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CHEMICAL COMPOSITION OF AEROSOL COLLECTED IN THE AMAZON FOREST. It was
identified and quantified several organic compounds in the atmosphere of a site into Amazon
Basin with high impact of biomass burning emission. It was important to know the particulate
matter composition with respect to n-alkanes and PAH associated with the particulate matter
because they provided indication on the main sources contributing to airborne particles, the con-
tribution of natural vs. man-made emission and the aging of the particles. The main classes of
compounds observed were n-alkanes, PAH and nitro-PAH. It was observed the formation of nitro-
PAH from photochemical reactions. The aerosol mass concentration is mainly associated with
fluoranthene, pyrene and benzo(ghi)perylene. Environmental and direct emissions samples (flam-

ing and smoldering) were collected and analysed.
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1. INTRODUCAO

O estudo de acrossois coletados cm dreas remotas tem rece-
bido considerdvel aten¢fio nas dltimas décadas, entretanto, o
conhecimento da composi¢do quimica do aerossol atmostérico
em cscala global ainda ¢ limitado.

Uma regidio importante para estudar os processos que estiio
mudando a composi¢io da atmosfera global ¢ a floresta tropi-
cal Amazoénica devido a grande quantidade de aerossdis emiti-
da durante a queima de biomassa.

As emissdes de fumaga e particulas afetam a formagéo das
nuvens e as propricdades Opticas da atmostera. Os gases tragos
emitidos pela queima reagem nas fases aquosas ¢ gasosas, in-
fluenciando a capacidade oxidativa da atmosfera e o nivel de
O3 em particular!,

Outras substincias emitidas em grande quantidade pela quei-
ma de biomassa, pertencem a classe quimica dos hidrocarbo-
netos policiclicos aromdticos (HPAs). Elas exibem um efeito
indutor cancerigeno em virias espécies de animais e sdo sus-
peitas de causar cincer também nos seres humanos?,

Os HPAS sdo formados durante a combustiio incompleta ou
pirélise de materiais contendo carbono ¢ hidrogénio. Quando
emitidos em atmosferas poluidas, especialmente quando ocorre
um episodio de smog fotoquimico, os HPAs adsorvidos nas
particulas sfio expostos a uma variedade de poluentes gasosos.
Estes incluem intermedidrios reativos tais como radicais livres
¢ espécics molecularcs no estado excitado e estdveis.

Como a queima da biomassa é sempre incompleta, os
hidrocarbonetos  policiclicos aromdticos sio formados
como subprodutos.

Em dreas florestais, poucos estudos tém sido realizados
com o objetivo de determinar a concentragio dos HPAs no
material particulado™,

As emissdes das queimadas variam com o tipo de combus-
tivel utilizado, intensidade do fogo e fase da combustio
(smoldering ou flaming). A tase flaming é caracterizada pela
combustio com chamas altas (temperaturas de 340°C ou mai-
ores); a fase smoldering, com temperaturas mais baixas, é
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caracterizada pela combustio incompleta, sem chamas ou com
pequenas chamas onde a conversiio pirolitica da biomassa,
sem oxigénio, predomina’.

Os HPAs sdo emitidos principalmente na forma gasosa, mas
uma por¢do significante, os HPAs mais pesados, estio associados
as particulas finas carbonadas.

Os HPAs podem ser convertidos nos seus derivados nitrados
quando expostos a agentes nitrantes. Entre eles, os particularmen-
te ativos sdo NO, HNO;, N,Os e radicais NO;. Os dois primeiros
sdo capazes de converter os HPAs adsorvidos nas particulas, en-
quanto N>Os e os radicais NOj reagem exclusivamente com os
HPAs na fase gasosa®.

Um mecanismo citado no trabalho de Pitts” é proposto:
fluoranteno (Fa) e pireno (Pi) reagem primeiramente com radi-
cais OH gerando espécies intermedidrias hidroxiladas. A adi-
¢io de NO; a posi¢io de maior densidade cletrdnica (posigdes
2,7 e 8 para o fluoranteno; posi¢des 2 e 4 para pircno) seguida
pela perda de dgua conduz aos produtos finais. A mesma rea-
¢o com NOj, gera radicais nitratociclodienilas seguida pela
perda de uma molécula de dcido nitrico. O esquema dos micea-
nismos € apresentado na figura 1.

Outro estudo feito em laboratorio® sobre as reagdes em fase
gasosa do radical OH com Fa ¢ Pi na presenca de NO, também
mostrou que essas rcagdes poderiam ser importantes vias de
formagio de 2-nitrotluoranteno (2-NFa) ¢ 2-nitropireno (2-NPi)
observadas na atmosfera. Os experimentos também foram rea-
lizados em camara de teflon, simulando uma atmosfera real.

A possibilidade do uso dos isdmeros 2-NFa e 2-NPi como
indicadores de polui¢do fotoquimica e de emissdes antropogé-
nicas estd ligada ao fato que alguns deles sio diretamente
emitidos pelas fontes veiculares, enquanto outros sio formados
por reagdes em fase gasosa dos scus HPAs precursores com
radicais OH e NOj; na presenga de NO,”. Em dreas urbanas
altamente sujeitas & polui¢iio fotoquimica, 2-NFa pode ser res-
ponsdvel por 10% de toda atividade mutagénica associada ao
material particulado. Entretanto, em drcas florestais onde ocor-
re a queima de biomassa, nenhum cstudo ainda foi realizado.

