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RESUMO

Razdes de mistura de formaldeido (FA) e acetaldeido (AA) atmosféricos foram
determinadas no campus da Universidade de Hiroshima, Japao, durante a primavera
e verao de 2005. Os aldeidos presentes na fase gasosa foram coletados em
cartuchos comerciais de silica gel impregnados com uma solugéo acida de 2,4-
dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH). As aldeidos-hidrazonas formadas foram extraidas
com 5,0 ml de acetonitrila e determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia,

com detector de absorvancia UV/VIS ajustado em A = 360 nm. A razao de mistura

diaria de formaldeido na primavera variou de 0,50 a 1,05 ppb (0,83+0,204 ppb) e do
acetaldeido de 0,17 a 1,31 ppb (0,46+0,428 ppb). Nas amostragem no veréao, a raz&o

de mistura variou de 1,55 a 4,12 ppb (2,83+0,999 ppb) e 0,31 a 2,03 ppb (0,97+0,645

ppb) para formaldeido e acetaldeido respectivamente. Radiagao solar, temperatura,
umidade relativa e espécies como O3z, NOy e SO, foram paralelamente medidos no
mesmo local de amostragem. As razdes médias FA/AA na primavera e verao foram
de 3,09 e 3,72 respectivamente. Estas razdes FA/AA superiores a 2 obtidas neste
estudo sugerem a predominancia de emiss&o natural e processos fotoquimicos "in

situ" na formacao de aldeidos.



ABSTRACT

Formaldehyde (FA) and acetaldehyde (AA) mixture rate in the air have been
measured at Hiroshima, Japan in the spring and summer of 2005, as measurements
of O3z, NOy, SO, were simultaneously conducted, in an attempt to identify temporal
profiles and sources for these aldehydes. Atmospheric aldehydes were collected
using C4g silica gel -cartridges coated with an acidic solution of 2,
4-dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH) and analyzed by high performance liquid
chromatography with UV/VIS detection adjusted to 360 nm. Summer mixing ratios
were found higher than spring, i.e. FA mixing ratio during spring study period ranged
from 0.50 to 1.05 ppb and AA mixing ratio ranged from 0.17 to 1.31 ppb while their
concentrations ranged from 1.55 to 4.12 ppb and 0. 34 to 2.03 ppb respectively during
summer study period. Average FA/AA in spring and summer were 3.09 and 3.72
respectively suggesting biogenic emissions of aldehydes. Our studies concerning the
mixing ratios levels of FA and AA, their temporal variations, and their concentration
ratio (FA/AA) indicated that our study site represents for these aldehydes,
photochemical reactions significantly contributed to the formation of atmospheric

aldehydes mixing ratios.
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1. INTRODUCAO

1.1 Poluicéao do Ar — Visao Geral

O ser humano tem interferido cada vez mais na composi¢cdo da
atmosfera do planeta sem conhecer suas consequéncias ou desprezando em parte
as que ja sao conhecidas (Rocha et at., 2004). De acordo com Anderson et al. (1996),
a causa principal da poluicdo do ar € a produgao de contaminantes provenientes da
acgao antropogénica pela queima de combustiveis fésseis.

Mundialmente, a combustdo de combustiveis fosseis € identificada
como um dos principais contribuintes em escala de poluicdo atmosférica (Dincer,
1999) cuja porcentagem de abastecimento destes combustiveis em relagdo ao
consumo de energia total difere de cada pais. Particularmente no Japéo, o
abastecimento de combustiveis foésseis contribuiu com 82% da energia primaria em
2001. Neste pais,o setor industrial que representa cerca de 47% da energia total,
consome a maior quantidade de energia, o qual mais de 78% s&o combustiveis
fésseis. Especificamente, no setor industrial de industrias manufatureiras, 91% da
energia consumida é proveniente da utilizagdo dos combustiveis fosseis (Sakugawa
e Nurrohim, 2004).

O Japao que aprovou ha cerca de trés anos a lei que permite
acrescentar 3% de etanol a gasolina, estuda a possibilidade de aumentar esse
percentual para 10% (Neasia, 2005). Assim, por iniciativa do governo japonés de
introduzir o alcool combustivel na matriz energética daquele pais, a Petrobras
Internacional (Braspetro) e a empresa japonesa "Nippon Alcohol Hanbai" assinaram
em dezembro de 2005 um contrato para criagcdo de uma companhia, fruto de uma
"joint venture" entre as duas estatais. A "Brazil Japan Ethanol", que em japonés se
chamara "Nippaku Ethanol K.K"., contara com 50% de participacado de cada sdcio.

A empresa vai se tornar operacional em poucos meses e o0 objetivo é
comecar a importar alcool do Brasil a partir de 2008. Antes disso, sera feita a primeira
importacéo, de 20 milhdes de litros de alcool, para inicio dos testes com automdéveis
naquele pais em no maximo, um ano e meio.

O uso da mistura combustivel etanol-gasolina no Brasil foi introduzido
em 1975 com o objetivo de diminuir a importagéo de petroleo e esta mistura com 22%
de etanol anidro € atualmente utilizada como combustivel automotivo em todo o pais.
México, Argentina, Estados Unidos, alguns paises da Africa e Comunidade Européia
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tém se tornado partidarios do programa "Gasool" apds tomarem conhecimento dos
aspectos positivos do Programa Brasileiro — Proalcool (Nguyen et al. 2001).

No Brasil cuja frota veicular utiliza diesel, o alcool etilico hidratado e
misturas de alcool etilico anidro combustivel com a gasolina (Miguel et at., 1995), em
funcdo do uso de combustiveis oxigenados, quantidades significativas de compostos
carbonilicos como aldeidos (formaldeido e acetaldeido principalmente) e cetonas séo
emitidos por veiculos automotores. A matriz energética é a responsavel pela
predominancia de acetaldeido, principal produto oxigenado proveniente da
combustao do etanol, na atmosfera de nossas cidades brasileiras (Pires e Carvalho,
1999).

No entanto, concentragdes desses aldeidos tém sido medidas também
em cidades como Los Angeles, Denver, Paris, Budapest, Atlanta, México (Grosjean e
Fung, 1984; Salas e Singh, 1986; Kalabokas et al., 1988; Haszpra et al., 1991;
Grosjean et al., 1993; Baez et al., 1995), assim como no Rio de Janeiro, Sdo Paulo,
Porto Alegre, Salvador, Londrina entre outras (Tanner et al., 1988; Montero et al.,
2001; Grosjean et al., 1990; Grosjean,1998; Andrade et al., 1998; Pinto, 2002).

