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Resumo

Devido ao uso de etanol como combustivel no Brasil e suas perspectivas de aumento de
consumo como biocombustivel mundialmente, as emissdes desse composto devem aumentar,
sendo importante o estudo dos impactos causados na atmosfera e na satide publica. Os alcoois na
atmosfera sdo considerados poluentes primarios e sua oxidag¢do fotoquimica tem como produto
diversas espécies, dentre elas o acetaldeido, composto de alta toxicidade. A chuva é um processo
eficiente de remocdo de substancias da atmosfera e sua composicdo fornece informagdes sobre
reacdes que ocorrem na atmosfera. Considerando a escassez de informagdes sobre as reacoes
fotoquimicas que envolvem etanol na atmosfera e em aguas, este trabalho teve como objetivo
investigar a a¢do da radiagdo solar na oxidagdo do etanol. As amostras de 4gua de chuva foram
coletadas em Araraquara no periodo de agosto de 2016 a margo de 2018 e foram determinadas as
concentracdoes de peroxido de hidrogénio, etanol, acetaldeido, formaldeido e metanol. A
concentragio média de H,O, foi 17,4 + 2,9 pmol L™ (n=41) com concentragdo mais elevada nos
meses de verdo e primavera. A exposicdo das amostras de dgua de chuva a irradiacdo solar
mostrou que houve perda de etanol e formacdo de acetaldeido, porém ndo ha proporcao
estequiométrica entre as espécies. Foi observada correlagdo negativa significativa entre a taxa de
consumo de etanol e a concentracdo inicial de H,O; e entre a concentragcdo de carbono orgénico
dissolvido (COD) da dgua de chuva e taxa de consumo de H»O,, sugerindo que quanto maior a
concentracdo de peroxido de hidrogénio no meio, maior a oxidacdo de etanol, mas que o H,O,

também oxida outras espécies organicas presentes nas amostras de agua de chuva.



Abstract

Due to the use of ethanol as fuel in Brazil and its prospects of increasing consumption as
a biofuel worldwide, the emissions of this compound should increase, being important the study
of the impacts caused in the atmosphere and public health. The alcohols in the atmosphere are
considered primary pollutants and their photochemical oxidation has as product several species,
among them acetaldehyde, compound of high toxicity. Rain is an efficient process of removing
substances from the atmosphere and its composition provides information on reactions occurring
in the atmosphere. Considering the scarcity of information about the photochemical reactions
involving ethanol in the atmosphere and in waters, this work aimed to investigate the action of
solar radiation on the oxidation of ethanol. Rainwater samples were collected in Araraquara from
August 2016 to March 2018 and the concentrations of hydrogen peroxide, ethanol, acetaldehyde,
formaldehyde and methanol were determined. The mean H,0, concentration was 17.4 + 2.9
umol L™ (n = 41) with highest concentration in the summer and spring months. Exposure of
rainwater samples to solar irradiation showed that there was loss of ethanol and formation of
acetaldehyde, but there is no stoichiometric proportion among the species. A significant negative
correlation was observed between the rate of ethanol consumption and the initial H,O,
concentration and between the dissolved organic carbon (COD) concentration of rainwater and
the rate of H,O, consumption, suggesting that the higher the concentration of hydrogen peroxide,
higher the oxidation of ethanol, but H,O, also oxidizes other organic species present in rainwater

samples.
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1. Introducao
1.1. Atmosfera

A atmosfera ¢ composta de diversas espécies distintas em concentragdes variaveis, com
origem em processos geologicos, biologicos, quimicos e antropogénicos (Seinfeld; Pandis,
1998). O estudo da quimica da atmosfera teve inicio no século XVIII, quando o principal
objetivo era determinar os principais componentes da atmosfera. Com o tempo, as pesquisas
foram avangando, e no século XIX o foco dos estudos era os constituintes presentes na faixa de

ppm. Devido as inovagdes tecnologicas, atualmente ja € possivel identificar espécies no nivel de

ppt.

1.1.1 Composiciao da Atmosfera

A atmosfera se apresenta como uma mistura heterogénea que ¢ constituida de material
particulado em suspensdo, particulas liquidas e gases que estdo em contanto com a superficie
terrestre (George et al., 2015), como um sistema integrado em que ocorrem diversos processos

que modificam sua composi¢do

Considerando a atmosfera sem agua, sua maior parte (99%) ¢ constituida por nitrogénio ¢
oxigénio, sendo que 1% restante ¢ composto por argénio, compostos inorganicos e organicos.
Essa parcela minoritaria, apesar de estar presente no nivel de traco, desempenha importante
papel na atmosfera e também na vida terrestre. Essas espécies s@o responsaveis por fenomenos

como smog fotoquimico, chuva acida, destruicdo do o0zonio estratosférico, dentre outros.

Ha grande variacdo de temperatura e pressdo em funcdo da altura da atmosfera e essas
caracteristicas definem as camadas atmosféricas terrestres. A troposfera ¢ a regido em que
ocorrem intensa movimentacao e transformacao das substancias, além de ter contato direto com
superficie terrestre, de onde vem a maior parte do calor. Dessa forma ¢ de grande interesse
conhecer como a composi¢cdo quimica dessa faixa e verificar como ¢ modificada com o tempo

levando em consideragdo as perturbagdes naturais e antropicas (Rocha; Rosa; Cardoso, 2009).

As mudangas climaticas estao relacionadas principalmente com a variagdo da composi¢do
quimica da atmosfera e com a variagdo na intensidade solar (Nobre et al., 2007). Estudos
mostram que a concentracao de gases minoritarios aumentou significativamente no tltimo século

e como consequéncia as propriedades quimicas e fisicas da atmosfera também estdo se
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modificando (Berner; Berner, 1996; Seinfeld; Pandis, 1998). Os modelos climaticos também
indicam que se as tendéncias de crescimento de gases de efeito estufa continuarem da forma que
estdo, podera ocorrer uma variagdo de temperatura maior que 1,5 °C até o final do século XXI

(IPCC, 2013).

