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ATMOSPHERIC AEROSOLS: HISTORICAL PERSPECTIVE, SOURCES, CHEMICAL FORMATION PROCESSES AND
ORGANIC COMPOSITION. This work starts with a historical perspective of the social and scientific progress related to the
understanding of the atmospheric aerosol. Its origin, physical, chemical and optical characteristics, as well as its environmental
behaviour are described, retracing the evolution of the concepts related to this subject over the last centuries. The main sources
that contribute to atmospheric particulate matter and the modern understanding of its formation processes and constitution, focusing
on the chemical pathways leading to it and on its organic components are presented. This discussion is complemented with recent

evaluations of the quantities emitted by primary, secondary, biogenic and anthropogenic sources and the effects due to accumulation

or dispersion of aerosols, justifying the chemical and environmental interest they engender.
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INTRODUCAO

Criado por Schumauss em 1920, o termo aerossol designa as
suspensoes relativamente estdveis de particulas sélidas ou goticulas
dispersas num gds com dimensdes inferiores a 100 um, mas tama-
nhos superiores aos das moléculas individualizadas. Tais suspensdes
sdo freqiientemente designadas como aerocoldéides, matéria
particulada ou simplesmente particulas e incluem poeiras, fumos,
cinzas, nevoeiros e “sprays”. As principais propriedades que carac-
terizam um sistema aerocoloidal sdo: (i) deposi¢do gravitacional
negligencidvel; (ii) efeitos inerciais desprezaveis; (iii) movimentos
Brownianos significativos, devidos a agitacdo térmica das molécu-
las do gds e (iv) elevada drea superficial especifica®>.

Incluidos entre os principais vectores da poluicdo e da radioa-
tividade atmosféricas, os aerossois participam em diversos feno-
menos naturais que abrangem a formagao de nuvens e de precipita-
¢do, o balanco radiativo da atmosfera, a visibilidade, as permutas
entre 0 oceano e a troposfera e as eventuais modificacdes na cama-
da de ozono. Os aerosséis intervém igualmente em numerosos do-
minios industriais, incluindo as tecnologias de despoeiramento do
ar e a climatizagdo, e os seus efeitos sdo considerados nas directrizes
dos programas de higiene e seguranga laborais. Pelas caracteristi-
cas qualitativas e importincia quantitativa da sua presenca na at-
mosfera, as particulas constituem ainda um dos principais poluentes
monitorizados nas redes de medida da qualidade do ar.

E sabido que as dispersdes aéreas variam enormemente nas
suas propriedades fisicas e quimicas dependendo da natureza das
particulas suspensas, da sua concentragcdo no gas, do tamanho e
forma, e da homogeneidade espacial da dispersdo. Quer o material
liquido, quer o sélido pode estar suspenso no ar por uma grande
variedade de mecanismos. Os aerosséis produzidos em condi¢des
laboratoriais, ou em dispositivos de geracdo especiais, podem ter
propriedades uniformes que permitem uma investigacao relativa-
mente facil a partir de métodos conhecidos. Contudo, os aerosséis
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naturais sdo misturas de materiais resultantes de varias fontes, as
quais sdo grandemente heterogéneas na composi¢do quimica e pro-
priedades fisicas, tornando ainda hoje muito dificil a sua caracteri-
zacdo. Ndo obstante a avultada acumulagdo de conhecimentos, fruto
do notdvel empenho da comunidade cientifica nas dltimas déca-
das, persistem numerosas lacunas cuja colmatagdo € imperiosa para
uma percepcdo abrangente da participagcdo dos aerosséis na quimi-
ca da atmosfera. O entendimento detalhado dos mecanismos de
formacdo, magnitude das emissdes, reactividade, composi¢do e
impacto ambiental da matéria particulada exige ainda a conjuga-
cdo de esforgos a nivel internacional e uma aposta na experimenta-
¢do.

EVOLUCAO DE CONCEITOS DA ANTIGUIDADE AOS
DIAS ACTUAIS

No século XX, a ciéncia e a tecnologia dos aerosséis conhece-
ram avangos significativos decorrentes do interesse crescente no
estudo das suas caracteristicas fisico-quimicas e dos seus efeitos
ambientais. Mas a histéria dos aerocoldides remonta a tempos re-
conditos.

E possivel que os fumos dos incéndios florestais, as erupcdes
vulcanicas e as emanagdes associadas ao fogo doméstico fossem
prejudiciais ou mesmo letais em localidades e momentos especifi-
cos, mesmo antes dos nossos ancestrais se organizarem em comu-
nidades fixas, e que os odores provocados pelos residuos animais e
vegetais resultantes da actividade didria constituissem, ja nessa
altura, causa de protesto e discussdo entre residentes. No entanto,
0 mais certo é que esses fendmenos ambientais fossem encarados
como problemas com origem exclusivamente natural e fortuita,
constituindo motivo para a transumancia. Com o desenvolvimento
da agricultura e a fixagdo do Homem em aglomerados permanen-
tes, a actividade humana passou a produzir efluentes que represen-
tavam agressdes ambientais com repercussdes a nivel social. O
conhecimento empirico na Idade Média da nogdo de “miasmas” e
“ar empestado” como agentes etioldgicos de certas doengas e pes-
tes, fornece-nos a informacao de que a avaliacdo da composicio da
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atmosfera jd era reconhecida como um problema importante. Um
exemplo ilustrativo provém do Reino Unido, onde o consumo do
carvao se encontrava generalizado. S3o conhecidos os protestos da
nobreza contra o uso deste combustivel, durante o reinado de Eduar-
do I (1272-1307). Mais tarde, nos reinados de Ricardo II (1307-
1377) e Henrique V (1377-1422) editaram-se regulamentagdes e
foram impostas taxas com o objectivo de restringir o consumo de
carvao na cidade de Londres. Recorde-se também que, em 1382, o
rei Carlos VI proibiu, na cidade de Paris, toda a emissdo de “fumos
nauseabundos”. Desde o século XVI até meados do século XX, as
emissdes resultantes da queima de carvdo, que progressivamente
passou a ser utilizado como combustivel em substituicdo da ma-
deira, ocuparam quase exclusivamente o centro das atengdes no
respeitante a poluicdo atmosférica. Note-se que, em Londres, ape-
sar das regulamentacdes referidas, o problema dos fumos persis-
tiu, sendo relatados varios episédios de nevoeiros sulfurosos em
documentos do século XVII. A situacdo agravou-se de tal forma
que, no inicio do século XIX, o parlamento inglés criou um comité
ao qual foi atribuida a competéncia de produzir medidas mitigadoras
do problema*”.

