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ABSTRACT - (Oxygenated volatile organic compounds emitted from leaves of Ficus benjamina L. (Moraceae)). Vegetation
is the source of over 90% of all volatile organic compounds in the global atmosphere. Some oxygenated hydrocarbons emitted
by plants react with radicals, such as nitrate and hydroxyl, and ozone at comparable rates to those of the most reactive
anthropogenic compounds and they can contribute to ozone formation in urban areas. Although the natural hydrocarbons have
an important role in the formation of photochemical oxidant, chemical speciation of the oxygenated volatile organic compounds
is still very limited. In this paper, enclosured gaseous samples were collected from Ficus benjamina, a common plant species
in the region of the Sdo Paulo City, and various oxygenated volatile organic compounds, such as organic acids (formic and
acetic acids), aldehydes (formaldehyde, acetaldehyde and hexanal) and alcohols (menthol, 1- butanol, 1-pentanol, 2-penten-1-ol,
4-penten-2-ol e linalool), were identified by using chromatographic techniques.

RESUMO - (Compostos organicos volateis oxigenados emitidos pelas folhas de Ficus benjamina L. (Moraceae)). A vegetacdo
¢ a fonte de aproximadamente 90% de todos os compostos organicos volateis na atmosfera global. Alguns hidrocarbonetos
oxigenados emitidos por plantas reagem com radicais livres, tais como nitrato e hidroxila, e 0zonio em taxas comparaveis com
aquelas dos compostos antropogénicos mais reativos e podem contribuir para a formagdo de 0zénio em areas urbanas. Apesar
do papel importante dos hidrocarbonetos naturais na formacdo fotoquimica dos oxidantes, pouco se sabe sobre as espécies
quimicas dos compostos organicos volateis emitidos por plantas. Nesse trabalho, foi estudada a emissdo de compostos organicos
volateis por Ficus benjamina, espécie comumente encontrada na regido da cidade de Sdo Paulo. Os gases emitidos pelas
folhas da F. benjamina foram coletados em sistemas fechados e varios compostos organicos volateis oxigenados, tais como
acidos organicos (acido formico e acido acético), aldeidos (formaldeido, acetaldeido ¢ hexanal) e alcoois (mentol, 1- butanol,
1-pentanol, 2-penten-1-ol, 4-penten-2-ol e linalool), foram identificados através de técnicas cromatograficas.
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Introducio

Estima-se que as emissdes de compostos organicos
volateis (COVs) pela vegetagdo sdo comparaveis, ou
excedem, as emissdes de COVs de fontes
antropogénicas, em escala regional e global (Guenther
1999). Os compostos orgéanicos volateis incluem os
hidrocarbonetos nao-metanicos saturados e insaturados
e os hidrocarbonetos oxigenados, tais como acidos
carboxilicos, aldeidos, cetonas, éteres, ésteres e alcoois
(Seinfeld & Pandis 1998).

Um grande namero de compostos oxigenados tem
sido encontrado nas emissdes de plantas. Os inventarios
de emissdo de plantas mostram que isopreno e
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monoterpenos, classificados como isoprenoides, sdo os
compostos mais abundantes, seguidos de alcoois e
carbonilas (Tingey et al. 1991). Em geral, a maioria
dos COVs pode sofrer fotdlise quando irradiados pela
luz solar ou reagir com ozoénio e radicais OH e NO,
(Seinfeld & Pandis 1998).

Concentragdes atmosféricas de ozonio e outros
poluentes do ar, em algumas regides, sdo sensiveis a
fluxos superficiais de COVs. Os COVs reagem com o
0zOnio mas também geram 0zo6nio na presenca de NO,
e o balango global de ozdnio depende principalmente
da quantidade de NO, presente na atmosfera (Ciccioli
1993). Como os COVs biogénicos reagem com as
espécies reativas radicalares e 0 0z0nio na mesma taxa
que a dos compostos antropogénicos mais reativos, 0s
COVs biogénicos contribuem para a formagdo de
ozO6nio em areas onde estdo presentes quantidades
suficientes de NO, (Guenther et al. 1995, Grosjean
1995). Dados obtidos por modelos matematicos
evidenciaram que as emissoes pela vegetacdo t€ém um
papel importante na quimica da troposfera, podendo
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contribuir na produgdo de ozénio em areas urbanas e
rurais (Guenther et al. 1995).