1.2 Os Aldeidos e a Atmosfera

Os compostos carbonilicos desempenham um importante papel na
quimica atmosférica como fonte de radicais livres, aerossol organico e precursores
de acidos carboxilicos e oxidantes (Pires e Carvalho, 1998). Além de serem liberados
por uma variedade de fontes naturais ou antropogénicas, sdo emitidos diretamente
na troposfera pela vegetacéo e pela exaustdo de gases de automoveis e maquinas
industriais nos quais hidrocarbonetos sdo incompletamente queimados (Sirju e
Shepson,1995).

Os compostos oxidantes sao espécies quimicas avidas por elétrons,
as quais, em uma reagao retiram elétrons da outra espécie reagente. Desta forma,
diversos oxidantes podem estar presentes na atmosfera, sendo os principais, 0zénio
(O3), peroxido de hidrogénio (H20.), radical hidroxila (HO"), hidroxiperoxilas (HO"),
nitrato radical (NO3’) e nitrato de peroxiacetila (PAN).

Dessas espécies, O3, H,O, e HO" sdo considerados os mais
importantes e, dentre eles, o 0z6nio tem um destaque especial, pois é responsavel
pelo inicio de todas as cadeias de oxidagdes primarias que ocorrem na atmosfera
natural originando os aldeidos (Rocha et al., 2004).
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Aldeidos podem ser emitidos diretamente da fonte emissora (definido
como poluente primario) e ainda produzidos a partir de reagcdes de oxidacao
fotoquimica entre poluentes primarios e espécies presentes na atmosfera (definido
como poluente secundario) (Baez et al, 2001).

Pode ser esperado entdo, que a relativa importancia das fontes
primarias e secundarias destes aldeidos sao fortemente dependentes da estacao do
ano, da hora do dia e caracteristicas das fontes méveis (tipo de veiculo e combustivel
utilizado) (Bakeas et al., 2003). Assim, pode-se prever que se a fracdo de veiculos
movidos a metanol ou gas natural aumenta as emissdes de aldeidos primarios,
especialmente formaldeido, havera predominancia sobre a produgdo secundaria
principalmente durante os periodos da noite e nas primeiras horas do dia (Altshuller,
1993).

Na combustao incompleta do alcool metilico, alcool etilico e da mistura
gasolina/alcool nos motores dos veiculos, ocorre a emissao de alcool nao queimado
e de aldeidos como formaldeido (FA ou HCHO) e acetaldeido (AA ou H3CCHO). O
principal processo de remogao dos alcoois da atmosfera é através da reagdo com
radicais OH" para formar os radicais hidroxialquilas correspondentes conforme as
reacoes R1 e R2:

CH3CH,0H + OH® — CH3CHOH' + H,0O (R1)
CH3CH>0OH + OH" — CH,CH,0OH" + H,0 (R2)

A principal via de reacado é a primeira (R1), seguida da reacédo dos
radicais hidroxialquilas com oxigénio para formar acetaldeido, R3:

CH3;CHOH + O, — CH3CHO + HO,' (R3)

O acetaldeido formado pode decompor-se fotoquimicamente ou reagir
com radicais OH’ formando o radical CH3COO,". A reacdo deste radical com o NO
leva a formacao de formaldeido, enquanto a reacao com NO; leva a formacgao do
nitrato de peroxiacetila (PAN), principais espécies presentes no "smog" fotoquimico
(Arbilla e Oliveira, 1999; Atkinson, 2000).

CH5COO, + NO + (02) — NO, + CH305" + CO, (R4)
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CH30," + NO — NO, + CH30’ (R5)
CH3O" + NO, — HCHO + HONO (R6)
CH3COO," + NO, — CH;COOONO, (PAN) (R7)

Os aldeidos cooperam na produgao de outros importantes oxidantes
incluindo H,O, que pode ser formado pelos radicais hidroxiperoxilas (R8), os quais
também participam da oxidagao do NO a NOs,.

2 HO," — H,O, + O (R8)

Assim, a relagao entre os oxidantes fotoquimicos e seus precursores,
hidrocarbonetos, NOy (NO, + NO), é de fundamental importancia no entendimento
dos mecanismos que levam a formagao de inumeros compostos organicos e altas
concentracbes de ozbnio em atmosfera urbana (Souza, 1998; Arbilla e Oliveira,
1999).

Em areas nao poluidas os principais precursores dos compostos
carbonilicos sdo os hidrocarbonetos de origem natural, que sao provenientes de
gases que escapam da terra, emissdes de plantas e animais, gases vulcanicos, entre
outros. Nessas areas, o hidrocarboneto mais abundante € o metano (CH,4), cuja
concentracédo € cerca de 2 ppm, enquanto que outros hidrocarbonetos ocorrem em
concentragdes significativamente menores. Como consequiéncia, o formaldeido € o
composto carbonilico mais abundante, cuja principal fonte é o ataque de radicais HO-
ao metano, conforme mostra a sequéncia de reagdes nas equagdes R9 — R15
esquematizadas a seguir:

CH4 + HO" — H,0 + CH3’ (R9)
CH3 + O, + M — CH30," + M (R10)
CH30" + NO — CH30" + NO; (R11)
CH30" + O, — HCHO + HO,' (R12)

ou
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CH30," + CH50," — CH30" + CH30" + O, (R1 3)
CH3O" + O, — HCHO + HO,' (R14)
CH50," + CH30," — HCHO + CH30H + O, (R1 5)

Em areas poluidas, os principais precursores dos compostos
carbonilicos s&o os hidrocarbonetos de origem antropogénica e natural, através do
ataque de radicais HO+ e ozbnio, presentes na atmosfera. Porém, muitos outros
compostos organicos atmosféricos, como alcoois, éteres e compostos aromaticos,
entre outros, podem também originar os compostos carbonilicos (Andrade et al.,
2002).

Os diversos produtos formados sdo espécies que podem ser
encontrados na atmosfera de qualquer cidade. Sua quantidade e efeito como
poluente, dependem de quanto material € emitido pelas diversas fontes e as
condi¢cbes ambientais e meteoroldgicas.

Os gases oriundos da queima de combustiveis fésseis e carvao, para
a geragao de energia, aquecimento, alimentagcao e transporte nas grandes cidades,
podem sob certas condigdes combinar-se e formar uma névoa denominada "smog”
cujas condi¢gdes que mais contribuem para sua formacao sao luz solar, 6xidos de
nitrogénio e hidrocarbonetos. Assim, quando as condi¢cbes meteoroldgicas séao
desfavoraveis as dispersdes dos poluentes, eis a ocasidao mais favoravel para a
formagdao do "smog" fotoquimico cujos principais produtos sdo: ozbdnio, PAN e
aldeidos (Silva, 2006).