1.1.2 Poluentes da atmosfera

A Resolugdo CONAMA n°3/1990 estabelece os padrdes de qualidade do ar no Brasil e
define poluentes atmosféricos como sendo “qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis
estabelecidos, e que tornem ou passam tornar o ar: I — improprio, nocivo ou ofensivo a saude; II
— inconveniente ao bem-estar publico; III — danoso aos materiais, a fauna e flora; IV — prejudicial
a seguranca, ao uso ¢ gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade”. O quadro 1

contém a classificacdo das substincias poluentes segundo a CETESB.

Quadro 1. Classificagdo das substancias poluentes da atmosfera

Compostos de Enxofre S0,,S03, H,S, Mercaptanas, Dissulfeto de
carbono, sulfatos

Compostos de Nitrogénio NO, NO,, NHj3, HNOj, nitratos

Compostos Organicos Hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos,
cetonas, acidos organicos

Monoéxido de Carbono CcO

Compostos Halogenados HCI, HF, cloretos, fluoretos

Material Particulado Mistura de compostos no estado solido ou
liquido

Oxidantes fotoquimicos O3, formaldeido, acroleina, PAN

Fonte: CETESB

As fontes de poluentes podem ser naturais,como vulcdes ¢ a degradagdo da matéria
organica, ou antropicas, originarias da acdo humana como queimas, processos industriais e
outros. Os poluentes também podem ser classificados como primarios, emitidos diretamente das
fontes de emissdo, e os secundarios, que sao formados na atmosfera por reacdo quimica entre

poluentes primarios e componentes da atmosfera (Rocha; Rosa; Cardoso, 2009).

A remocdo dos compostos da atmosfera pode ocorrer por processos diretos, como a
deposicao umida como a chuva, que ¢ capaz de dissolver os compostos mais soltveis, e a

deposicao seca, em que o vento e a gravidade arrastam os compostos para o solo (Rocha; Rosa;
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Cardoso, 2009), como por processos indiretos, que se baseiam em reagdes quimicas que ocorrem

na propria atmosfera (Artaxo et al., 2005).

A chuva é um importante mecanismo de remogao de substancias da atmosfera e, portanto,
reflete sua composicdo quimica (Monks et al., 2009). Devido as fontes de emissdes locais, a
composi¢do da agua de chuva varia de acordo com a regido. A remocdo pela chuva ¢
caracterizada por dois processos distintos, o processo de arraste das substincias quimicas que
estdo entre a nuvem e o solo, o chamado "washout", e o processo que ocorre dentro da nuvem,
em que as espécies sdo dissolvidas na agua durante a formagdo da nuvem (Rocha; Rosa;

Cardoso, 2009).

Para que ocorra a transformacdo de substidncias na atmosfera ¢ necessario que haja
energia suficiente para iniciar reagdes entre reagentes estaveis. Na maioria dos casos a energia
térmica disponivel na troposfera ndo ¢ suficiente para promover reacdes entre as substincias

atmosféricas, sendo a maioria iniciada pela radiagdo solar (George et al., 2015).
1.2. Reagdes Fotoquimicas na Atmosfera

O sol ¢ uma fonte inesgotavel de energia e estima-se que irradia o equivalente a 1,17 x
10*'kJ por ano (Spiro; Stigliani, 2009). Portanto, reagdes fotoquimicas ocorrem com muita
frequéncia na atmosfera, iniciadas pela absorcdo do foton que ativa quanticamente uma espécie
(a&tomo, molécula, radical livre ou ion). Apods essa etapa, varias reagdes podem ocorrer, como

dissociagao, reagao direta, fluorescéncia, ionizagao, dentre outras (Cadle; Allen, 1970).

A energia do foton ¢é calculada por E = hv, em que h ¢ a constante de Plank e v, a
freqiliéncia da radiagdo que esta relacionada com o comprimento de onda da radiagdo (A) por v =
I/L.A figura 1 mostra a distribuicdo espectral de radiacdo solar com os principais gases que

absorvem essa energia.
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Espectro da Radiacao Solar (Terra)
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Figura 1. Irradiancia solar na superficie da Terra de acordo com o comprimento de onda e a

absorcao dos principais gases que absorvem a radiacdo. (Fonte: Santos et al., 2015)

A energia das ligacdes quimicas estd na faixa de 300 — 500 kJ mol ™', equivalente a
energia dos fotons na regido espectral do UV.Assim, a energia solar ¢ capaz de promover

processos fotoquimicos e gerar radicais livres e outras espécies oxidantes na atmosfera (Calvert e

Pitts, 1966).

Compostos oxidantes sdo espécies que se tornam mais estaveis pelo ganho de elétrons.
Os oxidantes sdo essenciais para a remog¢do de diversos compostos da atmosfera. O processo de
oxidacdo gera produtos menos volateis e mais polares, que possuem maior afinidade pela fase

aquosa, o que facilita a deposi¢@o umida pela dgua da chuva.

Na troposfera, o radical hidroxila (HO®) é o principal oxidante de moléculas organicas,
sendo produzido majoritariamente pela fotolise do ozénio (O3), produzindo O('D) — oxigénio
atdmico singleto com todos elétrons emparelhados. A reacdo necessita de energia correspondente
a comprimento de onda de radiagdo menor que 305 nm. A espécie O('D) entdo reage diretamente

com 4agua, CH,; ou H; e produz HO® (Equagdes 1 a 4) (Lee et al., 2000; Hewitt; Harrison, 1984).

Os + hv(L <305 nm) — O('D) + O, (1)
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O('D) + H,0 — 2 HO® ()
CH,4 + O('D) — *CH; + HO® (3)
H, + O('D) — H + HO*® 4)

Na fase aquosa da troposfera o oxidante mais abundante ¢ o peréxido de hidrogénio
(H203). Diversos trabalhos discutem a relacdo entre o radical OH e o H,O,, sendo consenso que
0 H,O, é um reservatorio de radicais hidroperoxila (HO,®) e hidroxila (HO®) (Equagdes 5 ¢ 6)

(Sakugawa et al., 1990; Gunz; Hoffmann, 1990; Lee et al., 2000).
H,0, + hv— 2 HO® (5)
H,O, + HO® — H,O + HOZ. (6)

Muitos compostos organicos soluveis sdo emitidos para a atmosfera, sendo que uma
particularidade da atmosfera brasileira é a elevada emiss@o de etanol quando comparado com

outros paises.