Muitos dos COVs sdo altamente reativos e estao
envolvidos na quimica da troposfera, afetando o balango
regional e global de oxidantes e contribuindo para a
produgdo e deposi¢do imida de acidos organicos
(Fehsenfeld et al. 1992). Apesar de as emissdes
antropogénicas serem dominantes em areas urbanas e
industriais, nos Estados Unidos, cerca da metade dos
COVs emitidos origina-se de fontes naturais (Guenther
et al. 1995). As fontes desses compostos sdo variaveis
em tempo e espago e as estimativas das emissdes
permanecem incertas.

Estudos para avaliar a liberagdo de COVs por
plantas sdo ainda insuficientes frente ao elevado niimero
de espécies de plantas e a grande diversidade das
espécies quimicas emitidas para a atmosfera. A
estimativa do fluxo de varios compostos de uma dada
regido requer um conhecimento detalhado da
composi¢do quimica dos gases emitidos pela vegetagido
que contém. Apesar de pouco conhecida, as emissdes
pela vegetacao nas regides tropicais devem ter um papel
importante no comportamento atmosférico, uma vez que
nessas regides existe uma ampla diversidade de espécies
de plantas e uma grande complexidade da vegetagao.
Recentemente, estudos tém sido direcionados para a
identificacdo dos compostos organicos volateis
oxigenados, incluindo metanol (McDonald & Fall
1993a, Nemecek-Marshall ef al. 1995), derivados de
hexanal (Arey et al. 1991), acetona (McDonald & Fall
1993b), alguns acidos organicos (Talbot ez al. 1990) e
aldeidos (Kesselmeier & Staudt 1999). Camaras
fechadas tém sido freqiientemente empregadas para
coletar os gases emitidos pelas plantas (Harley et al.
1998, Kesselmeier & Staudt 1999). Uma camara
fechada acoplada a um coletor de gases permite
amostrar e pré-concentrar COVs emitidos diretamente
pela planta.

COVs, tais como monoterpenos, sesquiterpenos,
alcoois, acidos, aldeidos, cetonas e ésteres estdo
armazenados nas plantas em diferentes orgdos. As
plantas, que durante a fotossintese fixam de 0,5 a 2%
do carbono, emitem taxas elevadas de COVs,
provocando a perda de até¢ 20% do carbono fixado
(Harley et al. 1998). Acredita-se que tais compostos
sdo emitidos para a atmosfera como mecanismo de
defesa contra o ataque de herbivoros e contra a invasio
de outras espécies de plantas (Tingey et al. 1991).

Varias espécies de plantas que emitem uma
quantidade significativa de isopreno e monoterpenos
foram estudadas em alguns paises do mundo (Winer

et al. 1992, Klinger et al. 1998, Kesselmeier & Staudt
1999) e alguns géneros dessas plantas existem na
Floresta Ombrofila Densa em Sao Paulo, Brasil
(Aragaki & Mantovani 1998). Por outro lado, existem
espécies abundantes no Planalto Atlantico,
recentemente estudadas na Amazonia, que emitem
quantidades significativas de COVs (P. C. Vasconcellos,
dados ndo publicados). No presente trabalho, os gases
emitidos por Ficus benjamina L., uma espécie
abundante na regido da cidade de S@o Paulo (Rossi
1994, Aragaki & Mantovani 1998), foram analisados
quimicamente para caracterizar a emissdo dos COVs
oxigenados. Esse estudo faz parte de um projeto de
pesquisa amplo envolvendo emissdes de COVs
provenientes da vegetacdo em Sdo Paulo, os quais
podem afetar a formacao de oxidantes fotoquimicos na
Regido Metropolitana de Sao Paulo.

