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CARBOXYLIC ACIDS MEASUREMSNTS IN URBAN AIR OF SAO PAULO CITY. AN ANA-
LYTICAL AND ENVIRONMENTAL APPROACH. In this work, analytical strategies are evalu-
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INTRODUCAO

A atmosfera urbana é constituida por vérias classes de com-
postos, que dependendo da natureza e concentra¢do podem
afetar a saide humana e os processos naturais do ecossistema.

Os 4cidos organicos de baixo peso molecular tem sido en-
contrados na atmosfera em regides urbanas, sub-urbanas e ru-
rais"?*. Os poluentes identifidados nestas dreas incluem os
dcidos monocarboxilicos alifdticos, como férmico e acético,
os 4dcidos dicarboxilicos alifaticos, como oxélico, os ceto-4ci-
dos, como pirtvico, os hidroxi-dcidos, como glicélico, e os
acidos aromdticos, como benzéico. Os dados ambientais so-
bre estes componentes sdo ainda limitados, porém sabe-se que
esta classe de compostos constitue aproximadamente 11% dos
compostos orginicos presentes no material particulado atmos-
férico. Os dcidos acético e férmico na fase gasosa, tém sido
encontrados na atmosfera, em concentragdes relativamente
altas® e por outro lado, os 4cidos oxdlico, succinico e gluti-
rico, sdio as espécies mais abundantes no material particu-
lado atmosferico’.

Estima-se que os dcidos organicos representam uma fragio
de 16-35% da acidez livre nas dguas de chuva, em ambientes
urbanos e nio urbanos®. Os acidos acético e férmico tém mos-
trado contribuir significativamente na precipitagdo dcida e tam-
bém constituem a maior parte da acidez livre nas dguas de
chuva em algumas 4reas remotas’. Além disso, estudos recen-
tes realizados em dreas urbanas tém demonstrado que, em ge-
ral, as concentragGes na fase gasosa dos dcidos organicos mais
abundantes, acético e férmico, atingem valores maiores do que
a dos 4cidos inorganicos, nitrico e cloridrico®. De fato, algu-
mas investigagdes revelaram uma influéncia efetiva dos 4cidos
acético e formico na corrosdo de metais expostos ao ar atmos-
férico urbano®'?,

Os dcidos carboxilicos presentes na atmosfera podem ser
catalogados como poluentes primdrios, provenientes de emis-
sOes diretas de fontes, ou como poluentes secunddrios, surgin-
do de reagdes entre outras espécies que ocorrem na atmosfe-
rall. De modo geral, sdo emitidos por veiculos e talvez por
outras fontes antropogénicas e, também sao formados in situ
através de reagdes fotoquimicas, s quais sdo as principais res-
ponsdveis pela formagio dos dcidos organicos na atmosfera®!2.
Estima-se que a reagdo mais importante de formagdo dos 4ci-
dos orgénicos € a da adig@o eletrofilica do ozdnio a dupla liga-
¢do de uma olefina, produzindo o biradical de Criegee, o qual
sofre isomerizacdo, originando o 4dcido carboxilico'®. Também,
a umidade relativa do ar atmosférico tem mostrado favorecer a
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reacdo biradical-dgua e consequentemente a produgdo de dcidos
orginicos'®. Estudos sobre emissdo e formagio dos 4cido
acético e férmico mostraram que o édcido férmico é formado,
principalmente, in situ ¢ o acético é emitido diretamente'?.
Outro estudo sobre a distribui¢cdo dos 4cidos dicarboxilicos at-
mosféricos na cidade de Téquio constatou aumentos de concen-
tragﬁo dos mesmos no verdo e em episédios de inversdo térmi-
ca’. A correlagdo positiva que existe entre a concentragdo destes
acidos e ozdnio, levou os autores a sugerir que os dicarboxilicos,
em geral, sdo formados por reagdes fotoquimicas.

Devido 2 baixa reatividade, os dcidos orgdnicos sdo muito
lentamente removidos da atmosfera por reagSes quimicas na
fase gasosa. O processo de remogdo com maior eficiéncia pro-
vavelmente € o da deposi¢do seca, porém poucos estudos neste
campo tem sido realizados'™

Nos referidos estudos™'? efetuados nas atmosferas de 4reas
urbanas de Téquio e Los Angeles foram utilizados diversas es-
tratégias analiticas para avaliar o nivel ambiental dos 4cidos
carboxilicos. Todavia, pouco se tem discutido na literatura sobre
a adequagdo dos métodos empregados para esta finalidade.

Neste artigo, é apresentado um estudo sobre dcidos carboxi-
licos na atmosfera urbana de S@o Paulo. Os processos analiti-
cos envolvidos na determinagdo destas espécies foram avalia-
dos com a finalidade de obter resultados confidveis. Foram
estudadas a remogdo de contaminantes idnicos nas diversas
etapas analiticas, a eficiéncia de coleta de espécies presentes
na fase gasosa, a extragdo dos dcidos presentes no filtro onde
€ coletado o material particulado ¢ a otimizag¢do analitica das
técnicas de cromatografia de fons e eletroforese capilar. A dis-
tribuig¢do de dcidos mono e dicarboxilicos de baixo peso mole-
cular na fase gasosa e particulada em pontos distintos da at-
mosfera urbana de Sdo Paulo foi avaliada e comparada com
outras medidas realizadas em outros sitios'*.