Para verificar a formagiio dos isdmeros 2-NFa ¢ 2-NPi ¢
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Figura 1. Esquema do mecanismo de formacdo dos nitro-HPAs se-
gundo James N. Pitrs 7.

estabelecer a sua ocorréncia na camada limite atmostérica, é
importante avaliar a sua presenga em drcas remotas onde o
material carbonado pode estar presente devido ao transporte
das massas de ar e, no caso da Floresta Amazonica, onde a
prdtica da queima de biomassa adotada, gera espécies orgini-
cas ¢ radicais altamente reativos, propicios para a acentuagdo
da polui¢iio atmosférica regional.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € determinar as concentragdes dos
n-alcanos, HPAs e dos nitro-HPAs 2-nitrofluoranteno e 2-
nitropireno, visando a avaliagfio da contribui¢io antropogénica
(as queimadas) ¢ fotoquimica, no estudo dos processos respon-
sdveis pela presenga destas espéeies na atmosfera de Alta Flo-
resta, Amazonia,

3. AMOSTRAGEM
3.1 Amostragem em Alta Floresta, Amazonia
3.1.1 Amostras Ambientais

Em Alta Floresta, regifio norte do Estado de Mato Grosso o
material particulado total foi coletado em filtros de fibra de
quartzo Pallflex (20x25 ¢m) usando um amostrador de grande
volume (Sierra Andersen, Atlanta, GA, USA). O tempo de
amostragem foi de 12 horas, das 7:00 as 19:00 e das 19:00 as
7:00, comegando dia 29/08/93 ¢ terminando dia 8/09/93. To-
dos os filtros foram analisados gravimetricamente antes e de-
pois da amostragem. Apds a amostragem, os filtros foram es-
tocados a -10°C para evitar perdas de compostos voldteis.

3.1.2 Amostras de Emissdo Direta
O material particulado foi coletado utilizando filtros de fi-

bra de quartzo de 47 mm de didmetro utilizando um amostrador
de pequeno volume. O tempo de amostragem variou de | a 3
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minutos durante a queima de biomassa nas fases fluming e
smoldering e o volume amostrado variou de 16 a 50 litros de ar.

4, EXTRA}CAO DO MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO

Virios métodos de extracio do material orginico particulado
do filtro sdo encontrados na literatura, quase todos utilizando o
aparelho de Soxhlet. J4 em 1978, Jager'” utilizou diclorometano e
até hoje tem sido largamente empregado. O método de extragio
adotado nesse trabalho foi de Ciccioli et al.''. O material organico
particulado foi extraido dos filtros de fibra de quartzo em um
aparelho de Soxhlet por 24 horas (60 ciclos) e 150 ml de dicloro-
metano foram usados como solvente para a extragio liquida.

Na primeira fase do estudo foi desenvolvida uma metodolo-
gia para a separacdo dos nitro-HPAs, dos hidrocarbonetos
alitaticos, HPAs ¢ HPAs oxigenados. Para testar esse novo
método, os filtros foram submetidos a uma extragiio em vez de
fazer uma extra¢iio c¢m coluna de alumina bdsica como descrita
na literatura'?. Esse novo método apresenta a vantagem de ser
mais simples ¢ rdpido.

Apds a extraciio em Soxhlet, o solvente foi evaporado sob
fluxo de N; a temperatura ambiente; depois o extrato foi dis-
solvido em | ml de DMSO e submetido & uma extragiio liqui-
do-liquido com | ml de n-hexano, trés vezes, para separar 0s
componentes alifiticos. Entio, 3 ml de dgua foram adicionados
e os HPAs, os nitro-HPAs e os oxi-HPAs, foram extraidos
numa segunda extragfo liquido-lfquido efetuada com cicloexano
(1 ml, tres vezes).

A solugdo de HPAs e derivados foi separada por cromato-
grafia liquida de alta eficiéncia (CLAE) numa coluna empaco-
tada com silica (Erbasil CarloErba, L=250 mm, D=4 mm,
d=10m), coletando 3 fra¢oes.

A fim de obter condi¢des de retengio reprodutiveis da mis-
tura, a coluna foi lavada com diclorometano (20 min, 1,5 ml/
min) e com n-hexano (10 min, [,5 mli/min) antes de cada ana-
lise. O gradiente de elui¢iio dos compostos tendo diferentes
polaridades foi com n-hexano e diclorometano num fluxo de
2% v/v por minuto. O cromatégrafo liquido (Varian modelo
5000) foi conectado a um detector de fluorescéncia sintoniza-
do na faixa do UV (Varian Associates, Inc., Palo Alto, Ca,
USA) em 254 nm.

A fragdo com os HPAs (Antraceno & Benzo(ghi)perileno)
foi obtida entre 30 e 54% de diclorometano, a fra¢do dos nitro-
HPAs foi obtida entre 55 ¢ 75% ¢ a terceira e lltima fragio
contendo os oxi-HPAs foi obtida entre 75 e 100% dc dicloro-
metano. Esta metodologia foi testada e adotada devido a maior
seletividade das classes quimicas, possibilitando methor sepa-
ragdo dos compostos na etapa posterior, com menor nimero de
compostos interferentes'®. A figura 2 apresenta a metodologia
analitica utilizada neste trabalho.

As concentragdes das espécies apresentadas nas tabelas sfo
as médias das andlises duplicadas e triplicadas. Uma reprodu-
tibilidade tipica menor que 0,5% foi obtida.

4.1 Materiais

Diclorometano (DCM), cicloexano, acctona, dgua, dimetil-
sultoxido (DMSQ), ortotertenila, terfenilbenzeno, n-octano, sao
de grau cromatogrdfico obtidos da Carlo Erba (Farmitdlia,
Milano, Itdlia). [-nitropircno da Aldrich Chemical Co.
(Milwaukee, WI) foi purificado de acdrdo com o método de
Paputa-Peck et al.'®; 2-nitropireno foi obtido apds repetida
purificagdo de extratos obtidos de acrossdis ¢ vapores emitidos
por uma inddstria de eletrodos de carbono. |-, 3-, 7- ¢ 8-nitro-
fluoranteno foram obtidos pela rea¢iio de fluoranteno com dci-
do nitrico concentrado'. Todos os isdmeros foram separados
por cromatografia liquida em coluna de silica pelo mesmo pro-
cedimento usado para as amostras do particulado descrito abaixo.
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Figura 2. Diagrama de blocos representando a metodologia analitica
utilizada'’.

2-nitrofluoranteno foi obtido pela reagio do fluoranteno e N;Os
em solugdo de CCly 2 0 °C*. O isdmero foi identificado pelo
espectro de massa e comparado com espectro de RMN descrito
na literatura’,

Os padrdes de hidrocarbonetos policiclicos aromdticos fo-
ram obtidos da Alfa Products (Denvers, USA), e Jansen
Chimica (Beerse, Bélgica).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Amostras Ambientais

A composi¢io dos n-alcanos e HPAs fornecem informagdes
sobre as caracterfsticas basicas do material particulado presen-
te nos sitios onde os nitro-HPAs sdo observados, porque estas
permitem inferir as principais fontes de emissfo, as quais po-
dem ser tanto naturais como antropogénicas. Dados dos n-
alcanos sdio também importantes para avaliar se os sitios inves-
tigados podem ser considerados representativos das diferentes
situagOes existentes na baixa troposfera.

