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RESUMO
“Estudos da interacao da poluicdo do ar e concentracoes de hidrocarbonetos por

floresta urbana - Isopreno (CsHs)”

Os hidrocarbonetos (HC) sdo compostos organicos volateis (COV) abundantes na atmosfera,
emitidos tanto por fontes naturais quanto antropogénicas. A principal fonte antropogénica
envolve a produgdo e queima de combustiveis e, entre as fontes naturais, destacam-se as
biogénicas, uma vez que, em termos globais, podem exceder as emissdes antropogénicas. O
principal HC biogénico é o isopreno, emitido em grandes quantidades por plantas e que tem
implicacBes importantes na quimica da atmosfera devida também a sua alta reatividade, além
dos efeitos das condicBes ambientais em suas concentracbes. Areas verdes tém sido
associadas a diversos servigos ecossistétmicos, incluindo a diminuicdo da polui¢do do ar,
porém, € importante considerar que o isopreno pode contribuir para a producdo de poluentes
secundarios na atmosfera, como 0z6nio (O3) e aerossol orgénico secundario (AOS). Assim,
este estudo teve como objetivo identificar a variabilidade espacial e temporal, e 0s impactos
atmosféricos do isopreno biogénico e antropogénico, relatada aqui pela primeira vez na
regido metropolitana de Sao Paulo (RMSP), Brasil. Este conjunto de dados Unico foi obtido a
partir de varias campanhas de medicdo conduzidas em trés diferentes florestas urbanas, sendo
uma fora da area densamente urbanizada (Reserva do Morro Grande - RMG), duas dentro
dessa area (Matdo e Parque Estadual das fontes do Ipiranga - PEFI) e um local de fundo
urbano (Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas - IAG), de contribuicao
mista floresta-trafego veicular, totalizando 268 amostras em 2018-2019. Nas florestas
urbanas as amostragens foram realizadas com cartucho Tenax e no IAG por sistema online e
todas as analises realizadas pelo mesmo equipamento, cromatégrafo de gas (CG) com
detectores de ionizacdo de chama (Gas Chromatography - Flame lonization detectors (GC-
FID) “inglés”). As concentracbes medias diurnas de isopreno foram 2 a 3 vezes maiores
durante a estacdo chuvosa (IAG: 1,75 + 0,93 ppb, Matéo: 0,87 + 0,35 ppb, PEFI: 0,50 £ 0,30
ppb, RMG: 0,37 + 0,18 ppb) do que as observadas durante a estacdo seca (IAG: 0,46 + 0,24
ppb, Matdo: 0,31 + 0,17 ppb, PEFI: 0,17 + 0,11 ppb, RMG: 0,11 + 0,07 ppb), em todos os
pontos de amostragem. As concentracbes médias de isopreno foram semelhantes as
observadas em outros lugares do globo e menores do que as da floresta Amazonica. Nossos
resultados revelam diferencas nas concentragdes de isopreno entre os locais, sugerindo que as
condi¢cdes ambientais, como a ilha de calor urbana e os tipos de vegetacdo podem ter um
papel nesta variabilidade espacial. A estimativa da fracdo biogénica (85%) de isopreno foi
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superior a antrdpica durante o periodo chuvoso e quente, enquanto a fracdo antropica (52%)
superou a biogénica durante o periodo mais seco. Essas fracOes apresentaram impacto
significativo no potencial de formacdo dos poluentes secundarios gasosos (potencial de
formacdo de oz6nio - PFO: 7,19 a 33,32 pg m™) e aerossois (potencial de formacdo de
aerossol organico secundario - PFAOS: 0,41 a 1,88 pg m=). Nossos resultados destacaram o
papel do isopreno biogénico e seus potenciais impactos na qualidade do ar urbana de
megacidades subtropicais, exigindo uma investigacdo mais aprofundada em um cenario

futuro de mudanca climética.

Palavras-chave: Compostos organicos volateis biogénicos (COVB), hidrocarbonetos (HC),

isopreno, florestas urbanas, regido metropolitana de Sdo Paulo (RMSP).
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ABSTRACT
“Studies of the interaction of air pollution and hydrocarbon concentrations by urban

forest - Isoprene (CsHs)”

Hydrocarbons (HC) are abundant volatile organic compounds (VOC) in the atmosphere
emitted by both natural and anthropogenic sources. The main anthropogenic source involves
the production and burning of fuels and among natural sources, biogenic ones stand out,
since, in global terms, they can exceed anthropogenic emissions. The main biogenic HC is
isoprene, emitted in large quantities by plants and which has important implications for the
chemistry of the atmosphere due to its high reactivity, with its concentrations in the
atmosphere having a great influence on environmental conditions. Green areas have been
associated with several ecosystem services, including the reduction of air pollution, however,
it is important to consider that isoprene can contribute to the production of secondary
pollutants in the atmosphere, such as ozone (O3) and secondary organic aerosol (SOA). Thus,
this study aimed to identify the spatial and temporal variability, and the atmospheric impacts
of biogenic and anthropogenic isoprene, first reported here in the subtropical megacity of S&o
Paulo (RMSP), Brazil. This unique dataset was obtained from several measurement
campaigns conducted in three different urban forests, one outside a densely urbanized area
(RMG), two within this area (Matdo and PEFI) and urban background site (IAG), a mixed
forest-vehicular traffic contribution, totaling 268 samples in 2018-2019. In urban forests,
sampling was carried out with a Tenax cartridge and in the IAG by an online system and all
analyzes were performed by the same equipament, Gas Chromatography - Flame lonization
detectors (GC-FID). Average diurnal isoprene concentrations were 2-3 times higher during
the rainy season (IAG: 1.75 + 0.93 ppb, Matéo: 0.87 + 0.35 ppb, PEFI: 0.50 + 0.30 ppb,
RMG: 0.37 + 0.18 ppb) than those observed during the dry season (IAG: 0.46 + 0.24 ppb,
Matdo: 0.31 £ 0.17 ppb, PEFI: 0.17 £ 0. 11 ppb, RMG: 0.11 + 0.07 ppb) at all sampling
points. The mean concentrations of isoprene were similar to those observed elsewhere in the
world and lower than those in the Amazon rainforest. Our results reveal differences of the
isoprene concentrations between sites, suggesting that environmental conditions such as the
urban heat island and vegetation types may play a role in this spatial variability. The estimate
of the biogenic fraction (85%) of isoprene was higher than the anthropogenic one during the
rainy and hot season, while the anthropogenic fraction (52%) outperformed the biogenic one
during the driest period. These fractions had a significant impact on the potential for
formation of secondary pollutants gaseous (ozone formation potential: 7.19 to 33.32 ug m),
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and aerosols (secondary organic aerosols formation potential: 0.41 to 1.88 pg m=). Our
results highlighted the role of biogenic isoprene and its potential impacts on urban air quality

in subtropical megacities, requiring further investigation in a future climate change scenario.

Keywords: Biogenic volatile organic compounds (BVOC), hydrocarbons (HC), isoprene,
urban forests, metropolitan area of Sdo Paulo (MASP).
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1. Introducao

Compreender a quimica atmosférica envolvida nos processos de poluicdo do ar em
regibes densamente urbanizadas € extremamente complexo, mas de suma importancia para
controlar e reduzir o impacto na salde das pessoas, nos ecossistemas naturais e nas mudancas
climéaticas. Compostos orgéanicos volateis (COV) sdo espécies presentes em todos o0s
compartimentos atmosféricos, seja em areas urbanas ou florestais. Entre os COV, o0s
hidrocarbonetos ndo metanicos (HCNM) sdo um grupo crucial de compostos emitidos de
muitas fontes, tanto naturais quanto antropogénicas (Fall, 1999; Friedrich and Obermeier,
1999; Graedel et al., 1998). Estudos em desenvolvimento desde os anos 90 tém mostrado que,
globalmente, as emissGes biogénicas excedem as emissGes antropogénicas totais de COV
(Fall, 1999; Goldstein and Galbally, 2007; Guenther, 1999; Safieddine et al., 2017;
Sindelarova et al., 2014).

As emissdes biogénicas de COV (COVB) sdo liberadas na atmosfera pela agdo de
organismos vivos, como algas, animais, plantas, e contribuem enormemente para as
concentracdes na atmosfera. Milhares de COVB produzidos por processos fisiologicos foram
identificados em diferentes partes das plantas (Fall, 1999; Graedel et al., 1998), que pode
atuar como um mecanismo de defesa contra o estresse oxidativo (Guenther, 1999). Os
processos biogénicos emitem quantidades substanciais de hidrocarbonetos reativos, como
isopreno, monoterpenos e outros compostos organicos (Fall, 1999; Goldstein and Galbally,
2007; Guenther, 1999; Safieddine et al., 2017; Sindelarova et al., 2014). Isopreno (CsHs)
destaca-se como o principal COVB, por estar presente em maior quantidade e sua alta
reatividade (Guenther et al., 1995). Ao reagir com os radicais hidroxila (OH), forma radicais
perdxi que convertem 6xido de nitrogénio (NO) em dioxido de nitrogéncio (NO2), precursores
do ozodnio (Oz), mas também podem reagir diretamente com o Oz, gerando compostos como
aldeidos e aerossol organico secundario (AOS) (Guenther et al., 1995; Zhang et al., 2002).
Portanto, o isopreno pode atuar na formacéo de dois principais poluentes secundarios, Oz e
AQS (Carlton et al., 2009; Cash et al., 2016; Wang et al., 2013).

A vegetacdo em areas urbanas oferece servi¢os ecossistémicos, como reducdo do
escoamento de aguas pluviais, sequestro de didxido de carbono (CO.), resfriamento da
temperatura do ar e remocdo de poluentes atmosféricos, melhorando o clima local e a
qualidade de vida da populacdo, mas também des-servigos ecossistémicos, como emissdes de
COVB, contribuindo para a producdo de Os e AOS (Livesley et al., 2016; Nowak et al.,

2018). Por exemplo, de acordo com o estudo na floresta urbana em Berlim, Alemanha,
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algumas arvores emitem grandes quantidades de isopreno que resulta em altos niveis de
ozonio e material particulado (MPyo) total, enquanto outras emitem principalmente
monoterpenos gerando niveis mais baixos desses poluentes (Bonn et al., 2018). Outro estudo
apresentou uma investigacdo sobre as emissdes de isopreno de espécies de plantas nativas e
exoticas na regido metropolitana de Santiago, Chile. Observou-se que altas emissdes de
isopreno foram liberadas, principalmente, por espécies exdticas (Préndez et al., 2013). Esses
estudos destacaram a importancia do planejamento urbano e do estudo da selecéo de espécies
arbdreas a serem introduzidas em ambientes urbanos, para garantir beneficios e evitar
possiveis efeitos negativos gerados por estratégias de adaptacdo ao clima.

Embora a contribuicdo das emissdes biogénicas seja menor do que as antropogénicas
em areas urbanas (Ren et al., 2017), a avaliacdo de sua influéncia na formacdo de poluentes
secundarios é importante para melhor compreender os processos de poluicdo do ar. Esses
efeitos divergem em cada local, devido a composicdo quimica e as condi¢cdes atmosféricas
contrastantes (Chameides et al., 1988; Derwent et al., 2007; Roselle et al., 1991). As
condicOes atmosféricas atuam como fatores determinantes e podem contribuir para reduzir ou
aumentar os niveis de poluicdo atmosférica por meio de mudancas nas variaveis
meteoroldgicas, como velocidade e direcdo do vento, temperatura, umidade relativa,
precipitacdo e instabilidade do ar (Calfapietra et al., 2013; He et al., 2017; Liu et al., 2017).
De fato, fatores meteoroldgicos como radiacdo fotossinteticamente ativa (RFA) e temperatura
podem afetar as emissdes de COVB (Fowler et al., 2009; Loreto and Schnitzler, 2010; Yafiez-
Serrano et al., 2019). Alguns estudos tém mostrado que COVB podem aumentar
consideravelmente a poluicdo do ar durante as ondas de calor (Calfapietra et al., 2013;
Chameides et al., 1988; Churkina et al., 2017; Lee and Wang, 2006; Liu et al., 2019; Ren et
al., 2014). Consequentemente, a vegetacdo desempenha um papel duplo nas areas urbanas,
principalmente durante a estacdo quente. Em primeiro lugar, atua mitigando altas
temperaturas e reduzindo poluentes, mas, ao mesmo tempo, pode contribuir, por meio de
reacOes fotoquimicas, para a formagdo de poluentes secundarios, como 0z0nio e material
particulado (MP) (Calfapietra et al., 2013; Churkina et al., 2017; Ren et al., 2017).

Estudos na floresta Amazonica tém mostrado padrbes sazonais bem definidos de
concentracdo de isopreno, enfatizando a forte interacdo entre as emissdes biogénicas e fatores
meteoroldgicos, principalmente temperatura e radiacdo (Fowler et al., 2009; Loreto and
Schnitzler, 2010; Yafez-Serrano et al., 2020, 2019, 2015; Yee et al., 2020). Essas emissoes
também sdo dependentes de fatores bioldgicos relacionados a fenologia das espécies arboreas
e tém forte efeito na composicdo quimica da atmosfera (Yafiez-Serrano et al., 2020, 2019,
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2015). Embora o isopreno seja apontado como o principal COVB, alguns estudos também o
relatam como parte das emissdes veiculares, uma fonte importante a ser considerada em areas
urbanas (Araizaga et al., 2013; Borbon et al., 2001; Z. Li et al., 2017; Lu et al., 2007; Wagner
and Kuttler, 2014). Estudos de tanel relataram fatores de emisséo de isopreno na faixa de 1,02
a 1,6 mg km™ veh™ em Monterrey, México (Araizaga et al., 2013). Além disso, as medicoes
urbanas mostraram correlacGes significativas entre as concentragcdes ambientais de isopreno e
as dos tracadores veiculares (isto ¢, mondxido de carbono, acetileno, benzeno), sugerindo a
contribuicdo do trafego, com fragdes de isopreno antropogénicas de 0,029-0,69 ppbv em
locais de trafego urbano (Borbon et al., 2001; Von Schneidemesser et al., 2011). Entre outras
fontes de isopreno, ar exalado (Karl et al., 2001; King et al., 2010; Lechner et al., 2006;
Salerno-Kennedy and Cashman, 2005), producdo de borracha sintética (Environment and
Climate Change Canada, 2020; Whited et al., 2010) e a queima de biomassa (Ding et al.,
2016; Santos et al.,, 2018) também podem ser consideradas. Além disso, a fracao
antropogénica de isopreno tem sido avaliada principalmente em cidades de latitude centro-
norte, com poucos estudos desenvolvidos em cidades tropicais e subtropicais (Sharkey and
Monson, 2017). Assim, é importante compreender os efeitos que a combinacdo de emissdes
biogénicas e antropicas pode produzir na atmosfera urbana local, especialmente em latitudes
subtropicais.

A Regido Metropolitana de S&o Paulo (RMSP), com cerca de 22 milhdes de
habitantes, é uma das maiores megacidades do mundo. Esta area densamente urbanizada €
caracterizada por areas urbanas verdes esparsas cercadas por trafego intenso (IBGE, 2018;
Radar SEADE, 2015). Devido a rapida expansdo urbana aliada a falta de planejamento,
RMSP enfrenta sérios problemas ambientais, como a polui¢cdo do ar. Embora diversas acdes
tenham sido aplicadas para reduzir e controlar as concentragdes de muitos poluentes nas
Gltimas décadas, ainda sdo observados altos niveis frequentes de Oz, MP1o € MP25 (CETESB,
2019).

Estudos anteriores desenvolvidos no RMSP mostraram que os perfis diurnos de
HCNM estéo relacionados as fontes de emissdo veicular, mas as concentracfes de isopreno
apresentaram um perfil diferente (Dominutti et al., 2016). Apesar da relevancia da quimica de
COVB em éreas urbanas, ainda faltam estudos que avaliem as interacbes e impactos das
emissdes de COVB em ambientes urbanos poluidos. Essa questdo deve ser importante nas
areas subtropicais urbanas, onde se espera que as fontes biogénicas emitam niveis mais
elevados de isopreno. Nesse sentido, apresentamos aqui 0s primeiros resultados obtidos no
ambito do projeto BIOMASP (Compostos BIOgénicos na Regido Metropolitana de S&o
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Paulo), no qual varias campanhas intensivas de campo foram realizadas paralelamente em trés

florestas urbanas no meio densamente urbanizado da RMSP.

1.1. Objetivo

O objetivo deste trabalho é avaliar a interacdo de isopreno em florestas urbanas em
funcdo da presenca de poluentes atmosféricos e das condigdes meteoroldgicas, entre 2018 e
2019 na RMSP. Para isso tém-se 0s seguintes objetivos especificos:

- avaliar a variabilidade temporal do isopreno em varias escalas (diurna, sazonal e
anual), juntamente com pardmetros meteorolégicos e de qualidade do ar;

- avaliar a distribuicdo espacial do isopreno a partir de aspectos de fontes de emissao e
caracteristicas locais dos pontos de amostragem;

- determinar a contribuicéo relativa entre isopreno biogénico e antropogénico para 0s
periodos seco e chuvoso;

- calcular o potencial impacto do isopreno na quimica atmosférica do RMSP por meio
da potencial formacéo de poluentes secundarios, 0z6nio e aerossol organico secundario.

Nesse contexto, nossa hipotese é que a urbanizacdo em conjunto com as emissfes de
poluentes, altera as condigdes climéticas locais. Como tal, isso afeta as caracteristicas da
vegetacdo, resultando em diferentes concentracdes de isopreno e efeitos variados na quimica

atmosférica.



2. Fundamentos

2.1. Compostos Organicos Volateis Biogénicos (COVB)

A composicdo e a quimica da atmosfera sdo complexas, pois, envolvem processos
relacionados a diversas substancias quimicas, assim como também, as reacGes e interacdes
quimicas e fisicas entre estas. Nesse sentido, além da composi¢do da atmosfera permanente
terrestre, que inclui os dois componentes mais importantes da atmosfera (N2 e Oz), hidrogénio
e gases nobres, que apresentam baixa reatividade, diversas substancias quimicas também séo
emitidas diariamente, ambas por fontes naturais e antropogénicas, que interferem na
concentracdo de gases reativos, a partir de reacdes quimicas (Finlayson-Pitts and Pitts Jr,
1999; Guenther et al., 1995). Um grupo muito comum e abundante sdo 0s compostos
organicos volateis (COV), a classe das substancias de carbono (Friedrich and Obermeier,
1999; Graedel et al., 1998). Entre os COV estdo os hidrocarbonetos ndo metanicos (HCNM),
aldeidos, éteres, alcoois, cetonas, etc. (Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999). Os HCNM sdo um
grupo importante dos COV, originados de um amplo numero de fontes, tanto por processos
naturais quanto da acdo antropogénica (Fall, 1999; Friedrich and Obermeier, 1999; Graedel et
al., 1998).

Na emissdo antropogénica as fontes podem ser muitas, por exemplo, a partir do uso de
tintas, solventes, da combustdo do carvao, do petroleo, do gas natural e da madeira, bem como
as emissdes dos fornos e os gases de escape dos veiculos, separados em componentes de
gasolina e de gasoleo (Fall, 1999; Friedrich and Obermeier, 1999; Galarneau, 2008; Graedel
et al., 1998; Harrison et al., 1996; Sienra et al., 2005; Vasconcellos et al., 2003).

No caso de fontes naturais como as emissdes biogénicas, 0s compostos langados na
atmosfera pela agédo de organismos vivos, como algas, animais e plantas, sdo de grande
importancia na concentracdo de HCNM presentes na atmosfera. Naturalmente, as fontes
biogénicas sdo de grande importéancia, pois a partir de estudos principalmente ao longo da
década de 90, foi possivel observar que em termos globais, o total das emissdes biogénicas de
HCNM excede as emissdes antropogénicas, pois 0s processos biogénicos liberam quantidades
substanciais de hidrocarbonetos reativos, principalmente terpenos e monoterpenos pelas
plantas (Fall, 1999; Goldstein and Galbally, 2007; Guenther, 1999; Safieddine et al., 2017,
Sindelarova et al., 2014).

