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resumo 
 
 

Os aerossóis atmosféricos são de grande interesse nos estudos do clima e 
importantes indicadores de poluição natural ou induzida pelas actividades 
antrópicas. Estudos recentes provaram que uma parte significativa da massa 
dos aerossóis atmosféricos pode ser atribuída a constituintes orgânicos. As 
dificuldades analíticas e a complexidade dos componentes presentes têm, 
contudo, limitado a obtenção de resultados esclarecedores. A presente 
dissertação tem como principal objectivo contribuir, através de trabalhos de 
campo, para um melhor conhecimento da composição orgânica dos aerossóis 
atmosféricos, considerando simultaneamente a contribuição primária de fontes 
biogénicas e antropogénicas e a formação secundária de produtos por oxidação 
de compostos orgânicos voláteis. 

Numa campanha de campo ocorrida em Agosto de 1996 simultaneamente 
em três localidades obtiveram-se filtros com partículas atmosféricas, 
empregando um amostrador de elevado caudal. Dois dos postos de colheita –
Anadia e Tábua – situaram-se em áreas rurais florestadas. A terceira estação de 
amostragem localizou-se no campus da Universidade de Aveiro. No período 
entre 20 Julho e 12 Agosto de 1997 decorreu a segunda experiência de campo, 
a qual teve lugar numa floresta de Abies boressi na Grécia central e, em 
simultâneo, numa localidade rural próxima de Aveiro. Na Grécia colheram-se 
também amostras de aerossóis com fraccionamento por tamanhos recorrendo a 
um impactor em cascata. 

As amostras obtidas foram analisadas por uma técnica termo-óptica com o 
objectivo de determinar o seu conteúdo em carbono negro e carbono orgânico. 
A matéria orgânica particulada foi extraída com solventes e fraccionada numa 
coluna cromatográfica com sílica gel. As cinco classes de compostos orgânicos 
resultantes desta técnica preparativa foram analisadas por Cromatografia 
Gasosa – Espectrometria de Massa.  

As concentrações determinadas para a matéria orgânica extraível são 
inferiores no local de amostragem mais remoto, Tábua, possivelmente em 
resultado de processos de deposição seca e dispersão atmosférica na floresta. 
Em Aveiro registam-se níveis mais elevados de compostos orgânicos 
antropogénicos, em consonância com a maior representatividade das emissões 
urbanas nesta localidade relativamente a Anadia e Tábua. A detecção de mais 
de 1000 compostos orgânicos nas partículas atmosféricas da floresta grega 
torna esta estação de amostragem a que tipifica um maior número de 
constituintes quantificáveis. Em geral, a fracção da matéria orgânica 
identificável dos aerossóis da Grécia apresenta também concentrações mais 
elevadas do que as registadas nas outras regiões.  

 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

 
 
 

A matéria orgânica é basicamente constituída por hidrocarbonetos 
alifáticos, ácidos, álcoois e cetonas, predominando os homólogos > C20

originários das ceras das plantas vasculares. Alguns constituintes considerados 
biomarcadores das fontes vegetais, tais como fitosteróis e compostos 
triterpénicos, representam outro grupo orgânico detectado nos aerossóis. Os 
compostos de natureza microbiológica (< C20) e os hidrocarbonetos 
pirogénicos ou petrogénicos completam a fracção orgânica maioritária nas 
partículas atmosféricas. Identificaram-se ainda vários produtos resultantes da  
foto-oxidação de compostos orgânicos voláteis emitidos pela vegetação ou de 
precursores antropogénicos, representando uma pequena fracção mássica da 
matéria orgânica cromatograficamente resolúvel (1-3%). Estes compostos 
secundários incluem derivados de alcanos, ácidos di- e monocarboxílicos, 
hidrocarbonetos aromáticos policíclicos nitrogenados e diversos produtos da 
foto-oxidação de terpenos. Os ácidos pínico e pinónico, nopinona, 
pinonaldeído, pinanona, pinenol, trimetilnorpinanol, canfolaldeído, ácido 
canfolénico, canfanona, carenol, felandral, óxido de limoneno, sabinacetona, 
geranaldeído e óxido de cariofileno podem citar-se como exemplos de 
compostos secundários. Alguns destes produtos oxigenados foram 
anteriormente detectados em amostras de aerossóis obtidas em ensaios com 
terpenos emitidos pela vegetação e oxidantes atmosféricos, no interior de 
câmaras de reacção. À luz do conhecimento actual, crê-se que a identificação 
de muitos dos produtos mencionados tenha sido realizada pela primeira vez em 
aerossóis colhidos in situ.  

No relacionamento entre as várias fracções orgânicas e as respectivas 
fontes, verificou-se um domínio da componente atribuível às ceras vegetais, a 
qual representa 50 a 60% da matéria orgânica extraível  dos aerossóis. Os 
constituintes petrogénicos e microbiológicos compreendem 20 a 60% e 25 a 
30% da matéria orgânica, respectivamente. 

Os aerossóis apresentam concentrações de matéria orgânica mais elevadas 
para os tamanhos submicrométricos. A distribuição mássica dos compostos 
exibe uma moda para os diâmetros de partícula < 0,49 µm, confirmando a 
origem secundária dos produtos formados por mecanismos de 
nucleação/condensação a partir de precursores gasosos. A obtenção de outra 
moda nas distribuições dos compostos detectados em partículas com diâmetros 
entre 1 e 3 µm é provavelmente reflexo de fenómenos de condensação à 
superfície de aerossóis pré-existentes ou de processos mecânicos.  

 



 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

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 Tábua - were located in rural 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-rural site in the centre of Portugal, 
during the period of 20 July-12 August 1997. Size segregated aerosols were 
also 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 Tábua, 
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 Tábua. 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 > C20, 
derived from vascular plant waxes. Biomarkers for vegetation sources such as 
phytosterols and triterpenic compounds were also detected. Microbial 
components (< C20), 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 total 
chromatographically resolved organic mass (1-3%). These secondary include 
alkane 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, pinenol, 
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 µm, 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 µm as 
a result of condensation on the surface of the pre-existing particles or of 
mechanical processes.  
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PREÂMBULO 

 
 

 
Criado por Schumauss em 1920 (Renoux e Boulard, 1998), o termo aerossol designa as 

suspensões relativamente estáveis de partículas sólidas ou gotículas dispersas num gás com 
dimensões inferiores a 100 µm, mas tamanhos superiores aos das moléculas individualizadas. Tais 
suspensões são frequentemente designadas como aerocolóides, matéria particulada ou 
simplesmente partículas e incluem as poeiras, fumos, cinzas, nevoeiros e sprays. As principais 
propriedades que caracterizam um sistema aerocoloidal são: (i) deposição gravitacional 
negligenciável; (ii) efeitos inerciais desprezáveis; (iii) movimentos Brownianos significativos, 
devidos à agitação térmica das moléculas do gás e (iv) elevada área superficial específica (Götz et 
al., 1991; Witschger, 2000).  

Incluídos entre os principais vectores da poluição e da radioactividade atmosféricas, os aerossóis 
participam em diversos fenómenos naturais que abrangem a formação de nuvens e de precipitação, 
o balanço radiativo da atmosfera, a visibilidade, as permutas entre o oceano e a troposfera e as 
eventuais modificações na camada de ozono. Os aerossóis intervêm igualmente em numerosos 
domínios industriais, incluindo as tecnologias de despoeiramento do ar e a climatização, e os seus 
efeitos são considerados nas directrizes dos programas de higiene e segurança laborais. Pelas 
características qualitativas e importância quantitativa da sua presença na atmosfera, as partículas 
constituem ainda um dos principais poluentes monitorizados nas redes de medida da qualidade do 
ar. 

É sabido que as dispersões aéreas variam enormemente nas suas propriedades físicas e químicas 
dependendo da natureza das partículas suspensas, da sua concentração no gás, do tamanho e forma, 
e da homogeneidade espacial da dispersão. Quer o material líquido, quer o sólido podem estar 
suspensos no ar por uma grande variedade de mecanismos. Os aerossóis produzidos em condições 
laboratoriais, ou em dispositivos de geração especiais, podem ter propriedades uniformes que 
permitem uma investigação relativamente fácil a partir de métodos conhecidos. Contudo, os 
aerossóis naturais são misturas de materiais resultantes de várias fontes, as quais são grandemente 
heterogéneas na composição e propriedades físicas, tornando ainda hoje muito difícil a sua 
caracterização. Não obstante a avultada acumulação de conhecimentos, fruto do notável empenho 
da comunidade científica nas últimas décadas, persistem numerosas lacunas cuja colmatação é 
imperiosa para uma percepção abrangente da participação dos aerossóis na química da atmosfera.  
O entendimento detalhado dos mecanismos de formação, magnitude das emissões, reactividade, 
composição e impacto ambiental da matéria particulada exige ainda a conjugação de esforços a 
nível internacional e uma aposta na experimentação. 

A investigação que aqui se apresenta pretende contribuir para um melhor entendimento dos 
processos de formação e da composição dos aerossóis atmosféricos, particularmente da sua fracção 
orgânica. De acordo com a literatura científica recentemente publicada, esta última 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 composição orgânica dos aerossóis é ainda 
limitado, provavelmente devido à morosidade analítica e às dificuldades em caracterizar a 
complexidade dos compostos presentes. O trabalho experimental enquadrado nesta Tese foi 
conduzido de acordo com as linhas traçadas pelo projecto de investigação “AEROsols formation 
from BIogenic organic Carbon” (AEROBIC, ENV4-CT95-0049). Como principal objectivo do 
projecto propôs-se investigar in situ a formação de aerossóis orgânicos resultantes da oxidação de 
hidrocarbonetos naturais em florestas de países mediterrâneos, dado que estas apresentam 
características fotoquímicas potenciadoras da geração de produtos condensáveis. A medição 
simultânea de constituintes primariamente emitidos, em particular por fontes biogénicas, e de 
contaminantes de natureza antropogénica constituía um objectivo paralelo que, uma vez 



concretizado e associado ao anterior, tornaria possível o cálculo de balanços mássicos com a 
especiação química obtida, a determinação da importância relativa dos compostos orgânicos na 
massa total dos aerossóis e a avaliação da influência dos processos de transporte sobre áreas 
florestais. 

Antes da apresentação dos métodos utilizados e resultados produzidos, julgou-se necessário 
realizar uma revisão bibliográfica sobre os conceitos, metodologias e estado actual de 
conhecimentos no âmbito da ciência dos aerossóis. O resultado desta revisão constitui os três 
primeiros capítulos do texto que se segue, tendo por objectivo apresentar as bases teóricas e 
práticas envolvidas nos estudos atmosféricos e permitir uma selecção das opções experimentais no 
contexto mais vasto das alternativas possíveis. No primeiro capítulo efectua-se uma resenha 
histórica da evolução de conceitos no campo dos aerossóis atmosféricos e uma exposição sobre a 
procedência, estimativas de produção e efeitos ambientais destes últimos. No capítulo seguinte 
apresentam-se as metodologias actualmente empregues na colheita de aerossóis, medição das suas 
propriedades físicas e químicas, tratamento de amostras e análise instrumental, salientando-se as 
técnicas de extracção dos constituintes orgânicos e a separação cromatográfica. Segue-se um 
capítulo de compilação da literatura científica produzida nos últimos anos sobre a composição 
orgânica das partículas atmosféricas. A descrição do procedimento experimental adoptado neste 
trabalho constitui o quarto capítulo da Tese. Nele se incluem descrições sucintas dos locais e 
equipamentos de amostragem, a calendarização das campanhas de campo e os procedimentos 
aplicados em laboratório. Os resultados obtidos apresentam-se e discutem-se no quinto capítulo. A 
apreciação global do trabalho desenvolvido encerra o texto, sob o título genérico de conclusões.  



Resultados e Discussão 

 123 

 

 
Figura   5.17 – Cromatograma de massas típico para os triterpanos. Os algarismos referem-se ao número de 

átomos de carbono, α=17α(H)-hopanos; S e R são os estereoisómeros C-22 dos homo-hopanos; 
27abeo=22,29,30-trinor-28(18-17S)abeo-13α,18β-hopano; 27tα=22,29,30-trisnor-(17αH)-hopano; 

o=18α(h)-oleanano; ng=A’-neogamacerano. 
 
 

Os alquilcicloalcanos são componentes parafínicos do petróleo encontrados na matéria 
particulada da Grécia, cuja detecção foi efectuada por pesquisa de m/z 82 e m/z 68-69 para 
monitorizar a presença de alquilciclo-hexanos e alquilciclopentanos, respectivamente (Fig. 5.18). 
Os cromatogramas de massa destes compostos incluíam os homólogos desde o decilciclo-hexano 
ao heptacosilciclo-hexano e do undecilciclopentano ao octacosilciclopentano, em concentrações 
que nunca ultrapassaram 80 ng m-3. 
 
 

  
 
Figura 5.18 – Espectros de massa para dois alquilcicloalcanos: undecilciclopentano (C16H32) e  tridecilciclo-

hexano (C19H38) 
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Na Giesta, a série dos n-alcanos distribuiu-se entre o tridecano (C13) e o octatriacontano (C38), 
predominando os compostos com número ímpar de carbonos. As concentrações máximas 
individuais dos homólogos ≥ C22 e < C22 situaram-se nos intervalos 20-130 ng m-3 e 1-90 ng m-3, 
respectivamente. Em conformidade com a localização geográfica do posto de amostragem, o CMC 
médio determinado com as concentrações destes alifáticos saturados situa-se entre os valores 
calculados para Tábua e Anadia. Os cromatogramas de alquilcicloalcanos incluíam as séries 
constituídas pelos homólogos desde o decilciclo-hexano até ao heneicosilciclo-hexano e desde o 
decilciclopentano até ao docosilciclopentano. As concentrações encontradas para estas duas classes 
de compostos parafínicos variaram entre valores nocturnos próximos de zero e níveis máximos 
diurnos de  106 e 38 ng m-3, respectivamente. Registou-se também a presença dos homólogos C27 e 
C29 da série 17α(H),21β(H) dos hopanos em concentrações individuais inferiores a 92 ng m-3. A 
detecção de pristano (< 15 ng m-3), fitano (< 19 ng m-3) e esteranos (< 1 ng m-3) é também 
indicativa da ocorrência de contaminantes antropogénicos nas partículas atmosféricas (Simoneit et 
al., 1991a). O trânsito nas imediações do local de amostragem e o transporte das massas de ar da 
cidade de Aveiro e outras povoações próximas representam as fontes mais prováveis deste tipo de 
compostos. 

 
 

 
5.5.2 Hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 
 

Nas análises efectuadas à amostras de Aveiro, Anadia e Tábua observou-se um aumento 
crescente de concentrações com o número de anéis que constituem a estrutura dos HAP. Assim, os 
compostos aromáticos com 3 anéis foram detectados apenas nalgumas amostras e em níveis muito 
baixos, enquanto que as estruturas de 5 e 6 anéis estavam presentes em todas as amostras. A 
explicação para este facto relaciona-se com a distribuição destes compostos cíclicos entre a fase 
gasosa e a fase particulada. Os derivados benzénicos com 2 anéis são compostos voláteis, sendo a 
sua quantificação efectuada após 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 são relativamente menos voláteis e distribuem-se entre ambas as 
fases. Os compostos mais complexos, com mais de 5 anéis na sua estrutura, constituem aqueles que 
predominantemente se encontram nos aerossóis (Westerholm et al., 1988). De acordo com o 
exposto, a quantificação de HAP nas amostras revelou concentrações 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 tetra-anelar com maior representatividade nas amostras dos três postos de 
amostragem. A nível global, aos postos de amostragem de Anadia e Aveiro associa-se um maior 
número de HAP e concentrações mais elevadas relativamente às registadas para o posto de Tábua 
(Fig. 5.19). Tendo em conta a localização e as características particulares dos vários postos, a 
presença destes poluentes está, provavelmente, ligada ao carácter petrogénico das emissões que 
atingem os dois primeiros locais.  

O cálculo de coeficientes de correlação de Pearson entre as concentrações dos compostos 
aromáticos mais significativos permitiu verificar que as relações entre os HAP do mesmo grupo 
permanecem relativamente constantes, pelo que a determinação de um dado composto poderá ser 
um indicador dos níveis de outros aromáticos pertencentes ao mesmo grupo (Lewis et al., 1995). 
Como exemplo, mostram-se na Tabela 5.6 as correlações encontradas para Aveiro. Os coeficientes 
de correlação obtidos para os outros locais de amostragem oscilaram entre 0,72 e 0,99. 
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Figura 5.19 – Concentrações médias de alguns HAP determinadas para as amostras da primeira 
campanha de amostragem 

 
 
 

 
Tabela 5.6 - Coeficientes de correlação de Pearson entre as concentrações de vários HAP detectados nas 
amostras de Aveiro 
 
 Criseno Benzo[a] 

antraceno 
Benzo[k+b] 
fluoranteno 

Benzo[a] 
pireno 

Indeno[1,2,3-cd] 
pireno 

Dibenzo[a,h] 
antraceno 

Benzo[ghi] 
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 característicos para duas destas espécies. Como se pode observar, os 
compostos polianelares produzem fragmentos intensos correspondentes aos iões moleculares [M]+. 
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(a) - Benzo[k]fluoranteno, (b) - benzo[b]fluoranteno,                                
(c) - Benzo[a]fluoranteno, (d) - Benzo[e]pireno, (e) - Benzo[a]pireno,    

(f) - Perileno, (g) – Indeno[7,1,2,3-cdef]criseno,                                      
(h) - Dibenzo[def,mno]criseno, (i) - Indeno[1,2,3-cd]pireno,                   

(j) -Benzo[ghi]perileno, (l) – Bifenileno[2,3-a]bifenileno,                       
(m) - Bifenileno[2,3-b]bifenileno, (n) Dibenzopirenos,                           

(o) 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 alguns HAP detectados nas amostras da Giesta 
 
 
Tal como verificado nas amostras colhidas em Portugal, observou-se também nas amostras 

gregas um aumento sucessivo das concentrações a acompanhar a complexidade das estruturas 
aromáticas. As concentrações totais de HAP registadas na floresta de Pertouli (0,0-18,5 ng m-3) são, 
em geral, mais elevadas que as determinadas para o eucaliptal de Tábua (0,1-0,9 ng m-3) e outras 
áreas rurais da Grécia (0,2-2,0 ng m-3) [Kavouras et al., 1999b; Gogou et al., 1996]. Contudo, os 
níveis obtidos são claramente inferiores aos publicados para aerossóis urbanos de Creta, 21,4-59,0 
ng m-3 (Gogou et al., 1996), e da mesma ordem de grandeza que os medidos na Giesta.  

