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Resumo

Formaldeido (HCHO) e acetaldeido (CH,CHO) atmosféricos foram determinados em Hiroshima (Japao)
na primavera e verdo em 2005. Simultaneamente foram determinadas as concentragdes de ozonio (O,),
oxidos de nitrogénio (NO e NO,) e dioxido de enxofre (SO,) para obtengdo do perfil temporal e das
fontes dos aldeidos. Os aldeidos foram coletados utilizando cartuchos C18 revestidos com solu¢éo acida
de 2,4-DNPH e analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgcdo UV/Vis em 360
nm. As concentra¢des dos aldeidos foram mais elevadas no verdo do que na primavera. Na primavera
os intervalos de concentragdo de formaldeido (FA) e acetaldeido (AA) foram de 0,50 a 1,05 ppb e de
0,17 a 1,31 ppb e no verdo os intervalos de concentragdo foram de 1,55 a 4,12 ppb e de 0,34 a 2,03
ppb, respectivamente. A média das razoes FA/AA na primavera e no verao foram 3,09 e 3,72 sugerindo
como fontes as emissdes biogénicas dos aldeidos. Os niveis de concentragdo de FA e AA, a variagdo
temporal ¢ as razdes FA/AA indicaram que as rea¢des fotoquimicas contribuiram significativamente
para a formagdo destas espécies no local de estudo.
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Abstract

Ambient levels of formaldehyde (HCHO) and acetaldehyde (CH,CHO) were measured at Hiroshima
(Japan) during spring and summer of 2005. Measurements of O, NO_, and SO, were simultaneously
conducted, in an attempt to identify temporal profiles and sources for these aldehydes. Atmospheric
aldehydes were collected using C,, 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 concentrations were higher than spring levels.
FA concentrations during spring period ranged from 0.50 to 1.05 ppb and AA concentrations ranged
from 0.17 to 1.31 ppb; during summer their concentrations ranged from 1.55 to 4.12 ppb and 0. 34 to
2.03 ppb. Average FA/AA in spring and summer were 3.09 and 3.72 suggesting biogenic emissions
of aldehydes. The levels of FA and AA, their temporal variations, and their concentration ratio (FA/
AA) indicated that photochemical reactions contributed significantly to the formation of atmospheric
aldehydes at the study site.
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Introducao

Os compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas)
desempenham um papel importante na quimica
atmosférica como fontes de radicais livres e
do aerossol organico e como precursores dos
acidos carboxilicos e espécies oxidantes (PIRES;
CARVALHO, 1998). Formaldeido (FA) e acetaldeido
(AA) sao os mais abundantes, sdo diretamente
emitidos para a atmosfera como também podem ser
formados in-situ por meio de reagdes fotoquimicas
que envolvem hidrocarbonetos provenientes de
emissdes biogénicas e antropicas procedentes de
fontes moveis e estacionarias.

Em areas rurais limpas, FA e AA aparecem na
atmosfera principalmente como produtos de reagdes
de fotooxidacdo e ozonolise de hidrocarbonetos
emitidos naturalmente (ROTTENBERG et al.,
2004). Em ambientes urbanos, as fontes primarias
de aldeidos incluem principalmente os processos
de combustdo; fontes secundarias importantes
sd0 os processos fotoquimicos de decomposicdo
de hidrocarbonetos e outras espécies organicas
presentes no ar. A queima incompleta de misturas
oxigenadas em motores de combustdo interna resulta
no aumento das emissdes primarias de FA ¢ AA e
conseqiientemente da formagdo de radicais livres,
0z0nio, acidos carboxilicos e nitrato de peroxiacetila
(GROSJEAN; MIGUEL; TAVARES, 1990;

ANDRADE et al., 2002).

O conhecimento das relagoes entre os aldeidos e
seus precursores € importante para se compreender os
mecanismos de produ¢do dos compostos organicos
e do ozdnio (O3) em atmosfera urbana (ARBILLA;
OLIVEIRA, 1999).