O interesse cientifico pelos aerosséis atmosféricos comegou a
manifestar-se a partir do século XVIII, na era do Iluminismo, acom-
panhando o rdpido desenvolvimento verificado em diversas dreas
das ciéncias naturais. Surgiram, neste periodo, diversas teorias fo-
calizadas essencialmente na origem da matéria particulada e nas
consequéncias da sua presenca na atmosfera. No final do século
XIX, Udden relata os estudos de vdrios gedlogos, nos quais se es-
tabelece a conexdo entre a formacdo do solo e a presenca dos
aerosséis na atmosfera. Simultaneamente, os meteorologistas re-
conhecem as multiplas influéncias que os aerosséis exercem na
formacdo da precipitacdo, na visibilidade atmosférica e no balan-
¢o térmico e radiativo®. Pode referir-se que a dissertacdo de
doutoramento de Kempf’ representa a resenha histérica mais sig-
nificativa onde se teorizam as doutrinas sobre a origem dos aerosséis
e se apresenta a literatura cientifica publicada sobre a matéria até
1870. Kempf agrupa as fontes emissoras em seis categorias:

(i) Emissoes gasosas terrestres — De acordo com esta teoria, 0s
aerossOis tém a sua origem nas emanacgdes gasosas produzidas em
consequéncia dos tremores de terra ou resultantes da libertagdo de
gases pelos ecossistemas. Por ex., Kant (1756) observou em
Locarno, Itdlia, a formag@o e a dispersao pelo vale de um nevoeiro
avermelhado apds o registo de alguma actividade sismica na re-
gido. O fenémeno culminou com uma intensa chuvada cuja forma-
cdo foi atribuida a intrusio no vale de uma nuvem de poeiras trans-
portada a longa distancia, desde o deserto do Sahara, a qual teria
actuado como niicleo de condensag@o®. Marcorelle® verificou que
0 aumento da temperatura do ar durante a primavera libertava “pro-
dutos de fermentag@o” para a atmosfera. Segundo o investigador, a
evaporacdo do conteido em dgua por acgdo solar produziria aquilo
a que chamou “nevoeiro seco primaveril”. Conceptualmente, esta
teoria representa uma aproximacdo a moderna explicacdo das emis-
sdes biogénicas e da formagdo de aerossdis secunddrios.

(i) Electricidade — A formagdo de aerossodis a partir das des-
cargas eléctricas durante as trovoadas constituiu uma base tedrica
sustentada até meados do século XIX. Verdeil® definia o nevoeiro
como “um conjunto de goticulas preenchidas com um fluido
eléctrico, cuja sedimentacdo seria dificultada pelo facto de serem
ascencionalmente atraidas pela electricidade da alta atmosfera”.
Schreiber' atribuia o cheiro peculiar do nevoeiro ao ozono produ-
zido por descargas eléctricas.

(iii) Poeiras de meteoritos — As poeiras resultantes dos
meteoritos foram consideradas uma fonte significativa de aerosséis
atmosféricos. Por ex., Benjamin Franklin (1784) invocou a teoria
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metedrica para explicar as condi¢cdes climatéricas observadas no
frigido e nublado ano de 1783. Na mesma época, outros investiga-
dores argumentavam que os meteoritos contribufam com “mais de
1 polegada/século de matéria sélida para o Globo”. Contudo, esta
elevada taxa de acumulagdo nio é suportada por evidéncias de na-
tureza geoldgica. De facto, o impacto global das poeiras césmicas
e metedricas no balango global dos aerosséis atmosféricos foi con-
siderado insignificante®.

(iv) Emissoes vulcdnicas — Ja na Antiguidade o fil6sofo Seneca
(60 a.C.) reconhecia que as cinzas libertadas nas erup¢des vulcani-
cas constitufam a causa da turvagdo atmosférica. No entanto, sé no
século XVIII se descobriu que os aerosséis vulcanicos podiam ser
transportados a longas distancias. Invocando o ano de 1783, Ben-
jamin Franklin escreveu que “a época sem Verdo” podia dever-se a
uma erup¢do de um vulcdo na Islandia.

(v) Poeiras transportadas pelo vento — Desde longa data que o
vento é considerado veiculo transportador e simultaneamente cau-
sador, por erosdo edlica, de poeiras responsdveis pela turvacio da
atmosfera. Curiosamente, o binémio vento/poeira adquiriu nomes
distintos em virias partes do mundo®: harmattan (Africa ociden-
tal), sciroco ou calina (Espanha), gobar (Africa oriental), haboob
(Arédbia), kosa (Japao), whangsa (Coreia), huangsha (China), etc.

(vi) Processos de combustdo — A turvagdo atmosférica pode
também ser causada por produtos sélidos e liquidos em processos
de combustdo. Em particular, o fumo libertado nos incéndios flo-
restais e nas queimadas tem sido reconhecido como uma fonte sig-
nificativa de aerosséis atmosféricos. E de salientar o trabalho de
revisdo de Brimblecombe!! onde se abordam as conseqiiéncias da
utilizacdo de combustiveis na época da revolugdo industrial em
Londres.

Os métodos cientificos para estabelecer as causas e origens
dos aerosséis atmosféricos foram mais claramente delineados por
Egen'?. Segundo o cientista, a causalidade pode ser evidenciada
por: (1) observagdo directa, por ex. de uma pluma de fumo; (2)
olfactacdo do ar; (3) variacdo temporal; (4) decaimento com a dis-
tancia a partir da fonte; (5) variagdo das concentra¢des com a
direc¢do do vento, hoje em dia definida como rosa de poluicdo; (6)
andlise das trajectdrias das massas de ar. A metodologia proposta
por Egen € virtualmente idéntica a utilizada nas modernas ciéncias
atmosféricas com base no estabelecimento de relacdes fonte-re-
ceptor.

A dispersdo local dos aerosséis atmosféricos e o transporte
destes a longas distincias constituiu, desde cedo, assunto de deba-
te cientifico. De acordo com Kempf’, o primeiro relato de trans-
porte troposférico transfronteirico deve-se a Sir Francis Bacon, por
volta de 1600. O nobre reporta as reclamacdes dos Gasgogners,
uma abastada familia do sul de Franca, apresentadas ao monarca
inglés apds os fumos oriundos da queima de algas em Sussex, In-
glaterra, terem atingido na altura da floracdo as vinhas de que eram
proprietdrios, comprometendo a colheita desse ano.

Em 1767, Wargentin aponta os incéndios florestais da Russia e
Finlandia como causas dos nevoeiros e neblinas observados na
Europa Central e considera a possibilidade de cartografar a disper-
sdo dos fumos a partir do registo simultdneo da intensidade e
direc¢do dos ventos®.

Desde finais do século XVIII e até meados do século XIX, as
planicies a norte dos Alpes, numa extensa regido que se estendia
desde Paris até Varsdvia, eram frequentemente cobertas por uma
espessa camada de nevoeiro que motivou muitos estudiosos a de-
brucarem-se sobre as suas causas, transporte e efeitos. A origem
do fendmeno atmosférico foi atribuida a queima dos depdsitos de
turfa resultantes da drenagem de terrenos pantanosos para conquista
de dreas agricolas no noroeste da Alemanha e Holanda. As objeccdes
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publicas durante mais de um século foram apenas consumadas por
volta de 1870, altura em que a pratica das queimadas cessou e o
problema atmosférico desapareceu. Prestel’® estudou o comporta-
mento espacial e temporal dos “fumos de turfa” recorrendo a ob-
servacdes de visibilidade em dezenas de cidades localizadas na
trajectoria dos ventos dominantes transportadores das plumas
poluentes. Com os registos efectuados, o investigador cartografou
a propagac¢do das nuvens de fumo desde a sua origem no noroeste
da Alemanha e Holanda em direc¢do a este e a sul.