Se por um lado, o etanol é vantajoso com relagdo a gasolina por ser um combustivel
renovavel, por outro lado, este emite mais espécies oxigenadas como aldeidos, acidos

carboxilicos, monoxido de carbono e hidrocarbonetos do que a gasolina (CETESB, 2016).
1.3. Oxidantes da fase aquosa da troposfera

A quimica da fase aquosa ocorre em sistemas diluidos, como goticulas de nuvem, névoa,
chuva e aerossol aquoso. Como exposto, a troposfera ¢ um ambiente oxidante e a todo o
momento sdo emitidas espécies volateis que sdo oxidadas gerando produtos menos volateis e
mais propensos a se dispersarem na fase aquosa, onde participam de outros processos quimicos

(Herrmann et al., 2015).
1.3.1 Pero6xido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio tem absorbancia maxima em 220 nm, sendo fonte de radical
HO?® pela fotolise da ligagdo O-O (H,0, + Av— 2 HO®) (Sakugawa et al., 1990; Lee et al., 2000;
Herrmann et al., 2015). O peroxido de hidrogénio também ¢ capaz de oxidar alguns compostos

atmosféricos diretamente por reagoes de oxidag@o ndo radicalares (George et al., 2015).

18



Segundo Sakugawa e colaboradores (1990), acredita-se que o peroxido de hidrogénio seja
formado por reagdo fotoquimica na atmosfera, ja que ndo ha emissdo significativa de H,O, por
fontes naturais ou antropicas. Portanto ha uma transferéncia do H,O, da fase gasosa para a fase

aquosa além de producdo fotoquimica in situ do oxidante (Herrmann et al., 2015).

Gunz e Hoffmann (1990) fazem uma descricdo detalhada das reagdes que envolvem o
H,0,, sendo que a oxida¢do de compostos que contém carbono (como CO, CHy4, CHy, dentre
outros) pelo HO® gera radicais intermedidrios que reagem com O, e produzem radical
hidroperoxila (HO,®) (Equagdes 7 € 8). A reagdo bimolecular do HO,® ¢é o principal mecanismo
de producdo de H,O, tanto na fase gasosa quanto na aquosa (Equacdo 9; Gunz; Hoffmann, 1990;

Moller, 2009).

CO+HO®* - H®* + CO, @)
H. + 02 i HOZ. (8)
HO,® + HO,®* — H,0, + O, ©)

A importancia do H>O, na quimica dos compostos inorganicos foi muito estudada, como,
por exemplo, sua reacdo com dioxido de enxofre (SO,) em fase aquosa que leva a formagéo de
acido sulfurico (H,SO4), que € responsavel pela acidificacdo da chuva (equagdes 10e 11)

(Schirmer; Lisboa, 2008; Mullaugh et al, 2011).
SOz(g) + H,0O —>H2803(aq) (10)
HzSO3(aq) + HzOz — H2804+ HQO (1 1)

A relevancia do perdxido de hidrogénio na quimica da fase aquosa na troposfera é
devidaa sua alta solubilidade em 4gua devido sua elevada constante de Henry (1,2x10° mol L™
atm™ a 25°C) (Gongalves et al., 2010), sendo portanto o principal oxidante da fase aquosa.Ainda
devido a sua alta solubilidade, seu principal mecanismo de remocdo da atmosfera & por
deposicao imida, mas os processos fotoquimicos que ocorrem em fase aquosa também tém seu

destaque na quimica do H,O, (Marinoni et al., 2011).

Existem varios métodos para determinacdo de H,O, tanto na fase gasosa quanto na
aquosa, os quais foram revisados em artigos de Gunz e Hoffmann (1990) e Sakugawa e

colaboradores (1990), que discorrem sobre varios métodos disponiveis na literatura.
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Trabalhos recentes determinaram a concentracdo de H,O, em amostras de agua de chuva.
Mullaugh e colaboradores (2011) determinaram a concentracdo de H>O, em 637 eventos de
chuva coletadas na cidade de Wilmington (EUA) no periodo de 2001-2010, que variou de 0,12 a
167,8 umol L. O método utilizado foi aquele baseado no decaimento da fluorescéncia durante
oxidagdo da escopoletina pelo H,O, mediado pela enzima peroxidase. Em estudo realizado em
Juiz de Fora, no Brasil, foi utilizado um método colorimétrico usando peroxidase quimicamente
imobilizada em resina amberlito IRA-743para a determinacdo do peréxido de hidrogénio, onde a
concentragdo média foi de 19,2 pmol L' com minima de 4,8 pmol L e méxima de 67,7 pmolL™
(Cerqueira et al., 2014). Na cidade de Ribeirdo Preto também determinou-se H,O, em agua de
chuva utilizando o método de fluorescéncia no periodo de 2014 a 2017, com concentracao

variando de 5,8 a 96 pumol L' (Scaramboni et al., 2018).
1.4. Compostos Organicos Dissolvidos

A chuva ¢ um mecanismo importante para a remog¢ao de carbono organico dissolvido
(COD) na atmosfera (Godoy-Silva et al., 2017). O COD ¢ o componente majoritario presente nas
chuvas marinhas e continentais, além de ser reagente essencial para as reagdes que ocorrem na
fase aquosa da troposfera, como os processos fotoquimicos e complexacdo de metais (Willey et

al., 2000).

As fontes de COD s3o inumeras, podendo ter origem biogénica e antropogénica
(Kawamura et al., 2001). Avery e colaboradores (2013) estimaram que 42 a 61% do COD tem

origem na combustio incompleta de combustiveis fosseis na cidade de Wilmington, nos EUA.

