
abundante em massa do aerossol urbano. O carbono presente nos aerossois
representa uma mistura complexa de diversas classes de compostos, normalmente
referida como carbono orgénico, e uma massa de atomos de carbono (fuligem e
grafite), chamada de carbono elementar, emitido diretamente para a atmosfera,
predominantemente por processos de combustdo. O carbono elementar ainda é um
forte absorvedor da radiacéo solar, o que contribui para o aguecimento da atmosfera
(Alves, 2005).

O carbono organico particulado € emitido diretamente pelas fontes ou pode
ser resultado de reacdes atmosféricas envolvendo gases organicos precursores
(Seinfeld e Pandis, 2006).

Véarios estudos sobre a composicdo do material particulado atmosférico
revelaram que a fracao significante da massa total pode ser atribuida a constituintes
organicos. Apesar de sua abundancia, o papel do aerossol organico como substrato
para as reacfes quimicas ndo é muito bem compreendido. Devido a grande
variedade de grupos funcionais organicos na superficie da particula, eles séo
possiveis reagentes de muitos processos quimicos com moléculas gasosas na

troposfera (Alves, 2008).
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Perto de 3000 diferentes compostos de origem antropica ja foram
identificados na atmosfera, sendo a maioria desses compostos organicos. As fontes
de combustdo, especialmente os veiculos, emitem cerca de 500 compostos
diferentes. Entretanto, apenas aproximadamente 200 destes poluentes tém seus
impactos investigados, e as concentragcfes sao determinadas para um nimero ainda
menor de compostos (Fenger, 1999).

Apesar de constituirem 10-70% da massa do aerossol atmosférico, a
caracterizacdo dos compostos organicos particulados permanece ainda deficitaria e
varios aspectos relativos a formacdo e evolucdo do aerossol sdo ainda
desconhecidos. A crescente preocupag¢ao com o impacto do aerossol no clima e os
reconhecidos efeitos dos constituintes antropicos na qualidade do ar e na saude
humana tém motivado a realizacdo de numerosos estudos, principalmente sobre
areas urbanas, onde as emissdes organicas sao maiores. Estas investigacdes tém
fornecido informacdes relevantes sobre o comportamento da matéria particulada na
atmosfera e sobre o seu contetudo carbonaceo (Bi et al., 2008; Turpin et al., 2000).

Estudos sobre os compostos orgéanicos particulados mostram que em areas
rurais ou florestais a fracdo majoritaria é constituida por espécies oxigenadas e
derivados terpénicos caracteristicos da vegetacao (Spirig et al., 2004; Graham et al.,
2002; Pio et al., 2001; Nolte et al., 2002; Oliveira et al., 2007). Nas atmosferas
urbanas predominam 0s compostos com origem petrogénica e pirogénica,
destacando-se os hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, constituintes ciclicos
associados as emissfes dos veiculos motorizados, aldeidos, cetonas, acidos n-
alcandicos e acidos dicarboxilicos alifaticos (Braun et al., 2004; Fine et al., 2004; dos

Santos et al., 2004; Vasconcellos et al., 2003; Yassaa et al., 2001a).
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1.4 Hidrocarbonetos Alifaticos

Os n-alcanos estdo presentes em aerossois independentemente se amostras
de origem urbana, rural, continental ou maritima sdo consideradas (por exemplo,
Alves et al., 2001; Gogou et al., 1998).

Os compostos sdo emitidos para atmosfera por fontes biogénicas e
antrépicas, as quais podem ser diferenciadas pela distribuicio dos homologos. E
uma classe apolar e estavel quimicamente, sua distribuicdo, reatividade e
volatilidade relativamente baixas fazem destes compostos importantes tracadores no
monitoramento de transporte atmosférico e origem de particula (Cheng et al., 2006;
Omar et al., 2007).

Geralmente, a distribuicdo dos compostos homoélogos dos n-alcanos no
aerossol atmosférico se entende do Ci, ao Cy. OS compostos com maiores massas
moleculares e numeros de carbonos impares representam n-alcanos tipicos de
emissbes biogénicas, mais especificamente de ceras de plantas. Por outro lado,
emissodes veiculares e outras fontes antropicas ndo apresentam predominancia entre

0s homélogos pares e impares (Alves 2008; Ladji et al., 2009).

1.5 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo compostos formados
por carbono e hidrogénio com estrutura de dois ou mais anéis aromaticos

condensados. Sao subprodutos da combustdo incompleta ou pirélise de materiais
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organicos (carvao, gas, 6leo, combustiveis fosseis, madeira, lixo, produtos de
tabaco) e estdo presentes na atmosfera tanto na fase gasosa como na particulada
(Ravindra et al., 2008).

A contribuicdo de fontes biogénicas de HPA restringe-se a queima
espontanea de florestas e emissBes vulcanicas, as fontes antrOpicas, como
geradores de calor e energia, incineradores, producdo de coque e carvao vegetal e
motores veiculares, representam o principal processo de emissao (Lopes e de
Andrade, 1996; Alves 2008).

Em alguns trabalhos, as razbes entre as concentragdes de alguns HPA sao
utilizadas para identificar as fontes de emissédo do material particulado urbano (Pio et
al., 2001; Vasconcellos et al., 2003; Ravindra et al., 2008).

O impacto das fontes de combustdo pode ser avaliado através da analise de
HPA considerados marcadores moleculares, que sdo compostos correlacionados
diretamente ou indiretamente com suas fontes (Pio et al., 2001).

Os HPA podem ser formados durante a combustdo incompleta por dois
processos, a pirélise e a pirossintese. Em altas temperaturas, compostos organicos
sdo convertidos em moléculas pequenas ndo estaveis (pirdlise). Estas e outros
radicais se recombinam para produzir moléculas maiores e mais estaveis de HPA
(pirossintese). Uma vez formados os HPA podem sofrer reacfes pirossintéticas,
originando estruturas mais complexas com anéis altamente condensados (Andrade,

2004), conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Mecanismo de formacédo de HPA por meio de pirélise
(Lopes e Andrade, 1996).

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) lista 16 HPA
considerados prioritarios para 0 monitoramento ambiental (EPA, 1998). As
respectivas estruturas quimicas destes HPA, mais o Benzo(e)pireno citado pelo
Instituto Nacional de Saude Ocupacional e Seguranca (NIOSH 1994), estdo

mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura quimica dos HPA.

Os HPA sédo soluveis em muitos solventes organicos, mas moderadamente
soluveis em agua, diminuindo a solubilidade com o aumento da massa molecular.
Estes compostos podem ser encontrados na fase vapor e/ou particula dependendo
da pressao de vapor do HPA e da temperatura ambiente. A Tabela 3 apresenta as

principais propriedades fisico-quimicas dos HPA (Alves, 2008).
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Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos HPA.

HPA Foérmula Peso Molecular Ponto de Fusdo  Ponto de Ebulicdo  Press&o de Vapor  Solubilidade em Agua
Quimica (g mol™) (°C) (°C) (mmHg, 25°C) (ng L™, 25°C)

Naftaleno CioHs 128 81 218 7,8x 107 3,17 x 10°
Acenaftileno CiHs 152 92 295 6,7 x 10° 3,93 x 10°
Acenafteno Ci2H1o 154 95 279 2,2x10° 3,93 x 10°
Fluoreno Ci3H1o 166 115 295 6,0 x 10™ 1,98 x 10°
Fenantreno Ci4H1o 178 100 340 1,2x10™ 1,29 x 10°
Antraceno CusH1o 178 216 342 6,0 x 10°® 73
Fluoranteno CieH1o 202 110 375 9,2x10° 260
Pireno Ci6H10 202 150 393 45x10° 135
Benzo(a)antraceno CigHiz 228 159 400 2,1x 10" 14
Criseno CigH1o 228 256 448 6,4 x 10° 2,0
Reteno CigHis 234 99 390 - <1g L™ (18°C)
Benzo(b)fluoranteno CooH12 252 168 481 50x 10" (20°C) 1,2
Benzo(k)fluoranteno CaoH1z 252 217 480 9,6 x 10™ (20°C) 0,76
Benzo(e)pireno CooH12 252 178 493 - -
Benzo(a)pireno CooH12 252 177 496 5,6 x 10 (20°C) 3,8
Indeno(1,2,3-cd)pireno CooHiz 276 162 536 9,7 x 10™ (20°C) 62
Dibenzo(ah)antraceno CooHis 278 262 524 9,7 x 10™ (20°C) 0,5 (27°C)
Benzo(ghi)perileno CooHip 276 273 545 1,0x 10™% 0,26
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As reacdes quimicas e fotoquimicas sdo de grande importancia, pois
representam um modo de remocdo dos HPA da atmosfera. Por outro lado, os
produtos da reacdo podem ser mais perigosos a saude humana do que os proprios
HPA, como os nitro-HPA, por exemplo.

Os HPA representam a classe organica mais investigada, porque nesta estao
presentes espécies com potencial carcinogénico e/ou mutagénico (WHO 2000; Li et
al., 2003; Alves, 2008). A Tabela 5 apresenta as caracteristicas mutagénicas e

carcinogénicas dos HPA.

Tabela 4. Caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas dos HPA (WHO 2000)

HPA Mutagénico Carcinogénico
Naftaleno - ?
Acenaftileno ? N&o estudado
Acenafteno ? ?
Fluoreno - -
Fenantreno ? ?
Antraceno - -
Fluoranteno + +
Pireno ? ?
Benzo(a)antraceno + +
Criseno + +
Benzo(k)fluoranteno + +
Benzo(e)pireno + ?
Benzo(a)pireno + +
Indeno(1,2,3-cd)antraceno + +
Dibenzo(a,h)antraceno + +
Benzo(g,h,i)perileno + -

+ positivo, - negativo, ? questionavel

1.6 Compostos Carbonilicos: alcanonas e alcanais

As alcanonas e alcanais também pertencem a um grupo de compostos de
interesse ambiental. A série homdloga pode variar do Cg ao Czg. As alcanonas sao

tipicamente encontradas nas fracdes das ceras das plantas, e aquelas menores de
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Cx podem em parte ser derivadas de atividades antropicas ou de processos
oxidativos atmosféricos (Seinfeld e Pandis 2006; Alves, 2008). A auséncia de
alcanais de massas maiores de Cyo pode significar reacdes de oxidagao produzindo
acidos alcanoicos. Os aldeidos podem ocorrer também nas ceras das plantas como
resultado da reagdo do ozonio com hidrocarbonetos insaturados (Alves, 2008). A
Figura 4 representa o esquema de fragmentacédo dos ions majoritarios para aldeidos

(m/z=44) e cetonas (m/z=58) alifaticos, através do rearranjo de McLafferty.

hexadecan-2-ona m/z 240 n-heptadecanal miz 254
{ \H/\V/\/”\/\\-/“"E PL 0 ‘-. l ‘\/\/\/“‘x/-"-\/‘\/\li/ r.:\o ].—
. )l\ CH; :‘JKH
rearranjo rBEI’I’EﬂjD
McLafferty McLafferty

N H
[ “"m/’“‘x/’“‘\/“x/’“x/"w] N [

CH4

M“‘l_? ] ! |i\\//\\/\\/\~//\v/\vw 1+ |j H\H"‘[) ]t
| +
1 tH - H

miz 210 miz 44

Figura 4. Esquema de fragmentac&o de aldeidos e cetonas.

1.7 Marcadores Quimicos Moleculares

Apesar do conhecimento da composicdo molecular da matéria organica
particulada ter aumentado significativamente, a complexidade da mistura € tal que
compostos tracadores ou marcadores sao ainda necessarios para avaliar as varias
fontes de emissdo. Na tentativa de estabelecer conexdes entre os constituintes

organicos detectados e as fontes emissoras, diversos outros trabalhos de
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investigacdo tém sido direcionados para a pesquisa de tragadores naturais e
antropicos que caracterizem a origem da fracdo organica da matéria particulada
(Simoneit et al., 1990; Schauer et al., 1996; Gogou et al., 1998; Fraser et al., 2003;
Oros e Simoneit, 2001b).

A avaliacdo da contribuicdo natural versus a antrépica no aerossol
carbonaceo € frequentemente realizada pela busca de marcadores ou tracadores
(Alves, 2008), que incluem compostos organicos caracterizados pela sua restrita
ocorréncia, fonte especifica e estabilidade molecular. Os principais marcadores
moleculares identificados nas amostras de aerossOis sdo provenientes de
combustivel fossil, queima de biomassa e ressuspensédo da poeira do solo (Bi et al.,
2008).

A importancia dos marcadores moleculares relaciona-se diretamente com a
possibilidade da identificacdo das fontes de emissfes e processos que ocorrem
durante o transporte do material particulado (Oros e Simoneit, 2001a).

Diversos compostos foram identificados e quantificados nas amostras de
aerossois atmosfeéricos, incluindo componentes da fumaca de cigarro, marcadores
da exaustao de veiculos, tracadores no cozimento de carne, produtos da combustéo
de plasticos, emissdes da queima de carvao, constituintes da queima de madeira e
compostos de plantas superiores (Morrical e Zenobi, 2002; Rogge et al., 1994;
Azevedo et al., 2002; Tang et al., 2006; Nolte et al., 1999; Simoneit et al., 2005; Oros
e Simoneit, 2000; Simoneit, 2002).

Tracadores biogénicos frequentemente encontrados nos aerossois incluem os

n-alcanos impares C,7 a Cs3, caracteristicos das plantas vasculares (Alves, 2008). O
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levoglucosano tem sido utilizado como tracador da celulose nas particulas
resultantes da combustéo de biomassa (Oros and Simoneit, 2001a).

Dentre os HPA, o reteno (1-metil-7-isopropilfenantreno) é formado a partir da
degradacao térmica do acido abiético da resina presente na madeira de coniferas
(Ramdhal, 1983; Rogge et al., 1998). A Figura 5 representa o esquema da

degradacdo térmica do &cido abiético ao reteno.

COOH \

Acido Abiético

COOH
e

Reteno

Figura 5. Esquema da degradacédo térmica do acido abiético ao reteno (Ramdhal, 1983).

