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resumo

Os aerossois atmosféricos sdo de grande interesse nos estudos do clima e
importantes indicadores de poluicdo natural ou induzida pelas actividades
antropicas. Estudos recentes provaram que uma parte significativa da massa
dos aerossdis atmosféricos pode ser atribuida a constituintes organicos. As
dificuldades analiticas e a complexidade dos componentes presentes tém,
contudo, limitado a obtencdo de resultados esclarecedores. A presente
dissertagdo tem como principa objectivo contribuir, através de trabahos de
campo, para um melhor conhecimento da composi¢éo organica dos aerossois
atmosféricos, considerando simultaneamente a contribuicdo primaria de fontes
biogénicas e antropogénicas e a formagdo secundéria de produtos por oxidacao
de compostos orgéanicos voléteis.

Numa campanha de campo ocorrida em Agosto de 1996 simultaneamente
em trés localidades obtiveram-se filtros com particulas atmosféricas,
empregando um amostrador de elevado caudal. Dois dos postos de colheita —
Anadia e Tébua — situaram-se em &reas rurais florestadas. A terceira estagdo de
amostragem localizou-se no campus da Universidade de Aveiro. No periodo
entre 20 Julho e 12 Agosto de 1997 decorreu a segunda experiéncia de campo,
a qua teve lugar numa floresta de Abies boressi na Grécia central e, em
simulténeo, numa localidade rural préxima de Aveiro. Na Grécia colheram-se
também amostras de aerossdis com fraccionamento por tamanhos recorrendo a
um impactor em cascata.

As amostras obtidas foram analisadas por uma técnica termo-Optica com o
objectivo de determinar o seu conteido em carbono negro e carbono organico.
A matéria organica particulada foi extraida com solventes e fraccionada numa
coluna cromatografica com silica gel. As cinco classes de compostos organicos
resultantes desta técnica preparativa foram analisadas por Cromatografia
Gasosa — Espectrometria de Massa.

As concentracOes determinadas para a matéria orgénica extraivel sdo
inferiores no loca de amostragem mais remoto, Tébua, possivelmente em
resultado de processos de deposicao seca e dispersdo atmosférica na floresta.
Em Avero registam-se niveis mais elevados de compostos orgénicos
antropogénicos, em consonancia com a maior representatividade das emissdes
urbanas nesta localidade relativamente a Anadia e Tébua. A deteccdo de mais
de 1000 compostos organicos nas particulas atmosféricas da floresta grega
torna esta estacdo de amostragem a que tipifica um maior nimero de
congtituintes quantifichveis. Em geral, a fraccdo da matéria orgénica
identificavel dos aerossdis da Grécia apresenta também concentracfes mais
elevadas do que as registadas nas outras regides.



A matéria organica € basicamente congtituida por hidrocarbonetos
diféticos, &cidos, dcoois e cetonas, predominando os homdlogos > Cy
originarios das ceras das plantas vasculares. Alguns constituintes considerados
biomarcadores das fontes vegetais, tais como fitosterGis e compostos
triterpénicos, representam outro grupo organico detectado nos aerossois. Os
compostos de natureza microbiolégica (< Cy) e o0s hidrocarbonetos
pirogénicos ou petrogénicos completam a fracco orgénica maioritéria nas
particulas atmosféricas. |dentificaram-se ainda varios produtos resultantes da
foto-oxidagdo de compostos organicos voléteis emitidos pela vegetagdo ou de
precursores antropogénicos, representando uma pequena fracgdo massica da
matéria orgénica cromatograficamente resollivel (1-3%). Estes compostos
secunddrios incluem derivados de alcanos, acidos di- e monocarboxilicos,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos nitrogenados e diversos produtos da
foto-oxidagdo de terpenos. Os &cidos pinico e pindnico, nopinona,
pinonaldeido, pinanona, pinenol, trimetilnorpinanol, canfolaldeido, &cido
canfolénico, canfanona, carenol, felandral, 6xido de limoneno, sabinacetona,
geranaldeido e 6xido de cariofileno podem citar-se como exemplos de
compostos  secundérios.  Alguns destes produtos oxigenados foram
anteriormente detectados em amostras de aerossdis obtidas em ensaios com
terpenos emitidos pela vegetacdo e oxidantes atmosféricos, no interior de
camaras de reacco. A luz do conhecimento actual, cré-se que a identificacio
de muitos dos produtos mencionados tenha sido realizada pela primeiravez em
aerossois colhidos in situ.

No relacionamento entre as véias fracgBes orgénicas e as respectivas
fontes, verificou-se um dominio da componente atribuivel as ceras vegetais, a
qua representa 50 a 60% da matéria organica extraivel dos aerossois. Os
constituintes petrogénicos e microbiolégicos compreendem 20 a 60% e 25 a
30% da matéria organica, respectivamente.

Os aerossois apresentam concentracOes de matéria organica mais elevadas
para os tamanhos submicrométricos. A distribuicdo massica dos compostos
exibe uma moda para os didmetros de particula < 0,49 nm, confirmando a
origem secunddria dos produtos formados por mecanismos de
nucleacdo/condensagdo a partir de precursores gasosos. A obtengdo de outra
moda nas distribui¢des dos compostos detectados em particulas com diédmetros
entre 1 e 3 mm é provavelmente reflexo de fendmenos de condensacéo
superficie de aerossois pré-existentes ou de processos mecani cos.



abstract

Atmospheric aerosols are of great interest for climate studies and important
indicators of natural or anthropic pollution. It has become clear in recent
studies that organic compounds constitute a significant fraction of the aerosol
mass. However, due to analytical difficulties and the complexity of compounds
present, data on the organic composition of aerosol particles are still limited.
The objective of this Thesis is to contribute, through field work, for a better
understanding of the organic composition of atmospheric aerosols, taking
simultaneously into consideration the primary contribution of biogenic and
anthropogenic sources, and the secondary formation of oxidation products
from volatile organic compounds.

Atmospheric particulate matter was simultaneously collected at three
Portuguese sites during an intensive campaign in August 1996. Two of the
sampling sites - Anadia and Tébua - were located in rura areas near or within
forests. The third site was in the university campus on the outskirts of the town
of Aveiro. A second field experiment took place in an Abies boressi forest in
central Greece and in Giesta, a coastal-rura site in the centre of Portugal,
during the period of 20 July-12 August 1997. Size segregated aerosols were
aso obtained in the Greek site by making use of a high volume cascade
impactor sampler.

The collected aerosols were analysed in relation to black and organic carbon
content. The particulate organic matter was extracted with solvents and
separated into different fractions by using column chromatography on silica
gel. The five organic classes resulting from this preparative technique were
analysed by Gas Chromatography and Mass Spectrometry.

Concentrations of solvent extractable organic matter are lower in Tabua,
which is the remote sampling site. This is probably due to dry deposition and
atmospheric dispersion over the forest. Seeing that Aveiro is influenced by
urban emissions, anthropogenic particulate organic compounds are present at
higher levels in this region than in Anadia and Tébua. The detection of over
1000 organic compounds in atmospheric particles from the Greek forest
renders this site the one where a higher number of constituents could be
quantified. In general, the identifiable portion of the organic matter exhibit
higher concentrations in aerosols from Greece than those acquired for the other
regions.



The organic material consisted primarily of aliphatic hydrocarbons, acids,
alcohols, and ketones, with a predominance of molecular weights > C,
derived from vascular plant waxes. Biomarkers for vegetation sources such as
phytosterols and triterpenic compounds were aso detected. Microbial
components (< Cy), petroleum residues and pyrogenic aromatic hydrocarbons
were present in the various aerosol extracts. Photochemical products deriving
from volatile organic compounds emitted by vegetation or from anthropogenic
precursors were identified, representing a small fraction of the tota
chromatographically resolved organic mass (1-3%). These secondary include
akane derivatives, di- and monocarboxylic acids, nitroaromatics and many
terpene photo-oxidation products. Among them we can refer, as examples, to
the pinonic and pinic acids, nopinone, pinonaldehyde, pinanone, pinenal,
trimethylnorpinanol, campholadehyde, campholenic acid, camphanone,
carenol, phellandral, limonene oxide, sabinaketone, geranaldehyde and
caryophyllene oxide. Some of these oxygenated compounds have been
detected in aerosol samples from smog chamber experiments with terpenes
emitted by vegetation and atmospheric oxidants. To our knowledge many of
the mentioned products have been identified for the first time in the field.

In the apportionment of the various organic fractions to sources, vegetation
waxes dominated, contributing to 50-60% of the solvent-extractable material in
the aerosols. Petroleum residues and microbial components comprise 20-30%
and 25-25% of the organic matter, respectively.

Samples showed higher concentrations of material in the submicrometer
size range. The mass distribution of compounds present a mode for diameters <
0.49 mm, confirming the secondary origin of aerosol products formed by
nucleation/condensation mechanisms from gaseous precursors. Another mode
was present for compounds in particles with diameters between 1 and 3 nm as
a result of condensation on the surface of the pre-existing particles or of
mechanical processes.



INDICE

Agradecimentos
Resumo

Abstract

indice

Listade Tabelas
ListadeFiguras
Simbolos e abreviatur as
Predambulo

1. Osaerossbisatmosféricos. perspectiva historica, conceitos gerais e fontes

emissoras
1.1 Introdugéo
1.2 Evolucgdo de conceitos desde a Antiguidade até aos nossos dias
1.3 Origem, estimativas de producéo e efeitos dos aerossois atmosféricos
1.3.1 Fontes primarias
1.3.1.1 Aerossdis carbonosos (carbono orgénico e carbono negro)
1.3.1.2 Poeiras do solo
1.3.1.3 Vulcoes
1.3.1.4 Sal marinho
1.3.1.5 Actividades tecnoldgicas e industriais
1.3.1.6 Particulas biogénicas
1.3.2 Fontes secundérias
2. Amostragem, medicdo e analise de aer 0ssois atmosféricos
2.1 Introducéo
2.2 Amostragem e medic&o de propriedades fisicas e quimicas dos aerossois
2.3 Métodos para preparacdo da amostra
2.3.1. Separacdo de constituintes por extraccdo
2.3.1.1 Métodos tradicionais de extraccdo liquido/solido
2.3.1.2 Métodos de extraccdo aternativos aos tradicionais
2.3.2 Concentracdo das amostras
2.3.3 Técnicas cromatogréficas preparativas

2.4 Instrumentacdo de andlise

© N N N R R

10
10
10
11
11

17
18

S S

35
39

42



2.4.1 Cromatografia gasosa
2.4.1.1 Sistemade injeccdo
2.4.1.1.1 Injeccdo com reparticdo
2.4.1.1.2 Injeccdo sem reparticdo
2.4.1.1.3 Injeccdo em coluna
2.4.1.1.4 Injeccdo directa
2.4.1.1.5 Injeccdo com vaporizador de temperatura programada
2.4.1.2 Gésde arraste
2.4.1.3 Forno
2.4.1.4 Coluna cromatografica
2.4.1.5 Acoplamento da cromatografia de gés a sistemas de detecgéo
2.4.1.5.1 Detector de condutividade térmica
2.4.1.5.2 Detector de ionizagéo de chama
2.4.1.5.3 Espectrometro de massa
2.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transfromadas de Fourier
2.4.3 Cromatografialiquida
2.5 Derivatizacdo analitica
2.6 Aspectos particulares da amostragem e analise dos aerossois atmosf éricos
3. Composicao or ganica dos aer 0ssois. revisao bibliogréfica
3.1 Introducéo
3.2 Particulas carbonosas (carbono organico e negro)
3.3 Caracterizacdo detal hada das espécies organicas na matéria particulada
3.4 O aerossol orgénico secundario: estudos em condig¢des simuladas
4. Procedimento experimental
4.1 Introducéo
4.2 Locais e periodos de amostragem
4.3 Amostragem de aerossois

4.4 Medicdo da concentracdo de espécies quimicas gasosas e de pardmetros
meteorol 6gicos
4.5 Determinac8o da concentracdo méssica de particulas atmosféricas

4.6 Produtos quimicos utilizados em laboratério
4.7 Preparacdo dos produtos e materiais utilizados em laboratério

4.8 Extracgdo, fraccionamento e derivatizacdo das amostras

42
43
43

45
46
46
47
47
47
48
49
49
50
55
57
58

61

63
63
67
76

85
85
89
90

91
91
96
96



4.9 Andlise instrumental, identificagdo e quantificagdo
4.9.1 Testes de controlo analitico
4.9.2 Limite de deteccdo
4.10 Andlises de carbono
4.11 Parametros geoquimicos e célculo de “razbes de diagnostico”
5. Resultados e Discusséo
5.1 Introducéo
5.2 Dados meteorol 6gicos
5.3 Medic&o da concentracéo de espécies quimicas gasosas em Aveiro
5.4 Particulas em suspensdo, material carbonoso e balango méassico
5.5 Compostos orgéani cos detectados nos aerossois
5.5.1 Hidrocarbonetos aliféticos
5.5.2 Hidrocarbonetos arométicos policiclicos
5.5.3 Aldeidos e cetonas
5.5.4 Alcoois e compostos fendlicos
5.5.5 Acidos
5.5.6 Marcadores moleculares
5.5.7 Oleos essenciais e produtos de oxidacso de COV
5.6 Correlagdo entre 0s compostos organicos e as fontes contributivas
5.7 Distribuicdo dos compostos organicos particulados por classes de tamanhos
5.7.1 Distribui¢des das particul as totais em suspensdo, extractos organicos e fracgdes
eluiveis
5.7.2 Especiacdo dos compostos organicos particulados
6. Conclusbes
Referéncias

98

100
101
102

103

105
105
108
109
118

120
124
131
138
140
146
149
161
163

163

165
173

177



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 - Estimativas das emisses primérias de particulas no ano 2000 (Tg ano™)
Tabela 1.2 - Estimativas da produczo de aerossol secundério (Tg ano™)

Tabela 2.1 - Listagem compilatéria de aguns instrumentos utilizados na medi¢do das
propriedades fisico-quimicas dos aerossois

Tabela 2.2 - Exemplos de impactores em cascata utilizados na amostragem de aerossois

Tabela 2.3 - Classificagdo dos iGes de acordo com a sua mobilidade eléctrica

Tabela 2.4 - Métodos utilizados para a reducéo do volume de solvente

Tabela 2.5 - Classificagdo das colunas capilares mais utilizadas em cromatografia gas-liquido

Tabela 2.6 - Detectores ndo selectivos utilizados em cromatografia gasosa de alta resolugéo

Tabela 2.7 - Derivatizac&o de grupos funcionais oxigenados

Tabela 3.1 - Compostos organicos investigados em aerossois de diferentes localidades néo-
urbanas
Tabela 3.2 - Classes de compostos organi cos encontradas nos aerossois

Tabela 3.3 - Concentragdes de HAP em aerossois colhidos em tdneis rodoviarios (ng m)

Tabela 3.4 - Concentracdes de HAP obtidas em centros urbanos (ng m™)

Tabela 3.5 - Produtos resultantes da ozondlise dos pinenos

Tabela 3.6 - Produtos resultantes da oxidacdo de alguns monoterpenos
Tabela 3.7 - Produtos resultantes das reaccdes de oxidagao do linalol
Tabela 3.8 - Produtos da degradacdo térmica de varios monoterpenos

Tabela 3.9 - Produtos de foto-oxidacdo detectados em aerossois produzidos em cémaras de
reaccdo a partir de precursores antropogénicos

Tabela 4.1 - Sumario da caracterizacao espacial, tempora e instrumental das campanhas de
amostragem
Tabela 4.2 - Produtos quimicos utilizados em |aboratorio

Tabela 4.3 - Conjunto HSL-15 (Sigma) com 15 alcanos de cadeia linear (n-Cg - n-Cyy)
Tabela 4.4 - Conjunto HSH-15 (Sgma) com 15 alcanos de cadeia linear (N-Cyz - N-Csp)
Tabela 4.5 - Conjunto com 16 Hidrocarbonetos Arométicos Poaliciclicos

Tabela 4.6 - Conjunto FA-15 (Sgma) com 15 alcoois saturados de cadeia linear (n-Cg-n-C,,)
Tabela 4.7 - Alcoois saturados de cadeialinear (n-Cx-n-Cy) da Sigma

Tabela 4.8 - Conjuntos ME-10 e ME-7 (Sgma) com ésteres metilicos de acidos gordos
saturados de cadeia linear (n-C;-n-Csy)

Tabela 4.9 - Conjunto ME-14 (Sgma) com 14 ésteres metilicos de acidos gordos insaturados
de cadeialinear (N-Cy5-n-Cys)

Tabela 4.10 - Conjunto com 6 ftalatos (Ref2 4823, Supelco, EPA 606 Mix)

Tabela 4.11 - Listagem de compostos orgénicos, ndo integrados em kits, representativos de
varios tipos de padrbes

Tabela 4.12 - Solventes utilizados na coluna com silica gel para separar vérias classes de
compostos

Tabela 4.13 - Equipamento e condi¢des operatdrias para a analise dos compostos organicos
presentes nas amostras de Anadia, Aveiro e Tébua

Pag.
11

19

24
27
39
48
49
59

69

70
72

73

7
78
79
80
83

91

91
92
92
92
92
92
93

93

93
93

96

99



Tabela 4.14 - Equipamento e condi¢des operatérias para a analise dos compostos organicos
presentes nas amostras da Giesta e Grécia

Tabela 4.15 - Percentagem recuperada da massa de padrdes representativos de varias classes
de compostos organicos submetidos a0 mesmo tratamento analitico das amostras a analisar

Tabela 4.16 - Célculo do indice de Preferéncia de Carbono

Tabela 4.17 - Célculo de relagbes entre as concentragfes de varios HAP

Tabela 5.1 - Listagem comparativa das concentragdes médias da fracgdo carbonosa dos
aerossois de varios locais
Tabela 5.2 - Composicéo dos aerossois de Aveiro, Anadia e Tabua

Tabela 5.3- Par@metros de diagndstico para os aerossois de Aveiro, Anadia e Tabua

Tabela 5.4 - Concentragdes para as varias classes organicas e parametros de diagnostico para
0s aerossois de Pertouli

Tabela 5.5 - Concentragdes para as varias classes organicas e parametros de diagnostico para
0S aerossois da Giesta

Tabela 5.6 - Coeficientes de correlagdo de Pearson entre as concentracBes de varios HAP
detectados nas amostras de Aveiro

Tabela 5.7 - Relagdes entre as concentracdes obtidas para os HAP nos vérios locais de
amostragem

Tabela 5.8 - Outros HAP oxigenados detectados tentativamente nas aerossois de Pertouli

Tabela 5.9 - Compostos heterociclicos e derivados de aromaticos com domosde Se N
detectados tentativamente nos aerossois de Pertouli

Tabela 5.10 - Acidos alcendicos e alcenodidicos (ésteres metilicos) detectados nos aerossois
de Pertouli e da Giesta

Tabela 5.11 - Acidos derivados do benzdico identificados na matéria particulada de Pertouli

Tabela 5.12 - Oleos essenciais e compostos encontrados nas fragrancias das plantas também
detectados nos aerossois atmosféricos de Pertouli

Tabela 5.13 - Alguns produtos resultantes da foto-oxidagéo de COV hiogénicos detectados
Nos aerossois de Pertouli

Tabela5.14 - Distribuicdo das PTS, EQOT e vérias classes de compostos pel os véarios estagios
do impactor

Tabela 5.15 - Parametros de diagndstico para varios compostos organicos distribuidos por
classes de tamanhos das particulas

100

101

103
104

112

112
119
119

119

125

128

130
130

144

146
149

156

163

164



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Dispersdo espacial e temporal dos “fumos de turfa’” baseada em observacdes de
visibilidade em diversas cidades europeias, proposta por Prestel em 1861

Figura 1.2 — Balanco méassico com a composi¢o quimica dos aerossois colhidos em Fiume durante
um evento de poeiras transportadas desde 0 Sahara, da autoria de Barac (1901)

Figura 1.3 - Caracteristicas das particul as atmosféricas de acordo com o seu tamanho
Figura 1.4 — Representacdo esquemética dos mecanismos de formagéo do aerossol atmosférico

Figura 1.5 — Distribuicdo média anual das emissies de carbono negro associadas a combustéo de
biomassa

Figura 1.6 — Distribuicdo média anual das concentrages de matéria organica a superficie terrestre
Figura 1.7 — Representacdo esquematica da biossintese de compostos terpénicos pelas plantas
Figura 1.8 — Compostos terpénicos emitidos pelas plantas

Figura 2.1 — Esquemailustrativo da colheita e preparacéo preliminar de uma amostra de aerossois
atmosféricos para andlise cromatogréfica

Figura 2.2— Representacdo esquematica de um monitor beta
Figura 2.3 — Sensor piezoel éctrico equipado com um precipitador electrostético
Figura 2.4 — Esquema representativo de uma microbal anca oscilante (TEOM)

Figura 2.5 — Representagéo esquematica de um contador de nuicleos de condensacéo de escoamento
continuo

Figura 2.6 - Representacdo esquematica de um impactor em cascata
Figura 2.7 - Anaisador diferencial de mobilidade el éctrica de escoamento axial

Figura 2.8 — Representagdo esquemédtica de um sistema filtro-electrometro utilizado para determinar
a concentracdo de particulas nos analisadores de mobilidade diferencia

Figura 2.9 — Esquema representativo de um espectrometro difusional e inercial

Figura 2.10 — Representacao esquematica do medidor do tamanho aerodinamico das particulas da
TSl

Figura 2.11 - Amostrador de particulas de didmetro inferior a 10 mm

Figura 2.12 - O fluxo de solvente na extraccdo em fase sdlida

Figura 2.13 — Representacao esquematica de um sistema de extracgdo com fluidos pressurizados
Figura 2.14 — Representacdo esquematica de um esquema de extrac¢ao assistida com micro-ondas
Figura 2.15 — Diagrama de fases do CO,

Figura 2.16 — Representacdo esquemdtica de um sistema de extraccéo com fluidos supercriticos
Figura 2.17 — Eluicdo de uma amostra por cromatografia em coluna seca

Figura 2.18 — Elementos utilizados na cromatografia liquida em vacuo

Figura 2.19 — Constituintes basicos de um sistema de CRP (Flash Chromatography)

Figura 2.20 — Representacao esquemaética de um cromatografo gas-liquido

Figura 2.21 — Representacdo esquemética de um injector com reparticdo (Splitter)

Figura 2.22 — Representacao esquematica de um injector em coluna

Figura 2.23 - Esquema representativo de um injector VTP

Figura 2.24 — Representacdo esquemdtica de um detector de ionizagdo de chama

Pag.