As reagdes fotoquimicas que envolvem os compostos orgénicos resultam na formacao de
espécies oxidantes como o 0z6nio e o peroxido de hidrogénio (Andrade et al., 2002). As reagdes
de 12 a 14 mostram rea¢des genéricas entre radical *R formado a partir do ataque de espécies

reativas a compostos organicos na atmosfera.

‘R+0, > RO,* (12)
RO,* +NO — RO* + NO; (13)
RO*® + O, — Compostos Carbonilicos + HO,* (14)

Em trabalho realizado em Araraquara (Godoy-Silva, 2017) foi identificado apenas cerca

de 20% do total de carbono orgénico dissolvido em 4gua de chuva. As espécies analisadas na
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agua de chuva foram: C,H;0;57, H;CCOO", HCOO', C2042', formaldeido, acetaldeido, etanol e
metanol, sendo que o etanol e metanol representaram juntos 8,8% em média, com rela¢do ao

total de carbono dissolvido na agua de chuva. (Figura 2).

FA A I\ge;;,H
C,0,” 2,1% 0,2% Et '
2% pccoo aasens R
3,6% =\
C,H;04°
1,5%

Figura 2. Contribuicdo das espécies organicas em relacdo ao carbono organico dissolvido total

determinado em agua de chuva de Araraquara (Adaptado de Godoy-Silva, 2017).

Godoy-Silva (2017) avaliou a correlagdo entreas principais espécies organicas
determinadas em amostras de 4gua de chuva, sendo encontrada uma correlacdo positiva
significativa entre etanol eacetaldeido e formaldeido, sugerindo que a emissdo veicular ¢ uma
fonte comum dessas espécies. Porém a falta de correlagdo entre o etanol e os acidos acético e

formico indica que as reacdes fotoquimicas na atmosfera sdo complexas.

1.4.1 Alcoois

O uso de combustiveis alternativos, como o etanol € o metanol, derivados da biomassa,
tem elevado a concentragdo atmosférica de alcoois e de compostos carbonilicos na atmosfera. Os
alcoois sofrem evaporacdo e quando sua combustdo é incompleta produzem compostos

carbonilicos, para os quais ndo existem padrdes de emissao.
1.4.1.1 Etanol
O ciclo global de etanol foi estudado por diversos autores (Naik et al., 2010; Millet et al.,

2010; Singh et al., 2004; Kirstine; Galbally, 2012) e as principais fontes de emissdo sdo de

21



plantas vivas em condigdes de estresse, decomposicdo de plantas, queima de biomassa, produgio

na atmosfera, emissdes oceanicas, processos industriais e uso de biocombustiveis.

De acordo com o estudo de Kirstine e Galbally (2012), a taxa de emissdo global anual de
etanol foi de 42 Tg, sendo a emissdo por plantas vivas a principal fonteestimada em 26 Tg ano™,
muito superior as determinadas em trabalhos anteriores de 6, 17 ¢ 9,2 Tg ano™' (Singh et al.,
2004; Millet et al., 2010; Naik et al., 2010). Outras fontes que contribuiram com os altos valores
foram queima de biomassa (0,8 Tg ano™), antropica (6 Tg ano™), ocenica (4 Tg ano™) e reacdes
na atmosfera (0,5 Tg ano™').As fontes urbanas de etanol ndo foram consideradas para o calculo
global, porém ha uma tendéncia de aumento dessas emissdes devido ao aumento do uso de

etanol como combustivel.

No Brasil o uso de etanol como combustivel é tdo difundido, que as concentragdes de
etanol em aguas de chuva de Ribeirdo Preto e Araraquara, foram superiores as encontradas em
Wilmington, cidade situada na Carolina do Norte nos EUA, pais que mais se produz etanol no
mundo (AFDC, 2016). A concentracdo média ponderada pelo volume (MPV) de etanol
encontrada na cidade de Ribeirdo Preto foi de 5,30 = 1,17 umol L' (n=45) (Giubbina, 2013),
enquanto que a MPV determinada em Wilmington, Estados Unidos, foi de 192 nmol L™, quase

trinta vezes menor do que a encontrada no Brasil (Kieber et al., 2014).

Um problema comum encontrado nos centros urbanos que usam etanol como combustivel
¢ a geracdo de ozbnio troposférico. A emissdo de alcool e aldeidos leva a formacgdo de
NO;(reacdes 12 a 14), que sofre fotodissociagdo gerando 6xido nitrico e oxigénio no estado ativo
OCP). O OCP) reage com oxigénio molecular formando ozénio (rea¢des 15 e 16) (Sillman,

1999),
NO, + hv (/< 240 nm) —NO + OCP) (15)
OCP) + 0, — O (16)

O Oj; troposférico ¢ um dos principais problemas de contamina¢do atmosférica nos
grandes centros urbanos, sendo consequéncia do aumento do uso de transporte urbano. A reacio
16 ocorre sob radiacdo com comprimento de onda menor que 424 nm e, portanto, ocorre

facilmente proxima da superficie terrestre.

O tempo médio de residéncia do etanol na atmosfera varia de 2,8 a 4 dias (Naik et al.,

2010; Millet et al., 2012). De acordo com Naik e colaboradores (2010), o principal dissipador de
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etanol na atmosfera ¢ a oxidagdo por radical hidroxila. A oxida¢do ocorre em trés sitios

diferentes da molécula, nos carbonos e no grupo hidroxila, segundo equacdes 17 a 19.

H
H | _H
~"0oH + *OH —= H\\/ka. + H,0 (17)
H
H
M
~"™0H +*OH —» \V\OH + H,0 (18)
H

H
H
~SoH +O0H — = HW}\OH +H,0 (19
H

Segundo Ervens e colaboradores (2003), a constante de taxa de reagdo do etanol com o
radical OH ¢ de (1,3 + 0,7) x 10° mol™ s". Kirstine e Galbally (2012) estimaram que na fase
gasosa e aquosa da troposfera, a taxa média de perda de etanol por reagcdes com *OH é de 53 Tg

ano™.