Este composto vem sendo considerado como um tracador da queima de
biomassa quando encontrado em atmosferas urbanas (Didyk et al. 2000; Bi et al.,
2002; Re-Poppi e Santiago-Silva, 2002; Amador-Munoz et al., 2010).

Marcadores moleculares de petréleo sdo compostos especificos

principalmente presentes nas fracoes de hidrocarbonetos. Estes tipos de tracadores
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incluem a série dos hopanos, esteranos, os isoprendides pristano e fitano, assim

como a mistura cromatografica ndo resolvida (Alves, 2008).

1.8 Caracterizacao das areas de estudo

As amostras de Sao Paulo, Bogotad e Buenos Aires fazem parte do projeto
denominado SAEMC (South American Emissions, Megacities and Climate), que
constitui uma rede sul americana de instituicdes cientificas com foco em mudancas
na composi¢cao quimica da atmosfera regional e seus impactos no clima e qualidade
do ar da América do Sul.

Especificamente, o projeto busca quantificar e estabelecer inventarios de
emissbes de gases e aerossoOis de origens antropicas de grandes cidades e de
gueima de biomassa (para desmatamento e mudancas do uso da terra) na América
do Sul. Com base nestes inventarios, modelos atmosféricos regionais com quimica
da atmosfera e aerossoéis serdo utilizados para estudos de poluicdo do ar e de
mudancas climaticas induzidas pelas emissoes.

Dificuldades foram encontradas para o envio de amostras de paises sul-
americanos. Muitas agéncias ambientais fazem apenas medidas gravimétricas do
material particulado, ndo havendo incentivos para a analise de sua composicao

guimica.
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1.8.1 Sao Paulo

A Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) esté localizada a 23°S e 46°W, na
porcdo sudeste do Brasil. Possui 39 municipios e uma populacdo superior a 19
milhdes de habitantes (IBGE, 2009). Esta localizada a uma altitude média de 720
metros, em uma area de aproximadamente 8.000 km2 (1.700 km2 de area
urbanizada). A regido urbanizada é cercada ao norte pela serra da Cantareira com
altitudes que atingem até 1.200 metros, ao sul pela serra do Mar com altitudes que,
em geral, ultrapassam os 800 metros, a leste a serra de Paranapiacaba, além de
outras a oeste que dificultam a dispersdo dos poluentes. E por isso que a qualidade
do ar piora com relagéo aos parametros monoxido de carbono, material particulado e
dioxido de enxofre, durante 0s meses de inverno, quando as condicOes
meteorolégicas sdo mais desfavoraveis a dispersdo dos poluentes. JA o 0z6nio
apresenta maiores concentracdes na primavera e verdo, por ser um poluente
secundario que depende da intensidade de luz solar para ser formado (CETESB

2008).

A RMSP é a mais desenvolvida do pais e da América Latina, com um produto
interno bruto (PIB) que representa 18% do PIB nacional e 57% do PIB do estado
(IBGE, 2005). A regiao sofre todo tipo de problemas ambientais, dentre os quais esta
a deterioracao da qualidade do ar, devida as emissGes atmosféricas de industrias de
alto potencial poluidor e por uma frota de aproximadamente 9,2 milhdes de veiculos
(DETRAN, 2009). As industrias se distribuem pelo municipio de Sdo Paulo e por

municipios vizinhos.
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O Brasil € o Unico pais no mundo que conta com uma frota veicular que utiliza
etanol em larga escala como combustivel. Na frota atual da RMSP, os veiculos
movidos a etanol hidratado representam 10,6% e os movidos a gasolina (mistura
22% de etanol e 78% de gasolina), representam 56,9%. Deve-se também destacar
qgue a frota da RMSP é bastante antiga, sendo que 54,9% desta € anterior a 1998,
apresentando-se defasada tecnologicamente e, dessa forma, emite de 50 a 100

vezes mais poluentes do que os veiculos mais recentes. (CETESB, 2008).

1.8.2 Bogota

Bogoté localiza-se a 4°N e 74°W na porcao oriental da cordilheira do Andes. E
a capital da Colédmbia e maior cidade do pais com cerca de 9,5 milhdes de
habitantes na area metropolitana, sendo responsavel por 40% de toda a atividade
industrial do pais. Possui cerca de um milhdo de veiculos circulantes diariamente
pela cidade (6% movidos a diesel e 94% movidos a gasolina), a frota de veiculos
privada é bastante antiga e ndo atende as exigéncias ambientais atuais. (DANE,

2006; Zarate et al., 2007).

1.8.3 Buenos Aires

Buenos Aires esta localizada a 34°S e 58°W na regido oeste do territério
argentino as margens do Rio La Plata. E a capital da Argentina e sua area
metropolitana (4.082 km? é a segunda maior da América do Sul, depois de S&o

Paulo, com 14 milhdes de habitantes. A regido mais industrializada do pais
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encontra-se na regido metropolitana de Buenos Aires. O setor de maior importancia
na economia € o de servi¢os, que representa 74% do PIB nacional. Na cidade
circulam 1,5 milhdes de veiculos por dia, e os combustiveis mais utilizados séo o

diesel, a gasolina e o gas natural (Indec, 2005; Gassmann e Mazzeo, 2000).

1.9 Justificativa do projeto

No Brasil diversos trabalhos em regides de floresta tém sido realizados no
sentido de caracterizacdo de componentes dos aerossois (Artaxo et al., 2000;
Maenhaut et al., 2002) e de compostos organicos (Krauss et al.,, 2005). Existem
ainda trabalhos sobre determinacdo de HPA e nitro-HPA encontrados em material
particulado da atmosfera amazb6nica em época de queimadas e também em areas
com intensas contribuicbes de emissbes antropicas (Ciccioli et al., 1996;
Vasconcellos et al., 1998; Dallarosa et al., 2005; Allen et al., 2008; da Rocha et al.,
2009; Marqgues et al., 2009 ).

A cidade de Sao Paulo, maior aglomeracdo urbana do Brasil e de toda a
América do Sul, enfrenta varios problemas graves com a poluicdo atmosférica.
Alguns estudos anteriores determinaram os alcanos, HPA e nitro-HPA (De Martinis
et al., 2002; Vasconcellos et al., 2003; Bourotte et al., 2005; de Souza, 2006),
carbonilas (Montero et al., 2001) e metais tracos e ions sollveis em &gua
(Vasconcellos et al.,, 2007). Estes dados mostraram a necessidade de uma
investigacdo mais detalhada e ampla (maior nimero de compostos) para se obter as

assinaturas das diferentes fontes de emissdo de aerossoéis, conhecer melhor a sua
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composicdo organica e compreender mais detalhadamente a quimica desses
compostos na atmosfera.

Na Argentina h& estudos sobre a poluicdo atmosférica local (Gassmann e
Mazzeo, 2000); a resposta dos liquens frente a poluicdo (Carreras et al., 2005;
Gonzalez et al., 2003); o material particulado fino e grosso em Buenos Aires (Bogo
et al., 2003); compostos inorganicos em aerossoéis e em fase gasosa (Bilos et al.,
2001; Venegas e Mazzeo, 2006); material particulado e gases em Cérdoba (Olcese
e Toselli, 2002).

Na Colémbia, resultados de modelo para estudar a formacdo de aerossol
secundario em Bogota foram publicados (Junier et al., 2005) e um estudo do
inventario de emissdes na cidade foi realizado por Zarate et al. (2007).

Desta maneira, o estudo da composicdo da atmosfera de cidades sul-
americanas se faz necessario, pois dados da composicdo e concentracdo dos
compostos organicos em aerossois de cidades como Bogota e Buenos Aires sao

€SCassos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinacdo de compostos organicos do aerossol atmosférico coletado em

diferentes cidades da América do Sul.

2.2 Objetivos Especificos

2.1 Determinacdo de n-alcanos, HPA, n-alcanonas e n-alcanais

encontrados no material particulado de cidades da América do Sul.

2.2 Propor as principais fontes de emissdes destes poluentes atmosféricos

através da identificacdo de marcadores moleculares.

2.3 Relacionar as concentracbes dos poluentes com a situacao

meteoroldgica das cidades com a obtencéo de trajetérias de massas de ar.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Para a coleta do material particulado foram utilizados filtros de fibra de
guartzo Millipore (25 x 20 cm), na etapa de extracdo foram empregados cartuchos
de celulose Soksfit (33 x 80 mm) e no procedimento de fracionamento foi utilizada
silica gel da Merck (0,040-0,063 mm). Os solventes diclorometano, n-hexano e

tolueno foram grau cromatografico (Mallinckrodt).

Para os n-alcanos foram utilizados padrdo de Cis (Sigma-Aldrich) e uma
mistura contendo os homdlogos pares do C,y ao Cy4 (Fluka). Para os HPA foi
utilizada a mistura de padrbées (Supelco) contendo: Naftaleno, Acenaftaleno,
Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno,
Benzo(a)antraceno, Criseno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno,
Benzo(a)pireno, Indeno(1,2,3-cd)pireno, Dibenzo(a,h)antraceno, Benzo(ghi)perileno,
e 0s padrdes Benzo(e)pireno e Reteno (Sigma-Aldrich). Para os compostos
carbonilicos foram utilizados como padrées o 2-dodecanona, 2-pentadecanona e 2-

octadecanona (Fluka), decanal e dodecanal (Sigma-Aldrich).

3.2 Amostragem
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3.2.1 Sitios de Amostragem

Neste trabalho as amostragens de MP;, foram realizadas em sitios

localizados em trés cidades da América do Sul representadas na Figura 6.

Altitude, m
3600 a 4500
2700 a 3600
1800 a 2700
I 900 a 1800
M 0a900

EQUADOR

Figura 6. Cidades da América do Sul onde foram realizadas as amostragens de MPo.

e S&o Paulo (SPA 07 e SPA 08)

No Campus da Cidade Universitaria na regido oeste da cidade, as coletas das
amostras foram realizadas entre marco e abril de 2007 (n=10), e em agosto de 2008

(n=11). Apesar de ser uma area arborizada, esta regido também esta sujeita a forte
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influéncia de um trafico intenso de veiculos leves e pesados devido a proximidade (~

2 km) com a Marginal Pinheiros.

e Bogota (BOI e BOV)
As amostras foram coletadas em um sitio localizado na regido industrial de
maior importancia de Bogota no centro da cidade (BOI) durante o més de julho de
2007 (n=10), e em um sitio de influéncia veicular (BOV) na regido nordeste da

cidade entre agosto e setembro de 2007 (n=10).

e Buenos Aires (BAI)
A coleta das amostras foi realizada entre agosto e setembro de 2008 (n=14)
em uma regido influenciada principalmente pelo intenso trafego de veiculos, a 10
metros de distancia de umas das rodovias mais importantes da cidade. Este sitio

também conta com uma importante atividade industrial em seus arredores.

3.2.2 Coleta do Material Particulado

O material particulado inalavel (MP;g) foi coletado através do amostrador de
grande volume (Hi-vol-Energética, Figura 7). A cabeca de separacdo, ou entrada,
(Figura 8) possui um conjunto de boqueira que aceleram o ar para dentro de uma
camara de impactacao, onde as particulas maiores que 10 uym ficam retidas em uma
placa untada com graxa de silicone. Esta placa impede que as particulas maiores de
10 ym com o impacto se dividam em particulas menores e sejam amostradas. A

fracdo de ar com particulas menores que 10 um (MP3,) € direcionada para fora da
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camara e dirigida para um filtro de coleta, onde ficam retidas estas particulas. Visto
gue a velocidade do ar é critica para a manutencéo do ponto de corte de 10 pym, €
importante manter a vazdo de 1,13 m® min™, em condicées reais de temperatura e

pressao. O tempo de amostragem foi de 24 horas.

Entrada de ar

Filtro

Controlador de vazéo

Motor de succéo

Figura 7. Amostrador de grande volume.  Figura 8. Cabeca de separacéo.

Os filtros foram previamente aquecidos em uma mufla a 800°C por 8 horas
para remover impurezas organicas (Vasconcellos et al., 2003) e pesados em uma
balanca analitica. Apés a amostragem (Figura 9), os filtros foram envoltos em papel
aluminio, pesados e armazenados sob-refrigeracdo evitando perdas ou outras
reacdes que possam ocorrer, até extracdo da matéria organica. A concentragdo do
material particulado MP;, foi obtida através da determinacdo da massa de material

coletado e do volume de ar amostrado.
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Figura 9. Filtro de fibra de quartzo apds a coleta do material particulado MP .

3.3 Extracao e Fracionamento do Material Particulado Organico

Os filtros de fibra de quartzo foram colocados em cartuchos de celulose e o
material organico particulado foi extraido em um aparato de Soxhlet por 24 horas,
com um volume de 250 mL de diclorometano como solvente para a extracdo liquida
(Ciccioli et al., 1996). ApoOs a extracdo, o solvente foi concentrado em rotavapor a

40°C e o extrato evaporado sob fluxo constante de N, a temperatura ambiente.

Para a separacdo dos compostos em diversas classes, 0s extratos das
amostras foram fracionados em colunas de vidro (30 x 0,7 cm) contendo 2,5 g de
silica gel (Gogou et al., 1998). Os eluentes utilizados e as varias classes de

compostos organicos separados estdo na Tabela 5.

Apés o fracionamento, cada fracdo foi evaporada em rotavapor utilizando
bomba de vacuo, seguida de sua secagem sob fluxo constante de N, a temperatura

ambiente.
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Tabela 5. Solventes utilizados no fracionamento das classes de compostos.