E citado na literatura'®?® que os perfis de distribui¢io dos
alcanos derivados de fontes bioldgicas (céras de plantas, solo,
etc.), exibem um padrio tipico com uma forte predominancia
das espécies homélogas com nimero {mpar de carbonos, que
pode ser avaliada através do chamado Indice Preferencial de
Carbono (I.P.C). O I.P.C. é determinado como sendo a média
da soma das concentragdes de 2 espécies consecutivas com
nimero fmpar de carbono, sobre o homélogo com nimero par
de carbono. Os alcanos derivados de componentes de combus-
tiveis fosseis (petréleo, carvio, etc.) mostram um pertil sem
nenhuma predominincia do nimero de carbonos. A maioria
dos produtos oriundos do petréleo contém n-alcanos na faixa
de 1 a 35 carbonos, sem predominio na distribui¢io {mpar-par
dos carbonos, ¢ com uma distribui¢do assemelhada a gaussiana.
Os homologos C|-Cyy sdo geralmente perdidos devido a evapo-
ragiio no ambiente e¢/ou em procedimentos experimentais (amos-
tragem ¢ manuseio das amostras). Por causa destas caracterf{s-
ticas, o perfil dos n-alcanos tem sido utilizado para explicar a
origem da componente orgénica dos aerossdis atmosféricos.

A figura 3 apresenta o grifico das distribuigdes conforme o
nimero de carbonos das concentragdes médias dos alcanos
identificados no sitio amostrado.
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Figura 3. Grdfico das concentragies médias dos n-alcanos identifica-
dos nas amostras de Alta Floresta.

As concentrag¢des individuais médias dos alcanos detectados
em Alta Floresta variaram de 56 2 6044 pg/m® (Tabela 1). Os
homélogos com mais de 23 carbonos sdo derivados principal-
mente de céras das plantas com predominincia dos homdlogos
com nmimero impar de carbonos. Segundo Brodin et al.?! tal
distribui¢do também pode ser encontrada quando existe a quet-
ma de biomassa.

O [ndice Preferencial de Carbono igual a 2,1 na faixa de
Cy5-Css indica a origem bioldgica do material particulado, € o
IPC igual a 0,8 na faixa de C,7-Cy; indica que houve a influ-
éncia das emissOes das queimadas no material amostrado. Abas
et al.* encontraram valores mais altos (3,6 em média) para o
I.P.C., calculados na faixa de Cy4-Css, de amostras coletadas
em Manaus, Amazonas.

Embora apenas 16 amostras ambientais tenham sido coletadas,
foi feito um estudo do inter-relacionamento entre os vdrios com-
postos orginicos medidos. Foi utilizada a andlise de agrupamen-
to e a andlise de fatores principais. O objetivo da andlise de
agrupamento foi reunir as espécies de acordo com as similarida-
des das variagdes das concentragdes dos HPAs e dos alcanos.

A tabela 2 apresenta os coeficientes de correlagiio linear
normalizados para os n-alcanos. Estes coeficientes toram obti-
dos utilizando o pacote estatistico Statgraphics versio 62 As
espécies de Cyz a Cyp apresentam alta correlacdo entre si. E pro-
posta a mesma fonte de emissdo para todas as espécies em todos
os dias amostrados com exceg¢io das amostras AF02. Esta amos-
tra apresentou concentragdes discrepantes das demais; o motivo
deste comportamento pode ser atribuido as contaminagdes du-
rante o transporte e/ou devido a umidade verificada no filtro.

As correlagdes efetuadas entre os HPAs indicaram que os
HPAs mais pesados, acima de benzo(ghi)fluoranteno, tém boa
correlagio entre si (Tabela 3). Os mais leves, Fe+Ant, Fa e Pi,
nio se correlacionaram bem com os mais pesados. Isto deve
ter acontecido devido a distribui¢io destas espécies entre as
fases particulada e gasosa. Distribui¢do esta, diferente para cada
espécie, dependente da temperatura ambiental,

A tabela 4 abaixo apresenta o coeficiente de correlagiio entre
os dois nitroarenos de origem fotoquimica encontrados nestas
amostras. A alta correlagdio confirma os estudos que atirmam que
estes compostos sdo formados pelo mesmo mecanismo de reaciio
e ndo sdo emitidos por nenhuma fonte de emissio antropogénica.

Tabela 4. Coeficientes de correlagiio entre as concentra¢des do
2-NFa e 2-NPi, das amostras coletadas em Alta Floresta.

2-NPi 2-NFa
2-NPi 1 0.92
2-NFa 0.97 ]

Embora todos os componentes possam ser explicados pelas
emissdes das queimadas pode-se supor que a qualquer momen-
to o material particulado possa ter sido trazido por alguma massa
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Tabela 1. Concentragdes dos hidrocarbonetos alifiticos (pg/m?) e indice preferencial de carbono (1.P.C.).

Alta Floresta-Brasil
Amostra data volume massa Cl7 Cl1s8 €19y C20 C21 C22 (C23 (24 (C25 (C26 cC27 C28 (C29 C30 (C31 C(C32 (€33 C34 C3

W

m’ mg

AF00  29/8/93 d 708 221 * 30 100 240 350 590 1560 1350 1490 1230 1080 480 1160 260 860 150 50 430 80
AFOl  31/8/93 d+n 1230 428 * #0200 600 200 600 1100 2200 6900 8800 12800 14600 19500 8500 10800 500017100 1500 4800
AF02  1/9/93 d+n 1423 444 * 200 3800 4500 35000 8600 9300 9100 6600 7600 5500 2100 10700 1800 4500 1000 * *