Com o objectivo de avaliar as possíveis origens dos HAP detectados aplicaram-se as relações 
matemáticas definidas no Capítulo 4 para este grupo de compostos. A relação CHAP/THAP é 
utilizada para avaliar a importância dos HAP produzidos por combustão relativamente àqueles de 

Indeno[1,2,3-cd]pireno 

Benzo[a]pireno 
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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). É de referir que os valores calculados por Rogge et al. (1993d) para emissões 
de automóveis com catalisador, sem catalisador e para camiões 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 
característico das emissões dos camiões. Este resultado é provavelmente uma consequência do 
trânsito desse tipo de veículos nas proximidades do local de amostragem, para transporte da 
madeira resultante da exploração florestal. O valor determinado para a Giesta coincide com o 
reportado para as emissões dos veículos sem catalisador e é próximo do obtido por Gogou et al. 
(1996) com amostras urbanas da ilha de Creta (0,43). Os resultados de Pertouli e da Giesta indicam 
que os HAP na fase particulada provêm essencialmente de emissões petrogénicas. Os HAP 
resultantes de outros processos de combustão e detectados em  aerossóis de áreas rurais sem tráfego 
automóvel produziram resultados de CHAP/THAP superiores a 0,70 (Gogou et al., 1996). 

A razão MF/F é também utilizada na identificação de fontes emissoras, representando a 
contribuição de fontes móveis ou de material orgânico fóssil não queimado. Os valores típicos 
referidos na literatura situam-se entre 1 e 8 (Gogou et al., 1996). Valores inferiores a 1 são 
característicos de combustões em fontes estacionárias, onde ocorre a queima de combustível a 
elevadas temperaturas. Rogge et al. (1993d) apresentam resultados para esta razão diagnóstico de 
2,44 associados às emissões de veículos sem catalisador, 2,16 no caso das emissões de veículos 
com catalisador e 2,57 para os camiões. Lim et al. (1999) apontam um valor de 5,5 como 
característico das emissões dos veículos a diesel. Em contrapartida, Simó et al. (1997) reportam 
resultados inferiores à unidade para a relação de proporcionalidade entre os MF e o F determinados 
com aerossóis de uma central termoeléctrica a carvão. O valor médio de 7,65 ± 4,94 calculado para 
as amostras da Grécia salienta a importância das emissões de fontes móveis relativamente às fontes 
estacionárias.  

F/(F+A) é outras das relações que permite avaliar a magnitude das emissões de hidrocarbonetos 
petrogénicos face ao contributo das combustões de biomassa. Valores superiores a 0,70 são 
vulgarmente associados aos óleos lubrificantes e aos combustíveis fósseis (Sicre et al., 1987). O 
resultado encontrado para a Giesta (0,91 ± 0,21) reflecte, portanto, a influência dos meios de 
transporte na composição determinada. A média obtida é da mesma ordem de grandeza das 
determinações tabeladas na literatura para Maiorca (0,79-0,94) [Simó et al., 1991] e Santiago do 
Chile (0,75) [Kavouras et al., 1999a]. Os valores calculados para Aveiro, Anadia, Tábua e Pertouli 
indicam que as fontes de combustão estacionárias, nomeadamente a queima de lenha em fogões, 
representam a causa principal da libertação de fenantreno para a atmosfera  (Sicre et al., 1987).  

A média obtida para a relação BA/(BA+CT) em Pertouli (0,46 ± 0,19) indicia, de novo, a 
relevância das emissões destes hidrocarbonetos pelos escapes dos veículos motorizados e, mais 
provavelmente, dos camiões. A título comparativo indica-se o valor de 0,16 obtido por Gogou et al. 
(1996) num ambiente rural, sem trânsito automóvel, e o valor de 0,33 calculado para uma 
atmosfera urbana com circulação predominante de veículos com catalisador. O decréscimo de 
valores observado desde Aveiro até Tábua é concordante com o aumento da ruralidade dos locais 
de amostragem e a diminuição da importância das emissões antropogénicas.  

A relação BeP/(BeP+BaP) é uma ferramenta que permite diagnosticar o decaimento atmosférico 
do BaP devido à sua labilidade. Razões elevadas são geralmente observadas no Verão, indicando a 
perda do composto por foto-degradação. Os resultados obtidos neste estudo indicam que o 
decaimento do benzo[a]pireno é relativamente rápido, verificando-se um decréscimo nos valores 
nocturnos que é concomitante com a ausência de radiação neste período. O valor obtido para a 
Grécia (0,47 ± 0,31) iguala o calculado com as concentrações determinadas para aerossóis do 
Brasil, onde as condições radiativas são igualmente potenciadoras da degradação de compostos 
atmosféricos instáveis (Azevedo et al., 1999). O facto de na Giesta se ter obtido um resultado 
superior (0,66 ± 0,19) sugere a existência de transporte das massas de ar e um maior 
envelhecimento dos aerossóis (Gogou et al., 1996; Zheng et al., 2000).  

Os valores médios obtidos para a relação Fl/(Fl+Pi) aproximam-se dos descritos para as 
emissões dos veículos motorizados (Aceves et al., 1992; Azevedo et al., 1999). De um modo geral, 
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as emanações associadas aos lubrificantes automóveis e à queima de óleos conduzem a resultados 
inferiores a 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 
habitações próximas do local de amostragem era frequente a utilização de fogões a lenha, sendo 
também de destacar a existência 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 emissões dos veículos 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 típicos dos hidrocarbonetos petrogénicos e os que caracterizam a combustão de biomassa, 
supõe-se que o IP e o BgP tenham uma origem mista.  

O parâmetro α é calculado com o objectivo de avaliar 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 × 10-4 e 40 × 10-4 (Blanchard et al., 1994 ).  
 
 
Tabela 5.7 – Relações entre as concentrações obtidas para os HAP nos vários locais de amostragem  
 

Razão de 
diagnóstico 

Aveiro Anadia Tábua Giesta Pertouli 

CHAP/THAP    0,41 ± 0,08 0,21 ± 0,10 

MF/F     7,65 ± 4,94 

F/(F+A) 0,43 ± 0,19 0,50 ± 0,11 0,25 ± 0,39 0,91 ± 0,21 0,54 ± 0,14 

BA/(BA+CT) 0,47 ± 0,34 0,22 ± 0,02 0,03 ± 0,07  0,46 ± 0,19 

BeP/(BeP+BaP)    0,66 ± 0,19 0,47 ± 0,31 

Fl/(Fl+Pi)    0,59 ± 0,17 0,69 ± 0,14 

IP/(IP+BgP) 0,49 ± 0,08 0,50 ± 0,11 0,38 ± 0,13 0,48 ± 0,15 0,63 ± 0,17 

α    30,52×10-4 ± 4,84×10-4 15,79×10-4 ± 2,41×10-4 

 
 
 

Além dos compostos polianelares constituídos unicamente por carbono e hidrogénio, 
estudaram-se também os HAP substituídos com átomos de oxigénio, azoto e enxofre.   

Na Grécia, a concentração total de HAP oxigenados durante o período em estudo foi, em média, 
de 2,2 ng m-3. O nível máximo (8 ng m-3) obteve-se para um período de amostragem coincidente 
com o registo de uma fogueira nas imediações do local de amostragem. De acordo com a ausência 
de reacções fotoquimicamente induzidas, as concentrações em período nocturno nunca 
ultrapassaram 0,2 ng m-3. Cetonas aromáticas policíclicas tais como a 7H-benzo[de]antracen-7-ona, 
9-fluorenona, benzo[a]fluoren-11-ona e 17H-ciclopenta[a]fenantren-17-one constituem HAP 
oxigenados presentes nas amostras em níveis reduzidos (0,1-0,2 ng m-3). 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 concentrações deste composto podem atingir 1,9 ng m-3. Exceptuando a 
benzo[a]fluoren-11-ona, todos estes compostos foram detectados nas amostras portuguesas em 
concentrações semelhantes às referidas para a Grécia. A ausência da 9-fluorenona e da 17H-
ciclopenta[a]fenantren-17-one dos aerossóis de Tábua leva a supor que estas cetonas resultam da 
oxidação de HAP emitidos em locais com características mais urbanas, perdendo-se por 
mecanismos de degradação ou por deposição na canópia, 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 concentrações decrescente desde Aveiro 
até Tábua. Grande parte dos HAP oxigenados presentes nos aerossóis dos três locais seleccionados 
para a primeira campanha de amostragem surgem em concentrações inferiores, ou deixam de 
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aparecer, no período posterior a 18 de Agosto de 1996. Este facto está provavelmente relacionado 
com a evolução meteorológica atrás mencionada.  

As quinonas constituem outro grupo de HAP oxigenados detectado nos aerossóis de Pertouli. 
Como representantes deste grupo podem citar-se a 2,6-di-tert-butil-p-benzoquinona, 2-etil-
antraquinona, 1-hidroxiantraquinona e 5,6-dimetoxinaftoquinona. As concentrações destes 
compostos situaram-se no intervalo <0,1-0,5 ng m-3. Os níveis obtidos são inferiores aos reportados 
para aerossóis urbanos de Creta (0,3-4,0 ng m-3) 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 é o composto com maior representatividade nas amostras nacionais. A Giesta é o 
local onde esta quinona atingiu níveis mais elevados, variando de 2 pg m-3, em período nocturno, a 
concentrações próximas de 2 ng m-3, durante o dia.  

O pireno-carboxialdeído representa o constituinte polinuclear oxigenado mais abundante nas 
amostras de Pertouli, atingindo concentrações de 5,4 ng m-3. Este composto e o 9-antraldeído 
constituem os únicos carboxialdeídos detectados nas amostras helénicas e não coincidem com 
outros representantes da mesma classe identificados na matéria particulada de outras regiões da 
Grécia. Gogou et al. (1996) relatam a presença de fenantreno-carboxialdeídos nos aerossóis 
urbanos cretenses em concentrações variáveis de 2,1 a 4,4 ng m-3. Vários metoxi-, dimetoxi-, 
hidroxi- e outros HAP oxigenados foram também detectados nas amostras da floresta de coníferas 
de Pertouli (Tab. 5.8). A Tabela 5.9 lista ainda alguns compostos heterocíclicos e aromáticos 
substituídos resultantes de reacções de alquilação, nitração, nitrosação, sulfonação, acilação e 
outras, cujas estruturas possuem átomos de enxofre e azoto. Vários tio-arenos e aza-arenos foram já 
detectados em aerossóis resultantes das emissões dos veículos motorizados, da queima do gás 
natural e do asfaltamento de estradas (Rogge et al., 1993c,d; 1997b). Entre os constituintes 
identificados destacam-se os nitro-HAP, tiofenos, quinolinas e compostos com estes relacionados. 

Deve referir-se ainda a presença na matéria particulada de Pertouli e Tábua de HAP oxigenados 
com origem biogénica, tais como a 1,2-benzopirona e a antraquinona. A 1,2-benzopirona, 
correntemente designada por cumarina, é caracterizada como uma hormona fenólica inibidora do 
crescimento vegetal (Ting, 1982). A antraquinona foi isolada das paredes celulares de várias espécies 
arbóreas, ocorrendo também em bactérias, fungos e líquenes (Ikan, 1991; Strack, 1997).  

A Figura 5.21 apresenta as estrutura dos HAP oxigenados atrás referidos. 
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Figura 5.21 – Estruturas de alguns HAP oxigenados detectados nos aerossóis dos vários locais em estudo 
 
 



Capítulo 5 

 130 

 
Tabela 5.8 – Outros HAP oxigenados detectados tentativamente nas aerossóis de Pertouli 
 

Composto Fórmula 
molecular 

CAS Conc. Máx. 
(pg m-3) 

p-Diacetilbenzeno C10H10O2 001009-61-6 5,8 
2,3,5-Trimetoxitolueno C10H14O3 038790-14-6 1,3 

Éter bifenílico C12H10O 000101-84-8 0,8 

6,7-Dimetoxi-2,3,5,8-tetra-hidroxi-1,4-naftalenodiona C12H10O8 054725-02-9 23,1 

3-(1,1-Dimetiletil)-2-metoxi-4-metilbenzeno C12H18O 000088-40-4 0,8 

4-Metildibenzofurano C13H10O 007320-53-8 0,8 

9-Fenantrenol C14H10O 000484-17-3 1400,0 

3-Fenil-4-hidroxiacetofenona C14H12O2 021424-82-8 130,6 

2,2-Dimetil-5-etoxi-7-metoxi-2H-1-benzopirano C14H18O3 118948-79-1 580,0 

4-(1-Metoxi-etil)-1,1'-bifenilo  C15H16O 123657-15-9 63,4 

4,5-Di-hidro-1,5,8-trimetilnafto[2,1-b]furano C15H16O 062502-10-7 30,8 

1,4-Dimetoxifenantreno C16H14O2 063216-13-7 38,3 

3,8,9-Trimetoxi-6H-dibenzo[b,d]piran-6-ona C16H14O5 088038-06-6 9,2 

trans-2,3-Di-hidro-2,3-di-hidroxifluoranteno C16H16O2 082911-12-4 4,9 

2,3,5,6-Tetra-hidro-3,3,5,5-tetrametil-indaceno-1,7-diona  C16H18O2 055591-17-8 18,7 

1-(Fenilmetoxi)-naftaleno C17H14O 000607-58-9 35,9 

3,4-Di-hidro-2-(henilmetil)-1(2H)-naftalenona  C17H16O 027019-08-5 0,1 

2-Metoxi-9,10-dimetilantraceno C17H16O 112447-42-4 28,9 

2,3-Di-hidro-1,4,11-tri-hidroxi-3-metil-1H-
ciclopent[b]antraceno-5,10-diona  

C18H14O5 069016-07-3 6,1 

Benzo[e]acefenantrilenol  C20H12O 100616-04-9 146,1 

 
 
Tabela 5.9 – Compostos heterocíclicos e derivados de aromáticos com átomos de S e N detectados 
tentativamente nos aerossóis de Pertouli 
 

Composto Fórmula 
molecular 

CAS Conc. Máx. 
(pg m-3) 

2,3-Di-hidrotiofeno C4H6S 001120-59-8 0,1 
2,5-Di-hidrotiofeno C4H6S 001708-32-3 0,1 

Tetraetilpirazina C12H20N2 038325-19-8 3,6 

1-Etildibenzotiofeno C14H12S 089816-97-7 67,4 

1-Benzil-3-fenil-2-pirazolina C16H16N 000729-19-1 2,8 

5-(2-Metilfenil)-3-fenil-1,2,4-oxadiazol  C15H12N2O 054494-15-4 9,2 

5,6-Di-hidro-3,5,6,8-tetrametilbenzo[c]quinolina C16H18N2 104347-36-6 39,0 

5-Metil-2-(2-feniletenil)-benzo[b]tiofeno  C17H14S 084258-73-1 100,6 

2,3-Di-hidro-7-metil-5-fenil-1H-1,4-benzodiazepin-2-tiona C16H14N2S 002888-60-0 55,0 

5-(3-Aminopropil)-5,10-di-hidro-11H-
dibenzo[b,e][1,4]diazepin-11-ona 

C16H17N3O 013450-73-2 17,2 

1-(1,1-Dimetiletil)-4-metil-2-metoxi-3,5-dinitrobenzeno  C12H16N2O5 000083-66-9 0,8 

3,4,4,6-Tetrametil-2-(p-etoxifenilamino)-tetra-hidro-1,3-
oxazina 

C16H24N2O2 053004-26-5 32,5 

2,6-Dimetoxi-1,5-dinitronaftaleno  C12H10N2O6 025314-97-0 5,6 

4H-3-(p-Metilalinino)-1-oxo-1-benzotiopiran-4-ona C16H13NO2S 116884-81-2 325,2 

Dinafto[1,2-b:2'3'-d]tiofeno C20H12S 000239-94-1 3,03 

Benzo[1,2-b:4,3-b']dibenzo[b]tiofeno C18H10S2 000192-24-9 348,0 
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5.5.3 Aldeídos e cetonas 
 

As n-alcan-2-onas e os n-alcanáis são compostos de carbonilo cujos cromatogramas de massa 
podem ser extraídos do traçado da corrente iónica total por pesquisa de m/z 58 e 82, 
respectivamente (Kitson et al., 1996). Os compostos homólogos com menos de 20 carbonos 
resultam de processos oxidativos na  atmosfera, de actividades antropogénicas ou da actuação 
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 título exemplificativo, nas Figuras 
5.22 a 5.24 mostram-se alguns mecanismos oxidativos de transformação de alcenos em aldeídos. 
Os compostos de maior massa molecular surgem habitualmente nas ceras vegetais em resultado da 
oxidação dos hidrocarbonetos insaturados > C20 pelo O3 (Forstner et al., 1997b; Garrec, 1994; 
Rogge et al., 1998; Oros et al., 1999). 