Material e métodos

No presente trabalho, a planta estudada foi a Ficus

benjamina L. (Moraceae), uma espécie originaria da Malasia
e India. Os exemplares estudados foram adquiridos de um
produtor comercial. Os gases emitidos pelas folhas da
F. benjamina foram coletados em sistemas fechados e a
especiacdo quimica dos COVs oxigenados foi feita
empregando métodos cromatograficos.
Coleta dos gases - Para os seis experimentos realizados em
laboratorio, foi escolhido um exemplar jovem de
F. benjamina cultivado em vaso, sendo que ramos distintos
da planta foram usados para o confinamento das folhas. Para
avaliar as emissdes de COVs da planta em estudo foram
empregados sistemas fechados estatico e dinamico (Tingey
et al. 1991). O sistema estatico consistiu em introduzir as
folhas vivas da planta em um saco de polietileno (figura 1),
previamente tratado com metanol para eliminagdo de
possiveis impurezas e preenchido com ar isento de COVs.
Apos 30, 60 e 90 min de permanéncia das folhas no saco
fechado hermeticamente, os gases emitidos foram coletados
para analise. Por trés vezes, transferiu-se, com auxilio de
uma seringa, 1,5 L do ar contido no saco para recipientes de
vidro, “impingers”, contendo separadamente, 5,0 mL de
metanol, solu¢do de dinitrofenil-hidrazina em acetonitrila,
1,0 g.L!, e solugdio aquosa 5% de carbonato de sédio para
reter respectivamente alcoois, carbonilicos e acidos
carboxilicos. Apos amostragem do ar e retengdo dos
compostos nas solugdes, as mesmas foram submetidas as
andlises quimicas empregando técnicas cromatograficas.
Acidos carboxilicos, carbonilicos e alcoois foram analisados
por cromatografia de ions, cromatografia a liquido e
cromatografia a gas, respectivamente.

Paralelamente aos testes feitos em sistema estatico, uma
camara fechada (“cuvette”) foi construida para coletar os
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Figura 1. Sistema estatico para coleta de gases provenientes
das emissoes de plantas. (1 =saco de polietileno preenchido
com ar; 2 = recipiente contendo soluc¢do pré-concentradora;
3 = seringa para sucgao do ar).

gases em sistema dinamico. A aparelhagem usada para o
confinamento de folhas da planta viva foi constituida de uma
camara cilindrica construida em Teflon® e com volume
interno igual a 720 cm?, contendo dois orificios laterais para
a entrada e saida do ar e uma tampa com visor em vidro para
incidéncia de luz sobre as folhas de Ficus benjamina. Uma
bomba de sucgdo foi empregada para fazer o ar atravessar a
camara fechada, em seguida, um coletor para reter os
compostos de interesse (figura 2). Um fluxo continuo de ar
isento de COVs foi injetado na camara durante o periodo da
coleta. Os compostos volateis emitidos pela planta foram
retidos na saida da cdmara em um tubo de vidro contendo
um adsorvente s6lido (Porapack). Utilizou-se uma vazao de
200 mL/min e o tempo de amostragem foi de uma hora. Apo6s
a coleta, o cartucho contendo o adsorvente solido foi
submetido a extragdo com 5,0 mL de diclorometano. O extrato
organico foi analisado por cromatografia a gas.
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Figura 2. Sistema dinamico para coleta de gases provenientes
das emissdes de plantas. (1 = cartucho contendo adsorvente
solido (Porapack) para eliminar COVs do ar; 2 = cartucho
contendo silica para eliminar a umidade; 3 = camara cilindrica
de Teflon (99,4 mm de altura x 170 mm de didmetro externo);
4 = cartucho contendo adsorvente solido (Porapack) para

coleta dos COVs emitidos pela planta; 5 = bomba de baixa
vazao para succao do ar).

Analise cromatografica de COVs oxigenados - Os padrdes
de alcoois utilizados na cromatografia a gas foram obtidos
da Research Chemical. Solucdes estoques de padrdes
individuais (1-hexanol, 1-pentanol, 3-metil-1-butanol,
2-pentanol, 2-metil-2-butanol, 4-penten-1-ol, 2-pente-1-ol,
3-hexen-1-o0l, 1-octen-3-o0l, 4-penten-2-ol, 1-penten-3-ol,
2-metil-3-buten-2-ol, 3-metil-2-buten-1-ol, hexanal, linalool
e mentol) foram preparadas em metanol, grau cromatografico,
da Merck na concentragdo de 1.000 mg.L! Misturas de 50 e
100 mg.L-! foram obtidas a partir das solugdes estoques
individuais.

Solugdes diluidas de hidrazonas dos compostos
carbonilicos preparadas em acetonitrila (grau cromatografico,
Merck), a partir da mistura padrao (formaldeido, acetaldeido,
acetona, acroleina, propanaldeido, crotonaldeido,
2-butanona, metacroleina, benzaldeido, valeraldeido,
tolualdeido e hexaldeido, adquirida pela Radian International)
foram utilizadas na cromatografia a liquido. Uma mistura de
solventes contendo acetonitrila, tetrahidrofurano (grau
cromatografico, Merck) e agua deionizada foi utilizada como
eluente.