13
14

18

20
20
21
22

23
28
28

29
30

31
35
36
36
37
38
40
41
42
42

45
46
50



Figura 2.25 — Interface de Watson-Bieman, também designada como interface efusiva

Figura 2.26 — Interface de Ryhage, conhecida como separador molecular de jacto

Figura 2.27- Interface de LIewellin, classificada também como interface de membrana
Figura 2.28 — Esguemailustrativo de umainterface de divisor aberto

Figura 2.29 — Representacdo esquemdtica de analisadores de massa de sector magnético
Figura 2.30 — Analisador quadrupolar visto de perfil e de topo

Figura 2.31 —Esquemadeum FTIR

Figura 2.32 — Diagrama esquematico de um sistema de cromatografia liquida de alta resolugéo

Figura 3.1 - Estruturas dos 16 HAP determinados pelo método 610 da EPA

Figura 3.2 — Produtos resultantes da 0zondlise do sabineno, detectados na fase particulada
Figura 3.3 — Produtos da ozondlise do b-cariofileno

Figura 3.4 - Produtos da oxidag&o do D*-careno pelo ozono

Figura 3.5 — Produtos da ozondlise do b-Pineno e do sabineno

Figura 4.1 — Localizag8o dos postos sel eccionados para a primeira campanha de amostragem
Figura 4.2 — Plataforma onde se instalou 0 equipamento de amostragem em Anadia

Figura 4.3 - Plataforma onde se instalou o equipamento de amostragem em Tébua

Figura 4.4 — Localizac&o do posto seleccionado para a segunda campanha de amostragem

Figura 4.5 — Vista geral do posto de amostragem de Pertouli: imediagdes do local e plataforma onde
se instalaram os eguipamentos de medicdo e amostragem

Figura 4.6 -Localizacdo de um dos locais de amostragem da campanha de 1997

Figura 4.7 - Montagem laboratorial destinada ao fraccionamento dos compostos orgénicos da
amostra e a secagem dos vari os extractos organicos

Figura 4.8 — Analisador termo-éptico para medicéo de carbono organico e elementar

Figura 5.1 — Trés das sondagens meteorol égicas realizadas durante a campanha de Anadia

Figura 5.2 — Dados meteorol 6gicos de quatro dias registados em Aveiro (azul), Anadia (verde) e
Téabua (vermelho)

Figura 5.3 — Concentracdes de O3, NO, NO, e SO, na atmosfera de Aveiro

Figura 5.4 — Variabilidade das concentracdes de matéria particulada (Dp < 10 mm) nos trés postos de
amostragem seleccionadas para a primeira campanha AEROBIC em Portugal

Figura 5.5 — Variabilidade das concentracdes de carbono organico e carbono negro nos trés postos
de amostragem seleccionadas para a primeira campanha AEROBIC em Portugal

Figura 5.6 — Quocientes entre as frac¢fes de carbono orgénico e carbono negro nos trés locais de
amostragem da campanha AEROBIC em 1996

Figura 5.7 — Carbono negro medido em continuo com um aetal Gmetro e determinado por andlise
termo-Optica com amostras da Grécia

Figura 5.8 — Balango méssico com a composi¢éo da matéria particulada de Pertouli
Figura 5.9 — Balanco massico com a composi¢do da matéria particulada da Giesta

Figura 5.10 — Variacdo das concentracdes do EOT nas amostras da Grécia
Figura 5.11 — Variacdo das concentracfes de algumas espéci es organicas nas amostras da Grécia
Figura 5.12 - Balango material com os componentes do carbono particulado

50
51
51
52
54
54
56
57

71
78
79
81
82

86
87
87
88
88

89
97

102

106
107

108
109

110

110

111

113
113

114
115
116



Figura 5.13 — Variagdo média diéria das concentragtes dos compostos orgéanicos eluiveis na coluna
cromatogréfica para 0s aerossois col hidos em Pertouli

Figura 5.14 — Variacdo média diaria das concentragcdes dos compostos organi cos extraiveis nos
aerossois colhidos na Giesta

Figura 5.15 - Cromatogramatipico de n-alcanos
Figura 5.16 — Cromatograma de massa, m/z 95, indicativa dos naftenos
Figura 5.17 — Cromatograma de massas tipico para os triterpanos

Figura 5.18 — Espectros de massa para dois alquil cicloal canos: undecilciclopentano (CigHsy) €
tridecilciclo-hexano (CigHsg)

Figura 5.19 — ConcentragGes médias de alguns HAP determinadas para as amostras da primeira
campanha de amostragem

Figura 5.20 - Cromatograma e espectros de massas para alguns HAP detectados nas amostras da
Giesta

Figura 5.21 — Estruturas de a guns HA P oxigenados detectados nos aerossois dos véarios locais em
estudo

Figura 5.22 - Formagao de aldeidos a partir da oxidacéo de alcenos pelo O(3P)

Figura 5.23 — Formagao de aldeidos a partir da 0zondlise de alcenos

Figura 5.24 — Formagao de aldeidos a partir da oxidagao de al cenos pelo radical OH

Figura 5.25 — Cromatograma de massas tipico para os n-alkandis nas amostras de Pertouli
Figura 5.26 - Cromatograma de massas tipico das n-al can-2-onas para as amostras de Pertouli

Figura 5.27 — Concentragdes médias de duas cetonas biogénicas com representatividade nos
aerossois analisados

Figura 5.28 — Espectros de massa da 6,10,14-trimetil pentadecanona (CygH350) e da abieta-8,11,13-
trien-7-ona (C,oH2g0), detectadas nas amostras analisadas

Figura 5.29 — Formagao de furanonas por oxidacao de aldeidos pelo radical OH
Figura 5.30 — Formagao de furanonas a partir de &cidos hidroxicarboxilicos
Figura 5.31 — Formagao de furanonas por oxidacdo de alcenos

Figura 5.32 — Formag&o de 2,5-furandionas a partir de oxo-pentenais

Figura 5.33 — Formacao de 2,5-furandionas a partir de 3-alcenos-2,5-dionas
Figura 5.34 - Formaco de 2,5-furandionas a partir de alquil-toluenos

Figura 5.35 — Mecanismo fotoquimicamente induzido de formagao da di-hidro-2,5-furandiona a
partir da 2,5-furandiona (anidrido succinico)

Figura 5.36 — Compostos fendlicos detectados nos aerossois dos vérios locais de amostragem

Figura 5.37 — Concentragdes médias do alcool de Patchouli nos aerossdis colhidos na primeira
campanha de amostragem

Figura 5.38 - Formagado de &cidos carboxilicos a partir da oxidacdo de alcenos

Figura 5.39 — Cromatograma de massas para o0s acidos (m/z 74), identificados como ésteres
metilicos ou dimetilicos.

Figura 5.40 — Esquema representativo da ozondlise de écidos organicos insaturados
Figura 5.41 — Acidos heterociclicos de anel pentagonal detectados na matéria particulada

Figura 5.42 — Biomarcadores sesquiterpénicos detectados nos aerossois col hidos nas campanhas
AEROBIC

Figura 5.43 — Biomarcadores moleculares diterpéni cos, fitoesterdides e triterpéni cos detectados nos
aerossois

117

118

121
122
123
123

125

126

129

131

131
132
133
133
134

134

135
135
136
136
137
137
138

139
140

141
142

144
145
146

148



Figura 5.44 — Variagdo das concentraces totais dos 0leos essenciais e produtos da oxidagdo de
COV detectados nos aerossois de Aveiro, Anadia e Tabua nos dois primeiros periodos intensivos
de amostragem

Figura 5.45 - Formagao do &cido dioxo-nonandico por ozondlise do limoneno

Figura 5.46 — Esguema representativo das etapas reaccionais da oxidagéo do a-pineno pelo NO; que
conduzem aformagéo de pinano epdxido e pinonaldeido

Figura 5.47 — Esguema representativo da formagao de écido pinico por ozondlise do a-pineno
Figura 5.48 - Esquema representativo da formag&o de cido pinico por ozondlise do b-pineno

Figura 5.49 - Esguema representativo da formacao de pinonaldeido em resultado da oxidagéo do a-
pineno pelo OH

Figura 5.50 - Esquema representativo da formagéo do pinonaldeido por ozondlise do a-pineno

Figura 5.51 - Esgquema representativo da formagado do acido pindnico por ozondlise do a-pineno

Figura 5.52 — Mecanismo reaccional que conduz aformagado da nopinona a partir da ozondlise do
b-pineno

Figura 5.53 — Espectros de massa de alguns compostos detectados na fase particulada resultantes da
oxidacdo de COV

Figura 5.54 — Cromatograma que exemplifica o padréo de variacdo de alguns produtos de oxidagéo
do a-pineno detectados nos aerossois de Aveiro, Anadia e Tabua

Figura 5. 55 — Espectros de massas dos ésteres metilicos dos écidos pinénico e pinico

Figura 5.56 - Variagado didria das concentracfes de alguns produtos resultantes da foto-oxidacéo de
COV detectados nos aerossois de Pertouli

Figura 5.57 — Concentragdes de n-alcanos subdivididas em duas partes. componente petrogénica e
fraccao atribuivel as ceras das cuticulas vegetais

Figura 5.58 — Distribui¢ao dos compostos organicos pelas vérias fontes

Figura 5.59 — Distribuicéo das fraccGes organicas eluiveis pelas vérias classes de tamanhos,
analisadas por GC-MS para amostras de Pertouli

Figura 5.60 — Distribui¢des dos HAP eluiveis por classes de tamanhos das particulas

Figura 5.61 — Distribuicdo da série de hopanos pelas seis classes de tamanhos das particulas colhidas
em Pertouli

Figura 5.62 — Concentragfes de alguns HAP em particulas distribuidas por tamanhos colhidas em
Pertouli

Figura 5.63 — Distribui¢cdo de uma cetona isoprendide por classes de tamanhos
Figura 5.64 — Distribuicéo do acido pinico por classes de tamanhos

151

152

152

153
153
153

154
154
155

157

158

159
160

161

162
165

166
167

168

169
171



dp50

ng
E(d)

f(dy)
H

Ks
Ki(dy)

m'z

<<-<4H~

N N

aP-PAN

AOS
BA
BaP
BeP
BgP

BSTFA

CAS
CcC
CCs
CE

CHAP

SIMBOLOSE ABREVIATURAS

- guociente entre a concentracdo total de HAP e a concentragdo de CN

- viscosidade do gas

- quociente de proporcionalidade entre a atenuagéo da luz visivel e a concentragéo de
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Cl - compostos inorganicos

CLV - cromatografia liquida em vécuo

CM - cromatograma de massa
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CNC - contador de nucleos de condensagédo
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CO1 - compostos orgéanicos que volatilizam a temperaturas < 150°C
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COSA - compostos orgéanicos solliveis em &gua

cov - compostos organicos volétels
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EPA - Environmental Protection Agency
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FRRA - factor de resposta relativa para o composto A

FTIR - Fourier transform infrared spectrometer/spectroscopy (espectrémetro/espectroscopia de
infravermelho com transformadas de Fourier)
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HPLC - high performance liquid chromatography (cromatografia liquida de alta resolucdo)

IE - impacto electronico

1P - indeno[ 1,2,3-cd] pireno
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IPCC - intergovernmental panel on climate change
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O - oeste
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PREAMBULO

Criado por Schumauss em 1920 (Renoux e Boulard, 1998), o termo aerossol desigha as
suspensdes relativamente estavels de particulas solidas ou goticulas dispersas num gas com
dimensdes inferiores a 100 nm, mas tamanhos superiores aos das moléculas individualizadas. Tais
suspensdes sd0 frequentemente designadas como aerocolGides, matéria particulada ou
simplesmente particulas e incluem as poeiras, fumos, cinzas, nevoeiros e sprays. As principais
propriedades que caracterizam um sistema aerocoloidal sdo: (i) deposicdo gravitacional
negligenciavel; (ii) efeitos inerciais desprezaveis; (iii) movimentos Brownianos significativos,
devidos a agitacdo térmica das moléculas do gés e (iv) elevada area superficial especifica (Gotz et
al., 1991; Witschger, 2000).

Incluidos entre os principais vectores da poluicéo e da radioactividade atmosféricas, 0s aerossois
participam em diversos fendmenos naturais que abrangem a formagéo de nuvens e de precipitacéo,
o balango radiativo da atmosfera, a visibilidade, as permutas entre 0 oceano e a troposfera e as
eventuais modificacbes na camada de ozono. Os aerossois intervém igualmente em numerosos
dominios industriais, incluindo as tecnologias de despoeiramento do ar e a climatizagdo, e 0s seus
efeitos s8o considerados nas directrizes dos programas de higiene e seguranca laborais. Pelas
caracteristicas qualitativas e importancia quantitativa da sua presenca na atmosfera, as particulas
constituem ainda um dos principais poluentes monitorizados nas redes de medida da qualidade do
ar.

E sabido que as dispersies aéreas variam enormemente nas suas propriedades fisicas e quimicas
dependendo da natureza das particul as suspensas, da sua concentragdo no gas, do tamanho e forma,
e da homogeneidade espacial da dispersdo. Quer o material liquido, quer o sdlido podem estar
suspensos no ar por uma grande variedade de mecanismos. Os aerossois produzidos em condicdes
laboratoriais, ou em dispositivos de geracdo especiais, podem ter propriedades uniformes que
permitem uma investigacdo relativamente facil a partir de métodos conhecidos. Contudo, os
aerossois naturais sdo misturas de materiais resultantes de vérias fontes, as quais sdo grandemente
heterogéneas na composicdo e propriedades fisicas, tornando ainda hoje muito dificil a sua
caracterizagdo. N&o obstante a avultada acumulagdo de conhecimentos, fruto do notavel empenho
da comunidade cientifica nas Ultimas décadas, persistem numerosas lacunas cuja colmatacéo €
imperiosa para uma percepcdo abrangente da participagdo dos aerossois na quimica da atmosfera.
O entendimento detalhado dos mecanismos de formagdo, magnitude das emissdes, reactividade,
composicdo e impacto ambiental da matéria particulada exige ainda a conjugacdo de esforcos a
nivel internacional e uma aposta na experimentacao.

A investigacdo que aqui se apresenta pretende contribuir para um melhor entendimento dos
processos de formacao e da composi¢ao dos aerossois atmosféricos, particularmente da sua fraccéo
organica. De acordo com a literatura cientifica recentemente publicada, esta Ultima pode
representar até 80% da massa total da matéria particulada (Fraser et al. 1999, Zheng et al., 1997).
Apesar da sua representatividade, o conhecimento da composi¢do organica dos aerossois € ainda
limitado, provavelmente devido a morosidade andlitica e as dificuldades em caracterizar a
complexidade dos compostos presentes. O trabalho experimental enquadrado nesta Tese foi
conduzido de acordo com as linhas tracadas pelo projecto de investigagdo “ AEROsols formation
from Blogenic organic Carbon” (AEROBIC, ENV4-CT95-0049). Como principal objectivo do
projecto propds-se investigar in situ a formagdo de aerossois organicos resultantes da oxidacéo de
hidrocarbonetos naturais em florestas de paises mediterrdneos, dado que estas apresentam
caracteristicas fotoquimicas potenciadoras da geracdo de produtos condensdveis. A medicdo
simulténea de constituintes primariamente emitidos, em particular por fontes biogénicas, e de
contaminantes de natureza antropogénica constituia um objectivo paraédo que, uma vez



concretizado e associado ao anterior, tornaria possivel o calculo de balancos massicos com a
especiagdo gquimica obtida, a determinacdo da importancia relativa dos compostos orgénicos na
massa total dos aerossbis e a avaliacdo da influéncia dos processos de transporte sobre areas
florestais.

Antes da apresentacdo dos métodos utilizados e resultados produzidos, julgou-se necessario
realizar uma revisdo bibliografica sobre os conceitos, metodologias e estado actual de
conhecimentos no &mbito da ciéncia dos aerossdis. O resultado desta revisdo constitui 0s trés
primeiros capitulos do texto que se segue, tendo por objectivo apresentar as bases tedricas e
préticas envolvidas nos estudos atmosféricos e permitir uma selec¢do das opgdes experimentais no
contexto mais vasto das alternativas possiveis. No primeiro capitulo efectuase uma resenha
historica da evolucdo de conceitos no campo dos aerossois atmosféricos e uma exposi¢ao sobre a
procedéncia, estimativas de producdo e efeitos ambientais destes Ultimos. No capitulo seguinte
apresentam-se as metodologias actualmente empregues na colheita de aerossois, medicdo das suas
propriedades fisicas e quimicas, tratamento de amostras e andlise instrumental, salientando-se as
técnicas de extraccdo dos constituintes organicos e a separacdo cromatografica. Segue-se um
capitulo de compilacdo da literatura cientifica produzida nos Ultimos anos sobre a composi¢ao
orgénica das particulas atmosféricas. A descricdo do procedimento experimental adoptado neste
trabalho congtitui 0 quarto capitulo da Tese. Nele se incluem descrigdes sucintas dos locais e
equipamentos de amostragem, a calendarizagdo das campanhas de campo e os procedimentos
aplicados em laboratério. Os resultados obtidos apresentam-se e discutem-se no quinto capitulo. A
apreciacdo global do trabalho desenvolvido encerra o texto, sob o titulo genérico de conclusdes.
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Figura 5.17 — Cromatograma de massas tipico para os triterpanos. Os al garismos referem-se ao nimero de
atomos de carbono, a=17a(H)-hopanos; S e R sfo os estereoisomeros C-22 dos homo-hopanos;
27abe0=22,29,30-trinor-28(18-17S)abeo- 13a,18b-hopano; 27ta=22,29,30-trisnor-(17aH)-hopano;
0=18a(h)-oleanano; ng=A’-neogamacerano.

Os alquilcicloalcanos sdo componentes parafinicos do petréleo encontrados na matéria
particulada da Grécia, cuja deteccdo foi efectuada por pesquisa de mVz 82 e mv/z 68-69 para
monitorizar a presenca de alquilciclo-hexanos e aquilciclopentanos, respectivamente (Fig. 5.18).
Os cromatogramas de massa destes compostos incluiam os homdlogos desde o decilciclo-hexano
a0 heptacosilciclo-hexano e do undecilciclopentano ao octacosilciclopentano, em concentragtes
que nunca ultrapassaram 80 ng m”>,

Abundéincia Abundéncia
[='=] f=1<}
Q000 o [=Tululn |
S000 o =000
Tooo 4 7ooo ]
008 4 8000 ]
S000 4 so00 ]
4000 4 4000 ]
=008 11 2000 ]
2000 4 oo 000 ]
1000 4 ‘ 1000 2686
o | J 125 182
i e T il ;
W s L L U L 0 L o3ty e
L — S0 100 150 200 250 200

Figura 5.18 — Espectros de massa para dois al quilcicloa canos: undecilciclopentano (CisHsy) e tridecilciclo-
hexano (CygH3g)
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Na Giesta, a série dos n-alcanos distribuiu-se entre o tridecano (Cy3) e 0 octatriacontano (Css),
predominando os compostos com nimero impar de carbonos. As concentracbes maximas
individuais dos homélogos 3 C,, e < C,, situaram-se nos intervalos 20-130 ng m* e 1-90 ng m?,
respectivamente. Em conformidade com a localizagdo geogréfica do posto de amostragem, o CMC
médio determinado com as concentraces destes aliféticos saturados situa-se entre os valores
calculados para Tébua e Anadia. Os cromatogramas de alquilcicloalcanos incluiam as séries
congtituidas pelos homologos desde o decilciclo-hexano até ao heneicosilciclo-hexano e desde o
decilciclopentano até ao docosilciclopentano. As concentracfes encontradas para estas duas classes
de compostos parafinicos variaram entre valores nocturnos proximos de zero e niveis maximos
diurnos de 106 e 38 ng m*®, respectivamente. Registou-se também a presenca dos homélogos C,; e
C, da série 17a(H),21b(H) dos hopanos em concentragdes individuais inferiores a 92 ng m=. A
deteccdo de pristano (< 15 ng m®), fitano (< 19 ng m®) e esteranos (< 1 ng m*) é também
indicativa da ocorréncia de contaminantes antropogénicos nas particulas atmosféricas (Simoneit et
al., 1991a). O transito nas imediacbes do local de amostragem e o transporte das massas de ar da
cidade de Aveiro e outras povoacdes proximas representam as fontes mais provaveis deste tipo de
COMpPOSLos.