A Figura 1 apresenta um grafico das composi¢cdes dos principais
compostos envolvidos na formagao do "smog” fotoquimico ao longo de um dia sobre
uma cidade. Inicialmente, antes de o sol nascer, muitas pessoas ja estao envolvidas
em sua rotina diaria, ao passo que outras iniciam seu caminho em direcdo ao
trabalho. Nesse periodo, o crescente uso de diversos veiculos aumenta a emissao de
NO e compostos organicos volateis. Com o nascer do sol, o NO é oxidado a NO; e os
compostos organicos volateis sofrem reagao, formando aldeidos e os oxidantes
diversos (Rocha et al., 2004).
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Figura 1 — Variagdo da composigdao dos gases atmosféricos envolvidos no “smog’
fotoquimico, ao longo do dia (Goody, 1995).

Os processos de remocgao (fotdlise e reagdes com radicais OHe) dos
aldeidos da atmosfera sdo de grande importancia, pois influem de forma significativa
na formacgao do "smog" fotoquimico por uma série de rotas: a) formacao de poluentes
secundarios, dos quais destacam-se os nitratos de peroxialquila e os nitratos de
peroxiarila; b) aumento dos niveis de concentracdo de ozbnio na troposfera e c)
principais precursores de radicais livres.

A fotdlise do formaldeido procede quimicamente das seguintes formas
(R16 a R19):

HCHO + hv — HCO + H' (A<330 nm) (R16)

HCHO + hv — H,+ CO (A<360 nm) (R17)
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H + O, — HOZ (R18)
HCO" + O, — HO,* + CO (R19)

Estes mecanismos sao as principais vias de consumo de formaldeido
em areas nao poluidas, sendo a reacdo R17 a que representa uma das maiores
fontes de CO (Christensen et al., 2000).

A fotdlise do formaldeido produz ainda radicais livres que na presenca
de concentragdes suficientes que NOy, resulta na formacgao de ozbnio troposférico.

HCHO) + hv — HCO.(g)"' H.(g) (A<334 nm) (R20)
HCHO) + hv — COg) + Hay(g) (A<370 nm)

HCHO(g) + OH'(g) — HCO'(g) + HzO(g) (R21)
HCO'(g) + Oz(g) — CO(g) + HO2+(g) (R22)
CO(g) + OHe(g) — CO2 + He(g) (R23)
He(g) + Oz(g) — HO2%(q) (R24)
NO¢(g) + HOz2¢(g) — NOgz(g) + OH*(g) (R25)
NOz(g) + hv — NO(g) + Qe ©) ()\ < 420) (R26)
O () + Oz(g) — Os(g) (R27)

(Jacobson, 2002)
O tempo de vida do formaldeido com relacdo a fotdlise & de
aproximadamente 6,3 h no verao e 8,1 h no inverno em um dia claro.
A fotdlise do acetaldeido pode ocorrer por trés rotas:
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CH3CHO + hv — CHg + HCO" (R28)
CH,CHO + hv — CH3CO" + H° (R29)
CH3CHO + hv — CH, + CO (R30)

Neste caso, o tempo de vida do acetaldeido com relacao a fotdlise é
de aproximadamente 3,3 dias no verao e 5 dias no inverno (Andrade et al., 2002).

1.3 Fontes dos aldeidos

Formaldeido, acetaldeido e acetona sao os compostos carbonilicos
dominantes encontrados em ar ambiente urbano e rural. Desses trés, formaldeido
tem recebido maior atencdo como poluente urbano, na maior parte devido ao seu
possivel efeito carcinogénico e irritagdo dos olhos e trato respiratorio (Christensen et
al., 2000).

Concentragdes de formaldeido que variaram de 0,2 - 0,3 ppb em
ambiente marinho até 150 ppb em ambiente urbano foram reportados na area de Los
Angeles (Grosjean, 1982). Em regides marinhas n&o poluidas, a principal fonte de
HCHO é a oxidacédo de CH, pelo radical OH. Em area rural, existe ainda a oxidacao
natural e antropogénica de hidrocarbonetos ndo metanicos (NMHC) que contribui
significativamente para a formagao do formaldeido. Entre os NMHCs biogenicamente
emitidos, isoprenos e terpenos sdo os mais abundantes (Trapp e Serves, 1995).

As emissbes biogénicas de de isoprenos e terpenos tém sido
extensivamente estudados devido ao papel que desenvolvem na fotoquimica e na
formacdo do ozOnio troposférico além da sua contribuicdo indireta para o
aquecimento global (Fehsenfeld et al., 1992).

O formaldeido é emitido no ambiente por fontes naturais (incluindo
queimadas) biogénicas e fontes diretas de origem antropogénica, como os
automdveis na combustdo de combustivel féssil e a emissdo industrial. Veiculos
motores sdo as maiores fontes antropogénicas diretas de formaldeido no ambiente
enquanto que liberagdes por processos industriais sdo consideravelmente menores
(CICAD, 2002).
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Embora algumas atividades industriais e comerciais liberem de forma
direta o formaldeido para a atmosfera, particularmente no caso das fontes méveis, a
principal fonte de formaldeido em areas urbanas é a queima de combustiveis fosseis.
Uma significante correlagcdo € encontrada entre a concentracdo de formaldeido
ambiente e outros subprodutos de combustdo, como mondxido de carbono (CO) e
Oxidos de nitrogénio (NOx). Por outro lado, o formaldeido produzido na atmosfera
como um produto intermediario da foto oxidagcado de hidrocarbonetos tem correlagéao
com outros poluentes fotoquimicos, principalmente o ozénio. Acrescentando,
formaldeido atmosférico é toxico no ar e é classificado como carcinogénico, sendo
assim importante a sua medida do ponto de vista da saude publica.

Dentre as fontes de acetaldeido incluem emissbes por processos de
combustdo tais como exaustao veicular de fontes méveis e também da combustéo
destes combustiveis por fontes estacionarias como caldeiras e aquecedores. A
combustao de gasolina contendo etanol aditivado oxigenado ou metil-terc-butil éter
(MTBE) pode também emitir acetaldeido (U.S. EPA, 1993b). Ele é também um
produto da combustdo incompleta de lareiras e fogdes a lenha, queima de tabaco e
processamento residual.

A razdo formaldeido/acetaldeido (FA/AA) é usada para sugerir a
origem dos aldeidos formados. Sao considerados valores superiores a 1 quando ha
predominancia de formagao do formaldeido via reagdes fotoquimicas (Montero et al.,
2001). As razées FA/AA em estudos realizados em outros paises sdao sempre
maiores que 1, enquanto que para o Brasil, na maioria dos dados apresentados, séo
menores que 1. Esse fato mostra um perfil distinto na composicao atmosférica do
Brasil em relagdo a outros paises onde o etanol n&o € utilizado como combustivel
automotivo, indicando que a utilizagdo deste pode afetar grandemente o perfil dos
niveis de concentracdo atmosférica de compostos carbonilicos (Andrade et al.,
2002).