AF03  2/9/93 d 647 109 20 10 40 110 180 200 310 400 510 450 550 480 910 280 550 170 210 50 80
AF04  2/9/93 n 665 184 30 20 10 10 270 130 270 340 460 610 850 710 1190 530 60 310 320 140 270
AF05  3/9/93 d 637 253 * 600 200 4000 9000 12000 18000 19000 15000 14000 14000 12000 40000 6000 12000 2000 5100 3000 4000
AF06  3/9/93 n 888 361 60 360 70 600 1090 4350 4790 35660 5570 5020 4610 4340 4840 1970 2300 880 | 860 590 330
AF07  4/9/93 d 528 204 # # * 320 970 1430 3220 1400 760 440 480 360 890 160 510 150 200 200 520
AF08  4/9/93 n 887 145 70 100 200 440 980 1910 2690 3500 2210 2110 2250 1820 3120 420 1870 400 700 130 110
AF09  5/9/93 d 535 263 * 860 60 810 1270 2940 3920 3960 2470 1420 1330 980 2300 650 1450 340 260 90 100
AF10  5/9/93 n 695 183 * 210 140 360 670 1210 1780 2070 2010 2150 2050 1550 3040 1000 2050 480 890 * 220
AFI1  6/9/93 d 445 106l * 2100 110 2350 2300 4800 4570 4070 2740 1870 940 800 1220 390 850 240 280 *
AF12  6/9/93 n 814 214 100 210 90 470 600 1560 2860 4320 3150 2870 2620 2290 2780 1530 1690 460 770 240 190
AF13  7/9/93 d 582 210 * 180 100 1060 1860 3620 4200 4080 2750 1630 780 450 750 340 510 190 320 70 150
AF14  7/9/93 n 780 205 ¥ 390 240 750 1140 2920 4030 4060 3270 3170 3110 2680 3360 2590 2570 1150 1240 520 340
AF15  8/9/93 d 640 231 * 340 90 880 1570 2430 2720 1980 1140 830 650 600 950 370 590 130 170 *
Média 56 401 363 1094 1716 3093 4083 4218 3564 3388 3350 2890 6044 1674 2698 816 1898 580 86l
I.P.C. 1.0 1.9 1.9 1.8 2.0 3.3 5.2 5.6 4.8

* Valores abaixo do limite de detec¢do do equipamento
n = amostras noturnas/d = amostras diurnas



Tabela 2. Coeficientes de correlagio entre alguns n-alcanos identificados nas amostras de Alta Floresta.
Cl19 C20 C21 C22 C23 Cc24  C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 32 C33

Cl19 1,00 0,69 041 048 035 032 0260 034 0,18 0,0l 0,16 0,00 0,18 0,02 007
c20 0,69 1, 090 092 086 082 0,73 0,70 0,51 0,31 0,63 0,31 052 0,03 0,04
C21 0,41 0,90 1,00 096 098 095 084 084 0,60 041 0,79 0,37 0.0l 0,11 0,05
C22 048 0,92 096 1Loo 099 095 083 083 056 037 071 0,33 0,55 011 0,01
C23 0,35 0,85 0,98 097 1,00 098 0,88 0,88 0,62 045 080 040 0,063 0,15 0,05
c24 032 0,82 095 095 098 1,00 0,92 092 0,69 053 084 047 0069 022 0,13
C25 026 0,73 084 0,83 088 092 1,00 1,00 0,91 0,80 0,95 0,76 090 045 047
C26 0,34 0,70 077 0,75 0,79 0,85 098 098 096 086 095 084 095 055 059
Cc27 0,18 0,51 0,59 0,56 0,62 0,609 091 0,91 1,00 097 094 0,95 099 0,69 078
C28 0,01 0,31 0,41 0,37 045 053 0,80 0,80 097 1,00 086 098 096 0,76 089
C29 0,16 0,63 079 0,71 0,80 0,84 095 095 004 086 1,00 0,81 0,95 0,53 0.58
Cc30 0,06 0,31 037 033 039 047 0,76 0,76 095 0985 081 oo 094 079 091
C31 0,18 0,52 0,61 0,55 0,63 0,69 09 09 099 096 095 094 1,00 0.7 0,79
C32 0,02 0,13 0,11 0,11 0,15 022 048 0,55 0,69 0,776 0,53 0,79 0,71 1,00 08l
C33 0,07 0,04 0,05 0,01 0,05 0,13 047 0,59 0,78 0,89 0,58 091 0,79 079 1,00

Tabela 3. Cocficiente de correlaglio entre alguns HPAs identificados nas amostras de Alta Floresta.

Fe+Ant Fa Pi  BghiFa BaAnt Cri  BbjkFa BaFa  BcePi BaPi InPi  DBaAnt BghiPer
Fe+Ant 1,00 0,45 0,68 0,18 0,01 0,01 0,01 0,18 0,01 0,01 0,01 0,0l 0,01
Fa 0,46 1,00 0,56 0,19 0,07 0,10 0,13 0,10 0,08 0,01 0,09 0,03 0,09
Pi 0,68 0,56 1,00 0,75 0,35 0,43 0,31 0,12 0,27 0,21 0.20 0,34 0,31
BghiFa 0,18 0,19 0,75 1,00 0,56 0,68 0,50 0,01 0,48 0,4 0,42 051 0,65
BaAnt 0,01 0,07 0,35 0,56 1,00 0,98 0,90 0,81 0,88 0,86 0.86 0,76 0.89
Cri 0,01 0,10 0,43 0,68 0,98 1,00 0,94 0,70 091 0,89 0.88 0,81 0,94
BbjkFa 0,03 0,13 0,31 0,50 0,90 094 1,00 0,69 0,99 0,97 0,95  0.89 0,92
BaFa 0,01 0,01 0,01 0,01 0,81 0,70 0,69 1,00 0,67 0,68 0,68 0.54 0,60
BePi 0,04 0,08 0,27 0,48 0,88 0,91 0,99 0,67 1,00 0,99 0,96 0,88 0,93
BaPi 0,01 0,01 0,21 0,44 0,86 0,89 0,97 0,68 0,99 1,00 0,96 0.90 0,92
InPi 0,17 0,09 0,20 042 0,86 0,88 0,95 0,68 0,96 0,96 1,00 0,90 0,94
DBAnt 0,08 0,03 0,34 0,51 0,76 0,81 0,89 0,54 0,88 0,90 0,90 1,00 0,83
BehiPer 0,18 0,09 0,31 0,65 0,89 0,94 0,92 0,60 0,93 0,92 0,94 0,83 1,00

Tabela 5. Concentracoes dos hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (pg/m®).