As emissoes de poluentes primarios como 6xidos
de nitrogénio (NO,) decorrentes dos processos de
combustdo sdo fontes significativas de oxigénio
atdmico a partir da qual o ozonio pode formar-se.
Os oxidos de enxofre sdo também produzidos pela
queima de combustiveis que contenham enxofre
em sua composicao, além de serem gerados em
processos biogénicos naturais, tanto no solo quanto

na 4gua (BRIMBLENCOMBE, 1996).

A principal via de desaparecimento dos FA e
AA na atmosfera é através da destruicdo quimica
causada por reagdes que ocorrem com radicais OH,
OH, e NO, e através da fotolise no caso do FA.
(ANDRADE et al., 2002)

As concentracdes dos aldeidos na atmosfera
variam na ordem de poucos ppb em ar limpo (0,2
- 0,3 ppb em atmosfera marinha) chegando a altas
concentragdes em ambientes urbanos (> 140 ppb)
(GROSJEAN, 1988; ZHOU; MOPPER, 1990;
BAEZ et al., 2001).

Nas ultimas décadas hd em todo o mundo um
crescenteinteressenousodecombustiveisalternativos
como o etanol, biodiesel e suas misturas oxigenadas
produzidos por diferentes tipos de biomassa para
minimizar a dependéncia do uso do petrdleo,
diminuir a emissdo de CO, CO, e hidrocarbonetos e
o impacto sobre o clima do planeta.

No Japao, o setor industrial consome cerca de
50% de energia sendo que mais de 78% utilizando
combustiveis fosseis. Considerando o interesse do
governo japon€s em aumentar o uso de misturas
oxigenadas como combustiveis, o objetivo deste
estudo foi investigar a presenca de aldeidos
atmosféricos e sua relacdo com outros poluentes
como o0zonio, 6xidos de nitrogénio e oxidos de
enxofre em Higashi-Hiroshima, Japao.

Experimental
Local de amostragem

As amostragens foram realizadas no Campus da
Universidade de Hiroshima (Japao) em 13 e 14 de
abril 19 e 20 de julho de 2005 localizado a 4 km
sudoeste do centro urbano de Higashi-Hiroshima,
a 35 km leste da cidade de Hiroshima, capital do
estado, cuja populagdo ¢ de aproximadamente
115.000 habitantes (Figura 1). A populagdo de
Hiroshima ¢é cerca de 1.114.000 habitantes sendo a
cidade circundada por fabricas e industrias.
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Figura 1. Localizagao do sitio de amostragem.

Coleta e
acetaldeido

formaldeido e

determinacdo de

Na primavera (13 e 14 de Abril/2005) e verdo
(19 e 20 de Julho/2005), amostras de ar ambiente
foram coletadas durante 24 h, fracionadas a cada
4 h sob vazio constante de 0,9 L min!' utilizando-
se cartuchos de silica gel C18 impregnados com a
solugdo 2,4-DNPH (Supelco, USA). Removedores
de ozo6nio (Supelco, USA) foram utilizados
para impedir possiveis interferéncias pela alta
umidade noturna durante as amostragens (SIRJU;
SHEPSON, 1995). Os cartuchos amostrados foram
eluidos vagarosamente com 5 ml de acetonitrila
(Supelco, USA) e uma aliquota de 20 pl foi
injetada e analisada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (JASCO PU-980) equipado com
detector espectrofotométrico (JASCO 870-UV,
Japao). As condigdes cromatograficas foram as
seguintes: pré-coluna e coluna analitica Crestpack
C, (4.6 x 250 mm); fase movel isocratica dgua/
acetonitrila 50:50 v/v; vazdo de 1,0 mL min?;
detector UV ajustado em 360 nm. Formaldeido e
acetaldeido foram identificados por comparagdo de
seus tempos de retengdo com os aldeidos padroes
DNPH-hidrazonas (Tokyo Chemical Industry Co.
Ltd.). Monitores para 6xidos de nitrogénio (NO e
NO,), SO, ¢ O, foram instalados no mesmo local de
coleta e utilizando os seguintes equipamentos: NO_
(Thermo Environmental Instruments, Modelo-42S),
SO, (Thermo Environmental Instruments, Modelo

43C) ¢ O, (Oki-Electronics, Modelo OZM-G21). A
radiagdo solar, tempertura ¢ umidade relativa foram
monitoradas através do sistema de aquisicao de
dados meteoroldgicos automatico da Universidade
de Hiroshima (HIRODAS).