1.4 Exposi¢cdo Ambiental e Humana

Os compostos carbonilicos sdo comumente absorvidos pelo homem a
partir da inalagao de seus vapores, absor¢gao cutanea e ingestao (Andrade et al.,
2002). Particularmente os aldeidos apresentam capacidade de irritar os olhos e as
vias aeéreas superiores em humanos, podem causar dores de cabecga, sensacao de
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desconforto e de irritabilidade. Ha relatos de incidéncia de asma causada por irritagéo
no trato respiratério superior devido a exposi¢cao ao formaldeido. Além do que, sao
potenciais causadores de danos a flora, inclusive a hortalicas, e a fauna,
principalmente aos organismos unicelulares que sao relativamente sensiveis ao
formaldeido (Abrantes et al.,2005).

De modo geral esses compostos além de irritante para os olhos, pele e
trato respiratorio, alguns compostos apresentam caracteristicas fitotoxicas,
mutagénicas e carcinogénicas (Andrade et al., 2002).

Quanto a toxicidade de dois dos aldeidos mais abundantes
(formaldeido e acetaldeido) liberados pela exaustao veicular (Gorse et al., 1992), a
Agéncia de Protegao Ambiental Americana (EPA) classificou as duas espécies como
provaveis carcinogénicos e mutagénicos em potencial (U.S. EPA, 1987a, 1987b,
1991).

Formaldeido provavelmente € o mais extensivamente estudado devido
a seu uso em industrias e suas possiveis propriedades toxicas e carcinogénicas.

De acordo com érgaos internacionais os limites maximos de exposi¢ao
ao formaldeido recomendados sdo de 1 ppm para uma jornada de trabalho diaria de
8 h (“National Institute for Occupational Safety and Health” , NIOSH); 0,1 ppm para
ambientes externos (“American Industrial Hygiene Association”, AIHA) e 0,2 ppm
para ambientes internos (“American Society of Heating, Refrigerating and
Air-Conditioning Engineers”, ASHRAE).

O acetaldeido, considerado um composto potencialmente mutagénico,
€ menos irritante e téxico que o formaldeido porém, em altas concentragcbes pode
causar necrose, bronquite, albuminuria do tecido gorduroso do figado, edema
pulmonar e morte (Andrade et al., 2002).

1.5 Importancia do Estudo

Nas ultimas décadas, o estudo das emissodes veiculares de compostos
carbonilicos tem recebido mais atencdo dos pesquisadores devido ao aumento na
utilizacdo de combustiveis alternativos derivados de biomassa, como por exemplo,
metanol e etanol (Pereira et al., 1998 e 1999). O uso desses combustiveis tem como
principal objetivo a melhoria da qualidade do ar em areas urbanas através da redugao
da emissdo de monodxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos, levando a
concentragdo atmosférica destes poluentes para valores abaixo dos exigidos nos
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padroes de qualidade do ar. Porém, as emissdes desses combustiveis nao
queimados e de compostos carbonilicos, ndo sao levadas em consideragéo, pois
para esses compostos nao existe padrao de emissao.

O conhecimento dos niveis de concentragao atmosférica dos aldeidos
€ de extrema importancia para diversas areas da quimica ambiental e de controle da
poluicdo, como por exemplo, na modelagem de oxidantes fotoquimicos (O3, PANs,
H>02, NOy); em experimentos de simulagdo em camara de “smog”; no estudo da
poluicdo em ambientes internos; na higiene industrial; no controle de emissdes
veiculares, industriais e outras; no estudo fotoquimico de hidrocarbonetos e outros
compostos organicos (Andrade et al., 2002).

Considerando o interesse do governo japonés no aumento da
utilizacao das misturas oxigenadas como combustivel, o objetivo deste estudo foi
investigar a presenca de aldeidos atmosféricos em Higashi-Hiroshima, Japao.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Descricdo do local de coleta

As amostragens foram realizadas no campus da Universidade de
Hiroshima, na cidade de Higashi-Hiroshima localizada a 34° 25’ 25” N, 132° 44’ 46” L,
altitude de 214 m a 4km sudoeste da area urbana de Higashi-Hiroshima, a 35km leste
da capital, Hiroshima (Figura 2).

Higashi-Hiroshima tem aproximadamente 170.000 habitantes
(fevereiro/2005) e area total de 635.32 km? cuja precipitagdo anual € de 1.709,5 mm e
a topografia da cidade com a presenga das montanhas faz com que a temperatura
média anual seja de 13, 1°C cujos meses mais frio e quente correspondem a janeiro
e agosto com temperaturas médias de 2 °C e 25, 3 °C respectivamente.

130°E  140°E
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9N Jd Japio
o~ ' B m——
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Oceano Pacifico
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Figura 2 — Mapa da localizagdo do sitio de amostragem.
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O local de amostragem (area académica) apresenta uma area
bastante arborizada com uma cobertura vegetal bastante variada (Figura 3). Embora
haja veiculos, énibus e motocicletas trafegando, a utilizagéo de bicicletas como meio
de transporte é grande sem haver portanto, a influéncia direta das emissdes
veiculares.

Figura 3 - Sitio de amostragem: campus da Universidade de Hiroshima

2.2 Amostragem e determinacdes analiticas

A método utilizado para a amostragem e determinagcado dos aldeidos
(Método TO-11A) é baseado na pré-concentracéo e reacdo de derivatizagdo dos
aldeidos (reagédo de conversdo dos carbonilicos a hidrazonas estaveis) no interior
dos cartuchos (cobertos ao abrigo da luz afim de evitar as reagdes no proprio
cartucho) impregnados com 2,4-dinitrofenil hidrazina (2,4-DNPH) (Figuras 4 e 5). As
hidrazonas podem entdo ser separadas cromatograficamente e detectadas por
absorcdo no UV (Grutter et al., 2005).
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Figura 4 — Cartucho de silica gel revestido com 2,4-dinitrofenilhidrazina (SUPELCO)
(a) e (b) montagem dos dispositivos para amostragem (cartucho,medidor
de vazdo,bomba diafragma e conecgdes).

Figura 5 — Reagdo de derivatizagdo dos compostos carbonilicos com a
2,4-dinitrofenilhidrazina.



