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BRUGIN, Priscila. Quantificacdo de aminas primarias nas fases gasosa e
particulada em ar ambiente impactado pela combustdo de mistura
diesel/biodiesel (B5). 2014. 53 f. Dissertagcdo apresentada ao programa de
mestrado em quimica da Universidade Estadual de Londrina, 2014.

RESUMO

As aminas s&o substéncias basicas presentes na atmosfera que reagem com
espécies acidas formando material particulado secundario. Sado geradas durante os
processos de combustdo e podem causar impacto na saude humana e nos
ecossistemas. A utilizacdo do biodiesel como biocombustivel adicionado ao diesel
vem crescendo e ha a necessidade de esclarecimento sobre o impacto do seu uso
no ambiente. Foram estudadas quatro aminas alifaticas primarias (metil, etil, propil e
butilamina) no terminal central de 6nibus urbano em Londrina, onde os veiculos
circulam utilizando a mistura B5. Foram realizadas amostragens nos periodos de 17
a 23 de dezembro de 2013 e 22 a 29 de janeiro de 2014. As aminas em fase gasosa
e particulada (MP1p e MP,s5) foram coletadas utilizando denuders e ciclones,
respectivamente. As aminas primarias foram determinadas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada a detector de arranjo de fotodiodos apds a reacédo de
derivatizacdo com isotiocianato de fenila em meio basico. A faixa de trabalho do
método analitico foi de 0,2 a 2,0 pmol L™ com limite de quantificagdo 0,538; 1,736;
0,624; 0,534 pymol L™ para a metil, etil, propil e butilamina respectivamente. Foram
obtidas 65 amostras; metil, etil e butilamina foram identificadas e quantificadas,
propilamina ndo foi detectada em nenhuma amostra. Na fase gasosa foram
encontradas as seguintes médias com desvio padrdo para as amostradas 86,15 +
101,47; 101,55 £ 65,21; 223,68 + 297,38 ng m para a metil, etil e butilamina
respectivamente. Para a fase particulada na fragao 1,0 as médias das concentragdes
obtidas foram de 3,45 + 4,40; 11.23 + 14,05; 4,93 + 4,61 ng m™para a metil, etil e
butilamina respectivamente. Para a fracdo 2,5 a concentracdo meédia foram
respectivamente 2,90 + 4,67 ng m para a metilamina, 10,07 £ 7,36 ng m? para a
etilamina e 6,77 + 6,28 ng m™ para a butilamina Através da correlacdo de Pearson
observa-se a existéncia de 3 grupos distintos, o primeiro que caracteriza a metil, etil
e butilamina na fase gasosa. O segundo grupo correlacionando metil e etilamina nas
fracoes MP1o e MP,5. E 0 terceiro grupo com coeficiente negativo discriminando a
butilamina na fragdo MP4 . Pode-se inferir que as aminas gasosas sao provenientes
diretamente do processo de combustdo da mistura B5, metil e etilamina nas fragdes
MP:o e MP25 podem ser resultantes de processos de conversao gas-particulas e
finalmente que a butilamina por seu comportamento distingue-se dos processos de
origem ou formagao.

Palavras-chave: Aminas. Diesel/biodiesel. Isotiocianato de fenila. Material
particulado. Denuder.
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ambient air affected by combustion of diesel / biodiesel mixtures (B5). 2014. 53
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Estadual de Londrina, 2014.

ABSTRACT

Amines are basic substances in the atmosphere that react with acidic species to form
secondary particulate matter. Amines are generate during combustion processes and
may affect human health and ecosystems. The use of biodiesel as a biofuel added to
diesel is growing and there are no studies about the impact on the environment. Four
primary aliphatic amines (methyl, ethyl, propyl and butyl amine) were studied in the
central city bus station in Londrina, where vehicles are using the B5 blend. Sampling
was carried out from 17 to 23 December 2013 and 22 to 29 January 2014. Amines in
the gas and particulate phase (PM1 and PM,5) were collected using denuders and
cyclones, respectively. The determination of primary amines occurred by high
efficiency liquid chromatography coupled with diode array detector after derivatization
reaction with phenyl isothiocyanate in basic solutions. The working range of the
analytical method was 0.2 to 2.0 ymol L™ with a quantification limit of 0.538, 1.736,
0.624, 0.534 pmol L™ for methyl, ethyl, propyl and butylamine respectively. 65
samples were obtained, methyl, ethyl and butyl amine were identified and quantified,
propyl amine was not detected in any sample. For the gas-phase the mean
concentration and standard deviation were 86.15 + 101.47; 101.55 £ 65.21; 223.68 *
297.38 ng m™ for methyl, ethyl and butyl amine respectively. For the particulate
fraction in the 1.0 ym mean concentrations and standard deviation obtained were
3.45 + 4.40; 11.23 + 14.05; 4.93 + 4.61 ng m™ for methyl, ethyl and butyl amine
respectively. For the fraction 2.5 pym of the mean concentration and standard
deviation was 2.90 + 4.67 ng m™ for methylamine, 10.07 + 7.36 ng m™ for ethylamine
and 6.77 + 6.28 ng m™ for butylamine. By Pearson correlation shows the existence of
three distinct groups, the first distinguish the methyl, ethyl and butyl amine in the gas-
phase. The second group correlating methyl and ethylamine in fractions PMq, and
PM . In addition, the third group with negative coefficient discriminating butylamine
in MP+, fraction. Can be inferred that the gaseous amines are derived directly from
the combustion process of BS blend, methyl and ethylamine in fractions PM; o and
PM,s may result from conversion processes gas-to-particles and finally the
butylamine distinguished by their behavior up the processes of origin or generation.

Key words: Amines. Diesel/biodiesel. Phenyl isothiocyanate. Particulate matter.
Denuder
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1 INTRODUCAO

O uso de combustiveis fosseis tem sido utilizado como fonte de energia desde
a revolugao industrial. O crescente aumento do seu uso € de grande preocupagao
devido as fontes nao renovaveis de petroleo. A produgao de combustiveis fosseis
consome energia e ha a emissao de diversos poluentes, como o dioxido de carbono
(CO2), um dos responsaveis pela alteragdo do efeito estufa no planeta.
(KPCHAPHUM. C. et al., 2012)

A poluicao atmosférica tem afetado a saude da populacdo mesmo quando
seus niveis encontram-se abaixo dos limites determinados na legislagdo. As faixas
etarias mais atingidas sdo as criangas e os idosos, grupos bastante suscetiveis aos
efeitos nocivos da poluicdo. Alguns estudos mostraram uma associagao positiva
entre a poluicdo do ar e a mortalidade e também entre a morbidade devido a
problemas respiratorios em criangas. (BAKONYI, S.M.C. et al., 2004)