Alta Floresta - Brasil
Amostra data. d/n vol. massa FE+ Fa Pi Bghi Ba Cri Bbjk BaFa BePi BaPi Per InPi DB BPer Ret

m’ mg  Ant Fa  Ant Fa Ant ¢hi
AF00 29/8/93 d 708 221 87 157 87 24 35 139 481 5 229 76 * 6 | 7
AF0I 31/8/93 d+n 1230 428 5 l ! * * T 7 * 1 l #03 7
AF02 179793 d+n 1423 444 2 ! 2 * 00 2
AFO03 2/9/93 d 647 109 39 171 109 30 34 121 233 * 124 51 =700 25 86 16
AF04 2/9/93  n 665 184 101 278 170 69 97 300 677 33 455 236+ 242 65 324 %
AF05 3/9/93  d 637 253 128 121 115 108 392 640 * 311 140 * 191 34 529 20

AF06 3/9/93  n 888 30l 11297 81 115 476 1773 90 1147 659 74 640 174 746
AF07 4/9/93  d 528 204 34 170 116 42 36 133 428 = 80 36 00 89 52
AF08 4/9/93  n 887 145 19 65 52 16 66 206 778 83 482 294 48 345 59 358 ¢
AF09 5/9/93  d 535 263 11 83 53 10 I 74 91 5 42 1o ¥ 34 #0045

AF10 5/9/93  n 695 183 2 37 31 18 47 151 585 34 304 126 25 208 24 213
AFl1l 6/9/93 d 445 161 42 846 108 25 46 171 671 28 334 (12 21 255 31 278
AFI12 6/9/93 n 814 214 2 51 39 28 218 607 1816 833 1065 0604 120 661 132 722
AF13 7/9/93  d 582 210 6 24 16 2 3 25 47 3 25 1 R T 3 14
AFl4 7/9/93 n 780 205 * 43 38 26 44 151 511 42 318 185 42 333 74 355
AFI5 8/9/93 d 640 231 8 9 2 4 16 63 3 33 12 320 29
Média 29 136 66 35 62 186 550 105 330 171 48 208 55 251 I8
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de ar e que devido as reatividades das diferentes classes de com-
postos, as reacdes fotoquimicas com oxigé€nio e com poluentes
secundérios produzidos pela fotdlise, tais como ozdnio, PAN e
radicais hidroxilas ¢ hidroperoxilas, tenham influenciado a com-
posi¢io do material particulado. Também ¢ vdlido considerar que
devido as queimadas, a concentragiio das espécies ndio medidas
como NOy, CO, CHy, entre outras, podem ter influenciado na
razio de formaciio de alguns dos compostos estudados.

Aplicando nas amostras a andlise de agrupamentos utilizan-
do o software SPSS (Statistical Package for Social Sciences),
os resultados revelam alguns agrupamentos significantes (Fi-
cura 4). Os alcanos Coy ao C3o se mostraram altamente relaci-
onados entre si. Os resultados das andlises de fatores é em
geral compativel com o resultado da andlise de grupamentos.
Pela andlise de agrupamentos toram observados 3 grupos dis-
tintos de compostos: o primeiro correspondendo aos n-alcanos
Ca0-Cs2; 0 segundo agrupando pireno, benzo(ghi)tluoranteno,
fluoranteno ¢ a concentragiio mdssica do material coletado; o
terceiro grupo compde-se do benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(e)pireno, benzo(a)pireno, benzo(bjk)fluoranteno, indeno-
(cd)pireno e benzo(ghi)perileno.

Alta Floresta - Dendrogram using Ward Method
Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 5 10 15 20 25
Label Num 4= = - — — - - - tom - +--==-+
c27 19
c28 20 |
c25 17
Cc26 18 _
c29 21 —
c31 23 _|]
c30 22 _|
c32 24 —J
c23 15 —_
c24 16 4
c21 13 4
c22 14
c20 12 _]

PI 3 -
BGHIFA 4

FA 2

CONC 1 —_J
BAANT 5

CRI 6 j—l
BEPI 8

BAPI 9
BBJKFA 7

INPI 10

BPER 11

Figura 4. Dendograma apresentando os agrupamentos obtidos utili-
zando o software SPSS.

As concentragdes médias das espécies individuais dos HPAs
detectados nas amostras de Alta Floresta variaram de 29 a 550
pg/m” (Tabela 5 ¢ Figura 5).

h
paim3 ALTA FLORESTA - 1993
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200+
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Figura 5. Grdfico das concentragcies médias dos HPAs identificados
nas amostras de Alta Floresta.

Entre eles estio presentes alguns considerados carcinogé-
nicos: tluoranteno, benzo(a)antraceno, benzo(e)pireno, indeno-
(cd)pireno, dibenzo(ah)antraceno e, benzo(a)pireno que é con-
stderado mutagénico.
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Os seis mais abundantes HPAs detectados nessas amostras
foram: benzo(bjk)fluoranteno, benzo(e)pireno, benzo(ghi)-
perileno, indeno{cd)pireno, criseno e benzo(a)pireno. Alguns
destes compostos ndo podem ser considerados tracadores espe-
cificos de produtos da queima de biomassa desde que eles sdo
encontrados em todos os tipos de combustdo (industrial, usinas
geradoras de energia, queima de petrdleo ou diesel). Isto se
aplica por exemplo ao Fa que é abundante em todas as fontes
de emissdes antropogénicas. Em queimadas, as concentra¢des
de criseno e pireno sio muito abundantes®.

O aging das particulas na atmosfera pode ser estimado ao
se calcular a razio benzo(a)antraceno/criseno. Estes compostos
de mesmo peso molecular ¢ volatilidade, tém diferentes tem-
pos de permanéncia na atmosfera. Essa relaciio pode indicar se
o material foi emitido num periodo menor ou maior do quec 3
dias'!. Observando estas razdes calculadas para as amostras de
Alta Floresta (Tabela 6) pode-se estimar que o material coleta-
do foi emitido na época de amostragem por nio ter havido um
decréscimo continuo nas razdes. Decréscimos nessas relagdes
devem ocorrer sempre que particulas estejam expostas a luz do
sol e aos agentes quimicos por um perfodo maior que 3 dias.

