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Quantification of Primary Amines in the Gas and Particulate Phases in Ambient Air
Impacted by Combustion of Diesel/Biodiesel (B5)

Abstract: The amines are basic compounds present in the atmosphere that react with acidic species
forming particulate matter. Are generated during combustion process and can impact the human health and
ecosystems. The use of biodiesel as a biofuel added to diesel is growing and it is necessary to study the impact
of their use on the environment. Four primary aliphatic amines were studied in the ambient air of a bus
station where vehicles circulate using B5 mixture. The amines have been determined by HPLC/PDA after
derivatization with phenyl isothiocyanate in basic medium. Methyl, ethyl and buthylamine have been
quantified. In the gas phase the average concentrations were 86.2; 102 and 224 ng m™ of methyl, ethyl and
buthylamine, respectively. On the fine fraction (< PM, ) the average concentrations were 2.9; 10.0 and 6.87
ng m>of methyl, ethyl and buthylamine, respectively. We can infer that the gaseous amines are emitted
directly from the B5 combustion process; methyl and ethylamine in the PM,s may be resulting from gas-
particle conversion and buthylamine distinguished from the source or formation process.

Keywords: Diesel/biodiesel; vehicular emission; basic pollutants.

Resumo

As aminas sdo substdncias basicas presentes na atmosfera que reagem com espécies acidas formando
material particulado secundario. Sdo geradas durante os processos de combustdo e podem causar impacto na
salde humana e nos ecossistemas. A utilizagdo do biodiesel como biocombustivel adicionado ao diesel vem
crescendo, sendo importante o estudo do 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. As aminas foram determinadas por CLAE/DAD apés derivatizagdo
com isotiocianato de fenila em meio basico. Metil, etil e butilamina foram quantificadas. Na fase gasosa
foram obtidas concentragdes médias de 86,2; 102 e 224 ng m> de metil, etil e butilamina, respectivamente.
Na fragdo fina (<MP, ;) foram obtidas as concentragdes médias de 2,90 ng m™ de metilamina, 10,0 ng m~>de
etilamina e 6,87 ng m™ de butilamina Pode-se inferir que as aminas gasosas s30 provenientes diretamente do
processo de combustdo da mistura B5; metil e etilamina no MP,s podem ser resultantes de processos de
conversdo gas-particulas e butilamina distinguiu-se dos processos de origem ou formagao.

Palavras-chave: Diesel/biodiesel; emissdo veicular; poluentes basicos.

* Universidade Estadual de Londrina, Centro de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Campus Universitario,
CEP 86057-970, Londrina-PR, Brasil. INCT de Energia e Ambiente, UFBA, CEP 40170-290, Salvador-BA, Brasil.

P solci@uel.br
DOI: 10.5935/1984-6835.20160062

Rev. Virtual Quim. |Vol 8] |No. 3| |856-872|


http://rvq.sbq.org.br/
http://dx.doi.org/10.5935/1984-6835.20160062

Volume 8, Nimero 3

Maio-Junho 2016

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Quantificagdo de Aminas Primarias nas Fases gasosa e
Particulada em Ar Ambiente Impactado pela Combustao de
Mistura Diesel/Biodiesel (B5)

Priscila Brugin,” Maria Cristina Solci

'albl*

®Universidade Estadual de Londrina, Centro de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica,
Campus Universitario, CEP 86057-970, Londrina-PR, Brasil.

®INCT de Energia e Ambiente, UFBA, CEP 40170-290, Salvador-BA, Brasil.
* solci@uel.br

Recebido em 22 de setembro de 2015. Aceito para publicacdo em 1 de marco de 2016

1. Introdugao

1.1. Aminas na atmosfera

1.2. Técnicas de amostragem para aminas atmosféricas
1.3. Determinagao quantitativa de aminas

1.4. Objetivos
2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes e solugbes
2.2. Condi¢des cromatograficas
2.3. Preparo dos amostradores
2.4. Local de amostragem

3. Resultados e Discussao

3.1. Determinagdo das aminas por CLAE/DAD
3.2. Perfil de concentragao das aminas primarias no ar ambiente do terminal de

Onibus urbano em Londrina

4. Conclusoes

1. Introdugao

A caracterizagao gquimica dos
componentes da atmosfera terrestre é um
grande desafio devido ao grande numero de
compostos organicos e inorganicos presentes
e a ampla variedade de suas propriedades.