5.5.2 Hidrocar bonetos ar omaticos policiclicos

Nas andlises efectuadas a amostras de Aveiro, Anadia e Tébua observou-se um aumento
crescente de concentragdes com o nimero de anéis que constituem a estrutura dos HAP. Assim, os
compostos arométicos com 3 anéis foram detectados apenas nalgumas amostras e em niveis muito
baixos, enquanto que as estruturas de 5 e 6 anéis estavam presentes em todas as amostras. A
explicacdo para este facto relaciona-se com a distribuicdo destes compostos ciclicos entre a fase
gasosa e a fase particulada. Os derivados benzénicos com 2 anéis sdo compostos volate's, sendo a
sua quantificacdo efectuada apds amostragem com um material adsorvente, nomeadamente resinas
XAD-2, espuma de poliuretano ou Tenax (Smith et al., 1996; Knecht et al., 1988). Os HAP
atmosféricos com 3 e 4 anéis sfo relativamente menos voléteis e distribuem-se entre ambas as
fases. Os compostos mais complexos, com mais de 5 anéis ha sua estrutura, constituem aqueles que
predominantemente se encontram nos aerossdis (Westerholm et al., 1988). De acordo com o
exposto, a quantificaco de HAP nas amostras revelou concentracbes mais elevadas de
benzo[ghi]perileno,  dibenzo[a h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno,  benzo[a]pireno e
benzo[k+b]fluoranteno, cujas estruturas apresentam 5 ou 6 anéis benzénicos. O criseno figurou
como o HAP tetraanelar com maior representatividade nas amostras dos trés postos de
amostragem. A nivel global, aos postos de amostragem de Anadia e Aveiro associa-se um maior
nimero de HAP e concentragdes mais elevadas relativamente as registadas para o posto de Téabua
(Fig. 5.19). Tendo em conta a localizagdo e as caracteristicas particulares dos vérios postos, a
presenca destes poluentes estd, provavelmente, ligada ao carécter petrogénico das emissdes que
atingem os dois primeiros locais.

O céculo de coeficientes de correlacdo de Pearson entre as concentragdes dos compostos
arométicos mais significativos permitiu verificar que as relagcdes entre os HAP do mesmo grupo
permanecem relativamente constantes, pelo que a determinagdo de um dado composto podera ser
um indicador dos niveis de outros arométicos pertencentes a0 mesmo grupo (Lewis et al., 1995).
Como exemplo, mostram-se na Tabela 5.6 as correlagbes encontradas para Aveiro. Os coeficientes
de correlacdo obtidos para os outros locais de amostragem oscilaram entre 0,72 e 0,99.
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Figura 5.19 — Concentragcdes médias de alguns HAP determinadas para as amostras da primeira
campanha de amostragem

Tabela 5.6 - Coeficientes de correlagdo de Pearson entre as concentragBes de véarios HAP detectados nas
amostras de Aveiro

Criseno Benzo[a] Benzo[k+b] Benzo[a] | Indeno[1,2,3-cd] | Dibenzo[a,h] | Benzo[ghi]

antraceno | fluoranteno pireno pireno antraceno perileno
Criseno 1,00 0,86 0,92 0,68 0,85 0,80 0,88
Benzo[a]antraceno 1,00 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
Benzo[k+b]fluoranteno 1,00 0,99 0,96 0,92 0,99
Benzo[a]pireno 1,00 0,99 0,99 0,99
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,00 0,99 0,99
Dibenzo[a,h]antraceno 1,00 0,97
Benzo[ghi]perileno 1,00

A Figura 5.20 mostra um cromatograma de massas de alguns HAP com representatividade nas
amostras da Giesta e espectros caracteristicos para duas destas espécies. Como se pode observar, os
compostos polianelares produzem fragmentos intensos correspondentes aos i Ges moleculares [M]".

125



Capitulo 5

Abundéncia
Abundincia 150 252 2400000 252
|&o0 276
300aaa0 G0 278 e
[a] 2000000 .
T Benzo[a]pireno
[] 1800000
i
pr{={alalalala} 1600000
[d] [|] 1400000
peLYalalalula]
1200000-
prdetalalalula}
1000000
(b
2000000 800000
1800000 [e] 600000
400000
1800000 125
200000
1400000 59 36 J“ 169 19lzj 2 3?0 ‘ ) : :
miz—s 50 100 150 2000 250 300 350 400 430 500 550
jb=Julalulala]
Abundincia
2400000 76
1000000
[h] 2200000
| Indeno[1,2,3-cd]pireno
B000a0 2000000-
1800000
[=falalulala]
1600000
400800 [c] M [ oo
](q) 1200000
200800 } (= (m) 1000000
i
500000
O bt hahr - Y -y i o4
Tempo—+ 32,00 3300 3400 3500 3600 I7,00 38,00 39,00 500000
(a) - Benzo[k]fluoranteno, (b) - benzo[b] fluoranteno, 400000 138
(c) - Benzo[&]fluoranteno, (d) - Benzo[e]pireno, (€) - Benzo[a]pireno, _—
(f) - Perileno, (g) — Indeno[7,1,2,3-cdef] criseno, o
(h) - Dibenzo{def mno]criseno, (i) - Indenof1,2,3-cd]pireno, P 5‘01“12631 1‘5019276202?;‘;0 zln'nﬁién 454021%0 500 550
(i) -Benzo[ghi]perileno, (I) — Bifenileno[2,3-a]bifenileno,
(m) - Bifenileno[2,3-b]bifenileno, (n) Dibenzopirenos,
(0) 1,2:3,4-Dibenzoantraceno, (p) — 1,2:3,5-Dibenzoantraceno,
(q) - Dibenzo[b,i]antraceno, (r) - Dibenzo[a,h]antraceno,
(s) — Dibenzofenantrenos

Figura 5.20 - Cromatograma e espectros de massas para a guns HAP detectados nas amostras da Giesta

Ta como verificado nas amostras colhidas em Portugal, observou-se também nas amostras
gregas um aumento sucessivo das concentragdes a acompanhar a complexidade das estruturas
arométicas. As concentragdes totais de HAP registadas na floresta de Pertouli (0,0-18,5 ng m™) séo,
em geral, mais elevadas que as determinadas para o eucaliptal de Tébua (0,1-0,9 ng m®) e outras
areas rurais da Grécia (0,2-2,0 ng m'3) [Kavouras et al., 1999b; Gogou et al., 1996]. Contudo, 0s
niveis obtidos sdo claramente inferiores aos publicados para aerossois urbanos de Creta, 21,4-59,0
ng m™ (Gogou et al., 1996), e da mesma ordem de grandeza que os medidos na Giesta.

Com o objectivo de avdiar as possiveis origens dos HAP detectados aplicaram-se as relactes
mateméticas definidas no Capitulo 4 para este grupo de compostos. A relacdo CHAP/THAP é
utilizada para avaiar a importancia dos HAP produzidos por combust&o relativamente agueles de
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origem petrogénica. Os valores médios obtidos foram de 0,21 + 0,10, em Pertouli, e de 0,41 £ 0,08,
na Giesta (Tab. 5.7). E de referir que os vaores calculados por Rogge et al. (1993d) para emissdes
de automoveis com catalisador, sem catalisador e para camides pesados foram de 0,51, 0,41 e 0,30,
respectivamente. O valor obtido para as amostras gregas aproxima-se do referido na literatura como
caracteristico das emissdes dos camifes. Este resultado € provavelmente uma consequéncia do
trnsito desse tipo de veiculos nas proximidades do local de amostragem, para transporte da
madeira resultante da exploracéo florestal. O valor determinado para a Giesta coincide com o
reportado para as emissdes dos veiculos sem catalisador e € proximo do obtido por Gogou et al.
(1996) com amostras urbanas dailha de Creta (0,43). Os resultados de Pertouli e da Giestaindicam
gue os HAP na fase particulada provém essenciamente de emissdes petrogénicas. Os HAP
resultantes de outros processos de combust&o e detectados em aerossdis de areas rurais sem trafego
automovel produziram resultados de CHAP/THAP superiores a 0,70 (Gogou et al., 1996).

A razdo MF/F é também utilizada na identificagdo de fontes emissoras, representando a
contribuicdo de fontes méveis ou de materia organico fossil ndo queimado. Os valores tipicos
referidos na literatura situam-se entre 1 e 8 (Gogou et al., 1996). Vaores inferiores a 1 sdo
caracteristicos de combustfes em fontes estacionérias, onde ocorre a queima de combustivel a
elevadas temperaturas. Rogge et al. (1993d) apresentam resultados para esta razdo diagnostico de
2,44 associados as emissdes de veiculos sem catalisador, 2,16 no caso das emissdes de veiculos
com catalisador e 2,57 para os camifes. Lim et al. (1999) apontam um vaor de 55 como
caracteristico das emissdes dos veiculos a diesel. Em contrapartida, Simé et al. (1997) reportam
resultados inferiores a unidade para a relacdo de proporcionalidade entre os MF e o F determinados
com aerossois de uma central termoel éctrica a carvado. O valor médio de 7,65 + 4,94 calculado para
as amostras da Grécia salienta aimportancia das emisses de fontes méveis relativamente as fontes
estacionérias.

F/(F+A) é outras das relacdes que permite avaliar a magnitude das emissdes de hidrocarbonetos
petrogénicos face ao contributo das combustdes de biomassa. Vaores superiores a 0,70 sdo
vulgarmente associados aos 6leos lubrificantes e aos combustiveis fésseis (Sicre et al., 1987). O
resultado encontrado para a Giesta (0,91 + 0,21) reflecte, portanto, a influéncia dos meios de
transporte na composicdo determinada. A média obtida € da mesma ordem de grandeza das
determinacdes tabeladas na literatura para Maiorca (0,79-0,94) [Sm0 et al., 1991] e Santiago do
Chile (0,75) [Kavouras et al., 19993]. Os valores calculados para Aveiro, Anadia, Tabua e Pertouli
indicam que as fontes de combustéo estacionérias, nomeadamente a queima de lenha em fogdes,
representam a causa principal da libertacgo de fenantreno paraaatmosfera (Sicre et al., 1987).

A média obtida para a relacdo BA/(BA+CT) em Pertouli (0,46 + 0,19) indicia, de novo, a
relevancia das emissdes destes hidrocarbonetos pelos escapes dos veiculos motorizados e, mais
provavelmente, dos camides. A titulo comparativo indica-se o vaor de 0,16 obtido por Gogou et al.
(1996) num ambiente rural, sem trénsito automovel, e o valor de 0,33 calculado para uma
atmosfera urbana com circulagdo predominante de veiculos com catalisador. O decréscimo de
valores observado desde Aveiro até Tabua é concordante com o aumento da ruralidade dos locais
de amostragem e a diminuic¢do daimportancia das emissdes antropogeénicas.

A relacéo BeP/(BeP+BaP) é uma ferramenta que permite diagnosticar o decaimento atmosférico
do BaP devido a sua labilidade. Razbes elevadas so geralmente observadas no Verdo, indicando a
perda do composto por foto-degradaco. Os resultados obtidos neste estudo indicam que o
decaimento do benzo[a]pireno é relativamente rapido, verificando-se um decréscimo nos valores
nocturnos que é concomitante com a auséncia de radiacdo neste periodo. O vaor obtido para a
Grécia (0,47 £ 0,31) iguala o calculado com as concentracOes determinadas para aerossois do
Brasil, onde as condictes radiativas sdo igualmente potenciadoras da degradacéo de compostos
atmosféricos instéveis (Azevedo et al., 1999). O facto de na Giesta se ter obtido um resultado
superior (0,66 = 0,19) sugere a existéncia de transporte das massas de ar € um maior
envel hecimento dos aerossois (Gogou et al., 1996; Zheng et al., 2000).

Os vaores médios obtidos para a relagdo Fl/(FI+Pi) aproximam-se dos descritos para as
emissdes dos veiculos motorizados (Aceves et al., 1992; Azevedo et al., 1999). De um modo geral,
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as emanagOes associadas aos lubrificantes automovels e a queima de 6leos conduzem a resultados
inferioresa 0,40 (Azevedo et al., 1999).

O resultado de IP/(IP+BgP) em Pertouli, 0,63 £ 0,17, coincide com o valor mencionado na
literatura (0,62) para a queima de madeira (Gogou et al., 1996; Sicre et al., 1987). De facto, nas
habitacGes proximas do local de amostragem era frequente a utilizacdo de fogfes a lenha, sendo
também de destacar a existéncia de uma cabana que distava menos de 500 m do ponto de colheita
de amostras, onde se verificavam fogueiras com regularidade. A literatura reporta ainda valores de
0,18 e 0,37 para as emissdes dos veiculos a gasolina e a diesel, respectivamente (Kavouras et al.,
1999a). Dado que os resultados obtidos para os postos de amostragem nacionais se situam entre os
valores tipicos dos hidrocarbonetos petrogénicos e os que caracterizam a combustdo de biomassa,
supde-se que o |P e o BgP tenham uma origem mista.

O parametro a é calculado com o objectivo de avadiar a possibilidade de existirem fontes
emissoras comuns para os HAP e o CN. Conclui-se neste sentido se, tal como se verifica na Giesta
e em Pertouli, os valores calculados se situam entre 3”10 €40~ 10 (Blanchard et al., 1994 ).

Tabela 5.7 — RelagOes entre as concentragdes obtidas para os HAP nos vérios locais de amostragem

Razéo de Aveiro Anadia Téabua Giesta Pertouli
diagnéstico

CHAP/THAP 0,41+ 0,08 0,21+ 0,10
MF/F 7,65+ 4,94
FI(F+A) 043+0,19 | 050+011 | 0,25+0,39 091+0,21 054+0,14
BA/(BA+CT) 047+034 | 022+0,02 | 003+0,07 0,46 + 0,19
BeP/(BeP+BaP) 0,66+ 0,19 0,47 +0,31
Fl/(F+Pi) 0,59+0,17 0,69+0,14
IP/(1P+BgP) 049+008 | 050+011 | 038+0,13 0,48+ 0,15 0,63+ 0,17

a 30,52 10*+ 4,84 10* | 1579 10%+ 2,41 10

Além dos compostos polianelares constituidos unicamente por carbono e hidrogénio,
estudaram-se também os HAP substituidos com atomos de oxigénio, azoto e enxofre.

Na Grécia, a concentracdo total de HAP oxigenados durante o periodo em estudo foi, em média,
de 2,2 ng m®. O nivel maximo (8 ng m®) obteve-se para um periodo de amostragem coincidente
com o registo de uma fogueira nas imediagdes do local de amostragem. De acordo com a auséncia
de reaccOes fotoguimicamente induzidas, as concentragdes em periodo nocturno nunca
ultrapassaram 0,2 ng m>. Cetonas arométicas policiclicas tais como a 7H-benzo[ de] antracen-7-ona,
9-fluorenona, benzo[a]fluoren-11-ona e 17H-ciclopentg]a]fenantren-17-one constituem HAP
oxigenados presentes nas amostras em niveis reduzidos (0,1-0,2 ng m®). Gogou et al. (1996)
apontam a 7H-benzo[de]antracen-7-ona como o HAP oxigenado mais abundante em amostras
urbanas de Creta, onde as concentragdes deste composto podem atingir 1,9 ng m. Exceptuando a
benzo[&]fluoren-11-ona, todos estes compostos foram detectados nas amostras portuguesas em
concentragcdes semelhantes as referidas para a Grécia. A auséncia da 9-fluorenona e da 17H-
ciclopenta] aJfenantren-17-one dos aerossois de Tébua leva a supor que estas cetonas resultam da
oxidacdo de HAP emitidos em locais com caracteristicas mais urbanas, perdendo-se por
mecanismos de degradaco ou por deposicdo ha candpia, antes das massas de ar atingirem o local
de amostragem mais interior. Os demais compostos surgem nas amostras provenientes de todos os
postos de colheita, notando-se também um gradiente de concentracdes decrescente desde Aveiro
até Tabua. Grande parte dos HAP oxigenados presentes nos aerossois dos trés locais seleccionados
para a primeira campanha de amostragem surgem em concentragdes inferiores, ou deixam de
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aparecer, no periodo posterior a 18 de Agosto de 1996. Este facto esta provavelmente relacionado
com a evolucdo meteorol 6gica atrés mencionada.

As quinonas constituem outro grupo de HAP oxigenados detectado nos aerossbis de Pertouli.
Como representantes deste grupo podem citar-se a 2,6-di-tert-butil-p-benzoquinona, 2-etil-
antraguinona, 1-hidroxiantraquinona e 5,6-dimetoxinaftoquinona. As concentragfes destes
compostos situaram-se no intervalo <0,1-0,5 ng m>. Os niveis obtidos sfo inferiores aos reportados
para aerossois urbanos de Creta (0,3-4,0 ng m*) e excedem as quantidades vestigiais detectadas em
amostras rurais colhidas na mesma ilha (Gogou et al., 1996). Deste grupo, a 2,6-di-tert-butil-p-
benzoquinona € o composto com maior representatividade nas amostras nacionais. A Giesta é 0
local onde esta quinona atingiu niveis mais elevados, variando de 2 pg m, em periodo nocturno, a
concentracdes proximas de 2 ng m®, durante o dia

O pireno-carboxialdeido representa o constituinte polinuclear oxigenado mais abundante nas
amostras de Pertouli, atingindo concentragdes de 5,4 ng m*. Este composto e o 9-antraldeido
constituem os Unicos carboxialdeidos detectados nas amostras helénicas e ndo coincidem com
outros representantes da mesma classe identificados na matéria particulada de outras regides da
Grécia. Gogou et al. (1996) relatam a presenca de fenantreno-carboxialdeidos nos aerossois
urbanos cretenses em concentragdes variaveis de 2,1 a 4,4 ng m?3. Véarios metoxi-, dimetoxi-,
hidroxi- e outros HAP oxigenados foram também detectados nas amostras da floresta de coniferas
de Pertouli (Tab. 5.8). A Tabela 5.9 lista ainda aguns compostos heterociclicos e aromaticos
substituidos resultantes de reaccdes de alquilacdo, nitrac8o, nitrosagdo, sulfonacdo, acilagdo e
outras, cujas estruturas possuem aomos de enxofre e azoto. Vérios tio-arenos e aza-arenos foram ja
detectados em aerossbis resultantes das emissdes dos veiculos motorizados, da queima do gas
natural e do asfatamento de estradas (Rogge et al., 1993c,d; 1997b). Entre os constituintes
identificados destacam-se os nitro-HAP, tiofenos, quinolinas e compostos com estes rel acionados.

Deve referir-se ainda a presenca na matéria particulada de Pertouli e Tabua de HAP oxigenados
com origem biogénica, tais como a 1,2-benzopirona e a antraguinona. A 1,2-benzopirona,
correntemente designada por cumarina, é caracterizada como uma hormona fendlica inibidora do
crescimento vegetal (Ting, 1982). A antraquinonafoi isolada das paredes celulares de vérias espécies
arbdreas, ocorrendo também em bactérias, fungos e liquenes (Ikan, 1991; Strack, 1997).

A Figura5.21 apresenta as estrutura dos HAP oxigenados atrés referidos.
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Figura 5.21 — Estruturas de a guns HAP oxigenados detectados nos aerossdis dos varios locais em estudo
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Tabela 5.8 — Outros HAP oxigenados detectados tentativamente nas aerossois de Pertouli

Composto Formula CAS Conc. Max.
molecular (pg m?)
p-Diacetilbenzeno CioH100, 001009-61-6 58
2,3,5-Trimetoxitolueno CioH1405 038790-14-6 13
Eter bifenilico CioH10 000101-84-8 0,8
6,7-Dimetoxi-2,3,5,8-tetra-hidroxi-1,4-naftalenodiona C1oH100g 054725-02-9 23,1
3-(1,1-Dimetiletil)-2-metoxi-4-metilbenzeno CyoH180 000088-40-4 0,8
4-Metildibenzofurano Cy3H100 007320-53-8 0,8
9-Fenantrenol Cy4H100 000484-17-3 1400,0
3-Fenil-4-hidroxiacetofenona C4H1,0, 021424-82-8 130,6
2,2-Dimetil-5-etoxi-7-metoxi-2H-1-benzopirano Ci4H1805 118948-79-1 580,0
4-(1-Metoxi-€til)-1,1-bifenilo CisH160 123657-15-9 63,4
4,5-Di-hidro-1,5,8-trimetilnafto[ 2,1-b] furano Ci5H160 062502-10-7 30,8
1,4-Dimetoxifenantreno Ci6H140, 063216-13-7 38,3
3,8,9-Trimetoxi-6H-dibenzo[ b,d] piran-6-ona Ci6H1405 088038-06-6 9,2
trans-2,3-Di-hidro-2,3-di-hidroxifluoranteno Ci6H160, 082911-12-4 49
2,3,5,6-Tetra-hidro-3,3,5,5-tetrametil-indaceno-1,7-diona Ci6H150, 055591-17-8 18,7
1-(Fenilmetoxi)-naftaleno Cy7H1,0 000607-58-9 35,9
3,4-Di-hidro-2-(henilmetil)-1(2H)-naftalenona Cy7H160 027019-08-5 0,1
2-Metoxi-9,10-dimetilantraceno Cy7H160 112447-42-4 28,9
2,3-Di-hidro-1,4,11-tri-hidroxi-3-metil-1H- CigH1405 069016-07-3 6,1
ciclopent[b]antraceno-5,10-diona
Benzo[ €] acefenantrilenol CyoH1,0 100616-04-9 146,1

Tabela 5.9 — Compostos heterociclicos e derivados de arométicos com aomos de

tentativamente nos aerossois de Pertouli

S e N detectados

Composto Formula CAS Conc. Max.
molecular (pg m?)
2,3-Di-hidrotiofeno C,4HgS 001120-59-8 0,1
2,5-Di-hidrotiofeno C,4HgS 001708-32-3 0,1
Tetraetilpirazina CioHxoN> 038325-19-8 3,6
1-Etildibenzotiofeno CyH1.S 089816-97-7 67,4
1-Benzil-3-fenil-2-pirazolina CisHigN 000729-19-1 2,8
5-(2-Métilfenil)-3-fenil-1,2,4-oxadiazol CisH15N,0 054494-15-4 9,2
5,6-Di-hidro-3,5,6,8-tetrametilbenzo[ c]quinolina Ci6H1sN2 104347-36-6 39,0
5-Metil-2-(2-feniletenil)-benzo[ b]tiofeno C7H14S 084258-73-1 100,6
2,3-Di-hidro-7-metil-5-fenil-1H-1,4-benzodiazepin-2-tiona CieH1aNLS 002888-60-0 55,0
5-(3-Aminopropil)-5,10-di-hidro-11H- Ci6H17N3O 013450-73-2 17,2
dibenzo[b,€][1,4]diazepin-11-ona
1-(1,1-Dimetiletil)-4-metil-2-metoxi-3,5-di nitrobenzeno C1oH1gN2O5 000083-66-9 0,8
3,4,4,6-Tetrametil-2-(p-etoxifenilamino)-tetra-hidro-1,3- C16H24NL0, 053004-26-5 325
oxazina
2,6-Dimetoxi-1,5-dinitronaftaleno Cy5H10N,Og 025314-97-0 56
4H-3-(p-Metilalinino)-1-oxo-1-benzotiopiran-4-ona CiH13NO,S 116884-81-2 325,2
Dinafto[1,2-b:2'3-d]tiofeno CxH1,S 000239-94-1 3,03
Benzo[1,2-b:4,3-b']dibenzo[b]tiofeno CigH10S, 000192-24-9 348,0
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5.5.3 Aldeidos e cetonas

As n-alcan-2-onas e o0s n-alcanais sdo compostos de carbonilo cujos cromatogramas de massa
podem ser extraidos do tracado da corrente ibnica total por pesquisa de m/z 58 e 82,
respectivamente (Kitson et al., 1996). Os compostos homdlogos com menos de 20 carbonos
resultam de processos oxidativos na atmosfera, de actividades antropogénicas ou da actuagdo
microbiana sobre os alcanos, alcenos e outros constituintes (Forstner et al., 1997b; Rogge et al.,
1998; Simoneit et al., 1988; Stephanou e Stratigakis., 1993). A titulo exemplificativo, nas Figuras
5.22 a 5.24 mostram-se alguns mecanismos oxidativos de transformacéo de alcenos em adeidos.
Os compostos de maior massa molecular surgem habitual mente nas ceras vegetais em resultado da
oxidagdo dos hidrocarbonetos insaturados > Cy, pelo O; (Forstner et al., 1997b; Garrec, 1994;
Rogge et al., 1998; Oros et al., 1999).

o

R/W —»O(SP) RW +

A WA

W\)\ Y RN

(¢}
Aldeidos

Figura 5.22 - Formag&o de aldeidos a partir da oxidacéo de alcenos pelo O(P) [Forstner et al., 1997b]
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Figura 5.23 — Formaco de aldeidos a partir da ozondlise de alcenos (Forstner et al., 1997b)
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Figura 5.24 — Formago de aldeidos a partir da oxidag&o de alcenos pelo radical OH (Forstner et al., 1997b)

Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tabua os carbonilos estéo representados por um pequeno
nimero de compostos com menos de 20 carbonos, em concentracdes inferiores a 2 ng m*. A
auséncia de homdlogos > C,, podera estar relacionada com a ocorréncia de mecanismos oxidativos
gue transformam os adeidos e as cetonas em é&cidos n-alcandicos (Gogou et al., 1998).