23

2.2.1 Reagentes e equipamentos

® Bomba a vacuo (IWAKI Modelo AP-055ZN)

® Cartuchos de silica gel revestidos com 2,4-DNPH (SUPELCO)

® Cromatégrafo liquido de alto desempenho (HPLC/UV-Vis), 880-PU Jasco Co -
Tokio, Japao

® Detector UV/VIS modelo 870, Jasco Co — Toékio, Japao

® Monitores de NOy e SO (Thermo Environmental Instruments Inc.) e O3
(Oki-Electronics)

® Removedores de ozénio (SUPELCO)

® Formaldeido — hidrazona, Tokyo Chemical Industry Co. Ltd. (Tokyo, Japan)

® Acetaldeido — hidrazona, Tokyo Chemical Industry Co. Ltd. (Tokyo, Japan)

® Acetonitrila (SIGMA ALDRICH grau HPLC)

® Agua deionizada por processo Mili-Q

2.2.2 Coleta de aldeidos

As amostras foram coletadas em 2005 durante a primavera nos dias
13 e 14 de abril e no verao nos dias 19 e 20 de julho.

As amostras foram coletadas em intervalos de 4 horas iniciando a
amostragem do dia 13 de abril as 10:00min e finalizando as 18:00min do dia 14,
enquanto que no dia 19 de julho as amostragens tiveram inicio as 18:30min e término
as 22:30min do dia 20, totalizando um periodo de 28 horas e um volume de amostra
de 216 L. A vazdo de 0,9 L.min"" foi controlada com por meio de um rotametro
conectado a bomba diafragma. Desta forma, como ilustrado na Figura 4, o
equipamento de coleta constituido pela bomba, o rotdmetro e pelos cartuchos de
silica gel obtidos comercialmente pela SUPELCO, portanto, previamente
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impregnados com 2,4-DNPH, além também da utilizagédo dos removedores de ozénio.
Neste estudo, os removedores de ozbnio foram utilizados para evitar a possivel
interferéncia da umidade do ar principalmente no periodo noturno que atingia 99%.

2.2.3 Interferéncias na amostragem

O método mais extensivamente utilizado para amostragens de
compostos carbonilicos em ar ambiente sdo baseados na pré-concentracdo e
derivatizagdo em cartuchos impregnados com 2,4-DNPH. No entanto existem 2 tipos
de sorventes bastante utilizados: o cartucho de silica gel e o C4g (microcolunas
constituidos de grupos alquil de 18 carbonos). Ambos possuem estruturas
semelhantes, porém o C4g é recoberto por grupos alquil ligados quimicamente a
matriz via ligagdes siloxano (Pires e Carvalho, 1998).

Em atmosferas poluidas existem espécies oxidantes como ozénio, que
pode interferir na reagcao de derivatizagcao entre o oxidante, a matriz sorvente e/ou as
especies DNPH - hidrazonas que de acordo com suas concentragcdes, reagem por
competicdo com o formaldeido ou acetaldeido, inibindo o reagente 2,4-DNPH, ou
reagindo diretamente com o0 mesmo originando os artefatos de amostragem
(espécies indesejaveis, produto das reagcdes por competicao).

Baseado em estudos anteriores (Zhou e Mopper,1993, Vairavamurthy
et al.,1992), foi verificado que cartuchos Cig sofrem interferéncias a altas
concentragdes de O3 (Arnts e Tejada, 1989; Kleindienst et al., 1998; Pires e Carvalho,
1998). No entanto, medidas de formaldeido e acetaldeido utilizando-se os cartuchos
de silica gel sdo aparentemente nao afetados pelas baixas concentragdes de ozdnio
medidas neste estudo.

O removedor de oz6nio € um tubo de polipropileno fechado contendo
no seu interior iodeto de potassio (Kl) de alta pureza o qual é altamente efetivo como
removedor de ozénio. Foi observado que o Kl remove ozdnio completamente, em
concordancia com os estudos de Slemr et al. (1996), Parmar e Grosjean (1990) e
Pires e Carvalho (1998). A equacgao R23 ilustra a reacéao:

O3+ 2Kl + H,O 2 Oz + 2KOH + |, (R23)

Embora cartuchos amostradores de silica gel tenham sido utilizados,
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durante as amostragens, os removedores de ozénio foram empregados de modo a
impedir que a alta umidade do ar no periodo noturno pudesse causar a diminui¢gao na
eficiéncia da coleta das amostras.

2.2.4 Procedimento para construcdo da curva analitica

As solugdes estoque de 10 mmol.L™" foram preparadas pesando-se
0,2247g de acetaldeido-hidrazona e 0,2101g de formaldeido-hidrazona (ambas
Tokyo Chemical Co. Ltd.) cujo volume final de 100 mL foi completado e dissolvido em
acetonitrila (Sigma Aldrich grau HPLC). Em seguida, foram preparadas solugdes de
concentracdes 0, 1, 2 e 4 pmol.L™ pipetando-se 0, 2, 4 e 8 pL da solucédo estoque
completando-se com a mistura acetonitrila/agua deionizada (50:50) o volume final de
20 mL para a construgdo da curva padrdao e determinagcdo dos compostos
carbonil-hidrazonas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) cujas areas
dos picos cromatograficos e seus respectivos tempos de retengdo foram obtidas
utilizando os dados registrados no comprimento de onda de 360 nm.

2.2.5 Extracéo, identificacdo e quantificacao

Os aldeidos retidos que reagiram nos cartuchos 2,4-DNPH para
formar as estaveis hidrazonas derivatizadas foram eluidos com 5,0 ml de acetonitrila.
Apds a extracdo dos cartuchos, os derivados carbonilicos foram separados,
identificados e quantificados em cromatégrafo liquido de alta eficiéncia Jasco modelo
880-PU, coluna Cqs (Crestpack T-5, 4,6 mm x 250 mm, porosidade 150-250 um,
coluna de guarda Mightysil 4,6 x 6 mm), temperatura de 40°C, fase movel isocratica
acetonitrila: agua - 50/50% v/v, vazdo de 1,0 ml.min™", volume de injecdo de 20 ul e
detector ultravioleta visivel (UV/VIS), Jasco modelo 870, ajustado no comprimento de
onda de 360 nm.

Foram realizados testes de contaminagcdo dos cartuchos coletores
revestidos (teste em branco) analisando os extratos de 04 cartuchos de amostragem.

O limite de deteccao (LD) do método foi determinado considerando o
limite de detecg¢ao analitico (método cromatografico) e do nivel das hidrazonas
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contaminantes nos cartuchos amostradores determinado pelo teste em brancos. Os
valores LD foram calculados utilizando a adicao de 305 a concentragdo média de FA
e AA (Solci-Palhares, 1992).

Os valores médios de concentragdo obtidos dos extratos dos
cartuchos em branco foram : na primavera 0,353+0,065 pmoIL'1 de formaldeido e
0,402+0,066 pmoIL'1 e no verao 0,126+0,029 pmoIL'1 de formaldeido e 0,215+0,075
umol L de acetaldeido. Os valores da concentragdo média dos FA e AA encontrados
nos cartuchos em branco foram subtraidos das concentragdes obtidas nos cartuchos
amostrados.