Considera-se a atmosfera como um sistema
multifasico, onde estdo presentes
simultaneamente particulas sélidas, além de
liguidos e gases. Muitas das espécies de
interesse estdao presente em nivel de tragos e
até ultra tragos, tais como radicais livres e
material particulado (MP) de tamanho
nanométrico. E constante a busca de técnicas
adequadas para a detecgdo e quantificagdo
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de compostos marcadores que possam ser
utilizados para compreensdo 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 sdo informagOes ainda escassas no
ambito da quimica atmosférica.’

1.1. Aminas na atmosfera

A atmosfera é composta de
aproximadamente 78% de nitrogénio (N;) o
gual ndo é absorvido pela maioria dos seres
devido a forca da ligacdo tripla entre os seus
atomos. Durante a histdria evolutiva da vida
em nosso planeta, bactérias foram capazes
de converter o N, em nitrogénio reativo (Nr).
O Nr compreende todas as espécies que
possuem reatividade bioldgica, quimica e
radiativa, incluindo as formas inorganicas
reduzidas como amonia (NH3;) e amobnio
(NH,"), as inorganicas oxidadas como os
oxidos de nitrogénio (mondxido de
nitrogénio (NO) + diéxido de nitrogénio
(NO,), 4acido nitrico (HNO;), éxido nitroso
(N,0), nitrato (NO3) e compostos organicos

como ureia, aminas, proteinas, 4acidos
nucleicos, entre outros.’
A queima de combustiveis libera

diretamente para a atmosfera as formas mais
reativas de nitrogénio. Os principais dxidos,
NO e NO, sd3o predominantemente
antrépicos e sao responsdveis junto com os
hidrocarbonetos pela formag¢dao do smog
fotoquimico (combinagdo de diferentes
poluentes gasosos e particulados) e pela
alteracdo da acidez nos hidrometeoros. Estes
Oxidos podem ser transportados a longas
distancias na atmosfera enquanto participam
de transformacGes quimicas vindo a impactar
regiGes distantes de sua fonte.?

O Nr tem influéncia nos processos
biogeoquimicos em ecossistemas terrestres e
aquaticos. O aumento na concentracdo de
espécies Nr pode aumentar a produtividade
dos ecossistemas através de fertilizacdo ou

Vo

diminui-la  através de  desequilibrios
nutricionais e ainda diminuir a biodiversidade
através da acidificacdo e eutrofizacdo de
solos e aguas. Concentra¢des mais elevadas
de Nr podem aumentar a incidéncia de
doengas relacionadas com a poluicdo
atmosférica principalmente aquelas causadas
por gases oxidantes e MP. Reagbes que
ocorrem na presenca de luz, espécies
nitrogenadas e hidrocarbonetos geram
poluentes secundarios como o ozénio. **

Os compostos de N inorganicos
(especialmente NO; e NH,") tem sua funcdo
bem definida no ciclo biogeoquimico. No
entanto, os compostos organicos
nitrogenados, com importancia reconhecida
no ambito da quimica atmosférica,
necessitam de maior numero de informacdes
para melhor compreensao sobre o papel dos
N organicos nos ciclos biogeoquimicos.”