A caracterizacdo quimica dos componentes da atmosfera terrestre € um
grande desafio devido ao grande numero de compostos orgénicos e inorganicos
presentes e a vasta variedade de suas propriedades. Considera-se a atmosfera
como um sistema multifasico, onde estdo presentes simultaneamente particulas
sélidas, liquidos e gases. Muitas das espécies de interesse entdo presentes em nivel
de tragos e até ultra tracos, tais como radicais e material particulado de tamanho
nanométrico. E constante a busca de técnicas adequadas para a deteccdo e
quantificacdo de compostos marcadores que possam ser utilizados para
compreensao dos processos atmosféricos e a devida atribuicdo as suas fontes. Os
compostos organicos sdo comumente utilizados como marcadores, sendo que sua
caracterizagdo nas fases gasosa e particulada deve ser investigada, pois séo
informacdes ainda escassas no ambito da quimica atmosférica. (HOFFMANN, T. et
al., 2011)

1.1 ComMpPOSTOS NITROGENADOS ATMOSFERICOS

A atmosfera € composta de aproximadamente 78% de nitrogénio (N2) o qual
nao € absorvido pela maioria dos seres devido a for¢a da ligagao tripla entre os seus
atomos. Durante a histéria evolutiva da vida em nosso planeta, um numero limitado

de bactérias e arqueas foram capazes de converter o N, em nitrogénio reativo (Nr).
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O Nr compreende todas as espécies que possuem reatividade bioldgica, quimica e
radiativa, incluindo as formas inorganicas reduzidas como aménia (NH3) e aménio
(NH4"), as inorganicas oxidadas como os 6xidos de nitrogénio (NOy = mondxido de
nitrogénio (NO) + diéxido de nitrogénio (NO>)), acido nitrico (HNO3), éxido nitroso
(N20O), nitrato (NO3") e compostos organicos como ureia, aminas, proteinas, acidos
nucleicos, entre outros. (GALLOWAY, J.N. et al., 2004)

A queima de combustiveis libera diretamente para a atmosfera as formas
mais reativas de nitrogénio. Os principais 6xidos, NO e NO, sdo predominantemente
antropicos e sao responsaveis, por exemplo, pela formagéo do smog fotoquimico e
pela alteragcao da acidez nos hidrometeoros. Estes 6xidos podem ser transportados
para longas distancias na atmosfera, sofrem transformagdes quimicas e podem
depositar-se afetando regides distantes de sua fonte. (CORNELL, S.E et al., 2003)

A presenca de composto de nitrogénio na atmosfera tem sido foco de
interesse tanto cientifico quanto politico devido as modificagdes da atmosfera pelas
atividades antropicas. O Nr influéncia nos processos biogeoquimicos, em
ecossistemas terrestres e aquaticos. O aumento na concentragdo de espécies Nr
pode aumentar a produtividade dos ecossistemas através de fertilizagao ou diminui-
lo através de desequilibrios nutricionais e ainda diminuir a biodiversidade através da
acidificagado e eutrofizagdo de solos e aguas. Concentragbes mais elevadas de Nr
podem aumentar a incidéncia de doencgas relacionadas com poluicdo atmosférica e
principalmente ao ozénio (O3) e material particulado devido a presenga de espécies
nitrogenadas na formacao destes poluentes secundarios. (CORNELL, S.E et al.,
2003; GALLOWAY, J.N. et al., 2004)

Os compostos de N inorganicos (especialmente NO3 e NH4") tem sua fungédo
bem definida no ciclo biogeoquimico. No entanto, os compostos orgéanicos
nitrogenados, com importancia reconhecida no ambito da quimica atmosférica,
necessitam de mais informagdes para melhor compreensédo sobre o papel dos N

organicos nos ciclos biogeoquimicos. (CAPE, J.N. et al., 2011)
1.2  CoMPOSTOS ORGANICOS NITROGENADOS
A deficiéncia no tratamento adequado ao N organico, em comparagao com as

espécies inorganicas, tem sido devido a falta de conhecimento sobre técnicas de

amostragem e de medidas e ainda devido ao grande numero de compostos distintos
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que contribuem para o N orgénico total. A determinagao de N organico € usualmente
definida pela diferenca entre a concentragdo do N total e o N inorganico. (CHOW,
J.C., et al., 2010; COLLETT JR., J.L. et al., 2008; HALLQUIST, M., et al., 2009;
HEALD, C.L. et al.,, 2008; MILLER, C., et al.,, 2009; MULLER, C.L., et al., 2008;
SALMA, I. et al., 2007; SIMONEIT, B.R.T., MAZUREK, M.A. 2007) Diversas técnicas
sao utilizadas para a determinacdo do N total, entre elas reacbes de oxidagao
usando um oxidante forte (como persulfatos, peroxidos, acido crémico), por oxidagao
com radiagao UV e técnicas a altas temperaturas com ou sem catalisadores. Mesmo
com melhorias recentes nas técnicas para a sua determinagdo, a definicdo de N
organico “por diferenga” leva potencialmente a grandes incertezas na determinacao
das concentragdes de N organico, havendo a possibilidade de geracéo de artefatos
(valores) negativos. (CAPE, J.N. et al., 2011)

Segundo Gonzalez (2010) e Zhang (2002) o N organico contribuiu entre 10 a
40% da fase gasosa do N total, semelhante ao intervalo encontrado nas
precipitacbes pluviais. Esta abordagem pode subestimar a contribuicdo de
componentes semi-volateis ou pouco soluveis. Geralmente nitrofendis, nitratos de
alquila e acila, nitro-HPA, aminas e aminoacidos, entre outros, tém sido
especificamente selecionados para analise. Embora alguns destes compostos
possam ser emitidos como poluentes primarios (por exemplo, as aminas emitidas em
atividades agricolas) e, por conseguinte, sendo possivel a identificagdo de suas
fontes, muitos outros compostos tém sido estudados como produtos de processos
de oxidagao fotoquimica. Assim, como poluentes secundarios, os N organicos
podem percorrer longas distancias a partir das fontes de emissdo. O esquema
(figura 1) apresenta algumas interacdes entre os compostos e o ambiente e algumas
das fontes ja estudadas. (CAPE, J.N. et al., 2011)
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Figura 1 — Esquema dos precursores (verde), fontes primarias (azul), e fontes
secundarias (vermelho) que determinam as concentragbes e
comportamento de N organicos na atmosfera.

Processos de
Formacio fotoquimica V'l-.‘l\‘:‘n\ 'l‘rangfmrmfmﬁcs NUYCNs € nevociro
(nitratos orginicos de COV + NOx) \g\ - fotoquimicas (aminas, amino compostos,
(fuligem + NH,) peptideos) ‘i‘,aa"o
Nucleagio d ° o
;::r‘:injlfl:s ¢ Absorcio de NO Reagies
: em particulas  fotoguimicas
1'I}N|?ﬁ] (aminas) Conversao gis para particala (pocirn) em m.ﬂul;;ﬁn
(mminas) (@ I ) ﬁ-l::gmenhu;in)
Xoomiie T Emissio de combustio
Emissao da scape veicular
biota marinha lancado através do : e ] .
( estouramento (nminas, N-HPA)
MB‘ llni.-..
material proteieo) de bolhas ! — ]’
I =zgloee
T

(nitrofendis, nitrilas, (N0 precursor: isopreno e outros COY)
amidas)

Fonte: adaptado de CAPE, J.N et al., 2011.