MATERIAIS E METODOS

Instrumentagio

O cromatégrafo de fons, Dionex modelo 4000i com detector
de condutividade elétrica e sistema de supressdio quimica, foi
empregado para andlise dos &nions em solugdes aquosas. As
colunas usadas foram: AS-5A, ATC e AMMS-II, Dionex.

O sistema de eletroforese capilar, Perkin-Elmer modelo 270A-
HT com detector de absorbancia foi empregado como técnica
complementar a cromatografia de fons. Tubos capilares, 50 um
d.i. e 72 cm, foram usados para a separagio eletroforética.
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Os valores de pH das solugdes foram avaliados por um
pHmetro, Digimed.

Reagentes e solugdes padroes

As solugbes utilizadas durante os experimentos foram pre-
paradas com dgua deionizada obtida pelo sistema de ultra-pu-
rificacdo, Nano Pure Water System, Barnstead. Hidréxido de
sddio, Aldrich (99,99%), e Acido sulfiirico, Merck (P.A.), fo-
ram usados nas andlises cromatograficas. 3,5- dinitrobenzoato
de sédio e brometo de tetradeciltrimetilaménio, Fluka, foram
empregados nas andlises eletroforéticas. Sais de acetato, formi-
ato, piruvato, oxalato, cloreto, nitrato, nitrito e sulfato, Merck,
foram empregados para a preparacdo de solucdes padrdes indi-
viduais de concentragdes de 100 pg/mL.

As curvas analfticas foram estabelecidas através da andlise
cromatogrdfica de cinco misturas de padrdes individuais em
concentragdes cobrindo o intervalo de 10 a 1000 pg/L.

Limpeza do material

Procedimentos analiticos quanto a limpeza de vidraria e tra-
tamento de filtros para coleta foram criteriosamente investiga-
dos. Os procedimentos recomendados para eliminar os conta-
minantes anidnicos sdo descritos a seguir.

Vidraria- O material de vidro utilizado neste trabalho foi
previamente limpo, através de lavagem com detergente Extran
neutro, Merck, e enxaguado com virias porgbes de dgua deio-
nizada. A efici€ncia deste tratamento de limpeza foi avaliada
por andlises cromatograficas das solugdes de lavagem. A lava-
gem do material com solucdo alcodlica de hidréxido de potds-
sio acarretou em um aumento considerdvel de sulfato e cloreto
nas sucessivas solu¢des de lavagem e portanto nfo foi adequa-
da para andlise de anions.

Filtros para coleta - O tratamento prévio de todos os filtros
empregados para a coleta foi feito conforme o seguinte proce-
dimento: (i) vinte discos de filtros colocados em um béquer
com 250 mL de 4gua deionizada foram aquecidos a 80°C du-
rante uma hora; os discos removidos da solugdo foram lavados
com 4gua deionizada e submetidos & agitagdo mecénica por 30
minutos e a dgua de lavagem foi desprezada; a etapa (i) foi
repetida; (ii) os discos foram submetidos & secagem em desse-
cador por 24 horas; (iii) dentre os vinte filtros, trés foram es-
colhidos aleatoriamente, colocados em 30 mL de 4gua deioni-
zada e submetidos & agitagdo por 30 minutos; a solu¢do aquosa
obtida foi filtrada através de filtro pré-lavado Millipore HWAP
25 mm, e os adnions de interesse foram analisados; a concentra-
¢do obtida dos anions foi utilizada como fator de correcdo
(branco dos filtros), na andlise das amostras reais; os filtros
limpos restantes foram estocados em placas de Petri, Millipore,
e armazenados em geladeira.

Materiais para coleta

Filtros de fibra de quartzo recoberto com Teflon, 47 mm e
25 mm, Pallflex TX40H120WW, previamente limpos, foram
usados para a coleta do material particulado atmosférico.

Filtros de celulose, Whatman 41, previamente limpos, tubos
de vidro de 6 mm d.i. e 50 cm de comprimento foram usados
para a coleta dos componentes na fase gasosa. Tanto os filtros
de celulose como os tubos de vidro foram tratados com solugio
bésica e os procedimentos empregados estio descritos a seguir.

Os filtros de celulose foram submersos em solugio de carbo-
nato de sédio 5% m/v por 2 horas. Apés a impregnacio, os filtros
timidos foram colocados em placa de Petri, Millipore, secos em
dessecador € armazenados em geladeira até amostragem.

As paredes internas dos tubos de vidro foram recobertas
com solugdo de carbonato de sédio 5% m/v até a formagdo de
um filme liquido uniforme. A secagem dos tubos foi feita sob
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fluxo de nitrogénio enquanto os mesmos eram girados mecani-
camente sobre o eixo longitudinal. As extremidades foram
vedadas com fita de Teflon e os tubos foram armazenados em
geladeira até a amostragem.