A deficiéncia no tratamento adequado ao
N organico, em comparagdo com as espécies
inorganicas, tem sido devido a falta de
conhecimento sobre técnicas de amostragem
e de medidas e ainda devido ao grande
niamero de compostos distintos que
contribuem para o N organico total. A
determinacdo de N organico é usualmente
definida pela diferenca entre a concentragao
do N total e o N inorganico. Diversas técnicas
sdo utilizadas para a determinag¢do do N total,
entre elas reag¢des de oxidagdao usando um
oxidante forte (como persulfatos, peroxidos,
acido crémico), por oxidagdo com radiagdo
UV e técnicas a altas temperaturas com ou
sem catalisadores.”™ Mesmo com melhorias
recentes nas técnicas para a sua
determinacao, a definigao de N organico “por
diferenga” leva potencialmente a grandes
incertezas na determinagdo das
concentragOes destas espécies, havendo a
possibilidade de geracdo de artefatos
(valores) negativos.*

Segundo Zhang e colaboradores (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,
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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 identificacdo de suas fontes, muitos outros
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produtos de processos de oxidagao
fotoquimica.  Assim, como poluentes
secunddrios, os N organicos podem percorrer
longas distancias a partir das fontes de
emissdo. A Figura 1 apresenta algumas
interagdes entre os compostos nitrogenados
e o ambiente e algumas das fontes ja
estudadas.*

compostos tém sido estudados como
NV ; Processos de
Formacio fotoquimica N 0\ 'l‘ransfof R nuyens ¢ nevoeiro
(nitratos orginicos de COV + NOx) ‘;{\\) fotoquimicas (aminas, amino compostos,
(faligem + NH,) peptideos) %09,
% )
Z 3 o
iotie o g Absor¢iode NO  Reagies
NO I p ) i em particulas  fotoquimicas
volatil aminas Conversao gis para particula (poeira) em solugio
(aminas) (C orgiinico + N antrépicas) &.(;menndmm)

amidas)

ssiio de N inorginico

e Mnae’ Maiasko bioghuies de U srghnico
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s

Figura 1. Esquema dos precursores (verde), fontes primarias (azul), e fontes secunddrias
(vermelho) que determinam as concentragdes e comportamento de N organicos na atmosfera.
(Adaptado de CAPE e colaboradores, 2011)*

Entre 0s compostos organicos
nitrogenados, similarmente a amobnia, as
aminas sdo as Unicas com capacidade de

reacdo rapida 4cido-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.”

As aminas sdo substancias organicas

basicas, que desempenham importante papel
na quimica atmosférica. Em fase gasosa sao
precursoras do  material  particulado
secundario. Estudos feitos em Xangai '°
mostraram que a fragdo de aminas no
material particulado é maior no inverno que
no verdo, sendo explicado pela preferéncia
na conversao gas para particula em baixas
temperaturas. No material particulado obtido
no inverno foram encontrados muitos
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componentes 4acidos, sugerindo que a reagdo
acido—base é predominante em baixas
temperaturas. A umidade relativa tem
influéncia significativa na formagdo de
aminas no material particulado; ela é
diretamente proporcional a formacdo de
particulas com base em aminas. Observac¢oes

Vq

responsaveis por parte significativa da massa
orgadnica secunddria em dreas muito
poluidas.®

GE e colaboradores (2011) apresentaram
um diagrama mostrando o ciclo das aminas
na atmosfera.”> Nele s3o representadas as
diversas fases e suas conversdes, como pode

sugerem que as aminas podem ser . .
ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Diagrama esquematico do ciclo das aminas na atmosfera. (Adaptado de GE e
colaboradores, 2011)15

As aminas mais comuns e abundantes na
atmosfera sdo 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
criacdo de animais,”’ processos de combust3o
em indUstrias®® e em automdveis,*
compostagem,21 atividades de cozimento,*
nos processos inibidores de corros3o,” na
fumaca de cigarro,”* em esgoto,” oceanos,*®
queima de biomassa,” vegetacdo,'” e fontes
geoldgicas.”