Os limites de deteccdo do método para as amostragens na primavera
foram de 0,548 umol L e 0,600 ymol L™ e no verdo 0,213 pmol L™ e 0,439 pmol L™
para o formaldeido e para o acetaldeido, respectivamente.

2.2.6 Monitoramento dos gases 0zonio,0xidos de nitrogénio, didéxido de enxofre

Paralelamente as amostragens, foram realizadas medidas de espécies
como O3, NO2,NO e SO,, radiagao solar, temperatura e umidade relativa do ar.

NOy, SO, e O3 foram medidos por monitores convencionais para NOy
(Thermo Environmental Instruments Modelo - 42S), SO, (Thermo Environmental
Instruments Modelo — 43C) e Oz (Oku-Electronics Modelo OZM-G21). Os
equipamentos analisadores estiveram localizados no mesmo local de amostragem.
Dados meteorolégicos da Universidade de Hiroshima foram obtidos a partir do
sistema automatico de aquisicdo de dados meteoroldgicos da propria universidade
(hirodas).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os intervalos de concentracido e os valores médios dos aldeidos,
radiacdo solar, umidade relativa e temperatura encontrados nas amostragens
realizadas na primavera e no verao de 2005 em Hiroshima, Jap&o sao apresentados
nas Tabelas 1 e 2 a sequir.

Tabela 1 — Intervalos e valores médios das razdoes de mistura dos aldeidos obtidos
durante a primavera e verao de 2005 em Hiroshima, Japéo.

Formaldeido (ppb) Acetaldeido (ppb)
Primavera 0,50 — 1,05 (0,83 + 0,204 ppb) 0,17 — 1,31 (0,46 + 0,428 ppb)
Verao 1,55-4,12 (2,83 + 0,999 ppb) 0,34 — 2,03 (0,97 + 0,645 ppb)

Tabela 2 — Variacdo e valores médios da radiacdo solar,temperatura e umidade
relativa medidos durante a primavera e verdao de 2005 em Hiroshima,
Japao.

Radiagdo Solar (kWm™) Temperatura (°C) Umidade Relativa (%)

Primavera 0,002 - 0,855 5,15 -20,25 20,5-99
(13-14/04) (0,324 £ 0,304) (13,37 £ 5,39) (56,06 £ 26,56)
Verao 0,003 - 0,897 23,17 - 33,37 39-98,5
(19-20/07) (0,266 £ 0,35) (28,01 £ 3,77) (70,16 + 21,29)

Todas as amostras foram coletadas sob boas condi¢des
meteorologicas e como pode ser observado na Figura 6, houve um aumento de 3,4 e
2,1 vezes na concentracdo de FA e AA entre a primavera e o verao respectivamente.
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Figura 6 — Perfil das razbes de mistura de formaldeido e acetaldeido atmosféricos
coletados no campus em abril e julho de 2005, Hiroshima, Japao.

As amostras de ar ambiente coletados nos dias 13 — 14 de abril e 19 -
20 de julho no campus de Higashi-Hiroshima apresentaram variagées temporais
das concentracoes de FA e AA os quais foram medidos paralelamente com ozbnio,
NO, NO; e radiagdo solar durante o periodo de amostragem. Através das medidas foi
possivel observar que as concentragdes destes aldeidos aumentaram durante o dia e
diminuiram a noite, acompanhando os perfis da concentracéo de O3 e radiagao solar .

Durante as amostragens, a concentragdo diaria de ozbnio foi
acompanhada e os removedores de o0z6nio foram utilizados sendo a interferéncia
pelo ozénio negligenciavel, o que significa ndo haver interferéncia ou formacéo de
artefatos de amostragem para a determinagao de formaldeido e acetaldeido (Pires e
Carvalho, 1998). A utilizacdo dos removedores neste estudo teve como objetivo
principal, impedir a interferéncia da umidade do ar bastante alta principalmente nos
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periodos noturnos (Figura 7).
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Figura 7 - Variacdo da umidade relativa diaria durante o periodo de amostragem no

campus de Hiroshima na primavera (a) e no verao (b).

Em anexo estido apresentados os perfis das variacdes de temperatura
e radiacao solar medidas durante os periodos de amostragens.

As variagdes diurnas dos aldeidos medidos no campus universitario de
Hiroshima tiveram a mesma tendéncia dos demais perfis apresentados e discutidos
em estudos anteriores como, por exemplo, os realizados em outros paises por
Anderson et al., e Possanzini et al., ambos em 1996.

Avaliacbes para identificar os tipos de fontes emissoras destes
aldeidos tém sido feitas pela comparacdo de perfis dos aldeidos com poluentes
tipicamente primarios como NOy e poluentes secundarios como Os. Estas
comparagdes tém sido realizadas com diferentes graus de sofisticagdo variando de
simples correlagdes (Anderson et al., 1996; Granby e Christensen,1997; Bakeas et al.,
2003) a complexas analises estatisticas baseadas em modelos de regressdes
multiplas (Fiedfeld et al., 2002, Slemr et al., 1996).

Sendo assim, devido a semelhanca nos perfis de concentracdes
diarias apresentadas na Figura 6 ficou evidenciado o mesmo tipo de fonte emissora
tanto para formaldeido quanto para acetaldeido no campus universitario japonés.

A Tabela 3 apresenta a média de 4 horas de amostragem das
concentragbes de FA e AA atmosféricos durante 8 periodos e a razéo
formaldeido/acetaldeido (FA/AA) para as amostragens realizadas em 13 e 14 de abril
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2005 (primavera). A Figura 8 representa o perfil da variagao diaria dos aldeidos.

Tabela 3 — Razido de mistura média de formaldeido e acetaldeido atmosféricos
durante a primavera em 13 - 14 de abril/2005 no campus de Hiroshima.

Hora local (JST)” Formaldeido (ppb) Acetaldeido (ppb) [FA/[AA]
10:00 - 14:00 1,05 0,42 2,5
14:00 - 18:00 1,00 0,17 5,88
18:00 - 22:00 0,64 0,37 1,73
22:00 - 02:00 0,50 n.d -
02:00 - 06:00 0,65 n.d -
06:00 - 10:00 0,85 0,20 4,25
10:00 - 14:00 0,97 0,28 3,46
14:00 - 18:00 0,96 1,31 0,73

* “Japan Standard Time* n.d. = ndo determinado

A média da razao FA/AA que nos auxilia no reconhecimento do tipo de
fonte emissora como natural ou antropogénica (Gaffney et al., 1997; Grosjean et al.
1990) foi de 3,09 durante a primavera. As razdes FA/AA superiores a 2 encontradas
neste estudo sugerem que a emissao biogénica pode ter um impacto significante na
concentragdo ambiente dos aldeidos (Villanueva-Fierro et al., 2004)
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Figura 8 — Perfil da variagado diaria da razdo de mistura dos aldeidos durante a
primavera (13 e 14 de abril de 2005) no campus de Hiroshima.