Segundo Danckelman'¥, os nevoeiros e fumos provenientes dos
fogos nas savanas africanas e observados em varias regides da Eu-
ropa seriam ja conhecidos desde a Epoca Romana. O investigador
calculou a massa de ervas queimadas em aproximadamente 600
milhdes de toneladas e considerou esta estimativa equivalente ao
consumo de 300 milhdes de t de carvao. Comparando estes valores
com as emissdes de fumos associadas as maquinas a vapor e a
queima de turfa na Europa, julgou estas ultimas insignificantes re-
lativamente as quantidades produzidas nos fogos atrds referidos.

E de destacar também o trabalho de Dinkage'® sobre a propa-
gacdo espago-temporal das poeiras do Sahara efectuado a partir da
andlise dos didrios de bordo compilados pelo Instituto de
Meteorologia Inglés e pela Capitania de Hamburgo. Com base em
dados relativos a 13 anos, concluiu que as nuvens de pé relatadas
pelos marinheiros representavam extrusdes com origem no norte
de Africa e penetragio no Atlantico até uma distincia por vezes
superior a 1400 milhas. Notou ainda que as “chuvas de poeiras”
ocorriam com mais frequéncia nos meses de janeiro e fevereiro.

Em 1883 foram observados com bastante frequéncia ocasos
anormalmente avermelhados em varios pontos do Globo. Em face
da auséncia de qualquer explicag¢do plausivel para o entendimento
do fenémeno, a Sociedade Real Britanica organizou uma competi-
¢do para colmatar esta lacuna cientifica. O prémio foi ganho por
Kiessling'® que considerou o “p6r do sol avermelhado” um evento
atribuivel aos aerossois estratosféricos emitidos apds a erup¢ao do
Cracatoa, na Indonésia. O estudo de Kiessling representou tam-
bém uma importante contribuicdo para a meteorologia dinimica,
dado que evidenciou, pela primeira vez, a existéncia de circula-
¢des atmosféricas globais. As explicacdes apresentadas serviram
ainda para demonstrar que os aerosséis podem ser utilizados como
“tragadores” nos processos de transporte atmosférico.

Segundo Husar®, o primeiro balango méssico com a composigao
quimica dos aerossois € da autoria de Barac, datando de 1901 (Figu-
ra 1). As particulas analisadas foram colhidas em Fiume, actualmente
conhecida como Rijeka, na Crodcia, durante um evento de poeiras
no mar Adridtico oriundas do Sahara. Recorrendo a microscopia
Optica, Barac observou que as poeiras possuiam uma tonalidade
avermelhada. Contudo, sob luz polarizadora grande parte dos
aeross6is mostravam-se incolores, apresentando ainda fragmentos
de cristal irregulares, juntamente com esqueletos de microrganis-
mos e pequenas particulas de fuligens. Apds andlise dos dados de
Barac, Husar® sugere que a sedimenta¢@o de poeiras em Fiume po-
derd ter variado entre 260 ¢ 1400 g m?, considerando tratar-se do
mesmo material que é transportado desde o norte de Africa até ao
Atlantico. Husar faz ainda referéncia a importancia atribuida no ini-
cio do século XX aos estudos de Barac. O editor da prestigiada re-
vista Monthy Weather Review escreveu que as particulas em suspen-
sdo na atmosfera seriam as responsdveis pela cor avermelhada do
nevoeiro observado em marco de 1901 e pela diminui¢do da radia-
¢dlo solar na superficie terrestre. O editor acrescentou ainda que, em
consequéncia destes factos, as particulas contribuiriam indirectamente
para o aquecimento das camadas altas da atmosfera.

Deve referir-se que os estudos e debates cientificos sobre os
aerossois atmosféricos ndo se centralizaram apenas na sua origem
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Figura 1. Balang¢o mdssico com a composi¢do quimica dos aerossois colhidos
em Fiume durante um evento de poeiras transportadas desde o Sahara®

primdria e na distribuicdo espacial e temporal. Nos dltimos sécu-
los surgiram teorias fundamentadas em vdrios trabalhos de investi-
gacdo com abordagens cientificas mais elaboradas sobre diversos
processos de formagdo, mecanismos de remocdo e propriedades
fisico-quimicas dos aerosséis atmosféricos. E fascinante notar que
entre a mirfade de teorias propostas, a extraordindria clareza e o
teor das explicacdes cientificas tornam, algumas delas, ferramen-
tas de andlise obrigatéria 200 anos apds a sua divulgac@o! Sao, por
ex., notdveis as publica¢des de Rafinesque!”!* sobre o comporta-
mento atmosférico dos aerossois. Na obra do cientista sdo, pela
primeira vez, teorizados os processos de remocdo da matéria
particulada na atmosfera, abordando-se com discernimento os
mecanismos de sedimentacdo seca e himida. Rafinesque ¢é tam-
bém pioneiro no reconhecimento de que “uma parte dos aerossoéis
atmosféricos é formada quimicamente a partir da combinacdo de
gases e particulas elementares dissolvidos no ar”. A verificagdo
experimental das suas teorias sobre a formagdo de aerossois se-
cunddrios ocorreu apenas 80 anos depois. As experiéncias Opticas
de Tyndall em 1870, seguidas da apresentac@o da teoria da disper-
sdo da luz de Rayleigh em 1871, marcam o inicio da moderna cién-
cia dos aerosséis®. Seguiram-se os trabalhos desenvolvidos por
Aitken'" sobre os mecanismos de nucleagdo. Segundo o cientista,
“a radiacdo solar pode produzir algumas alteragdes nos constituin-
tes atmosféricos fotoquimicamente activos dando lugar a forma-
cdo de nicleos com dimensdes moleculares”. Estes tltimos so,
hoje em dia, designados como particulas ou niicleos de Aitken. A
ele se deve também o desenvolvimento de um método, actualmente
ainda vdlido, para analisar a relacdo entre a concentragcdo das par-
ticulas e a visibilidade atmosférica. As medicdes de longo termo
por ele realizadas permitiram-lhe calcular constantes de propor-
cionalidade entre os dois pardmetros em condicdes de humidade
atmosférica distintas. No virar do século, Eintein® propde a teoria
dos movimentos Brownianos, estabelecendo a ponte entre a apro-
ximacao microscépica macromolecular e a moderna fisica dos flui-
dos que encara a atmosfera como um meio continuo. Desde entdo,
a ciéncia progrediu rapidamente, tal como ¢é descrito nos trabalhos
de revisdo de Fuchs? e Hidy e Brock?.

E de destacar o primeiro trabalho publicado sobre distribuicdes
continuas de aerosséis separados por classes de tamanhos, abran-
gendo raios de 0,01 a 10 um. Junge® concebeu uma classifica¢do
geografica, dividindo os aerossdis em marinhos, continentais e “de
fundo”, e classificou-os por tamanhos em particulas de Aitken (0,001-
0,1 pum), grosseiras (0,1-1 pm) e gigantes (> 1 um). Deve referir-se
que tamanho da particula é, em geral, associado ao didmetro aerodi-
namico equivalente, ou seja, ao didmetro de uma esfera com densi-
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dade unitdria e a mesma velocidade de queda.