Milhares de HCNM diferentes foram identificados em diferentes partes da planta

produzidos por distintos processos fisioldgicos diversos compostos sdo produzidos (Fall,



1999; Graedel et al., 1998). Os compostos emitidos por plantas terrestres que mais se tem
conhecimento sdo eteno, isopreno e monoterpenos (Fall, 1999). Os isoprendides ou
terpendides consistem de alguns grupos de unidades de isopreno (CsHg). Os monoterpenos
sdo 0s compostos Cio, sesquiterpenos Cis, diterpenos Coo, triterpenos Cszo e tetraterpenos Cao
(Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999).

Vale ressaltar que apesar de alguns HCNM serem relativamente simples, sdo
complexos em sua estrutura e tendem a serem insaturados, alguns com multiplas ligagdes
duplas, fatores que os leva a ser muito reativos principalmente com &tomos de radical
hidroxila (OH), com o radical nitrato (NOgz), 0zdnio (O3) e cloro (CI) (Atkinson and Arey,
2003). Com isso, como processos potenciais de remoc¢do e transformacdo dos HCNM
biogénicos assim como para COV, tem-se deposi¢cdo tanto Umida quanto seca, fotolise,
reacoes com OH, com NOsz e com Os (Fuentes et al., 2000). A deposicdo, em geral, para a
maioria HCNM biogénicos é o processo de menor importancia, ja a fotolise € um dos mais
importantes nos processos de reacdes quimicas (Atkinson and Arey, 2003).

Devido a natureza altamente reativa de muitos HCNM biogénicos, as concentragdes
atmosféricas de radicais como OH, NOs e gases como Os sdo variaveis, a vida util dos HCs
biogénicos é inversamente proporcional as suas concentracdes (Atkinson and Arey, 2003).
Além disso, o tempo de vida do HCNM na atmosfera também depende de varios fatores
meteorolégicos, aspectos topograficos e locais como hora do dia, estacdo do ano, latitude e
composicdo quimica na atmosfera (Atkinson and Arey, 2003). Fatores meteoroldgicos como a
radiacdo fotossinteticamente ativa (RFA) e a temperatura sdo controladores ambientais que
afetam a emissao de terpenos. No caso da temperatura, esta influéncia é na sintese de isopreno
e de monoterpenos, assim como na evaporacdo e difusdo a partir de estruturas de
armazenamento das plantas (Fowler et al., 2009; Loreto and Schnitzler, 2010).

As contribui¢cBes dos processos biogénicos sdo geralmente menores em ambientes
urbanos (Ren et al., 2017), porém se faz importante um estudo desse impacto considerando
que a contribuicdo dos organicos biogénicos para formacdo de Oz urbano é variavel,
dependendo principalmente da localizacdo em particular e composicdo da atmosfera local
(Chameides et al., 1988; Chang et al., 2014; Roselle et al., 1991). Neste sentido, uma
consideracdo importante na formacdo fotoquimica de Oz urbano é que cada COV, antrdpicos
ou biogénicos, apresenta diferente reatividade e susceptibilidade a formagédo de 0zénio como
consequéncia do comportamento quimico (Derwent et al., 2007).

Areas verdes em um ambiente urbano geralmente estdo associadas a diversos

beneficios, como por exemplo, abrigo de espécies vegetais, melhorias na saude humana,
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paisagem, lazer, mitigacdo das mudangas climaticas, habitat dos animais selvagens (Escobedo
et al., 2011; Escobedo and Nowak, 2009). Em destaque um servi¢o potencial desse ambiente é
na poluicdo do ar, que pode atuar reduzindo tanto por processos diretos como indiretos.
Diretamente reduz através de arvores, quando estas capturam particulas em suas folhas ou
absorvem poluentes gasosos através de seus estdbmatos ou através da dissolucdo nas
superficies umidas das folhas (Akbari, 2002). Ja indiretamente pode diminuir a poluicédo
através do sombreamento que causa temperaturas mais baixas e, com isso, a
evapotranspiracdo de arvores reduzem as reagdes fotoquimicas que favorecem a formacéo de
poluentes atmosféricos secundarios, como por exemplo, o MP e Oz (Nowak et al., 2018;
Selmi et al., 2016). Contudo, € importante lembrar que as florestas urbanas também podem
desempenhar papel contréario a reducdo da polui¢do do ar, uma vez que as arvores também
emitem HCNM e, portanto, potencialmente contribuem para a producdo de poluentes na
atmosfera e alterando substancialmente seu fluxo na atmosfera (Calfapietra et al., 2013;
Churkina et al., 2017; Ren et al., 2017).

2.1.1. Isopreno

O principal HCNM biogénico em escala global é o isopreno, com concentracoes
médias globais estimadas, cerca de, quatro vezes maiores que as de monoterpenos e da mesma
ordem que a soma de todos os demais HCNM biogénicos (Fall, 1999; Guenther, 1999;
Guenther et al., 1995). Emitido em grandes quantidades pelas plantas, espécies de madeira,
como carvalhos, choupos, alamos, sdo geralmente grandes emissoras. Além das arvores,
ocorre contribuicdo significativa também de outras plantas, como arbustos, tojos, trepadeiras,
samambaias e plantas caracteristicas de savanas tropicais e turfeiras das regiGes boreais
(Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999).

Com implicagfes importantes para a quimica da atmosfera, as concentragbes de
isopreno  biogénico na atmosfera sdo controladas principalmente por radiagdo
fotossinteticamente ativa (PAR) e temperatura, sendo a faixa relacionada a maior emisséo de
25 a 40 °C (Fowler et al., 2009; Guenther, 1999; Loreto and Schnitzler, 2010; Yafiez-Serrano
et al., 2019; Yee et al., 2020). Os niveis de luz e temperatura sdo muito importantes na
producdo do isopreno por plantas, que envolve a enzima de sintese de isopreno e dimetiletil
difosfato DMAPP como um precursor do isopreno, em que ambos podem ser sensivel a luz. O

efeito da temperatura tem sido atribuido a efeitos sobre a enzima, aumentando sua atividade



inicialmente e, em seguida, levando a desnaturacéo irreversivel e possivelmente, a danos na
membrana (Guenther, 1999; Vickers et al., 2009).

Outras fontes do isopreno em escala menor estdo os fitoplancton marinho, bactérias e
fungos, respiracdo humana e de outros mamiferos (Karl et al., 2001; King et al., 2010;
Lechner et al., 2006; Salerno-Kennedy and Cashman, 2005); alguns processos industriais,
principalmente relacionado a producdo de borracha sintética (Environment and Climate
Change Canada, 2020; Whited et al., 2010); producdo e queima de combustiveis para
transporte (Araizaga et al., 2013; Borbon et al., 2002, 2001; B. Li et al., 2017; Lu et al., 2007;
Von Schneidemesser et al., 2011; Wagner and Kuttler, 2014); e a queima de biomassa (Ding
et al., 2016; Wei et al., 2018) também podem ser consideradas. O fator de emissdo veicular
encontrado para S&o Paulo por Martins et al. (2008) foi de 7,6 + 7 mg km™ em experimentos
em tunel. Estudos no México também em tanel relataram fatores de emissdo de isopreno na
faixa de 1,02 a 1,6 mg km™ veh? (Araizaga et al., 2013). Medic¢Ges urbanas de isopreno
mostraram rela¢fes do isopreno com tracadores veiculares, como mondxido de carbono (CO),
acetileno e benzeno, com fragdes obtidas de isopreno antropogénicas de 0,029-0,69 ppbv em
locais de trafego urbano (Borbon et al., 2001; Von Schneidemesser et al., 2011).

Dominutti et al. (2016) em um estudo na RMSP caracterizou e quantificou a
composicdo na atmosfera de alguns HCNM, principalmente provenientes de emissdes
veiculares. Neste estudo observou concentragdes de isopreno com comportamento diferente
dos demais compostos relacionados a emissdes veicular, ao contrario dos demais que
apresentaram um padrdo de altas concentracGes no periodo da manha e de noite, o isopreno
atingiu as maiores concentracGes durante a tarde, sendo esse um padrdo caracteristico de
emissdo biogénica, associado com a méaxima radiacdo. Outro estudo que obteve o isopreno em
destaque como emissdo biogénica foi o de Préndez et al. (2013) no Chile, na regido
metropolitana de Santiago, que nas emissdes de algumas espécies especificas de plantas,
obteve que as maiores emissdes sdo principalmente com relagéo ao isopreno e sendo foi maior
em espécies exoticas, ou seja, espécies que foram introduzidas ndo sendo nativa desta regiéo.

O isopreno desempenha papel importante na qualidade do ar e no clima, por ser
altamente reativo pode alterar substancialmente os fluxos entre a atmosfera e a biosfera, e
influenciar a formagdo de poluentes como Oz e 0 AOS (Churkina et al., 2017; Guenther,
1999; Hantson et al., 2017; Livesley et al., 2016). Alguns estudos apontam o isopreno como 0
principal responsavel pela variabilidade observada nas colunas de formaldeido (HCHO),

principalmente durante o verdo, uma vez que esse composto é produto da oxidacdo de



HCNM, portanto, em grandes escalas espaco-temporais, estdo relacionados ao isopreno
devido a sua abundancia (Fu et al., 2007; Zeng et al., 2015).

Nesse contexto, formaldeido é importante intermedidrio na oxidagdo do HCNM e
desempenha papel fundamental na quimica troposférica, pois libera radicais livres de
monoxido de carbono (CO) e HOx (hidroxila, OH e hidroperoxila, HO>), que atuam em ciclos
cataliticos na criacdo e destruicdo do ozénio troposférico (O3) e aerossois organicos
secundarios (AOS), importantes contribuintes para a polui¢do do ar, com sérios impactos na
salide humana, ecossistemas e clima (Atkinson and Arey, 2003; Fuentes et al., 2000).

Reacdes quimicas na atmosfera com o isopreno

Neste contexto, enquanto as emissdes de COVB podem proteger as plantas contra o
estresse oxidativo, eles também podem alterar substancialmente o fluxo Oz entre a atmosfera
e a biosfera (Calfapietra et al., 2013; Guenther, 2000). A presenca desses COV na troposfera
juntamente com o 6xido nitrico (NO) na presenca de luz solar pode influenciar na formacéo
de Os e outras espécies que caracterizam a poluicdo fotoquimica, uma vez que estdo
envolvidas em diversas reaces atmosféricas (Atkinson and Arey, 2003; Logan et al., 2000).

De forma mais detalhada, a formacdo do ozénio troposférico ocorre pela reacdo entre
0 oxigénio atémico (O) e o molecular (O2), sendo que a producdo dos atomos de oxigénio
ocorre pela fotodissociacdo do didxido de nitrogénio (NO2) (Finlayson-Pitts and Pitts Jr,
1999):

NO2(g) + hv — NO(g) + O(9) (A <430nm) (2.1)

0(g) +O2(g) +M — O3(g) +M (M =Nzou 0,) (2.2)

sendo h a constante de Planck (h = 6,63x10734 J.s) e v a frequéncia da radiacdo emitida.
A remocdo do O3 pode ocorrer pela reagdo com NO:
O3+ NO — 02+ NO2 (2.3)

As reagOes apresentadas nas equagfes 1, 2 e 3 mostram as principais etapas da
formacdo e destruicdo do Oz na troposfera, estas reacbes estabelecem um ciclo e uma
concentracgdo estavel do Os, representando condigdes de estado fotoestacionario na atmosfera,
onde a lei de velocidade é dependente apenas da reagdo de producgdo e consumo (Finlayson-
Pitts and Pitts Jr, 1999; Seinfeld, 2004).



d[03]
dt

= jNO, [NO,] — k3[NO][05] = 0 (estado fotoestacionario) (2.4)

Porém, somente estas reagdes ndo justificam os niveis de Oz encontrados em
atmosferas poluidas (CETESB, 2020a; Dallarosa et al., 2008; Seinfeld, 2004). Os radicais
peroxil (RO2’) orgénicos e o radical hidroperoxila (HO>) formados durante as rea¢des de foto-
oxidagédo reagem com NO para formar NOz:

ROz + NO — RO + NO> (2.5)

HO2 + NO — OH + NO> (2.6)

Sabendo disso e voltando para as reagfes (2.1) e (2.2), onde a fotolise do NO:2 leva,
entdo, a formagdo de Oz (Atkinson and Arey, 2003).

A formacdo de radical OH pela fotdlise de Os ocorre apenas durante o dia, mas
também pode ser significativa a partir das reagdes de Oz com alcenos, que incluem HCNM
biogénicos, como isopreno e monoterpenos, que ocorrem tanto durante o dia quanto a noite
(Graedel et al., 1998).

O isopreno, por exemplo, pode reagir com os radicais OH formando radicais peroxi
que convertem NO em NOg, precursores do Os. O isopreno também pode reagir diretamente
com 03, gerando compostos, como aldeidos, que contribuem para a formacgdo de aerossois
organicos secundarios (SOA) e reacbes que também convertem NO em NO: (Guenther et al.,
1995; Zhang et al., 2002). A constante de rea¢do do isopreno (kiso) € alta (100 x 10°*2 cm® mol-
1s1), e a estimativa do tempo de vida da reagdo do isopreno com o OH é de 1,7 h, enquanto
que diretamente com o Os € 1,3 dias (Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999). Portanto, o isopreno
pode influenciar na formacgédo de dois principais poluentes, que frequentemente apresentam
altas concentracbes em um ambiente urbano como a RMSP, Oz e MP (Andrade et al., 2017,
CETESB, 2020a).
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2.2. Qualidade do Ar na RMSP
2.2.1. Historico dos poluentes na RMSP

No Brasil, cerca de 61 % do territério nacional é coberto por vegetacdo nativa, que
desempenha importantes fun¢des ambientais ndo sé para o pais, mas também para o planeta,
devido a sua extensdo e grande biodiversidade, segundo o Servigo Florestal Brasileiro (SFB,
2018). Dentre os 5 biomas brasileiros, existem dois principais relacionados as florestas
densas: a Amazdnia e a Mata Atlantica. Sendo o segundo maior pais em extensdo costeira da
América Latina, o Brasil concentra regides florestais da Mata Atlantica, que originalmente se
estendia por cerca de 1.300.000 km? em 17 estados do territorio brasileiro, mas atualmente os
restos de vegetacdo nativa sdo reduzidos em cerca de 22 % de sua cobertura original (MMA,
2020). Formada por um conjunto de florestas, a Mata Atlantica possui caracteristicas
peculiares em cada regiéo.

A regido metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) que se expandiu sobre o Bioma Mata
Atlantica no sudeste do Brasil, concentra 39 municipios com populacdo entorno de 22
milhdes de habitantes em uma érea territorial de cerca de 8 mil (7.946 km?), corresponde 11%
da populacdo total do Brasil e constitui a maior regido metropolitana do Brasil (IBGE, 2018).
Sua area densamente urbanizada € caracterizada por alguns parques verdes cercados por
intenso trafego de veiculos, o que representa 46,1 % (7.333.970 veiculos) da frota de veiculos
do estado em apenas 3,2% do territério (Radar SEADE, 2015). A RMSP enfrenta sérios
problemas ambientais como a poluicdo do ar, ocupacdo de areas de preservacdo,
contaminacdo do solo e perda de biodiversidade (S&o Paulo, 2010; CETESB, 2021).

Os primeiros estudos de qualidade do ar na RMSP comecaram no final da década de
1960 e se consolidaram na década de 1970 com a criacdo da Companhia Ambiental do Estado
de Sdo Paulo (CETESB). Desde entdo, a partir de regulamentacdes e monitoramentos e
aplicadas na regido, com controle das fontes fixas e moveis, gerando significativa diminui¢do
dos poluentes, principalmente primarios (CETESB, 2017).

Embora ainda nao dentro do recomendado pela OMS, os poluentes monitorados, como
NO2, SOz e CO, apresentaram uma diminuicdo e, em geral, estdo abaixo dos padrdes de
qualidade do Estado de Sado Paulo (CETESB, 2020), com excec¢do do Oz e MP que ainda
apresentam violagdes no padrdo e nenhuma tendéncia de diminuicdo (CETESB, 2020;
Andrade et al., 2017; Perez-Martinez et al., 2015; Carvalho et al., 2015).
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Com relacdo as fontes industriais na RMSP, o controle de SO2 comecgou na década de
80 com mudancas de caldeiras a 6leo para elétricas, devido a programas que geraram maior
controle e aplicagdes de restricdes nas emissOes industriais. Estes programas causaram
também migracfes de muitas industrias para areas de menor restricdo de emissdo. Com isso,
atualmente o setor industrial é responsavel por uma pequena parte das emissdes, tornando o
setor de transporte a principal fonte de emissdes na regido, principalmente na capital
(Andrade et al., 2017; CETESB, 2017; CETESB, 2020).

No setor de transporte, as medidas relacionadas a reducéo dessas emissdes foram a
implementacdo do programa nacional de controle de poluicdo por veiculos automotores
(PROCONVE) e por motociclos e veiculos similares (PROMOT). Criado em 1983, o
PROCONVE foi implementado em fases com leis para reduzir os poluentes, promover 0 uso
de biocombustiveis e reduzir o teor de enxofre nos combustiveis, o que resultou em
implementacdes de novas tecnologias que incluiram o uso de catalisadores de 3 vias, injecéo
eletronica, entre outras. Estes foram responsaveis pela diminui¢do do SO2, com a reducdo do
teor de enxofre no 6leo diesel. Outra medida foi o uso de etanol como combustivel na regido,
com uma mistura de etanol e gasolina, o gasohol, atualmente com 27% de etanol na gasolina.
O PROCONVE também foi responsavel pelos avangos na reducdo de NO2, e CO. O
PROMOT também foi importante para controle das emissdes relacionadas as motocicletas
com novas tecnologias. Atualmente, estima-se que a frota veicular seja responsavel por 97%
das emissdes de CO, 79% de HC, 68% de NOx, 22% de SOx e 40% de MP (CETESB, 2020a).

A contribuicdo industrial é pequena, e existem as fontes ndo regulamentadas como
padarias, restaurantes, pizzarias, construcdo civil, entre outras, que precisam ser melhor
investigadas, assim como as emissdes biogénicas (Andrade et al., 2017). Apesar do aumento
do namero de veiculos, as concentracBes dos poluentes vém apresentando diminuicdo, com
excecdo do MP e do Oz (Andrade et al., 2017; CETESB, 2020a). Neste sentido, alguns
estudos mostram a regido como COV limitantes, o que significa que a diminuicdo de COV
leva a diminuicdo de Oz na regido, o que exige um controle e conhecimento maior dos
precursores de Oz, NOx e COV, pois estes processos tambem contribuem para formacéo de
aerossois secundarios (Martins et al., 2008, 2006).

Em 2013 o estado de SP alterou sua regulamentacdo para incluir nos padrdes de
qualidade do ar o MP,5 e, também aumentou os valores de referéncia dos outros poluentes.
Foram implementadas metas intermediarias visando atingir a meta final recomendada pela

OMS (2005), como o limiar de nenhum ou menor efeito a saude.
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2.2.2. CondicGes meteoroldgicas que interferem a qualidade do ar na RMSP

Os principais sistemas sinéticos que afetam as concentracdes de poluentes na RMSP
sdo: circulagbes ciclonicas e anticiclonicas relacionais a baixas e altas pressoes,
respectivamente, correntes de jatos e sistemas frontais (Ynoue et al., 2017). Entre os
principais parametros meteorologicos que afetam a qualidade do ar destacam-se ventos em
250 mb, circulagdo anticiclénica em 850 mb e superficie, posicdo das frentes frias em relacdo
a SP, localizacdo das correntes de jatos, escoamento ao sul do pais. Estes parametros de larga
escala mostraram-se muito importantes no diagnostico de potencial poluicdo, pois tem
padrdes definidos que mudam em dias com altas e baixas concentraces na regido (Abreu,
1984, Carvalho et al., 2015; Dos Santos et al., 2018; Ynoue et al., 2017).