Sistemas coletores

Na figura 1 estdo ilustrados os dois sistemas coletores em-
pregados: A- conjunto de dois filtros, 47 mm cada, dispostos
em série, sendo o filtro superior, quartzo recoberto com Teflon,
para a coleta do material particulado e o filtro inferior, celulo-
se, impregnado com solucgfo bdsica, para a coleta da fase gaso-
sa; bomba de sucgdo de ar, Fanem modelo CAL, com vazio
del0 L/min; B- tubo de difusdo revestido internamente com
pelfcula bésica para a coleta da fase gasosa, seguido de filtro,
quartzo 25 mm, para a coleta do material particulado, bomba
de suc¢dio, Ametek MG-5P, com vazdo de 2,0 L/min. Em to-
das as coletas, o volume total de ar amostrado foi controlado
por um medidor de fluxo.

AR AMBIENTE
\is

FILTRO DE QUARTZO

lﬁ—[ —e FILTRO DE QUARTZO  TUBO DEDIFUSAOQ

-
i—% ==~ FILTRO IMPREGNADO (

A
R AMBIENTE BOMBA DE

) SUCCAQ
~~BOMBA DE SUCCAQ /

SISTEMA A SISTEMA B

Figura 1. .Sistemuas coletores pary fase gasosa ¢ particulada. A- Fil-
tro de quartzo recoberto com Teflon seguido de filtro de celulose
impregnado com solugdo bdsica; B- Tubo de difusdo revestido com
pelicula bdsica seguido de filtro de quartzo recoberto com Teflon.

Amostragem

As amostragens foram efetuadas em dois sitios urbanos dis-
tintos: a) topo da torre da caixa d’agua, cerca de 30 m de
altura do solo, situada no Conjunto das Quimicas, campus da
Cidade Universitiria, Sdo Paulo, SP; coleta nos dias 20, 21,
22, 23, 24, 25, 26 e 27 de setembro de 1994; tempo de
amostragem de oito horas; perfodo das 8:00 as 16:00 horas,
dias ensolarados com episédios de inversdo térmica. b) drea
interna do Tinel Presidente Janio Quadros, Cidade Jardim, Sao
Paulo, SP; coleta no dia 22 de junho de 1995; tempo de
amostragem de trés horas; periodo das 10:00 as 13:00 horas.

Extragdo

Os 4cidos orgénicos coletados nos filtros foram extraidos
com 30 mL de dgua sob agitacdo mecanica em 100 rpm, du-
rante 90 minutos, a temperatura ambiente. Os extratos foram
filtrados em membrana Millipore HAWP 0,45 pm, estocados
em frascos de polietileno.

Os 4cidos coletados nos tubos de difusdo foram extraidos
com 30 mL de dgua através de vérias percolagdes.

Andlise

A andlise por cromatografia de ifons dos anions acetato,
fomiato, glicolato, piruvato e oxalato foi feita nas seguintes
condi¢des: volume injetado - 50, 100 ou 500 pL; sensibilidade
do detector - 10 ps; solugdo regenerante - HySO4 25 mM com
velocidade de fluxo de 5 mL/min; fase mdvel - NaOH 0,4 mM
(A) e NaOH 100 mM (B) com vazdo de 1 mL/min; eluigdo por
gradiente com o programa de tempo: 100% A, os primeiros 5
minutos; 70% A e 30% B, 5 a 14 minutos; 60% A e 40% B,
14 a 17 minutos e 100% A para a etapa final de eluicéo.
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A identificagio de acetato, formiato e glicolato nos extratos
foi confirmada por eletroforese capilar com detecgdo indireta a
254 nm. Os extratos foram injetados hidrodinamicamente, com
uma pressdo de 5 psi por 1,5 segundos no tubo capilar de 50
pm x 72 cm (50 cm até o detector) ; a voltagem aplicada du-
rante a andlise foi de -25 kV e o eletrélito empregado foi 3,5-
dinitrobenzoato de sédio 10 mM com brometo de tetradeciltri-
metilaménio 0,5 mM, pH= 5,0.

Geragiio de vapor de dcido orginico com controle da
atmosfera

O sistema utilizado para a geragdo de vapor de dcido orgé-
nico é apresentado na figura 2. O sistema é constituido das
seguintes partes: tubo de vidro contendo silica gel para reter
umidade; dois cartuchos de carvdo ativo, Merck, (200 g/cartu-
cho) para a retenc¢do de compostos organicos; filtro Whatman,
47 mm de didmetro, impregnado com carbonato de sédio 2%
para a remogdo de possiveis impurezas de dcidos; cuba conten-
do 4gua deionizada para manter a umidade; tubo em T para
misturar o 4cido na fase gasosa com o ar previamente limpo;
bomba injetora de perfusdo com tempo controlado, 84 nL/h,
para introduzir massa conhecida de dcido orgénico no sistema;
sistema de amostragem, tubo de difusdo ou filtro impregnado
com carbonato de sédio 2% e bomba de vicuo para a sucgdo
do ar ambiente.