A emissdao de aminas provenientes dos
processos de combustdo originadas através
do escapamento de automédveis é de
interesse particular devido a emissdo
simultdanea de NO,, o que pode levar a
formagdo de nitrosaminas, que sdo agentes
cancerigenos. Os estudos de aminas totais a
partir de automdveis se concentram em
medidas de fator de emissdo, com valores
inferiores a 1,7 pg km™para veiculos a
diesel.”

A alta demanda de energia no mundo e os
problemas de poluicdo associados ao uso de
combustiveis fésseis vem exigindo o emprego
de fontes de energia renovaveis de duracdo
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ilimitada e menor impacto ambiental.”® 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
6leo vegetal com alcool etilico ou metilico,
juntamente com catalisadores especificos.*
Uma das vantagens do uso do biodiesel em
relacdo aos combustiveis fdsseis seria o 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.*!

1.2. Técnicas de amostragem para as
aminas atmosféricas

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

O meio coletor para os amostradores
ativos varia 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 revestidos com
reagentes especificos. O material particulado
é retido sobre filtros acoplados a dispositivos

Brugin, P.; Solci, M. C.

onde ocorre a separagdo das particulas em
funcdo de seu diametro aerodindmico.
Dentre os dispositivos utilizados sdo comuns
os ciclones, amostradores de grande e baixo
volume e impactadores em cascata.

Segundo Possanzini e colaboradores
(1993), afiltracdo de ar ndo é uma técnica de
amostragem adequada devido a possibilidade
de alteragbes da composicdo 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 remocdo de
poluentes gasosos antes da coleta do
material particulado.*

Ha vdrios formatos de denuders sendo os
cilindricos mais utilizados (Figura 3). Os
denuders cilindricos sdo tubos, normalmente
de vidro, que tem suas paredes internas
revestidas com um sorvente especifico para
cada analito. A vazdo de ar deve ser
controlada para obtencdo de fluxo laminar e
assim, o analito de interesse difunde para as
paredes do tubo sendo entdo retido pelo
revestimento. Para a obtencdo do fluxo
laminar leva-se em conta o comprimento e o
diametro interno do tubo além do coeficiente
de difusdo do analito.®

Na coleta de MP sdo utilizados filtros e
membranas e usualmente faz-se a separagdo
conforme o didmetro aerodindamico das
particulas. Os ciclones (Figura 4) sdo
dispositivos utilizados para separar o MP em
tamanhos especificos dependendo das
dimensdes e geometria do ciclone e da vazao
do ar controlada. O ar entra pela lateral do
sistema, onde ocorre a separagao de
particulas devido a sua trajetdria. O MP com
tamanho aerodindmico maior que o de
interesse é depositado na parte inferior do
ciclone. O MP de interesse é depositado
sobre um filtro na parte superior.*
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Tubo de difusao denuder

Va

Fluxo
de ar

Parede do tubo

Revestimento reativo

Figura 3. Tubo de difus3o denuder (Adaptado de ALl e colaboradores, 1989)*

Figura 4. Ciclone (URG Corporation) e porta filtro acoplado

1.3.
aminas

Determinagdo quantitativa de

Varias técnicas foram desenvolvidas para
a determinagdo de aminas em amostras
ambientais. As técnicas de separagdo sao
empregadas em fun¢do da possibilidade de
quantificagdo dos compostos isolados e os
detectores utilizados variam conforme o foco
da pesquisa. Sdo utilizadas técnicas como: a
cromatografia em fase gasosa com detector
de ionizacdo em chama, detector seletivo de
nitrogénio e espectrometro de massas; a
cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a detectores UV-VIS, fluorescéncia,
quimiluminescéncia, eletroquimicos e de
massas; a cromatografia de ions com

detec¢do condutométrica e a eletroforese
capilar.”