Uma relagdo importante ¢ benzo(e)pireno/benzo(a)pireno
quando se comparam amostras florestais com amostras urba-
nas, onde essa razfio é proxima da unidade nas particulas pro-
venientes de emissdes de motores a gasolina, diesel e para
queima Sleo?. No material particulado coletado na floresta,
estas razdes nas amostras diurnas foram de 2,2 a 3,0 ¢ nas
amostras 1,6 a 2,4 (Tabela 6). Pode-se supor que cstas razdes
altas sejam devidas s queimadas. Masclet et al.” sugerem que
devido a alta reatividade do benzo(a)pireno e a baixa
reatividade do benzo(e)pireno esta razido relaciona-se preferen-
cialmente com a distincia entre a fonte de emissiio e o sitio
receptor, do que, a verdadeira natureza da fonte de combustio.

O gréfico das concentragdes médias dos nitro-HPAs encon-
trados nas amostras de Alta Floresta estiio apresentadas na tigu-
ra 6. As concentragdes variam de 4 pg/m3 (I-nitropireno) a 17

g/m’ (2-nitrofluoranteno) e estdo apresentadas na tabela 7.

Na maioria destas amostras estd presente 1-nitropireno, o que
indica a contribui¢io dos veiculos que utilizam dleo diesel como
combustivel, ou a formacdo de artefato no momento da amostra-
gem. Mas esta contribui¢io € pequena em relagiio a contribuigio
do fendmeno fotoquimico indicado pela presencga de 2-nitroflu-
oranteno ¢ 2-nitropireno, compostos conhecidos como mutagé-
nicos e carcinogénicos. As concentragdes destes nitro-HPAs nas
amostras noturnas sdo maiores que das amostras diurnas. Dois
processos podem ser discutidos e devem ser mais estudados. O
primeiro € que devido a diminui¢iio da temperatura ¢ redugio da
camada de dispersido dos poluentes, maior condensacio dos ga-
ses ocorre nas particulas. Medidas da temperatura em diferentes
alturas tem mostrado claramente que, em muitos casos, a altura
equivalente da camada de dispersiio dos poluentes durante o dia
é mais de 10 vezes maior do que durante a noite.

ALTA FLORESTA -1993
Odia

pg/m3  Mnoite |

Figura 6. Grdfico dus concentragiaes médias dos nitro-HPAs identifi-
cados nas amostras de Alta Floresta.

QUIMICA NOVA, 21(4) (1998)



Tabela 6. Relacdes entre as concentragdes dos hidrocarbonetos policiclicos aromdticos.

Alta Floresta - Brasil

concentragdes cm pg/m

Amostra data din BePi BaPi BePi/BaPi BaAnt Cri BaAnt/Cri
AF00 29/8/93 d 229 76 3.01 35 139 0.25
AFO1 31/8/93 d+n 1 1 0.92 & 7 *
AF02 1/9/93 d+n * * 6
AFO3 2/9/93 d 124 51 2.43 34 i21 0.28
AF04 2/9/93 n 455 236 1.93 97 300 0.32
AFO5 3/9/93 d 311 140 2.22 108 392 0.28
AF006 3/9/93 n 1147 659 1.74 115 476 0.24
AF07 4/9/93 d 86 36 2.39 36 133 0.27
AFO8 4/9/93 n 482 294 1.04 66 2006 0.32
AF09 5/9/93 d 42 16 2.63 11 74 0.15
AFI10 5/9/93 n 304 126 241 47 151 0.31
AF11 6/9/93 d 334 112 2.98 46 171 0.27
AF12 6/9/93 n 1065 604 1.76 218 607 0.36
AF13 7/9/93 d 25 11 2.27 3 25 0.12
AF14 719193 n 38 185 1.72 44 151 0.29
AF15 8/9/93 d 33 12 2.75 4 16 0.25
Média 2.19

Tabela 7. Concentragdes dos hidrocarbonetos policiclicos aromdticos nitrados (pg/m®).
Alta Floresta - Brasil
Amostra data dia/noite volume massa 2-NFa I-NPi 2-NPi  2NFa/2NPi 3-NFA  8-NFA
m” mg
AF00 29/8193 d 708 221 10 16 2 *
AF01 31/8/93 d+n 1230 428 1 * I 1
AF02 179/93 d+n 1423 444 9 2 11 1 *
AF03 2/9/93 d 647 109 8 7 6 i
AF04 2/9/93 n 665 184 14 3 11 1 il
AF05 3/9/93 d 637 253 6 4 7 | 28 l
AF06 3/9/93 n 888 361 9 1 1 9 | |
AF07 4/9/93 d 528 204 4 1 | 4
AF08 4/9/93 n 887 145 25 * 10 3
AF09 5/9/93 d 535 263 * * *
AFI10 519793 n 695 183 24 6 10 2
AF11 6/9/93 d 445 161 9 7 7 1
AF12 6/9/93 n 814 214 97 * 29 3
AF13 7/9/93 d 582 210 S * 1 5
AFl4 7/9/93 n 780 205 20 * 10 2
AF15 8/9/93 d 640 231 * * *
Média 17 4 8 13 6

* Valores abaixo do limite de detec¢fio do equipamento
n = amostras noturnas/d = amostras diurnas

Outro processo que merece ser discutido € a fotodecompo-
si¢llo que os nitroarenos sofrem durante sua exposi¢iio a luz
solar. Estudos recentes®> mostram que esta fotodecomposi¢io
parece estar fortemente relacionada a natureza quimica e fisica
dos substratos aos quais os nitroarenos estio ligados.

E interessante observar as rela¢Ses 2-nitrofluoranteno/2-
nitropireno encontradas nas amostras (Tabela 7). O valor (2,6
em média) ¢ muito menor do que os encontrados normalmente
em qualquer sftio urbano jd estudado (sempre acima de 4). O
que se pode sugerir € que com a grande emissdo de pireno e
ozonio pelas queimadas, uma grande produgio de radicais
hidroxila é verificada pela fotdlise do ozdnio, favorecendo
maior tormagio de 2-nitropireno.