Em episddios de altas concentracdes de poluentes na regido, o padrdo predominante
encontrado foi relacionado, principalmente, a frente fria ao sul de Séo Paulo, a borda do
anticiclone subtropical do atlantico sul (ASAS) em superficie sobre a cidade, com circulacéo
anticiclénica em 850 mb ou em todos os niveis. Esta circulacdo esta associada a movimentos
descendentes, que inibem a conveccdo, gerando céu claro, baixa camada de instabilidade,
ventos fracos e menor dispersdo atmosférica, principalmente de poluentes primarios (Abreu,
1984; Carvalho et al., 2015; Dos Santos et al., 2018). Para condi¢bes de maior disperséo e,
portanto, episddios de menor concentracdo de poluentes primarios, os padrdes encontrados
estdo associados a presenca de frente fria, no inverno, ao norte ou sobre a regido. Este sistema
associado também a um anticiclone ao sul do pais facilita a mistura de parcelas de ar, e a
entrada de ventos maritimos fortes, facilitando o transporte. No verdo a regido pode estar sob
influéncia da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS), além dos sistemas ja citados. A
ZCAS caracteriza uma regido de intensa convergéncia gerando precipitacdo sobre a regido
associado & nebulosidade e ventos intensos, 0 que permite a renovagdo das massas de ar
(Abreu, 1984). Estes foram os principais padrdes sindticos encontrados por Abreu (1984) para
episodios de alta e baixa concentracdo de poluentes que correspondem com outros estudos na
RMSP (Abreu, 1984; Carvalho et al., 2015; Dos Santos et al., 2018). Também existem
condicdes intermediarias que podem gerar aumento ou a diminui¢do da poluicdo na regido,
mas todos relacionados a geragO0es de estabilidade ou instabilidade e circulagbes que
alimentam o deslocamento de massas de ar.

Padrbes meteoroldgicos de menor escala tambem atuam e influenciam nas
concentracdes de poluentes. Neste sentido, se a regido esta sob influéncia de um fenémeno

sindtico de grande escala como a ASAS, que gera céu claro, ventos fracos e estabilidade, o
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padrdo atmosférico em menor escala, como o perfil da camada de mistura, também reflete
esta condicdo de estagnacdo, por exemplo, com a presenca de inversdo térmica (Ynoue et al.,
2017). Neste sentido, destaca-se que uma forte influéncia meteoroldgica na variacdo da
qualidade do ar € a variacdo diurna da camada de mistura atmosférica (Oke, 1987; Ynoue et
al., 2017).
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3. Materiais e Métodos

O projeto BIOMASP visa principalmente “avaliar o impacto das interagdes biosfera-
atmosfera na poluicdo urbana gasosa e particulada em um clima em mudan¢a”. Com o
objetivo de quantificar adequadamente o impacto dos poluentes na qualidade do ar, na saude e
nas mudangas climaticas, este projeto & importante para um melhor entendimento das
questdes relacionadas aos processos atmosféricos decorrentes das complexas misturas urbanas
antropogénicas e biogénicas.

O presente estudo integra medicdes off-line de HCNM realizadas em torres de
observacao localizadas em trés florestas urbanas sobre a RMSP, com diferentes graus de
influéncia antropica em diferentes épocas do ano em 2018 e 2019. Um local de amostragem
adicional localizado em éarea de fundo urbana de contribuicdo mista floresta-trafego veicular
foi incluido no estudo para realizar medi¢Ges online de HCNM, concomitantemente com as
campanhas de campo dentro das florestas. Além disso, os dados on-line de HCNM obtidos
durante extensa campanha, entre 2013 e 2015, no local de fundo urbano foram re-analisados

para complementar a anélise de variabilidade anual do isopreno e suas fontes de emiss&o.

3.1.Area de Estudo

A regido metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) concentra 39 municipios, localizada na
regido sudeste do Brasil, com populacdo de 22 milhGes habitantes em uma érea territorial de
aproximadamente 8 mil (7.946 km?), constitui a maior regido metropolitana do Brasil (IBGE,
2018). Na area densamente urbanizada (2.000 km? no total) concentram-se mais de 7 milhdes
de veiculos, que correspondem a 48 % da frota em apenas 3,2 % do territorio do estado de
S&o Paulo (Radar SEADE, 2015). A metropole expandiu-se sobre o Bioma Mata Atlantica
que, no Brasil, abriga uma rica diversidade, incluindo mais de 20 mil espécies de plantas. Os
principais fragmentos de Mata Atlantica constituem a exuberante vegetagdo da “Serra do
Mar” e da “Serra da Cantareira” que circunda a area densamente urbanizada a sul-sudeste (ao
longo da costa atlantica) e ao norte, respectivamente, da RMSP. Existem também unidades de
conservacdo menores, além de parques, pracas, terrenos particulares e arboriza¢do ao longo
das vias de circulagdo (Prefeitura de Séo Paulo, 2017, 2011).

Trés areas verdes (Figura 3.1) foram escolhidas para o presente estudo devido a
representatividade da Mata Atlantica e a influéncia de potenciais fontes de poluentes

atmosfericos. A primeira area ¢ o Matdo (Reserva Florestal do Instituto de Biociéncias),
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medindo 10 ha, representando o menor percentual de area florestada (~ 3,6%), localizado
dentro do campus da Universidade de Sdo Paulo (218,2 ha) (Armando Sales Oliveira, 23°33’S
¢ 46°43’W). Na zona oeste da capital, a reserva do Matdo ¢ afetada por trdfego intenso em
aproximadamente 61 km de ruas dentro do campus, por onde circulam mais de 30 mil
veiculos nos dias de semana, alem das grandes avenidas no entorno do campus (Kraus et al.,
2005). Também se destaca que essa reserva ¢ atravessada pela “Rua do Matdo”, com trafego
regular de veiculos leves e Onibus. Nessa &rea existe um trecho de mata virgem original e
mata secundaria desde o plano da construcdo da Cidade Universitaria, sendo um mosaico
composto por areas em diferentes estagios de degradacao e regeneracdo. A reserva é protegida
por uma cerca com acesso controlado desde 1979, para maior garantia de sua preservacao e
abriga remanescentes de espécies nativas da vegetacao atlantica e exotica, com destaque para
Eucalyptus e Tipuana tipu, com relagdes floristicas com Floresta Ombrofila Densa e Floresta
Estacional Semidecidual (Dislich, 2002; IB - Instituto de Biociéncias (USP), 2017).

A segunda area ¢ a Unidade de Conservacdo do “Parque Estadual das Fontes do
Ipiranga” (PEFT) (23 © 38'08 'S, 23 © 40'18” S e 46 ° 36'48 "W, 46 ° 38'00” W) inserida em
area densamente urbanizada na regido sudeste da RMSP, 759-805 m acima do nivel do mar e
a 45 km do Oceano Atlantico. Esta unidade ocupa 526,38 ha, sendo 350 ha de mata tropical,
que representa 67 % da area, um dos maiores remanescentes de Mata Atlantica dentro da
RMSP (Oliveira-Filho and Fontes, 2000). Essa importante area de floresta urbana, criada em
1895, estd inserida em regido densamente urbanizada e cercada por avenidas de intenso
trafego, incluindo veiculos leves, pesados e dnibus, e algumas industrias (p. ex. metalurgica),
podendo ser considerado local afetado por ac¢bes antrépicas diretas. O PEFI abriga espécies
nativas representativas da Mata Atlantica na Reserva Biologica do Alto da Serra de
Paranapiacaba, e do Cerrado na Reserva Bioldgica e Estacdo Experimental de Mogi Guagu
(Lopes, 2007; Sao Paulo (State), 2017). O PEFI também inclui o Instituto Botanico, o Jardim
Botanico, o Zooldgico de Séo Paulo, o Zooldgico Safari e o Parque de Ciéncia e Tecnologia
da Universidade de Sao Paulo (CIENTEC), onde esta localizada a Estacdo Meteorologica
Padrdo do IAG-USP. O plano de manejo do PEFI estabeleceu cerca de 38,8 % de sua area
como “zona primitiva”, com baixissima densidade de construcdo e circulagdo de pessoas,
tendo como principal a¢do prioritaria a maxima preservagéo da flora e da fauna. Nosso ponto
de amostragem esta inserido nesta “zona primitiva”, com acesso muito restrito por caminho
ndo pavimentado, onde ha apenas baixa circulagdo para manutencéo florestal (Lopes, 2007).

A terceira area estudada ¢ a “Reserva do Morro Grande” (RMG), importante unidade

de conservacao localizada fora da area densamente urbanizada, na borda oeste da RMSP (23 °
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39'S, 23 ° 48'S e 47 ° 01'W, 46 ° 55'W), 865-1075 m acima do nivel do mar. A reserva esta
em processo de regeneracdo ha mais de 80 anos, onde a floresta representa um estagio mais
avancado de sucessdo e ocupa 10.870 ha, sendo mais de 90% remanescente de Mata
Atléntica, apresentando uma &rea preservada de paisagem e topografia, incluindo fauna e flora
diversificadas, essenciais para este ecossistema (Catharino et al., 2006; Metzger et al., 2006;
Thomaziello, 2016). O trénsito nesta area é controlado e 0s acessos sdo feitos por estradas nao
pavimentadas com pouco trafego local, com minimos efeitos antrépicos (Catharino et al.,
2006) e, portanto, € o ambiente natural de referéncia para nosso estudo.

Adicionalmente a estas florestas urbanas, foram realizadas medi¢6es online de HCNM
no Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas (IAG) localizado no meio
urbano da RMSP, dentro da Cidade Universitéaria, proximo ao Matdo. O local é um fundo
urbano que tem contribuicdo mista de floresta e trafego veicular (Dominutti et al., 2020,
2016).

As amostragens foram realizadas nessas quatro localidades, sendo as distancias entre
0s pontos amostrais em torno de 900 m (Matéo — IAG), 23 km (Matéo - PEFI), 40 km (Matéo
- RMG) e 60 km (PEFI - RMG).
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Figura 3.1. Localizacdo dos trés pontos de medicdo do RMSP durante as campanhas do
BIOMASP: Reserva do Morro Grande (RMG), Universidade de Sdo Paulo (Matdo e IAG-
USP) e Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI) (© OpenStreet Map).
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3.1.1. Condigdes climatologicas

A RMSP esté localizada no sudeste do Brasil, a 800 m acima do nivel do mar e a ~ 60
km da costa para o interior. A regido metropolitana € atravessada pelo Tropico de Capricdrnio
ao norte, apresentando caracteristicas climatoldgicas subtropicais, a partir da classificacdo de
Koppen como Cwb, com clima com verdo mais quente e tmido e inverno mais ameno e seco
(Alvares et al., 2013). A regido sofre influéncia da circulacdo da brisa maritima, induzindo
ventos mais intensos de leste e sudeste, principalmente, no periodo da tarde (Oliveira et al.,
2003; Vemado and Pereira Filho, 2016). Este sistema de mesoescala entra na regido com
muita frequéncia, aumentando a circulacdo e as condi¢des de mistura da atmosfera (Freitas et
al., 2007). Outro importante sistema meteoroldgico local na RMSP é a ilha de calor urbana
(ICU), caracterizada pelo gradiente de calor entre o centro urbano e seu entorno (rural) com
intensidade diurna maxima (3,3 °C) por volta do meio da tarde (15 Horario Local (HL))
(Ferreira et al., 2013). A circulacdo da brisa do mar pode se intensificar ou diminuir devido a
presenca de sistemas locais (por exemplo, ICU) ao entrar na regido da RMSP. Além disso, a
regido sofre influéncia de frentes frias, principalmente no inverno, que alteram a circulacéo
local, gerando convec¢do, diminuindo a temperatura do ar e, as vezes, provocando
precipitacdo ao encontrar o ICU (Freitas et al., 2007; Vemado and Pereira Filho, 2016; Ynoue
etal., 2017).

Os meses de verdo (dezembro, janeiro e fevereiro) sdo caracterizados pela estacdo
chuvosa com temperaturas mais elevadas e precipitacdes maximas. Por outro lado, 0os meses
de inverno (junho, julho, agosto), representam a estacdo seca, quando séo observadas baixas
temperaturas e niveis de umidade relativa, juntamente com a influéncia de um sistema
sindtico de alta pressdo (alta subtropical do Atlantico Sul, ASAS). A ASAS é caracterizada
pela presenca de ventos fracos, estagnacdo atmosférica, inversdes térmicas e céu claro (Ynoue
et al., 2017). Essas condicGes ndo favorecem a dispersdo de poluentes atmosféricos, causando
episodios de mé qualidade do ar na RMSP, principalmente devido ao aumento de material
particulado (MP1wo e MP2s) (CETESB, 2020a, 2020b). Neste sentido, a sazonalidade
desempenha um papel importante nas condi¢des de qualidade do ar, sendo as variaveis

meteoroldgicas determinantes neste contexto.
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3.1.2. Descricao da vegetagdo

As florestas da RMSP podem ser consideradas uma area de transi¢do (ecotono) entre a
Floresta Ombrdfila Densa presente na encosta da Serra do Mar e planicie costeira e a Floresta
Estacional Semidecidual do interior do Estado de S&o Paulo, devido a localizacdo e
caracteristicas climaticas da regido. Durante a expansdo da colonizacdo, devido a
intensificacdo das atividades agricolas e ao intenso processo de urbanizagdo, florestas foram
destruidas, restando poucas areas preservadas. As interferéncias antropicas, além de introduzir
espécies exoéticas e misturar espécies de diferentes biomas da Mata Atlantica, causam
mudancas na composicao original das areas preservadas (Kraus et al., 2005).

Comparando PEFI e RMG, nos dois locais a familia Myrtaceae foi a mais rica, seguida

por Lauraceae, Fabaceae, Rubiaceae e Sapindaceae, sendo todas representativas da

Mata Atlantica, porém também existem espécies exoticas como Archontophoenix

cunninghamiana (palmeira australiana), sendo necessario mais estudos para ter a

representacdo floresta como um todo dessas regiGes (Catharino et al., 2006). No

Matao-USP, a vegetacao foi classificada em 39 familias e 124 espécies, das quais 10,8

% pertenciam a espécies exdticas, principalmente Eucalyptus sp., Tipuana tipu,

Persea americana e Spathodea campanulata e a invasora Archontophoenix

cunninghamian (Dislich, 2002). A avaliacdo floristica de Matdo-USP continua muito

importante para o presente estudo, embora tenha sido realizada no final da década de

1990, e algumas mudangas ocorreram principalmente nos ultimos cinco anos, com o

aumento da area cercada e também a substituicdo da Archontophoenix

cunninghamiana (palmeira australiana) por espécies nativas da Mata Atlantica.

Ressalta-se que fora do Matdo, aproximadamente 45% das arvores distribuidas no

campus universitario correspondem a espécies exoticas, principalmente Eucalyptus sp

e Tipuana tipu (Kraus et al., 2005).

3.2. Medigdes e anélises de COV

3.2.1. Meétodos de medicdes e analises

Em cada floresta urbana, Matdo, PEFI e RMG, o experimento foi montado pouco
acima da copa das arvores, a 9, 12 e 14 metros de altura, respectivamente. Sendo no Matéo

uma torre articulada onde foram instalados sensores meteoroldgicos na ponta e, na mesma
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altura, um sistema de roldana para elevar os tubos de amostragem COV (Figura 3.2-A). No
PEFI e no RMG as torres instaladas foram dois andaimes, sendo no alto deste também feito
um sistema de roldanas para elevar os tubos para as amostragens. Na RMG também foram
instalados sensores meteorol6gicos no alto da torre, no mesmo local da amostragem do COV
(Figura 3.2-B). No PEFI foram utilizado os dados da Estacdo Meteorologica Padrdo no 1AG-

USP ja instalada dentro da area de preservacao (Figura 3.2-C).

......

Estadual
| dos Fontes
P60 do Ipicanga

Figura 3.2. Pontos de amostragem (estrelas vermelhas) no RMSP nas florestas urbanas e nas
estacOes meteorologicas: A) Matéo, B) PEFI (Estacdo Meteoroldgica Padréo na parte inferior
da foto ao centro) e C) RMG.

As medigdes de COV envolveram trés etapas fundamentais: preparacdo, amostragem e
analise cromatogréfica. As duas primeiras etapas se diferem com relacdo ao tipo de

amostragem: off-line nas florestas urbanas e online no IAG.
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Amostragem off-line com tubos TENAX-TA

Na amostragem off-line, realizada nas florestas urbanas, a etapa de preparacao € feita
em laborat6rio antes de ir para 0 campo, e consiste principalmente no condicionamento dos
tubos e verificacdo da limpeza. O condicionamento é feito com o gas de limpeza (N2) a um
fluxo de 60 ml/min, com o tubo a uma temperatura de 200 °C durante 1 hora. Ap6s a limpeza
fez-se andlise previa do tubo nas mesmas condicdes da analise cromatografica para todos os
tubos condicionados. Quando verificado picos nos cartuchos o processo € refeito até nao ser
detectada contaminacdo. Para as medicdes off-line de COV realizadas nas trés torres de
observacdo nas florestas urbanas foi utilizado um sistema de amostragem que consiste em:
bomba (AirLite), calibrador de fluxo (Defender 510), tubo adsorvente TENAX-TA, filtro de
K1 e tubos de cobre para ozonio (Figura 3.3). Os tubos TENAX-TA foram usados para coletar
espécies de HCNM Cs-C12. O ar foi bombeado a uma vazio calibrada de 60 ml min, durante
cerca de 55 minutos por bombas AirLite, usando o calibrador de fluxo (Defender 510) a cada
tubo e amostragem. Na extremidade de entrada de ar dos tubos, um sistema de protecao
composto por papel filtro com solucéo saturada de iodeto de potassio (KI) e tubo de cobre foi

utilizado para evitar a oxidagdo pelo Oz de HCNM, como o isopreno (Souza et al., 2013).

Figura 3.3. Sistema manual de amostragem: A) bomba, B) calibrador de fluxo, C) tubos
Tenax-TA e D) filtros Kl e tubos de cobre.

Seguindo este sistema de medic6es, em 2018, entre maio e outubro, e em 2019, entre
margo e setembro, foram realizadas campanhas de amostragem nos trés locais. Com

amostragens das 8 h as 17 h, os dias de campanha foram selecionados em cada uma dessas
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localidades conforme disponibilidade, e sdo mostrados na Tabela 3.1. Foram obtidas 268
amostras, sendo 130 do Matéo, 76 do PEFI e 62 do RMG, de maio de 2018 a setembro de
20109.

Tabela 3.1. Cronograma dos dias de amostragem nas florestas

Amostragem Manual
Data Locais
Ano Més Dia Mgta PEFI | RMG
22
Maio 23
24
19
20
Junho o
28
18
2018 Julho 19
20
8
9
Agosto 12
23
Setembro 13
Outubro 10
08
Marco 13
14
Abril 03
Maio 58
2019
Junho 06
14
03
Julho 12
Agosto 28
Setembro 12
Total (dias) 21 14 11

Amostragem Online com sistema automatico de dessorcao térmica (ATD)

As medic¢des online de HCNM no IAG foram realizadas de hora em hora entre 2012 e
2015 e em 2019 usando um sistema automatico de dessor¢do térmica (automatic thermal
desorption (ATD 650) “inglés”’; Perkin Elmer), acoplado a um cromatdgrafo de gas (CG) de
canal duplo com detectores de ionizacdo de chama (Gas Chromatography - Flame lonization
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detectors (GC-FID) “inglés ”’; Perkin Elmer Clarus 500) instalado no mezanino do Laboratorio
de Analise dos Processos Atmosféricos (LAPALt) no IAG-USP. Neste o preparo foi 0 mesmo
do realizado para utilizar o sistema para analise de tubos das amostragens off-line nas
florestas, que consiste no condicionamento das colunas e testes a partir da andlise para
verificacdo e limpeza do sistema completo.