 

 

 

Figura 5.22 - Formação de aldeídos a partir da oxidação de alcenos pelo O(3P) [Forstner et al., 1997b] 
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Figura 5.23 – Formação de aldeídos a partir da ozonólise de alcenos (Forstner et al., 1997b) 
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Figura 5.24 – Formação de aldeídos a partir da oxidação de alcenos pelo radical OH (Forstner et al., 1997b) 

 
Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tábua os carbonilos estão representados por um pequeno 

número de compostos com menos de 20 carbonos, em concentrações inferiores a 2 ng m-3. A 
ausência de homólogos > C20 poderá estar relacionada com a ocorrência de mecanismos oxidativos 
que transformam os aldeídos e as cetonas em ácidos n-alcanóicos (Gogou et al., 1998). 

Os n-alcanáis detectados na Giesta apresentam uma composição variável entre C10 (decanal) e 
C31 (hentriacontanal), embora as séries sejam descontínuas. Os compostos  > C20 revelam uma 
predominância dos homólogos pares com origem biogénica, enquanto que no extremo inferior da 
série (< C20) não se observa um domínio evidente. A distribuição das n-alcan-2-onas encontra-se 
compreendida entre a 2-octanona (C8) e a 2-octatriacontanona (C38). As concentrações individuais 
destes compostos não ultrapassaram o máximo de 7 ng m-3 obtido para a 2-nonacosanona.  

Nas amostras da Grécia as séries de n-alcanáis abrangem os compostos C8 a C35 (Fig. 5.25), sem 
manifesta primazia dos homólogos pares ou ímpares. As distribuições obtidas diferem, nalguns 
aspectos, das reportadas para outras regiões da Grécia (Gogou et al., 1996). Os aerossóis da floresta 
de Pertouli apresentam concentrações superiores e valores de IPC mais baixos que os determinados 
com amostras de uma localidade árida do litoral cretense. O predomínio de aldeídos biogénicos no 
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posto de amostragem da ilha grega está associado com o facto de os ventos fortes que fustigam o 
local transportarem, desde outras regiões, produtos das ceras vegetais. O contributo simultâneo de 
emissões antropogénicas e microbianas torna menos patente a representatividade dos constituintes 
biológicos nos aerossóis de Pertouli. A série de n-alcan-2-onas detectada nestas partículas 
compreende os homólogos C12-C31, dos quais predominam os compostos com número ímpar de 
carbonos (Fig. 5.26). Os elevados valores de IPC reflectem um domínio de constituintes oriundos 
das ceras vegetais que não é tão evidente na série de cetonas observada nos aerossóis da Giesta.  

 

 
 

Figura 5.25 – Cromatograma de massas típico para os n-alcanáis nas amostras de Pertouli 
(C8 a C30 são aldeídos lineares desde o octanal até ao triacontanal; PI é o padrão interno) 

 

 
Figura 5.26 - Cromatograma de massas típico das n-alcan-2-onas para as amostras de Pertouli 

[C12-C31 são n-alcan-2-onas desde a dodecan-2-ona até à hentriacontan-2-ona; (1) Difenilmetanona 
(Benzofenona), C13H10O; (2) 2,6-bis(1,1-dimetiletil)- 2,5-ciclo-hexadieno-1,4-diona (2,6-di-tert-

butilquinona), C14H20O2; (3) 6,10,14-Trimetil- 2-pentadecanone, C18H36O;  
(4) Oxaciclo-heptadecanon-2-ona, C16H30O2 
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A 6,10,14-trimetilpentadecanona representa o composto cetónico maioritário nas amostras dos 

vários locais em estudo. As concentrações mais elevadas deste componente isoprenóide resultante 
da oxidação do fitol clorofilino foram atingidas na floresta de coníferas de Pertouli (28 ng m-3) e na 
Giesta (61 ng m-3). Nas amostras nacionais obtidas durante a primeira campanha observa-se um 
aumento gradual de concentrações desde Aveiro até ao posto de amostragem mais interior (Fig. 
5.27). O enriquecimento verificado poderá indiciar o tributo da componente transportada pelas 
massas de ar que acresce a contribuição biogénica local. É 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 aerossóis 
analisados. A sua origem é atribuída à oxidação de um diterpenóide dos tecidos foliares e 
caulinares das coníferas, o abietano (Simoneit, 1989). A superioridade das concentrações observada 
em Anadia está, por conseguinte, relacionada com a representatividade dos pinhais nessa 
localidade. Em Tábua, a supremacia arbórea pertence às mirtáceas, cujas emissões de derivados do 
abietano são significativamente mais baixas que as das coníferas. Assim, os níveis encontrados no 
eucaliptal representam, em grande parte, o contributo do transporte atmosférico dos locais a 
montante. O decréscimo e a inversão da proporcionalidade entre os níveis de Anadia e Tábua em 
período nocturno estão provavelmente relacionados, por um lado, com alterações das condições de 
luminosidade e temperatura que diminuem as emissões dos pinhais e, por outro, com a acumulação 
do composto cetónico no eucaliptal, em resultado do aumento da estabilidade atmosférica. Refira-
se também que as concentrações e o padrão de variação da abieta-8-11,13-trien-7-ona na floresta de 
Pertouli são semelhantes aos observados em Anadia. A Figura 5.28 apresenta os espectros de 
massas e a estrutura química das duas cetonas biogénicas acabadas de citar.  
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Figura 5.27 – Concentrações médias de duas cetonas biogénicas com representatividade nos aerossóis 
analisados 
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Figura 5.28 – Espectros de massa da 6,10,14-trimetilpentadecanona (C18H36O) e da abieta-8,11,13-trien-7-
ona (C20H28O), detectadas nas amostras analisadas 



Resultados e Discussão 

 135 

As furanonas constituem outro grupo de compostos presentes em muitas das amostras 
analisadas. A sua presença nos aerossóis foi previamente comprovada numa investigação realizada 
por Rogge et al. (1991) com o objectivo de caracterizar as emissões resultantes dos grelhados, 
assados e frituras de carnes. Os investigadores calcularam a libertação total de furanonas para a 
atmosfera em 84 mg por Kg de alimento cozinhado. A formação destas cetonas resulta da 
lactonização dos ácidos gordos hidroxílicos encontrados nos triglicerídeos da carne. Todavia, a 
aparição de lactonas na matéria particulada pode também dever-se a processos atmosféricos de 
foto-oxidação (Forstner et al., 1997b). As Figuras 5.29 a 5.31 mostram os mecanismos reaccionais 
que conduzem à formação de furanonas a partir de precursores orgânicos.   
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Figura 5.30 – Formação de furanonas a partir de ácidos hidroxicarboxílicos (Forstner et al., 1997b) 
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Figura 5.31 – Formação de furanonas por oxidação de alcenos (Forstner et al., 1997b) 
 

Nas partículas da Giesta, Anadia e Pertouli identificou-se a sequência constituída pelos 
homólogos compreendidos entre a di-hidro-2(3H)-furanona e a di-hidro-5-tetradecil-2(3H)-
furanona. As concentrações individuais determinadas para as amostras portuguesas não excederam 
o valor de 0,3 ng m-3. 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 níveis próximos de 1,5 ng m-3. O facto de, 
nas amostras portuguesas, as furanonas terem sido detectadas apenas na Giesta e em Anadia poderá 
significar que estas cetonas têm origem em fontes locais ou resultam de processos oxidativos que 
ocorrem durante o transporte dos precursores reactivos pelas brisas costeiras. A ausência de 
furanonas nos aerossóis de Tábua deriva, possivelmente, da ocorrência de mecanismos de 
degradação e/ou de deposição dos compostos durante o percurso das massas de ar em direcção ao 
interior.   

Em Pertouli e na Giesta foram também detectadas algumas dicetonas heterocíclicas, em 
concentrações < 1 ng m-3, sendo as mais representativas a di-hidro-dodecil-2,5-furandiona e a di-
hidro-3-tetradecil-2,5-furandiona. As 2,5-furandionas são consideradas produtos secundários 
produzidos a partir da foto-oxidação de oxo-carbonilos (Fig. 5.32), dicarbonilos insaturados (Fig. 
5.33) ou compostos aromáticos 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 ligação dupla. 
A interacção do vapor de água e nitro-fenóis com este bi-radical facilita as trocas protónicas e a 
rápida formação de di-hidro-2,5-furandionas (Fig. 5.35) [Forstner et al., 1997a].    
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Figura 5.32 – Formação de 2,5-furandionas a partir de oxo-pentenais (Forstner et al., 1997a) 
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Figura 5.33 – Formação de 2,5-furandionas a partir de 3-alcenos-2,5-dionas (Forstner et al., 1997a) 
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Figura 5.34 - Formação de 2,5-furandionas a partir de alquil-toluenos (Forstner et al., 1997a) 
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Figura 5.35 – Mecanismo fotoquimicamente induzido de formação da di-hidro-2,5-furandiona a partir da 
2,5-furandiona (anidrido succínico) [ Forstner et al., 1997a] 

 
 
5.5.4 Álcoois e compostos fenólicos 
 

Os cromatogramas de massa dos derivados TMS dos n-alcanóis podem ser obtidos por pesquisa 
doa fragmentos diagnóstico m/z 73 e 75 (Kitson et al., 1999). Tal como sucede com outras séries de 
compostos orgânicos, a origem dos n-alcanóis pode ser relacionada com o tamanho da cadeia dos 
homólogos e a abundância dos compostos com número par de carbonos relativamente aos seus 
análogos ímpares. Assim, os homólogos pares de maior massa molecular (> C20) são apontados 
como característicos das cutículas cerosas vegetais, enquanto os compostos de cadeia curta se 
associam geralmente a fontes microbiológicas e antropogénicas (Abas et al., 1996; Rogge et al., 
1998, Zheng et al., 1997). 

Na Giesta, a série detectada inclui os n-alcanóis entre C10 e C32, observando-se um claro 
predomínio dos homólogos pares. As concentrações mais elevadas foram encontradas para os 
compostos de cadeia longa, característicos das ceras das plantas vasculares, atingindo valores de 40 
ng m-3. Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tábua as séries de n-alcanóis englobam os homólogos 
C16 a C33 em concentrações individuais inferiores a 8 ng m-3. Os picos cromatográficos mais 
intensos foram produzidos pelo 1-hexacosanol e o 1-octacosanol, os quais representam 
constituintes típicos dos tecidos vegetais ceríferos. Os valores do IPC encontrados para as amostras 
de Aveiro e Anadia são próximos da unidade, revelando a primazia das fontes antropogénicas na 
libertação dos álcoois detectados nestas localidades. Em Tábua manifesta-se uma justaposição dos 
homólogos com número par de carbonos naturalmente emitidos (IPC > 2). Curiosamente, os 
resultados dos IPC para a Giesta suplantam largamente os obtidos nos restantes postos de 
amostragem nacionais. Rogge (1993) reporta uma observação análoga numa experiência de campo 
ocorrida em postos de amostragem geograficamente próximos. Tendo colhido amostras em várias 
povoações, no interior de uma floresta e numa área agrícola circunvizinha, o investigador obteve 
valores de IPC muito mais elevados neste último local. A forte contribuição biogénica foi 
relacionada com o conjunto de vegetais plantados nos terrenos de cultivo. A análise dos extractos 
foliares destas plantas e das cutículas cerosas das árvores da floresta revelou que as espécies 
agrícolas continham uma maior diversidade de compostos homólogos e concentrações superiores. 

A família dos n-alcanóis detectada nos aerossóis de Pertouli abrange os compostos C10 a C35, 
verificando-se um predomínio evidente dos compostos biogénicos com número par de carbonos 
(IPC=6,8-32,5). A maximização das concentrações para os homólogos C26, C28 e C30 denota, mais 
uma vez, a presença na matéria particulada de material originário das plantas. O facto de se terem 
encontrado Cmax distintos para as  várias amostras poderá indiciar uma origem dos constituintes 
cerosos em diferentes espécies vegetais nativas ou o transporte desses compostos a partir de outras 
regiões com tipologia botânica desigual da do local de amostragem (Simoneit et al., 1988).  

O cálculo do “comprimento médio da cadeia” da série de n-alcanóis produziu o mesmo valor 
(27,2) para as amostras de Anadia, Tábua e Giesta, ao passo que em Aveiro se obteve um CMC 
inferior (26,4). Pensa-se que a diferença obtida esteja relacionada com o predomínio de homólogos 
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com origem antrópica na região de Aveiro, face ao contributo de natureza vegetal. Oros et al. 
(1999) sugerem, no entanto, que certas condições ambientais, como o nevoeiro costeiro, são 
capazes de influenciar os mecanismos enzimáticos nas cutículas. As alterações provocadas poderão 
incluir a clivagem de um ou mais átomos de carbono dos homólogos de cadeia longa, reduzindo o 
CMC. Contudo, os factores que em grande parte determinam a variabilidade encontrada estão 
relacionados com as diferenças taxonómicas e fisiológicas entre as espécies dos vários locais. 
Refira-se, como exemplo, que valores de CMC situados entre 24,0 e 27,3 foram encontrados para 
os extractos das cutículas de várias espécies da família das pináceas do noroeste dos Estados 
Unidos. Curiosamente, o CMC obtido com os extractos foliares de um abeto do género Abies (26,5) 
é idêntico ao calculado para a floresta de Pertouli (26,6), onde abundam árvores da mesma classes 
taxonómica.  

Além dos n-alcanóis, o extracto orgânico da quarta fracção engloba também outras substâncias 
com o grupo funcional hidroxílico. Entre estas contam-se os compostos fenólicos cujas fórmulas 
podem ser obtidas das dos hidrocarbonetos aromáticos, substituindo um ou mais átomos de 
hidrogénio nucleares por igual número de radicais OH. Os derivados TMS fenólicos produzem 
fragmentos intensos m/z 151 e 166. A perda de 28 e 29 daltons pelo ião molecular sugere que o 
grupo hidroxilo está ligado ao anel benzénico (Kitson et al., 1999). A maioria das centenas de 
derivados fenólicos conhecidos na actualidade têm origem vegetal (Schulten, 1994; Strack, 1997). 
Os compostos fenólicos integram a estrutura de materiais poliméricos das paredes celulares como a 
lenhina e a suberina, constituindo um suporte mecânico e uma barreira contra os ataques 
microbianos ou de agentes poluentes. Outras funções fisiológicas exercidas por estes compostos 
aromáticos substituídos consistem na alelopatia e na regulação do crescimento vegetal (Devi et al., 
1997; Kozlowski e Pallardy, 1997; Strack, 1997). A libertação para a atmosfera dos derivados 
fenólicos pode ocorrer por exsudação das plantas, volatilização dos detritos vegetais biodegradados 
ou combustão da biomassa (Devi et al., 1997). A ocorrência dos constituintes vegetais na fase 
particulada resulta do facto dos exsudados condensarem facilmente em aerossóis (Kjällstrand et al., 
1998). É de mencionar, no entanto, a presença de alguns compostos fenólicos sintéticos, 
englobando grupos t-butilo, usados como anti-oxidantes em variadas aplicações (NAMS, 2001; 
SPI, 1997). Na Figura 5.36 representam-se alguns dos compostos detectados na matéria 
particulada. Em geral, as concentrações detectadas não ultrapassaram 1 ng m-3, embora em 
situações pontuais tenham sido atingidos níveis próximos de 10 ng m-3, em Tábua e em Pertouli. 

Deve ainda fazer-se alusão a um composto sesquiterpénico característico da vegetação, o álcool 
de Patchouli (Loomis e Croteau, 1980), cuja detecção foi apenas efectuada nas amostras nacionais. 
O aumento de concentrações com a interioridade prende-se possivelmente com o acréscimo da 
influência biogénica e, em simultâneo, o enriquecimento das amostras neste composto, em 
resultado do transporte atmosférico (Fig. 5.37). 