A reacdo 18 ¢ a mais importante, estima-se que 90% das reagdes de oxida¢do ocorram
por essa via. Os radicais alcoxila e a-hidroxialquila produzidos pelas reagdes 17 e 18 sdo
oxidados em reagdo com O, levando a formagdo de acetaldeido e radical hidroperoxila (HO,®),
sendo o acetaldeido formado com 95% de rendimento (Equagdes 20 e 21) (Millet et al., 2012;
Arbilla; Oliveira, 1999).

CH3CH20. + 02—> CH3CHO + HOZ. (20)
CH;CHOH® + O, — CH3CHO + HO,* 21)

Apesar dos mecanismos, outros fatores influenciam o tempo e o rendimento das reacdes
de oxidagdo do etanol, tais como condi¢des meteoroldgicas, topograficas, propriedades de outros

compostos poluentes (Pereira; Andrade, 1998).

Na atmosfera os aldeidos também sofrem reagdes fotoquimicas gerando produtos
radicalares que influenciam na quimica da troposfera, além de causarem impactos na saude

humana (Matsumoto et al. 2005).
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Além da oxidag¢do por®OH, o etanol também é removido da atmosfera por deposi¢do seca
e umida (Naik et al., 2010). Estima-se que o etanol que retorna para a superficie terrestre pelas

deposicdes ¢ dissolvido nas aguas superficiais e usado por microorganismos.
1.4.1.2 Metanol

De acordo com Wells e colaboradores (2012) as principais fontes antropogénicas de
metanol na atmosfera sdo a queima da biomassa e de biocombustiveis, exaustdo de veiculos, e
uso como solvente em processos industriais. O metanol ¢ mais abundante do que o etanol na
troposfera de Araraquara (Godoy-Silva, 2017) e Ribeirdo Preto (Giubbina, 2017). Segundo
Millet e colaboradores (2008), a principal fonte de metanol sdo os processos biogénicos como
crescimento celular de plantas e emissdes marinhas, no entanto, o contexto brasileiro ¢ diferente,

tendo em vista o elevado uso de etanol combustivel.

A quimica da atmosfera ¢ influenciada pela presenga do metanol, pois este ¢ capaz de
aumentar a concentragdo de formaldeido, CO (reacdes 22 a 26) e O; (reacdo 27, 15 ¢ 16) e

diminuir a concentracio do radical *OH (Millet et al., 2008).

CH;0H + OH — CH,OH + H,0 (22)
CH;OH + OH — CH;0 + H,0 (23)
CH;OH + 0, — HCHO + HO, (24)
CH;0 + 0, — HCHO + HO, (25)
HCHO + hv — HO, + CO (26)
NO + HO, — NO, + OH 27)
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1.4.2 Aldeidos

Os compostos carbonilicos mais abundantes na atmosfera sdo os aldeidos formaldeido e
acetaldeido, sendo os processos de combustio os principais responsaveis pelo acimulo dessas

espécies em areas urbanas devido a queima de combustiveis veiculares (Andrade et al., 2002).

Estudos mostraram que veiculos leves movidos a etanol emitem mais aldeidos que os que
utilizam gasolina como combustivel devido a combustdo incompleta do etanol (Andrade et al.,

2002).

Os aldeidos sdo mais reativos que os alcoois na atmosfera e tém efeitos nocivos para a
saude humana e ecossistemas. Esses compostos sdo absorvidos pelo homem pela pele e seus
vapores sdo facilmente inalados, sendo que alguns compostos possuem caracteristicas

fitotoxicas, mutagénicas e carcinogénicas (Andrade et al., 2002).

Os aldeidos na atmosfera geram produtos fotoquimicos como mondxido de carbono e
espécies radicalares que contribuem para a producdo de ozdénio e nitrato de peroxiacil na

troposfera (Atkinson, 2000).
1.4.2.1 Acetaldeido

A principal fonte de acetaldeido atmosférico ¢ pela degradacao fotoquimica de compostos
organicos volateis (Millet et al., 2012). Dentre os produtos da fotooxidagcdo do etanol, o
majoritario ¢ o acetaldeido (Andrade et al., 2002; Millet et al., 2012; Arbilla; Oliveira, 1999).
Além da fonte secundaria do aldeido, também foi registrado que existem fontes de emissdes
diretas a partir de atividades biogé€nicas e antropogénicas (Millet et al., 2012; Andrade et al.,

2002).

O acetaldeido tem papel importante na quimica da atmosfera, ja que este ¢ precursor de
ozonio (0O3), radicais HOx e nitrato de peroxiacetil (PAN) (Equacdes 28 a 30) (Singh et al., 1995;
Andrade et al., 2002). O acetaldeido ¢ considerado um poluente atmosférico perigoso por ser

irritante aos olhos e as vias respiratorias superiores (Andrade et al., 2002).

CH;CHO + HO® — CH;CO® + H,0 (28)
CH;CO"® + 0, — CH;COO0,* (29)
CH;CO0," + NO, — CH3;CO0,NO, (30)
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O principal mecanismo de remoc¢do do acetaldeido da troposfera é pela fotolise via
radical OH, gerando monoxido de carbono (CO) e radical HO,® (Matsumoto et al., 2005;
Andrade et al., 2002), tendo um tempo de vida atmosférico em rela¢do as reagdes com *OH de
aproximadamente um dia (Atkinson et al., 2006). Segundo Pimentel e Arbilla (1997), o tempo de
vida do acetaldeido com relacdo afotolise ¢ de aproximadamente trés dias no verdo e de cinco

dias no inverno.

O acetaldeido pode sofrer fotolise por trés vias distintas (equagdes 31 a 33) quando

exposto a radia¢do na regido do ultravioleta préximo (Andrade et al., 2002).