Os tubos off-line e online foram analisados no mesmo sistema ATD-GC-FID, que
contém um carrossel para a analise dos tubos das medigdes off-line e o sistema automaético
para coletas online. As condicGes analiticas foram as mesmas utilizadas para as duas formas
de medicdo. O sistema CG-FID continha duas colunas: uma Tubular Aberto de Camada
Porosa (PLOT - Porous Layer Open Tubular “inglés ) separando a fragdo COV leve (C>-Cs) e
uma capilar BP-1 separando a fracéo pesada (Cs-C12).

A amostra online é coletada (15 mL min™t) em uma armadilha (“trap”) absorvente
resfriado no ATD por 40 min e mantida a -30 ° C por meio de um Peltier elétrico. O trap
continha dois adsorventes, para coletar os compostos de acordo com a volatilidade, a peneira
molecular de carbono (C.-Cs) e o carbono negro (Cs-Ci1). A dessor¢cdo térmica no trap
ocorreu com aquecimento a 325 °C por 10 minutos, utilizando hélio (6,0) como gés de arraste
(fluxo 45 ml min?) na linha de transferéncia a 200 °C para 0 CG. Apds isso, a corrida
cromatografica foi iniciada e durou 48 minutos (Dominutti, 2016). Para os tubos absorventes
obtidos nas medi¢des off-line a Unica diferenca foi a dessorcéo térmica no tubo (aquecido a
225 °C) para transportar a amostra para o Trap, ap0s esta etapa as mesmas condicOes

analiticas foram utilizadas (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2. Amostragem e descri¢Ges analiticas dos métodos de hidrocarbonetos usados.

Condicionamento
do Tubo Tenax-TA

Preparacao
Verificacao de
limpeza
Equipa Fluxo da
mento  bomba
Amostragem
Armazenamento
Dessorcao térmica
Anélise
cromatografica
(CG-FID)

Cromatografo

3.2.2. Quantificacao

Gas de limpeza Nitrogénio (N2)
Fluxo 60 ml/min
Tempo 90 min
Temperatura 200 °C
Analise prévia com as Repetir 0 processo até
mesmas condicdes da ndo haver deteccdo de
andlise cromatogréfica. contaminacé&o.

Obs. A verificacdo € sempre feita na semana da
amostragem, para eliminacao e suspeita de
contaminacgéo devido ao armazenamento.
Bomba (AirLite), Calibrador de fluxo (Defender
510M) and tubos adsorventes TENAX-TA cerca de
60 ml/min, por 55 minutos

Envolvido no papel aluminio e dentro de uma caixa
de aluminio

Perkin Elmer Turbo Matrix
Trap: Resfriamento (-30°C) / Aquecimento (325°C)
Linha de transferéncia: 200 °C
Split (input): 20 ml/min
Split (output): 2 ml/min
Tempo de dessorgdo: 10 minutos
Perkin Elmer Clarus 500
Colunas (duas): Tubular Aberto de Camada Porosa
(PLOT) - HC (C2-Cs) and Capilar BP-1 -HC (Cs-C12)
Temperatura : 45 °C for 15 min, aquecendo de 5
°C/min até 170 °C, e taxa de 15 °C/min até 200 °C
durante os Ultimos 6 minutos da corrida
Tempo do ciclo da corrida: 48 minutos
Detectores: loniza¢do de Chama Dupla (Dual Flame
lonization - FID) detectores em 250 °C

Para a quantificacdo foram utilizadas misturas de gases padrdo (Mix Standard -

Restek) que continha 57 HCNM entre C, e Ci2. Durante o periodo duas misturas foram

utilizadas com diferenca na concentracdo pré-estabelecida, uma em torno de 100 ppb para

todos os HCNM em 2018, e a outra em 2019 que variou em concentragdes entre 23 e 72

ppbC, para cada um dos 57 HCNM (Figura 3.4). A fim de se obter o mais proximo possivel

das condi¢gdes de amostragem, o padrdo foi inserido no sistema de forma semelhante a
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realizada para cada tipo de amostragem. Sendo para o manual, o padréo inserido no tubo por
um sistema manual, e para o sistema online feito diretamente no ATD, semelhante as
medicBes online. Para a anélise do padrdo também foi semelhante, pois foram utilizados

métodos com caracteristicas iguais as analises cromatograficas das amostras.

Atmospheric HC sample

A
isoprene

I

\
\

T

[

FID Response

N

AR Aa LL.]‘ LLLU» el
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Figura 3.4. Cromatografo de uma amostra e mistura padrdo analisada pelo instrumento ATD-
GC-FID em 2018, em torno de 100 ppb.

Este procedimento do padrdo sempre foi feito em triplicada e para cada tipo de
medicdo. Assim, pelas &reas geradas nos cromatogramas foi utilizada a area média das
triplicatas para cada composto. Sendo a concentracdes do padrdo conhecidas para cada

composto e 0 volume do padrédo (V (pd)) obtido a partir:

V(pd) = Vazaio (%io)ox T(pd) (3.1)

Onde V(pd) é o volume do padrio (L), vazdo (pd) é a vazdo do padrdo (cm® min?) e t
(pd) o tempo que passou o padrdo, em minutos. E aplicado a lei dos gases ideias para se obter

a concentracao (Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999):

Concentragdo (ng/l) = pr:/1:1 X X; (3.2

Sendo adotados valores padrdo, onde p é pressdo atmosférica padrdo de 1,1602 (atm) ,
MM a massa molar de cada composto (g/mol), R a constante de Renault de 0,082
(L.atm/K.mol), T é temperatura ambiente de 298 (K) e x; a concentracdo (ppb). A partir da

concentragdo e o volume tem-se a massa do padréo.
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Massa (pd) = Concentrgao (ng/l) x V (pd)(D) (3.3)
Assim, com a area média e a massa do padréo obtida pelo calculo, tem-se o fator de
resposta, este pode ser utilizado diretamente no programa para fazer o calculo da massa ou

também utilizado de forma manual:

__ Massa (pd)
FR = Area (pd) (3.4)
Massa (a) = Area (a) X FR (3.5)

Onde a Massa (a) é a massa da amostra e a Area (a) é a area da amostra. Assim, para
obter a concentracdo da amostra apenas multiplica a massa pelo volume da amostra, que é

anotado para cada amostra em campo.
Massa (a) (3 6)

Concentragao (a) = Volume (a)

Reprocessamento para quantificacdo dos dados

Estes calculos podem ser feitos automaticamente pelo programa do aparelho para cada
composto que é possivel quantificar neste sistema (57 HCNM) e cada amostra, a partir do
reprocessamento da amostra ap6s a definicdo dos picos, FR e massa molar de cada composto.
Com isso, foram realizados o reprocessamento dos dados para a quantificacdo dos HC (Ce-
C1) referentes a coluna BP-1. O reprocessamento consistiu em ajustar 0s cromatogramas das
analises e campo, com um padrdo, onde as concentracdes e tempo de retencdo sdo
previamente conhecidos. Com isso, é possivel a identificacdo dos HCNM presentes na
amostra e obter as suas concentragdes.

O reprocessamento foi realizado de forma manual para coluna Plot (HC — C»>-Cg),
devido a variagcdes nos tempos de retencdo, ndo foi possivel a identificacdo e quantificacdo
automatica e para todos 0s compostos. Foram reprocessadas todas as amostras, a partir de 14
de agosto de 2018, assim como também amostras do sistema online.

A partir destas etapas, foram trabalhados, discutidos e apresentados neste estudo o
isopreno obtido da coluna Plot, e os compostos benzeno, tolueno e xilenos obtidos da coluna
BP-1.

Todas as etapas descritas nesta se¢éo, que envolvem desde a preparagdo, amostragem,
andlise e quantificacdo sdo expostas em forma de fluxograma (Figura 3.5), para uma melhor

visualizacdo das etapas e da sequéncia destas.
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Figura 3.5. Fluxograma envolvendo todas as etapas de analise, incluindo a preparacao,
amostragem até a quantificacao.

3.3. Controle de qualidade

3.3.1. Curvade calibracao

A curva de calibracdo analitica consiste em assegurar a confiabilidade do
equipamento, assim como também, ajustar este para a melhor deteccédo e quantificagdo em
relacdo ao composto analisados. Por isso, a curva de calibracdo é feita individualmente para
cada composto, sendo assim, neste estudo apresentamos a curva para o isopreno relacionando
a performance do equipamento CG-FID a cada tipo de amostragem utilizada: manual, com
TENAX, e online, pelo ATD. Assim, apresentamos aqui as descri¢des e as respectivas curvas
para o isopreno, com o tubo TENAX-TA (Tabela 3.3 e Figura 3.6), e para o sistema online
(Tabela 3.4 e Figura 3.7).

Para a curva analitica do sistema manual, com tubos TENAX-TA, foram realizadas a

mistura padrdo variando a vazdo, de 5 a 30 ml/min, em um tempo fixo de 10 min e
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concentracdo de 40 ppbC, dois tubos para cada vazdo. O volume de 0,05 a 0,3 L foi menor em
comparacdo com a amostragem, de 0,6 L, devido a alta concentracdo utilizada do padréo,
optou-se por este método para nao fazer diluicdo do padrdo de forma manual, aumentando a
incerteza. Também a fim de diminuir a incerteza, para cada vazdo foram feitas triplicatas,
obtendo-se valores médios da area do pico. Assim, tém-se os valores de diferentes massas
calculados a partir do volume e concentragcdo conhecidos, conforme secdo 3.2.2. A curva de
calibragdo para o tubo TENAX, feita a partir da regressdo linear entre as &reas e as massas
obtidas para diferentes volumes, indicou uma excelente performance do equipamento para o

isopreno com correlacéo alta (R2 = 0,99).

Tabela 3.3. Dados da curva de calibragdo para o tubo TENAX — Isopreno

Cartucho | Area Média | Desvio Vazdo Tempo Volume Conc Massa
Tenax (uv*s) Padrao (ml/min) (min) (L) (ppbC) (ng)
Padrdo 1 13208,4 1018,4 5 10 0,05 40 6,5
Padrdo 2 23694,7 22439 10 10 0,1 40 12,9
Padrdo 3 41263,7 5422,6 15 10 0,15 40 19,4
Padrdo 4 51963,7 3905,6 20 10 0,2 40 25,9
Padrido 5 65910,5 6040,0 25 10 0,25 40 32,3
Padrdo 6 78308,6 4013,5 30 10 0,3 40 38,8
90000,0 -+
80000,0 -
70000,0 -
;; 60000,0 -
% 50000,0 -
© 40000,0 -
‘< 30000,0 -
20000,0 - y =6612,1x + 6052,2
10000,0 - R2=0,9967
0,0 I I I I I I I I I I I
6,5 12,9 19,4 25,9 32,3 38,8
Massa(ng)

Figura 3.6. Curva de calibracéo para o Tubo TENAX — isopreno.
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Para o sistema de amostragem online, diretamente no ATD acoplado ao CG-FID,

foram realizadas calibragdes com o padréo variando o tempo, de 10 a 20 min, com vazéo fixa

de 15 ml/min e concentracdo também de 40 ppbC. O volume de 0,2 a 0,3 L, também menor a

amostragem, de 3,6 L, devido a alta concentracdo utilizada, optou-se por este método para nao

fazer diluicdo do padrdo neste sistema também. Assim, tém-se os valores de diferentes massas

calculados a partir do volume e concentragdo conhecidos, conforme se¢édo 3.2.2. A curva de

calibragdo para o online, feita a partir da regressdo linear entre as areas e as massas obtidas

para diferentes volumes, indicou também uma excelente performance do equipamento para o

isopreno com correlacéo alta (R2 = 0,99).

Tabela 3.4. Dados da curva de calibragdo para o sistema online (ATD) — isopreno

. < Vazao Tempo | Volume Conc Massa
Online Area (uV*s ) ;
(WVS) | (mifmin) | (min) | (1) | (ppbC) | (ng)
Padrao 1 55476,8 15 10 0,15 40 19,4
Padrao 2 76838,4 15 13,3 0,2 40 25,8
Padrao 3 99491,5 15 16,7 0,3 40 32,4
Padrdo 4 116820 15 20 0,3 40 38,8
150000
130000
*'a 110000
>
= 90000
©
o
< 70000
50000 y =10334x + 45820
R?2=0,9971
30000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
19,4 25,8 32,4 38,8
Massa (ng)

Figura 3.7. Curva de calibracdo para o sistema online (ATD) — isopreno
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3.3.2. Teste de capacidade de adsorgdo

O teste de adsorcdo foi realizado para verificagdo da capacidade de adsor¢do do tubo
TENAX-TA. Com solucdo padréo de concentragGes conhecidas, foram realizados testes com
volumes iguais (0,15 L), porém com tempo de amostragem, variando de 5 a 30 min, e vazdes,
variando também de 5 a 30 ml/min. A solucdo padrédo foi inserida diretamente no CG-ATD,
sendo realizados para cada conjunto de tempo e vazdo, em triplicadas, realizando o mesmo
procedimento das medicGes online. A partir dos resultados deste, observou-se maior
capacidade de adsor¢do dos compostos com o tempo maior, de 30 minutos, e uma vazéo

menor, de 5 minutos, em geral. Na figura 3.8.estdo dispostas as areas obtidas para o isopreno.

60000

50000

50703

40000

38912 41264

>

*

>

< 30000
@

o

<L

20000

10000

0 : : ‘
Vazdo (ml/min) 30 ‘ 10 ‘ 5

Tempo (min) 5 ‘ 15 ‘ 30

Figura 3.8. Teste de capacidade de adsor¢do com volume igual, tempos e vazbes diferentes —

isopreno.

3.3.3. Teste de saturacao

Para verificar a incerteza de amostragem relacionada ao volume de amostragem foi
feito o teste de saturacdo (US-EPA, 1999a). Este teste consiste em colocar dois tubos, um em
sequéncia do outro (Figura 3.9). O fato do segundo tubo ndo apresentar picos nos
cromatogramas significa ndo estar havendo saturacdo no primeiro, ou seja, 0 primeiro

cartucho teve capacidade de adsorcao para todo o volume amostrado.
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Bomba de
sucgdo

Figura 3.9. Esquema e foto da montagem do teste de saturacdo com o cartucho Tenax-TA

Antes de o teste ser feito para condicOes reais de amostragem foram feitos testes

utilizando o padrdo, em laboratério, com vazdes de 30 e de 15 ml/min e tempo fixo de 10

minutos. Nestas condi¢cdes ndo foi observado picos com areas representativas no cartucho 2,

indicando ndo haver saturacdo da amostra nestas condi¢fes controladas e especificas, com

volume baixo (Tabela 3.5).

Tabela 3.5. Dados do teste de saturacdo com o padrédo

Teste de saturagao — Padrao

Cartucho Vazio (ml/min) Tempo (min) Conclusao

30 10 Ndo houve saturacdo
TENAX-TA

15 10 Ndo houve saturacdo

Para condicOes reais de amostragem, os testes foram feitos seguindo o mesmo

esquema de montagem do teste (Figura 3.9) no lado de fora do Lapat (mezanino), na laje do

prédio do IAG-USP. Para este foram feitos para tempo de amostragem de 60 min, variando de

vazdes de 20 a 55 ml/min, sendo esta ultima a vazdo mais proxima das condicGes reais de

amostragem (Tabela 3.6). Os resultados destes testes indicaram que todos 0s cromatogramas

apresentaram picos com areas representativas no cartucho 2, sendo assim, os testes revelaram

a necessidade de ajustes no tempo e vazdo amostrada, considerando outros fatores e a

necessidade de mais testes. Também a partir deste foi possivel indicar que houve um volume

de saturacdo, sendo quantificado para o isopreno a seguir.
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Tabela 3.6. Dados do teste de saturacdo em condigdes reais de amostragem
Teste de saturagdo - Amostragem

Cartucho Vazio (ml/min) Tempo (min) Volume Conclusao
(L)
20 60 1,2 Houve saturagao
30 60 1,8 Houve saturagao
TENAX-TA 35 60 2,1 Houve saturagao
45 60 2,7 Houve saturacgao
55 60 3,3 Houve saturacgao

Volume de Saturacgéo (Breakthrough)

Neste sentido, como foi encontrada uma saturagdo nos teste de saturagdo, a fim de
identificar a incerteza relacionada ao volume de amostragem, realizamos testes de volume de
saturacdo (BV — Breakthrough “inglés”). O volume de escape nos permite estimar o volume
de amostragem seguro de um composto, indicando o volume que pode ser amostrado com
captura 100% eficiente para um absorvente especifico em uma determinada temperatura
(Detournay et al., 2011). Este BV é determinado pela amostragem de volumes crescentes de
uma mistura padriao de gases em uma dada concentragdo. Quando um valor > 5% de qualquer
analito é observado no tubo de backup, o BV é confirmado para aquele volume de amostra
(US-EPA, 1999a). A vazdo O6tima utilizada para a amostragem foi de 50 ml / min, com
volumes que podem variar dependendo do tempo de exposicdo do tubo (1 a 4 litros) (US-
EPA, 1999a).

O BV depende apenas do volume de amostragem na faixa de concentragdes
atmosféricas de COV. Assim, para estimar o BV, o experimento foi realizado em condic¢des
reais de campo variando os volumes de amostragem (fluxo e duragdo da amostragem), na
concentracdo média atmosférica de isopreno de 0,3 ppb (semelhante as observadas nas
florestas), e utilizando tubos de back-up. Os resultados para volumes variando entre 1 e 3,3
litros mostraram perdas entre 30% e 47%, entdo adotamos o limite maximo de subestimacao
para as concentracOes de isopreno. Esta estimativa foi obtida em condicGes de laboratorio que
certamente sdo diferentes das florestas, mas permitem avaliar as limitagcbes e potenciais
perdas nas concentragcdes observadas. A esse respeito, mencionamos que as concentragoes

médias de isopreno usadas aqui podem estar subestimadas devido as perdas do BV.
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3.3.4. Limite de deteccéo e quantificacao

O limite de deteccdo (LD) é o valor minimo que o método de amostragem pode
detectar, mas € diferente do valor que pode quantificar, obtido pelo limite de quantificacdo
(LQ). Existem alguns métodos diferentes para obter este valor e, neste estudo, o LD e o LQ,
foram estimados a partir de parametros obtidos na curva analitica (Ribani et al., 2004). O LD
foi estimado por trés vezes a razdo entre o desvio padréo do residuo (s), obtido do ruido dos
brancos medidos antes e apds o pico cromatogréafico do isopreno, e a inclinacdo da curva
analitica (S — slope).

LD =3x23 (3.7)
S

O LQ foi estimado pelos mesmos parametros sendo dez vezes a razdo dos parametros

anteriores.

LQ=10x§ (3.8)

Esses valores foram obtidos por meio de brancos referentes a cada local de
amostragem, Matdo (N = 9), PEFI (N = 8) e RMG (N = 6), de forma que foi possivel fazer
uma estimativa diferente para esses locais (Tabela 3.7). A LD média para isopreno foi 4 ppt,
enquanto o LQ média foi de 12 ppt.