 

4-Octilfenol 4-Nonilfenol 
 

 
2,6-bis(1,1-dimetiletil)-fenol 

 
5-Isopropil-2-metilfenol 

(Carvacrol) 
 

 3-tert-Butilfenol 
 

 
2-Isopropil-5-metilfenol (Timol) 

 
2,6-Di-tert-butil-4-etilfenol 

 

 

Cumilfenol 
 
6-tert-Butil-m-cresol 

 

Figura 5.36 – Compostos fenólicos detectados nos aerossóis dos vários locais de amostragem 
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Figura 5.37 – Concentrações médias do álcool de Patchouli nos aerossóis colhidos na primeira campanha de 
amostragem 

 
 
 
5.5.5 Ácidos  

 
Os ácidos representam outro importante grupo de constituintes presentes na fracção orgânica da 

matéria particulada extraível com solventes. Em geral, esta classe de compostos compreende   
distribuições de homólogos saturados de cadeia linear até C34, ocorrendo conjuntamente com 
membros ramificados e insaturados. Os cromatogramas dos ácidos, determinados sob a forma dos 
correspondentes ésteres metílicos, podem ser definidos pelas massas típicas m/z 74 e 87. À 
semelhança do que sucede com outros grupos orgânicos, a origem dos ácidos n-alcanóicos também 
pode ser relacionada com o comprimento das cadeias e o número de carbonos dos vários 
homólogos. Assim, os ácidos compósitos das ceras vegetais possuem de 20 a 36 carbonos 
(Simoneit, 1997; Zheng et al., 1997). Os membros da série < C20 derivam, em parte, de fontes 
microbiológicas, embora estes ácidos sejam considerados ubíquos na biosfera (Simoneit et al., 
1990; Abas e Simoneit, 1996). Cozinhar, grelhar e outras operações relacionadas com a preparação 
de alimentos são também referidas como fontes libertadoras destes ácidos alcanóicos. Os 
fosfolípidos e os triglicerídeos constituintes da carne são quimicamente modificados por ataque de 
enzimas bacterianas, por hidrólise ou por processos de oxidação térmica durante a confecção da 
comida. Entre os ácidos assim originados destacam-se o n-hexadecanóico (palmítico) e o n-
octadecanóico (esteárico) [Rogge et al., 1991]. Foi também demonstrado que os ácidos n-
alcanóicos de baixa massa molecular (<C18) podem ser encontrados nas emissões associadas à 
queima de combustíveis fósseis, aos detritos resultantes do desgaste dos pneus e às poeiras das 
estradas (Rogge et al., 1997a). Uma parte significativa dos ácidos carboxílicos < C10 pode ainda 
constituir uma fracção secundária da matéria particulada, resultando de mecanismos oxidativos a 
partir de hidrocarbonetos insaturados (Fig. 5.38) [Forstner et al., 1997b].  
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Figura 5.38 - Formação de ácidos carboxílicos a partir da oxidação de alcenos (Forstner et al., 1997b) 
 

Os diagramas de distribuição dos ácidos n-alcanóicos obtidos para os aerossóis de Pertouli 
incluem os homólogos C7 a C34, observando-se uma predominância dos compostos com número par 
de carbonos (Fig. 5.39). Os picos cromatográficos maximizam em n-C16 e n-C18, realçando a 
influência de componentes microbianos ou a contribuição das fontes emissoras atrás mencionadas. 
Todavia, algumas amostras apresentam uma distribuição bimodal com Cmax em n-C22, n-C24 ou n-
C28, os quais tipificam compostos derivados das plantas. Esta origem biogénica é confirmada pelos 
elevados valores obtidos para o parâmetro IPC. As concentrações individuais dos ácidos n-
alcanóicos são da ordem das dezenas de ng m-3, atingindo pontualmente as centenas de ng m-3. 

As amostras de Aveiro, Anadia e Tábua incluem sucessões de ácidos n-carboxílicos que 
compreendem os homólogos n-C12 a n-C34 e abrangem muitos dos compostos insaturados e 
ramificados identificados nos aerossóis da Grécia. As séries encontradas nas amostras nacionais 
maximizam em n-C22-n-C28, embora as concentrações e os IPC correspondentes sejam mais baixos 
que os determinados para os aerossóis de Pertouli. A obtenção de valores de IPC < 3 é indicativa da 
inclusão na matéria particulada de ácidos com origem simultaneamente biogénica e antropogénica. 
Os valores médios de CMC aumentam cerca de 4 unidades desde Aveiro até Tábua. Uma variação 
semelhante foi observada nos extractos cerosos de várias espécies de coníferas distribuídas 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 enzimáticos de 
adaptação a condições de humidade específicas. Os processos bioquímicos activados após o registo 
de valores elevados de vapor de água atmosférico, frequentes nas regiões costeiras, incluem 
reacções de clivagem das cadeias longas dos ácidos n-alcanóicos e a formação de n-alcanos de 
menor massa molecular.  
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A série de ácidos n-alcanóicos obtida para as amostras da Giesta engloba os compostos C7 a C35, 
predominando os homólogos pares. Os constituintes de massa molecular mais elevada são os mais 
abundantes, com concentrações superiores a 150 ng m-3, excepto na amostra nocturna. A 
maximização das séries em  n-C22/n-C24 e valores de IPC a rondar as 3 unidades reflectem a 
influência dos materiais cerosos da vegetação compósita.   

 

 
 

 
 

Figura 5.39 – Cromatograma de massas para os ácidos (m/z 74), identificados como ésteres metílicos ou 
dimetílicos. C12-C32 são ácidos n-alcanóicos desde o dodecanóico até o dotriacontanóico. 

 
1-   Ácido 5-oxo-pentanóico (Ácido glutaraldeídico); C5H8O3 
2-   Ácido hexanodióico (Ácido adípico); C6H10O4  
3-   Ácido decanóico; C10H20O2 
4-   Ácido heptanodióico (Ácido pimélico); C7H12O4 
5-   Ácido 2-formil-benzóico (Ácido ftalaldeídico); C8H6O3 
6-   Ácido 5-oxo-nonanóico; C9H16O3 
7-   Ácido pinónico (Ácido 3-acetil-2,2-dimetil-ciclobutiletanóico); C10H16O3 e Ácido pínico (Ácido 2,2-dimetil-3-

carboxiciclobutiletanóico); C9H14O4 
8-   Ácido 3,4-dicloro-benzóico; C7H4Cl2O2 
9-   Ácido undecanóico; C11H22O2 
10- Ácido 9-oxo-nonanóico (Ácido azelaldeídico); C9H16O3 
11- Ácido octanodióico (Ácido subérico); C8H14O4 
12- Ácido ftálico (Ácido 1,2-benzenodicarboxílico); C8H6O4 
13- Ácido tereftálico (Ácido 1,4-benzenodicarboxílico); C8H6O4 
14- Ácido 4,5-dimetil-3-hidroxi-benzenoacético; C10H12O3 
15- Ácido nonanodióico (Ácido azeláico); C19H16O4 
16- Ácido 4-metilftálico (Ácido 4-metil-1,2-Benzenodicarboxílico); C9H8O4 
17- Ácido 10-metil-dodecanóico; C13H26O2 
18- Ácido 3,4-dimetoxi-benzóico (Ácido verátrico); C19H10O4 
19- Ácido decanodióico (Ácido sebácico); C10H18O4 
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20- Ácido 12-metil-tridecanóico; C14H28O2 
21- Ácido undecanodióico; C11H20O4 
22- Ácido butilftálico (Ácido butil-1,2-benzenodicarboxílico); C12H14O4 
23- Ácido 4,8,12-trimetil-tridecanóico; C16H32O2 
24- Ácido 12-metil-tetradecanóico; C15H30O2 
25- Ácido 13-metil-tetradecanóico; C15H30O2 
26- Ácido dodecanodióico; C12H22O4 
27- Ácido bis(2-propil)-ftálico [Ácido bis(2-metilpropil)-1,2-benzenodicarboxílico]; C14H18O4 
28- Ácido 13-metil-pentadecanóico; C16H32O2 
29- Ácidos 7-hexadecenóico e  9-hexadecenóico (Ácido palmitoleico); C16H30O2 
30- Ácido tridecanodióico; C13H24O4 
31- Ácido 12-metil-hexadecanóico; C17H34O2 
32- Ácido 14-metil-hexadecanóico; C17H34O2 
33- Ácido 15-metil-hexadecanóico; C17H34O2 
34- Ácido tetradecanodióico; C14H26O4 
35- Ácido etilftálico (Ácido etil-2-benzenodicarboxílico); C11H12O4 
36- Ácido 9,12-octadecadienóico (Ácido linoleico); C18H32O2 
37- Ácido 9-octadecenóico (Ácido oleico); C18H34O2 
38- Ácido 8-octadecenóico; C18H34O2 

 
 
Todas as amostras analisadas incluíam também séries de ácidos alcanodióicos. A sequência 

identificada nos aerossóis de Pertouli compreende os membros que vão desde o ácido 
propanodióico ao docosanodióico. Os ácidos hexanodióico e octanodióico figuram como os 
compostos mais abundantes da série, com concentrações médias de 2,4 e 1,4 ng m-3, 
respectivamente. Os ácidos dicarboxílicos detectados na Giesta integram os homólogos C5-C24, 
surgindo em níveis individuais inferiores a 20 ng m-3. Kawamura e Kaplan (1987) verificaram que 
os principais ácidos dicarboxílicos resultantes da combustão de carburantes nos veículos eram o 
ácido butanodióico (succínico), cis-butanodióico (maleico) e metilmaleico. Todos estes compostos 
foram detectados nos aerossóis da Grécia. Rogge et al. (1991) destacam os cozinhados de carne 
como fonte emissora de ácidos dicarboxílicos C4-C8 e designadamente do ácido hexanodióico. 
Pereira et al. (1982) identificaram os homólogos dicarboxílicos C4 a C9 nas fuligens resultantes da 
pirólise da vegetação e de constituintes orgânicos do solo. Simoneit e Mazurek (1982) referem a 
possibilidade dos compostos da série C10 a C24 constituírem produtos da oxidação de hidroxiácidos 
e biopolímeros derivados da vegetação. 

Contrariamente ao que se verifica com as ceras das cutículas vegetais, os organelos das plantas, 
células das folhas, cloroplastos e pólen contêm sobretudo ácidos n-C16, n-C18, monoinsaturados 
(Cn:1), di-insaturados (Cn:2) e poli-insaturados (Rogge et al., 1993b). É de salientar que a detecção 
destes constituintes na matéria particulada é indicativa da ocorrência de biogénese recente 
(Simoneit et al., 1988; Abas e Simoneit, 1996). Na Tabela 5.10 listam-se os ácidos carboxílicos e 
dicarboxílicos insaturados encontrados nas amostras de Pertouli e da Giesta.  

Os ácidos oxocarboxílicos, ou ceto-ácidos, representam outro grupo de compostos contidos nos 
extractos da quinta fracção orgânica. Estes constituintes resultam maioritariamente da foto-
oxidação de olefinas cíclicas e ácidos gordos insaturados. Para exemplificar, pode referir-se a 
formação dos oxo-homólogos C5 e C6 a partir do ciclopenteno e ciclo-hexeno, respectivamente, e 
ainda a produção dos compostos C8 e C9 em resultado da oxidação dos ácidos oleico (C18:1) e 
linoleico (C18:2) [Gogou et al., 1996; Rogge et al., 1993e]. A detecção nas amostras provenientes de 
todos os locais de amostragem do ácido 9-oxononanóico (semi-aldeído azeláico) e do ácido 
nonanedióico (azeláico) pode ser justificada pelo esquema reaccional da Figura 5.40 (Kawamura et 
al., 1996b). Yokouchi e Ambe (1986) sugerem outro mecanismo para explicar a formação do ácido 
azeláico. Dado que os ácidos oleico e linoleico surgem frequentemente nas amostras ambientais e 
ambos possuem uma ligação dupla no nono carbono, a ozonólise destes compostos pode causar a 
rotura desta última, produzindo ácidos azeláicos. Considerando que os precursores e os produtos de 
reacção mencionados se encontram presentes nas amostras analisadas, não é de excluir a ocorrência 
concomitante destes dois processos de transformação química. Nas amostras da Giesta e de 
Pertouli, os ácidos azeláico e o 9-oxononanóico encontravam-se presentes em concentrações até 5 
ng m-3.  
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Tabela 5.10 - Ácidos alcenóicos e alcenodióicos (ésteres metílicos) detectados nos aerossóis de Pertouli e da 
Giesta  

 
Concent. médias (ng m-3) Ácido  

(nome IUPAC) 
Ácido  
(nome vulgar) 

CAS 
Pertouli Giesta 

3-Metil-2-butenóico 3-Crotónico 000924-50-5 0,13 ± 0,01  
2-Pentenóico   000818-59-7 0,28 ± 0,08  
5-Hexenóico  002396-80-7 < 0,1  
3-Heptenóico  054004-30-7 0,92 ± 0,65  
10-Undecenóico Undecilénico 000111-81-9 0,96 ± 0,79  
7-Hexadecenóico  056875-67-3 2,09 ± 0,89  
9-Hexadecenóico Palmitoleico 001120-25-8 0,42 ± 0,57 0,76 ± 1,07 
11-Hexadecenóico  055000-42-5 0,72 ± 0,96 2,51 ± 3,40 
8,11-Octadecadienóico  056599-58-7 4,28 ± 3,19 0,37 ± 0,50 
10,13-Octadecadienóico  056554-62-2 <0,1  
9,12-Octadecadienóico 
(Z,Z) Linoleico 000112-63-0 1,44 ± 1,05 0,93 ± 1,30 

9,12-Octadecadienóico 
(E,E) Linoleláidico 002566-97-4 <0,1  

10,13-Octadecadienóico  056554-62-2 <0,1  
6-Octadecenóico Petroselinóico 002777-58-4 1,32 ± 0,77 5,79 ± 4,10 
8-Octadecenóico  026528-50-7 1,43 ± 0,08 1,32 ± 1,85 
9-Octadecenóico (Z) Oleico 000112-62-9 2,91 ± 2,84 2,79 ± 1,27 
9-Octadecenóico (E) Eláidico 001937-62-8 <0,1 <0,1 
12-Octadecenóico  056554-46-2 <0,1  
13-Octadecenóico  013058-55-4 0,34 ± 0,24 4,06 ± 3,85 
13-Docosenóico Erúcico 001120-34-9 2,48 ± 1,75 <0,1 
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Ácidos insaturados biogénicos e antropogénicos

Monoácido + Ácido w-oxononanóico (wC 9) Monoaldeído + Ácido azeláico (C 9)  
 

Figura 5.40 – Esquema representativo da ozonólise de ácidos orgânicos insaturados 
 
 
Os aerossóis estudados continham também alguns ácidos heterocíclicos pentagonais, 

destacando-se os derivados do furano. Yokouchi e Ambe (1986) detectaram os ácidos 3-
furanoacético, tetra-hidro-2-metoxi-4,5-dimetilfurano e outros constituintes aparentados com o 
furano, alegando que a presença destes na fase particulada está provavelmente associada a um 
composto precursor, o furfural. O aldeído pode ser encontrado nas emissões dos veículos a diesel e 
nos vapores orgânicos de várias plantas. É também possível a formação de derivados do furano por 
processos oxidativos a quente, durante a confecção de carnes. A oxidação ocorre a partir dos 
lípidos que constituem o alimento, num mecanismo catalisado por metais de transição em 
quantidades vestigiais e por agentes complexantes derivados da hematina (Rogge et al., 1991). A 
Figura 5.41 mostra as estruturas químicas dos heterociclos mais representativos na matéria 
particulada analisada. As concentrações individuais destes compostos nunca ultrapassaram 1 ng m-3. 
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Figura 5.41 – Ácidos heterocíclicos 
de anel pentagonal detectados na 
matéria particulada 

 
Os ésteres dialquilícos de ácidos dicarboxílicos benzénicos (ftalatos) estabelecem outro grupo 

de constituintes presentes nos aerossóis. Estes compostos são apontados como contaminantes 
comuns com origem em variadíssimos materiais de plástico espalhados nos solos, águas e 
atmosfera (Aceves et al., 1992). Simoneit (1985) detectou ácidos ftálicos nas partículas emitidas 
pelos veículos motorizados. Vários ácidos ftálicos e metilftálicos foram identificados por 
Kawamura e Kaplan (1987) nos aerossóis emitidos pelos tubos de escape dos automóveis, nas 
partículas colhidas na atmosfera interior de uma estufa e em amostras de solo. Uma via para a 
introdução de ácidos ftálicos na atmosfera relaciona-se com o processo de envelhecimento dos 
materiais plásticos que integra a hidrólise dos grupos ésteres e a formação dos compostos 
carboxílicos correspondentes. Os ácidos ftálicos podem ainda derivar de reacções químicas na 
atmosfera que envolvem os HAP directamente emitidos (Rogge et al., 1993e). Grosjean et al. 
(1987) estudaram os mecanismos reaccionais que abrangem a participação do ozono e de derivados 
da antraquinona, tendo identificado o ácido ftálico como principal produto da degradação dos 
precursores. Rogge et al. (1993e) determinaram a concentração média anual de vários ácidos 
aromáticos dicarboxílicos em quatro locais da área metropolitana de Los Angeles, tendo obtido 
valores próximos de 60 ng m-3 para o ácido ftálico (1,2-benzenodicarboxílico), níveis entre 1 e 3 ng 
m-3 para os ácidos isoftálico (1,3-benzenodicarboxílico) e tereftálico (1,4-benzenodicarboxílico) e 
teores de 15 a 30 ng m-3 para o ácido 4-metilftálico. Simoneit e Mazureck (1989) encontraram 
diversos ácidos aromáticos nas partículas extraídas de amostras de água da chuva em concentrações 
semelhantes às detectadas nos aerossóis atmosféricos. Entre os compostos estudados, os 
investigadores destacam os ácidos alquilbenzenodicarboxílicos, fenilacético e naftóico, apontando-
os como resíduos de combustão.  

Nas amostras analisadas determinaram-se vários ácidos dicarboxílicos benzénicos, perfazendo 
uma concentração média total próxima de 15 ng m-3. Independentemente do posto de amostragem, 
os ácidos ftálico e tereftálico constituem os compostos mais representativos dentro deste grupo, 
atingindo níveis médios variáveis entre 1 e 3 ng m-3. 