Os n-alcanéis detectados na Giesta apresentam uma composicéo variavel entre Cy, (decand) e
Cs; (hentriacontanal), embora as séries sgjam descontinuas. Os compostos > C, revelam uma
predominancia dos homologos pares com origem biogénica, enquanto que no extremo inferior da
série (< Cy) ndo se observa um dominio evidente. A distribui¢co das n-alcan-2-onas encontra-se
compreendida entre a 2-octanona (Cg) e a 2-octatriacontanona (Csg). As concentracfes individuais
destes compostos n&o ultrapassaram o méaximo de 7 ng m™ obtido para a 2-nonacosanona.

Nas amostras da Grécia as séries de n-alcanais abrangem os compostos Cg a Cs5 (Fig. 5.25), sem
manifesta primazia dos homdlogos pares ou impares. As distribuicdes obtidas diferem, nalguns
aspectos, das reportadas para outras regides da Grécia (Gogou et al., 1996). Os aerossois da floresta
de Pertouli apresentam concentraces superiores e valores de IPC mais baixos que os determinados
com amostras de uma localidade &rida do litoral cretense. O predominio de adeidos biogénicos no
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posto de amostragem da ilha grega esté associado com o facto de os ventos fortes que fustigam o
local transportarem, desde outras regides, produtos das ceras vegetais. O contributo simulténeo de
emissdes antropogénicas e microbianas torna menos patente a representatividade dos constituintes
bioldgicos nos aerossdis de Pertouli. A série de n-acan-2-onas detectada nestas particulas
compreende os homologos C,-Cs;, dos quais predominam os compostos com ndmero impar de
carbonos (Fig. 5.26). Os elevados valores de IPC reflectem um dominio de constituintes oriundos
das ceras vegetais que ndo € téo evidente na série de cetonas observada nos aerossois da Giesta.
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Figura 5.25 — Cromatograma de massas tipico para os n-alcanais nas amostras de Pertouli
(Cs a C4 sd0 adeidos lineares desde o octanal até ao triacontanal; Pl € o padr&o interno)
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Figura 5.26 - Cromatograma de massas tipico das n-al can-2-onas para as amostras de Pertouli
[C1,-Cs; S80 n-al can-2-onas desde a dodecan-2-ona até a hentriacontan-2-ona; (1) Difenilmetanona
(Benzofenona), Cy13H100; (2) 2,6-bis(1,1-dimetiletil)- 2,5-ciclo-hexadieno-1,4-diona (2,6-di-tert-
butilquinona), C14H 200, (3) 6,10,14-Trimetil- 2-pentadecanone, C;gH360;
(4) Oxaciclo-heptadecanon-2-ona, Cy6H300;
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A 6,10,14-trimetilpentadecanona representa 0 composto ceténico maioritario nas amostras dos
vérios locais em estudo. As concentracfes mais elevadas deste componente isoprendide resultante
da oxidagzo do fitol clorofilino foram atingidas na floresta de coniferas de Pertouli (28 ng m®) ena
Giesta (61 ng m™). Nas amostras nacionais obtidas durante a primeira campanha observa-se um
aumento gradual de concentragdes desde Aveiro até ao posto de amostragem mais interior (Fig.
5.27). O enriquecimento verificado poderd indiciar o tributo da componente transportada pelas
massas de ar que acresce a contribuiciio biogénica local. E de mencionar ainda que a 6,10,14-
trimetilpentadecanona foi anteriormente detectada em amostras rurais de Creta (Gogou et al.,
1996), do oeste dos Estados Unidos (Simoneit e Mazureck, 1982) e da Nigéria (Simoneit et al.,
1988). A abieta-8-11,13-trien-7-ona constitui outra das cetonas predominantes nos aerossdis
analisados. A sua origem é atribuida a oxidacdo de um diterpendide dos tecidos foliares e
caulinares das coniferas, o abietano (Simoneit, 1989). A superioridade das concentracfes observada
em Anadia estj, por conseguinte, relacionada com a representatividade dos pinhais nessa
localidade. Em Tabua, a supremacia arbdrea pertence as mirtaceas, cujas emissdes de derivados do
abietano sdo significativamente mais baixas que as das coniferas. Assim, os niveis encontrados no
eucaliptal representam, em grande parte, o contributo do transporte atmosférico dos locais a
montante. O decréscimo e a inversdo da proporcionalidade entre os niveis de Anadia e Tabua em
periodo nocturno est&o provavel mente relacionados, por um lado, com alteractes das condi¢Bes de
luminosidade e temperatura que diminuem as emissfes dos pinhais e, por outro, com a acumulagdo
do composto cetonico no eucaliptal, em resultado do aumento da estabilidade atmosférica. Refira
se também que as concentracfes e o padréo de variagdo da abieta-8-11,13-trien-7-ona na floresta de
Pertouli sdo semelhantes aos observados em Anadia. A Figura 5.28 apresenta 0s espectros de
massas € a estrutura quimica das duas cetonas biogénicas acabadas de citar.

6,10,14-Trimetilpentadecanona Abieta-8,11,13-trien-7-ona
7 25
6l — O Aveiro — ] O Aveiro
O Anadia 2 O Anadia
o~ 5 O Tébua o O Tébua
A =
2 44 2 151
§ | e
g 2 o1
o, S
r—l—‘_‘ i
1 |— ,_
0 ‘ ‘ 0
814h 14-20h 20-8h 8-14h 14-20h 20-8h

Figura 5.27 — Concentragdes médias de duas cetonas biogénicas com representatividade nos aerossois
analisados
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Figura 5.28 — Espectros de massa da 6,10,14-trimetil pentadecanona (C,gH360) e da abieta-8,11,13-trien-7-
ona (CyoH»50), detectadas nas amostras analisadas
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As furanonas constituem outro grupo de compostos presentes em muitas das amostras
analisadas. A sua presenca nos aerossois foi previamente comprovada numa investigacado realizada
por Rogge et al. (1991) com 0 objectivo de caracterizar as emissfes resultantes dos grelhados,
assados e frituras de carnes. Os investigadores calcularam a libertagdo total de furanonas para a
amosfera em 84 mg por Kg de alimento cozinhado. A formagdo destas cetonas resulta da
lactonizacdo dos &cidos gordos hidroxilicos encontrados nos triglicerideos da carne. Todavia, a
aparicdo de lactonas na matéria particulada pode também dever-se a processos atmosféricos de
foto-oxidagdo (Forstner et al., 1997b). As Figuras 5.29 a 5.31 mostram 0s mecanismos reaccionais
gue conduzem aformacao de furanonas a partir de precursores organicos.

HOZ
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R/\/\W | R/\/W

o) © o
Aldeidos

NO,
U |__ /\/\”/ - R/\/ + CO,
Di-hidro-5-alquil-2(3H)-furanona Radical alcoxido de carbonilo
0, -H,0

R

Intermediérios de Criegee

Figura 5.29 — Formagao de furanonas por oxidacdo de aldeidos pelo radical OH (Forstner et al., 1997b)
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Figura 5.30 — Formacao de furanonas a partir de &cidos hidroxicarboxilicos (Forstner et al., 1997b)
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Figura 5.31 — Formagao de furanonas por oxidacao de alcenos (Forstner et al., 1997b)
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Nas particulas da Giesta, Anadia e Pertouli identificou-se a sequéncia congtituida pelos
homodlogos compreendidos entre a di-hidro-2(3H)-furanona e a di-hidro-5-tetradecil-2(3H)-
furanona. As concentractes individuais determinadas para as amostras portuguesas ndo excederam
o valor de 0,3 ng m*, Os resultados obtidos para a Grécia permitem destacar a di-hidro-5-heptil -
2(3H)-furanona e a di-hidro-5-octil-2(3H)-furanona com niveis préximos de 1,5 ng m*. O facto de,
nas amostras portuguesas, as furanonas terem sido detectadas apenas na Giesta e em Anadia podera
significar que estas cetonas tém origem em fontes locais ou resultam de processos oxidativos que
ocorrem durante o transporte dos precursores reactivos pelas brisas costeiras. A auséncia de
furanonas nos aerossdis de Tabua deriva, possivelmente, da ocorréncia de mecanismos de
degradacdo e/ou de deposicéo dos compostos durante o percurso das massas de ar em direccdo ao
interior.

Em Pertouli e na Giesta foram também detectadas algumas dicetonas heterociclicas, em
concentracdes < 1 ng m*, sendo as mais representativas a di-hidro-dodecil-2,5-furandiona e a di-
hidro-3-tetradecil-2,5-furandiona. As 2,5-furandionas sdo consideradas produtos secundarios
produzidos a partir da foto-oxidacéo de oxo-carbonilos (Fig. 5.32), dicarbonilos insaturados (Fig.
5.33) ou compostos arométicos na fase gasosa (Fig. 5.34). Uma vez na fase particulada, as 2,5
furandionas podem ser fotoliticamente excitadas e formar bi-radicais por quebra da ligagdo dupla.
A interaccdo do vapor de &gua e nitro-fendis com este bi-radical facilita as trocas protonicas e a
répida formacdo de di-hidro-2,5-furandionas (Fig. 5.35) [Forstner et al., 1997a].

R O R H R, H
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Figura 5.32 — Formacao de 2,5-furandionas a partir de oxo-pentenais (Forstner et al., 1997a)
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Figura 5.33 — Formacgao de 2,5-furandionas a partir de 3-alcenos-2,5-dionas (Forstner et al., 19974)
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Figura 5.34 - Formagdo de 2,5-furandionas a partir de aquil-toluenos (Forstner et al., 1997a)
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Figura 5.35 — Mecanismo fotoquimicamente induzido de formagdo da di-hidro-2,5-furandiona a partir da
2,5-furandiona (anidrido succinico) [ Forstner et al., 19974

5.5.4 Alcoois e compostos fendlicos

Os cromatogramas de massa dos derivados TM S dos n-a candis podem ser obtidos por pesquisa
doa fragmentos diagnéstico m/z 73 e 75 (Kitson et al., 1999). Ta como sucede com outras séries de
compostos organicos, a origem dos n-alcandis pode ser relacionada com o tamanho da cadeia dos
homologos e a abundancia dos compostos com nimero par de carbonos relativamente aos seus
anaogos impares. Assim, os homologos pares de maior massa molecular (> Cy,) sd0 apontados
como caracteristicos das cuticulas cerosas vegetais, enquanto os compostos de cadeia curta se
associam geralmente a fontes microbioldgicas e antropogénicas (Abas et al., 1996; Rogge et al.,
1998, Zheng et al., 1997).

Na Giesta, a s&rie detectada inclui os n-alcandis entre C;y e Cs,, observando-se um claro
predominio dos homdlogos pares. As concentragbes mais elevadas foram encontradas para os
compostos de cadeia longa, caracteristicos das ceras das plantas vasculares, atingindo valores de 40
ng m>. Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tabua as séries de n-alcandis englobam os homélogos
Cis a Cgz em concentragles individuais inferiores a 8 ng m=3. Os picos cromatograficos mais
intensos foram produzidos pelo 1-hexacosanol e o0 1-octacosanol, 0s quais representam
constituintes tipicos dos tecidos vegetais ceriferos. Os valores do |PC encontrados para as amostras
de Aveiro e Anadia sdo proximos da unidade, revelando a primazia das fontes antropogénicas na
libertacdo dos dlcoois detectados nestas |ocalidades. Em Tébua manifesta-se uma justaposicao dos
homdlogos com nimero par de carbonos naturalmente emitidos (IPC > 2). Curiosamente, 0s
resultados dos IPC para a Giesta suplantam largamente os obtidos nos restantes postos de
amostragem nacionais. Rogge (1993) reporta uma observagdo andloga huma experiéncia de campo
ocorrida em postos de amostragem geograficamente préximos. Tendo colhido amostras em véarias
povoacles, no interior de uma floresta e numa area agricola circunvizinha, o investigador obteve
valores de IPC muito mais elevados neste Ultimo local. A forte contribuicdo biogénica foi
relacionada com o conjunto de vegetais plantados nos terrenos de cultivo. A andlise dos extractos
foliares destas plantas e das cuticulas cerosas das &rvores da floresta revelou que as espécies
agricolas continham uma maior diversidade de compostos homaologos e concentrages superiores.

A familia dos n-alcandis detectada nos aerossois de Pertouli abrange os compostos Cyo a Cgs,
verificando-se um predominio evidente dos compostos biogénicos com nimero par de carbonos
(IPC=6,8-32,5). A maximizagdo das concentragdes para os homologos Cy, Cys € Cyo denota, mais
uma vez, a presenca na matéria particulada de material originario das plantas. O facto de se terem
encontrado Cnq distintos para as varias amostras podera indiciar uma origem dos constituintes
cerosos em diferentes espécies vegetais nativas ou o transporte desses compostos a partir de outras
regiGes com tipologia boténica desigual da do local de amostragem (Simoneit et al., 1988).

O célculo do “comprimento médio da cadeia’ da série de n-alcandis produziu 0 mesmo valor
(27,2) para as amostras de Anadia, Tébua e Giesta, ao passo que em Aveiro se obteve um CMC
inferior (26,4). Pensa-se que a diferenca obtida esteja relacionada com o predominio de homdlogos

138



Resultados e Discussdo

com origem antrépica na regido de Aveiro, face ao contributo de natureza vegetal. Oros et al.
(1999) sugerem, no entanto, que certas condigdes ambientais, como o0 nevoeiro costeiro, sdo
capazes de influenciar os mecanismos enzimaticos nas cuticulas. As alteragdes provocadas poderdo
incluir a clivagem de um ou mais &omos de carbono dos homélogos de cadeia longa, reduzindo o
CMC. Contudo, os factores que em grande parte determinam a variabilidade encontrada estdo
relacionados com as diferencas taxondmicas e fisioldgicas entre as espécies dos véarios locais.
Refira-se, como exemplo, que vaores de CMC situados entre 24,0 e 27,3 foram encontrados para
0s extractos das cuticulas de vérias espécies da familia das pindceas do noroeste dos Estados
Unidos. Curiosamente, o CMC obtido com os extractos foliares de um abeto do género Abies (26,5)
€ idéntico ao calculado para a floresta de Pertouli (26,6), onde abundam &rvores da mesma classes
taxondmica.

Além dos n-alcandis, 0 extracto organico da quarta fraccdo engloba também outras substancias
com o grupo funcional hidroxilico. Entre estas contam-se os compostos fendlicos cujas formulas
podem ser obtidas das dos hidrocarbonetos aromaticos, substituindo um ou mais &omos de
hidrogénio nucleares por igual nimero de radicais OH. Os derivados TMS fendlicos produzem
fragmentos intensos n/z 151 e 166. A perda de 28 e 29 daltons pelo ido molecular sugere que o0
grupo hidroxilo esta ligado ao anel benzénico (Kitson et al., 1999). A maioria das centenas de
derivados fendlicos conhecidos na actualidade tém origem vegetal (Schulten, 1994; Strack, 1997).
Os compostos fendlicos integram a estrutura de materiais poliméricos das paredes celulares como a
lenhina e a suberina, congtituindo um suporte mecanico e uma barreira contra os ataques
microbianos ou de agentes poluentes. Outras fungdes fisiologicas exercidas por estes compostos
arométicos substituidos consistem na alelopatia e na regulacéo do crescimento vegetal (Devi et al.,
1997; Kozlowski e Palardy, 1997; Strack, 1997). A libertagdo para a atmosfera dos derivados
fendlicos pode ocorrer por exsudagdo das plantas, volatilizacgo dos detritos vegetais biodegradados
ou combustdo da biomassa (Devi et al., 1997). A ocorréncia dos constituintes vegetais na fase
particulada resulta do facto dos exsudados condensarem facilmente em aerossois (Kjallstrand et al.,
1998). E de mencionar, no entanto, a presenca de alguns compostos fendlicos sintéticos,
englobando grupos t-butilo, usados como anti-oxidantes em variadas aplicagdes (NAMS, 2001,
SPI, 1997). Na Figura 5.36 representam-se alguns dos compostos detectados na matéria
particulada. Em geral, as concentragies detectadas ndo ultrapassaram 1 ng m®, embora em
situacBes pontuais tenham sido atingidos niveis proximos de 10 ng m, em Té4bua e em Pertouli.

Deve ainda fazer-se alusdo a um composto sesquiterpénico caracteristico da vegetacao, o dcool
de Patchouli (Loomis e Croteau, 1980), cuja deteccéo foi apenas efectuada nas amostras nacionas.
O aumento de concentracBes com a interioridade prende-se possivelmente com o acréscimo da
influencia biogénica e, em simulténeo, o enriquecimento das amostras neste composto, em
resultado do transporte atmosférico (Fig. 5.37).
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Figura 5.36 — Compostos fendlicos detectados nos aerossdis dos varios locais de amostragem
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Figura 5.37 — Concentragdes médias do acool de Patchouli nos aerossbis col hidos na primeira campanha de
amostragem

5.5.5 Acidos

Os &cidos representam outro importante grupo de constituintes presentes na fracgdo orgénica da
matéria particulada extraivel com solventes. Em geral, esta classe de compostos compreende
distribuicdes de homdélogos saturados de cadeia linear até Cs4, Ocorrendo conjuntamente com
membros ramificados e insaturados. Os cromatogramas dos &cidos, determinados sob a forma dos
correspondentes ésteres metilicos, podem ser definidos pelas massas tipicas m/z 74 e 87. A
semelhanca do que sucede com outros grupos organicos, a origem dos &cidos n-al candicos também
pode ser relacionada com o comprimento das cadeias e 0 nimero de carbonos dos varios
homologos. Assim, os &cidos compdsitos das ceras vegetais possuem de 20 a 36 carbonos
(Simoneit, 1997; Zheng et al., 1997). Os membros da série < Cy, derivam, em parte, de fontes
microbioldgicas, embora estes acidos sgjam considerados ubiquos na biosfera (Simoneit et al.,
1990; Abas e Simoneit, 1996). Cozinhar, grelhar e outras operagdes relacionadas com a preparagdo
de aimentos sdo também referidas como fontes libertadoras destes &cidos alcandicos. Os
fosfolipidos e os triglicerideos constituintes da carne sdo quimicamente modificados por ataque de
enzimas bacterianas, por hidrélise ou por processos de oxidac&o térmica durante a confecgdo da
comida. Entre os &cidos assm originados destacam-se 0 n-hexadecandico (palmitico) e o n-
octadecandico (estedrico) [Rogge et al., 1991]. Foi também demonstrado que os &acidos n-
alcandicos de baixa massa molecular (<C;g) podem ser encontrados nas emissdes associadas a
gueima de combustiveis fosseis, aos detritos resultantes do desgaste dos pneus e as poeiras das
estradas (Rogge et al., 1997a). Uma parte significativa dos acidos carboxilicos < Cyo pode ainda
congtituir uma fraccdo secundéria da matéria particulada, resultando de mecanismos oxidativos a
partir de hidrocarbonetos insaturados (Fig. 5.38) [Forstner et al., 1997b].