Segundo a revisdo de Cape (2011) para melhor compreensdo sobre as
diferentes fontes de N organico e os fatores que controlam sua distribuicdo espacial
e variagdo temporal (0 que seria uma condigdo prévia para controlar as
concentragbes no ar) é necessaria uma abordagem mais sistematica. Para isto,
fazem-se as seguintes recomendacgoes:

. Produzir mapas de niveis de deposigdo (Umida ou seca) permitindo
avaliagao de tendéncias espaciais e temporais. Desenvolvimento de modelagem.

. As medidas de precipitacdo e material particulado devem ser feitas
concomitantes, fornecendo informacbes sobre os efeitos de transporte local e de
longa disténcia. As baixas concentragdes de N orgénico nas precipitacoes
restringem medi¢gdes quimicas da composi¢cdo, enquanto que as concentragdes de

particulas podem ser mais acessiveis a analise.
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1.3 AMINAS

Entre os compostos organicos nitrogenados, similarmente a amoénia, as
aminas sao as unicas com capacidade de reacado rapida acido-base com acidos
presentes na atmosfera, formando sais na forma particulada. Poucos modelos
atmosféricos incorporam-na porque pouco se sabe sobre suas propriedades
termodinamicas e cinéticas. (GE, X. et al., 2011)

As aminas sdo composto organicos basicos, que desempenham importante
papel na quimica atmosférica. Em fase gasosa sao precursoras do material
particulado secundario. Estudos feitos em Xangai por Huang (2012) mostraram que
a fracdo de aminas no material particulado é maior no inverno que no verao, sendo
explicado pela preferéncia na conversao gas para particula em baixas temperaturas.
No material particulado obtido no inverno foram encontrados muitos componentes
acidos, sugerindo que a reacdo acido-base ¢é predominante em baixas
temperaturas. A umidade relativa tem influéncia significativa na formagao de aminas
no material particulado; ela é diretamente proporcional a formagcao de particulas com
base em aminas. Observagdes sugerem que as aminas podem ser responsaveis por
parte significativa da massa organica secundaria em areas muito poluidas. (HUANG,
Y. etal., 2012)

GE, X. et al., (2011) apresentou um diagrama mostrando o ciclo das aminas
na atmosfera. Nele sao representadas as diversas fases e suas conversdes, como

pode ser visto na figura 2.
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Figura 2 — Diagrama esquematico do ciclo das aminas na atmosfera.
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Fonte: adaptado de GE, X. et al., 2011.

As aminas mais comuns e abundantes na atmosfera sao as alifaticas de baixa
massa molar, com 1 a 6 carbonos, como a metilamina, dimetilamina, trimetilamina,
etilamina, dietilamina, trietilamina, 1-propanamina e 1- butilamina. Ha alguns estudos
relatando a presenga destas aminas proveniente de fontes como: atividades de
criagcdo de animais (SCHADE, G. W., CRUTZEN, P. J., 1995), processos de
combustdo em industrias (TONG,H.Y. et al., 1984) e em automodveis (CADLE, S.H.,
MULAWA, P.A. 1980; WESTERHOLM, R. et al., 1993), compostagem (TSAI, C.J. et
al., 2008), atividades de cozimento (DALGAARD, P. et al., 2006), nos processos
inibidores de corrosao (EDEGERTON, S.A. et al., 1989), na fumaga de cigarro
(TORIKAIU, K. et al., 2005), em esgoto (CALDERON, S.M. et al., 2007), oceanos
(GIBB, S.W., MANTOURA, R.F.C. 1999), queima de biomassa (YOKELSON, R.J. et
al., 1997), vegetacao (SCHADE, G. W., CRUTZEN, P. J., 1995) e fontes geoldgicas
(SHULTEN, H.R., SHNITZER, M. 1998).

A emissdo de aminas provenientes dos processos de combustdo originadas
através do escapamento de automoveis é de interesse particular devido a emisséo

simultdnea de NOy, o que pode levar a formagao de nitrosaminas que sdo agentes
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cancerigenos. Os estudos de aminas totais a partir de automdveis se concentram
em medidas de fator de emiss&o, com valores inferiores a 1,7 ug km™ para veiculos
a diesel. (WESTERHOLM, R. et al., 1993) Nesta revisdo nao foi encontrado algum
estudo que relatasse as emissdes de aminas na queima de outros combustiveis.

Em ambiente aberto foram encontradas concentracdes na ordem de ng m>,
valores bem abaixo do encontrado para compostos nitrogenados inorganicos que
possuem concentragdes na ordem de ug m>. (AKYUZ, M., 2007; BRUGIN, P., 2011)

1.4  COMBUSTIVEIS

Os processos de combustdo emitem como produtos gases e material
particulado. A queima de derivados do petréleo libera grande quantidade de CO; e
em quantidades menores, entre um grande numero de espécies quimicas, sao
emitidos didxido de enxofre e 6xidos de nitrogénio. Parte das moléculas nao reage
na camara de combustdo podendo ser parcialmente oxidadas formando aldeidos,
acidos carboxilicos, monoxido de carbono, entre outras. O material particulado
emitido tem composicao variada e complexa. Sua emissao € maior durante a queima
do diesel devido a composicdo de moléculas maiores no combustivel. (BRAUN, S. et
al., 2003)

1.4.1 Diesel

O diesel utilizado nos motores de combustdo € uma mistura de
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos, constituida por 9 a 40 atomos
de carbono. (BORSATO, D. et al.,, 2009). A composi¢cao do diesel comercial pode
variar devido a diferenga na origem do petréleo e no processo de refino. O diesel é
destilado em uma faixa de temperatura entre 160°C e 410°C. (BRAUN, S. et al,,
2003)

Os motores a diesel sdo muito populares devido a elevada poténcia gerada, a
eficiéncia do combustivel em relacdo a gasolina ou mesmo sobre outros
combustiveis, chegando a uma economia relativa de 25 a 45% e a durabilidade dos

motores, cerca de dez vezes maior que motores a gasolina. (BRAUN, S. et al., 2003)
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1.4.2 Biodiesel

A alta demanda de energia no mundo e os problemas de poluigdo causados
devido ao uso generalizado de combustiveis fosseis tornam cada vez mais
necessarios o desenvolvimento de fontes de energia renovaveis de duragao ilimitada
e menor impacto ambiental (MEHER, L.C., et al., 2006). O biodiesel vem assumindo
cada vez mais como uma alternativa real e viavel ao uso de combustiveis fosseis. E
obtido através da mistura reacional entre gordura animal ou éleo vegetal com alcool
etilico ou metilico, juntamente com catalisadores especificos. (FERRARI, R.A. et al.,
2005).