Alguns ácidos aromáticos carboxílicos podem também representar compostos aparentados do 
ácido benzóico com substituintes adicionais nos anéis aromáticos, como sejam os grupos metoxi-, 
hidróxi- e/ou carboxi-. Ácidos mono- e poli-hidroxibenzóicos (ácidos fenólicos e polifenólicos) são 
considerados compostos com origem biogénica, podendo advir das plantas vasculares, pólen, 
fungos ou bactérias (Rogge et al., 1993d,e). O ácido cinâmico e seus derivados constituem 
produtos normalmente presentes nos extractos vegetais (Kozlowski e Pallardy, 1997; Ting, 1982). 
Rooge et al. (1998) detectaram o ácido verátrico e ácidos benzóicos clorados nas emissões 
resultantes da queima doméstica de vários tipos de lenha. Os investigadores apontam a 
condensação de produtos da combustão da lenhina em partículas pré-existentes como factor 
justificativo da presença destes constituintes nos aerossóis. Todos estes compostos figuram entre os 
ácidos derivados do benzóico identificados nas amostras de Pertouli (Tabela 5.11). Estes produtos 
foram detectados nas amostras da Giesta em níveis vestigiais.   
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Tabela 5.11 - Ácidos derivados do benzóico identificados na matéria particulada de Pertouli 
 

Ácido (nome IUPAC) Ácido (nome vulgar) CAS Concent. média 
(ng m-3) 

Benzóico  000093-58-3 0,28 ± 0,15 
Fenilacético   000140-11-4 0,12 ± 0,05 
3-Fenil-2-propenóico Cinâmico 000103-26-4 n.d. 
Benzenopropanóico Hidrocinâmico 000103-25-3 n.d. 
2-Formilbenzóico Ftalaldeídico 004122-56-9 3,83 ± 2,56 
2-Metoxibenzóico  o-Anísico 000606-45-1 n.d. 
3-Metoxibenzóico  m-Anísico 005368-81-0 0,14 ± 0,07 
4-Metoxibenzóico  p-Anísico 000121-98-2 5,33 ± 2,73 
2-Fenilbutírico Etilbenzenoacético 002294-71-5 0,24 ± 0,20 
4-(1,1-Dimetiletil)-benzóico  000131-11-3 1,80 ± 0,79 
3-Oxo-benzenobutenóico   025333-24-8 0,14 ± 0,04 
3-Hidroxi-4,5-dimetil-fenilbutírico  3-Hidroxi-4,5-dimetilbenzenoacético  122606-01-3 0,43 ± 0,27  
3-(4-Clorofenil)-2-propenóico  p-Clorocinâmico 020754-21-6 n.d. 
2,6-Dimetoxibenzóico   002065-27-2 0,27 ± 0,05 
3,4-Dimetoxibenzóico  Verátrico 002150-38-1 0,40 ± 0,19 
2-Etil-4,6-di-hidroxi-benzóico   102342-60-9 n.d. 
4-Clorofenilbutanóico  007476-81-5 0,22 ± 0,04 
2,3-Diclorobenzóico   020905-54-6 n.d. 
2,4-Diclorobenzóico   035112-28-8 n.d. 
2,5-Diclorobenzóico   002905-69-3 n.d. 
3,4-Diclorobenzóico  002905-68-2 n.d. 
1-Ciano-2,3-dimetil-2-

fenilciclopropanocarboxílico  064252-36-4 < 0,1 

2,4-Dimetoxi-6-(1-propenil)-benzóico   017846-92-1 n.d. 
2-[4-(1,1-Dimetiletil)fenoxi]-benzóico   069737-65-1 1,12 ± 0,49 

n.d.- concentração média não determinada pelo facto do composto surgir apenas num número reduzido de amostras 
 
 

5.5.6 Marcadores moleculares  
 
Marcadores moleculares são compostos indicadores, directa ou indirectamente correlacionáveis 

com as fontes emissoras. Grande parte destas moléculas podem associar-se por forma a constituir 
grupos principais: 

 

(i) sesquiterpenos, 
(ii) diterpenos, 
(iii) fitoesteróis,  
(iv) ácidos triterpénicos e outros triterpenos. 
 

A concentração média total obtida em Pertouli e na Giesta para este conjunto de compostos foi 
de 126 e 167 ng m-3, respectivamente. 

Os compostos sesquiterpénicos possuem na sua estrutura o esqueleto do cadinano, um 
constituinte predominante das plantas resínicas (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).  

 
 

Calameneno  
 

 

5,6,7,8-Tetra-
-hidrocadaleno

 
 

 

Cadaleno  
 

 

Figura 5.42 – Biomarcadores sesquiterpénicos detectados nos aerossóis colhidos nas campanhas AEROBIC 
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Os componentes diterpénicos são originados a partir do esqueleto esteróide dos precursores 
vegetais abietano e pimarano. Estas duas estruturas instáveis sofrem reacções de oxidação 
microbiana ou térmica, polimerização, condensação, isomerização e aromatização, dando origem a 
vários ácidos resínicos (Monteiro, 1998). O ácido desidroabiético é um dos biomarcadores 
diterpénicos mais importantes, podendo ser directamente emitido pelas coníferas ou formado 
durante a combustão da lenha de espécies resínicas (Gijzen et al., 1993; Standley e Simoneit, 
1994). Este composto não foi detectado nos aerossóis da Nigéria e da Amazónia, em concordância 
com a ausência de gimnospérmicas resinosas nessas regiões (Simoneit et al., 1988, 1990). Em 
cidades onde a madeira é utilizada como combustível de aquecimento doméstico registaram-se 
concentrações ambientais de 48 a 440 ng m-3 (Standley e Simoneit, 1994). A ocorrência do ácido 
diterpénico na matéria particulada da Giesta e de Pertouli pode ser atribuída a emissões com origem 
mista. Além da contribuição das coníferas existentes nas proximidades dos locais de amostragem, o 
ácido pode também advir da utilização de fogões a lenha, os quais são bastante comuns nas áreas 
rurais. O corte de árvores frequentemente observado na floresta grega representa outro possível 
factor de libertação de ácidos resínicos para a atmosfera. Outros compostos diterpénicos 
encontrados na matéria particulada incluem os ácidos abiético, neoabiético, pimárico, isopimárico, 
levopimárico, sandaracopimárico e palústrico (Fig. 5.43).  

Os fitoesteróis são esteróis das plantas fotossintéticas, bioprocessados a partir do esqualeno 
(Ikan, 1991; Kozlowski e Pallardy, 1997; Simoneit et al., 1991a). Os compostos mais comuns 
encontrados nos extractos orgânicos dos aerossóis abrangem o colesterol (C27), ergosterol (C27), 
campesterol (C28), sitosterol (C29) e estigmasterol (C29) [Fig. 5.43]. Fruto de investigações 
realizadas em vários pontos do Globo, têm sido obtidas composições que diferem nas espécies 
esteróides predominantes. Este facto sugere que as configurações fitosteróides podem estar 
relacionadas com as características geográficas, particularmente com as comunidades botânicas 
específicas de cada região, e ainda com as condições climatéricas. Por exemplo, as distribuições 
detectadas para amostras rurais e urbanas do oeste dos Estados Unidos são comparáveis à sucessão 
C27 > C29 > C28 que compõe a matéria cerosa da vegetação da Serra Nevada e da floresta da costa 
do Oregon (Simoneit, 1989). Em aerossóis da Nigéria encontrou-se um padrão do tipo C29 > C27 > 
C28, correlacionável com os componentes ceríferos das espécies vegetais predominantes naquele 
país africano, incluindo a vegetação do deserto e as ervas rasteiras (Simoneit et al., 1988). A 
distribuição fitoesteróide das amostras nigerianas coincide com as obtidas para os aerossóis da 
região amazónica e para as ceras extraídas das cutículas foliares das espécies arbóreas da floresta 
tropical (Simoneit et al., 1990). Na matéria particulada colhida na Giesta e na Grécia, o fitoesterol 
C28 não estava presente em níveis mensuráveis, observando-se um padrão do tipo C27 > C29. A 
indetectabilidade do campesterol pode ser atribuída à sua degradação atmosférica ou estar 
simplesmente relacionada com a inexistência do composto nas ceras da vegetação envolvente aos 
locais de amostragem. O colesterol tem sido apontado como um composto com origem dual, visto 
poder derivar da vegetação ou ser produzido durante a confecção de carnes. Nolte et al. (1999) 
determinaram uma concentração média de 5 ng m-3 para o colesterol presente nas partículas 
emitidas aquando da cozedura desse alimento. Comparativamente, as partículas da Giesta e de 
Pertouli exibem níveis muito mais elevados, pelo que as ceras vegetais devem constituir a fonte 
principal para a incorporação de colesterol nos aerossóis destas localidades.  

Além dos fitoesteróis já mencionados, outros compostos terpénicos, tais como o codisterol 
(C28H46O, 052936-69-3), isofucosterol (C29H48O, 000484-14-1) e clionastanol (C29H52O, 055529-
51-6), foram também detectados na matéria particulada da Giesta e de Pertouli. Apesar de se 
encontrarem várias referências a estes componentes na literatura científica associada à fisiologia 
vegetal, desconhecem-se outros relatos científicos indicativos da presença destes elementos na 
matéria particulada.  

Os constituintes triterpénicos são derivados oxidados de precursores naturais, como o 
esqualeno-2,3-epóxido (Simoneit, 1989). Como exemplos de compostos integrados neste grupo 
podem citar-se o amirinol e seus derivados, DA-friedoolean-3-ona, lup-1-en-3-ona, colesta-3,5-
dien-7-ona, lup-20(29)-en-3-ol e estigmast-4-en-4-ona (Fig. 5.43). Simoneit et al. (1991b) 
encontraram vários triterpenóides nos aerossóis de áreas montanhosas e da costa sudeste da 
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Austrália, em concentrações globais variáveis entre 0,4 e 6 ng m-3. O mesmo grupo de investigação 
detectou amirinóis e DA-friedooleanan-3-ona, em quantidades vestigiais, na matéria particulada da 
Amazónia (Simoneit et al., 1990).  
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Figura 5.43 – Biomarcadores moleculares diterpénicos, fitoesteróides e triterpénicos detectados nos aerossóis 
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5.5.7 Óleos essenciais e produtos de oxidação de COV 
 

O termo “óleo essencial” designa a fracção volátil extraída das plantas por arrastamento de 
vapor que é constituída basicamente por monoterpenos e sesquiterpenos, bem como por alguns 
hemiterpenos (Silvestre, 1994). A libertação destas substâncias para a atmosfera ocorre através dos 
estomas ou das cutículas, principalmente em dias quentes (Kozlowski e Pallardy, 1997). Uma vez 
na atmosfera, podem surgir na fase particulada por condensação ou reacções heterogéneas à 
superfície de aerossóis pré-existentes (Pandis et al., 1992). A Tabela 5.12 inclui uma listagem, para 
Pertouli, deste tipo de compostos e um conjunto de referências a outros trabalhos que mencionam a 

sua detecção nas emissões gasosas ou nos extractos dos óleos de várias espécies vegetais. 
 

Tabela 5.12 – Óleos essenciais e compostos encontrados nas fragrâncias das plantas também detectados nos 
aerossóis atmosféricos de Pertouli 
 

Composto Estrutura Conc. Máx. 
(ng m-3) 

Referências 

β−Ιonona 
 

CH3H3C

CH3

CH CH2 C

O

CH3

 

0,59 Ciccioli et al. (1993) 

Carvona 
 

0,26 Buchbauer et al. (1997) 

Geranil cetona 
 

H3C CH3

OCH3CH3

 
 

0,07 Fruekilde et al. (1997) 

cis-Jasmona 
 

O

CH3

H2C
C C

HH

CH2CH3

 

1,10 Paré e Tumlinson (1997) 

Tujona 
 

CH3

CHCH3

O

H3C  
 

0,30 Arrebola (1997) 

Acetofenona 
 

C

O

CH3

 

0,05 Woolfenden (1997) 

6-Metil-5-hepten-
2-ona 

 

C
H3C

H3C
CHCH2CH2 C

O
CH3

 

0,15 Ciccioli et al. (1993), Fruekilde et al. (1997), 
Woolfenden (1997) 

2-Hexenal 
 

C C
C

H

H
O

H

H3CH2CH2C  
. 

0,08 Kirstine et al. (1998) 

Hexanal 
 

CH3(CH2)3CH2 C

O

H  
 

0,03 Ciccioli et al. (1993), Kirstine et al. (1998), Paré 
e Tumlinson (1997) Woolfenden (1997) 

Heptanal a 
Decanal 

 

CH3(CH2)nCH2 C

O

H      n=[4,7] 
 

1,20 Ciccioli et al. (1993), Woolfenden (1997) 

Citronelal 
 

CH3C

CH3

CHCH2CH2CHCH2

CH3

C

O

H 
 

0,70 Buchbauer et al. (1997) 

Geranial 
 

CH3C

CH3

CHCH2CH2C

CH3

C

O

HCH  
 

0,17 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997) 

Furfural 
 

O C

O

H   

0,22 Woolfenden (1997) 

Benzaldeído 
 

C

O

H

 
 

8,42 Kirstine et al. (1998) 

Linalol 
 

HO

 

0,33 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997), Paré e 
Tumlinson (1997) 

    

CH3

O

CH3C
H
CH2
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Tabela 5.12  (Cont.) 
Fitol 

 

CH3

CH2OH

CH3 CH3

CH3

CH3
 

1,86 Ting (1982) 

Eucaliptol 
O

CH3

CH3
H3C

 

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

3-Hexen-1-ol 
 

C C
HH

CH2CH2OHH3CH2C
 

0,09 Arey et al. (1991), Kirstine et al. (1998), Paré e 
Tumlinson (1997) 

Farnesol 
 

0,48 Fruekilde et al. (1997), Loomis e Croteau (1980) 

Eugenol 
 

OH

OCH3

CH2CH CH2  

<0,01 Buchbauer et al. (1997) 

Eudesmol 

H OH
 

0,96 Silvestre (1994) 

Citronelol 
 

5,56 Bramley (1997), Buchbauer et al. (1997) 

Geraniol C
H3C

H3C CH2CH2

CH2OH

C
H

C C

H

H3C
 

0,05 Bramley (1997), Buchbauer et al. (1997), Ting 
(1982) 

Terpinen-4-ol 
 

CH3

H3C CHCH3

CH3
 

0,63 Arrebola (1997), Kozlowski e Pallardy (1997), 
Loomis e Croteau (1980) 

α-Terpineol 
 

CH3

C

CH3

OHH3C

 

0,63 Arrebola (1997) 

Timol 
 

H3C

OH

CHCH3

CH3

 

0,37 Arrebola (1997) 

Borneol 
 

CH3

CH3H3C

OH
 

1,49 Arrebola (1997), Loomis e Croteau (1980) 

Acetato de bornilo  
 

CH3H3C

CH3 H

O C CH3
O  

0,26 Arey et al. (1991) 

Acetato de 
geranilo  

CH3 C

O

OCH2

CH2CH2

C C
CH3

H

C C
CH3

CH3H
 

0,04 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997) 

Esqualeno 

H3C CH3

H3C

CH3H3C

H3C

H3C
CH3

 

23,94 Fruekilde et al. (1997), Ting (1982) 

Germacreno 
 

 

<0,01 Buchbauer et al. (1997), Loomis e Croteau 
(1980) 

α-Terpineno 
 

CH3

CHCH3

CH3
 

0,07 Arrebola (1997) 

CH2 C

H3C

CHCH2 OHH
3

HOH2C
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Dos compostos atrás enumerados, na matéria particulada da Giesta encontrou-se citronelol, 
eudesmal e hexanal em níveis que não ultrapassaram 1,5, 3,2 e 0,8 ng m-3, respectivamente. As 
amostras colhidas neste local continham ainda longiborneol (C15H26O, 000465-24-7), cinamaldeído 
(C9H8O, 000104-55-2) e ácido cinámico (C9H8O2, 000140-10-3). O sesquiterpeno é considerado 
um óleo essencial de várias plantas vasculares e foi detectado em concentrações que atingiram 1,8 
ng m-3 (Boland e Brophy, 1993). O aldeído e o ácido são derivados fenólicos com uma função 
reguladora do crescimento vegetal, surgindo nas partículas em teores da ordem das dezenas de pg 
m-3 (Kozlowski e Pallardy, 1997; Ting, 1982). Constituintes como a geranil acetona, citronelol, 
longiborneol, borneol, hexanal, dimetil-ionona, oxo-ionona, benzaldeído e cinamaldeído integram 
também a composição das amostras da primeira campanha. A massa total de óleos essenciais e 
produtos de oxidação de COV detectados nos aerossóis é geralmente superior em Tábua, 
salientando a possibilidade de produção de matéria particulada por mecanismos fotoquímicos e 
condensação durante o transporte ao longo da floresta (Fig. 5.44). Os níveis obtidos nos dois 
primeiros períodos de amostragem são comparáveis aos determinados para Pertouli. Após 18 de 
Agosto, em consequência das alterações meteorológicas já mencionadas, observou-se um 
decréscimo acentuado nas concentrações até níveis vestigiais para grande parte dos compostos 
biogénicos. 
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Figura 5.44 – Variação das concentrações totais dos óleos essenciais e produtos da oxidação de COV 
detectados nos aerossóis de Aveiro, Anadia e Tábua nos dois primeiros períodos intensivos de amostragem 

 
 

Apesar da identificação e quantificação dos produtos que integram o AOS ter motivado, como 
já se viu, muitos investigadores para ensaios em câmaras de reacção, a pesquisa com recurso a 
experiências de campo está ainda em fase embrionária. Muitos dos constituintes observados em 
condições simuladas foram também encontrados nos aerossóis obtidos nas campanhas AEROBIC. 
Entre os compostos particulados detectados inclui-se o dióxo-ácido carboxílico C9, anteriormente 
identificado como produto da oxidação do limoneno (Fig. 5.45) [Neeb et al., 1997]. Nos aerossóis 
de Pertouli, este ácido atingiu níveis próximos de 1 ng m-3. O ácido adípico, considerado um 
produto secundário resultante do ataque do O3 ao α-pineno (Hoffmann et al., 1998), estava também 
presente nas partículas da Grécia e da Giesta em concentrações que oscilaram entre 0,01 e 10,93 ng 
m-3. Em resultado da reacção α-pineno/NO3, Wängberg et al. (1997) observaram a formação de 
pinano epóxido (Fig. 5.46). Na matéria particulada de Pertouli, a concentração do ácido adípico 
oscilou entre valores inferiores a 0,01 e um máximo de 10,93 ng m-3, enquanto o epóxido de pinano 
não excedeu 0,73 ng m-3.  
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Figura 5.45 - Formação do ácido dioxo-nonanóico por ozonólise do limoneno (Neeb et al., 1997) 
 
 

 
 
 

O

+ NO3

ONO2
+  NO2

O2

ONO2

O2

ONO2

O2NO2

Pinano epóxido

2-Nitroperoxi-3-nitro-oxipinano

 

ONO2 ONO2

OO2

ONO2

  +  O2 +

O

ONO2

O2

ONO2

O

+   NO2    +   O2

O
ONO2

O

O

Pinonaldeído

O

+    NO2

ONO2

  +    CH3

 

Figura 5.46 – Esquema representativo das etapas reaccionais da oxidação do α-pineno pelo NO3 que 
conduzem à formação de pinano epóxido e pinonaldeído (Wängberg et al., 1997) 

 
O ácido pínico constitui outro composto secundário presente nos aerossóis. A formação deste 

produto pode ser explicada por duas vias reaccionais distintas:  
 

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

(ii) reacção do β-pineno com O3/NOx (Fig. 5.48) [Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 
1998]. 