« Tubo com silica gel

Sistema de amostragem

Carvao -~ !
Ativo
w\ ..
Bomba de sucg¢ao
Tubo e@_T"
Filtro el Boniwba injetora

impregnado

Cuba com &agua

Figura 2. .Sistema para a gerag¢do de vapor de dcido orgdnico em
atmosfera controlada.

O 4cido acético, 180 pg, foi introduzido controladamente em 8
horas, no sistema de gerag@o de vapor, a temperatura ambiente ¢
umidade relativa de 50 %. A velocidade de fluxo do gés diluente
foi monitorada através de medidor de fluxo primdrio, Ametek,
durante o inicio e o fim de cada experimento e os valores médios
foram 2,0 L/min para o sistema que usa tubo de difuséo e 8,0 L/
min para o conjunto que utiliza filtro impregnado.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Abordagem analitica

A cromatografia de fons tem sido frequentemente utilizada
para a andlise de espécies anidnicas inorganicas e orgénicas pro-
venientes de édcidos carboxilicos de baixo peso molecular 316,
Em misturas complexas, tais como amostras ambientais, a se-
paragdo eficiente das espécies, muitas vezes, se torna dificil
devido ao problema da coelui¢do. Nestes casos, € necessdria a
eliminacdo dos possiveis interferentes, como uma etapa preli-
minar na anilise cromatografica. A composi¢do das amostras,
entretanto, nem sempre é conhecida, e o conhecimento prévio
dos interferentes é, muitas vezes, impossivel. Rochlin et al.!7
relataram condi¢des cromatogrificas que permitem a eluig¢do
de alguns anions orgéinicos e inorginicos em tempos de reten-
¢do distintos, exigindo apenas uma tnica andlise. Outra pro-
posta feita por Ammann et al.,'® possibilitou a andlise simulti-
nea de indmeras espécies orgénicas, com excelente reso-
lugdo cromatogréfica.

Neste trabalho foi estabelecido a otimizac¢@o das condigdes
analiticas para a identificagdo e quantificagdo simultidnea dos
anions de interesse por cromatografia de fons. Os pardmetros
analiticos sdo apresentados na tabela 1. O limite de detec¢do
para os anions organicos se encontra na faixa entre 45,3 ¢ 102,0
pg/L, enquanto que o dos inorginicos estd entre 1,5 € 96,4 ug/
L. Os valores de coeficiente de correlagdo obtidos pelas cur-
vas analiticas, para um intervalo de concentracdo entre 0,1 a
1 pg/mL, revelaram linearidade do sinal/resposta nesta faixa
de concentragio.

A separacio cromatografica de fons depende de virios fato-
res, entre eles, as caracteristicas de retengdo da coluna analiti-
ca, a afinidade das espécies com a fase estaciondria, a concen-
tracio hidrogenidnica do meio. Anions em uma determinada
amostra s@o separados com resolugdes diferentes quando estfio
em matrizes de natureza distinta. Os cromatogramas corres-
pondentes as amostras coletadas em substrato bdsico mostra-
ram a existéncia de picos mal resolvidos devido & mudanga da

Tabela 1. Parametros analiticos das espécies anidnicas analisadas por cromatografia de fons: tempo de retengéo, limite de detecgio,
coeficiente de correlacio, inclinagdo da reta e reprodutibilidade analitica.

Espécie Tempo de Limite de Coeficiente Inclinagdo Reprodutibilidade
retencio detecgao de da reta (%RSD) n = 6
(min) (ug/L) correlagio

Tr ?
Acetato 6,27 50,1 0,998 7,97 0,128
Glicolato 6,90 56,1 0,998 10,05 0,382
Formiato 9,32 102,0 0,992 13,75 0,099
Piruvato 10,4 453 0,996 3,68 0,272
Cloreto 12,4 1,5 0,999 39,60 0,018
Nitrito 13,2 244 0,999 20,72 0,057
Nitrato 16,7 20,8 0,999 16,93 0,147
Sulfato 18,0 96,4 0,992 14,75 0,032
Oxalato 19,6 79,2 0,998 6,23 0,515

a - tempo de reten¢do
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concentracdo hidrogenionica do meio. Algumas condigdes
operacijonais foram alteradas para melhorar a resolugdo croma-
togrifica dos extratos bdsicos; para minimizar o alargamento
dos picos, o volume de amostra injetado foi 10 vezes menor e
para abaixar o limite de deteccdo, a sensibilidade do detector
foi aumentada por um fator de 30. Assim mesmo, a quantifica-
¢ao dos fons nitrato, nitrito e sulfato ficou prejudicada em fun-
¢do da coeluicdo do fon carbonato.

De modo geral, a separagido cromatogréfica de fons acetato,
glicolato, lactato e propionato'® ¢ dificil, uma vez que tais
espécies apresentam tempos de reten¢do muito préximos, e por
esta razdo, a medida ambiental de acetato pode estar sendo
superestimada. Para contornar o problema da coeluig¢do do ace-
tato e glicolato e melhorar a resolugdo, a forga do eluente foi
alterada, diminuindo a concentracdo do NaOH, no tempo de
eluicdo destas espécies'”.Um cromatograma tipico dos anions
estudados estd ilustrado na figura 3a.