Resultados e discussao

Todas as amostras foram coletadas sob boas
condi¢des meteoroldgicas,
hidrometeoros. Na primavera a radiacdo solar
variou de 0,002 a 0,855 kWm™, temperatura de 5,2 a
20,2 °C e umidade relativa de 20,5 a 99%. No verdo
a radiacdo solar variou de 0,003 a 0,90 KkWm?,
temperatura de 23,2 a 33,4 °C e umidade relativa de
39 a99%.

sem ocorréncia de

A Tabela 1 apresenta a média e os intervalos
de concentragdo do formaldeido e acetaldeido
determinados na primavera (abril) e no verao (julho)
de 2005 no Campus da Universidade de Hiroshima.
Na primavera as concentracdes de formaldeido
variaram de 0,50 a 1,05 (0,83+=0,20) ppb ¢ do
acetaldeido variaramde 0,17a 1,31 (0,46+0,43) ppb.
No verao (19 €20 de Julho de 2005) as concentracdes
do FA e AA variaram de 1,55 a 4,12 (2,83+0,99) ppb
e 0,34 a 2,03 (0,97+0,64) ppb, respectivamente.

A Figura 2 apresenta os perfis das concentracdes
dos aldeidos ao longo do periodo de amostragem na
primavera e no verao.

Na primavera, observa-se a tendéncia dos
aldeidos aumentarem no periodo diurno com
acentuado decréscimo durante a noite. O FA
aumentou em duas vezes no horario das 10 a 14
horas. A concentracdo do AA no mesmo periodo
mostrou um aumento significativo de 8 vezes em
relacdo a concentracao noturna.

No verdo, o perfil das concentragdes dos
aldeidos foi semelhante e os incrementos em suas
concentracdes em relacdo aos periodos diurnos e
noturnos foram de 3 vezes para o FA e 6 vezes para
0 AA.
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A razdo das concentragcdes FA\AA ¢é usada
para sugerir a origem dos aldeidos formados na
atmosfera, sendo considerados os valores superiores
aum (1) quando ha predominancia na formagao de
formaldeido viareagdes fotoquimicas (MONTEIRO
et al., 2001). Foi encontrada a razdo média FA/AA
de 3,1 sugerindo que a emissdo biogénica pode
ter um impacto significante na concentragdo dos
aldeidos no ar ambiente (VILLANUEVA-FIERRO;
POPP; MARTINS, 2004).

Tabela 1 — Intervalo e média de concentragdo
(ppb) dos aldeidos obtidos na primavera e verao de
2005 no Campus de Hirsohima, Japao.

FORMALDEIDO ACETALDEIDO

PRIMAVERA 0,50 - 1,05 0,17-1,31
(0,83 +0,20) (0,46 £ 0,43)
~ 1,55-4,12 0,34 -2,03
ERA > B > )
v 0 (2,83 £1,00) (0,97 £ 0,65)

As variagoes diurnas das concentragoes dos
aldeidos de
apresentaram a mesma tendéncia comparada a
estudos realizados por outros autores (ANDERSON
etal., 1996; POSSANZINI etal., 1996; MONTEIRO
et al., 2001; PINTO e SOLCI, 2007).
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Figura 2. Perfis diarios da concentracdo de formaldeido
¢ acetaldeido durante a primavera e o verdo
de2005 no Japao.