As aminas isoladas ndo apresentam
caracteristica estrutural que permita a
deteccdo de forma direta com um elevado
grau de especificidade e sensibilidade. No
caso da cromatografia a liquido é necessario
realizar a derivatizacdo das aminas para
melhorar a deteccdo. A etapa de
derivatizagcdo pode ocorrer antes da coluna
cromatografica ou apds, entre o sistema de
separacdo e o de deteccdo. A derivatizacao
melhora a especificidade, o desempenho e a
sensibilidade cromatografica para analise de
tracos.®

técnicas
liquido

Entre as
cromatografia a

utilizadas, a
com detector
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ultravioleta é amplamente utilizada devido a
facil manipulacdo e custo inferior em relagao
as demais técnicas. Para atender a
especificidade da técnica sdo empregados
diversos reagentes derivatizantes como 1-
fluor-2,4-dinitrobenzeno (DNFB), 9-
fluorenilmetil cloroformato (FMOC) e os
derivados de isotiocianato. Os derivados de

i) NaHCO3; 40°C; 10 min
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isotiocianato sdo amplamente utilizados para
a determinacdo de aminas primdrias e
secunddrias. A reacdo de derivatizacdo do
isotiocianato de fenila com as aminas ocorre
em meio bdasico conforme a equacdo da
reacdo apresentada na figura 5. Ha perda de
hidrogénio ligado a amina para a formacao
do composto com absorc¢do no ultravioleta.®

R1

NIS H
“Cs
s+ N.
@ = R1/ R2

ii) Nap,COg3; 5 min

NN
T R
s

Figura 5. Reagao de derivatizagdo de aminas com isotiocianato de fenila em meio basico

1.4. Objetivo

Considerando que na revisao bibliografica
ndo foi encontrado qualquer estudo que
relatasse as emissdes de aminas durante a
gueima de combustiveis principalmente no
Brasil, este estudo teve como objetivo obter
o perfil de concentracdo de aminas primarias
presentes nas fases gasosa e no material
particulado fino durante a combustdo de
bicombustiveis e utilizd-lo como parametro
de marcador para ar impactado pela
combustdo de mistura diesel/biodiesel (B5).

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes e solugdes

As solugdes foram preparadas utilizando
adgua destilada em destilador de quartzo
(Quimis) e acetonitrila grau HPLC (J.T.Baker).
Os padrées utilizados foram: cloreto de
amonio (99,5%, Alphatec), metilamina (40%
em agua, Sigma-Aldrich), etilamina (66,0 —
72,0% em dagua, 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 sddio

(99,7%, Nuclear) e carbonato de sédio anidro
(99,5%, Merck). Foram utilizados 4cido
fosforico (85%, Nuclear), acido cloridrico
(37%, Synth) e etanol (99,9%, J.T.Baker).
Todas as vidrarias foram lavadas previamente
com 4cido cloridrico (HCl) 10% e agua para
descontaminacao. As reagoes de
derivatizacdo foram realizadas utilizando
solucdo padrdo 4,0 umol L™ de aminas em
mistura (metilamina, etilamina, propilamina e
butilamina). Volumes entre 74 e 740 uL de
solucdo padrdo foram homogeneizados com
60 pL de isotiocianato de fenila 0,5% em
acetonitrila e 350 pL de bicarbonato de sddio
5%. O frasco de reacdo foi fechado e mantido
em banho termostatico a 40 2C por 10 min. A
seguir, foram adicionados 350 pL de
carbonato de sédio 5% e retornando o frasco
de reagdo por mais 5 minutos em banho
aquecido. Apds resfriamento a temperatura
ambiente, o volume foi completado com
acetonitrila/agua (50:50) até volume final de
1500 pL.*®

2.2. Condi¢des cromatograficas

Foi utilizado o cromatdgrafo Dionex
Ultimate 3000 com detector de arranjo de
diodos, pré-coluna MetaGuard MetaSil ODS
(46 mm) e coluna Metasil ODS (4,6 x 250 mm,
5um). A temperatura da coluna foi mantida a
40 2C. Foi empregado o modo gradiente com
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vazio de 1,0 mL.min, 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 retornando a
condigdo inicial em 5 minutos.* Utilizou-se o
comprimento de onda de 245 nm para a
quantificacdo das aminas. A injecdo do
padrdo e das amostras foi feita por
amostrador automatico (Dionex) com a alca
de amostragem de 20 pL. Os valores de
tempo de retencdo individuais das aminas
foram confirmados injetando-se padrdes
isolados. As curvas analiticas foram
construidas em concentracdes na faixa de 0,2
a 2,0 umol L, em triplicata.