CH;CHO + hv— CH;* + HCO® 31)
CH;CHO + hv— CH;CO® + H* (32)
CH;CHO + hv— CH, + CO (33)

Os radicais formados nas equacdes 31 e 32 reagem com oxigénio formando radical

hidroperoxila e monoxido de carbono (equagdes 34 e 35).
HCO® + 0, — HO,* + CO (34)
H* + 0, — HO,® 35)

A deposicdo timida e seca sdo outros processos de remocdo do aldeido, tendo grande

impacto na quimica das aguas superficiais e na vegetacdo (Balla; Papageorgiou; Voutsa, 2014).
1.4.2.2 Formaldeido

Na atmosfera de centros urbanos o formaldeido é o aldeido que aparece em maiores
concentracdes (Mutsumoto et al., 2005; Godoy-Silva, 2017; Andrade et al., 2002). As fontes
primarias sdo as que mais interferem nas concentragdes do formaldeido por este ser um produto
da combustdo incompleta dos combustiveis usados em veiculos leves nas areas urbanas. Outras
fontes primarias estdo as emissoes industriais, a queima da biomassa e respiragdo e degradacdo

de plantas (Andrade et al., 2002; Matsumoto, 2005; Atkinson et al., 2000).

Em areas mais remotas, onde a interferéncia antropica ¢ menor, o formaldeido ¢ produto
de reagodes de fotooxidagao e ozondlise de espécies organicas emitidas naturalmente (Andrade et

al., 2002; Southwell et al., 2010).
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De acordo com Pimentel e Arbilla (1997), o principal sumidouro de formaldeido é por
reacdes de foto decomposi¢cdo, com permanéncia na atmosfera por 6,3 horas no verdo e 8,1 horas
no inverno em relacdo a fotdlise (equagdes 36 e 37). Outro processo muito eficiente para

remocdo do formaldeido da atmosfera é a deposi¢do imida (Matsumoto et al., 2005).
HCHO + hv — H, + CO (36)

HCHO + (2 0,) + hv — 2 HO, +CO (37)
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1.5 Objetivos

O objetivo deste trabalho é investigar a a¢do da radiagdo solar na oxidagdo de etanol em
agua de chuva considerando a presenga de peroxido de hidrogénio, carbono orgénico dissolvido

e acetaldeido.
Os objetivos especificos sdo:

e Aperfeicoar o método espectrofotométrico para determinacdo de perdxido de
hidrogénio em baixa concentragio;

e Determinar a concentragdo de peroxido de hidrogénio, acetaldeido, formaldeido,
etanol, metanol e COD em agua de chuva coletada em Araraquara;

e Avaliar as perdas e produgdo de etanol, acetaldeido e peroxido de hidrogénio sob

irradiacdo solar.
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2. Parte Experimental:
2.1. Limpeza de Vidraria

Toda vidraria utilizada na coleta, filtracdo ¢ armazenagem de agua de chuva passou por
processo de limpeza para minimizar a possivel contaminagao por carbono organico. Os frascos
foram lavados com detergente diluido e enxaguados com agua deionizada e em seguida foram
tratados com solugio de Fenton composta por 100 mmol L™ H,O, ¢ 1,0 mmol L™ Fe (II)
(Campos et al, 2007).Apos uma hora em solugdo de Fenton os frascos foram enxaguados dez
vezes com agua desionizada. A solucdo de Fenton ¢ utilizada a fim de promover a decomposicao
do peroxido de hidrogénio em presenca de Fe®', originando radical hidroxila que oxida

substancias organicas.

Os tubos de quartzo utilizados nos experimentos de irradiagdo solar foram enxaguados
com agua desionizada logo ap6s seu uso e em seguida tratados com solug@o de 4cido nitrico 10%

por uma hora e depois enxaguados com agua desionizada.
2.2. Amostragem

As amostras de agua de chuva foram coletadas no Instituto de Quimica na cidade de
Araraquara (21°47°37”S e 48°10°52”0), situada no interior do estado de Sdo Paulo a 270 km da
capital a uma altitude de 664 m (Figura 3). O clima do municipio ¢ tropical com inverno seco e

verao chuvoso.

A coleta de 4agua de chuva foi feita no periodo de mar¢o de 2016 a mar¢o de 2018
utilizando um frasco ambar de 500 mL acoplado a um funil de vidro de 23 cm de didmetro por
um encaixe de teflon. A coleta das amostras de dgua de chuva foi realizada com um coletar
automatico instalado na laje do prédio principal do Instituto de Quimica. Este coletor (Figura 4)
¢ constituido por dois suportes para funis e possui um sensor que ao ser atingido pela chuva abre
a tampa para deixar o funil exposto, sendo que no momento que a chuva cessa o sensor se aquece

e as tampas sdo fechadas automaticamente.
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Figura 3. Mapa do estado de S2o Paulo, com destaque da regido de Araraquara.

e

Figura 4. Sistema de coleta de amostras de agua de chuva com coletor automatico. (A) sistema

fechado. (B) coletor com tampa aberta para coleta da amostra.

O volume de agua de chuva coletado foi calculado pela medida da massa do frasco
utilizado na coleta antes e ap6s o evento. Logo apos a coleta a amostra foi filtrada em membrana
de polietersulfona (PES) com diametro de poro de 0,22 um, previamente condicionada com 20

mL de agua deionizada e 20 mL da propria amostra.

2.3. Determinacao de Carbono Organico
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A determinagdo do carbono orgéanico foi feita utilizando um analisador de carbono
organico total Shimadzu TOC 5000A. As curvas de calibragao foram feitas a partir de solugdes
padrdes de ftalato acido de potassio para determinag@o de carbono total (CT), e de carbonato e

bicarbonato de sodio para determinag@o de carbono inorgénico (CI).

A andlise ¢ dividida em duas etapas. A primeira consiste na determinacdo do CT, em que
a amostra injetada ¢ carregada por fluxo de ar sintético e passa por um forno a 680 °C contendo
platina suportada em alumina que atua como catalisador, onde ocorre a oxidacdo da matéria
organica a CO,, que ¢ medido por absor¢do no infravermelho. A segunda etapa consiste na
determinagdo do CI, em que a amostra passa por um reator contendo 4cido fosfoérico 25%, onde ¢

liberado o CO, de carbonatos e bicarbonatos também medido por absor¢do no infravermelho.