140



Resultados e Discussdo

RN % {RW,O *

Alcenos oo

) * o}
{ MO—O- + H&H
O-0
'T' H V) *
-0 R o
RN\;IO/H { /\/\s&)
(@]
Acidos n-alcandicos

Figura 5.38 - Formagdo de &cidos carboxilicos a partir da oxidagéo de alcenos (Forstner et al., 1997b)

Os diagramas de distribuicdo dos &cidos n-alcandicos obtidos para os aerossois de Pertouli
incluem os homélogos C; a Cs, observando-se uma predominancia dos compostos com nimero par
de carbonos (Fig. 5.39). Os picos cromatogréficos maximizam em n-Cys € n-Cyg, realcando a
influéncia de componentes microbianos ou a contribuicdo das fontes emissoras atras mencionadas.
Todavia, algumas amostras apresentam uma distribui¢do bimodal com Cp.c em n-Cy,, N-Cyy OU N-
Ca, 0s quais tipificam compostos derivados das plantas. Esta origem biogénica é confirmada pelos
elevados valores obtidos para o parémetro IPC. As concentragBes individuais dos é&cidos n-
alcandicos sdo da ordem das dezenas de ng m’®, atingindo pontua mente as centenas de ng m>.

As amostras de Aveiro, Anadia e Tébua incluem sucessdes de &acidos n-carboxilicos que
compreendem os homdlogos n-Cp, a n-Csy e abrangem muitos dos compostos insaturados e
ramificados identificados nos aerossdis da Grécia. As séries encontradas nas amostras nacionais
maximizam em n-Cx,-n-Csg, embora as concentracdes e os IPC correspondentes sgjam mais baixos
gue os determinados para 0s aerossois de Pertouli. A obtencéo de valores de IPC < 3 éindicativada
inclusdo na matéria particulada de &cidos com origem simultaneamente biogénica e antropogénica.
Os valores médios de CMC aumentam cerca de 4 unidades desde Aveiro até Tabua. Uma variagcdo
semelhante foi observada nos extractos cerosos de vérias espécies de coniferas distribuidas desde a
costa até locais mais interiores do noroeste dos Estados Unidos (Oros et al., 1999). Os
investigadores justificam a diversidade compositiva através de mecanismos enziméticos de
adaptacdo a condicdes de humidade especificas. Os processos bioquimicos activados apés o registo
de valores elevados de vapor de agua atmosférico, frequentes nas regifes costeiras, incluem
reaccOes de clivagem das cadeias longas dos &cidos n-alcandicos e a formacdo de n-alcanos de
menor massa molecular.
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A série de &cidos n-al candicos obtida para as amostras da Giesta engloba os compostos C; a Css,
predominando os homdlogos pares. Os constituintes de massa molecular mais elevada sdo os mais
abundantes, com concentragdes superiores a 150 ng m?®, excepto na amostra nocturna. A
maximizacdo das séries em n-C,,/n-C,, € valores de IPC a rondar as 3 unidades reflectem a
influéncia dos materiais cerosos da vegetagdo compdsita.
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Figura 5.39 — Cromatograma de massas para 0s &cidos (m/z 74), identificados como ésteres metilicos ou
dimetilicos. C;,-Cs, s80 &cidos n-al candicos desde o dodecandico até o dotriacontandico.

1- Acido 5-oxo-pentandico (Acido glutaraldeidico); CsHgOs

2- Acido hexanodidico (Acido adipico); CsH1004

3- Acido decandico; CioH»00;

4- Acido heptanodiéico (Acido pimélico); C;H1,04

5- Acido 2-formil-benzédico (Acido ftala deidico); CsHeOs

6- Acido 5-oxo-nonandico; CoH1605

7- Acido pinénico (Acido3-acetil-2,2-dimetil-ciclobutil etandico); CiH1s0s e Acido pinico (Acido 2,2-dimetil-3-
carboxiciclobutiletandico); CoH1404

8- Acido 3,4-dicloro-benzéico; C;H4Cl,0,

9- Acido undecan6ico; Ci1H»,0,

10- Acido 9-oxo-nonandico (Acido azelaldeidico); CoH1s0s

11- Acido octanodidico (Acido subérico); CaHOs

12- Acido ftélico (Acido 1,2-benzenodicarboxilico); CsHsO,

13- Acido tereftédlico (Acido 1,4-benzenodicarboxilico); CsHeO4

14- Acido 4,5-dimetil-3-hidroxi-benzenoacético; CioH1,0s

15- Acido nonanodidico (Acido azel&ico); CioH1604

16- Acido 4-metilftalico (Acido 4-metil-1,2-Benzenodicarboxilico); CoHgO4

17- Acido 10-metil-dodecandico; Ci3Hz60,

18- Acido 3,4-dimetoxi-benzdico (Acido verétrico); CioH1004

19- Acido decanodidico (Acido sebécico); CioH1504
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20- Acido 12-metil-tridecandico; CiH,50,

21- Acido undecanodicico; CyHzO4

22- Acido butilftalico (Acido butil-1,2-benzenodicarboxilico); Cio:H1404

23- Acido 4,8,12-trimetil-tridecandico; CisH3,0,

24- Acido 12-metil-tetradecandico; CisHz0:

25- Acido 13-metil-tetradecandico; CysH0-

26- Acido dodecanodiGico; CioH20,

27- Acido bis(2-propil)-ftalico [Acido bis(2-metilpropil)-1,2-benzenodicarboxilico]; CiaH1s04
28- Acido 13-metil-pentadecandico; CisHz,02

29- Acidos 7-hexadecendico e 9-hexadecendico (Acido palmitoleico); CisHz02
30- Acido tridecanodiico; CisHz404

31- Acido 12-metil-hexadecandico; Ci7H0,

32- Acido 14-metil-hexadecandico; Ci7H0,

33- Acido 15-metil-hexadecandico; C,7H3,0,

34- Acido tetradecanodidico; CisH»604

35- Acido etilftédlico (Acido etil-2-benzenodicarboxilico); Ci;H1,04

36- Acido 9,12-octadecadiendico (Acido linoleico); CisHz:0,

37- Acido 9-octadecendico (Acido ol€ico); CigHz0,

38- Acido 8-octadecentico; CisHs,0,

Todas as amostras analisadas incluiam também séries de &cidos acanodidicos. A sequéncia
identificada nos aerossdis de Pertouli compreende os membros que v@o desde o &cido
propanodidico a0 docosanodidico. Os &cidos hexanodidico e octanodidico figuram como os
compostos mais abundantes da série, com concentraces médias de 24 e 14 ng m?,
respectivamente. Os &cidos dicarboxilicos detectados na Giesta integram os homdlogos Cs-Coy,
surgindo em niveis individuais inferiores a 20 ng m®. Kawamura e Kaplan (1987) verificaram que
os principais acidos dicarboxilicos resultantes da combustéo de carburantes nos veiculos eram o
&cido butanodidico (succinico), cis-butanodidico (maleico) e metilmaleico. Todos estes compostos
foram detectados nos aerossois da Grécia. Rogge et al. (1991) destacam os cozinhados de carne
como fonte emissora de &acidos dicarboxilicos C4-Cg e designadamente do &cido hexanodidico.
Pereira et al. (1982) identificaram os homalogos dicarboxilicos C4 a Cg nas fuligens resultantes da
pirélise da vegetacdo e de constituintes organicos do solo. Simoneit e Mazurek (1982) referem a
possibilidade dos compostos da série C,y a C,4 constituirem produtos da oxidacao de hidroxiacidos
e biopolimeros derivados da vegetacao.

Contrariamente ao que se verifica com as ceras das cuticulas vegetais, os organelos das plantas,
céulas das folhas, cloroplastos e pdlen contém sobretudo &cidos n-Ci, N-Cyg, Mmonoinsaturados
(Cna), di-insaturados (C,) e poli-insaturados (Rogge et al., 1993b). E de salientar que a deteccio
destes congtituintes na matéria particulada é indicativa da ocorréncia de biogénese recente
(Simoneit et al., 1988; Abas e Simoneit, 1996). Na Tabela 5.10 listam-se os &cidos carboxilicos e
dicarboxilicos insaturados encontrados nas amostras de Pertouli e da Giesta.

Os é&cidos oxocarboxilicos, ou ceto-&cidos, representam outro grupo de compostos contidos nos
extractos da quinta fraccdo organica. Estes constituintes resultam maioritariamente da foto-
oxidacdo de olefinas ciclicas e é&cidos gordos insaturados. Para exemplificar, pode referir-se a
formagdo dos oxo-homologos Cs e Cs a partir do ciclopenteno e ciclo-hexeno, respectivamente, e
ainda a producdo dos compostos Cs e Cy em resultado da oxidagdo dos &cidos oleico (Cig1) €
linoleico (Cyg:2) [Gogou et al., 1996; Rogge et al., 1993¢]. A deteccdo nas amostras provenientes de
todos os locais de amostragem do acido 9-oxononanoico (semi-aldeido azelaico) e do acido
nonanediéico (azelaico) pode ser justificada pelo esquema reaccional da Figura 5.40 (Kawamura et
al., 1996b). Y okouchi e Ambe (1986) sugerem outro mecanismo para explicar aformacéo do acido
azeldico. Dado que os &cidos oleico e linoleico surgem frequentemente nas amostras ambientais e
ambos possuem uma ligagdo dupla no nono carbono, a ozondlise destes compostos pode causar a
rotura desta Ultima, produzindo &cidos azelaicos. Considerando que 0s precursores e o0s produtos de
reaccao mencionados se encontram presentes nas amostras analisadas, ndo € de excluir a ocorréncia
concomitante destes dois processos de transformagdo quimica. Nas amostras da Giesta e de
Pert0L31Ii, 0s &cidos azeldico e 0 9-oxononandico encontravam-se presentes em concentracoes até 5
ng m-.
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Tabela 5.10 - Acidos alcendicos e alcenodidicos (ésteres metilicos) detectados nos aerossdis de Pertouli e da
Giesta

Acido Acido CAS Concent. médias (hg m™)
(nome IUPAC) (nomevulgar) Pertouli Giesta
3-Metil-2-butendico 3-Croténico 000924-50-5 0,13+ 0,01

2-Pentendico 000818-59-7 0,28 + 0,08

5-Hexendico 002396-80-7 <01

3-Heptendico 054004-30-7 0,92 + 0,65

10-Undecendico Undecilénico 000111-81-9 0,96+ 0,79

7-Hexadecendico 056875-67-3 2,09+ 0,89

9-Hexadecendico Palmitoleico 001120-25-8 0,42 + 0,57 0,76 £ 1,07
11-Hexadecendico 055000-42-5 0,72+ 0,96 2,51+340
8,11-Octadecadiendico 056599-58-7 4,28+ 3,19 0,37 £ 0,50
10,13-Octadecadiendico 056554-62-2 <0,1

?;y%oaadecam endico Linoleico 000112-63-0 144+ 1,05 093+130
?égoaadecam enaico Linolelgidico 002566-97-4 <01

10,13-Octadecadiendico 056554-62-2 <0,1

6-Octadecendico Petroselindico 002777-58-4 1,32+ 0,77 5,79+ 4,10
8-Octadecendico 026528-50-7 1,43+ 0,08 1,32+1,85
9-Octadecendico (Z) Oleico 000112-62-9 291+284 2,79+1,27
9-Octadecendico (E) Eldidico 001937-62-8 <01 <0,1
12-Octadecendico 056554-46-2 <0,1

13-Octadecendico 013058-55-4 0,34+ 0,24 4,06 + 3,85
13-Docosendico Erlcico 001120-34-9 248+ 175 <0,1

Acidos insaturados biogénicos e antropogénicos

o
/‘\o

/ N

Monoécido + Acido w-oxononandico (WCg)  Monoaldeido + Acido azeléico (C )

Figura 5.40 — Esquema representativo da ozondlise de acidos organicos insaturados

Os aerossdis estudados continham também alguns &cidos heterociclicos pentagonais,
destacando-se os derivados do furano. Yokouchi e Ambe (1986) detectaram os é&cidos 3-
furanoacético, tetra-hidro-2-metoxi-4,5-dimetilfurano e outros constituintes aparentados com o
furano, alegando que a presenca destes na fase particulada esta provavelmente associada a um
composto precursor, o furfural. O aldeido pode ser encontrado nas emissoes dos veiculos adiesel e
nos vapores organicos de vérias plantas. E também possivel a formag&o de derivados do furano por
processos oxidativos a quente, durante a confeccdo de carnes. A oxidacdo ocorre a partir dos
lipidos que constituem o alimento, num mecanismo catalisado por metais de transicdo em
guantidades vestigiais e por agentes complexantes derivados da hematina (Rogge et al., 1991). A
Figura 5.41 mostra as estruturas quimicas dos heterociclos mais representativos na matéria
particulada analisada. As concentracdes individuais destes compostos nunca ultrapassaram 1 ng m>.
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Os ésteres diaquilicos de &cidos dicarboxilicos benzénicos (ftalatos) estabelecem outro grupo
de constituintes presentes nos aerossdis. Estes compostos sdo apontados como contaminantes
comuns com origem em variadissmos materiais de plastico espalhados nos solos, aguas e
atmosfera (Aceves et al., 1992). Simoneit (1985) detectou acidos ftdlicos nas particulas emitidas
pelos veiculos motorizados. Varios acidos ftdlicos e metilftdlicos foram identificados por
Kawamura e Kaplan (1987) nos aerossois emitidos pelos tubos de escape dos automoveis, nas
particulas colhidas na atmosfera interior de uma estufa e em amostras de solo. Uma via para a
introducdo de é&cidos ftélicos na atmosfera relaciona-se com o processo de envelhecimento dos
materiais plasticos que integra a hidrolise dos grupos ésteres e a formacdo dos compostos
carboxilicos correspondentes. Os &cidos ftalicos podem ainda derivar de reac¢bes quimicas na
amosfera que envolvem os HAP directamente emitidos (Rogge et al., 1993e). Grogean et al.
(1987) estudaram os mecaniSmos reaccionais que abrangem a participacdo do ozono e de derivados
da antraguinona, tendo identificado o &cido ftalico como principal produto da degradacdo dos
precursores. Rogge et al. (1993e) determinaram a concentragdo média anual de varios &cidos
arométicos dicarboxilicos em quatro locais da area metropolitana de Los Angeles, tendo obtido
valores proximos de 60 ng m™ para o &cido ftélico (1,2-benzenodicarboxilico), niveisentre 1 e 3 ng
m para os &cidos isoftdico (1,3-benzenodicarboxilico) e tereftalico (1,4-benzenodicarboxilico) e
teores de 15 a 30 ng m™ para 0 &cido 4-metilftalico. Simoneit e Mazureck (1989) encontraram
diversos &cidos aromaticos nas particulas extraidas de amostras de d&gua da chuva em concentragdes
semelhantes as detectadas nos aerossdis atmosféricos. Entre os compostos estudados, os
investigadores destacam os &cidos alquilbenzenodicarboxilicos, fenilacético e naftéico, apontando-
0S como residuos de combust&o.

Nas amostras analisadas determinaram-se vérios acidos dicarboxilicos benzénicos, perfazendo
uma concentracio média total proxima de 15 ng m™. Independentemente do posto de amostragem,
os é&cidos ftalico e tereftalico constituem os compostos mais representativos dentro deste grupo,
atingindo niveis médios variaveis entre 1 e 3 ng m™.

Alguns acidos arométicos carboxilicos podem também representar compostos aparentados do
&cido benzoico com substituintes adicionais nos anéis aromaticos, como sejam 0S grupos metoxi-,
hidréxi- e/ou carboxi-. Acidos mono- e poli-hidroxibenzdicos (&cidos fendlicos e polifendlicos) sdo
considerados compostos com origem biogénica, podendo advir das plantas vasculares, polen,
fungos ou bactérias (Rogge et al., 1993d,e). O &acido cindmico e seus derivados constituem
produtos normalmente presentes nos extractos vegetais (Kozlowski e Palardy, 1997; Ting, 1982).
Rooge et al. (1998) detectaram o &cido verdtrico e acidos benzdicos clorados nas emissdes
resultantes da queima doméstica de varios tipos de lenha. Os investigadores apontam a
condensacdo de produtos da combustdo da lenhina em particulas pré-existentes como factor
justificativo da presenca destes congtituintes nos aerossois. Todos estes compostos figuram entre os
&cidos derivados do benzdico identificados nas amostras de Pertouli (Tabela 5.11). Estes produtos
foram detectados nas amostras da Giesta em niveis vestigiais.
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Tabela 5.11 - Acidos derivados do benzéico identificados na matéria particul ada de Pertouli

Acido (nome lUPAC) Acido (nome vulgar) CAS Concent. média
(ngm)

Benzobico 000093-58-3 0,28+ 0,15
Fenilacético 000140-11-4 0,12+ 0,05
3-Fenil-2-propendico Cinamico 000103-26-4 n.d.
Benzenopropandico Hidrocinamico 000103-25-3 n.d.
2-Formilbenzoico Ftaladeidico 004122-56-9 3,83+ 2,56
2-Metoxibenzéico o-Anisico 000606-45-1 n.d.
3-Metoxibenzéico m-Anisico 005368-81-0 0,14+ 0,07
4-Metoxibenz6ico p-Anisico 000121-98-2 533+2,73
2-Fenilbutirico Etilbenzenoacético 002294-71-5 0,24 + 0,20
4-(1,1-Dimetiletil)-benzéico 000131-11-3 1,80+ 0,79
3-Ox0-benzenobutendico 025333-24-8 0,14+ 0,04
3-Hidroxi-4,5-dimetil-fenilbutirico 3-Hidroxi-4,5-dimetilbenzenoacético 122606-01-3 0,43+0,27
3-(4-Clorofenil)-2-propendico p-Clorocinamico 020754-21-6 n.d.
2,6-Dimetoxibenzéico 002065-27-2 0,27+ 0,05
3,4-Dimetoxibenzéico Verétrico 002150-38-1 0,40+ 0,19
2-Etil-4,6-di-hidroxi-benzéico 102342-60-9 n.d.
4-Clorofenilbutanéico 007476-81-5 0,22+ 0,04
2,3-Diclorobenzdico 020905-54-6 n.d.
2,4-Diclorobenzéico 035112-28-8 n.d.
2,5-Diclorobenzoéico 002905-69-3 n.d.
3,4-Diclorobenzéico 002905-68-2 n.d.
1-Ciano-2,3-dimetil-2-

fenil ciclopropanocarboxilico 064252-36-4 <01
2,4-Dimetoxi-6-(1-propenil)-benzdico 017846-92-1 n.d.
2-[4-(1,1-Dimetiletil)fenoxi] -benzdico 069737-65-1 1,12+ 0,49

n.d.- concentragdo média ndo determinada pelo facto do composto surgir apenas num niimero reduzido de amostras

5.5.6 M arcador es molecular es

Marcadores moleculares sdo compostos indicadores, directa ou indirectamente correlacionaveis
com as fontes emissoras. Grande parte destas moléculas podem associar-se por forma a constituir
grupos principas:

(i) sesquiterpenos,

(i) diterpenos,

(iii)  fitoesterdis,

(iv) &cidos triterpénicos e outros triterpenos.

A concentracdo média total obtida em Pertouli e na Giesta para este conjunto de compostos foi
de 126 e 167 ng m™, respectivamente.

Os compostos sesquiterpénicos possuem na sua estrutura o esgueleto do cadinano, um
congtituinte predominante das plantas resinicas (Simoneit e Mazureck, 1982). O cadaleno, o
calameneno e o 5,6,7,8-tetra-hidrocadaleno representam os principais sesquiterpenos encontrados

na matéria particulada atmosférica (Fig. 5.42).

Cadaleno

5,6,7,8-Tetra-

Calameneno -hidrocadaleno

Figura 5.42 — Biomarcadores sesquiterpénicos detectados nos aerossdis col hidos nas campanhas AEROBIC
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Os componentes diterpénicos sdo originados a partir do esgqueleto esterdide dos precursores
vegetais abietano e pimarano. Estas duas estruturas instaveis sofrem reaccbes de oxidacdo
microbiana ou térmica, polimerizacdo, condensacdo, isomerizacdo e aromatizacdo, dando origem a
varios é&cidos resinicos (Monteiro, 1998). O é&cido desidroabiético € um dos biomarcadores
diterpénicos mais importantes, podendo ser directamente emitido pelas coniferas ou formado
durante a combustdo da lenha de espécies resinicas (Gijzen et al., 1993; Standley e Simoneit,
1994). Este composto néo foi detectado nos aerossdis da Nigéria e da Amazdnia, em concordancia
com a auséncia de gimnospérmicas resinosas nessas regides (Simoneit et al., 1988, 1990). Em
cidades onde a madeira é utilizada como combustivel de aguecimento domeéstico registaram-se
concentragBes ambientais de 48 a 440 ng m* (Standley e Simoneit, 1994). A ocorréncia do &cido
diterpénico na matéria particulada da Giesta e de Pertouli pode ser atribuida a emissdes com origem
mista. Além da contribui¢o das coniferas existentes nas proximidades dos locais de amostragem, o
&cido pode também advir da utilizacdo de fogdes a lenha, os quais sdo bastante comuns nas areas
rurais. O corte de arvores frequentemente observado na floresta grega representa outro possivel
factor de libertacdo de acidos resinicos para a atmosfera. Outros compostos diterpénicos
encontrados na matéria particulada incluem os acidos abiético, neoabiético, pimarico, isopimarico,
levopimarico, sandaracopimarico e palUstrico (Fig. 5.43).