Fracdo Eluentes Volumes Classes de compostos organicos
(mL)
1 n-hexano 15 Hidrocarbonetos alifaticos
2 n-hexano + tolueno 9,6 +5,4  Hidrocarbonetos Paliciclicos Aromaticos (HPA)
3 n-hexano + diclorometano 75+75 Aldeidos e Cetonas

3.4 Instrumentacdo Analitica e Condi¢cGes Operacionais

As fracdes correspondentes aos Hidrocarbonetos alifaticos e Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPA) foram analisadas em um Cromatografo a Gas, Varian
modelo 3800, com Detector de lonizagdo de Chama (DIC). A aquisicdo e o0
tratamento dos dados foram feitas através do software Star Workstation 4.51. Para
separacao dos compostos foi utilizada uma coluna capilar DB-5 (5% de difenil e 95%
dimetilsiloxano) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um
de espessura de filme (DB-XLB J&W Scientific®). Nitrogénio ultra puro foi utilizado
como gas de arraste em um fluxo constante na coluna de 1 mL min™. Todas as
injecbes foram no modo splittess e o volume injetado foi igual a 1 pL. As
temperaturas utilizadas no detector e injetor foram, respectivamente, 290°C e 250°C.
O programa de temperatura do forno foi: 40°C (1 min.); 40 — 150°C (10°C min™); 150
— 290°C (5°C min™); 290°C (30 min.), totalizando o tempo de corrida por anélise em

70 minutos.

A fracdo dos compostos carbonilicos foi analisada em um Cromatégrafo a
Gas, Varian CP 3800, acoplado a um Espectrometro de Massas (modelo 320 MS). A
aquisicdo e o tratamento dos dados foram realizados através do Software MS

Workstation 6.9. Utilizando uma coluna capilar VF-5MS (30 m x 0,25 mm d.i.; 0,25
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pum espessura de filme, Factor Four Capillary Column) e como gas de arraste Hélio
ultra puro em um fluxo constante na coluna de 1 ml min™. Todas as injecdes foram
no modo splitless e o volume injetado foi igual a 1 pyL. O espectrometro de massas
com fonte de ionizacdo por impacto de elétrons (70 eV) e analisador de massas
guadrupolo, foi operado nos modos scan para identificacdo e SIM (Selected lon
Monitoring) para quantificagcdo dos compostos. Os parametros utilizados nos

espectrometro de massas foram:
e Temperatura da interface: 250 °C
e Temperatura da fonte de ions: 200 °C
¢ No modo scan: gama de massas de 30 a 350 m/z

e No modo SIM foram monitorados para quantificacdo dos aldeidos os
ions 29 e 44 (m/z) e para as cetonas os ions 43 e 58 (m/z).
A programacdo de temperatura foi: 60°C (1min); 60-150°C (10°C/min); 150-
200°C (5°C/min), totalizando o tempo de corrida por analise em 20 minutos.
Na Figura 10 encontra-se o resumo do método analitico aplicado para a

determinacdo de compostos organicos no aerossol atmosférico nos sitios deste

estudo.
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Extracdo Soxhlet
- com Diclorometano

Amostragem de MP,,
em
filtro de fibra de quartzo

Extrato Orgéanico Total

A 4
Fracionamento
cromatografia em coluna

n-hexano tolueno/n-hexano diclorometano/n-hexano
n-alcanos HPA n-alcanais
n-alcanonas
\ \ 4
CG-DIC CG-DIC l
CG-EM

Gogou et al., 1998

Figura 10. Esquema do procedimento analitico para determinac&o de compostos orgénicos no
MP .

3.5 Parametros de Validacdo do Método Analitico

Na maioria dos casos a validacdo é realizada quando se desenvolve
adaptacdbes em metodologias ja validadas, e novas técnicas ou diferentes

equipamentos sao incluidos no procedimento.
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A seguir sdo apresentados os parametros de desempenho analitico
examinados para o procedimento realizado para a determinagao de algumas classes

de compostos organicos no MP4 dos sitios estudados.

3.5.1 Curvas Analiticas

Através da utilizacdo de padrbes de referéncia e seus respectivos tempos de
retencéo foi possivel a identificacdo dos compostos nas amostras. A quantificacao
foi realizada pelo método de calibracdo com padrdo externo, onde a partir de uma
solucdo estoque da mistura dos padrées de referéncia foram preparadas solucoes
com concentracdes diferentes da mistura padrao para o estudo da linearidade. A
resposta do detector foi linear nos seguintes niveis de concentracbes, com as
analises realizadas em triplicata, para os padrao de referéncia utilizados:

- n-alcanos: 0,25; 0,5; 1,5; 3,0; 4,5; 7,0 e 10,0 ng pL™.

- HPA: 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 7,0; 9,0 ng pL™.

- n-alcanais e n-alcanonas: 0,25; 0,5; 1,5; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0 e 15,0 ng pL™.

O limite de deteccdo (LD) da analise cromatogréfica representa a menor
concentracdo do analito que pode ser detectada pelo método, mas néao
necessariamente quantificada. O método baseado nos parametros da curva analitica
€ estatisticamente mais confiavel por levar em consideracao o intervalo de confianca

da regressdo. Desta maneira, o LD é definido como a concentracdo minima de uma
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substancia que pode ser medida com 99% ou 95% de confianca (Thompson et al.,

1999). O célculo foi realizado através da equacgéo (1):

LD=33> 1)
S

onde s € o desvio padrdo da resposta e S € a inclinagdo ou o coeficiente angular da

curva analitica.

O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo do analito
gue pode ser quantificada pelo método com confiabilidade estatistica (Thompson et
al.,, 1999). O LQ também foi calculado considerando os parametros da curva

analitica, atraves da equacéao (2):

S
LQ=10— 2
S 2

onde s é o desvio padréao da resposta e S € a inclinacdo ou o coeficiente angular da

curva analitica.
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3.5.2 Ensaios de recuperacao

A exatiddo de todo o procedimento (extracdo, fracionamento e andlise
cromatografica) foi investigada através da recuperacédo, definida como a proporgéo
da quantidade da substéncia de interesse, presente ou adicionada na porcéo
analitica do material teste, que é extraida e passivel de ser quantificada (Thompson
et al., 1999).

Neste estudo, concentracdes dos padrdes de referéncia foram adicionadas ao
filtro de quartzo submetido apenas ao procedimento inicial de limpeza. Em seguida,
foram realizadas as etapas de extracdo, fracionamento e analise por CG-DIC ou
CG/EM, dependendo da fracdo a ser examinada, e por fim a determinacdo da

concentracéo do analito adicionado.

3.5.3 Andalise dos Brancos

Para verificar a presenca de possiveis contaminantes que pudessem interferir
na determinacdo dos analitos de interesse foram realizadas analises dos brancos
de: filtros de quartzo, fracionamento da coluna, e instrumentacao (injetor, coluna e
detector) durante toda a parte experimental, sendo que nenhum interferente deve

eluir no tempo de retencéo do analito de interesse.
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3.6 Dados Meteoroldgicos

e S3o Paulo

Os dados meteoroldgicos foram adquiridos da Estacdo Climatolégica do
Instituto de Astronomia e Geofisica (IAG/USP) localizada na regido sudeste da
cidade. As variaveis meteoroldgicas utilizadas foram temperatura do ar, umidade

relativa, precipitagdo, velocidade e dire¢do predominante diaria do vento.

e Bogota

Os dados meteorologicos foram coletados através de uma estacdo portatil,
operada nos proprios sitios onde foram realizadas as amostragens. As variaveis
meteorolégicas adquiridas foram temperatura, precipitacdo, velocidade e direcao

predominante diaria do vento.

e Buenos Aires

Os dados meteoroldgicos foram adquiridos através do Servico Meteorolégico
Nacional (SMA). As variaveis meteoroldgicas utilizadas foram temperatura, umidade

relativa e velocidade diaria do vento.
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3.7 Trajetorias de Massa de Ar

Os célculos das trajetérias de massas de ar foram realizados através do
modelo HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) do
Laboratorio de Pesquisas do Ar da Administracdo Nacional do Oceano e Atmosfera
dos Estados Unidos (NOAA), disponivel em http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php.
O modelo HYSPLIT consiste em um sistema completo para o célculo de trajetorias
de parcelas de ar simples até dispersdes complexas e simulacéo de deposicoes.

Para todas as trajetorias de chegada calculadas, foi considerado como ponto
de partida o dia e horario da retirada dos filtros. O tempo de analise foi de quatro
dias (96 horas), e a altura inicial acima da superficie de 500 metros em S&o Paulo e
Bogota, e 300 metros em Buenos Aires, conforme a altura média da camada limite
atmosférica para o periodo da manha (Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002; Murcia,
2002; Ulke e Mazzeo, 1998). O modelo de dados meteoroldgicos utilizado foi o
reanalises, que utiliza uma série histérica de dados a partir de 1948 para produzir
analises do estado atual da atmosfera (“CDAS, Climate Data Assimilation System”),

€ um sistema global atualizado uma vez ao ano no final de cada ano.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CondicOes Meterolbdgicas

4.1.1 Sao Paulo

O clima de Sao Paulo € considerado tropical umido de altitude, e em termos
de precipitacdo pode ser dividido em duas estacbes predominantes: uma estacao
chuvosa que compreende o periodo de outubro a abril, e outra estacdo seca que vai
de maio a setembro. A precipitacdo média anual € em torno de 1.200 mm. No verao,
as temperaturas médias mensais chegam a 23°C (dezembro a janeiro), enquanto no
inverno as médias mensais ficam em torno de 16°C (junho a agosto).

Por sua localizacdo, a cidade sofre influéncias tanto da circulacdo terra-mar
guanto do aquecimento continental. A circulacdo local é determinada por ventos de
sudeste e nordeste, principalmente associados a brisa do Oceano Atlantico. No
inverno por um lado, a circulacdo de ventos de sudeste é intensificada pelas
frequentes chegadas de massas polares associadas com sistemas frontais que
trazem instabilidade atmosférica, chuvas e baixas temperaturas, com condicfes
favoraveis a dispersédo dos poluentes. Por outro lado, ocorre a acdo do sistema de
alta pressao gque atua no Oceano Atlantico, o que favorece a ocorréncia de dias sem
nuvens com grande amplitude térmica e baixa umidade relativa, além de noites com
intensas inversdes térmicas (com altitudes abaixo de 200m), o que define um quadro

meteorolégico desfavoravel a dispersdao dos poluentes. Antes da chegada dos
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sistemas frontais, o vento sopra de nordeste trazendo ar seco e quente das areas
continentais, 0 que caracteriza o transporte de massas de ar provenientes desta
regido (Freitas, 2003; Vasconcellos et al., 2003; Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002;
CETESB, 2008).

Como o experimento foi realizado entre os meses de margo e abril de 2007 e
em agosto de 2008, é apresentada a seguir uma breve discussdo das condicdes
meteoroldgicas na regido para estes dois periodos.

Na Figura 11 o grafico mostra a variagdo diaria dos parametros
meteoroldgicos para os meses de marco e abril de 2007.

Nestes meses durante o periodo de amostragem a precipitacao total foi 174,7
mm com uma frequéncia de onze dias de chuvas, atingindo seu maior nivel diario
em 14 de marco em 56,4 mm. A ocorréncia de precipitacdo pluviométrica, além de
ser um indicador de que a atmosfera esta instavel, ou seja, com movimentos de ar
gue favorecem a dispersédo de poluentes, promove a remo¢ao dos mesmos, pois
uma parcela significativa desses poluentes € incorporada a agua da chuva. Além
disso, o solo umido evita que haja ressuspensao das particulas para a atmosfera
(CETESB, 2008).

A velocidade média do vento foi 1,5 m s, a velocidade maxima foi atingida no
dia 19 de marco de 2,6 m s e a minina no dia 28 de 0,8 m s™. Estudos mostram
que a alta porcentagem de calmaria (velocidade do vento inferior a 0,5 m s™)
favorece o aumento da concentracdo de poluentes na superficie (CETESB, 2008).
Durante o periodo de amostragem foram observados trés dias com predominancia

de ventos de nordeste, e cinco dias de ventos de sudeste.
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A umidade relativa média foi 78,8%, proxima a média anual para a cidade de
Séo Paulo de 78% segundo o Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). A
umidade relativa do ar é um parametro meteorolégico que caracteriza o tipo de
massa de ar que esta atuando sobre a regidao (CETESB, 2008).

A temperatura média foi 22,6 °C, acima da média anual de 19,3 °C (INMET).
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Figura 11. Variaveis meteorolégicas de S&o Paulo para os meses de marco e abril de 2007.

Na Figura 12 o grafico mostra a variacdo diaria dos parametros
meteorolégicos para o més de agosto de 2008.

No més de agosto em 2008 durante o periodo de amostragem a precipitacao
total foi 52,8 mm com uma frequéncia de sete dias de chuvas, atingindo seu maior
nivel diario no dia 7 em 20,8 mm.

A velocidade média do vento foi 1,6 m s, a velocidade maxima foi atingida no
dia 11 de 2,4 m s™ e a minina no dia 20 de 0,9 m s™. Foram observados dois dias
com predominancia de ventos de nordeste, e trés dias de ventos de sudeste.

A umidade relativa média foi 52,8%, abaixo da média anual para a cidade de

Sao Paulo (78%, INMET), A ocorréncia de baixa umidade relativa pode agravar
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doencas e quadros clinicos, além de causar desconforto a populacdo (CETESB,
2008).

A temperatura média de 18 °C esteve abaixo da média anual (19,3 °C,
INMET).

Durante este periodo ocorreram sequéncias de dias com umidade baixa, que
coincidiram com a sequéncia de varios dias com auséncia de precipitacdo e alta
porcentagem de calmaria. Considerando a andlise dos aspectos meteoroldgicos, 0
inverno de 2008 na regido metropolitana de S&o Paulo esteve entre 0os mais

desfavoraveis dos ultimos dez anos (CETESB, 2008).
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Figura 12. Variaveis meteorolégicas de Sdo Paulo para o més de agosto de 2008.

4.1.2 Bogota

Como a Colémbia situa-se na regido equatorial, sofre influéncia da Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT) e, portanto dos ventos de sudeste do Hemisfério

Sul e ventos de nordeste do Hemisfério Norte que circulam em direcdo a ZCIT
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(Zarate, 2007). A ZCIT é um dos mais importantes sistemas meteorolégicos atuando
nos tropicos, ela é parte integrante da circulacéo geral da atmosfera.