Em 1973, Whitby?* iniciou a representa¢do das distribui¢cdes
por tamanhos em graficos com eixos logaritmicos e introduziu os
termos modo de nucleagdo (0,001-0,1 um), modo de acumulagdo
(0,1-1 pm) e modo das particulas grosseiras ou modo de sedimen-
tacdo (> 1 um), na tentativa de relacionar o tamanho das particulas
com os processos de formagdo®. Assim, no modo de nucleagio
incluem-se os aerosséis que resultam da conversdo gds-particula;
o modo de acumulac@o é formado por coagulacdo e condensacio
heterogénea; e o modo de sedimenta¢do engloba as particulas pro-
duzidas por processos mecanicos (Figura 2).

A ciéncia dos aerossoéis tornou-se, desde a década de 70, uma
componente dindmica no dominio cientifico e tecnolégico, conhe-
cendo progressos importantes para a compreensio da atmosfera,
como adiante se verd.
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Figura 2. Caracteristicas das particulas atmosféricas de acordo com o seu
tamanho'

ORIGEM, ESTIMATIVAS DE PRODUCAO E EFEITOS
DOS AEROSSOIS ATMOSFERICOS

A classificagdo mais simplista aplicada, na actualidade, aos
aeross6is atmosféricos categoriza-os como primdrios ou secunda-
rios, atendendo a sua origem e processos de formacdo. Na Figura 3
representam-se, de forma esquematica, as fontes de emissdo directas
e 0s mecanismos subsididrios da formac@o de aerossois.

Quim. Nova

Emissoes primarias de matéria
particulada organica (CO, CN)

/

Fotoquimica
na fase gasosa

Vapores organicos
condensaveis

Compostos
organicos
volateis (COV)

Aerossol
atmosférico

Fotoquimica
na fase gasosa

Emissoes primarias
,0 de H,S0,

Emissdes de NH;

Sal marinho l_V

Emissoes primarias de matéria
particulada inorgénica
(poeiras, cinzas volantes, etc.)

Fotoquimica
na fase gasosa

Emissoes de NO,

Figura 3. Representacdo esquemdtica dos mecanismos de formagdo do
aerossol atmosférico

Fontes primarias

As particulas primdrias sdo emitidas por multiplas fontes natu-
rais ou antropogénicas, abrangendo os processos de combustio, as
erupgdes vulcdnicas, os fogos florestais, as emanagdes derivadas
de certas actividades industriais e vidrias, o “spray” marinho e al-
guns materiais biolégicos. Na Tabela 1 compilam-se as estimati-
vas mais recentes para a emissao anual de particulas de natureza
primdria.

Aerossdis carbonosos (carbono orgdnico e carbono negro)

O carbono presente nos aerossois representa uma mistura de
compostos inorganicos (CI), carbono orginico (CO) e carbono ne-
gro (CN), este ultimo também designado como carbono elementar
(CE). Os compostos de CN e CO constituem, em parte, produtos
primdrios de origem antropogénica, representando no seu conjun-
to aquilo a que se chama o aerossol carbonoso ou carbondceo. Uma
frac¢do do carbono orgédnico é, no entanto, resultante da
condensacdo de moléculas organicas sobre a superficie de particu-
las durante a permanéncia destas na atmosfera. Os CI sdo funda-
mentalmente compostos primdrios de origem natural, embora seja
possivel que uma pequena percentagem seja formada por reac¢des
atmosféricas. As particulas de CN sdo formadas por cadeias de
atomos de carbono apresentando uma estrutura microcristalina se-
melhante a da grafite®. Na estrutura grafitica, cada dtomo C apre-
senta electrdes m com elevada mobilidade, os quais sdo responsa-
veis pelas caracteristicas de absor¢do luminosa do CN¥. Uma das
defini¢Ges usuais considera CN como todo o carbono que apresen-
ta cor negra, sendo o restante, a excep¢do dos carbonatos, carbono
organico. A capacidade de adsorcdo de poluentes gasosos pelos
aerossois carbonosos deriva das caracteristicas quimicas e da larga
drea especifica das particulas. Devido aos defeitos estruturais, nos
microcristais grafiticos existem muitos electrdes desemparelhados
que funcionam como centros activos na adsorcéo e reac¢ao catalitica
dos poluentes gasosos. As propriedades cataliticas dos aerossois
carbonosos t€m sido evidenciadas na formacao de sulfatos acidicos
que podem provocar o ataque dos tecidos pulmonares, causar da-
nos na vegetacdo e atacar as construcdes®¥. A presenca destes
aerossOis na atmosfera associa-se também o escurecimento de
monumentos devido a deposicdo de fuligem e a reducdo da visibi-
lidade como consequéncia das propriedades de absor¢do da radia-
¢do luminosa*™-*.

As principais fontes de aerossdis carbonosos sdo representadas
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Tabela 1. Estimativas das emissdes primdrias de particulas no ano 2000, em Tg ano' (HN-Hemisfério Norte, HS-Hemisfério Sul, EI-
Estimativa Inferior, ES-Estimativa Superior, dp—Diﬁmetro das particulas)

HN HS Global El ES Ref.

Matéria Organica (0-2 yum)

Combustdo de biomassa 28,3 26,0 54,3 45 80 26, 27

Combustiveis fosseis 28,4 0,4 28.8 10 30 28,29
Carbono Negro (0-2 um)

Combustiao de biomassa 2,9 2,7 5,6 5 9 26, 27

Combustiveis fosseis 6,5 0,1 6,6 6 8 28, 29

Aviacao 0,005 0,0004 0,0006 30
Poeiras industriais, etc. 100 31, 32
Particulas biogénicas (0-2 um) 50 10 100 34
Sal marinho 34

dp <1 um 23 31 24 18 100

dP =1-16 um 1420 1870 3290 1000 6000

Total 1440 1900 3340 1000 6000
Poeiras minerais/Solo 35

dp <l pm 90 17 110

dP =1-2 um 240 50 290

dp =2-20 ym 1470 282 1750

Total 1800 349 2150 1000 3000

pela queima de biomassa e de combustiveis fosseis e pela oxida-
¢do atmosférica de compostos orgénicos voldteis (COV) biogenica
ou antropogenicamente produzidos. As emissdes globais de
aerossOis organicos resultantes da combustdo de biomassa e com-
bustiveis foram estimadas em 45-80 e 10-30 Tg ano’', respectiva-
mente?*. Os processos de combustdo constituem também a fonte
dominante de CN, calculando-se as massas anualmente produzi-
das a partir da biomassa em 6-9 Tg e em 6-8 Tg as provenientes
dos carburantes®?.

Poeiras do solo

As principais fontes deste material particulado estdo sediadas
no Hemisfério Norte, particularmente na Africa, na Peninsula Ara-
bica e nos desertos asidticos de Gobi e Taklamakan. No Hemisfé-
rio Sul destaca-se apenas o deserto australiano. Apesar da contri-
buicdo natural ser considerada preponderante, t€m vindo a ser de-
monstrado que o revolvimento dos solos nas actividades agricolas
pode constituir 50% das emissdes globais, principalmente em anos
de estiagem e ventosos*. A investigacdo mais recente recorre a
imagens satélite e a modelos meteorolégicos complexos na tenta-
tiva de explicitar os padrdes de circulagdo intercontinentais®. As
propriedades dpticas das poeiras constituem também uma 4rea de
estudo com importancia crescente, dado que a dispersdo ou a ab-
sorcdo da radiagdo solar pelos constituintes silicatados podem con-
tribuir para as alteracdes climdticas globais*°.