Os fitoesterdis sao esterdis das plantas fotossintéticas, bioprocessados a partir do esqualeno
(Ikan, 1991; Kozlowski e Palardy, 1997; Simoneit et al., 1991a). Os compostos mais comuns
encontrados nos extractos organicos dos aerossois abrangem o colesterol (Cy;), ergosterol (Cs7),
campesterol (Cyg), sitosterol (Cyg) e estigmasterol (Cy) [Fig. 5.43]. Fruto de investigactes
realizadas em varios pontos do Globo, tém sido obtidas composicdes que diferem nas espécies
esterdides predominantes. Este facto sugere que as configuragdes fitosteréides podem estar
relacionadas com as caracteristicas geograficas, particularmente com as comunidades boténicas
especificas de cada regido, e ainda com as condi¢Bes climatéricas. Por exemplo, as distribui¢des
detectadas para amostras rurais e urbanas do oeste dos Estados Unidos sdo comparéveis a sucessao
Ca7 > Gy > Cyg que comple a matéria cerosa da vegetacdo da Serra Nevada e da floresta da costa
do Oregon (Simoneit, 1989). Em aerossdis da Nigéria encontrou-se um padréo do tipo Cyg > C,7 >
Ca, correlacionavel com os componentes ceriferos das espécies vegetais predominantes naquele
pais africano, incluindo a vegetagdo do deserto e as ervas rasteiras (Simoneit et al., 1988). A
distribuicdo fitoesterdide das amostras nigerianas coincide com as obtidas para os aerossois da
regido amazonica e para as ceras extraidas das cuticulas foliares das espécies arboreas da floresta
tropical (Simoneit et al., 1990). Na matéria particulada colhida na Giesta e na Grécia, o fitoesterol
Cx ndo estava presente em niveis mensurdveis, observando-se um padrdo do tipo Cy; > Cy. A
indetectabilidade do campesterol pode ser atribuida a sua degradacdo atmosférica ou estar
simplesmente relacionada com a inexisténcia do composto nas ceras da vegetacdo envolvente aos
locais de amostragem. O colesterol tem sido apontado como um composto com origem dual, visto
poder derivar da vegetac8o ou ser produzido durante a confeccdo de carnes. Nolte et al. (1999)
determinaram uma concentracdo média de 5 ng m® para o colesterol presente nas particulas
emitidas aguando da cozedura desse alimento. Comparativamente, as particulas da Giesta e de
Pertouli exibem niveis muito mais elevados, pelo que as ceras vegetais devem congtituir a fonte
principal para aincorporacao de colesterol nos aerossois destas localidades.

Além dos fitoester6is ja mencionados, outros compostos terpénicos, tais como o codisterol
(CagH460, 052936-69-3), isofucosterol (CxHysO, 000484-14-1) e clionastanol (CyoHs,0, 055529-
51-6), foram também detectados na matéria particulada da Giesta e de Pertouli. Apesar de se
encontrarem varias referéncias a estes componentes na literatura cientifica associada a fisiologia
vegetal, desconhecem-se outros relatos cientificos indicativos da presenca destes elementos na
matéria particulada.

Os congtituintes triterpénicos so derivados oxidados de precursores naturais, como o
esqualeno-2,3-epoxido (Simoneit, 1989). Como exemplos de compostos integrados neste grupo
podem citar-se 0 amirinol e seus derivados, DA-friedoolean-3-ona, lup-1-en-3-ona, colesta-3,5-
dien-7-ona, lup-20(29)-en-3-0l e estigmast-4-en-4-ona (Fig. 5.43). Simoneit et al. (1991b)
encontraram varios triterpendides nos aerossbis de areas montanhosas e da costa sudeste da
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Austrédlia, em concentracdes globais variaveis entre 0,4 e 6 ng m™. O mesmo grupo de investigacio
detectou amirindis e DA-friedooleanan-3-ona, em quantidades vestigiais, na matéria particulada da
Amazoénia (Simoneit et al., 1990).

Estigmastadienona

CH,CH;
CH,y, CH;,
CH, CH,

Amirinol

E

Acido ahiético Acido neoabiético

Acido palGstrico
:CHB
n_.-CHj

Acido levopimérico Acido pimérico Acido sandaracopimérico

Figura 5.43 — Biomarcadores mol ecul ares diterpénicos, fitoesterdides e triterpéni cos detectados nos aerossois
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5.5.7 Oleos essenciais e produtos de oxidacio de COV

O termo “0Oleo essencia” designa a fraccdo voldtil extraida das plantas por arrastamento de
vapor que é constituida basicamente por monoterpenos e sesquiterpenos, bem como por aguns
hemiterpenos (Silvestre, 1994). A libertacdo destas substancias para a atmosfera ocorre através dos
estomas ou das cuticulas, principalmente em dias quentes (Kozlowski e Pallardy, 1997). Uma vez
na atmosfera, podem surgir na fase particulada por condensacdo ou reaccdes heterogéneas a
superficie de aerossois pré-existentes (Pandis et al., 1992). A Tabela5.12 inclui uma listagem, para
Pertouli, deste tipo de compostos e um conjunto de referéncias a outros trabalhos que mencionam a
suadetec¢do nas emi ssdes gasosas ou hos extractos dos 6leos de vérias espécies vegetais.

Tabela 5.12 — Oleos essenciais e compostos encontrados nas fragrancias das plantas também detectados nos
aerossoi s atmosf éricos de Pertouli

Composto Estrutura Conc. Max.| Referéncias
(ngm®)

b- lonona “eci ic“s . 0,59 Ciccioli et al. (1993)
CHs

Carvona 0,26 Buchbauer et al. (1997)
(o]
CHac:gHg
Geranil cetona CHs GHy o 0,07 Fruekilde et al. (1997)
AN AN
HsC’ CHg
cis-Jasmona o  H_ _.M 1,10 Paré e Tumlinson (1997)

Tujona CTHS 0,30 Arrebola (1997)
O;

Acetofenona E_CH 0,05 Woolfenden (1997)
6-Metil-5-hepten- | e _ 2 0,15 Ciccioli et al. (1993), Fruekilde et al. (1997),
2-ona Hil T Woolfenden (1997)
2-Hexend " g 0,08 Kirstine et al. (1998)
HgCHZCHZC'FC\H
Hexana 0 0,03 Ciccioli et al. (1993), Kirstine et al. (1998), Paré
CH(CH:),CH7—C—H e Tumlinson (1997) Woolfenden (1997)
Heptanal a 9 1,20 Ciccioli et al. (1993), Woolfenden (1997)
Decanal CHy(CH,),CH,—C—H n:[4,7]
Citroneld Ha G o 0,70 Buchbauer et al. (1997)
CH4C==CHCH,CH,CHCH;/—C—H
Geranial Hs oo 0,17 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997)
CHyC=CHCH,CH,C=CH—C—H
Furfural | lo 0,22 Woolfenden (1997)
(o] éII—H
Benzaldeido $C.’_H 8,42 Kirgtine et al. (1998)
Linaol \ "2 0,33 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997), Parée
W Tumlinson (1997)
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Tabela5.12 (Cont.)

Fitol CHs CHy Gy 1,86 Ting (1982)
X CH:OH

CH,
Eucaliptol o 0,92 Kirstine et al. (1998), Silvestre (1994)

°

CHg

HsC
3-Hexen-1-ol H\/FC’H 0,09 Arey et al. (1991), Kirstine et al. (1998), Paré e
HCHC T er,cHon Tumlinson (1997)
Farnesol ler=+ 048 | Fruekilde et al. (1997), Loomis e Croteal (1980)
Eugenol ™ oo <0,01 | Buchbauer et al. (1997)
CH,CH==CH,
Eudesmol 0,96 Silvestre (1994)
Citronelol 5,56 Bramley (1997), Buchbauer et al. (1997)
Geraniol 0,05 Bramley (1997), Buchbauer et al. (1997), Ting
(1982)
Terpinen-4-ol 0,63 Arrebola (1997), Kozlowski e Palardy (1997),
Loomis e Croteau (1980)
a-Terpineol 0,63 Arrebola (1997)
Timol 0,37 Arrebola (1997)
Borneol 1,49 Arrebola (1997), Loomis e Croteau (1980)
Acetato de bornilo | S 0,26 Arey et al. (1991)
Acetato de 0,04 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997)
geranilo
Esqgualeno 23,94 | Fruekildeet al. (1997), Ting (1982)
Germacreno <0,01 | Buchbauer et al. (1997), Loomis e Croteau
N (1980)
7

a-Terpineno T 0,07 | Arrebola(1997)
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Dos compostos atrés enumerados, na matéria particulada da Giesta encontrou-se citronelol,
eudesma e hexanal em niveis que no ultrapassaram 15, 32 e 08 ng m’>, respectivamente. As
amostras colhidas neste local continham ainda longiborneol (CysH260, 000465-24-7), cinamaldeido
(CoHgO, 000104-55-2) e &cido cindamico (CoHgO,, 000140-10-3). O sesquiterpeno é considerado
um 6leo essencia de vé&rias plantas vasculares e foi detectado em concentracfes que atingiram 1,8
ng m* (Boland e Brophy, 1993). O adeido e o &cido sdo derivados fendlicos com uma funcéo
reguladora do crescimento vegetal, surgindo nas particulas em teores da ordem das dezenas de pg
m?> (Kozlowski e Pallardy, 1997; Ting, 1982). Constituintes como a geranil acetona, citronelol,
longiborneol, borneol, hexanal, dimetil-ionona, oxo-ionona, benzaldeido e cinamaldeido integram
também a composi¢cdo das amostras da primeira campanha. A massa total de 6leos essenciais e
produtos de oxidagdo de COV detectados nos aerossdis € geralmente superior em Tabua,
salientando a possibilidade de producdo de matéria particulada por mecanismos fotoquimicos e
condensacdo durante o transporte ao longo da floresta (Fig. 5.44). Os niveis obtidos nos dois
primeiros periodos de amostragem sd0 comparaveis aos determinados para Pertouli. Apés 18 de
Agosto, em consequéncia das alteracGes meteorolégicas jA mencionadas, observou-se um
decréscimo acentuado nas concentragBes até niveis vestigiais para grande parte dos compostos
biogénicos.

OAveiro
O Anadia
8 O Tébua

Concent. (ng m's)

8-14h 14-20h 20-8h 8-14h 8-14h 14-20h 20-8h 8-14h 14-20h

14-Ago 14-Ago 14/15-Ago 15-Ago 18-Ago 18-Ago 18/19-Ago 19-Ago 19-Ago

Figura 5.44 — Variacdo das concentragdes totais dos 6leos essenciais e produtos da oxidagdo de COV
detectados nos aerossois de Aveiro, Anadia e Tabua nos dois primeiros periodos intensivos de amostragem

Apesar daidentificacdo e quantificagdo dos produtos que integram o AOS ter motivado, como
j& se viu, muitos investigadores para ensaios em camaras de reaccdo, a pesquisa com recurso a
experiéncias de campo esta ainda em fase embrionéria. Muitos dos congtituintes observados em
condi¢des simuladas foram também encontrados nos aerossdis obtidos nas campanhas AEROBIC.
Entre os compostos particulados detectados inclui-se o dioxo-acido carboxilico C,, anteriormente
identificado como produto da oxidacdo do limoneno (Fig. 5.45) [Neeb et al., 1997]. Nos aerossbis
de Pertouli, este &cido atingiu niveis proximos de 1 ng m™. O &cido adipico, considerado um
produto secundério resultante do ataque do O; a0 a-pineno (Hoffmann et al., 1998), estava também
presente nas particulas da Grécia e da Giesta em concentragdes que oscilaram entre 0,01 e 10,93 ng
m3. Em resultado da reaccdo a-pineno/NOs;, Wangberg et al. (1997) observaram a formagso de
pinano epdxido (Fig. 5.46). Na matéria particulada de Pertouli, a concentracdo do &cido adipico
oscilou entre valores inferiores a 0,01 e um méximo de 10,93 ng m*, enquanto o epdxido de pinano
n&o excedeu 0,73 ng M,
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Figura 5.45 - Formagao do &cido dioxo-nonandico por ozondlise do limoneno (Neeb et al., 1997)
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Figura 5.46 — Esgquema representativo das etapas reaccionais da oxidagdo do a-pineno pelo NOs que
conduzem a formag&o de pinano epdxido e pinonaldeido (Wangberg et al., 1997)

O &cido pinico congtitui outro composto secundério presente nos aerossois. A formagéo deste
produto pode ser explicada por duas vias reaccionais distintas:

) ozondlise do a-pineno (Fig. 5.47) [Christoffersen et al., 1998; Hoffmann et al., 1997,
Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 1998];

(i) reaccdéo do b-pineno com Os/NOy (Fig. 5.48) [Palen et al., 1992; Winterhalter et al.,
1998].

O pinonadeido e o &cido pindnico foram detectados em muitas das amostras analisadas quer de
Portugal, quer da Grécia. Recorde-se que a producéo destes produtos a partir das reaccOes do a-
pineno com radicais OH ou ozono foi anteriormente observada em experiéncias laboratoriais
(Grogean et al., 1992; Hakola et al., 1994; Hatakeyama et al., 1989; 1991; Y okouchi e Ambe,
1985; Yu et al., 1998). Os esquemas reaccionais que conduzem a formacdo destes produtos
encontram-se nas Figuras 5.49 a 5.51. O pinonaldeido pode ainda ocorrer na fase particulada apds
reaccdo do a-pineno com espécies oxidantes, tais como o NO3 e 0 N,Os (Fig. 5.46)[Wangberg et
al., 1997].
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a-Pineno Ozénido primério

Figura 5.47 — Esquema representativo da formagao de &cido pinico por ozondlise do a-pineno
(Yuetal., 1998; Winterhalter et al., 1998)
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Figura 5.48 - Esquema representativo da formagao de écido pinico por ozondlise do b-pineno
(Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998)
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Figura 5.49 - Esguema representativo da formacdo de pinonaldeido em resultado da oxidac&o do a-pineno
pelo OH (Hatakeyamaet al., 1989)
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(Hoffmann et al., 1998; Yu

a-Pineno Ozénido priméario Acido pinénico et al., 1998; Winterhalter et
al., 1998)

O produto particulado maioritariamente formado nas reacgdes de oxidagdo do b-pineno é a
nopinona. Recorde-se que esta cetona foi originada em cAmaras |aboratoriais a partir de reacgbes do
seu precursor com 0 Oz € 0 OH (Aschmann et al., 1998; Grogjean et al., 1992; Hakola et al., 1994,
Hatakeyama et al., 1989, 1991; Paulson et al., 1990; Y okouchi e Ambe, 1985; Winterhalter et al.,
1998). A formagéo da nopinona pode ainda resultar da oxidacdo do b-pineno pelo NO, (Grosjean et
al., 1992; Paulson et al., 1990), Os/NO, (Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998) ou NO,/SO,
(Kotzias et al., 1990). Na Figura 5.52 mostram-se 0s mecanismos reaccionais que se iniciam com a
ozondlise do b-pineno e conduzem a formagdo da nopinona. Deve referir-se que esta cetona, o
pinonaldeido e os &cidos pinico e pindnico também foram identificados por Stephanou e
colaboradores em amostras de aerossdis colhidas em paralelo durante as campanhas AEROBIC
(Kavouras et al., 1998, 1999b,c). As concentrages de pinonaldeido (0,12-0,87 ng m™®) e nopinona
(0,02-0,59 ng m®) determinadas pela Universidade de Aveiro sio comparéveis as encontradas por
Kavouras et al. (1999c) para a floresta de Pertouli. Os niveis apresentados por estes autores para o
aldeido e a cetona situam-se nos intervalos 0,3-1,2 ng m* e 0,0-0,4 ng m=, respectivamente.
Contudo, enquanto as concentracGes maximas dos derivados acidicos do pineno determinadas neste
trabalho so proximas de 1 ng m*, os investigadores gregos reportam valores de 25,7 para o &cido
pinénico e de 4,4 ng m® para o &cido pinico. Uma possivel explicacdo para esta discrepancia
prende-se com o facto do grupo da Grécia utilizar tempos de amostragem muito mais curtos. O
recurso a periodos de exposi¢do prolongados inviabiliza a deteccdo de picos de concentracéo,
obtendo-se um valor médio que suaviza as oscilactes registadas. As diferencas encontradas podem
ainda ser explicadas pela possibilidade de ocorréncia de perdas por volatilizagdo destes compostos
semivoldteis durante a amostragem. Yu et al. (1999b) identificaram componentes organicos
particulados atribuiveis a oxidacdo de monoterpenos em duas atmosferas florestais: Parque
Nacional de Kejimkujik, Nova Escocia, Canadd, e Floresta Nacional de S. Bernardino, Califérnia,
Estados Unidos. Todas as amostras foram obtidas nos meses de Ver&o e os periodos de colheita
oscilaram entre dois e trés dias. Nos aerossdis canadianos detectaram-se nivels de &cido pinico,
&cido pindnico e pinonaldeido de 048-059, 0,13-0,39 e 0,08-0,19 ng m*, respectivamente. Nas
particulas da floresta da Califérnia determinaram-se concentragdes médias de 0,5 e 0,8 ng m™ para
os &cidos pinico e pindnico e de 1,0 ng m* para o pinonadeido. Em ambos os locais de
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amostragem, a nopinona foi identificada apenas como componente da fase gasosa. Mencione-se
ainda que, ja em experiéncias de campo anteriores, Yokouchi e Ambe (1985) haviam medido
concentracdes de pinonaldeido de 2-3 ng m® em amostras de aerossois colhidas numa floresta de
cedros em Kiyosumi e num pinhal de Tsukuba, no Japdo. Nas amostras nacionais, este aldeido foi
detectado somente nalgumas amostras e em quantidades vestigiais. A nopinona atingiu niveis de
2,44 ng m3, na Giesta, e ndo foi encontrada nas amostras de Aveiro. Em Anadia e Tébua as
concentragBes méaximas foram observadas durante o primeiro periodo de amostragem, tendo-se
registado valores proximos de 2 e 1 ng m™, respectivamente.

O\/O 5
[¢]
e -
————

b-Pineno Ozénido Nopinona
primério
o © o OH 5 . .
o OH Figura 5.52 — Mecanismo
+ . \
HCHO + — — +H,04 reacciona que conduz a
formag&o da nopinona a partir

da ozondlise do b-pineno

Intermediiério de Co Nopinona (Winterhalter et al., 1998)
de Criegee excitado

Outro produto resultante da reacgdo b-pineno/NO,, também detectado nos aerossdis de Pertouli,
€ a pinocanfona (Paulson et al., 1990). A sabinacetona € mais uma das cetonas presentes na matéria
particulada ja identificada, em condigdes laboratoriais simuladas, como composto secundario
derivado da ozondlise do sabineno na presenca de radicais OH (Hakola et al., 1994). As
concentracdes determinadas para estes dois produtos situam-se nos intervalos 0,00-1,13 ng m® e
0,14-2,50 ng m*, respectivamente.

A formagdo da 4-metil-3-ciclohexen-1-ona como produto reaccional do terpinoleno e dos
oxidantes OH/O; foi descrita por Arey et al. (1990) e Hakola et al. (1994). Os niveis detectados
para esta cetona nas amostras da Grécia s3o inferiores a 0,05 ng m™>.,

Além dos produtos de foto-oxidacdo ja mencionados, foram detectados muitos outros
componentes secundarios que se supde serem o resultado da decomposi¢do dos terpenos emitidos
pela vegetacdo. A Tabela 5.13 lista alguns destes compostos. Atendendo aos conhecimentos
cientificos internacionalmente divulgados, presume-se que a identificacdo tentativa dos produtos
enumerados tenha sido efectuada pela primeira vez. A titulo exemplificativo, a Figura 5.53 mostra
alguns dos espectros de massa de produtos de foto-oxidag&o encontrados na matéria particulada da
floresta grega.