O clima de Bogota é caracterizado por duas estacdes secas e duas estacdes
umidas ao longo do ano, onde as esta¢des chuvosas (de abril a maio e de setembro
a novembro) correspondem a passagem da ZCIT. A precipitacdo média anual é de
1.000 mm. A cidade esta localizada em um planalto elevado na regido oriental da
cordilheira dos Andes, a 2.600 m acima do mar. A temperatura média diaria € de 14
°C (entre 4 a 25 °C) e a umidade relativa média é 80% (Pabodn et. al., 2001; DAMA,
2006).

Devido a ZCIT, o balanco global dos ventos provenientes de nordeste,
influencia o padréo de vento sobre a regido. Agosto e setembro sdo meses onde
tipicamente ventos fortes sdo observados. A principal dire¢cdo do vento € de leste a
oeste pela manha e de sul a norte durante a tarde. A média anual é de 1 m s*
(DAMA, 2006; Zarate, 2007).

Em 2007, durante o més de julho a campanha de amostragem foi realizada no
sitio de influéncia industrial (BOI), enquanto nos meses de agosto e setembro a
campanha ocorreu no sitio de influéncia veicular (BOV).

Na Figura 13 o grafico mostra a variacdo diaria dos parametros
meteorolégicos para o més de julho 2007.

Durante os dias de amostragens no més de julho a precipitacdo total foi 20
mm, com uma frequéncia de 3 dias de chuvas, atingindo seu maior nivel no dia 22
com 19 mm. A velocidade média do vento foi 1,1 m s™, e o fluxo foi de noroeste a
norte sendo que a tarde foram registradas maiores intensidades dos ventos com

relacdo a manha. A temperatura média foi 15 °C, neste periodo o fenbmeno de
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inversdo térmica foi observado entre as 19 e 8 horas do dia seguinte, segundo o

relatorio de monitoramento da Secretaria Distrital de Ambiente (SDA, 2007).
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Figura 13. Variaveis meteorolégicas de BOI para o més de julho de 2007.

Na Figura 14 o grafico mostra a variacdo diaria dos parametros
meteoroldgicos para 0os meses de agosto e setembro de 2007.

Durante os dias de amostragens entre os meses de agosto e setembro a
precipitacéo total foi 17 mm, com uma frequéncia de 6 dias de chuvas, atingindo seu
maior nivel no dia 26 de agosto com 6 mm. A velocidade média do vento foi 1,1 m s
! e o fluxo foi de sudeste a noroeste sendo que novamente & tarde foram
registradas maiores intensidades dos ventos com relagcdo a manha. A temperatura
média foi 14 °C, e como no més de julho o fenbmeno de inversao térmica também foi

observado entre as 19 e 8 horas do dia seguinte para os meses de agosto e

setembro (SDA, 2007).
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Figura 14. Variaveis meteorolégicas de BOV para os meses de agosto e setembro de 2007.

4.1.3 Buenos Aires

Buenos Aires apresenta caracteristicas geograficas e topograficas diferentes
das cidades latino-americanas consideradas como modelos para o estudo urbano da
poluicdo do ar, como Santiago do Chile, Cidade do México, Sdo Paulo e Bogota. Em
contraste com estas cidades, que sdo cercadas por serras ou altas montanhas,
Buenos Aires localiza-se em uma vasta area plana, préximo ao Rio La Plata (de
aproximadamente 50 km de largura), e a regidao no nivel do mar, conhecida como
Pampa (Bogo et al., 2003) .

Possui uma temperatura média anual de 19°C, com maxima de 30°C em
janeiro e minima de 10°C em julho. As chuvas sdo mais abundantes no verao que
no inverno, alcancando os 1089 mm anuais. A cidade possui condi¢cbes favoraveis
paras as dispersfes dos poluentes devido a topografia plana e a velocidade elevada

dos ventos, com circulagdo constante de sudeste (frio e umido causando chuvas),
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leste (Umido, que provoca as chuvas de primavera), norte (continental, quente e
seco) e sudoeste (seco) (IAA, 2008).

Na Figura 15 o grafico mostra a variagdo diaria dos parametros
meteoroldgicos para os dias de amostragem nos meses de agosto e setembro de
2008.

Durante a campanha de amostragem em Buenos Aires, a temperatura média
foi de 13 °C e a umidade relativa média foi de 75%. A velocidade média do vento foi
3,7 m s, a velocidade méaxima foi alcancada no dia 5 de setembro de 12,7 ms' e a

minina no dia 17 de agosto de 1,4 ms™.
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Figura 15. Variaveis meteoroldgicas de Buenos Aires para os meses de agosto e setembro de
2008.

4.2 Material Particulado

Na Figura 16 estd o grafico Box Plot para as concentracbes de MPip nos
sitios estudados. E um gréafico no formato de caixa, cujos limites sdo o 1° quartil e o

3° quatrtil, que representam 25% e 75% dos dados organizados em ordem crescente
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respectivamente. Esta caixa € dividida por uma linha, a mediana, que significa 50%
dos dados. Existem também dois eixos ligados a caixa estendendo-se aos extremos,
isto € ao menor e ao maior valor dos dados. A analise do Box Plot fornece

informacdes relacionadas a disperséo de dados.
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Figura 16. Grafico Box Plot para as concentracfes de MPy nos sitios estudados.

A concentracdo média de MP;p em Sao Paulo na campanha realizada entre
marco e abril de 2007 foi 38 pug m™>, um valor comparavel em relacdo as
concentracfes meédias mensais (2003-2007) obtidas neste mesmo periodo pela
CETESB de 37 pg m?® (CETESB, 2007), porém menor com relacdo as

concentragbes encontradas durante o inverno, devido a maior ocorréncia de
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precipitacdo neste periodo que ocasiona a deposi¢cdo dos poluentes (Figura 11). De
Souza (2006) no verdo de 2002 e de 2004 em Sao Paulo, obteve as menores
concentracdes de MPip (34 pg m?®) dentre todas as estacdes no estudo de
sazonalidade.

Conforme pode ser observado na Figura 16, 75% das concentracdes de MP1g
ocorreram abaixo de 45 pg m™.

O dia 27 de marco apresentou a maior concentracdo de MP1, com 59 ug m=,
na Figura 17 esta a trajetéria de chegada de massas de ar para este dia, e na Figura
18 a mesma trajetoria esta representada no programa Google Earth com os focos de
gueimadas identificados por diferentes satélites, obtidos através do site do INPE
(http://sigma.cptec.inpe.br/queimadas/). A penetracdo da massa de ar ocorre Espirito
Santo a cerca de 900 m acima da superficie, permanecendo todo o tempo no
continente, com um percurso de mais de 3 dias pelo estado de Minas Gerais até
atingir o ponto de amostragem. E possivel observar que durante o seu percurso de 4
dias a massa de ar ndo passou em nenhum dos focos de queimadas identificados

pelos satélites.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0900 UTC 27 Mar 07
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Job 1D 36721 Job Start: Mon Feb 117:12:08 UTC 2010

Source 1 lat.:-23.53 lon.:-46.58  height: 500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 96 hrs

Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity

Meteorology : 0000Z 01 Mar 2007 - reanalysis

Figura 17. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Sao Paulo em
27/03/07.
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Figura 18. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Sao Paulo em
27/03/07 através do Google Earth, com arepresentacdo dos focos de queimadas.
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Na amostragem em agosto de 2008 a concentracdo média de MP1o em Sao
Paulo foi de 64 pg m®, valor acima da concentracdo média mensal (2003-2008) para
este mesmo més de 54 pg m™ obtida pela CETESB (CETESB, 2008). Pela Figura 16
observa-se que 75% das concentracdes de MP3, apresentaram um valor menor que
71 pg m*.

No dia 20 foi atingida a maior concentracdo de MPi, com 98 pg m™>. Nas
Figura 19 e Figura 20 esta a trajetdria de chegada de massas de ar para este dia,
apresentando ldia de percurso no mar, entrando no continente pelo Espirito Santo a
2.000 m acima da superficie, passando pelo sul do Rio de Janeiro até atingir o ponto
de amostragem vindo de leste. Pela Figura 20 é possivel observar um foco de
gueimada proximo ao local de amostragem, sendo que os focos nos estados de Séo
Paulo e Minas Gerais para esta data sao significativamente superiores comparados
aos observados na amostragem realizada em 27/03/07 (Figura 18).

As coletas para o sitio SPA 08 foram realizadas em estacdo de seca,
favorecendo acumulacdo de poluentes atmosféricos (ocorréncia de inversdes
térmicas, temperaturas baixas, menor frequéncia de precipitacdo), e durante a
temporada de queima de cana de acgUcar (maio a outubro). A poluicéo relacionada
com a queima da biomassa é frequentemente transportada para Sado Paulo e possui
uma significante influéncia na qualidade do ar local (Vasconcellos et al. 2007;

Sanchez-Ccoyllo et al., 2006).
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0900 UTC 20 Aug 08
CDC1 Meteorological Data

Source * at 23535 4658 W

2500
2000
1500
1000
500

Meters AGL

06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12
08/20 08/12 08/18 08M7

Job [D: 26802 Job Start: Mon Feb 1 17:16:03 UTC 2010
Source1  lat:-2353 lon..-4858 height: 500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 86 hrs

h
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 01 Aug 2008 - reanalysis

Figura 19. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Sao Paulo em
20/08/08.
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Figura 20. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Sao Paulo em
20/08/08 através do Google Earth, com arepresentacédo dos focos de queimadas.
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Segundo os padrdes nacionais de qualidade do ar determinados na
Resolugdo CONAMA N° 03/90 a concentracdo maxima toleravel de MPy, é de 150
ng m™ para um tempo de amostragem de 24 horas, sendo que este valor ndo deve
ser excedido mais que uma vez ao ano. Caso esta concentracdo seja ultrapassada,
podera causar danos a saude da populacdo. Para todas as amostras no sitio de
SPA nos anos de 2007 e 2008 n&o ocorreram ultrapassagens desse valor.

Em estudos realizados nos Estados Unidos, China e Santiago, foi observado
gue mesmo com concentragdes abaixo do padrdo de qualidade do ar, o efeito da
poluicdo na saude humana € mostrado estatisticamente a partir da verificagdo de
correlacdo entre a variacdo de concentracdes de poluentes e admissdo em prontos
socorros, e aumento de mortalidade (Murray 1998). Estudos realizados na
Faculdade de Medicina da USP mostraram que as mortes por doencas respiratorias
em criangas menores de 5 anos em prontos socorros de Sdo Paulo representaram
36% do total durante a época de amostragem onde a concentracdo de MPyo atingiu o
valor médio de 82,38 ug m3. Verifica-se ainda um aumento de 13% na mortalidade

de idosos com concentrages de MP_ da ordem de 100 ug m* (Saldiva et al., 1994;

Saldiva et al., 1995).

Durante a amostragem no sitio de influéncia industrial em Bogota (BOI) no
més de julho em 2007, a concentracdo média de MP1, foi de 143 pg m=. A Figura
16 mostra que 75% das concentracfes de MPo apresentaram um valor abaixo de
161 pug m>.

No dia 13 foi atingida a maior concentracédo de MP1, com 239 pg m>. Nas

Figura 21 e Figura 22 esta a trajetéria de chegada de massas de ar para este dia,

75



Katia Halter Nascimento Resultados e Discussoes

proveniente da regido sul da Colombia. A massa de ar n&o passou por nenhum foco
de queimada durante toda a sua trajetéria (Figura 22).
No dia 18 houve um incéndio florestal em uma rodovia préxima ao sitio de

amostragem e a concentracdo de MP1 foi 211 pg m™,

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0900 UTC 13 Jul 07
CDC1 Meteorological Data

Source * at 462N 74 05W

1500
1000

500 g\‘m 500

06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12
0713 o7H2 0711 07110

Meters AGL
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Figura 21. Trajet6ria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Bogota em 13/07/07.
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Figura 22. Trajetéria dé chegada de massas de ar chegando na cidade de Bogota em 13/07/07
através do Google Earth, com a representagéo dos focos de queimadas.

No sitio de influéncia veicular em Bogota (BOV), a concentracdo média de
MP1, foi de 62 pg m™, entre os meses de agosto e setembro de 2007, e 75% das
concentracdes de MP;, apresentaram um valor menor que 67 pg m™ (Figura 16).

No dia 24 de agosto foi atingida a maior concentracdo de MP1, com 77 pug m,
as Figura 23 e Figura 24 apresentam a trajetdria de chegada de massas de ar para
este dia. A massa de ar teve origem na regido sudoeste do pais, passando por

regides com focos de queimadas antes de atingir o ponto de amostragem.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0900 UTC 24 Aug 07
CDC1 Meteorological Data
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Figura 23. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Bogota em 24/08/07.

Figura 24. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Bogota em 24/08/07
através do Google Earth, com arepresentacdo dos focos de queimadas.
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Segundo a Secretaria de Meio Ambiente (SDA) em seus relatérios mensais
das estacBes de monitoramento em Bogota, as concentracdes de MP 3, atingem um
nivel maximo de concentragdo entre as 7 e 10 horas da manhda, periodo onde o
trafego de veiculos é mais intenso e a velocidade do vento é menor.

Em Bogota a concentracdo méaxima de MP1o permitida é de 150 pg m™ para
um tempo de amostragem de 24 horas (SDA, 2007), este valor foi ultrapassado em
cinco amostras no sitio de BOI, onde em trés destas a concentracdo de MP ;o esteve
acima de 200 pg m™. J& para o sitio de BOV em nenhuma amostra este valor foi
ultrapassado. O padrdo de qualidade do ar para MPj,, Oz e NO, na cidade é
frequentemente excedido (Zarate et al., 2007).

Em Buenos Aires a concentracdo média de MPy, foi de 61 pug m™ durante a
campanha realizada entre agosto e setembro de 2008, onde 75% das concentracdes
de MP4, apresentaram um valor menor que 89 pug m™ (Figura 16).