As solugdes utilizadas na cromatografia de ions foram
preparadas com agua deionizada (Nanopure Water System,
Barnsted). Solugdes-estoque dos padrdes individuais de
acidos carboxilicos (acidos formico, acético, glicdlico,
lactico, glioxilico e piravico) foram preparadas na
concentragdo de 100 mg.L'. Uma solugéo 25 mmol.L"' de
Na,B,0; foi utilizada como eluente.

A analise de alcoois foi feita utilizando um
cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de
massas (modelo QP5050A, Shimadzu). Para a separagdo
foi empregada a coluna analitica DB5-MS (50 m x 0,2
mm x 0,33 pm). A temperatura do injetor foi de 260 °C e
a interface entre o cromatdgrafo ¢ a fonte de ions foi
mantida a temperatura de 240 °C. A tensdo do detector foi
de 2,75 KV ¢ os ions produzidos foram monitorados no
modo de detec¢do SCAN.

Os compostos carbonilicos foram analisados em um
cromatografo a liquido de alto desempenho (modelo
LC-10AD, Shimadzu), acoplado a um detector espectrofo-
tométrico (A =360 nm). A separagao foi feita com uma coluna
da Supelco LC18 (25 cm X 4,6 mm X 5 um) empregando
programa de gradiente. Um volume de 20 pl foi injetado na
coluna analitica através de uma valvula de injegdo Rheodyne.

Os acidos carboxilicos foram analisados em um
cromatografo de ions (modelo 4000i, Dionex) acoplado a
um detector de condutividade elétrica (sensibilidade de 3 a
30 uS) e um sistema de supressdo quimica. Uma pré-coluna
ATC-1 foi instalada antes da valvula de injecdo para
eliminagdo de eventuais interferentes no eluente. A separagao
dos acidos foi efetuada por uma coluna AS11 e a diminuig¢éo
da condutividade do eluente foi feita empregando uma coluna
supressora AMMS-II e uma solugdo 12,5 mM de H,SO,
como regenerante.
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Resultados e Discussao

Taxas de emissdo especificas para cada espécie de
planta sdo dados importantes para estabelecer o
inventario de emissdes biogénicas. Tais taxas t€ém sido
determinadas somente para um niimero muito limitado
de espécies de plantas (Hewitt & Street 1992).

A caracterizagdo quimica das emissdes biogénicas,
uma mistura altamente complexa, ¢ um desafio analitico
e a instrumentacdo necessaria para identificar e
quantificar os compostos biogénicos nem sempre esta
disponivel. Por exemplo, a quantificagdo dos compostos
emitidos exige sistemas de pré-concentracdo para o
enriquecimento da amostra antes da andlise
cromatografica, como a criogenia ou a reten¢do em
adsorventes solidos com dessorgdo térmica dos
componentes.

No presente estudo, os compostos volateis emitidos
por F. benjamina foram caracterizados qualitativamente
por diferentes técnicas cromatograficas, entretanto, a
quantificagdo dos mesmos, nao foi possivel.

Apesar de o sistema estatico de coleta do ar ndo
ser freqiientemente utilizado na avaliagcdo das emissdes
de plantas devido as possiveis interferéncias provocadas
pelo estresse da planta (Monson ef al. 1995), esse
sistema foi inicialmente testado por estar disponivel em
nosso laboratorio. Os COVs oxigenados identificados
nos experimentos em camara estatica foram o acido
formico, acido acético, formaldeido, acetaldeido,
hexanal e mentol. Na figura 3 estdo apresentados os
cromatogramas e os respectivos picos identificados por
cromatografia de ions (A), cromatografia a liquido (B)
e cromatografia a gas (C). A deteccdo dessas espécies
foi possivel apenas quando a planta permaneceu durante
90 min na camara estatica. Um tempo de permanéncia
longo implica em submeter a planta a um estresse,
relacionado as mudancgas na natureza qualitativa e
quantitativa das emissdes e, eventualmente, podem
ocorrer emissdes de compostos, que muitas vezes, ndo
seriam emitidos se a mesma estivesse em seu habitat
natural (Monson et al. 1995). Os estudos realizados
empregando esse sistema, entretanto, podem ser uteis
para uma avaliagao preliminar dos compostos presentes
nas emissoes de plantas (Sharkey 1996).