Para a anilise simultdnea de &nions orginicos em amostras
complexas, a eletroforese capilar tem sido empregada como téc-
nica complementar & cromatografia de {ons, auxiliando na iden-
tificagdo de espécies que ndo sdo detectadas, algumas vezes, por
cromatografia de fons, por apresentar problemas de coeluigio®.
O método de separagao eletroforética foi usado por Zlotorzynska
et al.?! para a determinagio de Anions orginicos e inorganicos
em amostras de aerosséis atmosféricos com valores de limite de
detecgido compardveis aos determinados pela cromatografia de
fons. A identificagdo de dcido glic6lico no material particulado
e na fase gasosa atmosférica, nas amostras coletadas no Campus
da Cidade Universitdria, foi possivel porque os anions glicolato
¢ acetato apresentam mobilidades efetivas distintas em pH 5,0.
A identificacfio destas espécies por cromatografia de fons &
dificultada pois os tempos de retengdo sdo praticamente iguais.
Um eletroferograma tipico mostrando a resolucd@o inequivoca de
glicolato e acetato é ilustrado na figura 3b.
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Figuras 3a. Separagdo cromatogrdfica dos dnions estudados.

3b. Separagdo eletroforética de acetato e glicolato.

Procedimento de extracio do material particulado

Filtros carregados de material particulado atmosférico sio
normalmente submetidos a extragfo para solubilizar as espéci-
es de interesse em solugfo e, tornar possivel a caracterizagio
das mesmas. Os métodos mais comuns s@o extragdo por
Soxhlet, ultra-som ou agitagio mecénica. Baixo consumo de
solventes e tempo curto sdo as vantagens da extragdo por ultra-
som e agitagdo mecanica. Para a determinagio de espécies i6-
nicas em solugdo aquosa, a extragdo por ultra-som ou agitagio
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mecénica é bastante adequada. Um estudo comparativo entre
os dois métodos de extragﬁo foi realizado para ser possivel a
escolha do mais eficiente. A porcentagem em massa de recu-
perag@o é um dado importante para avaliar o método de extragfo.
Carvalho et al.?? concluiram que a acio do ultra-som modifica
a natureza dos anions. A geragio de novas espécies e a degra-
dagdo e formagdo de 4nions foram constatadas em vdrios tem-
pos de exposi¢do a irradiagdo ultrasénica. Como a integridade
da amostra ndo ¢ mantida, a extragdo por ultra-som nao deve
ser usada para andlise de 4nions presentes em material particu-
lado atmosférico.

Assim, a recuperagdo da extragéio por agitagdo foi avaliada,
empregando filtros impregnados com uma mistura padrdo con-
tendo as espécies anidnicas com concentragdes conhecidas. Os
dados de recuperag@o para cada espécie, determinados em tri-
plicata, foram avaliados para periodos de 15, 30, 60 e 90 mi-
nutos de agitagdo e a concentragdo das solugdes padroes indi-
viduais estdo apresentados na tabela 2. Em média, as espécies
foram recuperadas em aproximadamente 60% durante os pri-
meiros 15 minutos de agitagdo. A recuperagiio das espécies
aumentou com o tempo de agitagio. Em 90 minutos, o glicolato
obteve maior recuperacdo, 87,3%, e as espécies acetato, formi-
ato, oxalato, nitrato, nitrito, cloreto e sulfato apresentaram seus
valores mdximos de recuperacdo, 60,5 a 78,0%. O estudo esta-
tistico das médias das concentra¢des das espécies feito pela
andlise de varidncia de um unico fator (ANOVA, p < 0,05)
revelou que o tempo de agitacdo influencia a solubilizag¢do dos
anions organicos e do fon nitrito, mas a eficiéncia da extragdo
independe do tempo de agitagdo para nitrato, sulfato e cloreto.

Tabela 2. Porcentagem de recuperacio das espécies presentes
em filtros impregnados com mistura padrio*.

% de recuperagdo

Espécie
Tempo de agitagdo (min)

15 30 60 90
Acetato 58,3 62,5 62,8 78,0
Glicolato 58,3 59,1 61,3 87,3
Formiato 57,6 61,1 62,6 70,2
Cloreto 59,7 62,1 65,7 65,3
Nitrito 11,8 18,9 28,2 71,3
Nitrato 63,9 63,9 67,6 76,7
Sulfato 58,2 58,8 58,6 61,7
Oxalato 48,8 58,3 60,0 60,5

* concentragdo das espécies: acetato, formiato, cloreto =
0,3 mg/L; nitrito = 0.2 mg/L; nitrato = 0,5 mg/L; sulfato,
oxalato = 0,4 mg/L; glicolato = 0,8 mg/L.

Avaliagdo da estabilidade dos extratos

Vidrios extratos provenientes de filtros impregnados com
solugdo padrdo das espécies anidnicas de interesse foram ar-
mazenados em geladeira & 10°C durante 15, 30 e 90 dias e as
determinagdes de concentrag@o dos ions foram feitas calculan-
do a média de trés extratos. As concentra¢des dos fons nos ex-
tratos estocados durante 15 e 30 dias foram mantidas, mas as
variagdes das mesmas apareceram em 90 dias.