Primavera

A Figura 3 apresenta as variacdes médias das
concentragdes de FA ¢ AA, O,, NO e NO,, SO,
e radiacdo solar obtidas durante as amostragens
realizadas na primavera. As concentracdes de NO
variaram de 0,01 a 11,4 ppb e de NO, de 5,13 a
17,4 ppb. As concentragdes de ozonio variaram no
intervalo de 4,5 a 60 ppb sendo a maior concentragdo
obtida no horario das 14 as 18 horas. Para o SO,
o intervalo de concentragdo foi de 0,6 a 3,2 ppb,
caracteristico de ambiente limpo.

Os perfis horarios das concentragdes de FA, AA,
NO, NO, e O, mostram, como esperado, a conversao
de NO a NO, ¢ a formagdo fotoquimica de aldeidos
e O,, uma vez que, quando ocorre o consumo de
NO-NO, aumenta a concentragdo de FA, AAe O,
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Figura 3. Perfil horario de NO, NO,, O,, SO,, aldeidos
e radiacdo solar durante a primavera (abril,
2005).

Verao

Os perfis das concentragdes de FA, AA, O,, NO,,
SO, e radiagdo solar sdo apresentados na Figura
4. Nas primeiras horas do dia, as concentragdes
de FA e AA aumentam diminuindo ao entardecer
quando a radiagdo solar ¢ menos intensa indicando a

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 31, n. 1, p. 23-29, jan./jun. 2010



Formaldeido e acetaldeido atmosféricos no campus da Universidade de Hiroshima, Japao

formagao dos aldeidos por processos fotoquimicos.
A média da razdo FA/AA encontrada foi de 3,72
sugerindo que as emissdes biogé€nicas podem ter um
impacto significante na concentragdo ambiente dos

aldeidos.
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Figura 4. Perfil horario de NO, NO2, 03, SO2, aldeidos

e radiag@o solar durante o verdo (julho, 2005).
Obs. O NO néo foi analisado por dificuldades
técnicas.

OsFAe AAapresentaramuma grande semelhanca
nos perfis horarios. No entanto, somente no verao
o coeficiente de correlagdo obtido pela analise de
regressao de FA x AA foi elevado (r=0,73) indicando
que estas espécies provavelmente provém de fontes
e processos similares de formagio. A tarde grande
parte dos aldeidos tendem a desaparecer devido
aos processos de decomposi¢do fotoquimica. A
decomposicao fotoquimica de aldeidos e o0zdnio
induzida pela luz solar leva a um aumento no
numero de radicais livres no ar (FINLAYSON-
PITTS; PITTS, 2002).

Mesmo que a intensidade de radiagdo solar no
verdo tenha sofrido pequena diferenga comparada
com a primavera, as concentracdes de FA e AA
no verdo foram maiores acompanhando as altas
concentragdes das espécies precursoras (NO, e O,)

e evidenciando a formacdo dos aldeidos através de
processos fotoquimicos.

SO, € um poluente comum no ar emitido
diretamente para a atmosfera principalmente por
fontes de origem antropica como a combustiao de
combustiveis fosseis contendo enxdfre (GUPTA et
al., 2003). As concentragdes de SO, na primavera e
no verdo ndo ultrapassaram 4 ppb em consonancia
com os valores encontrados em 2006 no mesmo
local (THAM; TAKEDA; SAKUGAWA, 2008).
Como outras fontes de combustao (gés natural,
carvao, madeira) ndo sdo significantes em Higashi
Hiroshima, provavelmente o SO, foi primariamente
emitido por veiculos movidos a diesel.

NO, ¢ um poluente importante relacionado
ao trafego veicular e precursor da formagdo
fotoquimica do smog e do 0z6nio em baixa atmosfera
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2002).

O NO, ¢ principalmente formado através da
oxidagao do NO (HAN; NAEHAR, 2006) ¢ as
concentragdes de NO, encontradas no periodo de
amostragem foram similares as obtidas por Tham,
Takeda e Sakugawa (2008).