Segundo Kesselmeier & Staudt (1999), os
experimentos para avaliacao das emissoes de COVs por
plantas em cdmara dindmica (“cuvette”) causam menor
estresse a planta, uma vez que ndo ha interrupg¢ao do
fluxo de agua, minimizando eventuais artefatos de
coleta. Nesse sistema, um fluxo de ar limpo penetra na
camara, arrasta os gases organicos emitidos pela planta

e sai da camara passando diretamente pelos
adsorvedores. De modo diferente do sistema estatico, a
pré-concentragdo dos gases emitidos no sistema
dindmico ocorre imediatamente a saida do ar na camara
(pré-concentragdo “on-line””). Também, no sistema
dindmico, ¢ menor a adsor¢do dos gases organicos na
superficie interna da cdmara.
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Figura 3. Cromatogramas dos gases emitidos por Ficus
benjamina empregando-se o sistema estatico, obtidos por
cromatografia de ions (A), cromatografia a liquido (B) e
cromatografia a gas (C) (1 = 4cido acético; 2 = acido férmico;
3 = formaldeido; 4 = acetaldeido; 5 = hexanal; 6 = mentol).
Os picos ndo numerados representam espécies nao
identificadas.
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Os experimentos em camara fechada dindmica
permitiram identificar alcoois (1-butanol,1-pentanol,
4-penten-2-ol, 1-penten-1-ol, linalool e mentol) e
aldeido (hexanal). O cromatograma do extrato em
diclorometano, obtido por cromatografia a gas, esta
apresentando na figura 4. Uma comparagdo entre os
resultados obtidos pelos sistemas estatico e dinamico
nao é possivel, uma vez que os procedimentos analiticos
empregados sdo distintos.

Sinal do detector

Tempo (min)

Figura 4. Cromatograma dos gases emitidos por Ficus
benjamina, obtido empregando-se o sistema dindmico, por
cromatografia a gés. (1 = 4-penten-2-ol; 2 = 1- butanol; 3 =
1-pentanol; 4 = 2-penten-1-ol; 5 = hexanal; 6 = linalool; 7 =
mentol).

As emissoes dos compostos identificados nesse
trabalho foram relatadas também para outras espécies
de plantas encontradas em diferentes regides do mundo
(Konig et al. 1995, Riemer et al. 1998). As familias
Pinaceae, Fagaceae ¢ Betulaceae, por exemplo, t€ém se
destacado na emissao de acidos orgénicos, sendo acido
formico e acido acético os mais abundantes. A maioria
das plantas emite compostos carbonilicos, tais como
formaldeido, acetaldeido e hexanal (Kesselmeier &
Staudt 1999). Varias espécies de plantas emitem
quantidades significativas de alcoois (Monson et al.
1995), e suas taxas, algumas vezes, superam as taxas
de emissdes de isopreno e terpenos. Uma grande
variedade de alcoois, tais como 1-hexanol, 1-pentanol,
3-metil-1-butanol, 2-pentanol, 2-metil-2-butanol,
4-penten-1-ol, 2-penten-1-ol, 3-hexen-1-ol,
l-octen-3-ol, 4-penten-2-o0l, 1-penten-3-ol,

2-metil-3-buten-2-ol, 3-metil-2-buten-1-ol, linalool e
mentol foram identificados em diferentes plantas
encontradas na California (Konig et al. 1995).

Dentre os compostos identificados nas emissoes
de Ficus benjamina, alguns sdo reconhecidamente
importantes na quimica da atmosfera por serem
considerados precursores de ozdnio e de outros
poluentes toxicos presentes na atmosfera. Acidos
carboxilicos e aldeidos participam ativamente das
reacdes quimicas que ocorrem no “smog” fotoquimico,
episodio freqliente em atmosferas poluidas de grandes
centros urbanos, como Sao Paulo. Além disso, os acidos
organicos sdo responsaveis pelo aumento da acidez
atmosférica em areas urbanas e florestais.

Apesar de os resultados qualitativos obtidos no
presente trabalho serem importantes, investigagdes
futuras sobre emissdes de plantas para incluir os
numerosos COVs oxigenados se fazem necessarias. No
momento, existe pouca disponibilidade de dados de
emissdo para muitos dos COVs oxigenados e as
estimativas de emissdo desses compostos sdo bastante
imprecisas. Como as espécies de plantas e a qualidade/
quantidade de emissdo sdo assuntos ainda em debate,
dirigir pesquisas para esse campo ¢ fundamental.
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