Na tabela 3 pode-se observar a manutenc¢ido da concentra-
¢do de sulfato, a diminui¢do da concentracdo de nitrato e um
ligeiro aumento da concentracio de nitrito, durante os 90 dias
de armazenamento. Por outro lado, as concentragdes de ace-
tato, glicolato, formiato, oxalato e cloreto foram aumentadas
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Tabela 3. Concentrac@o das espécies nos extratos provenientes
de filtros impregnados com mistura padrdo: andlise imediata e
apés 90 dias de armazenamento.

Espécie Concentra¢do (ug/L)
imediata ap6s 90 dias
Acetato 173 16299
Glicolato 524 1806
Formiato 165 246
Cloreto 159 274
Nitrito 64 90
Nitrato 309 221
Sulfato 208 204
Oxalato 159 258

substancialmente durante este perfodo, sendo que acetato au-
mentou aproximadamente 100 vezes. O glicolato teve um
aumento de cerca de trés vezes, em apenas um {inico extrato
estocado por 90 dias.

A variacdo da concentragdo das espécies nas solugdes pode
ser atribuida a uma possivel atividade bioldgica. A adigdo de
cloroférmio nas solugdes ndo produziu qualquer efeito estabi-
lizante'®, Por estas constatagdes, para andlise do nivel ambiental
de anions, recomenda-se o armazenamento dos extratos em gela-
deira até no maximo 30 dias. Neste trabalho, as amostras foram
extraidas e analisadas imediatamente apds a coleta.

Acidos carboxilicos no material particulade atmosférico
(Sdo Paulo, SP)

Os 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular encontrados
no material particulado atmosférico proveniente da drea metro-
politana de Sdo Paulo foram medidos conforme os critérios
analiticos mencionados e as suas concentracdes nos dois sitios
urbanos estudados estdo compiladas na tabela 4. Os resultados
analiticos obtidos sdo referentes as amostras coletadas no fil-
tro, sistema coletor A. A carga de massa do material particula-
do coletado no filtro, sistema B, foi muito pequena e a andlise
das espécies de interesse ndo foi possivel.

No caso da amostragem no campus da Cidade Universitéria,
a variacdo da concentragdo de acetato, formiato e oxalato em

Tabela 4. Média das concentragdes de 4cidos carboxilicos na
fase gasosa (sistema B) e no particulado atmosférico (sistema
A), em dois sitios de amostragem.

Espécie Concentragio (pug/m?)

Sitio de amostragem

Cid. Universitaria Tinel Janio Quadros
(n=7) (n=1)
G P G P

Acético 3,38 0,61 42,8 1,22
Glicélico 1,61 0,45 nd nd
Férmico 8,76 0,51 10,5 0,83
Pirdvico 1,71 0,12 nd nd
Ox4lico 0,44 0,72 nd nd
G - gis

P - particulado
nd - ndo detectado
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sete dias consecutivos foi praticamente a mesma sugerindo que
estas espécies sdo origindrias da mesma fonte de emissdo (vide
Figura 4). De modo geral, os anions provenientes dos 4cidos
orginicos apresentaram concentragdes baixas, quando compara-
dos com os inorgénicos. Niveis ambientais entre 0,08 e 0,86 pg/
m? foram encontrados para acetato, formiato, glicolato e piruvato,
enquanto que para oxalato, a concentragio variou de 0,48 a 1,04
ug/m®. Foi observado, no periodo de coleta em estudo, que a
concentragio de oxalato foi sempre superior a dos outros anions
orginicos, evidenciando que este dcido carboxilico é o mais
abundante no material particulado atmostérico.

L T L) T LS
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Dias de setembro de 1994
Figura 4. Vuriag¢do da concentragdo de danions no material particula-

do atmosférico (setembro, 1994, Campus da Cidude Universitdria, Sdo
Paulo, SP). Acetato- @, formiato- B e oxalato-A.

A amostragem no tinel revelou a presenca apenas de aceta-
to e formiato em concentra¢des de 1,22 ug/m”e 0,83 p.g/m3,
respectivamente, indicando a contribuigdo exclusiva de polu-
entes antropogénicos provenientes de emissdes veiculares.

Eficiéncia de coleta das espécies na fase gasosa

O gerador de vapor de dcido orginico com controle de at-
mosfera padrdo foi empregado para avaliar a eficiéncia de co-
leta. Uma massa conhecida de 4cido acético foi introduzida no
tubo em T e o vapor gerado foi succionado para o sitema de
coleta. O filtro impregnado e o tubo de difusdo foram os sis-
temas de coleta avaliados. Para o tubo e o filtro, obteve-se
eficiéncias de coleta para acido acético, 92,6% e 113,4% com
coeficientes de variagdo de 4,6 ¢ 2,9, respectivamente. Estes
resultados mostram que em ambos sistemas estudados, houve
alta eficiéncia de coleta e boa precisdo das medidas.