 

O pinonaldeído e o ácido pinónico foram detectados em muitas das amostras analisadas quer de 
Portugal, quer da Grécia. Recorde-se que a produção destes produtos a partir das reacções do α-
pineno com radicais OH ou ozono foi anteriormente observada em experiências laboratoriais 
(Grosjean et al., 1992; Hakola et al., 1994; Hatakeyama et al., 1989; 1991; Yokouchi e Ambe, 
1985; Yu et al., 1998). Os esquemas reaccionais que conduzem à formação destes produtos 
encontram-se nas Figuras 5.49 a 5.51. O pinonaldeído pode ainda ocorrer na fase particulada após 
reacção do α-pineno com espécies oxidantes, tais como o NO3 e o N2O5 (Fig. 5.46)[Wängberg et 
al., 1997].  
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Figura 5.47 – Esquema representativo da formação de ácido pínico por ozonólise do α-pineno  
(Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 1998) 
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Figura 5.48 - Esquema representativo da formação de ácido pínico por ozonólise do β-pineno  
(Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998) 
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Figura 5.49 - Esquema representativo da formação de pinonaldeído em resultado da oxidação do α-pineno 
pelo OH (Hatakeyama et al., 1989)  
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Figura 5.50 - Esquema representativo da 
formação do pinonaldeído por ozonólise do 

α-pineno (Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 
1998) 
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Figura 5.51 - Esquema 
representativo da formação 
do ácido pinónico por 
ozonólise do α-pineno 
(Hoffmann et al., 1998; Yu 
et al., 1998; Winterhalter et 
al., 1998) 

 
 

O produto particulado maioritariamente formado nas reacções de oxidação do β-pineno é a 
nopinona. Recorde-se que esta cetona foi originada em câmaras laboratoriais a partir de reacções do 
seu precursor com o O3 e o OH (Aschmann et al., 1998; Grosjean et al., 1992; Hakola et al., 1994, 
Hatakeyama et al., 1989, 1991; Paulson et al., 1990; Yokouchi e Ambe, 1985; Winterhalter et al., 
1998). A formação da nopinona pode ainda resultar da oxidação do β-pineno pelo NOx (Grosjean et 
al., 1992; Paulson et al., 1990), O3/NOx (Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998) ou NOx/SO2 
(Kotzias et al., 1990). Na Figura 5.52 mostram-se os mecanismos reaccionais que se iniciam com a 
ozonólise do β-pineno e conduzem à formação da nopinona. Deve referir-se que esta cetona, o 
pinonaldeído e os ácidos pínico e pinónico também foram identificados por Stephanou e 
colaboradores em amostras de aerossóis colhidas em paralelo durante as campanhas AEROBIC 
(Kavouras et al., 1998, 1999b,c). As concentrações de pinonaldeído (0,12-0,87 ng m-3) e nopinona 
(0,02-0,59 ng m-3) determinadas pela Universidade de Aveiro são comparáveis às encontradas por 
Kavouras et al. (1999c) para a floresta de Pertouli. Os níveis apresentados por estes autores para o 
aldeído e a cetona situam-se nos intervalos 0,3-1,2 ng m-3 e 0,0-0,4 ng m-3, respectivamente. 
Contudo, enquanto as concentrações máximas dos derivados acídicos do pineno determinadas neste 
trabalho são próximas de 1 ng m-3, os investigadores gregos reportam valores de 25,7 para o ácido 
pinónico e de 4,4 ng m-3 para o ácido pínico. Uma possível explicação para esta discrepância 
prende-se com o facto do grupo da Grécia utilizar tempos de amostragem muito mais curtos. O 
recurso a períodos de exposição prolongados inviabiliza a detecção de picos de concentração, 
obtendo-se um valor médio que suaviza as oscilações registadas. As diferenças encontradas podem 
ainda ser explicadas pela possibilidade de ocorrência de perdas por volatilização destes compostos 
semivoláteis durante a amostragem. Yu et al. (1999b) identificaram componentes orgânicos 
particulados atribuíveis à oxidação de monoterpenos em duas atmosferas florestais: Parque 
Nacional de Kejimkujik, Nova Escócia, Canadá, e Floresta Nacional de S. Bernardino, Califórnia, 
Estados Unidos. Todas as amostras foram obtidas nos meses de Verão e os períodos de colheita 
oscilaram entre dois e três dias. Nos aerossóis canadianos detectaram-se níveis de ácido pínico, 
ácido pinónico e pinonaldeído de 0,48-0,59, 0,13-0,39 e 0,08-0,19 ng m-3, respectivamente. Nas 
partículas da floresta da Califórnia determinaram-se concentrações médias de 0,5 e 0,8 ng m-3 para 
os ácidos pínico e pinónico e de 1,0 ng m-3 para o pinonaldeído. Em ambos os locais de 
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amostragem, a nopinona foi identificada apenas como componente da fase gasosa. Mencione-se 
ainda que, já em experiências de campo anteriores, Yokouchi e Ambe (1985) haviam medido 
concentrações de pinonaldeído de 2-3 ng m-3 em amostras de aerossóis colhidas numa floresta de 
cedros em Kiyosumi e num pinhal de Tsukuba, no Japão. Nas amostras nacionais, este aldeído foi 
detectado somente nalgumas amostras e em quantidades vestigiais. A nopinona atingiu níveis de 
2,44 ng m-3, na Giesta, e não foi encontrada nas amostras de Aveiro. Em Anadia e Tábua as 
concentrações máximas foram observadas durante o primeiro período de amostragem, tendo-se 
registado valores próximos de 2 e 1 ng m-3, respectivamente.  

 
 

O

O
O

O
O

O

O3

*

Intermediário de C9
de Criegee excitado

β-Pineno Ozónido
primário 

O

Nopinona

OH

HCHO  +

OH
+ H2O

O
*

Nopinona

 + H2O2

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.52 – Mecanismo 
reaccional que conduz à 
formação da nopinona a partir 
da ozonólise do β-pineno 
(Winterhalter et al., 1998) 

 
Outro produto resultante da reacção β-pineno/NOx, também detectado nos aerossóis de Pertouli, 

é a pinocanfona (Paulson et al., 1990). A sabinacetona é mais uma das cetonas presentes na matéria 
particulada já identificada, em condições laboratoriais simuladas, como composto secundário 
derivado da ozonólise do sabineno na presença de radicais OH (Hakola et al., 1994). As 
concentrações determinadas para estes dois produtos situam-se nos intervalos 0,00-1,13 ng m-3 e 
0,14-2,50 ng m-3,  respectivamente.  

A formação da 4-metil-3-ciclohexen-1-ona como produto reaccional do terpinoleno e dos 
oxidantes OH/O3 foi descrita por Arey et al. (1990) e Hakola et al. (1994). Os níveis detectados 
para esta cetona nas amostras da Grécia são inferiores a 0,05 ng m-3.  

Além dos produtos de foto-oxidação já mencionados, foram detectados muitos outros 
componentes secundários que se supõe serem o resultado da decomposição dos terpenos emitidos 
pela vegetação. A Tabela 5.13 lista alguns destes compostos. Atendendo aos conhecimentos 
científicos internacionalmente divulgados, presume-se que a identificação tentativa dos produtos 
enumerados tenha sido efectuada pela primeira vez. A título exemplificativo, a Figura 5.53 mostra 
alguns dos espectros de massa de produtos de foto-oxidação 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-3) e di-hidromircenol (< 0,31 pg m-3). Nesta localidade 
detectaram-se, em concentrações próximas de 2,5 ng m-3, 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 Tábua. Os cromatogramas da fracção acídica obtidos a partir das amostras nacionais 
revelaram a presença de três picos sucessivos com um padrão de variação a maximizar nos 
períodos diurnos e a concorrer com a linha de base, durante a noite (Fig. 5.54). Os espectros de dois 
destes picos foram positivamente identificados como representativos dos ésteres metílicos dos 
ácidos pinónico e pínico (Fig. 5.55).  
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Tabela 5.13 – Alguns produtos resultantes da foto-oxidação de COV biogénicos detectados nos aerossóis de 
Pertouli (nd – não determinado) 
 

Terpenos Produtos (nomenclatura trivial e IUPAC) Fórmula Conc. (ng m-3) 

Pineno Verbenona 4,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-en-2-ona C10H14O 0,00-1,32 

 3,6,6-Trimetilnorpinan-2-ona 3,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptan-2-ona  C10H16O 0,00-0,37 

 Mirtenal 6,6-Dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-eno-2-carboxaldeído  
 

C10H14O nd 

 Mirtenol (2-Pinen-10-ol) 6,6-Dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-eno-2-metanol C10H16O 0,00-0,99 

 2,3-Pinanediol 2,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptano-2,3-diol C10H18O2 1,03-6,58 

 Pinanol 2,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptanol C10H18O 0,00-1,74 

 2-Pinen-4-ol (Verbenol) 4,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-en-2-ol C10H18O 0,00-0,93 

 3,6,6-Trimetil-2-norpinanol 3,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptan-2-ol  C10H18O 0,00-0,95 

Canfeno Canfolaldeído 1,2,2,3-Tetrametilciclopentanocarboxaldeído  C10H16O 0,00-0,43 

 Canfolenal 2,2,3-Trimetil-3-ciclopenteno-1-acetaldeído C10H16O 0,00-0,12 

 Canforquinona  
(2,3-Bornandiona) 

1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2,3-diona 

 

C10H14O2 0,00-0,38 

 2-Canfanona 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona C10H16O 0,22-2,86 
 Ácido canfolénico Ácido 2,2,3-trimetil-3-ciclopenteno-etanóico  C10H16O2 0,00-3,18 

 5-Cetoborneol 5-Hidroxi-4,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona C10H16O2 nd 

 Ácido canfolónico Ácido 2,2,3-trimetil-4-oxo-ciclopentano-etanóico  C10H16O2 0,00-0,04 

 6-Hidroxicanfeno 5,5-Dimetil-6-metilenobiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C10H16O 0,00-0,02 
 Isoborneol 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ol C10H18O 0,00-0,65 

 3-Metilcanfenilol 2,3,3-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C10H18O 0,00-0,27 

 6-Metil-6-hidrocanfeno 2,5,5-Trimetil-6-metilenobiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C11H18O 0,00-0,12 

 2-Hidroxi-5-cetobornano 5-Hidroxi-4,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona C10H16O2 0,03-2,25 
 5-Hidroxiborneol 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2,5-diol C10H18O2 0,00-0,76 

 2,5-Bornanodiol 1,7-Dimetil-2-hidroxibiciclo[2.2.1]heptano-7-metanol 
 

C10H18O2 0,00-4,30 

 3-Amino-2-bornanol  3-Amino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C10H19NO 0,00-0,54 

Felandracetona  (Criptona) 4-Isopropil-2-ciclo-hexenona C9H14O 0,00-0,10 Felandreno 

Felandral 4-(1-Metiletil)-1-ciclo-hexeno-1-carboxaldeído C10H16O 0,00-1,00 

Ocimeno Ocimenona 2-Metil-6-vinil-heptano-2,5,7-dien-4-ona C10H14O 0,00-0,15 

Careno 6-Metil-2-norcaranona  6-Metilbiciclo[4.1.0]heptan-2-ona C8H12O 0,00-0,09 

e/ou 3(10)-Caren-4-ol 7,7-Dimetil-4-metilenobiciclo[4.1.0]heptan-3-ol C10H16O 0,00-1,28 

Carano 2-Caranona 3,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]heptan-2-ona C10H16O 0,00-1,02 

 Caranol 4,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]heptan-3-ol C10H18O 0,00-0,27 

 4-Hidroxi-2-careno 4-Hidroxi-3,7,7-trimetilbiciclo[4.1.0]hept-2-eno C10H16O 0,00-1,23 

Sabineno Sabinol [4(10)-Tujen-3-ol] 4-Metileno-1-(1-metiletil)-biciclo[3.1.0]hexan-3-ol C10H16O 0,00-0,38 

 Hidrato de sabineno (Tujan-4-ol) 4-Metil-1-(1-metiletil)-biciclo[3.1.0]hexan-4-ol C10H18O 0,00-0,33 

Geraniol Geranaldeído 3,7-Dimetil-2,6-octadienal C10H16O 0,00-0,05 

Linalol Óxido de linalol  5-Etenil-tetra-hidro-5-trimetil-2-furanometanol C10H18O2 0,00-0,64 

Limoneno Óxido de limoneno  4-Isopropenil-1-metil-1-ciclo-hexeno  C10H18O 0,00-3,64 

Cimeno p-Cimen-2-ol 2-Hidroxi-4-isopropil-1-metilbenzeno C10H14O 0,00-0,11 

 p-Cimen-8-ol 8-Hidroxi-4-isopropil-1-metilbenzeno C10H14O 0,00-0,08 

 2,7-Dimetoxi-p-cimeno 2,7-Dimetoxi-1-isopropil-4-metilbenzeno C12H18O2 0,13-0,70 

Mirceno Di-hidromircenol 2,6-Dimetil-7-octen-2-ol C10H20O 0,01-0,30 

Cineol 2-Hidroxicineol 2-Hidroxi-1,3,3-trimetil-2-oxabiciclo[2.2.2]octano  C10H18O2 0,01-0,92 

Cariofileno Óxido de cariofileno 9-Metileno-4,12,12-trimetil-5-oxa-
triciclo[8.2.0.04,6]dodecano 

 

C15H24O 0,00-0,90 

 12-Norcariofilen-2-ona 6,10,10-Trimetilbiciclo[7.2.0]undec-5-en-2-ona C14H22O 0,00-1,74 

 Cariofilenol  Deca-hidro-2,2,4-8-tetrametil-4,8-metanoazulen-9-ol  C15H26O 0,00-0,72 
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Figura 5.53 – Espectros de massa de alguns compostos detectados na fase particulada resultantes da oxidação de COV 
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Figura 5.54   –  Cromatograma que exemplifica o padrão de variação de alguns produtos de oxidação do  
α-pineno detectados nos aerossóis de Aveiro, Anadia e Tábua (I – Éster metílico do ácido pinónico; II-  

Dimetil pinato III – Derivado pinénico azotado) 
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Figura 5. 55 – Espectros de massas dos ésteres metílicos dos ácidos pinónico e pínico 
 

 
 
Apesar da detecção de alguns dos produtos não ser expectável, devido à volatilidade dos 

compostos e à dificuldade em atingirem níveis de saturação, a dissolução destes em misturas 
orgânicas na fase líquida parece ser uma explicação possível para a obtenção de constituintes mais 
voláteis na fase particulada (Odum et al., 1996). Tendo em consideração que a maior parte dos 
produtos de foto-oxidação mencionados não foram detectados nas partículas colhidas no eucaliptal 
de Tábua, sob condições ambientais semelhantes, julga-se que a adsorção de compostos 
semivoláteis nos filtros não 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 concentrações totais dos produtos resultantes da foto-oxidação de COV reconhecidamente 
biogénicos oscilaram entre 6 e 50 ng m-3. Estes valores representam, em média, 1,5% da massa 
total dos compostos orgânicos. A Figura 5.56 mostra a variabilidade das concentrações de alguns 
produtos de oxidação dos terpenos, observando-se uma alternância entre máximos diurnos e 
mínimos nocturnos.  
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Figura 5.56 -  Variação diária das concentrações de alguns produtos resultantes da foto-oxidação de COV 
detectados nos aerossóis de Pertouli 

Níveis diurnos Níveis nocturnos 
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5.6 Correlação entre os compostos orgânicos e as fontes contributivas 
 

 Dado que os n-alcanos derivados do petróleo produzem valores de IPC próximos de 1, é 
possível retirar esta contribuição antropogénica para determinar os n-alcanos exclusivamente 
atribuíveis às ceras vegetais (Simoneit et al., 1991a). As concentrações dos n-alcanos cerosos são 
calculadas subtraindo a concentração de determinado homólogo à média das concentrações dos 
homólogos anterior e seguinte, considerando nulos os valores negativos de Cn ceroso:  
 

Cn ceroso =[Cn]-[(Cn+1+ Cn-1)/2]                                                (eq. 5.1) 
 
Na Figura 5.57 mostra-se a fracção global dos n-alcanos ≥ C23, subdividida nas componentes 
biogénica e petrogénica. A proeminência de hidrocarbonetos associados aos combustíveis fósseis 
registada na Giesta está provavelmente relacionada com a proximidade de vias de circulação com 
tráfego intenso. Deve referir-se ainda que, durante o Verão, os fenómenos de brisa marinha 
contribuem para o transporte das emissões poluentes de Aveiro e cidades adjacentes, enriquecendo 
os aerossóis dos locais mais interiores. Na Giesta, os n-alcanos cerosos constituem, em média, 24% 
das concentrações totais. No entanto, a representatividade da componente biogénica ascende a 42 e 
59% para os homólogos  n-C23 e n-C29, respectivamente. 
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Figura 5.57 – Concentrações de n-alcanos subdivididas em duas partes: componente petrogénica e fracção 
atribuível às ceras das cutículas vegetais 

 
 
A associação entre os vários componentes orgânicos detectados na fase particulada e a respectiva 
origem está representada na Figura 5.58, tendo em consideração diferentes contribuições (Simoneit 
et al., 1988): 
 
(a) Ceras vegetais – soma das concentrações dos alcanos cerosos Cn; ácidos n-alcanóicos, 

C22-C34; n-alcanóis, C22-C34; n-alcan-2-onas, C22-C35; n-alcanáis, C22-C35; e 
biomarcadores, tais como os fitoesteróis.  