A diferenca entre o CT e o CI permite o calculo da concentragdo do carbono organico
total (COT). Como a amostra ¢ previamente filtrada, o resultado obtido corresponde ao carbono

organico dissolvido (COD) (Campos et al., 2007).
2.4. Determinacao de acetaldeido e formaldeido

Para a determinacdo de formaldeido e acetaldeido em amostras de agua de chuva,
preparou-se uma solugio de 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH,1000 mg L™), pela dissolugo
de 25 mg de 2,4-DNPH purificada em 25 mL de acetonitrila e cinco gotas de HCI concentrado.
As curvas de calibragdo foram feitas a partir de solugdes padrido de acetaldeido anidro com

99,5% de pureza e de formaldeido 37%.

Transferiu-se para um frasco, 1000 pL de dgua de chuva filtrada e adicionou-se 15 pL da

solugdo de 2,4-DNPH. O aldeido reage com a 2,4-DNPH formando hidrazona (rea¢do 38):

o ®
e L o
=0 + HN_ — > RN, + HO

N 2
H ) T

Apoés a completa reagdo no escuro e sem agitagdo (60 min), as hidrazonas de aldeidos
foram separadas e quantificadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE-DAD)
(Basheer et al., 2010; Silva, 2013).
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O equipamento utilizado foi um cromatografo a liquido LC 20AT Prominense com
detector de arranjo de diodos SPD-M20A, coluna Gemini 5 um C-18 fase reversa (150 X 4,60
mm) (Phenomex) mantida em forno a 40 °C. A fase movel utilizada foi acetonitrila:agua (45:55)
a uma vazio de 1 mL min”. O volume de injegdo foi de 40 pL e o comprimento de onda de

deteccdao em 360 nm.
2.4.1 Purificacio do reagente 2,4-dinitrofenilhidrazina

A purificacdo do reagente 2,4-DNPH foi feita por recristalizagdo titulativa. O
procedimento segue da seguinte maneira: adiciona-se 10 mL de etanol a aproximadamente 2 g
do reagente em um baldo sob aquecimento. O baldo ¢ acoplado em um condensador por onde
goteja-se etanol quando a solucdo entra no estado de ebulicdo. O etanol foi gotejado até ser
observada completa dissolugdo do reagente. A solucdo foi entdo armazenada em geladeira por 12
horas para que os cristais fossem formados. Estes foram filtrados, lavados com agua desionizada

e secos em dessecador por dois dias.
2.4.2 Padronizagao do acetaldeido

Considerando que o acetaldeido ¢é volatil, foi necessario fazer sua padronizagdo antes de
construir sua curva analitica. Sua padronizagdo consistiu na titulagdo do acetaldeido com tri-

iodeto na presenga de excesso de bissulfito de sodio (Tomoda, 1929).

O volume de 25,00 mL de acetaldeido diluido (0,2 mL em 250 mL de 4gua desionizada)
reagiu em solugio aquosa tamponada em pH 7,0 (0,1 mol L") por 20 minutos com 5 mL de
bissulfito de sodio (2% m/v), que estd em excesso, para formagdo do composto acetaldeido-
bissulfito (Equacao39). Apos a reagdo ser completada, a solugdo foi acidificada para pH 1-2 com
acido cloridrico (25% v/v) para assegurar que o composto ndo fosse decomposto. Assim o
excesso de bissulfito foi removido em reacdo com solucdo de tri-iodeto (0,05 mol L) usando
amido como indicador, até a solug¢do se tornar azul. A soluc¢do de acetaldeido-bissulfito teve o
pH aumentado para 8 com adicdo de carbonato de sodio solido até restarem so6lidos em solugao,
sendo que o bissulfito liberado foi titulado com solugdo de tri-iodeto (0,05 mol L™ (Equagdo

40).
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H,C.__0 H,C.__OH
3 . ) 3
F 4+ NaHsO, —= 4T (39)
H SO, Na”
HSO, + [ + HO ——— 31"+ HsQ, + 2H (40)

2.5. Determinaciao de alcoois

A determinag@o de etanol e metanol em agua de chuva ¢ baseada na oxidacao dos alcoois
aos aldeidos pela enzima alcool oxidase. O aldeido por sua vez reage com 2,4-DNPH (1000 mg
L") formando hidrazona, que é quantificada por CLAE. As curvas de calibragio foram

construidas com padrdes de etanol e metanol apds a reagdo de oxidagdo e derivatizagao.

A solucdo da enzima alcool oxidase foi preparada pela dissolu¢do de 100 unidades da
enzima em 5 mL de tampdo fosfato de potassio 0,1 mol L™ (pH 9,0). Misturou-se 1000 pL da
amostra a 10 pL do tampdo e 100 pL da solugdo da enzima. A mistura reagiu por 120 minutos a
40 °C e, em seguida adicionou-se 15 uL de solugio de 2,4-DNPH (1000 mg L) (Kieber et al.,
2013; Silva, 2013).

A concentragdo de etanol foi calculada pela diferenca entre a concentracao de acetaldeido

antes da oxidagdo do etanol e a concentrag@o de acetaldeido obtida depois da oxidacao do etanol.
2.6. Determinacio de peroxido de hidrogénio por método espectrofotométrico

A concentragdo de peroxido de hidrogénio foi determinada por método
espectrofotométrico em que N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) ¢ oxidada em uma reacdo
catalisada pela enzima peroxidase de raiz forte (POD).O método consiste na oxidagdo da enzima
peroxidase de raiz forte (POD) pelo H,O, para um estado de alta valéncia, que entdo ¢
responsavel pela oxidacdo de duas moléculas de DPD para o cation radicalar DPD++ (Equagdo
41), que ¢ estabilizado por ressonancia e apresenta absor¢cdo maxima em 551 nm (Bader;
Sturzenegger; Hoigné, 1988). A enzima POD ¢ ao final regenerada para o seu estado mais

estavel.
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As condigdes experimentais foram feitas de acordo com Bader et al. (1988), em que os
reagentes sdo misturados em cubeta de 1 cm de caminho otico da seguinte maneira: 0,4 mL de
tampéo fosfato pH 6 (0,5 mol L), 2 mL de amostra, 30 uL de DPD (1% em 0,1 mol L™ H,SO4)
e 25 uL de peroxidase de raiz forte. Por fim mediu-se a absorbancia da mistura em 551 nm