Emissoes vulcanicas

Os vulcdes sdo fontes esporddicas relativamente importantes
de aerosséis. Estima-se que a actividade vulcanica seja responsd-
vel pelo lancamento para a atmosfera de 15-90 Tg ano™ de particu-
las®'. Uma frac¢@o importante das particulas produzidas por estas
fontes apresenta dimensdes bastante reduzidas (= 1 um), permane-
cendo por longos periodos na atmosfera. As erup¢des vulcanicas
tém ainda como consequéncia o langamento a elevadas altitudes
de enormes quantidades de compostos sulfurosos, principalmente
SO, e H,S. Em poucos dias, este dltimo oxida-se a SO,, o qual é

posteriormente recoberto com goticulas de 4cido sulfirico, num
processo que se desenrola na estratosfera nas semanas e meses
seguintes a erupcdo. Os aerosséis assim formados constituem uma
camada duradoura que se espalha por todo o Globo e funciona como
filtro energético. Julga-se que o arrefecimento registado em 1993
na superficie terrestre tenha sido uma consequéncia indirecta da
erup¢do do Pinatubo. Dados obtidos com satélites dois anos mais
tarde permitiram concluir que a camada de aerosséis vulcanicos
permanecia praticamente inalterada na estratosfera®. Os aerosséis
vulcanicos podem ainda actuar como nucleos de condensacdo de
particulas de gelo na alta troposfera, interferindo desta outra forma
no balanco radiativo terrestre®. Calcula-se que as erupgdes vulca-
nicas das ultimas décadas tenham provocado um arrefecimento
global de 0,1-0,5 °C*.

Particulas de sal marinho

A formacgdo de aerosséis marinhos é consequéncia do
rebentamento de bolhas de ar nas cristas espumosas das ondas>*,
Tal como sucede com as particulas com origem edéfica, o sal ma-
rinho apresenta tamanhos varidveis, pelo que os tempos de resi-
déncia na atmosfera podem oscilar entre alguns minutos e uma
semana®.

O sal marinho contribui positivamente para a dispersao da luz e
para o aumento dos niicleos de condensa¢io de nuvens (NCN) em
atmosferas remotas de regides marinhas onde sdo desprezaveis ou-
tras fontes de matéria particulada®®'. Especialmente em dreas com
ventos fortes, as particulas do modo de acumulag@o s3o mais nu-
merosas do que o que anteriormente se supunha®.

Recorrendo a uma formulagio semi-empirica baseada em prin-
cipios fisicos, Gong et al.** estimaram o fluxo anual de sal mari-
nho para a atmosfera em 3300 Tg. Esta estimativa estd em conso-
nancia com os cdlculos apresentados por Tegen ef al.®*, 5900 Tg
ano™, e por Erickson e Duce®, 1000-3000 Tg ano™.

Particulas resultantes de actividades tecnologicas e industriais
Entre as actividades tecnolégicas e industriais responsaveis pela
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producdo de aerosséis primdrios contam-se os transportes, a com-
bustdo de carvdo, o processamento de cimentos, a metalurgia e a
incineragdo de residuos. Pelo facto de estas fontes representarem o
impacto ambiental mais conspicuo, a generalidade das emissdes
antropogénicas tém sido objecto de regulamentagdes cada vez mais
restritivas. As estimativas mais recentes para estas emissdes 0sci-
lam entre 100 Tg ano™ 2 e 200 Tg ano™' *!l, prevendo-se que pos-
sam atingir 300 Tg ano! nas pr6ximas décadas’, em consequéncia
do crescimento industrial no continente asidtico ndo sujeito a
monitorizagdo rigorosa.

Niao devem esquecer-se ainda os quantitativos produzidos nas
actividades humanas do quotidiano. Tome-se como exemplo uma
familia americana constituida por 4 pessoas. O aquecimento do-
méstico, a utilizacdo do automével e a incinerag@o de residuos as-
sociados a esta familia contribuem individualmente para a emissao
anual de 5 kg de particulas; o processamento de alimentos produz
30 kg ano; a jardinagem e a queima dos residuos vegetais origi-
nam 25 kg ano™'; das actividades de lazer resultam 2 kg ano™ %!,

Particulas biogénicas

Os aerossoéis primdrios biogenicamente emitidos sdo constitu-
idos por componentes vegetais (ceras cuticulares, fragmentos
foliares, etc.), matéria himica e particulas microbianas (bactérias,
fungos, virus, algas e esporos). Infelizmente, a informacio exis-
tente ¢ insuficiente para validar qualquer estimativa da
representatividade destes constituintes do aerossol atmosférico.
Sabe-se, no entanto, que mesmo nas dreas urbanas das regides tem-
peradas representam 10-30% da distribuicdo numérica das parti-
culas®. Estas percentagens sugerem que a contribuicdo biogénica
primdria pode ser substancial em dreas com coberto vegetal denso,
particularmente na zona tropical himida. A andlise da fracgédo
lipidica de aerossdis amazdnicos permitiu concluir que 10-20%
dos constituintes orgdnicos estavam associados a matéria
microbiana e as ceras vegetais®.

O nidmero imenso de fontes de aerosséis bioldgicos primdrios
e a utilizacdo de métodos de amostragem e andlise muito distintos
tornam as medi¢des até agora efectuadas representativas apenas
do local de colheita, das condigdes ambientais particulares e da
fenologia especifica. Por exemplo, a concentragdo bacteriana no ar
circundante a uma estacdo de tratamento de dguas residuais foi
estimada em 10*10° bacilos m>. As determinagdes efectuadas com
amostras de ar de um jardim publico e de uma rua movimentada
produziram valores de 290 e 7500 bactéria m?, respectivamente®.

A absor¢do da luz, particularmente na regido UVB, € potenciada
com a presenca de substincias hiimicas nos aerosséis. Suspeita-se
também que as particulas biolégicas primdrias possam actuar como
nidcleos de condensacdo de nuvens ou de gelo®*. Além das reper-
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cussdes a nivel climatico, estd também estabelecido o vinculo dos
bioaerossdis com a sadide publica. As caracteristicas alérgicas dos
pélenes e a patogenicidade de alguns microrganismos atmosféri-
cos constituem exemplos que justificam o interesse epidemioldgico
por estas particulas biogénicas.

Fontes secundarias

Uma parte importante dos aerossdis resulta de mecanismos de
nucleacdo e condensaciio de produtos gasosos, podendo constituir-
se trés categorias principais: aerosséis de sulfato, aerossdis de ni-
trato e aerossois organicos secunddrios (Tabela 2).