2.3. Preparo dos amostradores

Tubos de vidro em borosilicato nas
dimensdes de 50,0 cm de comprimento e 1,0
cm de didametro interno foram lavados com
HCI 10% e dgua destilada e secos em estufa a
100 9C. Apds secagem foram revestidos
internamente com 2,0 mL de acido fosfdrico
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 refrigeracdo
até a utilizagdo.® Apds o processo de
amostragem, o revestimento do denuder foi

Vq

extraido com 2 mL de agua destilada, sendo
utilizados 500 uL para a reacdo de
derivatizacdo. Foram utilizados filtros em
politetrafluoretileno de 47 mm de diametro e
0,2 um de porosidade (Advantec) para a
coleta de material particulado. Os filtros
foram previamente umedecidos em dlcool
etilico por 24 h. Apés este periodo foram
lavados com quatro aliquotas de 5,0 mL de
agua ultrapura, foram secos e condicionados
em dessecador por 24h.*” Apds o processo de
amostragem os filtros foram submetidos a
extracdo com 2,0 mL de agua e colocados em
banho ultrassénico por 30 minutos. O extrato
foi filtrado em membrana de 0,22 um de
porosidade e 500 pL foram utilizados na
reagao de derivatizagao.

2.4. Local de amostragem

As amostragens foram realizadas no
terminal central de 6nibus urbano (Figura 6)
localizado na 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 circulacdo de ar e o piso inferior,
ambiente semifechado com pouca circulagcdo
de ar.

Figura 6. Terminal central de 6nibus urbano de Londrina. (Fonte: os autores)

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
de maior trafego de 6nibus, compreendendo
das 6h:30min as 22h:30min, totalizando 16
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horas. Foram utilizados 2 ciclones (URG) em
paralelo com didametro de corte para o
material particulado de 2,5 um com vazao
mantida a 16,7 L min™. Dois tubos de difus3o
denuder em paralelo foram utilizados com
vaz3o controlada a 1 L min™. Foram utilizados
orificios criticos e valvulas de agulha para
manutencdo da vazao que foram medidas no
inicio e final das amostragens com
rotdmetros de esfera (Fischer). Condi¢Oes
meteoroldgicas como temperatura, umidade
relativa e ocorréncia de precipitacdes foram
obtidas do Sistema Meteorolégico do Parana
(SIMEPAR) com estagdo de medidas na
cidade de Londrina.

3. Resultados e Discussao

3.1. Determinagdo das aminas

CLAE/DAD

por

Brugin, P.; Solci, M. C.

A Figura 7 apresenta o espectrograma
(tempo de retengao x comprimento de onda
X intensidade de sinal, absorvancia) com o
comprimento de onda variando de 190 a 300
nm, devido a auséncia de bandas de absor¢do
na regido do visivel. Foi selecionado o
comprimento de onda de 245 nm para as
determinagdes cromatograficas. A separacgao
cromatografica das aminas derivatizadas
pode ser visualizada na Figura 8. Podem ser
observados cinco picos cromatograficos,
quatro deles das aminas derivatizadas e o de
maior intensidade do agente derivatizante.
Foram obtidos os tempos de retengao de 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.