Tabela 3.7. Limite de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) do isoprene totais e para cada
local de amostragem

Locais de Amostragem

Limites - Total
Matao PEFI RMG

LD (ppt) 2,64 4,34 2,88 3,98

LQ (ppt) 8,01 13,1 8,72 12,1

3.3.5. Controle de presenca de oxidantes: filtro de Kl e tubo de cobre

Teste fumigacao de Os: Labiap — IBt - PEFI

No Labiap-IBt foi produzido um exemplar do filtro para lavagem de corrente gasosa
com objetivo de eliminarmos o Oz das amostragens da atmosfera e assim evitarmos prejudicar

a qualidade das analises. O filtro é composto por fio de cobre e papel filtro com solugéo de
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iodeto de potassio (KI) dentro de um recipiente de plastico (Souza et al., 2013). O iodeto de

potassio ja é comumente utilizado para oxidar o 0z6nio, conforme reacdes abaixo:

O3+ 2 Kl +H20 — 1> + 2 KOH + O2 (3.9

Para testar sua eficacia, houve fumigacdo de ozdnio sobre 50 ml da solucdo de iodeto
de potéssio. Como a concentracdo de Oz na fumigacao era muito alta a diferenca na coloracéo
entre a amostra da esquerda (BT - Becker Teste — com filtro) e da direita (BC — Becker
Controle — sem filtro) foi muito sutil. Contudo, o BT (da esquerda) era levemente mais claro
que o BC (direita), sendo interpretado que ocorreu lavagem parcial do O3z na corrente gasosa.
Neste sentido, com os baixos indices de 0zonio troposférico, foi considerado que pode ocorrer
a filtracdo de Os e, assim, a baixa oxidagdo de compostos organicos capturados pelo TENAX,

como o isopreno (Souza et al., 2013).

A VBN

—

W

Solugdo 50 ml KI Solugdo 50 ml Kl 1-Filtro
2-Fluxode O,
BT - Teste BC-Controle 3- Becker com solugdoKI

Com filtro Sem filtro

Figura 3.10. Esquema do teste do filtro de KI e cobre por fumigacdo do Os, Labiat no
Instituto de Botanica (IBt-PEFI).

Teste CG-FID: Lapat — IAG - USP

Apbs estes, no Lapat-IAG foram realizados testes dos filtros Kl e cobre para coluna
cromatografica B, a fim de verificar a interferéncia, principalmente no isopreno. A coluna B é
a Plot relacionada aos HC entre C2 a Cs no qual o isopreno aparece com pico em torno de 38
min.

Os testes foram realizados na cobertura no IAG no dia 20/10/2017 com duracgdo de

uma 1h, das 3h28 min as 4h28 min, com fluxo em torno de 60 ml/min. Os tubos foram
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amostrados em duplicata (cartucho 1 e 2), ou seja, utilizando dois cartuchos para cada teste,

com trés métodos diferentes, descritos a seguir.

Teste 1 — Filtros: cobre e Kl: O teste 1 foram utilizado os dois filtros, cobre e KI.
Neste primeiro teste foi possivel aproveitar apenas analises do cartucho 1, onde observou-se
apenas um deslocamento dos picos cromatograficos para a esquerda, ou seja, ocorrendo antes
do tempo estimado, porém, esse comportamento ja tem ocorrido em outras amostras.

Teste 2 — Filtros: nenhum: No segundo teste sem nenhum filtro, observou-se um perfil
bem parecido nas analises de ambos os cartuchos com pico do isopreno em torno de 38
minutos.

Teste 3 — Filtro: cobre: NO terceiro teste com apenas cobre, observou-se também um
perfil bem parecido nas analises de ambos 0s cartuchos com o pico do isopreno em torno de

38 minutos.

Tabela 3.8. Concentragdes do Isopreno nos trés diferentes testes dos filtros

Teste Cartuchos Concentracéo - Isopreno
1 —cobre e Kl Cartucho 1 1,31
2 —sem filtro Cartucho 1 1,32
2 —sem filtro Cartucho 2 1,04
3 —cobre Cartucho 1 1,28
3 —cobre Cartucho 2 1,39

Nos cromatogramas gerados dos trés testes diferentes dos filtros na coluna Plot, os
picos ndo apresentaram diferencas significativas, principalmente para o isopreno. Nas
concentracdes também ndo foi observado diferencas significativas entre os testes 1, 2 e 3,
como mostra a Tabela 3.8, sento todas as concentragdes entorno de 1,3 ppb. Assim, concluiu-
se que para o isopreno o filtro ndo apresentou relevancia, no entanto consideramos
interessante 0 uso do filtro KI e cobre importante na filtragem de outros terpenos. Neste

sentido, também indicamos para estudos futuros testes com outros filtros.

3.3.6. Método de amostra

Tempo de exposicao do cartucho

No inicio do projeto para definicdo do método de amostragem foram feitos testes do

tempo de duragdo da amostragem visando a melhor quantificacdo do isopreno, totalizando 3
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meses de testes no ano de 2017, ajustando o tempo e métodos analiticos no CG-FID.
Inicialmente, foram feitos testes para exposicdo de 2 horas do cartucho, tempo utilizado para
0s terpenos que séo analisados no IBt, buscando uma padronizagdo em comum das amostras.
Para o isopreno, as amostragens de 2 horas causaram saturacdo em todos 0s cromatogramas
na coluna Plot, sendo necessario apos cada analise em torno de 3 a 4 dias para limpeza da
coluna. Assim, comecaram a se considerar medidas com 1 hora para isopreno. Também foram
realizados ajustes analiticos no método, chegando entdo ao ajuste de amostragem durante 60
minutos com a proporgdo de 20 inlet e 2 outlet para a coluna (inlet - entra, outlet -

descartado), condicGes analiticas que foram utilizadas nas medic6es online e off-line.

Brancos

A fim de assegurar a qualidade dos dados foram utilizados durante as amostragens
manuais tubos brancos. Estes constituem em tubos limpos levados a amostragem e colocados
dentro de uma coleta, simulando todas as etapas que um tubo passa durante o processo de
amostragem, porém fechado. O branco atua como uma incerteza relacionado a contaminacéo
do cartucho pelo transporte e manuseio (Ribani et al., 2004; US-EPA, 1999b). Assim, o tubo
branco é analisado igual todos os demais tubos amostrados, e a massa obtida neste foi

subtraida dos demais cartuchos da amostragem.

Detalhes sobre o método analitico usado, parametros de controle de qualidade (QC) e
garantia de qualidade (QA) podem ser encontrados também em Dominutti (2016).

3.4. Dados auxiliares

3.4.1. Meteorologicos

Durante as campanhas de campo, as condi¢cbes meteoroldgicas foram medidas por
meio de duas estacbes meteoroldgicas automaticas (EMA) instaladas em Matdo e RMG, no
topo das torres de observacdo no mesmo ponto de amostragem do COVB. Os dados
meteoroldgicos do PEFI foram obtidos na Estagdo Meteoroldgica Padrédo do IAG-USP (IAG-
USP, 2020) localizada na Cientec, a 2 km da torre do PEFI. As trés estacGes forneceram
dados sobre temperatura do ar, umidade relativa, precipitacdo, radiacao, velocidade e direcéo

do vento. Para o IAG, os dados meteoroldgicos foram fornecidos pelo Grupo de
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Micrometeorologia do IAG-USP da estacdo no mesmo local de amostragem do edificio online
do IAG.

Estacfes Meteoroldgicas Automaticas (EMA)

O projeto consiste no estudo de hidrocarbonetos por florestas urbanas com uma analise
das interacOes e influéncias de condicdes meteoroldgicas. Com isso, um grande ganho ao
projeto foi a possibilidade de estacdo meteoroldgica automatica (EMA) em dois pontos
cruciais de amostragens, no Matdo na Cidade Universitaria — USP e na Reserva do Morro
Grande (RMG) em Cotia (Figura 3.11 e 3.12). Ambas foram instaladas pelo Daniel Salviano

Ciusjmak, também responsavel pela manutencéo e assisténcia.

EMA — Matéo: Esta estacdo foi instalada inicialmente para teste em 13 de outubro de
2017 no telhado do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas (IAG) - USP
onde mostrou 6timo funcionamento. A instalacdo definitiva no Matdo — USP ocorreu no dia
26 de abril de 2018, e nesta localidade tem-se um registro de dados a partir desta data. A
estacdo meteoroldgica € automatica da marca Vaisala com sensores de temperatura do ar,
umidade relativa, precipitacdo, velocidade e direcdo do vento. Acoplada a essa estacdo
também ha sensores de radiacdo total, radiacdo ultravioleta e radiacdo fotossinteticamente
ativa (photosynthetically active radiation — PAR “em inglés”). Esta estacdo funciona por
energia solar e de forma online, na qual a coleta e registro de dados sdo enviados diretamente
para o computador. Assim, para acompanhamento e disponibilizacdo dos dados em tempo real
foi criada uma pagina (figura 3.11), onde os IDs dos computadores dentro do IAG tiveram

acesso em tempo real.

37



Instalagao

* Local Teste — IAG
(13/10/2017)

e Local definitivo - Matdo
(26/08/2018)

Dados

e Pagina/Planilha: extracdo de dados online

¢ Variaveis: temperatura, umidade relativa,
precipitacdo, radiacdo solar, radiacao
fotossinteticamente ativa, radiacao
ultravioleta, velocidade e direcdo do

EMA — Matdo vento.

Figura 3.11. Estacdo Meteoroldgica Automéatica (EMA) instalada no Matdo, descricdo da
instalacéo, extracdo dos dados e variaveis.

EMA — RMG: Na reserva do Morro Grande em Cotia a estacdo foi instalada no dia 5
de julho de 2018. Passando por uma fase de teste e algumas adaptacdes, a estacdo apresenta
bom funcionamento com dados a partir de 2 de setembro de 2018. Esta também funcionou por
energia solar e os dados eram registrados e mantidos no datalogger, sendo necessario o
descarregamento de dados de forma manual. A estacdo meteoroldgica € automatica da marca
Campbell e conta com sensores de temperatura, umidade relativa, precipitacdo, radiacéo
fotossinteticamente ativa, velocidade e direcdo do vento. Visitas a RMG eram regulares, em
intervalos de no maximo 3 meses, para obtencdo dos dados e manutencao do pluvidmetro, que

era convencional de bascula.
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Instalacao

® Local definitivo— RMG
(02/09/2018)

Dados

¢ Planilha:extragdo de dados
manual

¢ Variaveis: temperatura, umidade
relativa, precipitagao, radiagao
fotossinteticamente ativa,
velocidade e dire¢ao do vento.

Figura 3.12. Estacdo Meteoroldgica Automatica (EMA) instalada no RMG, descricdo da
instalacéo, extracdo dos dados e variaveis.

Em relacdo a qualidade dos dados, os sensores foram calibrados e os dados passaram
por avaliacdo estatisticas, ndo sendo encontrados outliers nem valores discrepantes nestes. Os
problemas relacionados aos sensores encontrados foram principalmente com relacdo ao
pluvidmetro, que registra precipitacdo. No caso do Matdo os sensores sénicos na calibracéo
ndo apresentaram bom funcionamento, devido a ultra sensibilidade, registravam mais do que
apenas goticulas de chuvas, ndo sendo confidveis as medidas. J& na RMG com pluviémetro de
bascula a chuva é coletada e, canalizada por um funil para um dispositivo mecanico chamado
bascula, e conforme a &gua é coletada, a bascula de inclinacdo se preenche jogando a agua
para fora do instrumento, acionando um interruptor magnético que registra a quantidade de
chuva. Este sistema pode sofrer interferéncia por folhas e sujeira, gerando o entupimento do
pluvidmetro. Outro problema foram os anemometros, que registram a direcdo e velocidade do
vento, apresentando um problema relacionado a altura da copa das arvores, que estava acima
do sensor no quadrante oeste, no RMG.

Problemas de lacunas nos dados foram verificados a partir de maio de 2019 na EMA
no Matéo relacionados a interferéncias na perda de bateria e de comunicag&o, assim, foram
realizados alguns testes e procedimentos como: substituicdo de uma bateria para duas e troca
do servidor. Estes procedimentos apresentaram melhora, principalmente com relacdo a

bateria, gerando uma menor perda dos dados no més de setembro, quando foi trocada. J& com
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relacdo ao servidor, continuou com problemas, devido a isso os dados comecaram a serem
descarregados de forma manual. O descarregamento dos dados de forma manual foi realizado

até o inicio da pandemia (margo de 2020), no Matéo e no RMG.

3.4.2. Qualidade do Ar— CETESB

A Agéncia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) possui uma extensa rede de
monitoramento da qualidade do ar com mais de 30 estacdes localizadas dentro do RMSP. A
rede de qualidade do ar fornece medicgdes horarias de 6xidos de nitrogénio (NO, NO2 e NOy),
ozodnio (O3), monodxido de carbono (CO), dioxido de enxofre (SO2) e particulas (MP1o €
MP25). Os dados de qualidade do ar e algumas variaveis meteoroldgicas (temperatura,
radiacdo, umidade, precipitacdo total, direcdo e velocidade do vento) estdo disponiveis online
(CETESB, 2020c). Neste estudo, foram utilizados dados das esta¢fes Pinheiros e Cidade
Universitaria (USP-IPEN) devido a sua localizagdo proxima aos pontos de amostragem do
IAG e Matdo. O IPEN esta localizado dentro do campus universitario e a estacdo Pinheiros
estd localizada a, aproximadamente 6 km dos pontos de amostragem e proxima a uma

importante avenida com intenso trafego de veiculos leves e 6nibus.

3.5. Célculos

3.5.1. Fracdes primarias antropogénicas e biogénicas de isopreno

Raz&o de Emissdo (Emission Rate — ER)

Os valores da razdo de emissdo (ER - Emission Rate ‘inglés’) foram calculados para
analisar a influéncia de fontes antropogénicas veicular nas medidas de isopreno realizadas em
cada local de amostragem. O ER foi estimado usando o método de regressao linear (LRF),
que calcula o ER pela inclinacéo (slope) da curva de dispersdo do isopreno com outro COV
de referéncia veicular (Borbon et al., 2013; Dominutti et al., 2020). Para tanto, foram
utilizados apenas os dados de 2013 noturnos (22-05h* HL) obtidos durante os periodos de
inverno e apenas em dias da semana no local de fundo urbano (IAG) (Dominutti et al., 2016),
a fim de desconsiderar as emissdes de isopreno biogénicas que sdo dependentes de

temperatura e radiacdo (Borbon et al., 2001; de Gouw et al., 2017).
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Neste estudo, cinco tracadores antropogénicos bem conhecidos (CO, benzeno, tolueno,
acetileno e etileno) foram avaliados a partir da dispersdo da equacdo de regressdo e da
correlagdo com o isopreno (Figura 3.13). Nestas condig¢Oes do teste, com somente dados de
inverno, noturnos e dias de semana, as correlagdes dos tracadores antropogénicos com o
isopreno, em geral, sdo altas, acima de 0,78 e erro médio abaixo de 0,23, com excec¢ao apenas
do benzeno, com correlacdo baixa e alto erro associado (R? = 0,23 = 0,43). Entre 0s
compostos com boa correlagdo, o acetileno se destaca com os valores mais altos com o
isopreno (R?=0,91 £ 0,11), seguido do CO (R?= 0,89 £ 0,43). Os ER variam de 0,037 a 0,43
com incertezas baixas, variando de 0,002 a 0,05, sendo os menores erros para etileno,

acetileno e tolueno (Tabela 3.9).
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Figura 3.13. Dispersdo entre isopreno e outros gases (CO, benzeno, tolueno, acetileno e
etileno), apresentando para cada conjunto a respectiva equacao da reta e o valor da correlacéo
para dados no periodo noturno (22-05h * HL) de 2013 e apenas dias da semana no IAG.

Tabela 3.9. ER e as incertezas do isopreno com CO, etileno, acetileno, acetileno, tolueno e
benzeno.

Compostos Inclinagdo (Slope-ER) - Erro R-Quadrado - Erro
co 0,427 £ 0,020 0,899 +0,173
Etileno 0,037 £ 0,002 0,799 10,211
Acetileno 0,081 + 0,003 0,919+0,111
Tolueno 0,101 £ 0,007 0,785 +0,238
Benzeno 0,185 + 0,052 0,234+ 0,452
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Fracdo antropogénica (PA) e biogénica (PB)

O acetileno foi selecionado como tracador antropico no 1AG, local de fundo urbano,
uma vez que ja foi utilizado em estudos anteriores no RMSP (Dominutti et al., 2020). No
entanto, devido a limitacdo da técnica de amostragem para medir COV leve nas florestas
urbanas, o tolueno foi o tracador usado nos outros trés pontos de amostragem. A fracdo
primaria antrépica de isopreno (PA) foi entdo estimada seguindo os calculos propostos por
Borbon et al. (2018) e Brito et al. (2015), usando o ER calculado e a concentragdo do tragador
(tolueno ou acetileno) em cada local de amostragem, o0 mesmo COV usado para obter o ER
anteriormente (Brito et al., 2015).

PA = ER x ([tracador] - [residuo]) (3.10)

Onde o residuo do tracador foi obtido pela regressdo linear e pelo valor minimo
registrado na regido urbana de fundo e na floresta controle (IAG: acetileno = 0,02 ppb, e
RMG: tolueno = 0,1 ppb). Depois disso, € possivel calcular a fracdo biogénica subtraindo a
fracdo PA das concentracfes ambientais (Borbon et al., 2018; Brito et al., 2015).

PB = [isopreno] — PA (3.11)

Onde, a fracdo priméria biogénica (PB) € a concentracdo do isopreno (em ppb)

observada em cada ponto de amostragem sem a fracdo PA.

Testes para aplicacdo dos calculos para estimacgdo das fracoes

As equacdes acima podem ser aplicadas para calculos durante o dia com base na
verificagdo de duas hipoteses: 1) o ER é semelhante entre o dia e a noite, comparando 0s
valores diurnos e noturnos da razdo CO/NOx, que, neste caso, apresentam valores
semelhantes (Figura 3.14); 2) a regido urbana é caracterizada por emissdes locais e baixa
reatividade, o que é verificado a partir do conhecimento do comportamento do trafego local
(Brito et al., 2015). Esse calculo foi aplicado aos dados de florestas urbanas, a fim de estimar
as fracbes PA e PB em cada ponto de amostragem. Assim, foi possivel analisar a variacdo

diéria e temporal desses componentes com relacdo as concentragdes de isopreno.
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Figura 3.14. Perfil horario da razdo CO/NOX, diurno (vermelho) e noturno (azul), com dados
da estacao de Pinheiros (Cetesb) entre 2013 e 2019.

3.5.2. Potencial de formacao de 0zdnio e aerossol organico secundério

Potencial de formacéo do Oz6nio

O potencial de formacédo de oz6nio (PFO) foi estimado usando a escala de reatividade
incremental maxima (MIR - maximum incremental reactivity “inglés”) (Carter, 2010). As
escalas MIR foram desenvolvidas a partir de 39 cenarios de modelos de caixa derivados da
EPA para avaliar as condigdes de NOx relativamente altas que sdo mais sensiveis as emissdes
de COV (Carter, 2010; Gipson, 1984). PFO ¢é entdo obtido multiplicando a concentracédo
média de isopreno (em pg m) observada pelo valor do coeficiente MIR de isopreno (10,61)
em cada local de amostragem e estimadas para cada fracao obtida pelos célculos anteriores.