Os aerossdis de sulfato sdo formados pela oxida¢do a SO, e
posteriormente a dcido sulfdrico de H,S emitido pelos processos
bioldgicos, por vulcdes ou pela transformacdo deste e de outros
compostos sulfurosos resultantes de actividades antropogénicas. A
nuclea¢do homogénea heteromolecular do dcido sulftirico é uma
das vias possiveis para a producdo de aerossdis. Em condigdes de
supersaturacdo do precursor, a colisdo entre moléculas origina nd-
cleos estdveis que se combinam com outras moléculas ou nucleos.
Os movimentos brownianos potenciam a coagulacdo dos nicleos
de Aitken, dando origem a particulas com cerca de 0,1 um de dia-
metro. A condensag¢@o de compostos gasosos com baixa pressdo de
vapor a superficie destas particulas provoca o seu crescimento e a
formag@o de aerossdis com dimensdes de 0,1 a 1 pm. Os aerossdis
de sulfato podem também ser constituidos por sais de enxofre for-
mados nas goticulas das nuvens e nevoeiros. Nestas goticulas, o
dcido sulfirico poderd estar total ou parcialmente neutralizado por
substdncias alcalinas igualmente soliveis em meio aquoso. Os sais
de enxofre dissolvidos podem permanecer em suspensio na atmos-
fera apds a evaporag@o da dgua das goticulas. Compilagdes biblio-
gréficas extensivas sobre a investiga¢do mais recente no ambito da
quimica atmosférica do enxofre e sobre os aerosséis de sulfato
podem ser encontradas nas refs. 30, 54, 71 e 72. Grande parte da
investigacdo desenvolvida sobre os aerosséis de sulfato focaliza o
célculo, a partir de medicdes reais ou da aplicacdo de modelos
matemadticos, da produgdo destas particulas secunddrias. A impor-
tancia dos compostos de enxofre na quimica da atmosfera e sua
influéncia nas alteragdes climdticas sdo motivos que suscitam o
interesse cientifico por este assunto. O papel dos aerosséis de en-
xofre no clima do Globo desde a era pré-industrial até ao presente
é descrito nas publicagdes de Charlson et al.”>™. Devido a comple-
xidade dos processos fisico-quimicos envolvidos na producio e
remocao atmosféricas das particulas sulfatadas, os vdrios modelos
utilizados pela comunidade cientifica partem de pressupostos dis-
tintos, tornando as estimativas demasiado dependentes do suporte
matemadtico. Assim, podem encontrar-se na literatura avaliagdes

Tabela 2. Estimativas da produc@o de aerossol secunddrio, em Tg ano™! (HN-Hemisfério Norte, HS-Hemisfério Sul, EI-Estimativa Inferior,

ES-Estimativa Superior)

HN Global LI LS Ref.
Sulfato (como NH,HSO,) 30
Antropogénico 116,0 16,5 132,6
Biogénico 20,6 30,0 49,4
Vulcanico 21,6 13,0 35,5
Nitrato (como NO-,) 30
Antropogénico 11,8 0,9 12,7
Natural 2,4 0,4 2,9
Compostos organicos
COV antropogénicos 0,6 30
COV biogénicos 8,2 7,4 15,6 40 69, 70
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da producdo de aerossdis de sulfato bastante discordantes. Os va-
lores incluidos na Tabela 2 sdo, por isso, meramente indicativos.

Os aerossois de nitrato derivam da oxidac@o e neutralizacdo de
compostos de NO_e NH, naturalmente emitidos ou resultantes de
actividades humanas™70. O NH, desempenha um papel importante
na neutraliza¢do do acido sulftrico, transformando-o em sulfato
de amonia. Os 6xidos de azoto participam em mudltiplas reaccdes
de competi¢cdo, nas quais também intervém o radical OH, dando
origem ao dcido nitrico. A condensacdo deste Ultimo é promovida
pelas particulas pré-existentes, as quais actuam como nucleos. As
goticulas acidicas formadas deste modo podem ser neutralizadas
pelo NH, biogénico, produzindo-se sais de nitrato de aménio. Tal
como sucede com os aerossois de sulfato, também as estimativas
para os aerosséis de nitrato sdo discordantes. Andreae® avaliou a
produgdo anual de NH,NO, atribuivel a fontes naturais e antro-
pogénicas em 0,24 e 0,4 Tg, respectivamente. Adams et al.”’ obti-
veram uma estimativa global de 0,17 Tg ano™'. Por sua vez, no
dltimo relatério do TPCC sédo apresentados valores de 12,7 Tg ano™
para a formagdo com origem antrépica e de 2,9 Tg ano” para o
aerossol secunddrio biogénico. Uma possivel explicagdo para as
discrepancias encontradas relaciona-se com o facto dos modelos
de célculo nem sempre incluirem os mecanismos de remog¢do e de
deposicdo. Apesar de actualmente a influéncia dos aerosséis de
nitrato nas alteraces climdticas ser considerada de somenos im-
portancia relativamente ao papel exercido pelos sulfatos, supde-se
que adquirird destaque com o triplicar das emissoes de NO_ previs-
to para este século®.

Os aerossois orgdnicos sdo formados por processos de conden-
sacdo de compostos voldteis emitidos pela exudacdo das plantas’™
81 transportes e industrias. Dado que os compostos terpénicos emi-
tidos pelas plantas (Figura 4) sdo quimicamente semelhantes as
olefinas de massa molecular inferior libertadas pelos escapes dos
automdveis, supde-se a ocorréncia do mesmo tipo de reacgdes
fotoquimicas, sendo a formagdo de matéria particulada um resul-
tado subsequente. As reacgdes iniciam-se com a formagdo de
oxigénio atémico (O) a partir de 6xidos de azoto (NO,) com a par-
ticipacdo de radiacdo ultravioleta (hv) da luz solar. O oxigénio
atémico pode reagir com o oxigénio molecular (O,) presente na
atmosfera e formar ozono (O,). Quer o O,, quer 0 oxigénio atémico
podem reagir com as olefinas (C = C) e produzir varios produtos
organicos (P). O radical hidroxilo (OH), formado durante o ciclo
fotoquimico dos 6xidos de azoto, representa outra espécie reactiva
capaz de atacar as ligacdes duplas das olefinas e formar novos pro-
dutos orginicos. As moléculas destes produtos podem agregar-se,
originando polimeros de elevada massa molecular (P ). Por sua
vez, 0s processos de conversdo gds-particula contribuem para a
formacdo de compostos ainda maiores envolvendo o crescimento
polimérico. Quando o tamanho é suficientemente grande, os agre-
gados moleculares sdo reconhecidos como particulas. A sequéncia
descrita pode ser esquematizada da seguinte forma®:

O+C=C—>P
0,+C=C—>P
OH+C=C—>P

NO,+h — NO + O
0+0,-0,

nP — Pn
P]1 — Particulas

A formacdo de novas particulas resulta quer de mecanismos de
nuclea¢do homogénea ou heterogénea, quer da condensagdo dos
compostos sobre particulas pré-existentes. Este tltimo processo €
controlado pela drea superficial dos aerosséis ja existentes. Como
a superficie apresenta um maximo para as particulas com tama-
nhos compreendidos entre 0,1 e 1 um, a condensagdo processa-se
sobretudo na frac¢do submicrométrica.

A condensacdo de compostos orginicos pode ocorrer mesmo
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quando o0s precursores gasosos se encontram em concentragdes abaixo
do nivel de saturagdo. Isto é possivel porque o aerossol organico é
constituido por um filme liquido, no qual vérios hidrocarbonetos se
encontram em solugdo. Assim, devido a solubilidade da substancia
condensdvel na fase orginica liquida podem estabelecer-se condi-
¢des de equilibrio termodindmico, para niveis inferiores aos da satu-
ragdo, de acordo com a lei de Raoult®*#. A solubilidade aumenta
com o incremento de hidrocarbonetos organicos menos voldteis na
fase condensada. Os produtos particulados resultantes da condensagio
de gases orginicos possuem um estado de oxidagdo elevado e sdo
muito mais polares que os seus precursores.