 
(b) Componentes microbianos – soma das concentrações dos ácidos n-alcanóicos, C10-C18 

com IPC >2; n-alcan-2-onas, C15-C21; e n-alcanóis, C12-C20. 
 
(c)  Resíduos petrogénicos / componentes termicamente maturados – soma das concentrações 

dos n-alcanos antropogénicos, resultantes da subtracção entre Cn totais e Cn cerosos,; mistura 
complexa não resolvida (UCM); ácidos n-alcanóicos, C10-C18 com IPC<1,5; alquilciclo-
hexanos; alquilciclopentanos; hopanos; esteranos; diasteranos; pristano; fitano; cetonas e 
aldeídos com IPC<1,5; e HAP. 
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Deve referir-se que a matéria incluída nos gráficos circulares representa aproximadamente 95% 
da massa total de compostos orgânicos identificados por GC-MS. A fracção orgânica maioritária 
quer dos aerossóis da Giesta, quer de Pertouli, é formada por componentes das ceras das plantas 
onde se incluem sobretudo ácidos n-alcanóicos e porções menos significativas de alcoóis e 
hidrocarbonetos. A parcela da matéria orgânica atribuível a compostos de natureza vegetal significa 
58 e 49 % nas partículas de Pertouli e da Giesta, respectivamente. Os componentes termicamente 
maturados aparecem como a segunda fracção mais representativa, equivalendo a 29 % da matéria 
orgânica caracterizável nas amostras nacionais e a 26 %, nas gregas. Em comparação com as 
medições reportadas para outras áreas rurais, os elementos petrogénicos detectados nos aerossóis 
da Giesta e de Pertouli são proporcionalmente mais importantes. Os compostos de natureza 
microbiológica compõem a fracção orgânica minoritária. As percentagens de 16 e 22 % obtidas, 
respectivamente, para a componente microbial da matéria particulada de Pertouli e da Giesta, são 
inferiores às obtidas por outros investigadores com aerossóis amazónicos e oceânicos.  
 

Atlântico Norte, oceânico

H

AE

(Simoneit et al., 1988)

Nigéria, rural

E

A
H

Hong Kong (Kwai Chung), urbano

HA
P

Pertouli, Grécia

E

A

H

HAP

Giesta, Portugal
HAP

E

A

H

Amazónia

E
A

H

China (Beijing), suburbano

HAP

E

A

H

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

(Simoneit et al., 1990)

(Zheng et al., 1997)

H

E

A

Hidrocarbonetos

Ésteres, cetonas e aldeídos

Álcoois e esteróis

CERAS 
VEGETAIS

Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos

Compostos termicamente maturados
(derivados do petróleo)

Componente microbiana

Atlântico Norte, oceânico

H

AE

(Simoneit et al., 1988)

Nigéria, rural

E

A
H

Hong Kong (Kwai Chung), urbano

HA
P

Pertouli, Grécia

E

A

H

HAP

Giesta, Portugal
HAP

E

A

H

Amazónia

E
A

H

China (Beijing), suburbano

HAP

E

A

H

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

(Simoneit et al., 1990)

(Zheng et al., 1997)

H

E

A

Hidrocarbonetos

Ésteres, cetonas e aldeídos

Álcoois e esteróis

H

E

A

Hidrocarbonetos

Ésteres, cetonas e aldeídos

Álcoois e esteróis

CERAS 
VEGETAIS

Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos

Compostos termicamente maturados
(derivados do petróleo)

Componente microbiana

 
 

Figura 5.58 – Distribuição dos compostos orgânicos pelas várias fontes 
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5.7 Distribuição dos compostos orgânicos particulados por classes de 

tamanhos  
 
5.7.1 Distribuições das partículas totais em suspensão, extractos orgânicos e 
fracções eluíveis 
 

A Tabela 5.14 apresenta os resultados gravimétricos, os quantitativos de matéria orgânica 
extraível e as concentrações dos diferentes grupos orgânicos detectados por GC-MS, abrangendo 
aproximadamente 800 compostos distintos. As informações relativas ao IPC, razões de diagnóstico 
entre HAP e Cmax podem consultar-se na Tabela 5.15. 

A distribuição de partículas por tamanhos apresenta, em qualquer amostragem, concentrações 
superiores para a fracção fina, representada pelas partículas com diâmetro inferior a 0,49 µm. A 
concentração de matéria particulada associada a esta fracção equivale a 32-37% da concentração 
mássica total obtida para as 6 classes de tamanhos. Da massa total de partículas amostradas, 48% é 
constituída por matéria orgânica extraível com solventes. Verifica-se também, em geral, um 
acréscimo das concentrações do EOT com a diminuição do diâmetro das partículas. Na fracção 
orgânica resolúvel por GC-MS, destacam-se os compostos alifáticos (43%), os ácidos (45%) e os n-
alcanais/n-alcanonas (9%). Com menor representatividade detectaram-se n-alcanóis, HAP, 
compostos terpénicos, produtos de reacções fotoquímicas e ainda alguns ftalatos.  

A representação gráfica de curvas de distribuição por tamanhos ilustra bem a dependência entre 
a concentração relativa dos compostos orgânicos eluíveis e o tamanho das partículas nas quais estes 
se encontram (Fig. 5.59). Os alifáticos, álcoois e ácidos eluíveis ocorrem predominantemente em 
partículas com diâmetros de 1-3 µm, em resultado da provável condensação destes compostos à 
superfície de aerossóis pré-existentes ou de processos mecânicos. A distribuição bimodal obtida 
para os aldeídos eluíveis é indicativa da existência de duas fontes contributivas para a massa do 
aerossol. A moda encontrada para diâmetros de partícula < 0,49 µm está possivelmente associada a 
uma origem secundária destes compostos caracterizada por transformações gás-partícula. A outra 
moda, presente para compostos detectados em aerossóis de maiores tamanhos, está relacionada 
com os mecanismos atrás referidos. No entanto, a mesma classe de compostos orgânicos nem 
sempre apresenta uma distribuição bimodal. A Figura 5.60 mostra, por exemplo, que a 
predominância dos HAP nas partículas submicrométricas e grosseiras pode variar com o tempo. 
Por vezes, a distribuição por tamanhos mostra um enriquecimento destes hidrocarbonetos em 
partículas com diâmetros < 0,49 µm. É provável que este acréscimo modal se deva ao recrudescer 
das emissões de HAP relativamente não-voláteis emitidos por actividades de combustão. A 
tendência habitual para a maximização da distribuição por tamanhos em torno das partículas com 
1-3 µm de diâmetro sugere que a produção de HAP particulados se deve, em grande parte, a 
fenómenos de condensação gás-partícula na superfície de aerossóis pré-existentes, por forma a que 
se estabeleça o equilíbrio entre as duas fases. 
 
Tabela 5.14 – Distribuição das PTS, EOT e várias classes de compostos pelos vários estágios do impactor 
 

Estágio (prato de impacção) 1º 2º 3º 4º 5º Final 

Diâm. Equivalente (µm)  >7,2 7,2-3,0 3,0-1,5 1,5-0,95 0,95-0,49 <0,49 
       
PTS (µg m-3) 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 (µg m-3) 2,2-6,8 4,5-6,6 3,6-7,6 3,1-4,2 2,0-7,1 6,4-20,3 

       Alifáticos (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-3) 0,07-0,32 0,07-0,38 0,00-0,68 0,01-1,22 0,19-0,59 1,01-1,30 

       Aldeídos / 
Cetonas (ng m-3) 

45,0-292,1 141,6-324,1 42,1-131,6 43,0-182,0 76,1-133,7 105,1-504,0 

       Álcoois (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 
       Ácidos (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 – Parâmetros de diagnóstico para vários compostos orgânicos distribuídos por classes de tamanhos das 
partículas (n.a. – não aplicável) 

 

Diâmetro (µm)   >7,2 7,2-3,0 3,0-1,5 1,5-0,95 0,95-0,49 <0,49 
                Alifáticos        
 IPC (petróleo) 

C12-C35 
 

1,55 ± 0,28 
 

1,71 ± 0,49 
 

1,55 ± 0,49 
 

1,65 ± 0,40 
 

1,14 ± 0,19 
 

1,41 ± 0,16 

 IPC (bacteriano) 
C10-C25 

 
0,97 ± 0,15 

 
1,65 ± 0,83 

 
1,15 ± 0,29 

 
1,40 ± 0,36 

 
0,85 ± 0,86 

 
1,41 ± 0,16 

 IPC (ceras vegetais) 
C21-C36 

 
1,98 ± 0,80 

 
1,77 ± 0,21 

 
1,90 ± 0,51 

 
1,90 ± 0,57 

 
1,45 ± 0,16 

 
1,60 ± 0,07 

 Cmax C29 C29 C29 C29 C29 C29 
        HAP        

 CHAP/THAP 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/(Fl+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) n.a. n.a. 0,43± 0,04 0,47± 0,00 0,44± 0,02 0,42± 0,03 
        Aldeídos / 

Cetonas 
       

 IPC (petróleo) 
C12-C35 

1,09± 0,16 
1,70± 0,25 

n.a. 
1,50± 0,06 

n.a. 
8,88± 1,24 

n.a. 
2,95 ± 0,35 

n.a. 
2,09± 0,50 

n.a. 
2,01± 0,03 

 IPC (bacteriano) 
C10-C25 

n.a. 
1,65± 0,30 

n.a. 
1,08± 0,07 

n.a. 
7,48± 1,09 

n.a. 
2,10± 0,78 

n.a. 
2,12± 0,08 

n.a. 
2,25± 0,65 

 IPC (ceras vegetais) 
C21-C36 

1,12± 0,00 
n.a. 

n.a. 
16,38± 0,53 

n.a. 
n.a. 

n.a. 
6,02± 0,35 

n.a. 
2,02± 0,02 

n.a. 
2,98± 0,30 

 Cmax C14 
C15 

C14, C15 
C15 

C14 
C17, C19 

C14, C16 
C17, C19 

C14, C16 
C15 

C14, C16, C18 
C15, C19 

        Álcoois        
 IPC (petróleo) 

C12-C35 
 

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) 
C10-C25 

 
5,04± 1,52 

 
5,26± 1,24 

 
6,71± 2,52 

 
6,99 ± 1,15 

 
1,06 ± 0,31 

 
5,37 ± 0,61 

 IPC (ceras vegetais) 
C21-C36 

 
4,94± 2,19 

 
9,21± 3,13 

 
n.a. 

 
n.a. 

 
n.a. 

 
n.a. 

 Cmax C30 C26 C28 C26 C26 C26 
        Ácidos        

 IPC (petróleo) 
C12-C35 

 
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) 
C10-C25 

 
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) 
C21-C36 

 
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 C18, C25 C18, C25 C18 C18 
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Figura 5.59 – Distribuição das fracções orgânicas eluíveis pelas várias classes de tamanhos, analisadas por 
GC-MS para amostras de Pertouli. Os gráficos apresentam as concentrações nas amostras de impactor e uma 

curva log-Normal de ajuste matemático. 
 
 
 
5.7.2 Especiação dos compostos orgânicos particulados 

 
Relativamente aos hidrocarbonetos alifáticos lineares, as distribuições obtidas variam entre C15 

e C38, registando-se um aumento das concentrações em concomitância com o tamanho da cadeia. O 
n-alcano detectado em níveis mais elevados é o nonacosano, representativo das emissões vegetais, 
sobretudo em condições ambientais de elevada temperatura. É provável que valores superiores a 
30ºC, como os frequentemente registados durante a campanha de amostragem, contribuam para o 
esvaziamento dos nódulos secretores, permitindo a libertação para a atmosfera dos homólogos 
alcanóicos (Abas e Simoneit, 1996). Os valores de IPC obtidos a partir das concentrações destes 
últimos situam-se no intervalo 0,97-1,98 e demonstram a ocorrência simultânea de emissões 
biogénicas e antropogénicas. O ligeiro decréscimo deste parâmetro observado para as partículas de 
menores tamanhos quer para a série homóloga total (C12-C35), quer para o intervalo truncado 
associado às ceras vegetais (C21-C36), sugere uma contribuição petrogénica mais significativa para 
as partículas finas e mostra que os n-alcanos biogénicos se acumulam preferencialmente na fracção 
mais grosseira.  
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Figura 5.60 – Distribuições dos HAP eluíveis por classes de tamanhos das partículas. Os gráficos 

apresentam as concentrações nas amostras de impactor colhidas em Pertouli e uma curva log-Normal de 
ajuste matemático. 
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Alguns componentes parafínicos do petróleo, os alquilcicloalcanos, foram também identificados 

na matéria particulada. Os cromatogramas registados apresentam distribuições de alquilciclo-
hexanos variáveis entre o decilciclo-hexano e o octacosilciclo-hexano e de alquilciclopentanos que 
compreendem os homólogos desde o tridecilciclopentano até ao pentacosilciclopentano. As 
concentrações correspondentes aumentam progressivamente com o decréscimo do tamanho das 
partículas.  

As amostras continham ainda marcadores das emissões associadas à utilização de combustíveis 
fósseis: esteranos, diasteranos e compostos triterpenóides da família dos hopanos. A Figura 5.61 
ilustra a distribuição por classes de tamanhos da série C29-C36 dos hopanos-17α(H),21β(H). Estes 
apresentam-se aos pares (22S:R) e maximizam em C30. As concentrações dos hopanos 22S são 
sempre superiores às dos pares correspondentes 22R. A distribuição registada é frequentemente 
encontrada em aerossóis emitidos pelos veículos automóveis. Recorde-se que os precursores 
biogénicos contêm apenas a configuração 22R (Zheng et al., 1997). As concentrações destes 
triterpanos manifestam um incremento gradual das partículas grosseiras para as finas. Os esteranos 
e diasteranos estão representados pelos homólogos C27 a C29. Embora detectados em níveis muito 
inferiores aos dos hopanos, as suas distribuições são contudo muito similares. 

