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Resumo:

A Floresta Amazonica tem sido afetada
negativamente pelos desmatamentos e pelas
emissdes de queima de biomassa. A cidade de
Porto Velho, localizada no estado de Rondonia,
encontra-se no trajeto de dispersdao de
poluentes provenientes da area do arco do
desmatamento da Amazonia brasileira.

O presente estudo tem como objetivo
identificar e quantificar os derivados nitrados
dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(nitro-HPA) e os n-alcanos presentes nas
amostras de material particulado com diametro
menor e inferior a 10 pm (MP1). O MP1q foi
coletado em filtros de fibra de quartzo usando
um amostrador de grande volume.

A extracdo do material organico foi feita
por banho ultrassénico e, em seguida, o extrato
foi fracionado. As fragbes de nitro-HPA e n-
alcanos foram identificadas e quantificadas pelo
cromatoégrafo a gas acoplado ao espectrometro
de massas. Os resultados desta pesquisa
fornecem dados para a caracterizagdo quimica
dos poluentes emitidos pela queima de
biomassa na regiéo.
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Introducdo:

A poluicao atmosférica tem sido alvo de
preocupacdo em todas as hacdes. Os
poluentes podem ser emitidos por diferentes
fontes, mas grande parte dos trabalhos
existentes na literatura tem investigado os
efeitos ocasionados por emissdes veiculares e
industriais.

Dentre os indmeros  poluentes
atmosféricos, destaca-se o material particulado
(MP) por ser uma mistura complexa de
substéancias orgéanicas e inorganicas, que varia
em tamanho, composi¢ao e origem.

Os alcanos sao emitidos para a
atmosfera por fontes naturais e antropicas, e
sédo encontrados em aerossois coletados em
areas maritimas, urbanas, florestais e remotas.
E de conhecimento que o perfil de distribuicéo
dos alcanos derivados de fontes bioldgicas
mostra a predomindncia de alcanos com
namero impar de carbono, enquanto que
aqueles derivados dos combustiveis fosseis
(petréleo, carvao) mostram o perfil sem a
distribuicdo impar-par dos carbonos. Em funcéo
disto, os alcanos tém sido usados para explicar
a origem dos aerossois atmosféricos orgéanicos.

Toda substancia organica que contém
atomos de C e H produz uma quantidade de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA).
Em areas urbanas, sao inteiramente oriundos
de fontes antropicas. As atividades industriais,
incineradores de lixo, refinamento de petréleo,
producdo de asfalto e correlatas sdo fontes
urbanas de emisséo. Outra fonte que contribui
para a emissdo de HPA é a queima de
biomassa como aquela frequentemente
verificada em regibes tropicais.

As reacdes fotoquimicas de HPA na
atmosfera podem ainda resultar em derivados
altamente mutagénicos e/ou carcinogénicos
como os nitro e os oxi-HPA que também séo
emitidos por uma variedade de fontes. Em
virtude do seu carater lipofilico, essas
substancias podem ser absorvidas pela pele,
por ingestdo ou por inalagdo, sendo
rapidamente distribuidas pelo organismo.

O objetivo do trabalho é determinar os
alcanos e o0s nitro-HPA de amostras
atmosféricas coletadas na Floresta Amazonica.

Metodologia:
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As amostras foram coletadas em uma
reserva florestal de 2 mil ha distante 5 km da
cidade de Porto Velho, dentro da Floresta
Amazobnica. Dentro da reserva é proibido o
trdfego de automoveis. Segundo dados da
estacdo automatica de Porto Velho (INMET,
2016), a temperatura no periodo de
amostragem variou entre 17°C (08/06/2012) e
31°C (12/05/2012). A umidade do ar ficou na
faixa de 58-96%. A precipitagdo média foi de 10
mm.