O biodiesel pode ser utilizado puro ou misturado ao 6leo diesel comum sem a
necessidade de adaptacdo nos motores. No Brasil, o biodiesel € comercializado
misturado ao diesel. Segundo a lei numero 11.097, de 13 de janeiro de 2005, a partir
de janeiro de 2008 foi obrigatério a adicao de 2% de biodiesel ao diesel e em janeiro
de 2013 aumentou para 5%. A denominacgao utilizada para a mistura de biodiesel ao
diesel € BXX onde XX é a porcentagem de biodiesel na mistura, variando de diesel
puro, BO, até o biodiesel puro denominado de B100 (FERRARI, R.A. et al., 2005).

Uma das vantagens do uso do biodiesel em relagao aos combustiveis fosseis
seria 0 baixo conteudo de enxofre e de hidrocarbonetos aromaticos e, ainda mesmo
que as emissdes de CO, sejam semelhantes a quantidade liberada pelo diesel, suas
caracteristicas renovaveis, por cultivo de fontes vegetais, fazem dele um sorvedouro
de CO, atmosférico. (GUARIEIRO, L.L.N. et al., 2008)

O biodiesel apresenta propriedades fisico-quimicas distintas em relagdo ao
diesel. Apresenta alta viscosidade, alto peso molecular e baixa volatilidade em
relacdo ao diesel, sendo que este fato pode causar problemas graves no motor
utilizado. Estes problemas se agravam em paises com baixas temperaturas, pois ha
0 aumento na viscosidade do biodiesel. As propriedades do biodiesel variam
conforme a composicao dos ésteres presente e esta variagdo na composi¢ao €&
devido a diversidade de 6leos graxos presente nas fontes naturais. Estas diferengas
nas propriedades do combustivel podem causar variagdes perceptiveis nas

caracteristicas de ignicao, combustdo e emissdes. (KEGL, B., 2008)



19

1.5 MATERIAL PARTICULADO

Um grande numero de estudos epidemiolégicos mostrou uma relagéo entre a
exposicao ao material particulado (MP) e os efeitos adversos para a saude humana.
O tamanho das particulas tem uma forte influéncia sobre o tipo e a intensidade do
efeito aos seres vivos.

A classificagao das particulas é feita através do didametro aerodindmico médio
das particulas (Da). As particulas grossas (MP1o) s&o as que possuem Da entre 10 e
2,5 ym; sao retidas nas vias respiratorias superiores e tém sido associadas as
internacdes hospitalares devido a doencgas respiratérias. As particulas finas (Da <
2,5 ym; MP;5) penetram ainda mais no sistema respiratorio atingindo os pulmdes e
estdo associadas com a mortalidade e a morbidade humana. Particulas com Da
inferior a 1 ym atingem os alvéolos. As particulas ultrafinas (Da <0,1 mm; MPy ,)
penetram profundamente na regido alveolar do sistema respiratério e os recentes
estudos toxicolégicos sugerem que alguns efeitos adversos s&o associados mais
fortemente com particulas ultrafinas que particulas finas ou grossas. Além disso,
alguns estudos tém mostrado que o uso apenas das concentragdes médias de
material particulado para determinar os efeitos na saude resultantes da exposi¢ao a
MP pode levar a resultados n&o precisos e, portanto, € importante para medir a
variabilidade dos niveis de MP e suas fontes. (MINGUILLON, M.C. et al., 2008)
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Figura 3 — Influéncia do material particulado no sistema respiratoério
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Fonte: Adaptado de GUARIEIRO, L.L.N., GUARIEIRO, A.L.N., 2013

1.6. TECNICAS DE AMOSTRAGEM

As técnicas de amostragem podem ser classificadas em amostragens
passivas e ativas. Nas amostragens passivas o ar ndo € forcado a passar pelo
dispositivo coletor e o processo de retengédo dos analitos € por difusdo dos gases ou
sedimentacdo do MP. Os amostradores ativos utilizam bombas de aspiragao
(bombas de diafragma) forcando a passagem do ar pelo meio coletor. No processo
passivo ha necessidade de maior tempo de amostragem para a pré-concentragao
dos analitos de interesse enquanto na técnica dindmica, a quantidade de ar que
passa pelo dispositivo coletor é funcdo do tempo e do volume amostrado resultando
na pré-concentragcado de analitos em intervalos de tempo menores.

O meio coletor para os amostradores ativos variam de acordo com o estado
fisico do analito de interesse. Os analitos em fase gasosa podem ser retidos em
filtros, cartuchos, tubos de difusdo denuder, entre outros, normalmente impregnados
com reagentes especificos. O material particulado é retido sobre filtros acoplado a

dispositivos especificos onde ocorre a separagcao das particulas em fungdo de seu
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diametro aerodinamico. Dentro os dispositivos utilizados sdo comuns os ciclones,
amostradores de grande e baixo volume e em cascata.

Segundo Possanzini (1983), a filtracdo de ar ndo €& uma técnica de
amostragem adequada devido a possibilidade de alteragées da composi¢gao quimica
dos analitos na fase de interesse. Os compostos podem reagir sobre o meio coletor
ou pode haver a perda de analito retido durante a continua passagem de ar gerando
artefatos negativos ou positivos. Estes artefatos podem ser evitados através da
utilizacdo de tubos de difusdo denuder onde, por exemplo, seletivamente ocorre a
remogao de poluentes gasosos antes da coleta do material particulado.

Ha varios formatos de denuders, sendo os cilindricos mais utilizados (figura
4). Os denuders cilindricos sao tubos, normalmente de vidro, que tem suas paredes
internas revestidas com um sorvente especifico para cada analito. A vazao de ar
deve ser controlada para que se atinja um fluxo laminar e o analito de interesse
difunda para a parede do tudo sendo entdo, retido pelo revestimento. Para a
obtencao do fluxo laminar leva-se em conta o comprimento e o didmetro interno do

tubo além do coeficiente de difusdo do analito. (ALI, Z. et al. 1989)

Figura 4 — Esquema tubo de difusdo denuder
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Fonte: adaptado de ALI, Z., et al., 1989.