O o0z6nio é um poluente do ar muito reativo
e tem um papel muito importante nas reagdes
fotoquimicas que ocorrem na troposfera. Tem como
importantes precursores os 6Oxidos de nitrogénio
(NO,) e os compostos organicos volateis (COVs)
que participam do complexo processo fotoquimico
na presenga de luz solar e calor (DERWENT et
al., 2003; RIBAS; PENUELAS, 2004). O perfil de
concentragdo do O, comparado aos dados de 2006
foi semelhante. Observa-se ainda que a formagao do
O, no verdo foi incrementada devido ao aumento
de temperatura uma vez que a radiagdo solar na
primavera e verdo foi similar. (PUDASAINEE et
al., 2006).

A Tabela 4 apresenta resultados obtidos em
diferentes locais de amostragem (urbano, suburbano
e rural) onde as concentragdes dos aldeidos foram
medidas. Sdo apresentadas ainda as razoes FA/AA.
E possivel observar que em locais rurais limpos com
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menor influéncia de emissoes antropicas, as razdes
FA/AA sdo superiores a 2. Em ambientes urbanos
e semi-urbanos, exceto no Brasil, FA/AA sio
superiores a um. No Brasil, a razdo FA/AA tende a
valores inferiores a 1 em atmosfera impactada por
emissodes veiculares devido ao uso de combustiveis
oxigenados.

E importante salientar que em éareas limpas, a
razdo FA/AA ¢é maior refletindo a participagao de
hidrocarbonetos reativos de origem biogénica ¢ a
prevalénciade formagao fotoquimica de formaldeido
(PINTO; SOLCI, 2007).

Tabela 4 — Concentracdo dos aldeidos (ppb) e FA/
AA medidos em diferentes localizagdes e periodos.

Local FA AA Periodo Referéncia
Urbano
Los Angeles 11 -39 13-24 1,85 1980 Grosjean.
(EUA) (1988)
Londrina 0,24 -9,46 2,81-10,83 0,86 Inverno  Pinto e Solci
(Brasil) 2002 (2007)
Roma 8,2-17 2,9-6,6 2,65 Verdo  Possanzini et al.
(Ttalia) 1995 (1996)
Osaka 0,1-473 0,6-3,5 1,26 Inverno  Nguyen et al.
(Japao) 1997 (2001)
Sao Paulo 1,4-9,7 1,0-10,2 0,92 Verdo Nguyen et al.
(Brasil) 1998 (2001)
Sdo Paulo 1,05-46,7 1,2156,6 0,82 Inverno Monteiro et al.
(Brasil) 1999 (2001)
Sub-urbano
Hiroshima 0,50 - 1,05 13-24 1,80 Primavera Grosjean.
(Japao) 2005 (1988)
Hiroshima 1,55-4,12 2,81-10,83 2,81 Verdo Pinto e
(Japao) 2005 Solci(2007)
Londrina  0,62-1,88 29-6,6 0,63 Outono Possanzini
(Brasil) 2001 et al.(1996)
Lille Vally  0,3-1,8 0,6-3,5 1,61 Primavera Nguyen et
(Dinamarca) 1994 al. (2001)
Rural
Londrina  0,64-141 0,10-0,87 2,29 Inverno Pinto e Solci
(Brasil) 2002 (2007)
Ontario 1,7 0,52 3,27 Verdo Shepson et
(Canada) 1988 al. (1991)
Alpes 0,5-3.2 0,3-1,2 2,46 Outono Slemr et al.
(Alemanha) 1991 (1996)

28

Conclusoes

As concentragdes de FA e AA encontradas
na Universidade de Hiroshima em abril e julho
de 2005 apresentaram perfis similares quanto ao
comportamento temporal em concordancia com
outros estudos. Os niveis dos aldeidos durante o dia
foram superiores ao periodo noturno sendo sugerida
a atividade fotoquimica como a principal fonte
destes aldeidos. Pardmetros meteorologicos, O,
NO, NO, e SO, comparados aos aldeidos indicaram
a formacdo secundaria dos FA e AA, tendo como
possiveis fontes as emissdes de origem antropica e
biogénica. Comparagdes das razoes FA/AA medidas
neste estudo com estudos anteriores sugerem uma
forte contribuicao de fontes biogénicas na formagao
destes aldeidos.
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