Alguns dos produtos enumerados surgiram também nos filtros das campanhas em Portugal. Na
Giesta encontrou-se mirtenol (< 0,80 ng m®) e di-hidromircenol (< 0,31 pg m®). Nesta localidade
detectaram-se, em concentragdes préximas de 2,5 ng m*, dois outros compostos que se presume
serem derivados terpénicos. o di-hidroterpineol e o p-ment-6-en-2,3-diol. O 3,6,6-trimetil-2-
norpinanol, a 3-pinanona, o 2,3-pinanediol e o pinen-2-ol foram identificados nalgumas amostras
de Anadia e Tdbua. Os cromatogramas da fraccdo acidica obtidos a partir das amostras nacionais
revelaram a presenca de trés picos sucessivos com um padrdo de variacdo a maximizar nos
periodos diurnos e a concorrer com alinha de base, durante a noite (Fig. 5.54). Os espectros de dois
destes picos foram positivamente identificados como representativos dos ésteres metilicos dos
&cidos pinodnico e pinico (Fig. 5.55).
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Tabela 5.13 — Alguns produtos resultantes da foto-oxidag@o de COV biogénicos detectados nos aerossois de

Pertouli (nd —ndo determinado)
Terpenos Produtos (nomenclaturatrivial e [UPAC) Férmula [Conc.(ngm?
Pineno Verbenona 4,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1] hept-3-en-2-ona Ci1oH10 0,00-1,32
3,6,6-Trimetilnorpinan-2-ona  |3,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptan-2-ona Ci0H160 0,00-0,37
Mirtenal 6,6-Dimetilbiciclo[3.1.1] hept-2-eno-2-carboxal deido Ci0H1.0 nd
Mirtenol (2-Pinen-10-ol) 6,6-Dimetilbiciclo[3.1.1] hept-2-eno-2-metanol Ci0H160 0,00-0,99
2,3-Pinanediol 2,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptano-2,3-diol Ci0H150; 1,03-6,58
Pinanol 2,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1] heptanol CioH150 0,00-1,74
2-Pinen-4-ol (Verbenol) 4,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1] hept-3-en-2-ol CioH150 0,00-0,93
3,6,6-Trimetil-2-norpinanol 3,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1] heptan-2-ol Ci0H150 0,00-0,95
Canfeno |Canfolaldeido 1,2,2,3-Tetrametil ciclopentanocarboxal deido Ci0H160 0,00-0,43
Canfolenal 2,2,3-Trimetil-3-ciclopenteno-1-acetal deido Ci0H160 0,00-0,12
Canforquinona 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2,3-diona Ci10H140; 0,00-0,38
(2,3-Bornandiona)
2-Canfanona 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ona CioH160 0,22-2,86
Acido canfolénico Acido 2,2,3-trimetil-3-ciclopenteno-etandico CioH160; 0,00-3,18
5-Cetoborneol 5-Hidroxi-4,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ona Ci10H1602 nd
Acido canfolnico Acido 2,2,3-trimetil-4-oxo-ci clopentano-etandico CioH160> 0,00-0,04
6-Hidroxicanfeno 5,5-Dimetil-6-metilenobiciclo[2.2. 1] heptan-2-ol Ci0H160 0,00-0,02
| soborneol 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ol CioH180 0,00-0,65
3-Metilcanfenilol 2,3,3-Trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ol Ci0H150 0,00-0,27
6-Metil-6-hidrocanfeno 2,5,5-Trimetil-6-metilenobiciclo[2.2.1] heptan-2-ol CuHis0 0,00-0,12
2-Hidroxi-5-cetobornano 5-Hidroxi-4,7-trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ona Ci0H1602 0,03-2,25
5-Hidroxiborneol 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2,5-diol Ci0H150; 0,00-0,76
2,5-Bornanodiol 1,7-Dimetil-2-hidroxibiciclo[2.2.1]heptano-7-metanol  |Ci0H150, 0,00-4,30
3-Amino-2-bornanol 3-Amino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ol CioH1sNO| 0,00-0,54
Felandreno|Felandracetona (Criptona) 4-|sopropil-2-ciclo-hexenona CyH140 0,00-0,10
Felandral 4-(1-Metiletil)-1-ciclo-hexeno-1-carboxal deido Ci10H160 0,00-1,00
Ocimeno [Ocimenona 2-Metil-6-vinil-heptano-2,5,7-dien-4-ona Ci0H1.0 0,00-0,15
Careno 6-Metil-2-norcaranona 6-Metilbiciclo[4.1.0]heptan-2-ona CgH120 0,00-0,09
elou 3(10)-Caren-4-ol 7,7-Dimetil-4-metilenobiciclo[4.1.0] heptan-3-ol Ci0H160 0,00-1,28
Carano 2-Caranona 3,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0] heptan-2-ona Ci0H160 0,00-1,02
Caranol 4,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]heptan-3-ol Ci0H150 0,00-0,27
4-Hidroxi-2-careno 4-Hidroxi-3,7,7-trimetilbiciclo[4.1.0] hept-2-eno CioH160 0,00-1,23
Sabineno  [Sabinol [4(10)-Tujen-3-0l] 4-Metileno-1-(1-metiletil)-biciclo[ 3.1.0]hexan-3-ol Ci0H160 0,00-0,38
Hidrato de sabineno (Tujan-4-ol)[4-Metil-1-(1-metil etil)-biciclo[ 3.1.0l hexan-4-ol Ci0H180 0,00-0,33
Geraniol  |Geranaldeido 3,7-Dimetil-2,6-octadienal CioH160 0,00-0,05
Linaol Oxido delinalol 5-Etenil-tetra-hidro-5-trimetil-2-furanometanol CioH1802 0,00-0,64
Limoneno |Oxido de limoneno 4-| sopropenil-1-metil-1-ciclo-hexeno CioH150 0,00-3,64
Cimeno  |p-Cimen-2-ol 2-Hidroxi-4-isopropil-1-metilbenzeno Ci0H1.0 0,00-0,11
p-Cimen-8-ol 8-Hidroxi-4-isopropil-1-metilbenzeno Ci0H140 0,00-0,08
2,7-Dimetoxi-p-cimeno 2,7-Dimetoxi-1-isopropil-4-metilbenzeno C12H150; 0,13-0,70
Mirceno  |Di-hidromircenol 2,6-Dimetil-7-octen-2-ol CioH20 0,01-0,30
Cineol 2-Hidroxicineol 2-Hidroxi-1,3,3-trimetil-2-oxabiciclo[2.2.2] octano Ci0H150; 0,01-0,92
Cariofileno|Oxido de cariofileno 9-Metileno-4,12,12-trimetil-5-oxa- CisH240 0,00-0,90
triciclo[8.2.0.0*%]dodecano
12-Norcariofilen-2-ona 6,10,10-Trimetilbiciclo[ 7.2.0]undec-5-en-2-ona Cy4H2»0 0,00-1,74
Cariofilenol Deca-hidro-2,2,4-8-tetrametil-4,8-metanoazul en-9-ol Ci1sH260 0,00-0,72
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Figura5.54 — Cromatograma que exemplifica o padréo de variagéo de alguns produtos de oxidacdo do
a-pineno detectados nos aerossdis de Aveiro, Anadia e Tabua (1 — Ester metilico do &cido pinénico; 11-
Dimetil pinato |11 — Derivado pinénico azotado)
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Figura 5. 55 — Espectros de massas dos ésteres metilicos dos écidos pindnico e pinico

Apesar da deteccdo de alguns dos produtos ndo ser expectével, devido a volatilidade dos
compostos e a dificuldade em atingirem niveis de saturag@o, a dissolucdo destes em misturas
organicas na fase liquida parece ser uma explicacdo possivel para a obtencéo de constituintes mais
voléteis na fase particulada (Odum et al., 1996). Tendo em consideracéo que a maior parte dos
produtos de foto-oxidagdo mencionados ndo foram detectados nas particulas colhidas no eucaliptal
de Tadbua, sob condigdes ambientais semehantes, julga-se que a adsorcdo de compostos
semivoléteis nos filtros ndo representa um artefacto de amostragem significativo e que os produtos
detectados existem de facto na fase particulada. Deve referir-se ainda que, na floresta de Pertouli,
as concentragdes totais dos produtos resultantes da foto-oxidacdo de COV reconhecidamente
biogénicos oscilaram entre 6 e 50 ng m?3. Estes valores representam, em média, 1,5% da massa
total dos compostos organicos. A Figura 5.56 mostra a variabilidade das concentragdes de alguns
produtos de oxidacdo dos terpenos, observando-se uma aternancia entre maximos diurnos e
minimos nocturnos.
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5.6 Correlacéo entre os compostos or ganicos e as fontes contributivas

Dado que os n-alcanos derivados do petréleo produzem valores de IPC préximos de 1, é
possivel retirar esta contribuicdo antropogénica para determinar os n-alcanos exclusivamente
atribuivels as ceras vegetais (Simoneit et al., 1991a). As concentraces dos n-alcanos cerosos sao
calculadas subtraindo a concentracdo de determinado homdlogo a média das concentracdes dos
homélogos anterior e seguinte, considerando nulos os valores negativos de C ceroso:

Ch ceroso =[Crl-[(Creat Cr1)/2] (eg.5.1)

Na Figura 5.57 mostra-se a fraccdo global dos n-alcanos 3 C,;, subdividida nas componentes
biogénica e petrogénica. A proeminéncia de hidrocarbonetos associados aos combustiveis fossels
registada na Giesta esta provavelmente relacionada com a proximidade de vias de circulagdo com
tr&fego intenso. Deve referir-se ainda que, durante o Verdo, os fendbmenos de brisa marinha
contribuem para o transporte das emissdes poluentes de Aveiro e cidades adjacentes, enriquecendo
0S aerossOis dos locais mais interiores. Na Giesta, 0s n-alcanos cerosos constituem, em média, 24%
das concentragdes totais. No entanto, a representatividade da componente biogénica ascende a42 e
59% para os homdlogos n-C,3 e n-Cy, respectivamente.

GIESTA PERTOULI
35 160 T————
ai Antropogénico
0 O Antropogénico 140 o . pog
A 0 Biogrien o~ | O |
c 25 € 0
2 0 g
= = 809
15 4
S 10 o
O O 404
51 01
0 T u T Y 0 T T T T
C23 C25 cz27 C29 C31 C33 Cc23 C25 cz7 C29 C31 C33
n-Alcano n-Alcano

Figura 5.57 — Concentragdes de n-al canos subdivididas em duas partes: componente petrogénica e fraccéo
atribuivel as ceras das cuticulas vegetais

A associacdo entre 0s varios componentes organicos detectados na fase particulada e a respectiva
origem esta representada na Figura 5.58, tendo em consideragdo diferentes contribui¢des (Simoneit
et al., 1988):

@ Ceras vegetais — soma das concentragdes dos alcanos cerosos C,; acidos n-alcandicos,
Cy-Css; n-dcandis, Cx-Cs; n-dlcan-2-onas, C,-Css; n-dcandis, Cxn-Css €
biomarcadores, tais como os fitoesteréis.

(b) Componentes microbianos — soma das concentragdes dos &cidos n-alcanoicos, Cio-Cig
com IPC >2; n-alcan-2-onas, C;5-Cy; € n-alcandis, Cyo-Cyo.

(© Residuos petrogénicos / componentes termicamente maturados — soma das concentractes
dos n-alcanos antropogénicos, resultantes da subtracgdo entre C,, yois € Ch cerososr; MiStura
complexa ndo resolvida (UCM); acidos n-alcandicos, Cyo-Cig com IPC<1,5; aquilciclo-
hexanos; aquilciclopentanos; hopanos; esteranos; diasteranos; pristano; fitano; cetonas e
aldeidos com IPC<1,5; e HAP.
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Deve referir-se que a matéria incluida nos gréficos circulares representa aproximadamente 95%
da massa total de compostos organicos identificados por GC-MS. A fracgdo orgénica maioritaria
quer dos aerossdis da Giesta, quer de Pertouli, é formada por componentes das ceras das plantas
onde se incluem sobretudo &cidos n-alcandicos e porgSes menos significativas de alcodis e
hidrocarbonetos. A parcela da matéria organica atribuivel a compostos de natureza vegetal significa
58 e 49 % nas particulas de Pertouli e da Giesta, respectivamente. Os componentes termicamente
maturados aparecem como a segunda fraccdo mais representativa, equivalendo a 29 % da matéria
organica caracterizavel nas amostras nacionais e a 26 %, nas gregas. Em comparagdo com as
medic¢Bes reportadas para outras &reas rurais, 0s elementos petrogénicos detectados nos aerossois
da Giesta e de Pertouli sdo proporcionalmente mais importantes. Os compostos de natureza
microbiol6gica compdem a fracgdo orgénica minoritéria. As percentagens de 16 e 22 % obtidas,
respectivamente, para a componente microbial da matéria particulada de Pertouli e da Giesta, séo
inferiores as obtidas por outros investigadores com aerossdi s amazonicos e oceanicos.

Giesta, Portugal . L.
Pertouli, Grécia

HAP
@ HAPi
A

Nigéria, rural
Amazénia

C :

(Simoneit et al., 1988) (Simoneit et al., 1990)

Atlantico Norte, oceanico China (Beijing), suburbano

(Simoneit et al., 1988) HAP A (Simoneit et al., 1991a)

Hidrocarbonetos

Hong Kong (Kwai Chung), urbano

CERAS . )
VEGETAIS Esteres, cetonas e adeidos

Alcoois e esteréis

- Componente microbiana

Q . . . .
& (zheng et al., 1997) . Hidrocarbonetos Arométicos Policiclicos

|:| Compostos termicamente maturados
(derivados do petréleo)

Figura 5.58 — Distribui¢do dos compostos orgéanicos pelas vérias fontes
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5.7 Distribuicdo dos compostos organicos particulados por classes de
tamanhos

5.7.1 Distribuicbes das particulas totais em suspensdo, extractos organicos e
fraccOes eluiveis

A Tabela 5.14 apresenta os resultados gravimétricos, os quantitativos de matéria orgénica
extraivel e as concentracBes dos diferentes grupos organicos detectados por GC-MS, abrangendo
aproximadamente 800 compostos distintos. As informacdes relativas ao |PC, razfes de diagndstico
entre HAP e Cp» podem consultar-se na Tabela 5.15.

A distribuicdo de particulas por tamanhos apresenta, em qualquer amostragem, concentragdes
superiores para a fraccdo fina, representada pelas particulas com didmetro inferior a 0,49 mm. A
concentracdo de matéria particulada associada a esta fracgéo equivale a 32-37% da concentracao
maéssica total obtida para as 6 classes de tamanhos. Da massa total de particulas amostradas, 48% é
constituida por matéria orgénica extraivel com solventes. Verifica-se também, em geral, um
acréscimo das concentragdes do EOT com a diminuicdo do didmetro das particulas. Na fracgdo
organicaresollvel por GC-MS, destacam-se os compostos aliféticos (43%), os acidos (45%) e os n-
alcanaign-alcanonas (9%). Com menor representatividade detectaram-se n-alcandis, HAP,
compostos terpénicos, produtos de reaccbes fotoquimicas e ainda alguns ftalatos.

A representagdo gréfica de curvas de distribuicdo por tamanhos ilustra bem a dependéncia entre
a concentracdo relativa dos compostos organicos eluiveis e o tamanho das particulas nas quais estes
se encontram (Fig. 5.59). Os aliféticos, dcoois e écidos eluiveis ocorrem predominantemente em
particulas com didmetros de 1-3 mm, em resultado da provavel condensacdo destes compostos a
superficie de aerossdis pré-existentes ou de processos mecanicos. A distribuicdo bimodal obtida
para os adeidos eluiveis é indicativa da existéncia de duas fontes contributivas para a massa do
aerossol. A moda encontrada para diémetros de particula < 0,49 nm esté possivel mente associada a
uma origem secundéria destes compostos caracterizada por transformagdes gas-particula. A outra
moda, presente para compostos detectados em aerossois de maiores tamanhos, estéd relacionada
com 0s mecanismos atras referidos. No entanto, a mesma classe de compostos organicos nem
sempre apresenta uma distribuicdo bimodal. A Figura 5.60 mostra, por exemplo, que a
predominancia dos HAP nas particulas submicrométricas e grosseiras pode variar com o tempo.
Por vezes, a distribuicBo por tamanhos mostra um enriquecimento destes hidrocarbonetos em
particulas com didmetros < 0,49 mm. E provavel que este acréscimo modal se deva ao recrudescer
das emissdes de HAP relativamente ndo-volédteis emitidos por actividades de combustéo. A
tendéncia habitual para a maximizagdo da distribuicdo por tamanhos em torno das particulas com
1-3 nm de didmetro sugere que a producdo de HAP particulados se deve, em grande parte, a
fendmenos de condensacdo gas-particula na superficie de aerossois pré-existentes, por forma a que
se estabeleca 0 equilibrio entre as duas fases.

Tabela 5.14 — Distribuicdo das PTS, EOT e vérias classes de compostos pelos varios estagios do impactor

Estagio (prato de impacg&o) 1° 2° 3 4° 50 Final
Diam. Equivalente (mm) >7.2 7,2-3,0 3,0-1,5 1,5-0,95 0,95-0,49 <0,49
PTS (ng m) 6,5-15,9 8,4-17,8 8,2-11,6 6,1-9,5 9,2-12,3 20,4-38,7
EOT (mg m*) 2,2-6,8 45-6,6 3,6-7,6 3,1-4,2 2,0-7,1 6,4-20,3
Aliféticos (ng m'3) 353,6-873,1 | 120,0-907,4 | 395,9-1014,2 | 221,3-954,7 | 533,4-1074,7 | 679,1-1133,3
HAP (ng m™) 0,07-0,32 0,07-0,38 0,00-0,68 0,01-1,22 0,19-0,59 1,01-1,30
Aldeidos/ 45,0-292,1 141,6-324,1 42,1-131,6 43,0-182,0 76,1-133,7 105,1-504,0
Cetonas (ng m™)

Alcoois (ng m'3) 20,1-41,9 34,4-53,6 30,0-42,8 27,2-44,0 49,7-72,9 58,1-106,7
Acidos (ng m'3) 480,2-787,2 | 453,2-659,0 | 616,7-1056,4 | 449,2-2492,1 | 440,8-552,1 |1016,5-1259,0
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Tabela 5.15 — Parémetros de diagndstico para varios compostos organicos distribuidos por classes de tamanhos das
particulas (n.a. —ndo aplicavel)

Diametro (mm) >7,2 7,2-3,0 3,0-1,5 1,5-0,95 0,95-0,49 <0,49
Aliféticos
IPC (petréleo)
Ci-Css 1,55+0,28 1,71+0/49 155+049 1,65+0,40 1,14+ 0,19 1,41+ 0,16
IPC (bacteriano)
Ci0-Cas 097+0,15 1,65+0,83 1,15+029 1,40+0,36 0,85+ 0,86 141+0,16
IPC (ceras vegetais)
C;1-Css 1,98+ 0,80 1,77+0,21 1,90+051 1,90+0,57 145+ 0,16 1,60 + 0,07
Cmax C29 C29 C29 C29 C29 C29
HAP
CHAPITHAP 0,03+ 0,00 0,05+0,00 0,36+0,03 0,56+0,09 0,66+0,03 0,64+ 0,02
MF/F 4,99+ 3,12 1,18+0,78 2,02+ 1,53 1,33+ 0,56 2,54+ 1,06 1,23+ 0,55
BA/(BA+CT) 0,12+ 0,03 0,18 +0,06 0,22+0,02 0,20+0,03 0,26+0,01 0,29+ 0,03
BeP/(BeP+BaP) n.a n.a n.a 0,65+ 0,06 0,79+ 0,18 0,64+ 0,03
Fl/(F+Pi) 0,21+ 0,32 0,44 + 0,00 0,68+0,20 0,49+ 0,09 0,51+ 0,06 0,39+ 0,16
IP/(PI+BgP) na na 043+0,04 0,47+ 0,00 0,44+ 0,02 0,42+ 0,03
Aldeidos/
Cetonas
IPC (petréleo) 1,09+ 0,16 n.a n.a n.a n.a n.a
C1-Css 1,70+ 0,25 1,50+ 0,06 888+124 295+035 2,09+ 0,50 2,01+ 0,03
IPC (bacteriano) n.a n.a n.a n.a n.a na
C10Cxs 1,65+ 0,30 1,08+ 0,07 7,48+ 1,09 2,10+ 0,78 2,12+ 0,08 2,25+ 0,65
IPC (cerasvegetais) 1,12+ 0,00 n.a n.a n.a n.a n.a
C,1-Css n.a 16,38+ 0,53 n.a 6,02+ 0,35 2,02+ 0,02 2,98+ 0,30
Cmax C14 C14: ClS C14 C141 C16 C141 C16 C14: C16: ClB
C15 Cl5 C17, C19 C17, C19 C15 C15: C19
Alcoois
IPC (petréleo)
C1>-Css 4,89+ 0,48 20,96+ 2,44 25,78+ 3,92 29,83+ 5,66 6,24+ 0,98 18,04+ 5,48
IPC (bacteriano)
Ci0-Cas 5,04+ 1,52 5,26+ 1,24 6,71£252 6,99+ 1,15 1,06 +0,31 5,37+ 0,61
IPC (ceras vegetais)
C;1-Css 4,94+ 2,19 9,21+ 3,13 na n.a na n.a
Cmax C3O C26 C28 C26 C26 CZG
Acidos
IPC (petréleo)
C12-Css 5,64 £ 2,59 3,40+ 1,26 2,17+ 1,46 1,72+ 0,62 3,52+ 0,72 3,76+ 0,04
IPC (bacteriano)
C10Cxs 11,32+ 0,64 6,89+ 3,86 6,09+ 2,30 9,30+ 0,52 7,11+ 1,97 6,53+ 0,19
IPC (ceras vegetais)
Ca1-Css 3,61+ 0,73 2,68+ 0,74 1,33+ 0,14 1,02+ 0,16 1,92+ 0,17 2,31+ 0,16
Cmax C18 C18 Cle C25 Cle C25 C18 C18
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Figura 5.59 — Distribuicdo das fracges organicas eluiveis pelas varias classes de tamanhos, analisadas por
GC-MS para amostras de Pertouli. Os gréficos apresentam as concentragdes nas amostras de impactor e uma
curvalog-Normal de gjuste matemético.

5.7.2 Especiacédo dos compostos or ganicos particulados

Relativamente aos hidrocarbonetos aliféticos lineares, as distribui¢es obtidas variam entre Cys
e Cgg, registando-se um aumento das concentragdes em concomiténcia com o tamanho da cadeia. O
n-alcano detectado em niveis mais elevados € o nonacosano, representativo das emissies vegetais,
sobretudo em condigdes ambientais de elevada temperatura. E provével que valores superiores a
30°C, como os frequentemente registados durante a campanha de amostragem, contribuam para o
esvaziamento dos nodulos secretores, permitindo a libertagdo para a atmosfera dos homdlogos
alcandicos (Abas e Simoneit, 1996). Os valores de IPC obtidos a partir das concentractes destes
Ultimos situam-se no intervalo 0,97-1,98 e demonstram a ocorréncia simultanea de emissdes
biogénicas e antropogénicas. O ligeiro decréscimo deste parédmetro observado para as particulas de
menores tamanhos quer para a série homdloga total (C;>-Css), quer para o intervalo truncado
associado as ceras vegetais (C,;-Css), sugere uma contribuicdo petrogénica mais significativa para
as particulas finas e mostra que os n-alcanos biogénicos se acumulam preferencialmente na fraccéo
mais grosseira.
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Figura 5.60 — Distribuicdes dos HAP eluiveis por classes de tamanhos das particulas. Os gréficos
apresentam as concentragdes nas amostras de impactor colhidas em Pertouli e uma curvalog-Normal de
gjuste matemético.
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Alguns componentes parafinicos do petrdleo, os aquilcicloalcanos, foram também identificados
na matéria particulada. Os cromatogramas registados apresentam distribuicdes de aquilciclo-
hexanos varidveis entre o decilciclo-hexano e o octacosilciclo-hexano e de alquilciclopentanos que
compreendem os homdlogos desde o tridecilciclopentano até ao pentacosilciclopentano. As
concentragBes correspondentes aumentam progressivamente com o decréscimo do tamanho das
particul as.