A tabela 1 apresenta as figuras de mérito
obtidas para o método de determinagdo das
aminas por CLAE-DAD.

oFED

Isotiocianat de fenila

y

Figura 7. Espectrograma da mistura padrao de aminas primarias derivatizadas com
isotiocianato de fenila e espectros de absorgdo correspondentes: (A) metilamina. (B) etilamina.
(C) propilamina. (D) butilamina. Determinagdo por CLAE-DAD
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Figura 8. Sobreposicdo do perfil cromatografico do derivatizante (em preto) e da mistura de
aminas primarias derivatizadas (rosa), em 245 nm

Tabela 1. Figuras de mérito e limites de deteccdo e quantificacdo para as aminas
derivatizadas com isotiocianato de fenila determinadas por CLAE/DAD

Coeficiente Limite de Limite de

e O ey Mter et
L)

Metilamina -0,032 0,214 0,994 0,163 0,538

Etilamina -0,122 0,288 0,996 0,526 1,736

Propilamina 0,710 0,294 0,993 0,189 0,624

Butilamina 0,278 0,267 0,994 0,162 0,534

3.2. Perfil de concentra¢io das aminas
primdrias no ar ambiente do terminal de
6nibus urbano em Londrina

Foram obtidas 65 amostras nas duas
campanhas de amostragem, incluindo os
brancos de campo. Na amostragem realizada
em dezembro de 2013 devido a falha no
fornecimento de energia elétrica ndo foram
consideradas aquelas coletadas nos dias 18 e
19. No periodo de amostragem, a
temperatura variou de 17,0 a 33,6 °C e a
umidade relativa de 56,5 a 82,9 %. Houve
ocorréncia de precipitagdes em quatro dias

de amostragem (23, 24, 26 e 28 de janeiro de
2014).

Foram guantificadas metilamina,
etilamina e butilamina. Propilamina nao foi
detectada em nenhuma amostra. As aminas
na fase gasosa apresentaram os seguintes
intervalos de concentragdo: metilamina de
12,4 2282 ng m’; etilamina de 39,6 a 226 ng
m™ e butilamina de 477 a 667 ng m™. Na fase
particulada, na fragdo MP,s foram obtidos os
seguintes intervalos de concentragdo: 0,7 a
18,2 ng m para a metilamina; 2,4 a 29,7 ng
m'3para a etilamina; 0,6 a 21,5 ng m para a
butilamina. Observa-se que as maiores
concentragdes ocorreram na fase gasosa,
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especialmente a butilamina. Na fase
particulada a etilamina aparece em maior
concentragdo no MP,s A tabela 2 apresenta

Brugin, P.; Solci, M. C.

as concentragdes médias e desvio padrdo das
aminas estudadas.

Tabela 2. Concentracdo média e desvio padrdo das aminas primarias (ng m®) no ar
ambiente do terminal de 6nibus urbano, Londrina/PR (dezembro/2013 e janeiro/2014)

fase Metilamina Etilamina Butilamina
dezembro janeiro dezembro janeiro dezembro janeiro
Gasosa 204 £ 51 12,4+0,0 168 + 33 60+24 582 +7,2 <LQ
MP, 12+6,9 1,1+0,2 15 +12 12+1,3 11+9,3 7,5+4,0

<LQ = abaixo do limite de quantificacao

O perfil de concentracdo das aminas nas
fases gasosa e particulada pode ser
observado na Figura 9. Na fase gasosa,
observa-se que as aminas mantiveram o
mesmo perfil de concentragdo. As maiores
concentragdes no periodo de dezembro
podem ser explicadas devido ao aumento do
nimero de Onibus que circularam no
terminal urbano atendendo a demanda de
maior numero de usudrios nos dias que
antecederam o feriado em 25/12. No sabado
(21) e domingo (22), houve um aumento
consideravel no numero de veiculos em
circulacdo, no entanto uma informagdo
precisa ndo foi fornecida pela administracao

do terminal. No MP,s observou-se aumento
na concentragdo de butilamina. As altas
concentrag¢des das aminas no dia 22/12/2013
podem ser atribuidas a ocorréncia de queima
de pneus ocorrido no local devido a
manifesta¢Oes populares.