Na primavera, cujas razdes de mistura variaram nos intervalos de 0,50
— 1,05 ppb (média de 0,83+0,204 ppb) (24,6%) para formaldeido e o acetaldeido
variou de 0,17 - 1,31 ppb (média de 0,46+0,428 ppb) (96,4%), as razdes
aumentaram nas primeiras horas do dia (05:00min - 06:00min) atingindo a maxima
concentracdo no periodo das 10:00min - 14:00min. Este aumento pode ter sua
origem da emisséao veicular diminuindo entdo ao final do dia quando a radiagao solar
se torna menos intensa e os aldeidos reagem com os radicais hidroxila. Houve a
diminuicao dos aldeidos durante a noite (22:00min - 02:00min), a concentragcao
diminuiu significativamente provavelmente devido a reagdao dos aldeidos com os
radicais livres presentes.

Os coeficientes de correlagao entre as concentracdées dos aldeidos e
as concentragdes das variaveis Oz, NO,, além da temperatura e radiacao solar séo
apresentados pela Tabela 4 e na Tabela 5 os parametros analisados no periodo. As
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relagdes encontradas entre algumas espécies poluentes do ar e os aldeidos nos
levaram a sugerir processos idénticos ou similares de emissao uma vez que quanto
maior o valor do coeficiente, mais forte a associagao entre as espécies. Os perfis
comparativos entre os aldeidos e O3, NO,, NO e SO, podem se observados nas
Figuras 9 e 10.

Tabela 4 — Coeficientes de correlagdo entre FA, AA, O3, NO,, radiagdo solar e
temperatura durante a primavera.

FA AA O3 NO; Rad. Solar Temperatura

FA 1 0,125 0,76 0,95 0,82 0,78
AA 1 0,44 0,22 0,033 0,59
O3 1
NO; 1
Rad. Solar 1
Temperatura 1

Tabela 5 — Razdes de mistura médias de formaldeido, acetaldeido, dioxido de
nitrogénio, éxido de nitrogénio, 0zonio, didxido de enxofre (ppb), radiagao
solar (kW.m™?) e temperatura (°C) diarios obtidos na Universidade de
Hiroshima em abril de 2005

Horéario Rad. Solar Temp, AA FA NO, NO O3 SO,

kW/m? °C  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)
10h - 14h 0,529 1555 0,420 1,050 4,0 0,5 43,35 0,887
14h - 18h 0,303 154 0,169 1,002 53 0,65 49,75 1,145
18h —22h 0,015 126 0,371 0,640 18,0 0,15 3495 1,375
22h - 02h 0,002 7,8 n.d 0,500 17,9 0 21,95 0,647
02h - 06h 0,012 5,15 n.d 0,646 18,6 0,7 8,15 0,606
06h — 10h 0,418 10,55 0,203 0,848 12,65 157 246 1,625
10h - 14h 0,855 19,7 0,284 0,973 5,15 0,65 54,1 2,914
14h - 18h 0,457 20,25 1,310 0,957 5,6 0,4 54,45 3,177

n.d.= ndo determinado
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Figura 10 — Perfil diario das razbes de mistura de O3, NO2, NO e SO, medidos na
primavera de 2005 no campus de Hiroshima.

Os perfis apresentam as inter-relagdes entre a formacao dos aldeidos,
O3, NO2, NO e radiacao solar. A concentracdo de NO aumenta durante a noite e nas
primeiras horas do dia quando é entao oxidado a NO; e O3 é formado atingindo altas
concentragdes durante a tarde de acordo com a variagéo da intensidade luminosa.
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Nas amostragens realizadas nos dias 19 e 20 de julho de 2005,
correspondendo ao verao japonés, aléem dos aldeidos medidos pelo método padrao
TO-11A, foram medidas as concentragdes de O3, NO, e SO, por monitores. A Tabela
6 a seguir apresenta os intervalos de concentragbes obtidas na amostragem no
campus de Hiroshima e na Figura 11 pode ser observado o perfil da variacdo da
concentracdo. Somente NO nao foi medido devido a dificuldades técnicas.

Tabela 6 — Razdo de mistura média de formaldeido e acetaldeido atmosférico
durante o verdo em 19 - 20 de julho/2005 no campus de Hiroshima.

Hora local (JST)” Formaldeido (ppb) Acetaldeido (ppb) [FAJ/[AA]
18:30 — 22:30 3,69 2,03 1,82
22:30 - 02:30 2,21 0,54 4,09
02:30 - 06:30 1,55 0,34 4,55
06:30 - 10:30 2,65 1,25 2,12
10:30 - 14:30 3,67 1,49 2,46
14:30 - 18:30 4,12 0,85 4,85
18:30 — 22:30 1,92 0,31 6,19

* "Japan Standard Time"
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Figura 11 — Perfil horario da razdo de mistura média dos aldeidos durante o verao
(19 e 20 de julho de 2005) no campus universitario de Hiroshima.

No verao, durante as primeiras horas do dia e no final da tarde, FA
sofre grande variagao diminuindo sua concentragcao quando a radiagao solar € menos
intensa. Durante o dia ocorre o favorecimento das reagdes secundarias devido a
maior intensidade solar formando o FA e AA cujas concentragcdes neste periodo sao
mais elevadas. As concentragdes variaram nos intervalos de 1,55 — 4,12 ppb (média
de 2,83 + 0,999 ppb) (35,3%) para FA e o AA variou de 0,34 — 2,03 ppb (média de
0,97 + 0,645 ppb) (66,5%).

A exaustao veicular seria a principal fonte emissora de formaldeido e
acetaldeido atmosférico, no entanto, neste estudo é observado que a concentracao
dos aldeidos tem grande contribuicdo da atividade fotoquimica de compostos
organicos de origem antropogénica. Os coeficientes de correlagao apresentados pela
Tabela 7 entre as concentracdes dos aldeidos e os parametros analisados tem forte
associacdo quanto maior o valor do coeficiente. A Tabela 8 apresenta as
concentragdes de O3, NO,, SO,, radiagao solar, a temperatura e os aldeidos medidos
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nos dias 19 e 20 de julho no campus sendo possivel a visualizagdo dos respectivos

perfis nas Figuras 12 e 13.

Tabela 7 — Coeficientes de correlagao entre FA, AA, Os, NO,, radiagdo solar e
temperatura durante o verao.