No dia 13 de agosto ocorreu a maior concentragéo de MP1, com 167 pug m>,
nas Figura 25 e Figura 26 esta a trajetoria de chegada de massas de ar para este
dia, apresentando 2 dias de percurso no mar e entrando no continente pelo Chile a
1.500 m acima da superficie. A massa de ar passou por varios focos de queimadas

durante a sua trajetoria antes de atingir o sitio de amostragem.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0900 UTC 13 Aug 08
CDC1 Meteorological Data

J{‘
(=)
©
©
wn
/2]
[=]
= 30
=
[}
4=
® -120 N
x
5
g
3
o | 150
i
S L8
I/ L‘\.h
/ ‘\
/
. [
g 2000
W 1500
o
% 15%000
=| 300
06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12
08/13 0812 08/11 0810

Job [D: 26835 Job Start: Mon Feb 1 17:24:36 UTC 2010

Source 1  lat.:-3440 lon.:-58.30 height: 300 m AGL

Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 96 hrs

Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity

Meteorology: 0000Z 01 Aug 2008 - reanalysis

Figura 25. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Buenos Aires em
13/08/08.
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Figura 26. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Buenos Aires em
13/08/08 através do Google Earth, com arepresentacdo dos focos de queimadas.
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Bogo et al., (2003) obtiveram uma concentragdo menor para o inverno entre
1998 e 1999 de 44 ug m?®, contudo no verdo este valor foi de 52 pg m> E
interessante notar que concentracdo de MP3j, diminui do verdo para o outono-
inverno, enquanto o comportamento oposto é observado em Sao Paulo. Isto ocorre
devido provavelmente as diferencas nas caracteristicas topogréficas e
meteoroldgicas entre as cidades, ja& que Sao Paulo é cercada por serras e a cidade
fica em um vale, e Buenos Aires localiza-se em vasta area plana. Como
consequéncia, Buenos Aires é mais arejada que Sao Paulo, sendo muito raro
presenciar dois dias consecutivos de calmaria (sem vento) em Buenos Aires, mesmo
durante o inverno (Bogo et al., 1999).

No geral, a atmosfera de Buenos Aires é renovada diariamente, os niveis de
CO e NOx séo baixos a noite durante o ano todo, e a velocidade média do vento
aumenta significativamente no verdo. Desta maneira, as altas concentracdes de
MPio encontradas no verdo em relacdo ao inverno estdo de acordo com a
abundancia de material em ressuspensdo no verdo em Buenos Aires, devido ao
efeito do vento. (Bogo et al., 2003).

Segundo a Lei Nacional 20.284 da Argentina, a concentracdo maxima de
MP1, para amostragem de 24 horas é de 150 ug m>, em duas amostras este valor
foi ultrapassado (167 e 160 pg m™).

Para a Organizacdo Mundial de Saude o nivel maximo recomendado da
concentracdo de MPyo para um tempo de amostragem de 24 horas é de 50 ug m=,
nos sitios de SPA 07, SPA 08, BOI, BOV e BAI a percentagem de amostras que

ultrapassaram este limite recomendado foi de 20%, 80%, 90%, 30% e 43%,

respectivamente (Figura 27).
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Figura 27. Concentracdo de MPy, para cada amostra nos sitios estudados, com o limite

recomendavel pela OMS (50ug m’3).

4.3 Parametros de Validacéo

4.3.1 Anéalise dos brancos

A presenca de possiveis interferentes nos filtros de quartzo, na etapa de

fracionamento e na instrumentacéo (injetor, coluna e detector) foi avaliada e esta

representada através dos cromatogramas nas Figura 28, Figura 29 e Figura 30,

respectivamente.
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Figura 28. Cromatograma por CG-DIC para o branco do filtro de quartzo.
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Figura 29. Cromatograma por CG-DIC para o branco na etapa de fracionamento.
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Figura 30. Cromatograma por CG/EM para o branco do injetor, coluna e detector da fracdo 3.

No branco do filtro de quartzo (Figura 28) e da etapa de fracionamento por
CG-DIC (Figura 29) é indicada a presenca de alguns picos. Os picos A, B e C estao
situados fora da regido analitica de determinacéo de n-alcanos e HPA. Enquanto os
picos D e E estdo dentro desta regido, mas possuem tempo de retencéo diferente
dos analitos estudados. Desta maneira, na analise quantitativa por CG-DIC os
interferentes D e E ndo afetam a determinacéo analitica de n-alcanos e HPA.

No caso do branco para o CG-EM néo foi observada a presenca de picos

interferentes para os n-alcanais e n-alcanonas.

4.3.2 Curvas Analiticas

Nas Figura 31, Figura 32, Figura 33 e Figura 34 estdo os cromatogramas dos

padrdes utilizados de n-alcanos, HPA, n-alcanais e n-alcanonas, respectivamente.
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Figura 31. Cromatograma por CG-DIC para mistura padréo de n-alcanos.
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Figura 32. Cromatograma por CG-DIC para mistura padrédo de HPA.

85



Katia Halter Nascimento Resultados e Discussoes

kCounts]

300—5
250—;
200—;
150—;
100—5

504

Decanal

Dodecanal

kCounts]

400

30

200

1004

5 10 15 20
minutes

Figura 33. Cromatograma por CG/EM para decanal e dodecanal.
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Figura 34. Cromatograma por CG/EM para dodecanona, pentadecanona e octadecanona.
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Na Tabela 6 estdo listados os parametros obtidos pela curva analitica feita a
partir da andlise por CG-DIC para n-alcanos e HPA e por CG/EM para n-alcanais e
n-alcanonas. Neste trabalho foi aplicada a regresséo linear para a obtencdo das
curvas analiticas dos analitos.

Os limites de deteccao (LD) variaram para n-alcanos entre 0,07 e 0,25 ng uL”
! para os HPA entre 0,24 e 0,75 ng puL™ e para os compostos carbonilicos entre 0,03
e 0,07 ng uL™.

Os limites de quantificacao (LQ) variaram para n-alcanos entre 0,23 e 0,84 ng
uL™, para os HPA entre 0,81 e 1,50 ng pL™ e para os compostos carbonilicos entre

0,10 € 0,22 ng pL™.

Tabela 6. Resultados analiticos das curvas de calibracdo para os padrdes dos compostos
organicos.

. LD L
Analito R (ng uL™Y) (ng SL»l)
Hexadecano 0,9980 0,09 0,28
Eicosano 0,9978 0,12 0,41
Docosano 0,9967 0,13 0,45
Hexacosano 0,9968 0,13 0,45
Octacosano 0,9983 0,07 0,23
Triacontano 0,9921 0,08 0,27
Dotriacontano 0,9923 0,23 0,76
Tetratriacontano 0,9912 0,25 0,84
Fenantreno 0,9944 0,36 1,20
Antraceno 0,9946 0,36 1,20
Fluoranteno 0,9952 0,53 1,26
Pireno 0,9935 0,30 1,01
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Benzo(a)antraceno 0,9918 0,43 1,45
Criseno 0,9983 0,24 1,04
Benzo(b)fluoranteno 0,9917 0,61 1,35
Benzo(k)fluoranteno 0,9966 0,24 0,81
Benzo(e)pireno 0,9911 0,40 1,34
Benzo(a)pireno 0,9911 0,40 1,34
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,9905 0,42 1,40
Dibenzo(a,h)antraceno 0,9922 0,75 1,50
Benzo(g,h,i)perileno 0,9925 0,58 1,33
Reteno 0,9970 0,32 1,06
2-dodecanona 0,9972 0,03 0,11
2-pentadecanona 0,9996 0,03 0,10
2-octadecanona 0,9958 0,03 0,10
decanal 0,9964 0,07 0,22
dodecanal 0,9943 0,06 0,21

Nas Figura 35, Figura 36 e Figura 37 estdo representadas as curvas

analiticas para o hexadecano (Cjs), criseno e 2-pentadecanona, respectivamente.
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4.3.3 Ensaios de recuperacao

A exatiddo do método foi avaliada através do estudo de recuperacao (Tabela
7). A faixa de recuperagao para os n-alcanos foi de 71% a 95%, para os HPA foi de
81% a 100% e para os compostos carbonilicos foi de 69% a 98%. A recuperacao
para os compostos com maior volatilidade foi menor com relacdo aos de menor
volatilidade, provavelmente devido as perdas durante as etapas de remocdo dos
solventes.

Os HPA de baixo peso molecular (Naftaleno, Acenaftaleno, Acenafteno e
Fluoreno) ndo foram determinados devido a baixa recuperacédo (< 50%) destes
analitos. HPA com 2 a 3 anéis, que possuem pressao de vapor relativamente baixa,
também sdo encontrados na fase gasosa em temperatura ambiente na atmosfera,

desta maneira, sua retencédo no filtro ndo é completa (Alves, 2008).

Tabela 7. Resultados para recuperacdo (%) e coeficiente de variagdo (%) de cada analito.

Analito Recuperacéo (%) Coeficiente de Variagao (%)
Hexadecano 71 7
Eicosano 95 9
Octacosano 86 12
Triacontano 82 11
Fenantreno 83 16
Antraceno 87 9
Fluoranteno 84 7
Pireno 100 8
Benzo(a)antraceno 81 12
Criseno 88 2
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Benzo(b)fluoranteno 85 17
Benzo(Kk)fluoranteno 86 2
Benzo(e)pireno 92 2
Benzo(a)pireno 92 2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 97 8
Dibenzo(a,h)antraceno 98 5
Benzo(g,h,i)perileno 95 3
Reteno 95 1
2-dodecanona 87 5
2-pentadecanona 98 1
2-octadecanona 95 9
decanal 69 4
dodecanal 96 3

4.4 Hidrocarbonetos Alifaticos

A série dos n-alcanos distribui-se entre os homdélogos hexadecano (CisHss) € 0O
pentatriacontano (CssH72). Nessa fragdo, também foram identificados dois
compostos ramificados considerados tracadores da queima de derivados de
petroleo: o pristano (2,6,10,14-tetrametil-pentadecano) e o fitano (2,6,10,14-
tetrametil-hexadecano). O conjunto de n-alcanos de Cis a Cy com a presenca
desses dois compostos indica a entrada na atmosfera de residuo proveniente de

combustivel féssil, nesta faixa aproximadamente é onde estd caracterizada a

destilacdo de diesel (BinAbas e Simoneit, 1996; Azevedo et al., 2002; Kalaitzoglou et
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al., 2004; Bi et al., 2003). Na Tabela 8 estdo representadas as médias das
concentracgdes individuais e totais de n-alcanos para cada sitio.

As maiores concentracdes de pristano e fitano foram encontradas em BOV e
BAI. Apesar de ambos serem marcadores moleculares de origem petrogénica, o
pristano também pode ser biossintetizado. Desta maneira, A relacéo pristano/fitano é
um indice da presenca ou ndo de hidrocarbonetos de petréleo no ambiente. Valores
muito maiores que 1 indicam presenca de compostos de origem biogénica enquanto
valores préximos 1 indicam provavel contaminagcdo petrogénica (Alves, 2008). Os
valores desta relacdo em SPA 07 (1,0), SPA 08 (1,3), BOI (1,6), BOV (1,3) e BAI

(1,3) indicam uma assinatura de hidrocarbonetos derivados do uso petroquimico.

Tabela 8. Concentracdo média individual e total de n-alcanos (ng m™) para cada sitio.

n-Alcano SPA 07 SPA 08 BOI BOV BAI
Cis 0,5+0,3 0,5+0,1 1,7+0,5 1,3+0,6 31+11
Ci7 0,3+0,2 1,1+0,5 1,6+0,3 2,7+1,2 52+1,7

Pristano 0,4+0,2 1,1+0,6 21+16 38+14 52+1,8
Cis 0,5+0,3 1,1+0,5 1,9+0,4 45+1,8 6,3+2,2
Fitano 0,4+0,2 0,9+0,5 1,3+0,3 30+x14 40+14
Cio 0,6+0,4 1,2+0,7 1,7+0,6 3,3+1,6 6,527
Cxo 0,8+0,7 1,2+0,5 1,9+0,4 35+15 6,3+2,6
C, 0,8+0,6 1,4+0,6 2,0+0,6 44+1,8 7,2+3,0
C,, 1,0+0,7 2,2+0,9 32+1,2 6,1+2,6 10,0+ 4,4
Cys 1,1+0,6 32+1,2 8,3+3,8 79+3,1 11,8+5,9
Cuy 19+1,1 45+19 14,9+5,7 7422 11,9+5,5
Cys 2,7+0,5 55+3,1 17,3+6,5 7,719 16,8 +4,8
Cus 3,0+£0,7 3,7+2,0 16,8 £ 6,5 7,732 19,4+5,9
C,; 3,6+1,0 58+34 17,6 £+6,9 7824 22,3+5,8
Cus 35+1,1 59+4,0 14,6 £+4,9 7,8+3,6 19,0+5,2
Cy 3,3+1,0 6,6 +4,7 15,1+6,1 8,0+23 22,8+6,5
Cso 29+1,6 55+4,4 12,0+ 4,5 7,8+3,6 16,6 £5,0
Cs; 35+14 55+37 10,8 +4,1 6,6 +3,1 12,6 +3,4
Cs, 24+11 42+3.3 7,8+27 55+2,0 9,2+3,1
Css 2,4+0,9 42+3,4 6,1+25 50+1,9 59+27
Cay 20+1,8 1,9+27 54+21 40+15 46+31
Css 1,3+0,9 2,1+0,8 57+272 29+14 29+15
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TOTAL 38,9+9,0 69,3 + 40,7 169,8 + 54,1 118, 7+30,1 229,6+47,4

A concentracao total de n-alcanos na estacdo chuvosa em SPA 07 de 39 ng
m™ foi maior em relacdo as concentracbes encontradas para o verdo de 2002 e
2004, 11 ng m? e 12 ng m®, respectivamente. E comparavel com a concentracdo
para o periodo do outono de 2002 e 2003, 35 ng m™ e 34 ng m™, respectivamente
(De Souza, 2006). Durante a estacao de seca em SPA 08 a concentracao total de n-
alcanos foi de 69 ng m™. No inverno de 2003 De Souza (2006) obteve uma
concentracédo de 20 ng m>.