Formacdo de artefato na coleta de dcidos orgdnicos na
fase gasosa

A formagio de artefatos de coleta por filtro impregnado com
solugdo bdsica tem sido discutida na literatura®®*’. As seguin-
tes consideragdes sobre reagdes quimicas podem justificar a
ocorréncia do artefato: a) nitrato de peroxiacetila (PAN) at-
mosférico se decompde em meio fortemente alcalino, forman-
do o fon acetato; b) acetaldeido e ésteres encontrados na at-
mosfera podem sofrer oxidac@o e hidrélise alcalina, respecti-
vamente, dando origem aos correpondentes dcidos orgéni-
cos?426; ¢) sais de amdnio, como por exemplo, acetato de
amdnio, presentes no material particulado e portanto coletado
no filtro superior, podem eventualmente reagir com espécies
4cidas gasosas e formar o 4cido volatil correspondente.

Tais processos tem sido considerados funcdo da extensdo de
contacto da atmosfera amostrada com o substrato coletor bési-
co. A formac@o de artefato, portanto, deve ser aumentada quan-
do o periodo de amostragem é mais longo e/ou a vazdo do
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fluxo de ar é maior®. Por outro lado, é sugerido na literatura
que a volatilizagdo do 4cido acético proveniente de sais de
acetato depende da velocidade de conversdo de fase particula-
gis e da acidez atmosférica®®, refor¢ando o comprometimento
entre a formacdo de artefato e o tempo de coleta.

As espécies dcidas gasosas foram amostradas paralelamente
por dois sistemas coletores diferentes, em dois sitios de
amostragem com caracteristicas distintas, O resultado dessas
medidas ambientais permitiu avaliar comparativamente os dois
sistemas coletores empregados e, investigar as possiveis cau-
sas de interferéncia na etapa de coleta.

A média das concentragbes dos 4cidos coletados em am-
bos os sistemas, calculada sobre sete amostragens realizadas
no campus da Cidade Universitdria é apresentada na tabela 5.
E possivel observar uma discrepancia de valores nas medi-
das feitas simultaneamente empregando os sistemas co-
letores A e B.

Tabela 5. Média das concentragdes dos dcidos carboxilicos ga-
sosos coletados em filtros impregnados (A) e tubos de difusdo
(B). Sitio de amostragem: Campus da Cidade Universitdria.

Espécie Concentragio (ug/m®)
(n=7)

Sistema de amostragem

A B
Acético 16,9 3,38
Glicdlico 2,50 1,61
Férmico 10,7 8,76
Pirtivico nd 1,71
Oxdlico 0,31 0,44

nd - ndo detectado

No caso do 4cido acético, a ndo concorddncia dos valores
pode ser atribuida a ocorréncia de artefato durante a coleta
feita por filtro impregnado com solugdo bdsica, uma vez que
para o 4cido acético, ambos os sistemas de coleta para a fase
gasosa foram avaliados e apresentaram alta eficiéncia de cole-
ta. O aumento, em proporgdo excessiva, das concentragdes de
acido acético no sistema A, quando comparado com o sistema
B, pode ser justificado pelo fato que no sistema A, o substrato
coletor bdsico apresenta maior extensio de contacto com a at-
mosfera e também requer maior vazido do fluxo de ar durante
a amostragem?’,

Também, ao comparar as medidas nos dois sistemas coletores,
observa-se um acréscimo, ndo pronunciado, nas concentracdes dos
dcidos férmico e gliclico e ainda uma ligeira diminuigdo na
concentragio de dcido oxdlico no sistema A. Em virtude de ndo
ter sido estudado, até o momento, a eficiéncia de coleta destas
espécies com os sistemas de coleta empregados, qualquer especu-
lagdo para justificar estas variagdes encontradas experimentalmente
seria muito duvidosa.

No tinel Presidente Janio Quadros foi feito a caracterizagio
dos 4dcidos carboxilicos na fase gasosa empregando os sistemas
coletores A e B, e os dados obtidos estdo apresentados na ta-
bela 6. Em contraposi¢do com o outro sitio estudado, os valo-
res das concentragdes de 4cidos acético e férmico encontrados
no interior do tinel foram exatamente iguais, para ambos os
sistemas coletores. Estes resultados sugerem a auséncia de ar-
tefato neste sitio de amostragem evidenciando que a concen-
tracdo medida € dependente também das condi¢gdes ambientais
da amostragem. Como o nivel de PAN deve ser muito baixo
ou provavelmente inexiste em atmosfera de tinel, devido a
impossibilidade de ocorrer a oxidagdo fotoquimica responsdvel
pela sua formagdo, € possivel sugerir que a presenga de PAN
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Tabela 6. Concentragio de 4cidos carboxilicos gasosos coleta-
dos em filtro impregnado (A) e tubo de difusdo (B). Sitio de
amostragem: Tunel Presidente Janio Quadros.

Espécie Concentragio (ng/m?)
Sistema de amostragem
A B
Acético 42,8 42,0
Glicélico nd nd
Férmico 10,5 10,1
Pirtdvico nd nd
Oxélico nd nd

nd - ndo detectado

em atmosfera poluida de regides urbanas®®, propicia a forma-
¢do de artefato positivo de coleta.