Os filtros de fibra de quartzo (20 x 25
cm) passaram por uma etapa prévia de limpeza
em mufla a 600°C por 6 h. A amostragem foi
realizada entre abril e junho de 2012, usando
amostrador de grande volume (Hi-Vol) (1,13
m3/min) para coleta de material particulado de
didmetro igual e inferior a 10 um (MP10) (Fig. 1).
Cada amostragem durou 72 h, obtendo 24
amostras. Dessas, 5 amostras eram filtros
brancos e foram analisadas para verificar a
exatiddo do método (averiguar a presenca de
contaminantes obtidos em alguma etapa e
atestar a eficiéncia da etapa de limpeza). Apds
cada coleta de MP1g, os filtros foram dobrados,
envoltos em papel aluminio, colocados em
sacos plasticos e mantidos sob refrigeragéo.

Figura 1 — Amostrador de grande volume. No
canto superior direito estd o compartimento
onde o filtro de fibra de quartzo € posicionado e
no canto inferior direito estd o filtro apés
amostragem.

Os filtros foram recortados em
circunferéncia de 47 mm de diametro e
extraidos em sonicador usando diclorometano
(DCM) como solvente em 3 ciclos de 20
minutos. Entdo os extratos foram transferidos
para balbes volumétricos e secados em
rotaevaporador.

Para o fracionamento, foi utilizada uma
coluna cromatografica contendo 3,2 g de silica
e 1,8 g de alumina (Fig. 2) purificados
previamente em mufla & 400°C por 4 h. Os
extratos foram dissolvidos em n-hexano para
serem aplicados na coluna.

Para a separacgdo dos alcanos utilizou-
se um eluente contendo n-hexano; para a

separacdo dos HPA e derivados utilizou-se
outro eluente contendo uma mistura (1:1) de n-
hexano e DCM. Apés a diminuicdo do volume
por meio de secagem em capela, as fracdes
séo filtradas usando filtro Millipore (0,22 mm) e
0s poluentes sdo determinadas por
cromatografia a gas acoplada ao espectrometro
de massas (CG/EM).

|

Figura 2 — Fracionamento em
cromatografica de silica e alumina.

coluna

Resultados e Discusséo:

Os n-alcanos permitem aferir fontes de
emissdo de MP. Nesse estudo, foram
determinados os alcanos entre Cy a Css € 0S
ramificados pristano e fitano. Sua distribui¢cdo
impar-par, com predominancia dos homoélogos
impares (Fig. 3) indica as fontes biogénicas.
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Figura 3 — Grafico de concentracdo média (ng
m3).

O Cmax (alcano de maior concentragao)
encontrado foi Cg, indicando grande influéncia
de emiss@es petrogénicas, considerando que a
regido sofra com as queimadas antropicas que
utilizam combustiveis fosseis para iniciar a
queimada. O IPC (indice de Preferéncia de
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Carbono) é um parametro utilizado para indicar
qual a origem dos n-alcanos. O valor obtido foi
1, indicando influéncia antrdpica.

Outro calculo efetuado indicou os n-
alcanos de cera (NAC%) que determina a
porcentagem de alcanos biogénicos. A
porcentagem de 3,8% denota baixa influéncia
de emiss@es biogénicas quando comparadas a
antropicas.

A figura 4 apresenta a distribui¢cao
média dos nitro-HPA no sitio de amostragem. A
razéo [2-Flu/2-Pyr] de 0,67 indica que a nitracao
dos HPA pireno e fluoranteno foi
majoritariamente causada por radicais OH.
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Figura 4 — Grafico de concentragdo média (pg
m3).

Conclusoes:

As razdes diagnésticas aplicadas aos
alcanos sugerem fontes de origem biogénica e
antrépica (queima de biomassa, emissdo
natural de plantas, queima de combustiveis
fosseis).

Em relagdo aos nitro-HPA, a relagdo
entre 2-nitrofluoranteno e 2-nitropireno mostra
gue as emissdes dos HPA das queimadas e
atividades antropicas propiciam reacdes
fotoquimicas com formacdo de compostos
mutagénicos.
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