FA AA O3 NO; Rad. Solar Temperatura
FA 1 0,73 0,80 0,77 0,63 0,81
AA 1 0,37 0,45 0,39 0,43
O3
NO; 1
Rad. Solar 1
Temperatura 1

Tabela 8 — Razédo de mistura média de FA, AA, O3z, NO,, SO, (ppb), temperatura e
radiacdo solar (kW.m™) obtidos na Universidade de Hiroshima em julho

de 2005
Horério Rad.solar  Temp., FA, AA, NO,, Os, SO,
kW/m? °C (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)  (ppb)
0,024
18:30h-22: 30h 27,42 3,69 2,03 22,18 39,77 1,91
0,003
22:30h-02: 30h 24,3 2,21 0,538 21,19 12,92 0,646
1,55 0,339
0,007
02:30h-06: 30h 23,17 30,5 4,09 0,347
2,65 1,25
0,414
06:30h-10: 30h 27,72 21,43 27,96 1,06
3,67 1,49
0,897
10:30h-14: 30h 33,37 9,04 59,87 1,57
412 0,853
0,496
14:30h-18: 30h 32,35 11,86 66,95 2,33
1,92 0,315
0,025
18:30h-22: 30h 27,77 22,29 45,05 3,89

As razdes de mistura de FA e AA no verao foram maiores do que na
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primavera visto que a intensidade da radiagao solar no verao embora tenha sofrido
pequena diferengca comparada com a primavera, apresenta altas concentragdes das
espécies precursoras NO, e O3 presentes evidenciando que os aldeidos produzidos
provavelmente sao provenientes de processos fotoquimicos.
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A variagao horaria apresentada pelos perfis demonstra o0 aumento das
concentragbes dos aldeidos, O3 e NO; durante o dia e a diminuicdo das
concentragdes no periodo noturno.

Estas similaridades observadas nos perfis das razbes de mistura de
formaldeido e acetaldeido no campus de Hiroshima também foram observadas por
outros autores em diferentes locais (Monteiro et at., 2001; Grosjean,1988, Grosjean
et al.,1990; Possanzini et al., 1996; Anderson et al., 1996).

Na Tabela 9 estdo apresentados os intervalos de concentragdes dos
aldeidos medidos em diferentes locais, urbano, rural e semi-rural a fim de se
comparar os niveis de concentragao.

E observado que quando comparado o Brasil a outro pais, a
concentracdo de acetaldeido supera a concentracdo de formaldeido devido a
utilizagdo da mistura combustivel variando de 22 - 25% de alcool anidro.

Os resultados obtidos no campus de Hiroshima em ambas estagdes
medidas, primavera e verao, apresentaram baixas concentragdes de FA e AA visto
que o local amostrado por ser distante do centro da cidade nao sofre grande
influéncia da atividade antropica (exaustdo veicular principalmente) e sim tem
contribuigao de fontes biogénicas por ser bastante arborizado .

Assim, os resultados obtidos no campus da Universidade de
Hiroshima, Japao, quando comparados com as medidas realizadas na fazenda
escola da Universidade Estadual de Londrina, Brasil, apresentou niveis de
concentracdo muito proximos que podem ser considerados niveis de "background”
natural.
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Tabela 9 — Razdes de mistura dos aldeidos (ppb) medidos nas diferentes localizagbes e periodos

Local

Urbano

Los Angeles (Estados
Unidos)

Londrina (Brasil)

Roma (ltalia)
Osaka (Japéo)
S&o Paulo (Brasil)
Sé&o Paulo (Brasil)
Sub-urbanol

Hiroshima (Jap&o)
Hiroshima (Japdo)

Londrina (Brasil)
Lille Valby (Dinamarca)
Rural

Londrina (Brasil)
Ontario (Canada)

Alpes (Alemanha)

FA (ppb)

11 - 39 (25)

3,24 - 9,46 (5,07)

8,2-17 (12,6)

0,1-43(L9)

1,4-9,7 (5,0)
1,05 - 46,7 (23,8)

0,50 - 1,05 (0,83)
1,55 - 4,12 (2,83)

0,62 — 1,88 (1,25)
0,3-1,8 (1,05)

0,64 - 1,41 (0,94)
17
0,5-3,2 (1,85)

AA (ppb)

3-24(13,5)

2,81 - 10,83 (5,92)

2,9 - 6,6 (4,75)
0,6 3,5 (1,5)
1,0-10,2 (5,4)

1,21-56,6 (28,9)

0,17 - 1,31 (0,46)
0,34 - 2,03 (0,97)

1,10 -2,90 (2,0)
0,1-1,2 (0,65)

0,10 - 0,87(0,41)
0,52
0,3 - 1,2(0,75)

FA/IAA

1,85

0,86

2,65
1,26
0,92
0,82

1,80
2,81

0,63
1,61

2,29
3,27
2,46

Periodo

1980

(inverno) — Jul/2002

Jan. -Mar. /95 (veréo)
(inverno) — 1997
(verdo) — 1998
(Inverno) — 1999

(primavera) — Abr/2005
(verdo) — Jul/2005

Mai/Jun-2001
Abr./94

(inverno) — 2002
Ago./88
Out./91

Referéncia

Grosjean et al. (1982)

Pinto (2002)

Possanzini et al. (1996)
Nguyen et al. (2001)
Nguyen et al. (2001)

Monteiro et al. (2001)

este estudo
este estudo

Pinto (2002)
Christensen et al.(2000)

Pinto (2002)
Shepson et al. (1991)
Slemr et al. (1996)

33
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4. CONCLUSAO

As concentracbes de formaldeido e acetaldeido determinadas na
Universidade de Hiroshima em abril e julho de 2005 apresentaram perfis muito
similiares quanto ao comportamento temporal em concordancia com muitos
resultados anteriormente reportados ja que as concentragdes diurnas foram mais
elevadas que as noturnas devido as contribuigdes dos processos fotoquimicos.

Radiacao solar e espécies como O3, NO, e SO, foram medidos, e de
acordo com a variagao da intensidade luminosa, os perfis apresentados sugerem que
os aldeidos foram produzidos a partir de fontes naturais e na sua predominancia
pela atividade fotoquimica além do que as razbes FA/AA superiores que 2 sugerem a
emissao natural biogénica como principal fonte dos aldeidos.

As concentracbes de formaldeido e acetaldeido das amostras
coletadas no campus de Hiroshima uma vez comparadas com outros estudos
realizados em diferentes localidades e periodos em ar ambiente ndo sido elevadas,
nao comprometendo, portanto, o ambiente e a populagdo local e podem ser

consideradas como niveis de "background" natural.
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Parametros medidos durante as amostragens realizadas nos dias 13-14 de abril
2005 (primavera/2005) e 19-20 de julho (verdo/2005) no campus de
Hiroshima
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Figura A - Perfil comparativo da variagao horaria da temperatura durante o periodo

de amostragem no campus de Hiroshima na primavera e no verao
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Figura B - Perfil comparativo da variagdo horaria da radiagao solar durante o periodo
de amostragem no campus de Hiroshima na primavera e no verdo de
2005.
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