As amostras continham ainda marcadores das emissdes associadas a utilizagdo de combustiveis
fOsseis. esteranos, diasteranos e compostos triterpendides da familia dos hopanos. A Figura 5.61
ilustra a distribuicdo por classes de tamanhos da série C,9-Css dos hopanos-17a(H),21b(H). Estes
apresentam-se aos pares (22S:R) e maximizam em Cg. As concentracfes dos hopanos 22S sdo
sempre superiores as dos pares correspondentes 22R. A distribuicdo registada é frequentemente
encontrada em aerossdis emitidos pelos veiculos automovels. Recorde-se que 0S precursores
biogénicos contém apenas a configuragdo 22R (Zheng et al., 1997). As concentracOes destes
triterpanos manifestam um incremento gradual das particulas grosseiras para as finas. Os esteranos
e diasteranos estdo representados pelos homdlogos C,; a Cy. Embora detectados em niveis muito
inferiores aos dos hopanos, as suas distribui¢des sdo contudo muito similares.

A fraccdo alifaticainclui também n-alcen-1-enos desde o 1-tetradeceno até ao 1-hexacoseno. Os
homélogos destes derivados de produtos de petréleo ndo revelam qualquer predominancia par ou
impar relativamente ao nimero de carbonos que entram na sua congtituicdo. Tal como registado
para outro tipo de compostos, verifica-se igualmente um acréscimo dos niveis de alcenos em
simulténeo com o decréscimo do tamanho das particulas. O maximo das concentracOes é registado
em aerossdis com 1 nm de didmetro. E, pois, de supor que os residuos petrogénicos estgjam
associados a particulas finas, provavelmente como resultado da adsor¢éo destes componentes pelas
fuligens carbonosas.
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Figura 5.61 — Distribuicao da série de hopanos pelas seis classes de tamanhos das particul as colhidas em
Pertouli (data de amostragem: 1-2 Agosto, 1997)
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Mais uma vez, a quantificagdo dos HAP revelou que as concentragBes mais el evadas pertencem
a compostos com 5 e 6 aneis benzénicos, tais como benzo[ghi]perileno, dibenzo[a,h]antraceno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[a]pireno e benzo[k+b]fluoranteno. A distribuicdo por tamanhos
mostra, em geral, niveis mais altos na fraccéo submicrométrica da matéria particulada. Alguns
destes compostos ndo sdo detectados em aerossois com didmetro > 3 nm. A titulo exemplificativo,
a Figura 5.62 apresenta as concentragdes de alguns HAP para os varios estégios. O cdculo de
razdes diagndstico entre os HAP e a comparacéo dos valores obtidos com os reportados na
literatura (Aceves et al., 1992, Gogou et al., 1996; Rogge et al.,1993d;) permitiu constatar
novamente a influéncia das emissdes dos veicul os automoveis na composi¢éo detectada. Pelo facto
de alguns HAP ndo existirem em niveis mensuraveis na fraccdo grosseira, na maior parte dos casos
estes parametros empiricos foram apenas aplicados aos compostos detectados nas particulas de
menores tamanhos.

Concent. (pgm -3)

1° 20 30 40 5o Final
Estagio
—o— 4-(H)-Ciclopenta[ cd] pireno —o— Benzo[Kk]fluoranteno
---o--- Perileno —=a— Coroneno
—— Benzo[a]pireno —e— Benzo[ghi]perileno

Figura 5.62 — Concentracdes de alguns HAP em particulas distribuidas por tamanhos colhidas em
Pertouli (data de amostragem: 1-2 Agosto, 1997)

As distribuicbes das n-alcan-2-onas mostram igualmente um acréscimo de concentragdes nos
aerossois mais finos. Os valores de IPC globais ndo permitem o estabelecimento de uma relagéo
clara entre o tamanho das particulas e o nimero de carbonos predominante. De facto, a
proporcionalidade entre os homdlogos com ndmero par ou impar de carbonos no intervalo Cp,-Css
ndo se adtera significativamente para as vérias classes de tamanhos. Por outro lado, as
concentragdes dos homdlogos Cx4-Css sdo inferiores na fraccdo fina das particulas. Isto podera
indicar uma predominancia, nos aerossdis com tamanho mais grosseiro, de cetonas com elevada
massa molecular derivadas das plantas vasculares. A cetona mais abundante na maior parte das
amostras é a 6,10,14-trimetil pentadecan-2-ona, apresentando um comportamento bimoda (Fig.
563). O maximo registado para diametros < 0,49 mm estd provavelmente associado a
transformacfes gés-particula responsaveis pela formagdo secund&ria da massa do composto. A
moda presente em particulas > 2 nm resulta da condensagdo do precursor gasoso a superficie de
particulas pré-existentes. E também provével que alguns processos mecanicos, tal o efeito abrasivo
do vento sobre as folhas, contribuam igualmente para a libertacdo do produto clorofilino.
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Figura 5.63 — Distribui¢do de uma cetona isoprendide por classes de tamanhos. Os gréficos apresentam as
concentragdes nas amostras de impactor colhidas em Pertouli € uma curvalog-Normal de gjuste matemético.
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A sé&rie de n-alcandis abrange os compostos Cg-Csp, N80 se registando predominéncia dos
homdlogos pares sobre os impares ou vice-versa. A descontinuidade observada na série, com
muitos dos homaologos ausentes, torna dificil a apresentacéo de uma distribuicdo em funcédo do
tamanho das particulas.

As distribuicdes dos n-alcanois revelam uma predominancia notdria dos homdlogos pares e
elevados valores de IPC. Este facto, associado a0 registo de concentragcbes méximas para 0s
compostos C,s, Cyg € Cyp, SUgere que a presenca destes componentes nos aerossois € atribuivel as
ceras vegetais das plantas de elevado porte. Os compostos lineares de massas moleculares mais
elevadas encontram-se preferencialmente em particulas > 3 nm. Os homologos < C,q distribuem-se
por todas as seis classes de tamanhos, embora se verifique um enriquecimento nas particulas mais
finas.

O padréo distributivo dos acidos carboxilicos assemelha-se ao registado para os n-alcandis.
Assim, os homologos com massas moleculares mais elevadas estdo concentrados nas particulas
com didmetros > 3 mm, enguanto que os compostos mais leves predominam nas fracgbes mais
finas. Em geral, os niveis detectados nos aerossois submicromeétricos sdo mais elevados do que os
obtidos para os tamanhos grosseiros. A maximizacdo das concentragcBes em Cyg € reflexo de uma
importante contribuicdo de fontes microbiolégicas a par das emissdes antropicas (Zheng et al.,
1997). O célculo dos | PC a partir dos somatorios de todos os homologos ou a partir de um intervalo
parcial produz valores superiores a 2 e, em geral, decrescentes com o tamanho das particulas. Estes
valores sdo indicativos da recente libertagdo para a atmosfera de produtos biogénicos,
especiamente pelas cuticulas cerosas das plantas vasculares.

Outro grupo orgénico detectado nas amostras de impactor € constituido por compostos
indicadores correlacionaveis com produtos emitidos pela vegetagdo, particularmente
gimnospérmicas (Rogge et al., 1998). Entre os biomarcadores detectados incluem-se alguns &cidos
resinicos e outros diterpendides, ester6is e componentes triterpénicos. Em geral, as distribuices
por tamanhos destes compostos apresentam um comportamento bimodal com méaximos em 7,2-3,0
mm e 1,5-0,95 nm. Os biomarcadores encontrados na frac¢do grosseira resultam provavelmente de
processos mecanicos, como a abrasdo de superficies vegetais, constituindo o modo de
sedimentacdo. Os compostos presentes nas particulas mais finas podem derivar da fixag8o a estas
ultimas, por condensagdo, de precursores no modo de acumul agéo.

A matéria particulada contém ainda uma mistura de substancias que constituem produtos
sintetizados pelas plantas, tais como certos dleos essenciais e alguns compostos fendlicos.
Frequentemente, estes componentes pertencem ao grupo dos isoprendides, os quais se detectam na
fase particulada como constituintes primérios ou, em resultado de reaccdes de oxidacdo na
atmosfera, como produtos secundarios. Em geral, este tipo de compostos tende a concentrar-se nas
particulas submicrométricas. Entre eles, podem referir-se alguns produtos orgénicos secundarios
resultantes da oxidacdo de compostos volatels. Estes compostos secundarios oxigenados
encontram-se geralmente nas particulas < 0,49 nm, indiciando uma provavel formagéo in situ por
mecanismos de nucleacdo/condensacdo. A Figura 5.64 apresenta, como exemplo, a distribuicéo
massica do &cido pinico. Recorde-se que este produto resulta da ozondlise do a-pineno
(Christoffersen et al., 1998; Hoffmann et al., 1997; Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 1998) ou da
reaccao do b-pineno com os oxidantes Os/NO, (Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998).
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Figura 5.64 — Distribuicéo do acido pinico por classes de tamanhos. Os graficos apresentam as
concentragdes nas amostras de impactor colhidas em Pertouli € uma curvalog-Normal de g uste matemético.
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Os resultados obtidos com este estudo permitiram a concretizacéo, embora longe de ser exaustiva,
dos principais objectivos previstos. Os esforgos de investigag&o foram direccionados para a colheita de
aerossfis em areas rurais e urbanas, extraccdo com solventes da fracgdo organica da matéria
particulada e determinacdo qualitativa e quantitativa dos seus constituintes por cromatografia gasosa
com espectrometria de massa. Procurou-se igualmente efectuar a determinagdo do carbono negro e
organico utilizando uma técnica de termo-volatilizacdo com detecgdo do dioxido de carbono por
infravermelho ndo dispersivo. Na interpretacdo dos resultados obtidos recorreu-se a parémetros
empiricos descritos na literatura com o intuito de avaliar aimportancia relativa da frac¢éo orgénica na
massa total dos aerossois, explicar a origem do produtos identificados e determinar o contributo das
véarias fontes para a constituicdo das particulas atmosféricas. A andlise dos componentes orgéanicos
particulados permitiu ainda realizar balancos de massa que englobam a concentracéo dos aerossdis na
atmosfera, os seus niveis de carbono e a composi¢éo detal hada.

Os niveis de particulas em suspensdo obtidos em Aveiro, Anadia e Tabua durante a primeira
campanha de amostragem oscilam entre 20 e 90 ng m°. A massa total de aerossdis, as concentragdes
de CO e o extracto organico sdo geralmente inferiores em Tébua. Este facto sugere que, na producéo da
matéria particulada durante o transporte horizontal das massas de ar, da costa para o interior, 0s
fendmenos de dispersdo na atmosfera e de deposicdo seca na candpia predominam sobre os
mecanismos de formagdo por reaccdes fotoquimicas e condensacdo. Todavia, o quociente CO/CN
calculado para o eucaliptal de Tabua supera os valores obtidos para os locais de amostragem mais
préximos do litoral, observando-se uma diferenca mais acentuada para a fraccéo organica mais volatil.
Na segunda campanha de col heita registaram-se concentragdes de matéria particulada variaveis de 25 a
238 ng m* e de 128 a 159 my m™ em Pertouli e na Giesta, respectivamente.

A matéria organica extraida com diclorometano representa, em média, 20 a 50% da massa total do
aerossol. O extracto assim obtido é duas a quatro vezes superior as determinacfes de CO efectuadas
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pelo método termo-optico. A diferenca medida reflecte, por um lado, a presenca nas particulas de
atomos distintos do carbono e, por outro, a probabilidade do diclorometano extrair componentes de
natureza ndo organica, dificilmente detectados no analisador de carbono. Em concordéncia com o
estabelecido pela comunidade cientifica internacional (Hughes et al., 1998; Turpin et al., 2000), o
calculo dos factores de correlac8o entre a matéria orgénica identificada por GC-MS e o CO permitiu
obter valores médios de 1,3 e 1,4 para as amostras de Pertouli e Giesta, respectivamente. A andlise
cromatogréfica dos distintos grupos funcionais resultantes do fraccionamento do extracto orgénico
global possibilitou a identificacdo de uma pequena fraccdo dos constituintes particulados. A maior
percentagem (46%) foi calculada para a atmosfera florestal da Grécia, enquanto que o valor minimo
(6%) se registou para as condicbes mais poluidas da Giesta A fracgdo orgéanica identificavel é
sobretudo constituida por espécies oxigenadas, podendo ascender a 80% da massa dos extractos
cromatograficamente eluiveis. Estas espécies apresentam um perfil de variagdo bem definido,
registando concentragdes méximas em periodo diurno e minimos durante a noite. Por seu turno, os
compostos aliféticos e os HAP ndo apresentam uma padréo diario tipico.

O balanco material que descreve a composicao dos aerossois colhidos em Aveiro, Anadia e Tabua
ndo pode ser efectuado na integra pelo facto da andlise cromatogréfica de algumas fracgBes organicas
n&o ter permitido o varrimento completo da composi ¢do das amostras.

A constituicdo orgéanica da matéria particulada dos varios locais em estudo reflecte a incorporagéo
nas amostras de residuos cerosos produzidos por plantas vasculares, de contaminantes associados a
utilizagdo de combustiveis fésseis e de matéria com origem microbiol 6gica.

A matéria cerosa presente nas particulas é constituida essencialmente por acidos n-alcandicos com
uma predominancia de compostos com numero par de carbonos relativamente aos compostos com
nuimero impar, n-alcanos com distribuic¢des predominantemente impares, n-alcandis com os homdélogos
pares a abundarem e compostos minoritarios como as n-alcan-2-onas e n-alcanais. A presenca de
marcadores moleculares biogénicos confirma a importante contribuicdo de produtos sintetizados ou
derivados da vegetacéo de elevado porte. Estes compostos bioprocessados pelas plantas fotossintéticas
incluem fitoesterois, diterpenGides, compostos sesquiterpénicos, acidos resinicos e outros
triterpendides.

A contribuicdo antropogénica esta representada essencialmente por hidrocarbonetos caracteristicos
de derivados do petrdleo, incluindo hopanos, pristano, fitano, esteranos, diasteranos, a quicicloal canos,
naftenos e HAP. A aplicacdo de “razdes de diagnostico” as concentracdes destes Ultimos compostos e a
comparacdo com valores divulgados na literatura da especialidade permitiram verificar que as emissdes
dos veiculos automoveis e a queima de madeira representam as principais fontes de hidrocarbonetos
polianelares.

Os compostos lipidicos com origem microbiol 6gica sdo detectados essencialmente nas fraccdes dos
&cidos gordos, cetonas e acoois. Na sua constituicdo apresentam moléculas com um ndmero de
carbonos inferior a 20, podendo derivar de esporos, fungos, bactérias, pdlens e outros microbiota.

Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tédbua detectaram-se séries de n-alcanos constituidas pela
sequéncia Cy-Csy, Verificando-se um aumento gradual dos valores de |PC desde o litoral até ao interior,
a par com a influéncia crescente dos hidrocarbonetos com origem na vegetacdo. A maximizagdo da
série de homdlogos em Cy e valores de CMC de 29, em Tébua, evidenciam a predominancia dos
compostos biossintetizados com elevada massa molecular. Em concordéncia com a  maior
representatividade de hidrocarbonetos fésseis nas éreas urbanas, as amostras de Aveiro produziram
valores de IPC mais proximos de 1. As distribuicBes obtidas para os n-alcandis incluem a série de
homologos Cy6 a Css, atingindo concentragcdes mais elevadas para 0s membros Cys € Cog, Originarios das
cuticulas cerosas. Os &cidos n-carboxilicos integram os compostos C;,-Cg4 € apresentam uma moda em
Cx-Cyg associada as emissdes vegetais. Os PAH, PAH oxigenados, adeidos, cetonas, compostos
fendlicos e produtos da foto-oxidacdo de COV representam os constituintes minoritarios identificados
na matéria particulada. Em geral, observa-se um gradiente de concentractes decrescente desde Aveiro
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aé Tébua e o decaimento ou 0 desaparecimento de muitos compostos no Ultimo periodo de
amostragem. Este facto estd provavelmente relacionado com as alteragdes meteorol égicas registadas
durante a campanha de campo. No entanto, existem também compostos para 0s quais se observa um
aumento gradual de concentracBes desde Aveiro até ao posto mais interior. A 6,10,14-
trimetil pentadecanona representa um composto isoprendide maioritario nas amostras de todos os locais
estudados que tipifica esse padréo de variagdo. O enriquecimento verificado nas concentragfes
medidas no eucaliptal de Tabua poderarevelar a contribui¢do biogénicalocal, acrescida da componente
transportada pelas massas de ar oriundas do litoral.

As andlises efectuadas por GC-MS aos aerossois de Pertouli permitem apontar oS compostos
aifaticos e os &cidos como constituintes mais representativos na fracgdo extraivel com solventes,
apresentando concentracdes totais varidveis entre 349 e 3486 ng m® e entre 124 e 3851 ng m?,
respectivamente. Os registos cromatogréficos da fracgdo alifética abrangem os homologos n-Cye a n-
C40 com predominancia dos compostos com niimero par de carbonos e maximizagao das concentragdes
em n-Cy7, N-Cy 0U N-Cs;. As distribuicdes dos n-alcanéis e das n-alcan-2-onas integram 0s compostos
Cs-Css € C15-Cgy, respectivamente. Os n-alcandis manifestam uma primazia clara dos homélogos pares
da série Cyp-Css, Ocasionando valores de IPC superiores a 5. O cunho biogénico € iguamente
observado na série C;-Csy de &cidos n-carboxilicos. Os niveis mais elevados de componentes
antropogénicos verificaram-se em dias de intensa circulacdo de camifes nas imediacGes de loca de
amostragem, para transporte de madeira resultante da exploracéo florestal, e ainda em periodos
coincidentes com o registo de pequenas fogueiras nas proximidades. Os produtos particulados
resultantes da oxidac8o de precursores organicos volateis emitidos pela vegetacdo representam, em
média, 1,5% da massa cromatograficamente resoltvel. Apesar destes componentes figurarem como
uma parte pouco significativa, a sua detecgdo em aerossois colhidos em atmosferas naturais permite
corroborar a identidade das substancias caracterizadas nos ensaios em camaras de reaccdo e revelar a
presenca de produtos secundarios até agora ndo reportados.

Na Giesta, 0 extracto organico total variou de 20 a 63 ng m>. A incorporacdo nos aerossois de
componentes atribuiveis as ceras vegetais € demonstrada pelas distribui¢des cromatograficas das séries
dos n-alcanos, &cidos n-alcandicos e n-alcandis que maximizam para 0s homaélogos Cyg, C,/Cyy € Cay,
respectivamente. Os correspondentes valores de IPC situam-se no intervalo 1,8-9,7, revelando a recente
inclusio biogénica de alguns residuos microbiologicos e de componentes cuticulares da flora. A
semelhanca do verificado para Pertouli, a fraccdo mais representativa nos aerossois da Giesta é
constituida por componentes vegetais de natureza cerosa, englobando maioritariamente écidos n-
alcandicos e, em menor percentagem, alcoois e hidrocarbonetos. Os componentes termicamente
maturados constituem a segunda fracgdo de maior importancia, destacando-se em relagdo a
representatividade publicada para outras medigdes em &reas rurais. Os compostos de natureza
microbiologica formam a parte minoritdria dos aerossdis e com pouca expressividade quando
comparada com os valores reportados para aerossois oceanicos e col hidos na floresta amazonica.

As amostras com segregacdo por tamanhos produzem geralmente distribuicdes bimodais. A massa
da maioria das espécies organicas oxigenadas maximiza em particulas com didmetros entre 1 e 3 mm.
Esta moda esté& provavel mente relacionada com fendmenos de condensacéo a superficie de aerossois
pré-existentes. Outros compostos, como os hidrocarbonetos arométicos policiclicos e os adeidos
eluivels, apresentam uma moda para particulas com tamanho inferior a 0,49 mm, sugerindo a
ocorréncia de mecanismos de nucleacdo a partir de precursores gasosos.

A informac&o produzida ao longo do trabalho €, apesar das suas limitacles, bastante valiosa, por se
enquadrar numa é&ea do conhecimento em que os resultados publicados se reportam quase
exclusivamente a éreas urbanas e a espécies organicas maioritérias e, em geral, apolares. Embora a
morosidade e a complexidade das operacles analiticas e a escassez de meios humanos e materiais

by

tenham condicionado as avaliagOes efectuadas, realca-se o esforco aplicado a quantificacdo de
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Capitulo 6

componentes da matéria particulada de dificil estudo, para os quais ainformacéo cientifica € escassa ou
inexistente. Por outro lado, representa um teste aos métodos de trabalho utilizados que permitiu
detectar as suas deficiéncias e criar pontos de referéncia para o delineamento de futuros projectos neste
dominio.

Para finalizar, salienta-se a importancia da prossecucéo dos estudos de caracterizacdo da fraccdo
organica dos aerossois em novas éreas geograficas e distintas condigdes atmosféricas. A reducdo das
incertezas relativas a congtituicdo secundaria da matéria particulada e a identificacdo estrutural dos
compostos sollveis em agua constituem tarefas oportunas para a transposi¢cao das lacunas associadas
aos mecanismos de formag&o, comportamento atmosférica e constituicéo do aerossol.
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