As espécies 3- ¢ §-nitrofluoranteno foram encontradas nas

QUIMICA NOVA, 21(4) (1998)

amostras de Alta Floresta. Estes compostos siio raramente en-
contrados em dreas remotas, nilo sdo compostos de origem
fotoquimica e podem ter sido formados no momento da amos-
tragem (artefato).

A terceira fracdo separada pela CLAE, contém os oxi-HPAs
oxigenados, que foram parcialmente identificados por CG/DIC.
Em todas as amostras coletadas foi observada a presenga de
ftalatos, entre muitos outros compostos. Estas cspécies [oram
identificadas ao se comparar os tempos de retengio das espé-
cies das amostras com os tempos da solugdo padriio de ftalatos.
Sua presenca confirma a idéia de que esses compostos sio
transportados e podem ser encontrados em zonas remotas™.
Mais estudos no entanto, devem ser feitos para esclarecer a sua
presenca em dreas florestais e remotas.
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5.2 Amostras coletadas diretamente sébre as queimadas
(flaming e smoldering)

O perfil das concentragdes dos n-alcanos das amostras
coletadas nas fases smoldering e flaming é apresentado nos
ardficos das figuras 7 ¢ 8 respectivamente. As concentragdes
de 8 amostras da fasc smoldering extraidas simultancamente
vartaram de 58 ng/m® a 1550 ng/m’, e de 2 amostras da fase
flaming variaram de 379 a 20003 ng/m®. Nestas amostras nio
foi observada nenhuma predominincia dos nimeros {mpares
ou pares dos carbonos nas distribui¢des dos homologos.

Quanto aos HPAs, o criseno toi particularmente abundante
em fumacas de queima de biomassa nas fases smoldering e
Slaning (Figuras 9 ¢ 10) sendo considerado um dos tragadores
dos produtos desses tipo de queima em amostras coletadas em
cerrados?, Os nitroarenos 2-nitrofluoranteno ¢ 2-nitropireno ndo
foram identificados, consolidando a teoria que eles sdo forma-
dos por reagdes fotoquimicas ¢ ndo sdo emitidos diretamente.

Os rés perlis apresentados nas figuras S, 9 ¢ 10 (amostras
ambientais, flaming e smoldering), diferem pouco qualitativa-
mente. Em apenas duas das amostras ambientais foi determina-
do o reteno. Este composto ¢ um produto caracteristico da com-
bustdo de madeira, sendo formado pela degradacao térmica de

. . oy 34
compostos da resina das plantas especialmentede coniferas™,

SMOLDERING - ALTA FLORESTA - 1993
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Figura 7. Grdfico das concentracées médias dos alcanos identifica-
dos nay amostras coletadas na fase smoldering.

ng/im3 FLAMING - ALTA FLORESTA - 1993
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Figura 8. Grdfico das concentragoes médias dos n-alcanos identifica-
dos nas amostras coletadas na fase flaming.

CONCLUSOES

A grande variagdo da concentragiio dos nitroarenos 2 nitro-
fluoranteno ¢ 2-nitropireno que foram observadas nesta drea
florestal, refletiu bem o equilibrio complexo entre os processos
de formagdo ¢ de remogido aos quais os nitro-HPAs foram sub-
metidos na atmosfera. Enquanto a formagdo dos nitros-HPAs
depende dos niveis dos HPAs gasosos ¢ NO; as quais sio
expostas durante o lempo em que estdo suspensas no ar, sua
remogdo € causada pela deposi¢dio das particulas na superticie
da terra ¢, degradagdio fotolitica dos compostos. Desde que a
fotolise ¢ a deposi¢iio afetam todos os nitroarcnos presentes na
particula numa mesma cxtensio, diferengas nas relagdes
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Figura 9. Grdafico das concentracies médias dos HPAs identificados
nas amostray coletadas na fase smoldering,
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Figura 10. Grdfico das concentragcées médias dos HPAs identificados
nas amastray coletadas na fuse flaming,

2-nitrofluoranteno/2-nitropireno ndo deveriam ser observadas
longe das fontes de emissio.

Quando poluentes gerados em drcas urbanas estdo dispersos
no ar onde existem baixas emissoes de NO, uma grande forma-
¢do de ozdnio ocorre. Sua fotdlise se torna uma grande fonte
diurna de radicais OH. Esta produgio ¢ tio clicaz que a forma-
¢do dos nitroarenos 2-nitrofluoranteno ¢ 2-nitropireno pode
ocorrer mesmo em dreas florestais onde é baixa a cmissdo de
poluentes primdrios. Entretanto, cxiste pouco conhecimento
sObre essa formacdo em dreas florestais.

Na média, concentragdes baixas de 2-nitrofluoranteno fo-
ram encontradas nas amostras de Alta Floresta, com razdes 2-
nitrofluoranteno/2-nitropireno por volta de 7. Como pode ser
observado, nao houve um acréscimo acentuado nas razdes
benzo(e)pireno/benzo(a)pireno, do que se conclui que as parti-
culas ndo sdo envelhecidas; isto indica que os nitroarenos fo-
ram depositados em particulas “frescas™, Isto sugere que a for-
magio ocorret ndo muito longe (20-30 Km) do sitio dc amos-
tragem ¢, provavelmente, quando a queima da floresta estimu-
lou a formagiio de ozdnio.

Como as diferengas nas emissdes ¢ processos de remogio
ndo justificam as grandes variagdes nas relagdes 2-nitrofluo-
ranteno/2-nitropireno, uma fonte adicional de radicais OH pode
ser estimada. Desde que a fotdlise do HNO, durante o dia pode
gerar radicais OH que se acumulam a noite, tentativas foram
feitas para correlacionar a formagio ¢ os niveis noturnos dos
nitroarenos. Estudos de Ciccioli et al.** correlacionam as con-
centragdes de HNO;> em fun¢do das concentragdes de 2-nitro-
fluoranteno encontradas nos dias seguintes daquelas amostra-
gens. A alta similaridade das tendéncias levam a crer que a
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fotdlise do HNO, pode contribuir para a formagdo dos nitroa-
renos, quando concentragdes noturnas de HNO; forem maiores
que 10 ug/m®. Esscs resultados sio sustentados com observa-
¢oes que mostram niveis mdximos de 2-nitrofluoranteno en-
contrados cm Mildo quando concentragdes altas noturnas dc
HNO> foram encontradas.