Azevedo et al. (1999) em setembro de 1997 em um estudo realizado em
diversas regides da cidade do Rio de Janeiro, obtiveram uma concentracéao de 237,1
ng m™ para n-alcanos na regido central da cidade com intenso fluxo de veiculos.

No sitio BOI a concentracdo total de n-alcanos foi de 170 ng m3, e a
encontrada em BOV de 119 ng m™.

Em BAI a concentracéo total de n-alcanos foi de 230 ng m™, Kavouras et al.
(1999) encontraram concentracdes ainda maiores em Santiago do Chile na faixa de
452 ng m™ a 1439 ng m™ entre junho e agosto de 1997.

Cincinelli et al. (2007) encontraram valores para a concentracao de n-alcanos
na faixa de 48,9 a 276 ng m™ em uma regido industrial em Prato na Italia de marco a
novembro de 2002.

Omar et al. (2007) em uma regido urbana de Kuala Lumpur na Malasia
obtiveram uma concentracdo para n-alcanos de 102,87 ng m™ entre novembro de

1998 e janeiro de 1999.
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Wang et al, (2006) realizaram um estudo em uma tipica megacidade da China
(Nanjing) entre 2001 e 2002, e obtiveram uma concentragédo para n-alcanos de 260
ng m>.

Alves et al. (2006) em uma regido urbana/industrial da Alemanha (Melpitz)
entre abril e maio de 2001 encontraram valores para a concentracdo de n-alcanos
na faixa de 16 a 262 ng m™,

Kotianova et al. (2008) durante um estudo em diferentes regides urbanas e
impactadas pelo trafego intenso de veiculos da cidade de Viena na Austria durante o
ano de 2004 encontraram valores para a concentracao de n-alcanos na faixa de 6,88
a 127 ngm>.

Na Figura 38 estdo os cromatogramas de n-alcanos para todos os sitios. Os
numeros indicados correspondem aos numeros de atomos de carbono para 0s n-
alcanos homodlogos. Os n-alcanos apresentam perfis de distribuicdo peculiares.
Aqueles que sao derivados de fontes biologicas (ceras de plantas terrestres)
mostram uma distribuicdo impar-par com forte predominancia dos homélogos
impares (Abas e Simoneit 1997; Omar et al., 2007), como pode ser observado
através dos cromatogramas nos sitios SPA 07 e 08, BOI, BOV, e BAIL. Em contraste,

as fontes antropicas, como as veiculares ndo apresentam predominancia dos

homélogos pares ou impares (Ladji et al., 2009).
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Figura 38. Cromatogramas por CG-DIC da fracdo de n-alcanos para os sitios estudados.

A identificacdo e quantificacdo cromatografica de compostos homologos,
associadas a aplicacdo de parametros diagnosticos, proporcionam dados que
podem ser utilizados na caracterizacdo das fontes de emissdo destes compostos.

Nos cromatogramas da Figura 38 € identificada a presenca de uma mistura
complexa nao resolvida (MCNR) de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos
(nafténicos) derivados principalmente da utilizacdo de combustivel fossil (Omar et

al., 2007) em todos os sitios.
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No caso do sitio SPA 07, as amostras mostram um padrao bimodal para a
MCNR. A primeira e menor rampa pode indicar a contribuicdo de uma fonte tipica de
biodegradacdo de microorganismos. A segunda e maior rampa no sitio SPA 07 e a
principal nos demais sitios, esta correlacionada com emissdes veiculares (Simoneit
et al., 1991).

Um parametro util para avaliar a magnitude da contribuicdo da queima de
petréleo no aerossol € a razdo entre as areas dos compostos nao resolvidos pelos n-
alcanos resolvidos (MCNR/NA) (Bi et al., 2002; Tang et al., 2006).

Os valores para a razdo MCNR/NA em todos os sitios (Tabela 9) séo
similares para os encontrados em areas urbanas (0,9-25) (Oros e Simoneit, 2001a;
Azevedo et al., 2002) e para emissdes veiculares (acima de 4,0) (Kavouras et al.,
2001).

Em SPA 07 e SPA 08, os valores da razdo MCNR/NA (9,0 e 11,3,
respectivamente) foram superiores aos encontrados em areas da cidade do Rio de
Janeiro, como florestal (1,9); tunel (4,6) e centro da cidade (4,4) (Azevedo et al.,
1999).

Os valores da razdo MCNR/NA nos sitios de BOI (6,7), BOV (4,6) e BAI (8,2)
sdo comparaveis aos encontrados para Santiago do Chile na faixa de 0,2 a 9,93
(Kavouras et al., 1999).

Rogge et al. (1993) encontraram valores da razdo MCNR/NA para motores de
automoveis equipados com catalisador (5,5) e motores de caminhdes movidos a

diesel (9,3).

Aerossobis urbanos costumam conter em sua cOmposSiCA0 0S maiores

componentes de compostos derivados de petroleo, enquanto 0s aerossaois rurais e
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mistos (rural/urbano) apresentam contribui¢cdes variaveis de poluentes antrépicos. A
razdo MCNR/NA ¢é especialmente (til para a determinagdo da contribuicdo do
material organico derivado de fontes de emissdo rural versus urbana (Oros e

Simoneit 2001b).

Tabela 9. Parametros diagnosticos de n-alcanos para cada sitio.

Sitio MCNR/NA IPC total @ Cinax WA to_:al
(ng m™)
SPA 07 9,0 11 Car 2,6
SPA 08 11,3 12 Cao 5,9
BOI 6,7 1,0 Czr 8,1
BOV 4,6 1,0 Cas 4,2
BAI 8,2 1,1 Cao 16,3

a) IPC 1= 2 (C]_? - C35) /Z (C16' 034) (Omar et al., 2007)
b) Cmax: NUMero de carbonos do composto com maxima concentracédo (Alves 2008).

O indice Preferencial de Carbono (IPC) é um parametro diagndstico que
representa uma relacédo de proporcionalidade entre 0s compostos com numero par
de carbonos e os compostos com numero impar de carbonos. Um valor superior a 3
€ indicativo da recente incorporacdo de constituintes biolégicos na matéria
particulada. A introducdo de contaminantes antropicos reduz o IPC para valores
préximos de 1 (Gogou et al., 1998; Omar et al., 2007; Ladji et al., 2009).

Nos sitios estudados os valores de IPC (Tabela 9) encontraram-se proximos a
1, o que significa a importancia da emisséo de residuos de petréleo derivados das
emissdes veiculares e a menor contribuicdo de n-alcanos emitidos diretamente por
fontes biogénicas.

O C méaximo (Cnax) representa o numero de carbonos do composto de maior

concentragdo na série homdloga, e fornece uma importante indicagdo da
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contribuicdo antropica e biogénica. Pela determinagdo do Cnax € possivel reconhecer
na série dos n-alcanos as assinaturas biogénicas (Cmax maior ou igual a Cyy),
petrogénicas (Cmax menor de Cjy3) e mistas (C23>Cnax<Cazs) (Azevedo et al. 1999;
Alves, 2008).

O Chax €em SPA 07, SPA 08, BOI, BOV e BAI (Tabela 9) refletem a
contribuicdo de plantas urbanas proximas a area de amostragem. (Omar et al.,
2007) verificaram que nos trépicos as ceras das plantas sdo constituidas de
componentes com maiores pesos moleculares, e que sao preferencialmente
biossintetizados devido as altas temperaturas.

A contribuicéo relativa das emissdes biogénicas foi avaliada atraves do indice
WNA (Wax Normal Alkane), que foi estimado para os compostos individuais, de
acordo com a equacao 3, onde cada valor negativo foi substituido por zero (Ladji et

al., 2009). Os valores para WNA total em cada sitio estdo na Tabela 9.

WNA (Cn) = Cn - 0,5 X (Cn+1 + Cn.]_) (3)

Diagramas de distribuicdo de fontes foram tracados incluindo os valores de
WNA de cada homdlogo, e que correspondem a contribuicdo biogénica. O restante
da concentracgéo (ng m™) de cada n-alcano, corresponde & contribuicéo antrépica.

Em SPA 07 as fontes antropicas foram responsaveis por 92% das emissdes
de n-alcanos, o Cgz; foi o principal n-alcano associado as fontes biogénicas, que

contribuiram com 8% da concentracao total (Figura 39).
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Em SPA 08 o C,foi o principal n-alcano associado as fontes biogénicas, que
tiveram participacdo em 10% nas emissfes de n-alcanos, ja as fontes antrépicas

correspondem a 90% da origem destes compostos (Figura 40).
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Figura 39. Diagrama de distribuicdo de fontes para n-alcanos em SPA 07.
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Figura 40. Diagrama de distribuicédo de fontes para n-alcanos em SPA 08.

Nos sitios BOI (Figura 41) e BOV (Figura 42), 6% das emissdes de n-alcanos

foram provenientes de ceras das plantas, onde o Cys, Cy7 € Cy9 foram os n-alcanos
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com as maiores participacdes. As emissdes antropicas contribuiram com 94% do da

concentragao total.
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Figura 41. Diagrama de distribui¢c&o de fontes para n-alcanos em BOI.
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Figura 42. Diagrama de distribuicédo de fontes para n-alcanos em BOV.

No sitio BAI a contribui¢cdo das fontes biogénicas foi de 8% nas emissfes de

n-alcanos, onde C,; e Cy9 foram os n-alcanos com as maiores contribui¢cbes,

101



Katia Halter Nascimento Resultados e Discussoes

enquanto as fontes antrépicas foram responsaveis por 92% da concentracéo total

(Figura 43).
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Figura 43. Diagrama de distribuic&o de fontes para n-alcanos em BAI.

4.5 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

Neste estudo foram analisados 14 HPA, dentre os quais 12 estdo entre os 16
HPA incluidos na lista de poluentes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA), mais o Benzo(e)pireno, citado pelo Instituto Nacional
de Saude Ocupacional e Seguranca (NIOSH) (EPA, 1998; NIOSH 1994).

Os HPA analisados de acordo com sua ordem de eluicdo foram: Fenantreno
(Fen), Antraceno (Ant), Fluoranteno (Fla), Pireno (Pir), Reteno (Ret),
Benzo(a)antraceno  (BaA), Criseno  (Cri), Benzo(b)fluoranteno  (BbF),

Benzo(k)fluoranteno  (BkF), Benzo(e)pireno (BeP), Benzo(a)pireno (BaP),
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Indeno(1,2,3-cd)pireno (InP), Dibenzo(a,h)antraceno (DBA) e Benzo(ghi)perileno

(BPe).

A Tabela 10 apresenta as concentracdes médias para cada composto e o

total de HPA encontrado nos sitios estudados.

Tabela 10. Médias das concentracdes individuais e totais de HPA para cada sitio (ng m™).

HPA SPA07  SPAO08 BOI BOV BAI
Fenantreno 03+01 21+08 27+04 1,8+0,6 1,0+06
Antraceno 0,5+0,2 26+15 28+1,0 2,705 1,2+0,6
Fluoranteno 06+0,1 22+0,6 30+1,1 19+0,6 1,2+0,3
Pireno 0,4+0,2 1,7+£0,7 2,715 1,7+£0,2 0,8+0,3
Benzo(a)antraceno 06+£0,1 1,4+%0,3 2,1+£0,9 19+04 0,9+0,2
Criseno 08+05 16+09 3,1+0,5 1,8+0,4 0,9+0,3
Benzo(b)fluoranteno 1,8 +0,5 24+15 49+04 26+1,1 1,6+0,6
Benzo(k)fluoranteno 1,0+0,1 2906 4,7+0,9 24+09 15+04
Benzo(e)pireno 0,7+0,3 25%0,5 28+1,0 35+1,1 1,1+0,3
Benzo(a)pireno 0,7+0,3 2,2%0,8 34+1,0 2,7+0,8 1,0+£0,1
Indeno(1,2,3-cd)antraceno 0,4+0,3 14+0,4 2,5+£0,7 2,2+0,6 1,2 +0,3
Dibenzo(a,h)antraceno 15+08 1610 4,0+£0,9 4,7+1,0 21+£0,1
Benzo(g,h,i)perileno 1,1+06 16x0,1 53+2,2 43+21 15+0,5
Reteno0 - 0,8+0,3 - - -

TOTAL

104+13 27,0x94 44,0+16,6

34,2+10,0 16,0+20

A concentracdo total de HPA no sitio SPA 07 foi 10,4 ng m™, enquanto em

SPA 08 foi 27 ng m™. Bourotte et al. (2005) durante o inverno de 2002 obtiveram

uma concentracdo de 13,3 ng m™ para HPA no mesmo sitio deste estudo. No

complexo industrial com intenso trafego de veiculos pesados em Cubatédo, a 70 km
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de S&o Paulo, Allen et al. (2008) obtiveram uma concentracéo de 16,7 (4,8 — 28,4)
ng m™ para HPA durante novembro de 2004.

A menor concentracgédo total de HPA para SPA 07 pode estar relacionada com
a precipitacdo (174,7 mm) e temperatura média (22,6 °C) durante a campanha de
amostragem, superiores a de SPA 08 (52,8 mm e 18 °C), favorecendo a deposi¢éo e
volatilizacao, além da fotoxidacao dos HPA devido a radiacdo solar e a presenca de
oxidantes como ozonio (O3), radical hidroxila e 6xidos de nitrogénio. Segundo o
relatério da CETESB para ano de 2007, o més de marco (época de amostragem
neste estudo para SPA 07) juntamente com outubro e dezembro foram os meses
onde ocorreram as maiores ultrapassagens do padrédo de qualidade do ar para 0 O3
(1 hora — 160 pg m™) em Séo Paulo. A estacdo IPEN-USP foi a que apresentou mais
dias de ultrapassagens durante o ano: 47 do padréo, sendo que 19 excederam o
nivel de atencdo (200 ug m™).