PFO = [isopreno] x MIR (3.12)

Potencial de formacao do Aerossol Orgéanico Secundario

O potencial de formacdo de aerossol orgénico secundario (PFAOS) foi estimado
usando o método do coeficiente de aerossol fracionado (FAC- fractional aerosol coeficiente
“inglés”), previamente descrito por Zhang et al. (2017), que reflete a propensdo de cada
composto para formar AOS. Assim, o PFAOS é obtido multiplicando as concentragdes

médias de isopreno (em pg m) pelo valor FAC de isopreno (0,6%) (Grosjean and Seinfeld,
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1989) em cada local de amostragem e estimadas para cada fracdo obtida pelos calculos
anteriores.
PFAOS = [isopreno] x FAC (3.13)

Neste sentido, é importante destacar que estes célculos e valores sdo estimativas
baseadas em uma série de testes e modelos fotoquimicos realizados considerando condicgdes
das latitudes norte (Grosjean and Seinfeld, 1989; Carter, 2010; Gipson, 1984). Assim, sdo
estimagBes com limitacOes que servem para indicar uma visdo média e geral da influéncia do
isopreno na formacdo destes compostos, mas para a determinacdo exata deste potencial
seriam necessarios maiores estudos e testes envolvendo modelos que considerem as condicdes

do hemisfério sul e subtropicais.
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4. Resultados e Discussoes
4.1. Concentracdes de isopreno e variabilidade espacial

As concentracdes de isopreno foram medidas durante 28 dias no total (2018-2019) de
amostragem simultanea e individual entre os locais, sendo desse total 20 dias no Matéo, 14 no
PEFI, 12 no RMG e 9 no IAG. A Figura 4.1 mostra as concentracdes de isopreno obtidas nas
trés florestas urbanas (Matdo, PEFI e RMG) e no local de fundo urbano (IAG). Matéo
apresentou as maiores concentragdes médias de isopreno dos trés locais de floresta urbana
(0,46 £ 0,34 ppb), variando de 0,02 a 1,48 ppb. As outras duas florestas urbanas, PEFI e
RMG, apresentaram menores concentracfes médias de isopreno, mas niveis semelhantes, 0,21
+ 0,19 (0,02-0,95) e 0,19 + 0,16 (0,02-0,71) ppb, respectivamente. E importante notar que
uma subestimacdo méxima em torno de 47 % foi indicada pelos testes de volume de
saturacdo, nos quais foram observadas perdas de massa de isopreno (se¢édo 3.3.3). Portanto, as
concentracdes médias de isopreno nas florestas devem ser superiores as observadas, chegando
a 0,86 ppb no Matdo, 0,39 ppb no PEFI e 0,35 ppb no RMG (dos Santos, Dominutti et al.,
2022).

Para fins de comparacdo, consideramos apenas as concentracdes de isopreno
observadas nos mesmos horarios de amostragem em todos os locais, das 9 as 17 horas locais
(HL). PEFI e RMG apresentaram perfil de isopreno semelhante. Embora essas florestas
tenham algumas caracteristicas de espécies diferentes, ambas se originam da Mata Atlantica
(Catharino et al., 2006; Dislich, 2002). O IAG apresentou concentracdes médias ainda
maiores (0,9 £ 0,84 ppb) variando de 0,05 a 3,9 ppb de isopreno, semelhantes as estimadas
para Matdo (0,86 ppb, considerando as perdas de BV). Matdo e IAG apresentaram maiores
niveis de isopreno quando comparados com PEFI e RMG, ambos inseridos no campus da
USP que apresenta grande quantidade (~ 50%) de espécies exoticas, sendo o eucalipto
predominante no local (Dislich, 2002), e uma importante espécie emissora de isopreno
(Guidolotti et al., 2019; Préndez et al., 2013; Winters et al., 2009). As diferencas entre a
vegetacdo observada nos locais podem ter tido um impacto nos niveis de isopreno observados.
Além disso, o campus da USP pode ser afetado por emissdes de isopreno ndo biogénicas que
também podem contribuir para as altas concentracfes de isopreno observadas nos locais do
IAG e Matdo, ja que o campus € cortado por mais de 60 km de ruas, com trafego diario

variando de 35 a 55 mil veiculos (Kraus et al., 2005) (discutido na se¢éo 4.5.3).
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As emissdes de isopreno biogénico sdo conhecidas por serem dependentes de
condi¢cdes ambientais como temperatura e umidade, portanto, a analise distingue a estacéo
chuvosa e de maior temperatura (outubro - abril) e seca e menor temperatura (maio -
setembro) (Figura 4.1). As concentrac0es durante a estacdo seca foram de 0,46 = 0,24, 0,31 =
0,17, 0,17 £ 0,11 e 0,11 £ 0,07 ppb nos locais IAG, Matdo, PEFI e RMG, respectivamente.
ConcentracOes ainda maiores foram observadas durante a estagcdo chuvosa (IAG - 1,75 + 0,93
ppb, Matao - 0,87 + 0,35 ppb, PEFI - 0,50 + 0,3 ppb, RMG - 0,37 £ 0,18 ppb). Essas
concentracdes foram 3 a 4 vezes maiores do que as observadas durante os periodos de seca.
Apesar de medidas mais frequentes serem realizadas durante a estacdo seca, um perfil
semelhante foi observado entre 2018 e 2019 para todos os locais. Embora diferencas nas
concentragdes maximas de isopreno tenham sido observadas entre os locais, um padréo
sazonal semelhante é detectado no RMSP (Figura 4.1). Esta sazonalidade, com maiores
concentragdes no periodo chuvoso e de maiores temperatura, além da influéncia da
temperatura na sintese de isopreno também pode estar relacionada as plantas estarem mais
hidratadas e as trocas gasosas serem facilitadas, diferente do periodo seco em que as planas
fecham seus estOmatos para reduz a perda de agua por evapotranspiracdo (Guenther, 1999;
Vickers et al., 2009).

A diferenca observada nas concentracdes de isopreno entre os locais pode estar
relacionada as caracteristicas de cada local de amostragem, juntamente com os efeitos
antropicos. A localizagdo, o tamanho da &rea de floresta e a proximidade com a area urbana
também podem ter impactos sobre as emissées biogénicas (secdo 4.2), incluindo a influéncia
de fatores ambientais como a ilha de calor urbana, que causa um forte aumento de
temperatura (se¢des 3.1.1, 4.3.1, 4.3.2). Finalmente, é bem conhecido que o isopreno pode ser
emitido por diferentes fontes, ndo apenas as biogénicas, mas também antropogénicas (secao
4.5.3) (Borbon et al., 2001; Dominultti et al., 2016).
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Figura 4.1. Concentra¢Ges de isopreno observadas nos 4 locais de amostragem na RMSP:
IAG, Matdo, PEFI e RMG (ppb, das 9 a 17 HL). As linhas pretas tracejadas representam a
média total de cada local e as linhas azuis tracejadas separam os periodos secos e Umidos.

4.2. Comparagéo das concentragdes de isopreno com outros estudos

As concentragdes de isopreno obtidas nos diferentes locais de amostragem no RMSP
foram comparadas as relatadas em outros lugares do mundo em é&reas urbanas e florestais
(Tabela 4.1). As concentragdes diurnas (9-17 HL) obtidas nos diferentes pontos de
amostragem do RMSP variaram de 0,19 a 0,89 ppb (0,19 a 0,46 ppb considerando apenas
florestas urbanas) (dos Santos, Dominutti et al., 2022). Concentracdes médias semelhantes de
isopreno (0,38 ppbv) foram obtidas em um estudo anterior no mesmo local de fundo urbano
(IAG), em 2013, mas incluindo dados noturnos e diurnos (Dominutti et al., 2016).
Concentracfes mais altas (1 a 4 ppb) foram medidas no Rio de Janeiro, onde as temperaturas
sdo geralmente mais altas (24,0 - 31,7 °C) em uma floresta urbana no Jardim Boténico (Da
Silva et al., 2016). As concentracBes observadas na floresta Amazbnica apresentaram
concentragdes médias de 4,17 + 1,81 ppb nas duas estagdes observadas, sendo 2,3 ppb na
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estacdo chuvosa e em torno de 7 ppb na estacao seca, com temperatura média de 26 °C a 32 °
C (Brito et al., 2015; Wei et al., 2018). Os estudos na floresta Amazonica relataram
concentragdes de isopreno maiores do que as observadas em outras florestas urbanas no
Brasil, e com ciclo sazonal oposto, estes podem ser devido a fatores, tais como: a grande
vegetacao resultando em maiores emissdes; o tipo de espécie; alta temperatura durante todo o
ano na Amazonia, sem diferenca de temperatura entre as estacfes; entre outras condi¢fes
fisiologicas e ambientais locais (Brito et al., 2015; Da Silva et al., 2016; Wei et al., 2018).
Comparando nossos resultados com outros realizados em outros paises, as
concentracdes médias de isopreno foram semelhantes as observadas em Taiwan (0,7-1,31
ppb), Peninsula Ibérica (0,6-1,78 ppb), Franca (0,06 -0,35 ppb) e Grécia (0,7-1,05 ppb), em
locais urbanos (Ait-Helal et al., 2014; Gomez et al., 2020; Kaltsonoudis et al., 2016; Wagner
and Kuttler, 2014; Wang et al., 2013). A comparagdo das concentragdes de isopreno em nosso
estudo com resultados no Brasil e em outras localidades do mundo revela a importancia dos
fatores determinantes que afetam as concentracdes de isopreno. Mais uma vez, é importante
considerar cada um desses fatores para entender as concentracdes de isopreno e seu papel na
atmosfera. Ressaltando também que as técnicas de amostragem e analise se encaixa nesses
fatores que ira influenciar nas concentracdes encontradas de isopreno, sendo importante

considerar nestas comparacaoes.
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Tabela 4.1. ConcentragGes
em estudos anteriores.

médias de isopreno observadas neste estudo e aquelas relatadas

. Amostragem/
Localizagédo Tipo Pfarr']%c;o Técnica de T(%rg;) ' Isopreno (ppb) Ref.
Analises
Fundo 0,89+0,84
RMSP - SP - Urbano i 2019 ATD online/ CG- | 20,7 (12,9 | 0,46 +0,2 (seco) -
Brasil (IAG) Subtropical FID -29.7) 1,75 £ 0,9 (chuvoso)
P (9-17 HL)
Floresta 0,46£0,34
RMSP - SP - urbana i 2018 - Tubo Tenax / CG- | 20,7 (12,9 | 0,31 +0,1 (seco) "
Brasil (MATAO) Subtropical 2019 FID -29,7) 0,87 + 0,3 (chuvoso)
P (9-17 HL)
0,21+ 0,19
RMSP - SP - E:g;ﬁa | 2018- | Tubo Tenax/ CG- éi'g) @4 -1 017+ 0.1 (seco) "
Brasil (PEFI) Subtropical 2019 FID ' 0,50 + 0,3 (chuvoso)
P (9-17 HL)
Fundo 0,19 +0,16
Cotia - SP - Brasil Floresta ) 2018 - Tubo Tenax/CG- | 20,5 (7,3 — | 0,11 £ 0,07 (seco) |
(RMG) Subtropical 2019 FID 32,3) 0,37 £ 0,1 (Chuvoso)
P (9-17 HL)
Fundo .
RMSP ~ SP — | bano - | 2013 | ATPOMINE/CC- 115 26 | 0,3840,47 (anual) b
Brasil (IAG) . FID
Subtropical

- Floresta 2,29 £ 1,88 (seco)

Amaznia Central | Amazonica - | 2013 T“ﬁ?;f‘f\;'g”’ 265+2.8 | 7.6+6.1 (Gmido) c
Tropical (24 m, 12-15 HL)

. Floresta Abril-2014 218 £2,1 417 + 181 (seco-
Amazonia Central Amazébnica - | aJaneiro- PTR-MS (min) umido) d
- Brasil Tropi 324+1,7 7,94 £ 1,67 (seco) (40

ropical 2015 \
(max) m, durante o dia)
Floresta
. . urbana - -
Rio d_e Janeiro-RJ Jardim 2015 Canisters 6L/ CG- 240-317 | 1.13-404 e
- Brasil A MS-TD
boténico -
Subtropical
. . Urbano- 2012 Canisters/ CG- 1,26 - 1,31 (dia)
Taipe-Taiwan Subtropical verdo FID-MS 2437 0,7 (noite) f
Campus da
Universidade 2011 - .
Essen - Alemanha | ~ Latitudes 2012 Online/CG-PID | 30,9-31,0 | 2,00-3,65 g
médias
Fundo rural - 0,06 (verio)
Peninsula Ibérica Valderejo 2009-2018 | Online/CG-FID | 15,8-19,0 ' - - h
1,78 (méximo — dia)
Natural Park
July 2009
Suburbano - and Tubo com 0,357 + 0,280 (verdo)
Paris - Franca Latitudes January— | adsorvente ativo/ | 13,2-29,2 | 0,069 + 0,039 (inverno) | i
médias February CG-FID *durante o dia
2010
27,2 -
) patree 298 117 Atenas, 101
Atenas e Area urbana - | 2012 verdo (verio) — Patras (veréo)
Patras - Grécia Latitudes e 2013 PTR-MS 119 (33 1,05 (inverno) - 325 | j
editerraneo médias inverno : eriodo de queima de
Medi adi i ’ '_ | Periodo d i d
min a 15 | .
biomassa
max)
inverno
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Referéncias: a) este estudo; b) Dominutti et al., 2016; c) Yafiez-Serrano et al. (2015); d) Wei et al. (2018); €) Da
Silva et al. (2016); f) Wang et al. (2013); g) Wagner & Kuttler (2014); h) Gomez et al. (2020), i) Ait-Helal et al.
(2014), j) Kaltsonoudis et al. (2016)

ATD = Automatic thermal desorption system, GC-FID = Gas chromatograph with flame ionization detector,
GC-PID = Gas chromatograph with photo ionization detector, PTR-MS = Proton-transfer-reaction mass
spectrometer.

4.3. Variabilidade das condic¢Ges atmosféricas e relacdo com o isopreno em florestas
urbanas

4.3.1. Variabilidade das condi¢des atmosféricas na RMSP

Nesta secdo, avaliamos os parametros meteoroldgicos observados durante as medigdes
de isopreno (Figura 4.2). Para obter-se uma visdo média do perfil meteorolégico da RMSP foi
utilizada a estacdo padrdo do IAG-USP, que tem o maior numero de dados e todos 0s
parametros meteoroldgicos para uma boa caracterizacdo meteorologica da regido. Conforme
discutido anteriormente (secdo 3.1.1), os dados meteoroldgicos dos ultimos 7 anos na RMSP
mostram a sazonalidade observada na megacidade, com uma clara distin¢do entre as estagdes
seca e de menor temperatura, e chuvosa e mais quente (Figura 4.2). As temperaturas médias
mensais variaram entre 15 e 25 ° C no inverno e verao, respectivamente. Em geral, a variacao
das temperaturas minimas e méaximas foi de 17 a 35 ° C no verdo e de 7 a 27 ° C no inverno
(Figura 4.2.a). O ano de 2019 foi o que apresentou as maiores anomalias positivas de
temperatura do ar e de radiacdo solar incidente, destacando-se como as maiores do periodo de
7 anos (Tabela 4.2). Algumas anomalias negativas nas temperaturas médias foram observadas
nos invernos de 2013 e 2016 quando foram observadas as temperaturas mais baixas, atingindo
os 5 °C. A radiacdo média mensal seguiu a mesma variacdo sazonal observada para a
temperatura (Figura 4.2.a).

Pode-se notar que a menor precipitacdo acumulada mensal é comumente observada
entre maio a setembro, e a maior precipitacdo é observada entre outubro e abril, de 2013 a
2019 (Figura 4.2.b). Como consequéncia, um padrdo semelhante é observado na umidade
relativa média (UR), com porcentagens menores durante 0os meses de inverno e inicio da
primavera, chegando a menos de 30% (Figura 4.2.b). A precipitagdo maxima acumulada foi
observada no verao de 2019 (470 mm em janeiro), e 0s menores valores nos invernos de 2014
e 2018, gerando, no caso de 2014, um inverno também com as menores porcentagens de UR.

Os valores médios da pressdo atmosférica (Figura 4.2.c) indicam a influéncia do
fendbmeno ASAS, caracterizado por alta pressdo, baixa UR e estagnacdo atmosférica durante

0s meses de inverno, discutido na se¢do 3.1.1. As observacfes de baixa UR e precipitacdo
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durante o inverno, juntamente com a baixa velocidade do vento (1,4 m s) e o alto percentual
de calmaria (4,7%) evidenciam a presenca de condi¢des de estagnacdo (Figuras 4.2d - 4.3).
Globalmente, a RMSP é caracterizada por baixa velocidade do vento em geral abaixo de 2 m
s, com poucas diferencas observadas entre as estacOes (Figura 4.2). A direcdo média do
vento revela a influéncia da brisa maritima com maior frequéncia de ventos de sudeste e leste,
observada em todas as estacOes sazonais (Figura 4.3). Todas as condi¢Ges aqui apresentadas
pela analise de 7 anos dos dados meteoroldgicos estdo de acordo com o apresentado na se¢do
3.1.1 das condicdes climaticas no RMSP. Essas condi¢Bes meteorolégicas desempenham um
papel importante na qualidade do ar atuando nos niveis de poluentes atmosféricos,

principalmente em relacdo a sazonalidade.
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Figura 4.2. Média mensal da série temporal de: (a) temperatura do ar e radiacdo, (b)
precipitacdo e umidade relativa, (c) pressdo atmosférica, (d) velocidade do vento na Estacdo
Meteoroldgica Padrdo do IAG-USP no PEFI, de 2013 a 2019. As areas sombreadas mostram

os valores minimos e maximos mensais obtidos para cada variavel meteoroldgica.
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Figura 4.3. Rosas dos ventos por sazonalidade, sendo a frequéncia das contagens por direcéo

do vento (%) observada na Estacdo Meteoroldgica Padrdo do IAG-USP, de 2013 a 2019.
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Tabela 4.2. Média mensal da série temporal de: (a) temperatura do ar e radiacdo, (b)
precipitacdo e umidade relativa, (c) pressdo atmosférica, (d) velocidade do vento na Estacdo
Meteoroldgica Padrdo do IAG-USP no PEFI, de 2013 a 2019.

Ano/ 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Estacdo Temperatura (°C)

Veréo 22,1 23,7 23,3 22,7 22,7 22,1 23,0
Outono 19,5 20,0 19,8 20,9 19,9 20,5 21,1
Inverno 16,5 16,8 17,5 15,8 16,2 16,8 16,8
Primavera 19,7 20,0 20,8 19,0 20,0 19,3 20,1

Radiacédo Solar (MJ m)
Verao 18,7 21,9 19,7 19,9 19,2 19,9 20,8
Outono 14,0 14,4 13,6 15,1 14,4 16,1 15,4
Inverno 12,3 12,5 12,8 13,2 13,2 12,0 13,8
Primavera 16,8 18,9 16,0 17,9 194 16,5 17,2
Umidade Relativa (%)
Verao 81,2 75,0 79,9 80,2 80,1 79,1 79,1
Outono 82,1 81,4 83,6 80,5 82,9 80,5 82,4
Inverno 80,3 78,0 78,2 78,6 79,3 78,9 78,3
Primavera 78,7 76,5 81,4 81,1 75,6 82,9 79,8
Precipitacdo (mm)

Verao 180,4 164,5 239,4 2149 213,1 112,0 284,6
Outono 107,7 126,8 104,1 116,0 154,9 97,9 185,1
Inverno 74,3 34,0 58,5 86,8 60,0 29,4 59,6
Primavera 138,1 80,3 207,8 98,2 121,6 138,5 96,3

4.3.2. Variabilidade das condi¢des meteoroldgicas nas florestas urbanas

Sazonalidade de temperatura foi observada nas trés florestas urbanas de maio de 2018
a setembro de 2019, periodo de amostragem nas florestas, sendo o inverno (junho a agosto,
dentro da estacdo seca) marcado principalmente por temperaturas mais amenas e 0 verao
(dezembro a fevereiro, dentro da estacdo chuvosa) caracterizado por temperaturas mais
elevadas (secdo 4.3.1). Em relacdo as localidades, as maiores temperaturas médias mensais
foram observadas no Matdo, seguido pelo PEFI e RMG. O comportamento oposto ocorreu
com a umidade relativa (UR), com maiores porcentagens observada no RMG e menores no
Matéo. Em geral, as temperaturas horarias variaram entre 8 e 35 °C e as médias mensais
variaram de 17 °C no inverno a 25 °C no verdo, com aumento em torno de +8 °C do inverno
para o verdo, nas trés florestas urbanas estudadas, que estavam de acordo com a faixa de
valores médios no RMSP nos ultimos 7 anos na se¢do 4.3.1 - Figura 4.2.a. A umidade relativa

média mensal apresentou sazonalidade menos acentuada do que a temperatura, mas foi
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observada variabilidade horéria significativa no més, sendo os valores minimos (~ 25 %)
observados no inverno em Matédo e os maximos (> 95 %) no verdo no PEFI e RMG (Figura
4.4 — Tabela 4.3). O fendbmeno ICU explica a maior temperatura e menor umidade relativa do
ar em Matdo, local de maior influéncia urbana. A diferenca na cobertura do solo com menos
vegetacdo no Matdo do que as outras florestas de amostragem podem impactar na regulacédo
térmica e UR observadas. O tamanho da floresta versus a proporcdo da area urbana é
determinante nos pardmetros fisicos, quimicos e bioldgicos da &area, o que pode produzir
efeitos ambientais locais, como influéncia nos ventos, UR e temperatura (Landsberg, 1981).
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Figura 4.4. Variabilidade mensal de temperatura e umidade relativa (2018-2019) observada
nos pontos de amostragem PEFI, Matdo e RMG. A largura do boxplot, as bordas inferior e
superior correspondem ao primeiro e terceiro quartis (percentis 25 e 75 %). Limite inferior = a
menor observagdo, maior ou igual & borda inferior - 1,5 * IQR. Limite superior = a maior
observacdo, menor ou igual & borda superior + 1,5 * IQR. O meio é a mediana, o quartil 50%
e 0s pontos sdo os valores médios.
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Tabela 4.3. Descricao estatistica da série temporal de temperatura do ar e umidade relativa
nas matas, Matéo, PEFI e RMG, durante o periodo de amostragem, 2018 e 2019.