Informacdes adicionais sobre a origem
comum de espécies atmosféricas podem ser
obtidas através da intercomparacdo dos
dados. Calculando-se os coeficientes de
correlagdo de Pearson (r) pode ser observado
o grau de relacdo existente entre pares de
espécies distintas. A tabela 3 apresenta as
correlagbes entre as aminas primdrias nas
fases gasosa e no MPs.
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Figura 9. Perfil de concentracdo das aminas nas fase gasosa e na fragdo fina (MP,5) observadas

no ar interior do terminal de dnibus urbano de Londrina

Tabela 3. Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) entre pares de aminas nas fases gasosa

e particulada (MP,s)

Fase gasosa MP;5

Metil  Etil  Butl  Metil Etil Butil

Metil 094 099 053 -020 -0,15

ggiia Etil 092 046 -024 -0,18

Butil 054 022 -0,13
Metil
MP,s Etil
Butil
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Com os dados da tabela 3 é possivel
observar dois grupos para as espécies que
apresentaram valores positivos ou negativos
de alta intercorrelagdo (acima de 0,6 para
nivel de confianga de 95%): o primeiro grupo
(em amarelo) com elevados coeficientes de
correlacdo positivos (> 0,92) compreendendo
metil, etil e butilamina em fase gasosa,
mostrando que possuem mesma origem ou
processo de formacdo. O segundo grupo
(verde) com valor de r positivo (> 0,69)
compreende metil e etilamina na fragao
<MP, s O coeficiente de correlagdo negativo
discrimina a butilamina na fracao particulada
fina. Segundo Ge (2011) e Figura 2, a emissdo
de aminas ocorre na fase gasosa com
possiveis transformacdes na atmosfera
incluindo os processos oxidativos gasosos
(principalmente por ataque de radicais
hidroxila e nitrato), por conversdo gas-
particula (dissolucdo e reagOes acido-base) e
deposicdo na superficie.”> Como as fontes de
emissdo no terminal sdo preferencialmente
provenientes da exaustdo dos Onibus
movidos a diesel/biodiesel (B5) em condicdes
reais de funcionamento, pode-se inferir que
as aminas gasosas sao oriundas diretamente
da combustdo do B5, enquanto metil e
etilamina na fracdo do MP fino podem ser
caracterizadas como secundarias, isto &,
provavelmente decorrentes de processos de
conversao gas-particula. A butilamina na
fragdo <MP,s ndo se correlacionou com as
demais sugerindo distinta procedéncia.

Na revisdo realizada por Ge e
colaboradores (2011)  sobre  aminas
atmosféricas e em revisdo bibliografica
realizada ao longo deste trabalho ndo foi
encontrado estudo onde as aminas foram
determinadas em locais impactados por
combustdo de misturas diesel/biodiesel. Os
resultados apresentados neste trabalho sdo
inéditos e vém contribuir para o
entendimento sobre as fontes dos compostos
organicos nitrogenados na atmosfera.

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

Brugin, P.; Solci, M. C.

precipitacio e em diferentes locais
necessitam ser conduzidos para melhor
compreensdo sobre a quimica que envolve os
compostos nitrogenados na atmosfera, sua
deposicdo e impacto ao ambiente.

4. Conclusoes

Aminas primdrias nas fases gasosa e

particulada (MP;, e MP,5) foram
quantificadas apds amostragem em ambiente
impactado pela combustdo de

diesel/biodiesel (B5). Foram determinadas
metil, etil e butilamina sendo que as maiores
concentragdes destes compostos foram
encontradas na fase gasosa. A obtencdo do
perfil didrio das aminas e dos coeficientes de
correlagdo entre elas mostrou que as aminas
gasosas sdo provenientes diretamente do
processo de combustdo da mistura B5 e que
a concentracdo de metil e etilamina na fracdo
MP,s pode ser resultante de processos de
conversdo gas-particulas e finalmente que a
butilamina  por seu comportamento
distingue-se das demais nos processos de
origem ou formag¢do. Como as amostragens
foram realizadas em espago 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 poderd 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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