Na coleta de MP sao utilizados filtros e membranas e usualmente faz-se a
separagao conforme o didmetro aerodinamico das particulas. Os ciclones (figura 5)
sao dispositivos utilizados para separar o MP em tamanhos especificos dependendo
das dimensdes e geometria do ciclone e da vaz&o do ar controlada. O ar entra pela
lateral do sistema sofrendo um processo de separacido de particulas devido a sua

trajetéria. O MP com tamanho aerodindmico maior que o de interesse é depositado
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na parte inferior do ciclone. O MP de interesse é depositado sobre um filtro na parte
superior. (YANG, K.S., YOSHIDA, H., 2004)

Figura 5 — Amostrador ciclone e porta filtro

Fonte: a propria autora

1.7  TECNICAS PARA A DETERMINACAO DE AMINAS

Vaérias técnicas foram desenvolvidas para a determinacdo de aminas em
amostras ambientais. As técnicas de separacao sao empregadas em fungdo da
possibilidade de quantificacdo dos compostos isolados, os detectores utilizados
variam conforme o foco da pesquisa. S&o utilizadas técnicas como a cromatografia
gasosa com detector de ionizagdo em chama, detector seletivo de nitrogénio e
espectrometro de massas; cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
detector UV-VIS, de fluorescéncia, de quimiluminescéncia, detectores
eletroquimicos, e espectrometro de massas; cromatografia idbnica; cromatografia com
fluido supercritico; e eletroforese capilar. (GE, X., et al., 2011)

As aminas isoladas ndo apresentam caracteristica estrutural que permite a
deteccdo de forma direta com um elevado grau de especificidade e sensibilidade.
Para as técnicas que utilizam da cromatografia liquida € necessario a derivatizagao

das aminas para uma melhor deteccao, este processo de derivatizacdo pode ocorrer



23

antes da coluna cromatografica ou apds, entre o sistema de separagdo e o de
detecgcdo. A derivatizagcdo de compostos € amplamente aceita para analises
envolvendo cromatografia, melhorando a especificidade, o desempenho e a
sensibilidade cromatografica para analise de tracos (SAHASTABUDDHEY, B., et al.,
1999).

Entre as técnicas utilizadas, a cromatografia liquida com detector ultravioleta é
amplamente utilizada devido a facil manipulagéo e com custo inferior em relacédo as
demais técnicas. Para esta técnica ha diversos reagentes utilizados como
derivatizante, entre estes o 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno (DNFB), 9-fluorenilmetil
cloroformato (FMOC) e os derivados de isotiocianato. Os derivados de isotiocianato
sao amplamente utilizados para a determinagdo de aminas primarias e secundarias.
A reacao de derivatizacao do isotiocianato de fenila com as aminas ocorrem em
meio basico conforme a reagdo na figura 6, onde ha perda de hidrogénio ligado a
amina para a formagdo do composto com absorgcdo no ultravioleta.
(SAHASTABUDDHEY, B., et al., 1999)

Figura 6 — Reacéao de derivatizagdo de aminas com isotiocianato de fenila em meio

basico
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Fonte: a propria autora
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Quantificar aminas primarias na fase gasosa e particulada e utilizar como
parametro de marcador para ar impactado pela combustdo de mistura
diesel/biodiesel (B5).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Otimizar a determinagdo cromatografica para a quantificagdo de aminas
primarias.

Empregar as técnicas de amostragem com tubos de difusdo denuder e
ciclones para a determinacdo de aminas gasosas e no MP na atmosfera.

Obter o perfil de concentragdo das aminas primarias na fase gasosa no ar
ambiente do terminal de 6nibus central em Londrina.

Obter o perfil de distribuicdo de tamanho do MP.s5 e MPo em relagao a
concentracdo de aminas primarias no ar ambiente do terminal de 6nibus central em
Londrina.

Calcular as correlagdes de Pearson para as aminas quantificadas no ar

ambiente do terminal de 6nibus central de Londrina.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Para o preparo das solugdes foi utilizado agua destilada em destilador de

quartzo (Quimis®) e acetonitrila grau HPLC (J.T.Baker). Os padrdes utilizados foram:
cloreto de amdénio (99,5%, Alphatec), metilamina (40% em &gua, Sigma-Aldrich),
etilamina (66,0 — 72,0% em agua, Sigma-Aldrich), propilamina (99%, Sigma-Aldrich),
butilamina (99,5%, Sigma-Aldrich). O derivatizante foi o isotiocianato de fenila (99%,
Sigma-Aldrich) juntamente com bicarbonato de sodio (99,7%, Nuclear) e carbonato
de sodio anidro (99,5%, Merck). Foi utilizado também: acido fosférico (85%,
Nuclear), acido cloridrico (37%, Synth) e etanol (99,9%, J.T.Baker). Todas as
vidrarias foram lavadas previamente com acido cloridrico (HCI) 10% para

descontaminagéo.
3.2 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Foi utilizado o cromatografo liquido Dionex Ultimate 3000 com detector de

arranjo de diodos, pré-coluna MetaGuard MetaSil ODS (46 mm), coluna Metasil ODS
(4.6 x 250 mm, 5um). A temperatura da coluna foi de 40°C. O eluente empregado

em modo gradiente com vazao de 1,0 mL min'1, iniciando com 30% de acetonitrila
em agua, mantido por 5 minutos, com rampa por 15 minutos até atingir 70%,
mantendo-se por 3 minutos e voltando a condi¢&o inicial em 5 minutos. Utilizou-se o
comprimento de onda de 245 nm para a quantificagdo. A injecdo do padrao e das
amostras foi feita por amostrador automatico, com a alga de amostragem de 20 pL.
(SAHASTABUDDHEY, B., et al., 1999)

3.3 DERIVATIZACAO

O processo de derivatizacdo foi realizado conforme descrito por
Sahasrabuddhey (1999). As concentragbes das bases foram aumentadas em
relacao a técnica ja estabelecida devido a acidez do revestimento dos denuders para

garantir a basicidade da reag&o. Volumes entre 74 e 740 uL de solugao padrao a 4,0
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pmol L-1 de um mix de aminas contendo metilamina, etilamina, propilamina e
butilamina foram homogeneizados com 60 pL de isotiocianato de fenila 0,5% em

acetonitrila e 350 uL de bicarbonato de sdédio 5%. O frasco de reacgao foi fechado e

colocado em banho por 10 min, a 40°C. Em seguida acrescentou-se 350 uL de
carbonato de sodio 5% e retornou a reagao por mais 5 minutos em banho aquecido.
Depois de retirada do banho aguardou-se a estabilizagdo da temperatura e

completou-se o volume com acetonitrila 50% em agua até volume final de 1500 pL.
3.4  PREPARO DOS AMOSTRADORES E EXTRAGAO ANALITOS
3.4.1 Tubos de Difusdo Denuders

Tubos de borosilicato nas dimensdes de 50,0 cm de comprimento e 1,0 cm de
didmetro interno foram lavados com HCI 10% e agua destilada e secos em estufa a
100°C. Apos secagem foram revestidos internamente com 2,0 mL de acido fosforico
3% em etanol e secos utilizando fluxo de ar seco apos passagem por torre de silica-
gel. Os tubos foram selados nas extremidades com papel filme e mantidos sob
refrigeragao até a utilizacdo (KALLINGER, G., NIESSNER, R. 1999)

ApOs o processo de amostragem, o revestimento do denuder foi extraido
utilizando solvente (agua destilada). A extracdo consistiu em fechar uma das
extremidades com tampas cortadas de tubos de reacédo (Eppendorf) acrescentar 2.0
mL de solvente e fechar a outra extremidade. Os tubos foram entédo inclinados
repetitivamente para que a o solvente removesse todo o revestimento interno dos
denuders. Deste extrato, 500 uL foram utilizados para a derivatizagao e o restante foi

armazenado sob refrigeracgéo.
3.4.2 Filtros

Foi utilizado filtro de Politetrafluoretileno (PTFE) de 47 mm de diadmetro e 0,2
Mm de porosidade (Advantec) para a coleta de material particulado. O filtro foi
previamente umedecido em alcool etilico por 24 h, apds este periodo foi lavado com
quatro aliquotas de 5,0 mL de agua ultra pura. Entdo foi seco e condicionado em
dessecador por 24h. (VANDENBOER, T.C. et al., 2011)
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Apods o processo de amostragem os filtros foram submetidos a extragdo com
2,0 mL de agua destilada e colocados em banho ultrassénico por 30 minutos. O
extrato foi filtrado em membrana de 0,22 uym de porosidade para a retirada de
material particulado e 500 uL do extrato foi submetido ao processo de derivatizacao

como descrito acima.