Local Matéao PEFI RMG Total
(N=9382) (N=12408) (N=7408) (N=29198)
Temperatura (°C)
Média (DP) 21,3 (4,34) 19,3 (4,82) 19,5 (4,88) 20,0 (4,77)

Mediana [Min; Max] | 20,9 [8,21; 35,6] | 18,9 [3,90; 34,9] | 18,9 [1,25; 33,4] | 19,6 [1,25; 35,6]
Umidade relativa (%)
Média (DP) 67,1 (15,5) 80,0 (17,2) 85,5 (20,3) 77,2 (19,0)
Mediana [Min; Max] | 70,5[18,1;91,3] | 87,0[18,0; 100] | 96,9 [6,09; 100] | 81,8 [6,09; 100]

4.3.3. Isopreno e condicdes meteoroldgicas

As diferencas locais como o uso da terra podem influenciar ndo apenas as condicfes
ambientais, mas também as emissdes de COVB e, como 0 isopreno € altamente reativo e tem
uma resposta rapida aos fatores ambientais, é importante avaliar essas diferencas em uma
escala diurna (Guenther, 2000). O perfil das concentragdes de isopreno segue o mesmo perfil
de temperatura durante os meses chuvosos, sendo esta similaridade apresentada nas trés
florestas urbanas PEFI, RMG e Matdo (Figura 4.5). Variabilidade semelhante também é
observada no IAG, mostrando um perfil bem correlacionado entre a temperatura e o isopreno,
no qual o aumento do isopreno até as 14h é observado durante a estacdo chuvosa. No entanto,
um padrdo menos claro é observado durante a estacdo seca em todos os locais de amostragem,
onde o isopreno maximo foi inferior a 0,5 ppb. Os perfis de temperatura apresentam valores
médios inferiores aos observados durante o periodo chuvoso, porém, nota-se uma maior
variabilidade em todos os pontos de amostragem quando comparados ao periodo chuvoso.
Semelhancas entre os perfis de isopreno e a temperatura durante o periodo seco ndo pode ser
observada no RMG, mas pode ser observada nos locais PEFI e IAG (dos Santos, Dominutti et
al., 2022).
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Figura 4.5. Perfis médios horarios de isopreno e temperatura do ar em florestas urbanas
(Matdo, PEFI e RMG) e local de influéncia urbana (IAG) considerando todos os dias de
amostragem durante as estacdes seca (inverno e outono) e chuvosa (primavera e verdo). As
barras cinza mostram as concentracdes médias de isopreno de hora em hora. As linhas
vermelhas representam os valores médios da temperatura do ar e as areas sombreadas em rosa
mostram um desvio padrdo.

Fortes correlacBes entre isopreno e temperatura (Rmed = 0,78) foram observadas em
todos os pontos de amostragem (R = 0,87 em Matdo, 0,6 em PEFI e 0,83 em RMG),
indicando um efeito positivo da temperatura nas concentracdes de isopreno (Figura 4.6). A
radiacdo solar incidente apresentou coeficiente de correlacdo médio mais fraco (Rmed =
0,58), mas uma boa relagdo foi observada na RMG (R = 0,92). Estas fortes correlacOes
reforcam a predominéncia das fontes biogénicas principalmente no RMG. Diferentemente,
nenhuma correlagéo significativa foi observada com a umidade relativa (Rmed = -0,27) em
nenhuma das florestas urbanas. Em relacdo a distribuicdo dessas variaveis, ha uma diferenca
substancial entre as localidades (Figura 4.6).

A andlise dos dados de isopreno indica que as concentragdes horarias mais frequentes
séo de até 0,2 ppb no RMG e de até 0,3 ppb no PEFI. Esses dois locais ttm um segundo pico
menos frequente, RMG (0,4-0,5 ppb) e PEFI (0,6-0,8 ppb). Para Matéo, a frequéncia das

concentragdes ¢ maior, até 0,4 ppb, mas uma distribuicdo mais uniforme em relacdo aos
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outros locais de amostragem. Em relacdo aos parametros meteoroldgicos, RMG e PEFI
apresentaram distribuicdo de temperaturas mais uniforme (entre 14 e 26 °C), enquanto Mat&o
apresentou menor variabilidade, frequentemente de 18 a 24 °C, indicada como faixa ideal para
0 maior potencial de emissao de isopreno, porém dependente de cada espécie (Finlayson-Pitts
and Pitts Jr, 1999). As maiores temperaturas juntamente com o0 menor gradiente de
temperatura no Matdo, comparado as outras localidades, foi outro forte indicativo da grande
influéncia do ICU naquela area (Landsberg, 1981). Uma distribuicdo oposta foi exibida pela
radiacdo solar, em que os valores mais baixos foram mais frequentes no RMG (até 15 MJ m"
2), seguido por PEFI (15-25 MJ m), e Mat&o, (10-30 MJ m) (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Correlagdes médias entre isopreno e parametros meteoroldgicos (temperatura do
ar, umidade relativa e radiacdo solar) e distribuicdo (areas) de cada variavel observada em
sitios de floresta urbana durante os dias de amostragem: Mat&o (vermelho), RMG (azul) e
PEFI (verde). Os valores representam o coeficiente de correlacdo de Pearson, r, em preto para
todos os dados e em cores para cada local. As estrelas de significancia (*) sdo determinadas
pelo Teste de Associagédo entre Amostras Pareadas, utilizando o coeficiente de correlagdo de
Pearson, dado por: se o p-valor for <0,001 ("***"); o valor p é <0,01 ("**"); o valor p é <0,05
(""); o valor p é <0,10 ("."); de outra forma (" ™). Onde o contrério ndo for estatisticamente
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significativo, p <0,05 é referido como estatisticamente significativo e, p<0,001 como
estatisticamente altamente significativo.

Estudo de Caso: Matdo
Esses resultados sugerem que Matdo que além de ser além de ser a menor érea de

florestas é a floresta urbana sob a maior influéncia das areas urbanas. Assim, para avaliar este
perfil, as concentracbes médias de isopreno foram avaliadas em conjunto com parametros
ambientais como: radiagdo solar, temperatura do ar, saldo de PAR e albedo observado em
Matédo (Figura 4.7). Uma relacdo positiva € observada entre o isopreno e o saldo da radiacdo
PAR, distribuicdo da radiacdo solar e temperatura. Ao contrario, o albedo apresenta relacéo
inversa com isopreno, temperatura e radiacdo, sendo o menor albedo registrado em dias com
maiores concentracfes de isopreno. O alto albedo influencia a perda de calor devido a
reflexdo da radiacdo e, portanto, produz temperaturas locais mais baixas. Por outro lado, o
menor albedo provoca maior absorcdo de radiacdo e temperaturas mais elevadas, o que pode
resultar no fenémeno ICU (Oke, 1987).
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Figura 4.7. Niveis médios diarios de isopreno, radiacdo solar, temperatura do ar, saldo de
PAR e albedo, observados no Matdo durante os dias de amostragem, das 8 as 17 HL.

A relagdo entre o isopreno e os fatores ambientais mostrou efeitos potenciais no aumento
das concentragdes atmosféricas e das emissdes de compostos biogénicos. Porém, a partir de
nossas observagdes, ndo foi possivel determinar se havia um fator dominante nas diferencas
entre os locais ou se ocorreram algumas combinacdes entre as diversas condicdes fisiologicas
e ambientais (dos Santos, Dominultti et al., 2022).

4.4. Relagéo de isopreno com poluentes atmosféricos e outros COV

4.4.1. Variabilidade dos poluentes na RMSP

Nesta secdo, avaliamos os poluentes atmosféricos observados durante todo o periodo

em que se tém medicbes de isopreno (Figura 4.8). Assim como foi realizado uma

60



caracterizacdo media geral para as condi¢cbes meteorologicas na RMSP, foi feito para os
poluentes, considerando a estacdo de Pinheiros da CETESB, com maior nimero de dados e
parametros de qualidade do ar. Conforme discutido anteriormente (se¢do 4.3.1), os dados
meteorologicos dos dltimos 7 anos na RMSP mostram a sazonalidade observada na
megacidade e condi¢cGes meteoroldgicas que desempenham um papel importante na qualidade
do ar atuando nos niveis de poluentes atmosféricos, principalmente em relacdo a
sazonalidade. Assim, a Figura 4.8 apresenta a variabilidade mensal das concentragcdes dos
principais poluentes atmosféricos na cidade de Séo Paulo (CO, NOx, MP25 e Os). Para estes
poluentes também se observa um padrdo sazonal bem definido ao longo dos anos de 2013 e
2019, demonstrando a influéncia das condices meteoroldgicas nas concentragdes
atmosféricas. Maiores concentracfes de CO, MP2s e NOx foram medidas no inverno (Figura
4.8), quando se apresentaram condicGes desfavoraveis para a dispersdo ou remocao
atmosférica (se¢bes 3.1.1 e 4.3.1). Em contrapartida, o o0zdnio apresenta as maiores
concentragcdes na primavera e no verdo, principalmente relacionadas aos niveis maximos de
radiacdo e temperatura que provoca sua formacéo fotoquimica (secdo 4.3.1 - Figura 4.4).

A qualidade do ar na RMSP melhorou nas Ultimas trés décadas devido as politicas de
controle, principalmente, no que se refere as emissdes veiculares pelo programa PROCONVE
(Andrade et al., 2017; CETESB, 2020a; Nogueira et al., 2014). No entanto, devido ao
aumento significativo da frota veicular, essas politicas de controle tém sofrido um papel
desafiador para a reducéo de poluentes (IBGE, 2018; Nogueira et al., 2014).

Uma tendéncia decrescente de concentracdo de CO e NOx pode ser observada de 2013
a 2019, reflexo das politicas de controle (Figura 4.8). O mondxido de carbono (CO) tem sido
0 poluente que mais apresentou diminuicdo nas médias anuais, atingindo concentracdes
méaximas diarias (médias de 8 horas) abaixo de 2 ppm em diferentes estacOes de
monitoramento da qualidade do ar. Este valor de concentracdo é mais de 4 vezes inferior ao
padrdo brasileiro de qualidade do ar para CO, 9 ppm ou 10 mg m (médias de 8 horas). Por
outro lado, para 0 NO: apesar da diminuicdo nas concentracdes, esse poluente tem
apresentado médias anuais superiores a 40 pug m= (valor recomendado pela OMS, 2005) em
diversas estagdes de monitoramento da qualidade do ar na RMSP (CETESB, 2020a).

Para MP2s e Oz nenhuma tendéncia de queda pode ser observada nos ultimos anos,
evidenciando os problemas de poluicdo do ar relacionados a serem enfrentados ainda na
RMSP, relacionados a estes poluentes (Figura 4.8). O oz6nio apresentou valores médios
praticamente constantes de 140 pug m™ superiores ao valor das recomendacdes da OMS (100
ug m?3 média de 8 horas). Todas as estagdes que monitoram MP2s apresentaram
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concentracdes médias anuais entre 13 e 23 ug m= nos dltimos 10 anos, duas vezes o valor da
recomendagdo da OMS (10 pg m3, 2005), enquanto as médias méaximas de 24 horas foram

até 3 vezes maior (recomendacdo da OMS, 25 pg m).

3001
200
100

NO, (ug m-3)

o

(o2}
o

[\e]
o

-
- o
MP, s (ug m?)

Concentracao
S
o (]

o
© C
O; (ug m3)

CO (ppm)

Figura 4.8. Variabilidade mensal das concentracdes horérias de CO, NOy, Oz € MP2s
(Pinheiros - CETESB - rede oficial de monitoramento da qualidade do ar), de 2013 a 2019. A
largura do boxplot, bordas inferior e superior correspondem ao primeiro e terceiro quartis (25°
e 75° percentis). Limite inferior = menor observacdo maior ou igual a borda inferior - 1,5 *
IQR. Limite superior = maior observacdo menor ou igual & borda superior + 1,5 * IQR. O
meio é a mediana, quartil 50% e os pontos representam o valor médio.

4.4.2. lsopreno e poluentes

Os perfis de concentracdo horéria média de isopreno em Matdo (2018-2019) e IAG
(2019) juntamente com as concentragdes de 0z6nio e MP25s sdo comparados para avaliar
possiveis influéncias do isopreno na formacao desses poluentes secundarios (Figura 4.9). O
perfil diario de O3 apresenta valores médios entre 10 e 90 pug m=3, passando a aumentar em
torno de 9 HL e atingindo valores maximos em torno de 16 HL (90 pg m), atingindo as

menores concentragdes durante a noite. Esse perfil € consistente com os encontrados na
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literatura, que indicam a formacéao fotoquimica do 0z6nio que ocorre na presenca de radiagédo
solar, NOx e COV (Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999). O isopreno maximo foi observado
antes do ozoénio (2 horas), sugerindo um atraso de 2 horas entre esse precursor potencial e o
ozonio (Figura 4.9). A variagdo diurna do MP25 é menor, com valores entre 20 e 40 ug m=3 e
um perfil com dois picos diarios, as 11 e 19 HL. Os menores valores foram observados no
periodo da tarde (20 pg m), podendo ser devido a dispersdo atmosférica e a entrada da brisa
marinha (secdo 4.3.1 - Figuras 4.2 e 4.3). Os picos de MP2 s podem estar associados a emissdo
direta e/ou formacdo secundaria pelas emissdes veiculares pois ocorrem ap6s o horéario de
rush, maior fluxo de veiculos (8-9 HL e 17-18 HL). Nenhuma semelhanca foi observada no
perfil de isopreno diurno com MP2s como observado com Os (Figura 4.9) (dos Santos,

Dominultti et al., 2022).
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Figura 4.9. Perfis diurnos medios de isopreno observados no IAG e Matéo e de poluentes
atmosféricos (O3 e PM2s5) medidos na estagdo de qualidade do ar do Ipen-Cidade
Universitéaria da rede CETESB, para todas as medigdes em 2018-2019 e separado por periodo
seco e chuvoso.

4.4.3. IsoprenoeBTX

BTX é um grupo de compostos COV que inclui benzeno, tolueno e xilenos indicados
em estudos em areas urbanas, como geralmente associados a emissdes veiculares (Araizaga et
al., 2013; Borbon et al., 2018; B. Li et al., 2017). Na RMSP, estudos em tdneis urbanos

também ja destacara a contribuicdo da BTX nas emissdes veiculares (Martins et al., 2008,
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2006). Além disso, estudos também proximos a areas industriais mostraram as altas
concentracdes de BTX (Boian et al., 2015; Coelho et al., 2021). Assim, sabendo que 0
isopreno também pode ser de origem antropogénica, principalmente veicular, a relacdo deste
composto com os BTX foi investigada nesta secéo (Borbon et al., 2002; Wagner and Kuttler,
2014; Wang et al., 2013).

As concentracGes meédias totais de BTX (benzeno, tolueno e xilenos) foram 0,75 + 0,4
ppb em Matéo, 0,8 = 0,4 ppb em PEFI e 0,4 + 0,2 ppb em RMG. O composto com as
méaximas concentracdes foi o tolueno (Matéo - 1,49 ppb, PEFI - 1,43 ppb, RMG - 0,82 ppb).
A baixa ou falta de relacdo entre isopreno e BTX pode sugerir que a contribui¢do antropica da
concentracdo de isopreno nao é significativa ou é emitida por diferentes processos antropicos,
como € observado entre os compostos BTX. Pelo teste de correlagdo com o valor de p ("***"
p - valor <0,001) observa-se que entre os BTX ha significancia estatistica na correlagdo. Entre
isopreno e BTX, as correlacBes ndo sdo estatisticamente significativas ou muito baixas (*.").
O valor de p € <0,10) para indicar a relacdo entre os compostos (Figura 4.10). No entanto,
essas correlagcbes foram calculadas apenas para dados diurnos. Portanto, discussfes mais
detalhadas de acordo com a similaridade das fontes serdo apresentadas na proxima se¢do com

um banco de dados maior.
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Figura 4.10. CorrelacBes (pontos) entre as concentracGes horarias de isopreno e BTX
(benzeno, tolueno, o-xileno em, p-xilenos). As areas representam a distribuicdo das medicgdes
em cada amostragem. Os dados em vermelho representam o Matéo, azul a RMG e verde o
PEFI. Os valores representam o coeficiente de correlacdo de Pearson, r, em cinza para todos
os dados juntos e em cores para cada floresta urbana. As estrelas de significancia (*) resultam
do teste de associacdo entre amostras pareadas, utilizando o coeficiente de correlacdo de
Pearson, dado por: valor de p <0,001 ("***"); valor de p <0,01 ("**"); valor de p <0,05 ("*");
valor de p <0,10 ("."); de outra forma (" ).

4.5. Avaliando as fontes de isopreno no RMSP

45.1. Variabilidade interanual e mensal

Para caracterizar os perfis diurno e anual do isopreno, o acetileno foi selecionado
como tragador veicular para avaliar a contribuicdo de fontes veiculares antropogénicas. A
variabilidade mensal para as concentragdes horarias de isopreno e acetileno foi avaliada no
meio urbano, IAG (Figura 4.11). O isopreno apresenta um perfil bem caracterizado, com as

menores concentragdes no inverno (junho-agosto), periodo seco, e as maiores na primavera
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(setembro-novembro) e verdo (dezembro-fevereiro), periodo chuvoso. O perfil observado
para o isopreno no IAG segue o perfil sazonal de temperatura, indicando sua dependéncia da
temperatura. Conforme discutido anteriormente, os invernos na RMSP n&o sdo muito frios, o
que também pode favorecer a emissdo de isopreno (Tabela 4.4).

Também ¢é possivel notar que 2013 apresentaram as menores concentracfes de
isopreno em relacdo aos demais anos, enquanto para o acetileno as médias permaneceram
semelhantes durante os 3 anos. Um perfil sazonal oposto é observado para o acetileno, com
concentragdes ligeiramente mais altas durante o inverno (Figura 4.11). Como esse composto
de baixa reatividade é emitido principalmente pela combustdo veicular, um padrdo de
concentracdo muito semelhante é observado ao longo do ano (Dominutti et al., 2016). Assim,
os diferentes padrbes mensais de isopreno em comparacdo com os de acetileno podem ter
indicado uma influéncia menor das emissdes veiculares do que das emissfes biogénicas nas

concentragdes de isopreno.
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Figura 4.11. Variabilidade mensal das razbes de mistura de isopreno e acetileno entre 2013 e
2015, observada no local de fundo urbano IAG. Boxplot com 90% de intervalo de confianga.
Nos retangulos, as partes inferior e superior correspondem ao primeiro e terceiro quartis
(percentis 25 e 75). Extremo inferior = menor observagdo maior ou igual ao valor inferior -
1,5 * IQR. Extremo superior = maior observa¢do menor ou igual ao valor superior + 1,5 *
IQR. O meio é a mediana, quartil 50% e 0s pontos representam o valor médio.
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Tabela 4.4. Descricdo estatistica dos dados de isopreno e acetileno do IAG de 2013 a 2015
nos periodos secos e chuvosos.