Guenther er al. (1995)% efectuaram uma estimativa das emis-
sdes globais de monoterpenos e outros COV reactivos a partir da
inventariaciio das espécies vegetais representativas e da identifica-
¢do e quantificacdo dos compostos emitidos em cada ecossistema. A
combina¢do desta informag¢do com mecanismos reaccionais e de
transporte em modelos matematicos especificos permitiu apresentar
estimativas de 13-24!%1, 8-40 e 2,5-44.5 Tg ano'®” para os aerossois
derivados das emissdes biogénicas. Contudo, deve impor-se uma
andlise cautelosa aos valores apresentados. As emissdes
antropogénicas, especialmente de NO , s@o responsdveis pelo au-
mento das concentragdes de O, e NO,, interferindo igualmente no
processo de formagdo de niicleos poliméricos. Estudos recentes con-
duzidos na Amazoénia demonstraram que a producio de novas parti-
culas a partir da oxida¢do de COV ¢ escassa em dreas impolutas®®®s,
Considerando os elevados quantitativos de COV emitidos e os au-
mentos esperados nas emissdes antropogénicas decorrentes do de-
senvolvimento tecnoldgico crescente, ¢ também expectdvel um in-
cremento significativo na produgdo de aerossoéis secundarios.
Kanakidou et al.* recorreram a um modelo tridimensional global
com o objectivo de estudar a contribuicdo do aerossol orgénico se-
cunddrio (AOS), derivado da ozondlise de COV biogénicos, para as
concentracdes observadas de aerossol organico e, simultaneamente,
avaliar a evolucdo desde a época pré-industrial até ao presente. Os
investigadores calcularam que o AOS terd aumentado de 17-28 para
61-79 Tg ano™. O incremento da formagdo de aerossdis organicos a
partir de COV naturais foi atribuido ao acréscimo sucessivo nas con-
centragdes de ozono e de aerosséis antropogénicos. De acordo com
os autores, os aerossois produzidos por deposi¢do de produtos de
oxidacao condensdveis em particulas pré-existentes representam apro-
ximadamente 75% dos AOS com origem em COV biogénicos, sen-
do os restantes 25% representativos de processos de nucleacdo e
condensacdo homogéneas. Deve referir-se que os estudos atrds cita-
dos, designadamente o de Griffin er al.?®, consideravam apenas me-
canismos de auto-nucleacdo dos COV naturais e particdo com o AOS,
ndo assumindo a possibilidade de deposi¢cdo sobre outros aerossois
organicos. Assim, ndo sdo de estranhar as diferencas nas estimativas
publicadas pelos dois grupos de trabalho.

Apesar dos COV antropogénicos poderem ser oxidados para
formar matéria particulada, sé os compostos aromdticos produzem
quantidades significativas de aerossoéis. Estima-se que, em ambi-
ente urbano, a oxidagdo de 1 kg de compostos aromdticos contri-
bua para a formacado de 30 g de particulas®. As emissdes globais de
COV antropogénicos foram calculadas em 109 Tg ano”, das quais
aproximadamente 60% sdo atribuiveis a utilizagdo de combusti-
veis fésseis e as restantes & queima de biomassa’'. No computo das
emissdes antrépicas obteve-se o valor de 19 Tg ano! como repre-
sentativo dos compostos aromaticos, estimando—se a producio de
aerosséis deles origindrios em 0,6 Tg ano™'. Esta fraca represen-
tatividade é suportada pelas medi¢des efectuadas em dreas alta-
mente urbanizadas com emissdes significativas de COV
antropogénicos, como Los Angeles. De facto, constatou-se que
apenas 15% da fraccdo organica das particulas finas tinham ori-
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Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-

oxabiciclo[2.2.1]heptano

H H;
(o]
© metilciclo-hexanona © 5-ciclo-hexenona ciclo-hexenone
MENTOL a-TERPINEOL o B-TERPINEOL
2-Isopropil-5- 2-(4-Metil-3- 4-Isopropenil-1-
" metilciclo-lexanol ciclo-hexenil)isopropanol; metilciclo-hexan-1-ol
p-ment-1-en-8-ol
Y-TERPINEOL p-MENTAN-8-OL on . CAR\(;EéOL .
4-Isopropilideno-1- 2-(4-Metil- . sqp{op})}em- -lmelt.l- .
metilciclo-hexan-1-ol ciclo-hexil)isopropanol p—lc\/ll?:r?t_a—zgfl(;ie:—é—ol
TERPINENOL ISOPULEGOL
2-Isopropil-5-metil-2,4- 2-Isopropenil-5-
oH ciclo-hexadienol H metilciclo-hexanol;
p-Ment-8-en-3-ol
Terpendides atmosféricos biciclicos
a-PINENO B-PINENO A’-CARENO
2,6,6- 6,6-Dimetil-2- 3,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]hept-
Trimetilbiciclo[3.1.1]hept- metilenobiciclo[3.1.1]heptano 3-eno
2-eno
CANFENO CANFORA TUJONA
2,2-Dimetil-3- ° 1,7,7- © 1-Isopropil-4-
metilenobiciclo[2.2.1]heptano Trimetilbiciclo[2.2.1Theptan- metilbiciclo[3.1.0]hexan-3-ona
2-ona
FENCHONA FENCHOL 1,4-CINEOL
1,3,3- 1,3,3- 1-Isopropil-4-metil-7-
()
OH

2-ona; 1,3,3-Trimetilbiciclo-
2-norbornanona

2-0l;1,3,3-Trimetil-2-
norbornanol

Figura 4. Compostos atmosféricos terpénicos de origem biogénica

gem secunddria e que, destas, menos de 50% derivavam das emis-

sdes antropogénicas®®.

A constitui¢do de poluentes organicos secunddrios, especial-
mente o nevoeiro fotoquimico, a partir de reac¢des dos COV com
oxidantes atmosféricos, tem grande influéncia sobre a qualidade
do ar. A formagdo de material particulado tem numerosos efeitos,
tais como o da reducdo da visibilidade e o da interferéncia na dis-
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persdo da luz. Por outro lado, a frac¢do inaldvel das particulas at-

mosféricas (dp < 2,5 um) pode contribuir para o agravamento das

doencgas pulmonares obstrutivas e, inclusivamente, ser veiculada
para a corrente sanguinea ou sistema linfdtico. Além disto, este
material, ou os seus componentes soliveis extraiveis, pode ser trans-
portado para os 6rgdos mais afastados dos pulmdes e exercer uma
accdo prejudicial sobre eles. Particulas transportadas a partir do
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tracto respiratdrio sdo, em larga extensdo, absorvidas pelo tracto
gastrointestinal. Assim, o material particulado, ou os compostos
soldveis extraiveis que fazem parte da sua constitui¢do, pode de-
sencadear graves efeitos fisioldgicos®™.