3.5 AMOSTRAGEM

As amostragens foram realizadas no terminal central de &nibus urbano de
Londrina (figura 7), localizado na Av. Arcebispo Dom Geraldo Fernandes (Av. Leste-
Oeste) entre as ruas S&o Paulo e Prof. Jodo Candido, regido central da cidade de
Londrina (latitude 23°18'29.80"S e longitude 51° 9'38.97"0). O terminal é formado
por dois pisos, sendo o piso superior aberto com livre circulagdo de ar e o0 piso

inferior, ambiente semi fechado com pouca circulagao de ar.

Figura 7 — Terminal central de 6nibus urbano de Londrina.

Fonte: a propria autora

Foram realizadas duas campanhas de amostragem nos periodos de 17 a 23
de dezembro de 2013 e de 22 a 29 de janeiro de 2014. As coletas foram realizadas
no periodo das 6h:30min as 22h:30min, totalizando 16 horas de amostragem. Esta
faixa de horario engloba os horarios de maior trafego de 6nibus no local. A figura 8
apresenta os amostradores do tipo ciclone para o material particulado (1,0 ym e 2,5
um de diametro aerodinamico). A vazdo foi mantida e controlada a 16,7 L mim™.

Dois tubos de difusdo denuder em paralelo foram utilizados com vazao de 1L mim™.
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Figura 8 — Amostradores utilizados para determinagdo de aminas no Terminal
central de 6nibus urbano de Londrina

Fonte: a prépri autora
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 DETERMINACAO CROMATOGRAFICA

A separagdao cromatografica das aminas primarias derivatizadas ocorreu
satisfatoriamente sendo possivel a determinacdo das aminas na ordem de pmol L.
Inicialmente foi obtido o cromatograma tridimensional (tempo de retengdo x
comprimento de onda x intensidade de sinal (absorvancia)), com o comprimento de
onda variando de 190 a 300 nm, uma vez que ja foi relatado na literatura a auséncia
de bandas de absorgao na regiao do visivel (figura 9). A coloragao preta representaa
linha de base, a escala de azul a vermelho é proporcional ao aumento da absorcao
de luz. Nota-se a presenga de 5 picos cromatograficos principais, 4 deles das
aminas derivatizadas e um do agente derivatizante. A linha tragada ao meio é o
comprimento de onda onde ha a maior absor¢do para os padrdes de aminas
primarias. Foi determinado entdo que o comprimento de onda ideal para as

determinagao cromatografica foi de 245 nm.
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Figura 9 — Cromatograma 3D (tempo de retengao x comprimento de onda x intensidade de sinal (absorvancia)) da mistura padrao

de aminas primarias derivatizadas com isotiocianato de fenila.
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Os espectros de absor¢cado isolados dos padrdes de aminas primarias

derivatizadas sao apresentados na figura 10.

Figura 10 — Espectro de absor¢do dos padrées de aminas derivatizados com
isotiocianato de fenila. (A) metilamina. (B) etilamina. (C) propilamina.
(D) butilamina.
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Para a identificagdo dos picos cromatograficos inicialmente obteve-se o
cromatograma somente dos reagentes para a derivatizagao, isto é, sem a presenca
dos padrbes, obtendo-se assim o branco da derivatizagdo. O cromatograma na
figura 11 mostra, em coloragdo preta, o unico pico cromatografico com tempo de
retencao de 20,1 min. Em coloragao rosa, € apresentado o perfil cromatografico dos
padrées das aminas primarias apos a derivatizacdo. Nota-se a diminui¢do do pico
correspondente ao material de partida (derivatizante) em 20,1 min com o surgimento
de 5 outros picos, sendo 4 relativos as aminas estudas apds o processo de
derivatizacao e outro de amoénio presente como contaminagao dos padrdes.

Para obtencdo dos tempos de retencdo individuais das aminas, padrées
isolados forma injetados no cromatografo. Utilizando-se da técnica de fortificagéo,
isto €, acréscimo de um dos padrdes a mistura de aminas primarias, foi confirmado o
tempo de retengao para cada amina de interesse. Os tempos de retencao foram: 4,7
min para a metilamina, 6,5 min para a etilamina, 9,8 min para a propilamina e 13,1
min para a butilamina. Com o aumento da cadeia carbdnica ligada ao nitrogénio, ha

uma retengdo maior na coluna, e com isso ha a necessidade da diminuicdo da
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polaridade do solvente, aumentando assim a porcentagem de acetonitrila para

diminuir o tempo de analise.
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Figura 11 — Sobreposigcao do perfil cromatografico do branco (em preto) e da mistura de aminas primarias derivatizadas (rosa),
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Os graficos de calibragdo foram entdo construidas na faixa de
trabalho entre 0,2 a 2,0 pmol L'1 para a metilamina, propilamina e butilamina, ja para
a etilamina a faixa de trabalho foi de 0,45 a 2,0 pmol L'1 devido ao limite de
quantificagcdo maior para este composto. As figuras 12, 13, 14 e 15 apresentam os
graficos de calibracdo para a metil, etil, propil e butilamina respectivamente. Os
graficos foram feitos em triplicada, em dias diferentes, com solugao distintas, para a

verificacdo da repetibilidade do método.

Figura 12 — Grafico de calibragao para a metilamina derivatizada com isotiocianato
de fenila
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Figura 13 — Grafico de calibracdo para a etilamina derivatizada com isotiocianato
de fenila
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Figura 14 — Grafico de calibragao para a propilamina derivatizada com isotiocianato
de fenila
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Figura 15 — Grafico de calibragao para a butilamina derivatizada com isotiocianato
de fenila
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A partir dos graficos (Figuras 12, 13, 14 e 15) nota-se que o desvio padrao em
torno da média dos pontos é menor que 4% o que garante uma boa repetibilidade do
método. A Tabela 1 apresenta os coeficientes linear e angular das curvas e o

coeficiente de correlacéo linear (r).