Em 2008, houve menor ocorréncia de eventos de altas concentracdes do O3z
na regido que nos anos anteriores, devido a maior frequéncia de precipitacdo no
periodo de maior ocorréncia deste poluente (setembro a marco). Desta maneira,
houve um numero maior de horas de nebulosidade, principalmente a tarde e,
consequentemente, reducdo da radiacdo solar incidente, que € um dos mais
importantes parametros na formacéo de O3 (CETESB, 2008).

No sitio BOI a concentracéo total de HPA foi 44 ng m™ e no sitio BOV 34,2 ng
m=. Estas concentracfes relativamente altas nestes dois sitios em Bogota sdo
favorecidas pelas baixas temperaturas (14 - 15°C) e velocidades dos ventos (1,1 m
s™1), além da ocorréncia de inversdes térmicas durante a campanha de amostragem,

gue como comentado anteriormente dificultam a dispersao dos poluentes.
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A concentracdo total de HPA no sitio BAI foi 16 ng m™, dentre os sitios
estudados, € o que possui melhores condigBes favoraveis para a dispersdo dos
poluentes. A velocidade média do vento durante a campanha de amostragem foi 3,7
m s™, superior as velocidades médias nos demais sitios deste estudo (1,1a1,5ms’
1).

Marques et al. (2009) em uma regiao suburbana no Rio de Janeiro impactada
por emissdes industriais e veiculares obtiveram uma concentracdo para HPA de 8,99
ng m™ durante os anos de 2006 e 2007.

Em Salvador, da Rocha et al. (2009) obtiveram uma concentracdo para HPA
de 7,74 ng m® e 12,23 ng m3, no Porto de Aratu (outubro a novembro de 2004) e
em uma estacao de 6nibus (julho de 2005), respectivamente.

Dallarosa et al. (2005) em um estudo realizado na cidade de Porto Alegre
entre os anos de 2001 e 2002 encontraram valores para concentracdo de HPA de
5,22 ng m™ em um sitio proximo & duas rodovias federais e 11,24 ng m™ em outro
localizado na area urbana da cidade.

Hong et al. (2007) em uma regido industrial na cidade de Xiamen na China
obtiveram uma concentracéo para HPA del5,4 ng m™ durante o inverno de 2004 e
2005.

Em Santiago do Chile, Kavouras et al. (1999) entre julho e agosto de 1997
encontraram valores para concentracdo de HPA na faixa entre 0,68 e 11,14 ng m™.

Ladji et al. (2009) em um sitio urbano em Alger na Argélia durante o inverno
entre 2005 e 2006 obtiveram uma concentracdo para HPA de 29,3 ng m™.

Em um sitio urbano na Philadelphia nos EUA, Li et al. (2006) obtiveram uma

concentracdo para HPA de 2,9 ng m™ durante o ano de 2000.
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Yang et al. (2006) em Taiwan durante a queima de palha de arroz no verao e
outono de 2004 obtiveram uma concentracdo para HPA de 33 ng m™.

BbF, BkF, DBA e BPe foram os compostos mais abundantes em SPA 07,
BOI, BOV e BAIL. Em SPA 08, Ant, Fla, BbF, BkF, BeP e BaP foram os compostos
majoritarios.

InP, BbF e BPe foram observados como os compostos mais abundantes em
Séao Paulo (De Martinis et al., 2002; Vasconcellos et al., 2003; Bourotte et al., 2005)
e outras cidades brasileiras como Cubatéo (Allen et al., 2009), Rio de Janeiro
(Azevedo et al., 1999) e Porto Alegre (Dallarosa et al., 2005).

Magalhdes et al. (2007) observaram em um estudo realizado durante a
temporada de queima de cana de acucar em duas cidades no interior do estado de
Sao Paulo a abundéncia de BaA, BeP, InP e BPe. Em uma regido da Floresta
Amazonica impactada pela queima de biomassa, foram identificados como os HPA
majoritarios: B(bjk)F, BeP, InP e BPe (Vasconcellos et al., 1998).

E importante enfatizar que o combustivel utilizado no Brasil possui uma
composicao diferente com relacdo a de outros paises, com uma porcentagem
significante da frota de veiculos movida a etanol ou com a mistura de gasolina e
22% de etanol. Desta maneira, existe a possibilidade de um padréo diferente para a
distribuicdo de HPA no material particulado.

Segundo Marr et al. (1999) veiculos leves movidos a gasolina sdo responsaveis
pela emissdo de HPA com alto peso molecular. Outro estudo indica que amostras de
material particulado coletado em taneis foram enriqguecidas em BPe e coroneno,
compostos caracteristicos da emissao de motores veiculares movidos a gasolina

(Miguel et al., 1998). Kulkarni e Venkataraman, (2000) identificaram Fla, Pir, BbF e
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BKF para veiculos pesados movidos a diesel , e Khalili et al. (1995) verificaram que
Ant, Fen, Fla e Pir sdo tragadores para a queima de madeira e Ant, Fen, Fla, Pir,
BaA e Cri para a queima de carvao.

Okona-Mensah et al. (2005) apontam o DBA com um potencial carcinogénico
dez vezes maior que o BaP, este composto est4 associado a fontes estacionarias, o
que sugere a influéncia de emisséo industrial nestes sitios (Fang et al., 2004).

Um critério utilizado para caracterizar a fracdo de HPA do material particulado
estudado € agrupar os compostos que possuem propriedades carcinogénicas e
aqueles que sao derivados de combustéao.

Segundo a Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer (IARC), os HPA
carcinogénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e InP) possuem alto peso molecular e
estdo especialmente associados com as particulas atmosféricas (IARC, 2006).

Os HPA derivados de combustdo vém sendo classificados por alguns autores
(Rogge et al., 1993; Kavouras et al., 1999; Mandalakis et al., 2002; Bi et al., 2002;
Manoli et al., 2004; Bourotte et al., 2005; Sienra et al., 2005; Wang et al., 2006), e
incluem Fla, Pir, Cri, BbF, BkF, BaA, BeP, BaP, InP e BPe.

Na Figura 44 esta o grafico que mostra a contribuicdo (%) de cada uma
destas classes de HPA, carcinogénicos e derivados de combustéo, para cada sitio.

As espécies carcinogénicas juntas contribuiram com 57%, 46%, 49%, 48% e
51% do total de HPA determinado em SPA 07, SPA 08, BOI, BOV e BAI,
respectivamente. Estes valores sdo menores que 0s encontrados em Sdo Paulo
(69%, Bourotte et al., 2005) e sitios de Salvador (67%-70%), exceto pelo sitio
localizado em uma estacdo de O6nibus (40%) (Rocha et al., 2009). Na regido

industrial de Cubatdo as espécies carcinogénicas representaram 59% (Allen et al.,
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2008). Hong et al. 2007 em uma é&rea urbana na China determinaram uma
contribuicAo maior destas espécies durante o outono (31,1%) do que no inverno
(15%).

A contribuicdo dos compostos provenientes de combustdo com relagdo ao
total de HPA foi de 78% em SPA 07 e BOI, 76% em SPA 08 e 73% em BOV e BAI.
Em Santiago do Chile foi obtido um valor comparavel ao deste estudo de 78%
(Kavouras et al., 1999). Bourotte et al. (2005) encontraram uma contribuicdo maior

em Sao Paulo tanto para particulas grossas (91%) quanto para as finas (94%).

100
80

60 B Carcinogénico

40 ® Combustao

20

Contribuicédo de HPA (%)

SPA 07 SPA 08 BOI BOV BAI
Sitios

Figura 44. Contribuicdo de HPA (%) carcinogénicos e derivados de combustao em cada sitio.

BaP é o HPA mais estudado, sendo amplamente utilizado como um indicador
da qualidade do ar, devido a sua reconhecida atividade carcinogénica e o Unico
classificado no grupo 1, ou seja, comprovadamente carcinogénico para humanos

(WHO 2000; IARC 2006).
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As maiores concentragcdes deste composto foram observadas em BOI (3,44 ng
m™), BOV (2,68 ng m®) e SPA 08 (2,17 ng m™>). Em BAI e SPA 07 as concentracées
foram 1,04 e 0,74 ng m™, respectivamente.

As concentracBes de BaP obtidas nos sitios deste estudo foram maiores que
em Los Angeles, Estados Unidos (0,29 ng m™) (Fraser et al., 1998), Sevilla, Espanha
(0,56 ng m?) (Gutierrez-Daban et al., 2005), Londres, Inglaterra (0,27 ng m™)
(Kendall et al., 2001), Munique, Alemanha (0,66 ng m™) (Schnelle-Kreis et al., 2001),
Hong Kong, China (0,15 ng m™) e Melbourne, Austrdlia (0,17 ng m) (Panther et al.,
1999).

Apesar de ser o HPA com maior poder carcinogénico, o BaP é facilmente
degradado na presenca de luz solar e oxidantes. Deste modo, a concentracéo
apenas de BaP nao fornece uma adequada indicacdo do risco causado por todos os
HPA, e o carater carcinogénico destes compostos pode ser subestimado em
determinadas condicdes se apenas o BaP for considerado como o representativo da
carcinogenicidade. Para uma melhor quantificacdo da carcinogenicidade do aerossol
relacionada com a fracdo dos HPA, vem sendo utilizado o BaP-equivalent
carcinogenic power (BaPE) (Mastral et al., 2003; Wang et al., 2006).

O BaPE é um indice que parametriza o risco a saude humana relacionado com
a exposicdo a HPA, é calculado através da soma das multiplicacbes das
concentracfes de cada composto pelo seu respectivo fator carcinogénico obtido por
estudos realizados em laboratério (equacao 4) (Cecinato, 1997; Bi et al., 2002; Ladiji

et al., 2009):

BaPE = BaA x 0,06 + B(b+k)F x 0,07 + BaP + DBA x 0,6 + InP x 0,08 4)
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Os valores de BaPE em SPA 07 (0,8-2,4) e BAI (2,5-3,0) foram menores que
em SPA 08 (1,1-12,2), BOI (4,6-8,9) e BOV (3,9-9,2). Em todos os sitios os valores
médios de BaPE estiveram acima de 1,0, o que representa um significante risco de
cancer (Cecinato et al.,, 1998; Marino et al., 2000). Na atmosfera urbana de
Guangzhou, China foram encontrados valores maiores para BaPE (0.95- 21.69) (Bi
et al., 2002).

A classificacdo dos HPA também pode ser realizada baseada no namero de
aneéis, que foi utilizada para a constru¢cdo de uma distribuicdo padrédo dos HPA em
cada sitio (Figura 45).

Em todos os sitios € possivel observar a predominéncia dos compostos que
possuem 5 anéis, sendo que em SPA 07 esta classe representa mais da metade
(53%) do total de HPA. A segunda maior classe representativa dos HPA nos sitios
estudados constituem os compostos com 4 anéis. Bourotte et al., 2005 observaram
em S&o Paulo uma maior contribuicdo de compostos com 6 anéis (49%).

Khalili et al. (1995) determinaram a composi¢cédo quimica das principais fontes
de HPA atmosférico em Chicago de 1990 a 1992, e encontraram que os HPA com 2
ou 3 anéis foram responsaveis por 92%, 65%, 99% e 80% do total da concentracédo
dos 20 HPA analisados em amostras de tuneis de rodovias, motores a diesel, forno
de cozinha e combustao de madeira, respectivamente.

Marr et al. (1999) e Rogge et al. (1993) observaram que os HPA com 3 anéis
foram os compostos dominantes na exaustdo de veiculos pesados enquanto os HPA

com 4 e 5 anéis foram em sua maioria emitidos por veiculos leves.
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SPA 07
E3 anéis m4anéis ®=5anéis ®6 anéis

SPA 08

E3anéis ®4anéis ®5anéis ®m6 anéis

BOI
m3 anéis ®4 anéis m5anéis m6 anéis
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BOV

E3 anéis m4 anéis ®5anéis ®6 anéis

BAI
E 3 anéis E4 anéis =5anéis ®6 anéis

Figura 45. Distribuicao dos HPA (%) de acordo com o nimero de anéis para cada sitio.

As concentracdes de especificos HPA vém sendo utilizadas para a
identificacdo das fontes de emissbes através do calculo de razdes diagndsticas.
Muitos estudos desenvolveram e utilizam um determinado valor ou uma faixa de
valores das razdes entre alguns HPA para atribuicdo dessas fontes de combustao

(Grimmer et al., 1983; Rogge et al., 1993; Khalili et al., 1995; Kavouras et al., 2001;
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Yassaa et al., 2001a; Vasconcellos et al., 2003; Ravindra et al., 2006; Galarneau,
2008; Alves, 2008).

Na Tabela 11 sédo apresentadas as razfes diagndésticas de HPA encontradas
para todos os sitios e as respectivas atribuicdes das fontes obtidas da literatura.

A relacdo BeP/(BeP+BaP) é afetada pela intensa reatividade na atmosfera ja
gue BaP é facilmente decomposto por oxidantes e pela radiacdo solar. A emisséo
recente destes compostos possui uma concentracdo de BeP e BaP similares
(Grimmer et al., 1983), deste modo esta relacdo pode ser referente ao indice do
tempo das particulas na atmosfera. Em SPA 07, esta relacdo (0,50) indica que
ocorreram emissdes com concentragcdes equivalentes destes HPA, em BOI o valor
obtido (0,45) sugere uma fonte local de emissdo de BaP. Para os sitios de SPA 08
(0,53), BOV (0,56) e BAI (0,52), a relacdo representa uma degradacdo de BaP.
Segundo estudos realizados por (Yang et al., 1998), o BeP é um dos indicadores de
fontes estacionarias (emissoées industriais).

Os valores das razdes InP/(InP+BPe), BaA/Cri, BPe/BaP estdo proximos dos
reportados na literatura para emissfes veiculares, industriais, exaustdo de diesel e
gasolina nos sitios.

A combustdo de madeira esta representada nos sitios SPA 08, BOI, BOV e
BAI pelas razdes BaA/(BaA+Cri) e BbF/BkF. HPA emitidos pela queima de madeira
em Sao Paulo também foram observados em estudo anterior (Vasconcellos et al.,
2003), e podem estar relacionados com o transporte de massas de ar de areas

rurais, eventualmente das regifes de queima de biomassa.
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Tabela 11. Razbes diagndsticas entre HPA obtidas para este estudo e da literatura, atribuidas a fontes especificas.