Por final, qualquer inferéncia sobre os possiveis agentes
res-ponsdveis pela formagdo de artefatos nos sistemas coleto-
res considerados, implica em estudos mais extensivos de
amostragem através de experimentos realizados em laboraté-
rio e em campo. Consequentemente, esforgos dirigidos para
elucidar as causas que poderiam conduzir avalia¢des ndo ver-
dadeiras dos niveis ambientais dos dcidos carboxilicos serdo
muito importantes.

Acidos carboxilicos atmosféricos na fase gasosa
(SaoPaulo, SP)

Os 4cidos carboxilicos majoritdrios presentes na fase gasosa
atmosférica foram os 4cidos acético e férmico, em niveis vari-
ando de 0,94 a 11,48 pg/m?. A média da concentracdo dos
4cidos coletados no tubo de difusio, sistema B, é apresentada
na tabela 4. A presenca destes compostos no ar atmosférico
tem implicado em um aumento da acidez atmosférica®.

E interessante observar na tabela 4, a concentragdo relativa-
mente alta de dcido férmico gasoso nas amostras coletadas no
Campus da Cidade Universitdria. Como foi mencionado anteri-
ormente, estudos feitos por Grosjean'?!* descrevem que o 4ci-
do férmico € proveniente principalmente de reagdes quimicas
atmosféricas. Assim, o valor alto encontrado para o 4cido
férmico, pode ser interpretado como sendo devido a processos
secunddrios catalisados por emissdes veiculares. O “smog”
fotoquimico, portanto, poderia ser um parimetro de interferén-
cia no nivel ambiental dos 4dcidos carboxilicos.

Estudos feitos em amostras provenientes de fumaca do taba-
co e dgua de chuva relatam a presenca de 4cido glicdlico, com-
ponente cui]'a origem ¢ atribuida principalmente a fonte
biogénica'®®. Apesar de ndo constar na literatura a presenca de
acido glicélico em amostras atmosféricas, este foi detectado em
todas as amostras coletadas no campus da Cidade Universitéria.

A varia¢do de concentracdo dos 4cidos orglnicos na fase
gasosa durante o perfodo de coleta no campus da Cidade Uni-
versitdria estd representada na figura 5. Os 4cidos acético e
férmico apresentam um comportamento similar, o que sugere a
possibilidade de uma mesma fonte de emissdo para estes dci-
dos. Por outro lado, os dcidos oxdlico, piriivico e glicélico estdo
distribuidos, ao longo do periodo de coleta, de forma irregular,
ndo comprometendo aparentemente uma tnica fonte. Tais dci-
dos foram encontrados em concentrages inferiores a dos dci-
dos acético e férmico, sendo que o glicélico e oxdlico estdo
presentes em todas as amostras estudadas.

Uma concentragio alta de 4cido acético, 42,0 pg/m?, foi en-
contrada na amostra do tinel. Entre os dcidos carboxilicos, ape-
nas acético e férmico foram detectados neste sitio de amostra-
gem, indicando como dnica fonte de emissdo, a frota veicular.

QUIMICA NOVA, 20(3) (1997)
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Figura 5. Variagdo da concentragdo de dcidos orgdnicos na fase ga-
sosa atmosférica (setembro, 1994, Campus da Cidade Universitdria,
Sdo Paulo, SP). Acético-®, formico-B oxdlico-O, glicrilicr)-A e
pirtivico-A.

Taxa de emissdo veicular de acidos acético e formico

A taxa de emissdo veicular de um determinado poluente
permite estabelecer a quantidade emitida do poluente pela fro-
ta veicular. Ao considerar CO como tragador de emissdo vei-
cular, pode-se calcular a taxa de emissdo veicular da espécie
de interesse, determinando a relagdo entre a concentragido da
espécie e a do CO emitido. No periodo de amostragem no ti-
nel, a concentragdo média de CO monitorada pela Companhia
de Engenharia de Trafico, CET, foi 70,1 ppm. As taxas de
emissdo dos 4cidos acético e férmico relativas ao CO foram
0,244 e 0,075 ppb/ppm, respectivamente. Estes valores sdo
menores que aqueles encontrados na atmostera urbana de Los
Angeles'®. A composi¢io do combustivel e as peculiaridades
da frota veicular, em particular, o alto indice médio de emissio
de CO pelos veiculos em circulagdo no Brasil, poderiam justi-
ficar os valores mais baixos das taxas de emissdo dos dcidos
acético e férmico em Sao Paulo.

CONCLUSOES

O estabelecimento de métodos confidveis de amostragem,
extragdo e andlise para a determinagdo de dcidos carboxilicos
permitiu avaliar o nivel ambiental destas espécies na atmosfera
urbana de S&o Paulo e também fornecer condigdes para medi-
das em outros sitios de interesse.

Devido a diversidade desta classe de compostos, outros estu-
dos sobre a caracterizagdo de dcidos carboxilicos atmosféricos
devem ser feitos para avaliar as possiveis fontes de emissdo,
compreender os mecanismos de formagao e investigar os efei-
tos deletérios causados por estes poluentes.
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