Tabela 1 — Figuras de mérito para o método de determinagdo de aminas primarias
derivatizadas por CLAE/DAF

Coeficiente linear Coeficiente angular

4 Ajuste r
(mAU) (mAU pmol L)
Metilamina -0,032 0,214 0,994
Etilamina -0,122 0,288 0,996
Propilamina 0,710 0,294 0,993
Butilamina 0,278 0,267 0,994

O limite de detecgao foi determinado diminuindo as concentragdes até a nao
detecgao dos padrdes. O limite de quantificagao é calculado como 3,3 vezes o valor
do limite de deteccdo. Na Tabela 2 apresentam-se os limites de detecgcdo e

quantificacdo para os quatro padrdes de aminas primarias.
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Tabela 2 — Limite de detec¢do e quantificacdo para as aminas derivatizadas com
isotiocianato de fenila por CLAE/DAF.

Limite de detecgéo (umol L_1) Limite de quantificagdo (umol L_1)

Metilamina 0,163 0,538

Etilamina 0,526 1,736
Propilamina 0,189 0,624
Butilamina 0,162 0,534

4.2 PERFIL DE CONCENTRACAO DAS AMINAS PRIMARIAS NO AR AMBIENTE DO TERMINAL
pE ONIBUS URBANO EM LONDRINA.

Foram obtidas 65 amostras nas duas campanhas de amostragem, incluindo
os brancos de campo. Na amostragem realizada em dezembro devido a problemas
de energia nao foram consideradas aquelas coletadas nos dias 18 e 19.

Metilamina, etilamina e butilamina foram identificadas e quantificadas. A
proprilamina nao foi detectada em nenhuma amostra. Na fase gasosa, foram
encontrados os seguintes intervalos de concentragcao para metilamina, etilamina e
butilamina: 12,4 a 282 ng m™; 39,6 a 226 ng m™> e de 477 a 667 ng m>,
respectivamente. Ja para a fase particulada, na fragdo MP,5 foram obtidos os
seguintes intervalos de concentracdo: 0,7 a 18,2 ng m™ para a metilamina; 2,4 a 29,7
ng m™ para a etilamina; 0,6 a 21,5 ng m™ para a butilamina. Na fragdo MP+, foram
obtidos: 0,7 a 17,4 ng m™ para metilamina; 2,4 a 55,6 ng m para a etilamina e 2,1 a
13,5 ng m~ para a butilamina. Como é de se esperar, pode-se observar que a
concentracdo das aminas estudadas no interior do terminal de 6nibus foi maior na
fase gasosa. Entre elas, ainda na fase gasosa a maior concentracdo foi da
butilamina. Nas fases particuladas, a etilamina aparece em maior concentracido no
MP- 5. Ja na fracdo MP4, a metilamina que ocorreu em maior concentragdo durante
as campanhas de amostragem. A tabela 3 apresenta as concentragdes médias
incluindo o desvio padrao da metilamina, etilamina e butilamina para os dois
periodos estudados.

Observando a tabela 3, onde sao discriminados os valores para as duas
campanhas de medidas, isto €, dezembro de 2013 e janeiro de 2014, verifica-se que

a concentragdo das aminas na fase gasosa e na fragdo MP, s do material particulado
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diminuiu em 2014. Ja a concentragao na fase particulada na fragado MP, o aumentou.

A tabela 4 apresenta as condi¢gdes meteorologias para os periodos de amostragem

Tabela 3 — Concentragdo média e desvio padrdo das aminas primarias (ng m™) no
ar ambiente do terminal de énibus urbano, Londrina/PR (dezembro/2013

e janeiro/2014).
Metilamina Etilamina Butilamina
2013 2014 2013 2014 2014
Gasosa 204 + 51 12,4+ 0,0 168 + 33 60 +24 582 +7,2 <LQ
MP1 o 3,7+0,6 3,3+57 2,4+0,0 17 + 16 04+1,0 78+35
MP; 5 12+6,9 1,1+0,2 15+12 12+1,3 11 +9,3 75+40

Tabela 4 — Condigdes meteorolégicas em Londrina/PR segundo SIMEPAR/PR

Dia Precipitacéo Temperatura Te,m.peratura Um.idade

(mm) maxima (°C) minima (°C) relativa (%)
17/12/2013 0,0 30,9 19,0 59,9
18/12/2013 0,0 31,6 17,7 56,5
19/12/2013 0,0 32,0 17,0 58,5
20/12/2013 0,0 32,8 19,8 60,6
21/12/2013 0,0 32,7 18,9 58,4
22/12/2013 0,0 32,0 18,2 62,7
23/12/2013 0,0 31,4 19,2 64,5
22/01/2014 0,0 32,4 20,9 75,2
23/01/2014 2,4 31,7 21,8 74,8
24/01/2014 24,0 33,4 20,4 81,5
25/01/2014 0,0 30,5 19,9 78,9
26/01/2014 16,6 33,0 19,0 82,9
27/01/2014 0,0 33,2 19,0 77,4
28/01/2014 0,2 32,6 17,9 69,8
29/01/2014 0,0 33,6 19,2 61,5
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As figuras 16, 17 e 18 apresentam os perfis de concentracdo das aminas
primarias nas fases gasosa e particulada no periodo de dezembro de 2013 a janeiro
de 2014.

Figura 16 — Perfil de aminas na fase gasosa no terminal central de énibus urbano
de Londrina no periodo de 17/12/2013 a 29/01/2014.
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Na fase gasosa, observa-se que as aminas determinadas ao longo das
amostragens mantem o mesmo perfil de concentragdo. As maiores concentragdes
no periodo de dezembro podem ser explicadas devido ao aumento do numero de
Onibus que circularam no terminal urbano atendendo a demanda de maior numero
de usuarios nos dias que antecederam o feriado de 25/12. No sabado e domingo,
houve um aumento consideravel no niumero de veiculos no entanto uma informacéao

precisa nao foi fornecida pela administragao do terminal.
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Figura 17 — Perfil de aminas no MP1o no terminal central de 6nibus urbano de
Londrina no periodo de 17/12/2013 a 29/01/2014.
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A Figura 17 mostra o perfil das aminas no MP4, onde metilamina e etilamina
mostram o perfil semelhante de concentragdo no periodo de amostragem. A
butilamina apresenta um comportamento distinto das menores aminas. As altas
concentragbes da metilamina e etilamina no dia 22/01/2014 podem ser devido a

queima de pneus ocorrido no local em decorréncia a manifestagdes.
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Figura 18 — Perfil de aminas no MP25 no terminal central de énibus urbano de
Londrina no periodo de 17/12/2013 a 29/01/2014.
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O perfil das aminas no MP,5 visualizado na figura 18, segue o

mesmo perfil observado na fragdo MP1o. Novamente, a butilamina apresenta um

perfil diferente da metil e etilamina.

Informagdes adicionais sobre a origem comum de espécies

atmosféricas podem se obtidas através da intercomparagao dos dados, calculando-

se os coeficientes de correlagdo de Pearson (r), no qual observa-se o grau de

relacdo existente entre duas amostras distintas, As correldes podem ser calculadas

segundo a equagao 1, onde n é o numero de observagdes, X € uma variavel e Y a

outra variavel. A tabela 5 apresenta as correlacbes entre as aminas primarias nas

fases gasosa e particulada (MP1o € MP25) determinadas no ar ambiente do terminal

de 6nibus de Londrina.