PRINCIPAIS GRUPOS ORGANICOS NOS AEROSSOIS
ATMOSFERICOS

Até a data, ja foram identificadas vdrias centenas de compos-
tos orginicos nas emissdes primdrias dos aerossdis organicos. To-
davia, nos inimeros estudos foi possivel identificar constituintes
que representam apenas 10 a 40% da massa de carbono orgénico,
dependendo das fontes emissoras. Apesar do conhecimento da com-
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posi¢do molecular da matéria orginica particulada ter aumentado
significativamente, a complexidade da mistura é tal que compos-
tos tragadores ou marcadores sdo ainda necessdrios para avaliar as
vdrias fontes.

As medi¢des de compostos organicos particulados mostram que
em dreas rurais ou florestais a frac¢do maioritria é constituida por
espécies oxigenadas e derivados terpénicos caracteristicos da vege-
tacao®! #8968 Nas atmosferas urbanas predominam os compostos com
origem petrogénica e pirogénica, destacando-se os hidrocarbonetos
alifdticos e aromdticos, constituintes ciclicos associados as emis-
soes dos veiculos motorizados, acidos n-alcandicos e acidos
dicarboxilicos alifdticos”**'%. Na Tabela 3 representam-se os prin-
cipais grupos funcionais detectados nos aerosséis atmosféricos.

Tabela 3. Classes de compostos organicos encontradas nos aerosséis atmosféricos

Classe de compostos Estrutura quimica /Exemplo

Classe de compostos Estrutura quimica /Exemplo

Alcanos
Alcenos

n_CnH2n+2
n_CnHZn

PO PN

R
O/ R=CoH9-Cy3-Hyg

C,H_ COOH
CH,(CH,) CO(CH,) COOH

iy
©/CO0H

Alquil-alcanos

Alquilciclo-hexanos

Acidos carboxilicos alifdticos

Acidos oxo--carboxilicos

Alquilbenzenos

Acidos aromaticos

Cetonas ciclicas

) .Q

\_/
12

Compostos heterociclicos com enxofre

d

Lactonas

(HyC)H5C ; 0

Esteranos

R=H, CH,, C,Hy

Aldeidos
Cetonas

CH,(CH,) CHO
CH,(CH,) COCH,

Hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos
oo ReCyty-CosHy
Alquilciclopentanos E}
Acidos dicarboxilicos alifaticos HOOC(CH,) COOH
Alcoois CH,(CH,) OH
“
N

Aza-arenos OO

Nitro-compostos

Quinonas O“

Hopanos

R=H, CH; - CgH

Esterois

Exemplo.
R=H, Colesterol
R=C,H;, B-Sitosterol

Diasteranos

R=H, CH, CyHs
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Na tentativa de estabelecer conexdes entre os constituintes or-
ganicos detectados e as fontes emissoras, diversos outros trabalhos
de investigacdo t€m sido direccionados para a pesquisa de tragadores
naturais ou antropogénicos que caracterizem a origem da frac¢io
carbonosa da matéria particulada® 114 Um grupo importante
de tracadores naturais é constituido por sesquiterpenos, diterpenos,
fitoesterdis, dcidos triterpénicos e outros triterpenos. Os compos-
tos sesquiterpénicos possuem na sua estrutura o esqueleto do
cadinano, um constituinte predominante das plantas resinicas'".
Os componentes diterpénicos sdo originados a partir do esqueleto
esteréide dos precursores vegetais abietano e pimarano. Estas duas
estruturas instdveis sofrem reac¢des de oxidacdo microbiana ou
térmica, polimerizacio, condensacdo, isomerizagdo e aromatizagao,
dando origem a vdrios dcidos resinicos'®. O dcido desidroabiético
¢ um dos biomarcadores diterpénicos mais importantes detectados
nos aerossois atmosféricos, podendo ser directamente emitido pe-
las coniferas ou formado durante a combustdo da lenha de espécies
resinicas®’¢112117-119 (g fitoesterdis sdo esterdis das plantas fotos-
sintéticas, bioprocessados a partir do esqualeno®®!"*'>2. Os com-
postos mais comuns encontrados nos extractos organicos dos
aerossGis abrangem o ergosterol (C,,), campesterol (C,), sitosterol
(C,) e estigmasterol (C,)) Os constituintes triterpénicos sdo deri-
vados oxidados de precursores naturais, como o esqualeno-2,3-
ep6xido'”. Como exemplos de compostos integrados neste grupo
podem citar-se o amirinol e seus derivados, friedolean-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'®. Outros tragadores biogénicos frequentemente encon-
trados nos aerossdis incluem os n-alcanos impares C,, a C,, carac-
teristicos das plantas vasculares'**. O levoglucosano tem sido utili-
zado como tragador da celulose nas particulas resultantes da com-
bustdo de biomassa®!''*!%, Os 4cidos n-tetradecanoico (miristico),
n-hexadecandico (palmitico), n-octadecandico (estedrico) e cis-9-
octadecendico (oleico), o nonanal, a 2-decanona e o colesterol fo-
ram relacionados com as emissdes resultantes da cozedura de car-
nes'”*1?7. A presenca de esteranos e triterpanos pentaciclicos na
matéria particulada foi considerada indicadora das emissdes auto-
moéveis'? 1. Os iso- e anteiso-alcanos foram correlacionados com
o fumo do tabaco®'.

CONCLUSOES

Os aerossois atmosféricos sdao de grande interesse nos estudos
do clima e importantes indicadores de poluicdo natural ou induzida
pelas actividades antrépicas. Representam componentes importantes
dos ciclos biogeoquimicos e participam na quimica heterogénea
que afecta os gases vestigiais na troposfera e estratosfera. Nos tl-
timos séculos e sobretudo nas udltimas décadas, registrou-se um
avanco cientifico significativo na caracterizagcdo dos aerossoéis at-
mosféricos, esclarecendo-se as fontes, transformacdes, destinos e
interac¢cdes com a radiacdo. A monitoriza¢do continuada tem per-
mitido a obtencdo de informagdes sobre a distribuicdo da matéria
particulada e realizar estimativas das suas concentragdes, depen-
dendo dos processos fisico-quimicos que estdo na sua origem. Es-
tudos recentes provaram que uma parte significativa da massa dos
aerossdis atmosféricos pode ser atribuida a constituintes organi-
cos. A frac¢do carbondcea das particulas atmosféricas é composta
por carbono elementar, também designado de carbono negro ou
grafitico, e por carbono organico. O primeiro ¢ emitido directamente
para a atmosfera durante os processos de combustdo. O segundo
pode constituir as emissdes primdrias ou ser formado in situ por
condensacdo de produtos de baixa volatilidade da foto-oxidagdo
de hidrocarbonetos. Um conjunto de compostos tragadores foi pro-
posto para identificar e quantificar as contribuicdes das vdrias fon-
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tes emissoras e processos de formagdo da matéria particulada. As
dificuldades analiticas e a complexidade dos componentes presen-
tes tém, contudo, limitado a obtenc¢do de resultados esclarecedores.
E, pois, importante contribuir, através de trabalhos de campo, para
um melhor conhecimento da composi¢do organica dos aerossdis
atmosféricos, considerando simultaneamente a contribui¢@o pri-
mdria de fontes biogénicas e antropogénicas e a formacgdo secun-
déria de produtos por oxidacdo de compostos organicos voldteis.
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