. Seco Chuvoso Total
Periodo
(N=1772) (N=2600) (N=4372)
Isopreno (ppb)
Média (DP) 0,312 (0,454) 0,857 (1,02) 0,636 (0,883)

Mediana [Min; Max] 0,210 [0,0124; 5,46] | 0,451 [0,011;5,98] | 0,293 [0,0111; 5,98]
Acetileno (ppb)
Média (DP) 2,76 (1,94) 1,96 (1,63) 2,28 (1,81)
Mediana [Min; Max] 2,12 [0,124; 8,00] 1,38 [0,105; 7,97] 1,64 [0,105; 8,00]

45.2. Perfis diurnos normalizados

Os perfis diurnos normalizados (Borbon et al., 2013; Dominultti et al., 2016) s&o muito
Uteis para a avaliagdo de fontes de emissdo e remocdo atmosférica por processamento
fotoquimico. Como o isopreno biogénico € um composto muito reativo, uma vez liberado na
atmosfera, ele reage rapidamente com outros compostos atmosféricos, resultando em uma
vida Gtil curta (1,4 horas - [OH] = 2x106 molécula cm™) entre a emissdo e sua remogao
(Atkinson and Arey, 2003). Para avaliar a contribuigdo potencial das fontes de emisséo de
isopreno, perfis diurnos médios de isopreno e acetileno sdo analisados aqui. Os perfis horarios
normalizados para a meia-noite foram calculados considerando a concentracdo horaria média
dividida pelas concentracfes da meia-noite, o horario de atividade fotoquimica minima. Os
perfis de concentracdo normalizados de isopreno e acetileno foram observados para cada
estacdo e, como esperado, os perfis diurnos de acetileno ndo mostram diferencas substanciais
entre as estaces seca e chuvosa (Figura 4.12). Pode-se notar que sua variabilidade diaria
apresenta picos maximos entre 6 - 9 HL e suas concentracBes voltam a aumentar ap6s 17 HL,
que corresponde aos horarios de rush. As diminuicdes entre 10 - 16 HL podem estar
relacionadas a dispersdo atmosférica e/ou ao consumo fotoquimico, bem como a diminuicéo
das emissdes veiculares, consistente com os resultados obtidos em Dominutti et al. (2016).

Contrariamente, o perfil de isopreno normalizado diurno reflete diferencas
significativas entre as estagdes chuvosa e seca (Figura 4.12). Em ambos os periodos, o
isopreno apresenta 0s maiores valores correspondentes aos momentos de maior radiacdo e
temperatura (9 - 17 HL). No entanto, os valores normalizados foram maiores e mais
significativos no periodo chuvoso, até o maximo de 2,4 no periodo da tarde (11 - 13 HL),
apresentando um aumento ao longo do dia em relacdo aos valores da meia-noite. Este

aumento comeca em 7 HL e atinge seu maximo em 13 HL e diminui para valores proximos a
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1 apos 18 HL. O perfil de isopreno indica um padrdo de emissdes biogénicas, com valores
normalizados aumentando ao longo do dia (Figura 4.12). No periodo de seca atinge valores
normalizados inferiores aos da estagdo chuvosa até 0 maximo de 1,1 no periodo da tarde (12 -
17 HL), indicando que as emissdes biogénicas sdo menos fortes nesta estacdo que também

corresponde a menor radiacao e temperatura incidentes (dos Santos, Dominutti et al., 2022).
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Figura 4.12. Perfis médios horarios das razbes de mistura de isopreno e acetileno nas
estacdes seca (maio - setembro) e chuvosa (outubro - abril) observados no local de fundo
veicular/urbano, 1AG.
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4.5.3. Frac0es de isopreno e suas implicagbes na quimica atmosférica

FracOes antropogénicas e biogénicas

Conforme discutido anteriormente, as emissdes biogénicas sdo a fonte dominante de
isopreno na atmosfera global (Guenther et al., 1995). No entanto, alguns estudos
evidenciaram a contribuicdo das emissdes antropogénicas na carga desse composto (Araizaga
et al., 2013; Borbon et al., 2001; Brito et al., 2015; Hellén et al., 2012; Lu et al., 2007; Von
Schneidemesser et al., 2011; Zhang et al., 2017). Assim, para avaliar a contribuicdo de
diferentes fontes e as potenciais implicacdes na quimica atmosférica no RMSP, estimamos
aqui as fracdes de isopreno. Conforme observado anteriormente na se¢do 4.5.1, nenhuma boa
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correlacdo foi obtida entre isopreno e BTX, principalmente com tolueno, mas essas
correlacbes foram feitas apenas em dados diurnos. Portanto, as razdes de emissdo
antropogénica (ER) foram estimadas usando isopreno versus um tracador veicular, como
tolueno e acetileno, considerando apenas os dados noturnos (22 a 5 HL). Boas correlagdes
foram observadas (R? = 0,78 para tolueno e R? = 0,9 para acetileno), sugerindo a mesma fonte
de emisséo para ambos 0s compostos durante a noite (secdo 3.5.1). ERs foram entdo usados
para estimar as fragdes antropogénicas (PA) e biogénicas (PB) primérias de isopreno a partir
das medicBes obtidas em cada local de amostragem em uma base horaria. Como o0 RMG foi
considerado neste estudo um local de fundo de floresta devido a sua distancia de fontes
antropogénicas e considerando a alta reatividade do isopreno, todas as concentracfes foram
consideradas biogénicas nesta localidade.

Os perfis horéarios médios das fracbes de isopreno (biogénica e antropogénica) foram
sobre as concentracGes de isopreno total (Figura 4.13). Um perfil semelhante entre a fracéo
biogénica (PB, verde) e isopreno (barras totais) pode ser notado em todos os pontos de
amostragem durante o periodo chuvoso, apresentando contribui¢cfes mais significativas do
que a fracdo antrdpica (PA, barras cinza). No entanto, essas semelhangas entre a PB e 0s
perfis de isopreno sdo menos Obvias durante a estacdo seca. A contribuicdo da fracdo
biogénica ainda pode ser observada durante a tarde junto com alguns maximos de isopreno
durante o periodo seco. No entanto, a fragdo PA mostra uma propor¢do maior em todos 0s
locais no periodo da manhd. Em relacdo a variabilidade espacial, a maioria dos locais
apresenta uma contribuicdo substancial da fracdo PB por 3 a 7 fatores, durante a estacdo
chuvosa (média 85%), com uma fracdo ligeiramente inferior na floresta PEFI (77%). Em
condicbes secas, 0 PA médio (52%) domina a fracdo de isopreno. Embora a proximidade do
local do IAG as emissdes veiculares, um padrdo semelhante também é observado no local do
fundo urbano com a fracdo PB dominando durante o dia. As concentragfes de isopreno da
fracdo biogénica no IAG e Matdo sdo maiores do que aquelas observadas nos outros dois
locais, sugerindo a maior contribuicdo de espécies exoticas emissoras de isopreno. N0ssos
resultados mostram que o PB é a fragdo dominante do isopreno no RMSP, embora a fracdo do
PA possa ultrapassar 0 biogénico durante as horas de pico em condi¢fes de seca (dos Santos,
Dominutti et al., 2022).
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Figura 4.13. Concentracdes horarias de perfil de isopreno codificados por cores por fracoes,
antropogénica (PA, barras cinza) e biogénica (PB, barras verdes) em I1AG, Matdo, PEFI e
RMG durante as estagdes chuvosa e seca. As barras totais representam as concentragoes
médias de isopreno por hora.

Potencial de formacéao de aerossol organico secundéario e 0zonio

Para avaliar os efeitos potenciais que as concentragfes de isopreno podem ter na
formacdo desses poluentes secundarios, aplicamos aqui métricas de potencial de formacéo
para ozonio e AOS. Os resultados dos potenciais de formacdo de ozdnio (PFO) e AOS
(PFAOS) associados as concentraces de isopreno foram medidos para todos os locais de
amostragem (Figura 4.14). Os valores por local e época de amostragem foram ponderados
pelas fragcdes de isopreno (PB e PA). Para fins de comparacéo, apenas medicfes de 9 a 17 HL
foram consideradas em todas as florestas urbanas e locais de fundo urbano. Como esperado,
contribuigdes significativamente maiores para PFAOS e PFO sdo obtidas para a estacéo
chuvosa, quando maiores concentragdes de isopreno sdo observadas. Em relacdo aos locais de
amostragem, o IAG apresenta 0s maiores valores potenciais médios (PFO: 21,43 e 33,32 ug
m3 e PFAOS: 1,21 e 1,88 ug m? para os periodos 2013-2015 e 2019, respectivamente)
seguido de Matdo (PFO: 17,1 ug m=e PFAOS: 0,97 pug m?), PEFI (PFO: 10,05 ug m3 e
PFAOS: 0,57 ug m?) e RMG (PFO: 7,19 pg m= e PFAOS: 0,41 ug m) (Tabela 4.5). Apesar
de a contribuicdo para a formacdo de poluentes secundarios parecer ter relacdo com a
proximidade de fontes antropogénicas (maiores contribuicdes em areas urbanas do que em
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florestas), as fracGes de isopreno representam a predominancia de fontes biogénicas em todos
os locais. Um padrao diferente pode ser observado durante a estacdo seca, quando a fracdo de
PA governa a formagao potencial de ozénio e AOS. No entanto, as concentragdes de isopreno
sd0 mais baixas durante este periodo, sugerindo que outros compostos Sd0 0S maiores
contribuintes para a formacgdo de MP>s durante a estacdo seca (dos Santos, Dominutti et al.,

2022).

Meédia anual

PFO (ug m3)

3.0 30

25 25

(@ PB_PFAOS

20 PA_PFAOS

20

1.5 15

1.0 10

PFAOS (ug m3)

05 05

0.0

IAG 2013 IAG Matao PEFI RMG

Figura 4.14. Potencial de formacdo de ozonio (PFO) e formagdo de aerossois organicos
secundarios (PFAOS) a partir de concentragfes de isopreno, ponderadas por fracGes
antropicas (PA) e biogénicas (PB) em cada local de amostragem e analisadas separadamente
para cada estacdo e valores médios totais. IAG 2013 representa as medicdes entre 2013-2015.
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Tabela 4.5. Valores médios de PFAOS e PFO obtidos a partir das concentracfes de isopreno
(09-17 HL) obtidas em cada local de amostragem.

PFAOS (ug m=) PFO (ug m?)
Local Periodo Periodo
Seco Chuvoso Médio Seco Chuvoso Médio

'A(230(1250)13' 0,56 1,86 121 9,94 32,9 214
IAG 0,58 3,18 1,88 10,3 56,3 33,3
Matéo 0,50 1,44 0,97 8,79 25,5 17,1
PEFI 0,31 0,83 0,57 5,39 14,7 10,1
RMG 0,19 0,62 0,41 3,42 10,9 7,2

A comparacdo dos potenciais de isopreno com a soma dos potenciais dos aromaticos
(BTX), obtidos no IAG em 2019, mostra um maior impacto na formacdo de ozonio pelo
isopreno do que pelo BTX na estagdo chuvosa (PFO: 32,56 pg m=) e para o periodo médio
total (PFO: 35,48 pg m?). No entanto, BTX apresenta maiores potenciais de PFAOS que so
em torno de 10 vezes maiores que os de isopreno (Figura 4.15). Importante ressaltar que 0s
BTX além de ser um grupo de compostos aromaticos sdo considerados muito importantes
devido a sua abundancia em regides urbanas e interferéncia na quimica atmosférica. Assim,
esta comparacdo do BTX com o isopreno na influéncia da quimica atmosférica urbana,
enfatiza a importancia do estudo deste composto, mostrado neste trabalho como
principalmente de fonte natural e que apresenta contribuicdo da mesma ordem de grandeza
dos BTX ou até maior, como no caso do periodo chuvoso e para formagdo do ozénio.

Outras investigacdes devem incluir a avaliagdo da variabilidade espacial das
concentragdes de monoterpenos, para melhor compreender a contribuicdo biogénica das
espécies emissoras de terpenos em cada local de amostragem. Além disso, as medicOes de
NOx em conjunto com ozoénio e aerosséis podem ajudar a elucidar os regimes de producao

fotoquimica que dominam a formacéo de poluentes secundarios no RMSP.
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Figura 4.15. Formacdo de potencial de ozdnio (PFO) e aerossois orgénicos secundarios
(PFAOQS) a partir de concentragdes de BTX no local de amostragem de fundo veicular/urbano
(IAG) em 2019, analisado separadamente para cada estacdo e valores médios totais.
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5. Conclusoes

A variabilidade sazonal e diurna do isopreno medida em trés diferentes florestas
urbanas, remanescentes da Mata Atlantica na RMSP, Brasil, € relatada aqui pela primeira vez.
Este conjunto de dados Unico nos permite avaliar os principais mecanismos que controlam as
concentracdes e emissdes deste composto, incluindo a avaliacdo de sua distribuicdo espacial
sob a influéncia de diferentes graus de urbanizacdo e meteorologia. As concentragdes de
isopreno registradas foram semelhantes as relatadas em outros estudos no Brasil e ao redor do
mundo e menores do que os da Amazonia onde se observou perfil sazonal oposto, que podem
estar relacionados principalmente a magnitude da floresta e ao clima tropical.

Neste estudo, discutimos as concentracdes atmosféricas de isopreno, sua distribuicao
espacial e sazonal e suas fontes de emissdo. Nossos resultados mostraram a forte influéncia
que as condi¢cdes ambientais podem ter nas concentraces de isopreno medidas. Uma clara
variabilidade sazonal foi observada em todos os pontos de amostragem, com aumento
substancial das concentracdes de isopreno durante a estacdo chuvosa e de maior temperatura
(verdo). Também uma forte relacdo na variacdo diurna do isopreno com o perfil de
temperatura, resultando em valores altos de correlacdo deste composto, principalmente, com
temperatura e radiacdo. As concentracdes médias diurnas de isopreno foram 2 a 3 vezes
maiores durante a estacdo chuvosa (IAG: 1,75 £ 0,93 ppb, Matdo: 0,87 £ 0,35 ppb, PEFI: 0,50
+ 0,30 ppb, RMG: 0,37 + 0,18 ppb) do que as observadas durante a estacdo seca (IAG: 0,46
0,24 ppb, Matéo: 0,31 = 0,17 ppb, PEFI: 0,17 = 0,11 ppb, RMG: 0,11 + 0,07 ppb), em todos
0s pontos de amostragem.

Os resultados revelaram diferencas nas concentracdes de isopreno entre os locais,
sendo a diferenga encontrada na amplitude dos valores de concentragdes, o que indica a
influéncia das caracteristicas de cada local de amostragem, como tipo de espécies,
contribuicdo de fontes de poluentes e relagdo com condi¢Ges meteoroldgicas. Neste contexto,
sugere-se que a influéncia da ilha de calor urbana e os tipos de vegetacdo, se destacaram
como importantes variaveis que podem influenciar as maiores concentracées no IAG e no
Matdo. Entretanto, € importante ressaltar que para o maior entendimento desta variabilidade
espacial, estes fatores precisam ser trabalhados em conjunto, assim como também, a
necessidade e importancia de maiores estudos, principalmente com relacdo a vegetagdo nestes
locais.

Embora o isopreno possa ser emitido por fontes biogénicas e antropogénicas, a PB

(85%) foi maior durante o periodo chuvoso e quente, e na média anual geral de todos os locais
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estudados, superou as PA. Nos periodos secos e de temperatura amenas, em que as
concentracdes de isopreno sdo menores, as fracOes praticamente se igualam em termos de
contribuicdo, chegando as PA (52%) a superar as PB. Essas fra¢cdes tém impacto no potencial
de formagdo de poluentes secundarios como o ozénio (PFO: 7,19 a 33,32 pg m=) e os
aerossois (PFAOS: 0,41 a 1,88 ug m), tendo a PB se destacado com um alto potencial na
formacédo do poluente secundario Oz, principalmente na estacdo chuvosa para todos os locais.
Estes resultados destacaram o papel do isopreno biogénico e seus potenciais impactos na
qualidade do ar urbana de megacidades subtropicais, exigindo uma investigacdo mais

aprofundada em um cenario futuro de mudanca climatica.
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6. Perspectivas Futuras

Em estudos futuros alguns fatores sé@o de suma importancia a se considerar na
amostragem e método analitico. Neste sentido, o teste de adsor¢cdo e a determinacdo do BV
indicou grande incerteza que melhoraria se fossem consideradas outras condicdes de
amostragem. Para diminuicdo da perda apontada nestes testes seria necessarios mais
experimentos explorando principalmente a utilizagdo da menor vazéo, indicado no teste como
menor incerteza, também seria Util explorar com outros tipos de adsorventes e também a
utilizacdo de amostragem em duplicadas, que consiste da amostragem com um tubo em
seguida do outro. Além destes, os testes do filtro Kl indicaram a necessidade de considerar
outros modelos de filtro, ja que estes ndo apresentaram diferenca significativa nas amostras,
sendo também necessarios novos experimentos.

Embora as condi¢cdes ambientais, principalmente, com relacdo a temperatura tenham
mostrado forte influéncia nas concentracdes do isopreno, o isolamento de um ou mais fatores
responsaveis por esse aumento ainda ndo foi totalmente esclarecido. Além disso, o efeito das
espécies emissoras de isopreno e medidas de seus fatores de emissdo por espécie serdo
determinantes no avanco do conhecimento do efeito da mata Atlantica na quimica
atmosférica. Também novos estudos em condic¢des controladas em laboratorio podem avancar
sobre os principais fatores que regulam as emissdes de isopreno por espécies da Mata
Atlantica.

Nossos resultados levantam questdes adicionais sobre qual € o perfil de outros COVB
em condi¢cOes semelhantes, e qual é o real papel do isopreno e outros COVB para a formacéo
de poluentes secundarios na RMSP. Conforme mencionado em nosso trabalho, niveis mais
elevados de 0z6nio e MP25 sd0 comumente observados na megacidade, mas a contribuicéo de
fontes biogénicas ndo é totalmente considerada na analise da formacdo de poluentes
secundarios. Fatores de emissdo de COVB da vegetacdo principal (Mata Atlantica)
representativa da cidade serdo um ativo Util para serem integrados em modelos quimicos.

Por fim, sendo as emissdes de isopreno muito influenciadas por fatores atmosféricos, é
importante investigar as possiveis implicacdes que um cenario de mudancas climaticas pode
ter na emissdo deste composto. Estudos adicionais e mais detalhados sdo necessarios para
melhorar a compreensdo das emissdes de COVB na maior megacidade da América do Sul e
outras areas urbanas em todo o mundo.

Para investigacdes futuras também se inclui trabalhar com outros dados gerados

durante o doutorado ainda ndo explorados. Isso inclui explorar o banco de dados de outros
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HCNM além do isopreno, a fim de investigar o comportamento dos perfis, fontes e relagdes
destes compostos com o isopreno e condi¢fes meteoroldgicas. Com relacdo a investigagéo de
fontes também foram gerados dados de HCNM em 4 quatro diferentes pontos de amostragem
dentro e ao redor da cidade universitaria: Matdo, Portdo 3, Rua Alvarenga e IAG, assim como
também dados de amostragem em dois tuneis: Janio Quadros e Rodoanel. Estes conjuntos de
dados, coletados durante o doutorado, ainda pouco explorado, serdo melhor trabalhados e
servirdo de subsidios para maiores investigacdes de emissdes veicular e biogénica. Estdo
sendo discutidos também a implementagdo destes dados em estudos que envolvem modelos
fotoquimicos, a fim de maiores discussdes e definicdes sobre a contribuicdo destes HCNM na

formacdo de poluentes secundarios.
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