A fracção alifática inclui também n-alcen-1-enos desde o 1-tetradeceno até ao 1-hexacoseno. Os 
homólogos destes derivados de produtos de petróleo não revelam qualquer predominância par ou 
ímpar relativamente ao número de carbonos que entram na sua constituição. Tal como registado 
para outro tipo de compostos, verifica-se igualmente um acréscimo dos níveis de alcenos em 
simultâneo com o decréscimo do tamanho das partículas. O máximo das concentrações é registado 
em aerossóis com 1 µm de diâmetro. É, pois, de supor que os resíduos petrogénicos estejam 
associados a partículas finas, provavelmente como resultado da adsorção destes componentes pelas 
fuligens carbonosas. 
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 Figura 5.61 – Distribuição da série de hopanos pelas seis classes de tamanhos das partículas colhidas em 
Pertouli (data de amostragem: 1-2 Agosto, 1997) 
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Mais uma vez, a quantificação dos HAP revelou que as concentrações mais elevadas 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 distribuição por tamanhos 
mostra, em geral, níveis mais altos na fracção submicrométrica da matéria particulada. Alguns 
destes compostos não são detectados em aerossóis com diâmetro > 3 µm. A título exemplificativo, 
a Figura 5.62 apresenta as concentrações de alguns HAP para os vários estágios. O cálculo de 
razões diagnóstico entre os HAP e a comparação dos valores obtidos com os reportados na 
literatura (Aceves et al., 1992, Gogou et al., 1996; Rogge et al.,1993d;) permitiu constatar 
novamente a influência das emissões dos veículos automóveis na composição detectada. Pelo facto 
de alguns HAP não existirem em níveis mensuráveis na fracção grosseira, na maior parte dos casos 
estes parâmetros empíricos foram apenas aplicados aos compostos detectados nas partículas de 
menores tamanhos.  
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Figura 5.62 – Concentrações de alguns HAP em partículas distribuídas por tamanhos colhidas em 
Pertouli (data de amostragem: 1-2 Agosto, 1997) 

 
 
As distribuições das n-alcan-2-onas mostram igualmente um acréscimo de concentrações nos 

aerossóis mais finos. Os valores de IPC globais não permitem o estabelecimento de uma relação 
clara entre o tamanho das partículas e o número de carbonos predominante. De facto, a 
proporcionalidade entre os homólogos com número par ou ímpar de carbonos no intervalo C12-C35 
não se altera significativamente para as várias classes de tamanhos. Por outro lado, as 
concentrações dos homólogos C24-C35 são inferiores na fracção fina das partículas. Isto poderá 
indicar uma predominância, nos aerossóis 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-trimetilpentadecan-2-ona, apresentando um comportamento bimodal (Fig. 
5.63). O máximo registado para diâmetros < 0,49 µm está provavelmente associado a 
transformações gás-partícula responsáveis pela formação secundária da massa do composto. A 
moda presente em partículas > 2 µm resulta da condensação do precursor gasoso à superfície de 
partículas pré-existentes. É também provável que alguns processos mecânicos, tal o efeito abrasivo 
do vento sobre as folhas, contribuam igualmente para a libertação do produto clorofilino. 
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Figura 5.63 – Distribuição de uma cetona isoprenóide por classes de tamanhos. Os gráficos apresentam as 

concentrações nas amostras de impactor colhidas em Pertouli e uma curva log-Normal de ajuste matemático. 
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A série de n-alcanáis abrange os compostos C8-C32, não se registando predominância dos 

homólogos pares sobre os ímpares ou vice-versa. A descontinuidade observada na série, com 
muitos dos homólogos ausentes, torna difícil a apresentação de uma distribuição em função do 
tamanho das partículas.  

As distribuições dos n-alcanóis revelam uma predominância notória dos homólogos pares e 
elevados valores de IPC. Este facto, associado ao registo de concentrações máximas para os 
compostos C26, C28 e C30, sugere que a presença destes componentes nos aerossóis é atribuível às 
ceras vegetais das plantas de elevado porte. Os compostos lineares de massas moleculares mais 
elevadas encontram-se preferencialmente em partículas > 3 µm. Os homólogos < C20 distribuem-se 
por todas as seis classes de tamanhos, embora se verifique um enriquecimento nas partículas mais 
finas. 

O padrão distributivo dos ácidos carboxílicos assemelha-se ao registado para os n-alcanóis. 
Assim, os homólogos com massas moleculares mais elevadas estão concentrados nas partículas 
com diâmetros > 3 µm, enquanto que os compostos mais leves predominam nas fracções mais 
finas. Em geral, os níveis detectados nos aerossóis submicrométricos são mais elevados do que os 
obtidos para os tamanhos grosseiros. A maximização das concentrações em C18 é reflexo de uma 
importante contribuição de fontes microbiológicas a par das emissões antrópicas (Zheng et al., 
1997). O cálculo dos IPC a partir dos somatórios de todos os homólogos ou a partir de um intervalo 
parcial produz valores superiores a 2 e, em geral, decrescentes com o tamanho das partículas. Estes 
valores são indicativos da recente libertação para a atmosfera de produtos biogénicos, 
especialmente  pelas cutículas cerosas das plantas vasculares. 

Outro grupo orgânico detectado nas amostras de impactor é constituído por compostos 
indicadores correlacionáveis com produtos emitidos pela vegetação, particularmente 
gimnospérmicas (Rogge et al., 1998). Entre os biomarcadores detectados incluem-se alguns ácidos 
resínicos e outros diterpenóides, esteróis e componentes triterpénicos. Em geral, as distribuições 
por tamanhos destes compostos apresentam um comportamento bimodal com máximos em 7,2-3,0 
µm e 1,5-0,95 µm. Os biomarcadores encontrados na fracção grosseira resultam provavelmente de 
processos mecânicos, como a abrasão de superfícies vegetais, constituindo o modo de 
sedimentação. Os compostos presentes nas partículas mais finas podem derivar da fixação a estas 
últimas, por condensação, de precursores no modo de acumulação. 

A matéria particulada contém ainda uma mistura de substâncias que constituem produtos 
sintetizados pelas plantas, tais como certos óleos essenciais e alguns compostos fenólicos. 
Frequentemente, estes componentes pertencem ao grupo dos isoprenóides, os quais se detectam na 
fase particulada como constituintes primários ou, em resultado de reacções de oxidação na 
atmosfera, como produtos secundários. Em geral, este tipo de compostos tende a concentrar-se nas 
partículas submicrométricas. Entre eles, podem referir-se alguns produtos orgânicos secundários 
resultantes da oxidação de compostos voláteis. Estes compostos secundários oxigenados 
encontram-se geralmente nas partículas < 0,49 µm, indiciando uma provável formação in situ por 
mecanismos de nucleação/condensação. A Figura 5.64 apresenta, como exemplo, a distribuição 
mássica do ácido pínico. Recorde-se que este produto resulta da ozonólise do α-pineno 
(Christoffersen et al., 1998; Hoffmann et al., 1997; Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 1998) ou da 
reacção do β-pineno com os oxidantes O3/NOx (Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998).  
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Figura 5.64 – Distribuição do ácido pínico por classes de tamanhos. Os gráficos apresentam as 

concentrações nas amostras de impactor colhidas em Pertouli e uma curva log-Normal de ajuste matemático. 
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Conclusões 

 
 
 
 

Os resultados obtidos com este estudo permitiram a concretização, embora longe de ser exaustiva, 
dos principais objectivos previstos. Os esforços de investigação foram direccionados para a colheita de 
aerossóis em áreas rurais e urbanas, extracção com solventes da fracção orgânica da matéria 
particulada e determinação qualitativa e quantitativa dos seus constituintes por cromatografia gasosa 
com espectrometria de massa. Procurou-se igualmente efectuar a determinação do carbono negro e 
orgânico utilizando uma técnica de termo-volatilização com detecção do dióxido de carbono por 
infravermelho não dispersivo. Na interpretação dos resultados obtidos recorreu-se a parâmetros 
empíricos descritos na literatura com o intuito de avaliar a importância relativa da fracção orgânica na 
massa total dos aerossóis, explicar a origem do produtos identificados e determinar o contributo das 
várias fontes para a constituição das partículas atmosféricas. A análise dos componentes orgânicos 
particulados permitiu ainda realizar balanços de massa que englobam a concentração dos aerossóis na 
atmosfera, os seus níveis de carbono e a composição detalhada.  

Os níveis de partículas em suspensão obtidos em Aveiro, Anadia e Tábua durante a primeira 
campanha de amostragem oscilam entre 20 e 90 µg m-3. A massa total de aerossóis, as concentrações 
de CO e o extracto orgânico são geralmente inferiores em Tábua. Este facto sugere que, na produção da 
matéria particulada durante o transporte horizontal das massas de ar, da costa para o interior, os 
fenómenos de dispersão na atmosfera e de deposição seca na canópia predominam sobre os 
mecanismos de formação por reacções fotoquímicas e condensação. Todavia, o quociente CO/CN 
calculado para o eucaliptal de Tábua supera os valores obtidos para os locais de amostragem mais 
próximos do litoral, observando-se uma diferença mais acentuada para a fracção orgânica mais volátil. 
Na segunda campanha de colheita registaram-se concentrações de matéria particulada variáveis de 25 a 
238 µg m-3 e de 128 a 159 µg m-3 em Pertouli e na Giesta, respectivamente. 

A matéria orgânica extraída com diclorometano representa, em média, 20 a 50% da massa total do 
aerossol. O extracto assim obtido é duas a quatro vezes superior às determinações de CO efectuadas 
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pelo método termo-óptico. A diferença medida reflecte, por um lado, a presença nas partículas de 
átomos distintos do carbono e, por outro, a probabilidade do diclorometano extrair componentes de 
natureza não orgânica, dificilmente detectados no analisador de carbono. Em concordância com o 
estabelecido pela comunidade científica internacional (Hughes et al., 1998; Turpin et al., 2000), o 
cálculo dos factores de correlação entre a matéria orgânica 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 análise 
cromatográfica dos distintos grupos funcionais resultantes do fraccionamento do extracto orgânico 
global possibilitou a identificação de uma pequena fracção dos constituintes particulados. A maior 
percentagem (46%) foi calculada para a atmosfera florestal da Grécia, enquanto que o valor mínimo 
(6%) se registou para as condições mais poluídas da Giesta. A fracção orgânica identificável é 
sobretudo constituída por espécies oxigenadas, podendo ascender a 80% da massa dos extractos 
cromatograficamente eluíveis. Estas espécies apresentam um perfil de variação bem definido, 
registando concentrações máximas em período diurno e mínimos durante a noite. Por seu turno, os 
compostos alifáticos e os HAP não apresentam uma padrão diário típico. 

O balanço material que descreve a composição dos aerossóis colhidos em Aveiro, Anadia e Tábua 
não pode ser efectuado na íntegra pelo facto da análise cromatográfica de algumas fracções orgânicas 
não ter permitido o varrimento completo da composição das amostras.  

A constituição orgânica da matéria particulada dos vários locais em estudo reflecte a incorporação 
nas amostras de resíduos cerosos produzidos por plantas vasculares, de contaminantes associados à 
utilização de combustíveis fósseis e de matéria com origem microbiológica.  

A matéria cerosa presente nas partículas é constituída essencialmente por ácidos n-alcanóicos com 
uma predominância de compostos com numero par de carbonos relativamente aos compostos com 
número ímpar, n-alcanos com distribuições predominantemente ímpares, n-alcanóis com os homólogos 
pares a abundarem e compostos minoritários como as n-alcan-2-onas e n-alcanais. A presença de 
marcadores moleculares biogénicos confirma a importante contribuição de produtos sintetizados ou 
derivados da vegetação de elevado porte. Estes compostos bioprocessados pelas plantas fotossintéticas 
incluem fitoesteróis, diterpenóides, compostos sesquiterpénicos, ácidos resínicos e outros 
triterpenóides.  

A contribuição antropogénica está representada essencialmente por hidrocarbonetos característicos 
de derivados do petróleo, incluindo hopanos, pristano, fitano, esteranos, diasteranos, alquicicloalcanos, 
naftenos e HAP. A aplicação de “razões de diagnóstico” às concentrações destes últimos compostos e a 
comparação com valores divulgados na literatura da especialidade permitiram verificar que as emissões 
dos veículos automóveis e a queima de madeira representam as principais fontes de hidrocarbonetos 
polianelares.  

Os compostos lipídicos com origem microbiológica são detectados essencialmente nas fracções dos 
ácidos gordos, cetonas e álcoois. Na sua constituição apresentam moléculas com um número de 
carbonos inferior a 20, podendo derivar de esporos, fungos, bactérias, pólens e outros microbiota.  

Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tábua detectaram-se séries de n-alcanos constituídas pela 
sequência C16-C32, verificando-se um aumento gradual dos valores de IPC desde o litoral até ao interior, 
a par com a influência crescente dos hidrocarbonetos com origem na vegetação. A maximização da 
série de homólogos em C29 e valores de CMC de 29, em Tábua, evidenciam a predominância dos 
compostos biossintetizados com elevada massa molecular. Em concordância com a  maior 
representatividade de hidrocarbonetos fósseis nas áreas urbanas, as amostras de Aveiro produziram 
valores de IPC mais próximos de 1. As distribuições obtidas para os n-alcanóis incluem a série de 
homólogos C16 a C33, atingindo concentrações mais elevadas para os membros C26 e C28, originários das 
cutículas cerosas. Os ácidos n-carboxílicos integram os compostos C12-C34 e apresentam uma moda em 
C22-C28 associada às emissões vegetais. Os PAH, PAH oxigenados, aldeídos, cetonas, compostos 
fenólicos e produtos da foto-oxidação de COV representam os constituintes minoritários identificados 
na matéria particulada. Em geral, observa-se um gradiente de concentrações decrescente desde Aveiro 
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até Tábua e o decaimento ou o desaparecimento de muitos compostos no último período de 
amostragem. Este facto está provavelmente relacionado com as alterações meteorológicas registadas 
durante a campanha de campo. No entanto, existem também compostos para os quais se observa um 
aumento gradual de concentrações desde Aveiro até ao posto mais interior. A 6,10,14-
trimetilpentadecanona representa um composto isoprenóide maioritário nas amostras de todos os locais 
estudados que tipifica esse padrão de variação. O enriquecimento verificado nas concentrações 
medidas no eucaliptal de Tábua poderá revelar a contribuição biogénica local, acrescida da componente 
transportada pelas massas de ar oriundas do litoral. 

As análises efectuadas por GC-MS aos aerossóis de Pertouli permitem apontar os compostos 
alifáticos e os ácidos como constituintes mais representativos na fracção extraível com solventes, 
apresentando concentrações totais variáveis entre 349 e 3486 ng m-3 e entre 124 e 3851 ng m-3, 
respectivamente. Os registos cromatográficos da fracção alifática abrangem os homólogos n-C16 a n-
C40 com predominância dos compostos com número par de carbonos e maximização das concentrações 
em n-C27, n-C29 ou n-C31. As distribuições dos n-alcanáis e das n-alcan-2-onas integram os compostos 
C8-C35 e C12-C31, respectivamente. Os n-alcanóis manifestam uma primazia clara dos homólogos pares 
da série C10-C35, ocasionando valores de IPC superiores a 5. O cunho biogénico é igualmente 
observado na série C7-C34 de ácidos n-carboxílicos. Os níveis  mais elevados de componentes 
antropogénicos verificaram-se em dias de intensa circulação de camiões nas imediações de local de 
amostragem, para transporte de madeira resultante da exploração florestal, e ainda em períodos 
coincidentes com o registo de pequenas fogueiras nas proximidades. Os produtos particulados 
resultantes da oxidação de precursores orgânicos voláteis emitidos pela vegetação representam, em 
média, 1,5% da massa cromatograficamente resolúvel. Apesar destes componentes figurarem como 
uma parte pouco significativa, a sua detecção em aerossóis colhidos em atmosferas naturais permite 
corroborar a identidade das substâncias caracterizadas nos ensaios em câmaras de reacção e revelar a 
presença de produtos secundários até agora não reportados. 

Na Giesta, o extracto orgânico total variou de 20 a 63 µg m-3. A incorporação nos aerossóis de 
componentes atribuíveis às ceras vegetais é demonstrada pelas distribuições cromatográficas das séries 
dos n-alcanos, ácidos n-alcanóicos e n-alcanóis que maximizam para os homólogos C29, C22/C24 e C30, 
respectivamente. Os correspondentes valores de IPC situam-se no intervalo 1,8-9,7, revelando a recente 
inclusão biogénica de alguns resíduos microbiológicos e de componentes cuticulares da flora. À 
semelhança do verificado para Pertouli, a fracção mais representativa nos aerossóis da Giesta é 
constituída por componentes vegetais de natureza cerosa, englobando maioritariamente ácidos n-
alcanóicos e, em menor percentagem, álcoois e hidrocarbonetos. Os componentes termicamente 
maturados constituem a segunda fracção de maior importância, destacando-se em relação à 
representatividade publicada para outras medições em áreas rurais. Os compostos de natureza 
microbiológica formam a parte minoritária dos aerossóis e com pouca expressividade quando 
comparada com os valores reportados para aerossóis oceânicos e colhidos na floresta amazónica. 

As amostras com segregação por tamanhos produzem geralmente distribuições bimodais. A massa 
da maioria das espécies orgânicas oxigenadas maximiza em partículas com diâmetros entre 1 e 3 µm. 
Esta moda está provavelmente relacionada com fenómenos de condensação à superfície de aerossóis 
pré-existentes. Outros compostos, como os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos e os aldeídos 
eluíveis, apresentam uma moda para partículas com tamanho inferior a 0,49 µm, sugerindo a 
ocorrência de mecanismos de nucleação a partir de precursores gasosos.  

A informação produzida ao longo do trabalho é, apesar das suas limitações, bastante valiosa, por se 
enquadrar numa área do conhecimento em que os resultados publicados se reportam quase 
exclusivamente a áreas urbanas e a espécies orgânicas maioritárias e, em geral, apolares. Embora a 
morosidade e a complexidade das operações analíticas e a escassez de meios humanos e materiais 
tenham condicionado as avaliações efectuadas, realça-se o esforço aplicado à quantificação de 
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componentes da matéria particulada de difícil estudo, para os quais a informação científica é escassa ou 
inexistente. Por outro lado, representa um teste aos métodos de trabalho utilizados que permitiu 
detectar as suas deficiências e criar pontos de referência para o delineamento de futuros projectos neste 
domínio.  

Para finalizar, salienta-se a importância da prossecução dos estudos de caracterização da fracção 
orgânica dos aerossóis em novas áreas geográficas e distintas condições atmosféricas. A redução das 
incertezas relativas à constituição secundária da matéria particulada e a identificação estrutural dos 
compostos solúveis em água constituem tarefas oportunas para a transposição das lacunas associadas 
aos mecanismos de formação, comportamento atmosférica e constituição do aerossol.   
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