Altas emissdes de poluentes primdrios ¢ condigdes estdveis
numa inversio noturna, explicariam a alta formagdo de HNO,.
Em atmosfera timida rica em NO; e pobre em O;, ocorre a
oxidagiio de NO; a NOj e a reaciio heterogénea deste compos-
to com dgua forma HNO:> e HNOa.

Se existe uma concentragiio noturna alta de NOy, o HNO,
pode ser produzido sc a razio drca/volume for favordvel a re-
agiio, desde que, a produgio do HNO; ¢ linearmente dependen-
te da superficie disponivel a reagdo heterogénea ¢ a concentra-
¢io de NO, %,

Outra cvidéncia do papel exercido pelo material particulado
na produgio de HNO> ¢ HNO; € demonstrado pela presenca de
nitro-HPAs formados pela reagdo heterogénea com HNO;3 no
material particulado total coletado na Amazdnia. 3- ¢ 8-nitro-
fluoranteno foram encontrados nas particulas grandes ¢ ndo nas
emissoes dirctas (flaming e smoldering), sugerindo assim a sua
formagiio por reagiio heterogénea nas particulas durante a cole-
ta (artetato de amostragem).

REFERENCIAS

I. Artaxo, P.; Maenhaut, W.; J. Geophys. Res. 1988, 93, 1605,

2. Grimmer, G. In: Environmental Carcinogens Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons. Chemistry, Biochemistry, Carci-
nogenicity. Edited by Gernot Grimmer [983.

3. Masclet, P.; Cachier, H.; Liousse, C.; Wortham, H.;
J. Atnos. Chem. 1995, 22, 41.

4. Abas, M. R. B.; Simoneit, B. R. T.; Elias, V.; Cabral, J.
A.. Cardoso, J. N.-; Chemosphere 1987, 30, 995.

5. Lobert, J. M.; Scharffe, D. H.; Hao, W. M.; Kuhlbusch,
T. A.; Seuwen, R.; Warneck, P.; Crutzen, P. J. - “Expe-
rimental Evaluation of biomass Burning Emissions:
Nitrogen and Carbon Containing Compounds”. In: Glo-
bal Biomass burning - Atmospheric, Climatic, and
Biopheric Implications. Edited by Joel S. Levine. Massa-
chusetts Institute of Technology (1991).

6. Pitts, J. N.o Aunos. Environ. 1987, 21, 2531.

7. Pitts, J. N.; Sweetman, J. A.; Zielinska, B.; Winer, A.;
Atkinson, R.; Atmos. Environ. 1985, 19, 1608.

QUIMICA NOVA, 21(4) (1998)

9.

10.
11,

16.
17.

18.
19.

20.

21.

22.

24,
25.

20.

. Arey, J.; Zielinska. B.; Atkinson, R.; Winer, A. M.;

Atnos. Environ. 1987, 21, 1437.

Finlayson-Pitts, B. J. and Piws Jr., ). N - “Chemistry and
mutagenic activity of airborne polveyelic aromatic
Hydrocarbons and their derivatives”. In: Atmospheric
Chemistry: Fundamentals and Experimental Techniques.
John Wiley & Sons. 1986.

Jager, 1.; J. Chromatogr. 1978, 152, 575.

Ciccioli, P.; Cecinato, A.; Brancaleoni, E.; Frattoni, M.;
Zacchei, P.; Miguel, A. H.; Vasconceltos, P. C.; /.
Geophys. Res. 1996, 101, 19567.

. Ciccioli, P.; Brancaleoni, E.; Cecinato, A.; Di Palo, C.;

Buttini, P.; Liberti, A.; J. Chromatogr. 1986, 35/, 451.

. Vasconcellos, P. C.; Tese de Doutoramento. Instituto de

Quimica, Universidade de Sio Paulo, 1996,

. Paputa-Peck, M. C.; Marano, R.; Schetzle, D.; Riley, T.

L.; Hampton, C. V; Prater, T. J.; Skewes, L. M.; Jensen,
T. E.; Ruehele, P. H.; Bosck, L. C.; Duncan, W. P.; Anal.
Chem. 1983, 55, 1946.

. Kloetzel, M. C.; King, W.; Menkes, J. M.. J. Am. Chem.

Soc. 1955, 78, 1165.

Kadowaki, S.; Environ. Sci. Technol. 1994, 28,129,
Simoneit, B. R. T.; Mazurck, M. A.; Acr. Sci. & Technol.
1989, /0, 267.

Simoneit, B. R. T.; Atmos. Environ. 1984, /8, 51.
Hildemann, L. M.; Mazurck, M.; Cass, G.R.; Simoneit,
B. R.; Aer. Sci. & Technol. 1994, 20, 303.

Broddin, G.; Cautreels,W.; Cauwenberghe, K. V.5 Atmos.
Environ. 1980, 14, 895.

Johnson, R. A; Winchen, D. W. - In: Applied Multivariate
Statistical Analysis. New Jersey. Prentice Hall (1982).
Fan, Z.; Kamens, R.; Hu, J.; Zhang, J.; McDow, S;;
Environ, Sci. Technol. 1996, 30, 1358.

3. Ciccioli, P.; Cecinato, A,; Brancaleoni, E.; Montagnoli,

M.; Allegrini, L.; Intern. J. Environ. Anal. Chem. 1994,

55, 47.

Ramdhal, T.; Nature 1983, 306, 580.

Ciccioli, P.; Cecinato, A.; Brancalconi,

Environm. 1993, 27, 1261.

Lammel, G.; Perner, D.; Warnccek, P.; “Nitrous Acid in

Mainz: Observation and implication for its formation
" In: Physico Chemical Behaviour of At-

E.; Atnos.

mechanism”.
mospheric Pollutants, edited by G.Restelli and G.
Angeletti, pp. 469-476, Kluwer Academic, Norwell,
Mass., 1990.

393