Eqg. 1




42

Tabela 5 — Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) entre as aminas nas fases
gasosa e particulada (MP1o € MP35).

Fase gasosa MP 40 MP ;5
Metii  Etl  Buti Metil  Etl  Butili Metil Etil Butil
- Metil 094 099 005 -050 053 -020 -015
ase gy 092 000 -0,52 0,46 -024 -0,18
gasosa .
Butil 0,05 -0,51 054 -022 -013

Metil -~ 100 08 -037 007 -003 -033

MP .,  Etil 1100 012 -029 006 -021

Butil 000 044 020 033

Metil - 100 069 -0,04

MP,5 Etil 11,000 0,11

Butil -

Dos dados da tabela 5 é possivel observar a clara existéncia de 3 grupos
distintos para as espécies que apresentaram valores positivos ou negativos de alta
intercorrelagédo (acima de 0,6 para nivel de confianga de 95%): o primeiro grupo (em
amarelo) com elevados coeficientes de correlagdo positivos (> 0,92) caracteriza
meti, etil e butiamina em fase gasosa, mostrando que possuem mesma origem ou
processo de formagéo. O segundo grupo (verde) com valores de r positivos (> 0,69)
compreende meti e etilamina nas fragbes MP1o e MP25. E o terceiro grupo (azul)
com coeficientes de correlagdo negativos (< - 0,68) discriminando a butilamina na
fracdo MP1,. Segundo Ge (2011) e figura 2, a emissdo de aminas ocorre na fase
gasosa com possiveis transformagdes na atmosfera incluindo os processos
oxidativos gasosos (principalmente por ataque de radicais hidroxila e nitrato), por
conversao gas-particula (dissolugdo e reagdes acido-base) e deposicdo na
superficie. Como as fontes de emissdo no terminal sao preferencialmente
proveniente da exaustdo dos &nibus movidos a diesel/biodiesel (B5) em condi¢des
reais de funcionamento, pode-se inferir que as aminas gasosas sao provenientes
diretamente da combustdo do B5, enquanto metil e etilamina na fragdo do MP fino
podem ser caracterizadas como secundarias, isto €, provavelmente decorrentes de
processos de conversdo gas-particula. Mesmo que a fragdo MP proporciona uma
diferenciagao mais significativa para os derivados da combustdo e o MP secundario,
a butilamina que caracteriza-se na fracdo MPq discrimana-se do conjunto
mostrando procedéncia distinta das demais.

Na revisdo realizada por Ge (2011) sobre aminas atmosféricas e em revisao

bibliografica feita recentemente ndo é apontado nenhum estudo onde as aminas
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foram determinadas em locais impactados por combustdo de misturas
diesel/biodiesel. Os resultados apresentados neste trabalho s&o inéditos e veem
contribuir para o entendimento sobre as fontes dos compostos organicos
nitrogenados na atmosfera.

Novos estudos envolvendo a caracterizagdo simultdnea das aminas, de
espécies basicas e acidas, de ions inorganicos e organicos nas fases gasosa,
particulada e nas aguas de precipitacdo e em diferentes locais deverdo ser
conduzidos para melhor compreensao sobre a quimica que envolve os compostos

nitrogenados na atmosfera, sua deposigao e impacto ao ambiente.
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5 CONCLUSAO

Aminas primarias nas fases gasosa e particulada (MP1o e MP;,5) foram
quantificadas apds amostragem em ambiente imapctado pela combustdo de
diesel/biodiesel (B5). Foram determinadas metil, etil e butilamina sendo as que as
maiores concentracbes foram encontradas na fase gasosa. A obtencao do perfil
diario das aminas e dos coeficientes de correlacdo entre elas mostraram que as
aminas gasosas sao provenientes diretamente do processo de combustdo da
mistura B5, metil e etilamina nas fragbes MP;o e MP,5 podem ser resultantes de
processos de conversdo gas-particulas e finalmente que a butilamina por seu
comportamento distingue-se dos processos de origem ou formagdo. Como as
amostragens foram realizadas em espaco confinado com emissdes em tempo real,
os resultados deste trabalho apresentam a assinatura para as emissdes de aminas
provenientes do B5. A continuagdo da pesquisa podera contribuir para elucidar
processos de conversdo gas-particula, de nucleagdo e ainda outros aspectos no

ciclo de vida das aminas, seu efeito sobre a saude e sobre o ambiente.
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ANEXO A
Concentragao de aminas primarias na fase gasosa no terminar central de 6nibus de
Londrina
Metilamina Etilamina Butilamina

17/12/2013 143,82 146,31 477,58
20/12/2013 177,54 148,03 549,35
21/12/2013 201,54 157,42 604,54
22/12/2013 215,33 163,39 609,09
23/12/2013 282,17 226,49 667,32
22/01/2014 12,45 44,62 0,00
23/01/2014 12,45 39,58 0,00
24/01/2014 12,45 39,58 0,00
25/01/2014 12,45 39,58 0,00
26/01/2014 12,45 67,72 0,00
27/01/2014 12,45 53,70 0,00
28/01/2014 12,45 97,46 0,00

29/01/2014 12,45 96,28 0,00
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ANEXO B
Concentragao de aminas primarias na fase particulada, fragdo MP1y no terminar

central de 6nibus de Londrina

Metilamina Etilamina Butilamina
17/12/2013 3,45 2,37 0,00
20/12/2013 3,28 2,37 0,00
21/12/2013 3,43 2,37 2,13
22/12/2013 4,70 2,37 0,00
23/12/2013 3,62 2,37 0,00
22/01/2014 17,39 55,57 2,45
23/01/2014 0,75 9,28 8,22
24/01/2014 0,85 9,99 5,24
25/01/2014 0,98 10,85 13,53
26/01/2014 1,07 12,17 4,94
27/01/2014 1,06 12,30 7,50
28/01/2014 2,86 12,31 10,07

29/01/2014 1,44 11,66 10,05
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ANEXO C
Concentragao de aminas primarias na fase particulada, fragdo MP,5s no terminar

central de 6nibus de Londrina

Metilamina Etilamina Butilamina
17/12/2013 3,39 2,37 0,00
20/12/2013 1,91 2,37 0,00
21/12/2013 2,74 2,37 21,50
22/12/2013 18,16 29,74 6,31
23/12/2013 3,07 2,37 0,00
22/01/2014 0,75 9,34 0,56
23/01/2014 0,75 10,66 6,86
24/01/2014 1,13 10,89 12,51
25/01/2014 1,04 11,93 6,90
26/01/2014 1,24 12,16 4,31
27/01/2014 1,15 13,45 11,11
28/01/2014 1,35 12,24 11,52

29/01/2014 1,08 11,00 6,49
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