Sitios BeP/(BeP+BaP) InP/(InP+BPe) BaA/Cri BaA/(BaA+Cri) BbF/BKF BPe/BaP
SPA 07 0,50 0,28 0,77 0,43 1,84 1,51
SPA 08 0,53 0,46 0,85 0,46 0,83 0,75
BOI 0,45 0,32 0,67 0,40 1,05 1,52
BOV 0,56 0,33 1,06 0,51 1,05 1,62
BAI 0,52 0,43 0,98 0,49 1,09 1,47
Literatura
Veicular 054-13° 0,38-0,60°
Exaustdo gasolina 06-0,8° 0,21-0,22°¢ 0,28-1,202 0,37 #9 1,1-15" 25-3,3°
Exaust&o diesel 0,702 0,35-0,702 0,17-0,36" 0,45 * "9 1,2-2.2°%
Industrial 0,30 -0,57 ° 0,02 - 0,06 °
Combustao madeira 0,349 0,48-0,54 * %" 0,8-11'
Emisséo recente 0,50 °

4 Rogge et al. (1993).

® Grimmer et al. (1983).
° Khalili et al. (1995).
4Yang et al. (1998).

¢ Vasconcellos et al. (2003).

" Simcik et al. (1999).

9Li e Kamens, (1993).
" Stroher et al. (2007).
'Dickhut et al. (2000).
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Em todas as amostras do sitio SPA 08 foi identificado o reteno (1-metil-7-
isopropilfenantreno) formado a partir da degradacdo térmica do &cido abiético
presente em resinas na madeira de coniferas (Ramdahl, 1983; Simoneit et al., 1993;
Bi et al., 2003). A concentracdo média de reteno obtida em SPA 08 foi de 0,82 ng m’
®. Na regigo da floresta Amazodnica Vasconcellos et al. 1998 encontraram uma
concentracdo de 0,018 ng m™ . Na area urbana de Santiago, Chile (Didyk et al.,
2000) obtiveram uma maior concentracéo (7 ng m™), atribuida a utilizacdo doméstica
e industrial da combustdo de madeira, além de queimadas em regides florestais
préximas ao sitio de amostragem. (Bari et al., 2009) em uma éarea residencial com
florestas ao seu redor na Alemanha encontraram concentragcdes na faixa de 0,02 a
3,4 ng m>. Em estudos realizados nos Estado Unidos com o material particulado fino
(MP,;5), foram obtidas concentracdes na faixa de 0,114 a 3,24 ng m™ no Colorado
(Brinkman et al., 2009), e 0,16 a 11,06 ng m™ em Denver (Dutton et al., 2009). A

Figura 46 representa a concentracéo diaria de reteno encontrada em SPA 2008.
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Agosto 2008

Figura 46. Concentracao diéria para o reteno (ng m™) em SPA 08.

115



Katia Halter Nascimento Resultados e Discussoes

Considerando o dia com a maior concentragcao para o reteno (18/08/08- 1,31 ng
m™), foi realizada a andlise da trajetéria de massas de ar (Figura 47 e Figura 48).
Apresentando cerca de 1 dia de percurso no mar, entrando no continente pelo
Espirito Santo a 2.000 m acima da superficie, passando por diversos focos de
gueimadas em Minas Gerais e no interior de S&o Paulo até atingir o ponto de
amostragem.

Desta maneira, € possivel perceber que as provaveis origens do reteno para
esta data sdo regides de queima de biomassa, principalmente do interior do estado

de Sao Paulo e Minas Gerais.

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0900 UTC 18 Aug 08
CDC1 Meteorological Data

Source * at 23328 4638 W

Meters AGL
o
3
(=]
o= =N
25 oo
888

06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12
os/18 0817 0816 0815

Figura 47. Trajetérias de massas de ar chegando na cidade de Sao Paulo em 18/08/08.
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Figura 48. Trajetéria de chegada de massas de ar chegando na cidade de Sdo Paulo em
18/08/08 através do Google Earth, com arepresentacao dos focos de queimadas.

4.6 n-Alcanais e n-Alcanonas

A série dos n-alcanais distribui-se entre os homologos octanal (CgH160) e 0
tetradecanal (C14H250). A Tabela 12 mostra a média da concentracao individual e

total de n-alcanais para cada sitio.

Tabela 12. Concentracdo média individual e total de n-alcanais para cada sitio (ng m™).

n-alcanal SPA 07 SPA 08 BOI BOV BAI
Octanal n.d. 0,35+ 0,01 n.d. n.d. n.d.
Nonanal n.d. 0,40 + 0,05 15+0,1 1,7+£0,6 09+0,1
Decanal 0,34 +0,04 0,31 + 0,03 2,36 £ 0,01 25+1,0 2,7+0,5
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Undecanal 0,35 +0,04 0,45 + 0,05 09+0,1 1,9 0,2 1,5+0,3
Dodecanal 0,36 +0,1 05+0,1 09+0,1 2,8+1,0 3,8+04
Tridecanal 0,31 + 0,03 0,4+0,1 0,7+0,5 6,5+3,0 1,9+0,3
Tetradecanal 0,4+0,1 0,48 + 0,03 17,3+1,6 10,5+ 4,8 8420

TOTAL 1,8+0,6 2,9+0,8 23,7+ 3,3 25972 192+11

n.d. = ndo determinado.

Nos sitios BOI, BOV e BAI o aldeido encontrado em maior concentragao foi o
tetradecanal. Os n-alcanais menores que Cy resultam, provavelmente, da oxidacéo
de alcanos e alcenos (Gogou et al., 1998; Rogge et al., 1998), o que poderia explicar
as maiores concentragdes totais destes compostos nos sitios BOI, BOV e BAI, onde
também foram obtidas as maiores concentracbes de n-alcanos com relacdo aos
sitios SPA 07 e SPA 08.

O decanal, por exemplo, € um produto da ozondlise do esqualeno, um
triterpeno das plantas, diretamente emitido pela vegetacdo; formado a partir da
degradacao de alcenos na atmosfera (Alves, 1999). As concentracdes de decanal
obtidas nos sitios deste estudo encontram-se préximas das encontradas em sitios
rural em Portugal (1,24 ng m=, Alves et al. 2001) e florestal na Alemanha (0 — 0,17
ng m=, Plewka et al. 2003).

Em alguns casos, a possivel auséncia de n-alcanais de alta massa (>Cy)
pode refletir a sua reatividade a oxidacao resultando em acidos n-alcanoicos (Alves,
2008).

A distribuicdo obtida para as 2-cetonas encontra-se compreendida entre a 2-
decanona (C10H200) e a 2-eicosanona (CxH400). A Tabela 13 mostra a média da

concentragdo individual e total de n-alcanonas para cada sitio.
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Tabela 13. Concentracdo média individual e total de n-alcanonas para cada sitio (ng m™).

n-alcanona SPA 07 SPA 08 BOI BOV BAI
2-decanona 18,3+ 14,7 0,28 + 0,01 22+0,1 31+16 31+10
2-undecanona 0,28 0,01 n.d. 0,46 = 0,03 3217 39+x11
2-dodecanona 0,26 = 0,03 0,50 + 0,03 1,1+0,7 26x0,7 26x0,7
2-tridecanona 0,24 + 0,01 0,29 £ 0,01 1,4+0,6 45+1,6 59+28
2-tetradecanona 0,34 £ 0,01 0,46 + 0,05 2,2+0,3 12,1+4,8 19,2+5,6
2-pentadecanona 2,2+0,7 57+1,8 32+1,1 17,1+£45 159+5,9
2-hexadecanona 29+17 13,0+ 6,2 41,1 +7,6 33171 16,1 £ 3,7
2-heptadecanona 0,7+0,2 1,8+0,8 1,07 £ 0,04 27,4 +£5,6 28,2+4,0
2-octadecanona 0,6 +0,2 0,9+0,3 1,1+0,1 46,2 + 8,3 12,3+25
2-nonadecanona 1,3+0,4 24+0,7 35+04 40,1+ 7,6 254+ 3,2
2-eicosanona n.d. 0,80 + 0,02 n.d. 18,0 £ 3,2 14,6 £ 6,2
TOTAL 27,1+ 3,7 26,1+7,6 57,3+6,2 207,4 £ 10,3 147,2 £ 22,8

n.d. = ndo determinado.

Os homologos com menos de 20 carbonos resultam de atividades antrépicas,
de processos oxidativos na atmosfera ou da atuacdo microbiana sobre outros

compostos (Simoneit et al., 1988; Seinfield e Pandis 2006).

O sitio BOV foi 0 que apresentou a maior concentracéo total de n-alcanonas
(207,4 ng m*), onde o 2-octadecanona foi 0 composto com maior participacdo (46,2

ng m>).

Em SPA 07 o composto majoritario foi o 2-decanona (18,3 ng m™), enquanto
em SPA 08 e BOI o composto com maior concentracao foi o 2-hexadecanona (13,0

e 41,1 ng m™, respectivamente). Este composto também foi o predominante em um
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estudo realizado na Argélia, em um centro urbano (2,41 ng m>) e no aterro de lixo

(22,0 ng m®) (Yassaa et al., 2001a).

Em BAI o 2-heptadecanona (28,2 ng m™) e o 2-nonadecanona (25,4 ng m™)
foram os compostos majoritarios. Em um estudo realizado em uma planta de uma
fabrica de gordura na Argélia, as concentracfes dos homoélogos impares foram
predominantes sobre os homdlogos pares. A maior concentracdo obtida foi do
composto 2-heptadecanona entre 18 e 21 ng m™>. As duas principais fontes
atribuidas para a emissdo de n-alcanonas foram: a combustdo incompleta de

material organico e a oxidacdo microbiana local de n-alcanos (Yassaa et al., 2001b).
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5. CONCLUSAO

A composicdo e concentracdo do aerossol atmosférico foram afetadas
substancialmente pelo transporte de massas de ar provenientes de regides com
gueima de biomassa e pelas condicdes meteoroldgicas locais.

As condi¢cdes meteoroldgicas nas estacfes de seca, como ocorréncia de
inversbes térmicas, temperaturas baixas e menor frequéncia de precipitacéo,
favoreceram o acumulo de poluentes atmosféricos, resultando em concentracoes
maiores do MP; nos sitios SPA 08, BOI e BAI com relagao as estacfes Umidas para
os sitios SPA 07 e BOV.

Segundo os padrfes nacionais de qualidade do ar determinados no Brasil
(CONAMA N° 03/90), na Colémbia (SDA) e na Argentina (Lei Nacional 20.284) a
concentracdo maxima diaria permitida de MPy, é de 150 pg m™. Para todas as
amostras no sitio de SPA nos anos de 2007 e 2008 ndo ocorreram ultrapassagens.
Em Bogota este valor foi ultrapassado em cinco amostras no sitio de BOI, onde em
trés destas a concentracdo de MP;, esteve acima de 200 ug m™. Ja para o sitio de
BOV em nenhuma amostra este valor foi ultrapassado. No sitio BAI ocorreram
ultrapassagens deste valor em duas amostras.

As concentracbes médias para o MP1o nos sitios de SPA 08, BOI e BAI
ultrapassaram o valor maximo permitido pela OMS de 50 pg m™ para 24 horas de
amostragem.

Na fracdo de n-alcanos, a presenca de uma MCNR e os valores de IPC

obtidos para todos os sitios, reflete a incorporacdo de contaminantes associados as
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atividades antrépicas. Também foram identificados dois compostos ramificados
considerados tracadores de queima de derivados de petréleo: o pristano e o fitano.

Através do Cnax obtido para SPA 07 e 08, BOI, BOV e BAI é possivel notar
uma assinatura biogénica de residuos cerosos produzidos por plantas.

A presenca de marcadores moleculares biogénicos confirma a importante
contribuicdo de produtos sintetizados ou derivados das plantas urbanas de elevado
porte em todos os sitios.

Por meio de diagramas de distribuicdo construidos foi possivel observar que
as fontes antropicas sao responsaveis por cerca de 90% das emissdes de n-alcanos
nos sitios estudados.

BbF, BkF, DBA e BPe foram os HPA mais abundantes em SPA 07, BOI, BOV
e BAI. Em SPA 08, Ant, Fla, BbF, BKF, BeP e BaP foram os compostos majoritarios.
Segundo estudos realizados, os HPA com alto peso molecular estdo associados as
emissodes de veiculos leves movidos a gasolina.

Os HPA carcinogénicos contribuiram com 57%, 46%, 49%, 48% e 51% do
total de HPA determinado em SPA 07, SPA 08, BOI, BOV e BAI, respectivamente. A
contribuicdo dos compostos provenientes de combustdo com relacdo ao total de
HPA foi de 78% em SPA 07 e BOI, 76% em SPA 08 e 73% em BOV e BAI.

Os valores médios de BaPE, indice que parametriza o risco a saude humana
relacionado com a exposicdo a HPA, estiveram acima de 1,0 em todos os sitios, 0
gue representa um significante risco de cancer.

Através das razdes diagnosticas entre alguns HPA, conclui-se que as
principais fontes de emissbes de HPA em todos os sitios sdo provenientes da

gueima de combustiveis fosseis, atividades industriais e da queima de madeira.
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Reteno, HPA proveniente da queima de coniferas, foi identificado nas
amostras de SPA 08 e através da analise das trajetérias de massas de ar para o dia
com as maior concentracao deste composto, observa-se que sua possivel origem é
a regido de queima de biomassa no interior do estado de Sao Paulo.

Os n-alcanais (< Cy) identificados nos sitios deste trabalho podem ser
originados a partir da oxidacédo de alcanos e alcenos. As n-alcanonas (< Cy) podem
ter como origem atividades antrépicas, processos oxidativos na atmosfera ou
atuacdo microbiana sobre outros compostos. As maiores concentracdes destes

compostos foram observadas em no sitio BOV.
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