(espectrofotometro Shimadzu UV mini-1240).
2.7. Irradiacido das amostras de agua de chuva

Amostras de agua de chuva e de solugdo aquosa de etanol e H,O, foram irradiadas sob luz
solar em tubos de quartzo com capacidade de 47 mL (15 cm de comprimento e 2 cm de
diametro) vedados com tampa de teflon e colocados na posicdo horizontal em recipiente com
agua que cobria at¢ a metade do tubo para evitar variagdes extremas na temperatura, que foi
mantida entre 25 e30°C (Figura 5).Todos os experimentos foram feitos com amostras de agua de
chuva filtradas com excecdo dos experimentos em que foi avaliada a influéncia do material

particulado na concentracao das espécies avaliadas durante irradiag@o solar.

Os tubos foram totalmente preenchidos com a amostra e a cada hora de experimento um
tubo era retirado para determinagdo de etanol, acetaldeido e H,O,. As analises das solugdes de
cada tubo foram feitas em duplicata. Para evitar contaminagdo e perda dos compostos em

analise, os tubos que eram retirados ndo retornavam para exposi¢do solar.

A dose de energia UV acumulada durante o experimento foi monitorada por radidmetro

PMA Solar Light Co na regido UVA (320-400 nm), com sensor posicionado horizontalmente.
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Figura 5. Montagem do experimento de fotoquimica mostrando o radidmetro, sensor e tubos de

quartzo parcialmente imersos em agua.
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3. Resultados e discussio
3.1 Aspectos analiticos da determinacio de peroxido de hidrogénio

3.1.1 Estudo das condicdes do método de determinacio de peréxido de hidrogénio por

reacao com DPD

Por ser um método simples de ser realizado de forma rotineira no laboratdrio e ndo sofrer
interferéncia de materiais dissolvidos nas aguas naturais, 0 método espectrofotométrico proposto
por Bader et al. (1990), foi escolhido para a determinacdo de H,O, em 4agua de chuva.
Dependendo da concentracdo de peroxido € possivel visualizar a intensidade da cor formada

(Figura 6).

p— - Y i et e )

Figura 6. Imagem de solu¢des com diferentes concentragdes de H,O».

A figura 7 mostra o espectro de absorcdo de solugdes com diferentes concentracdes de
H,0,. O reagente DPD oxidado apresenta duas bandas de absor¢do, uma em 510 e outra em 551

nm. A absor¢do em 551 foi usada para as medigdes por ser mais intensa.
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Figura 7. Espectro de absor¢ao do DPD apo6s reacdo com POD e H,0; de acordo com a variacao

da concentragdo de H,O, de 1,0 a 25,0 pmol L™.

Como descrito anteriormente, o método consiste na reagdo que se da pela mistura de 0,4
mL de tampao fosfato pH 6 (0,5 mol L'l), 2 mL de amostra, 30 uL de DPD (1% m/v em 0,1 mol
L' H,S04) e 25 pL de peroxidase de raiz forte (POD) tipo II (2,5 mg mL'l). Nessas condigoes a
reacdo de oxidagdo do DPD ocorre muito rapidamente, o que dificulta a medi¢do fotométrica,
pois muitas vezes nao era possivel registrar o valor maximo da absorbancia, ja que esta diminui

muito rapidamente.

O aduto formado entre a enzima POD e o H,O, ¢ responsavel pela oxidacdo da DPD
(equagdes 42 a 44). A enzima POD ¢é uma heme peroxidase, cuja forma férrica é sua forma
nativa (PFe(IIl)) (Toledo et al., 2011). O composto POD-I (Equag@o43) ¢ instavel devido a sua
alta reatividade como oxidante. Nas equagdes, X representa o substrato oxidado, que no caso é o

DPD.

PFe(lll)+ H,O, ———= PFe(lV)=0 (composto POD-) (42)
P Fe(lV)=0 + X ——= X + PFe(lV)=0 (composto POD-I) (43)
PFe(lV)=0 + X —— PFe(ll) + X (44)

Conforme observado nas equagdes, a concentracdo de H,O, e da enzima POD determinam
a velocidade da reacdo de oxidacdo, assim, diluiu-se a solugdo de POD para 0,01 mg mL™, o que
possibilitou um melhor monitoramento da reagdo. A Figura 8 mostra a cinética de reagdo de

oxidag¢do do DPD para trés diferentes concentragdes de H,O,. Foi observado que quanto menor a
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concentracdo de perdxido mais rapidamente se completa a reacdo de oxidagdo. Percebeu-se
também que depois da absorbancia maxima hd um patamar, o que permite maior tempo para
analise. Assim decidiu-se por medir a absorbancia da solugdo ap6s 7 min, tempo suficiente para

a reagdo se complete em qualquer concentragao.
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Figura 8. Cinética da reacdo de oxidagdo do DPD contendo: (=) 5 pmol L' de H,O5; () 10
umol L™ de H,0,; ¢ () 30 pmol L™ de H,0,, utilizando POD 0,01 mg mL™.

3.1.2 Estudo da estabilidade do peréxido de hidrogénio em agua de chuva

A fim de verificar o tempo maximo de armazenamento da amostra de dgua de chuva para
determinagdo de peroxido de hidrogénio sem perda da concentracgdo inicial, uma amostra de agua
de chuva recém coletada e filtrada foi distribuida em frascos ambar de 10 mL que foram

armazenados em geladeira e retirados para analise a cada hora.

Pode-se perceber que no periodo de 3 horas ndo houve perda significativa de
peroxido de hidrogénio na amostra armazenada em geladeira, porém, a partir da quarta hora ha
diminui¢do de 10% da concentragdo inicial de perdxido, que € significativamente diferente da
concentracdo inicial (teste t, P=0,05; Figura 9). Portanto, as medidas de peroxido em agua de

chuva foram feitas em no maximo 3 horas apos a coleta.
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Figura 9. Concentragdo de H,O, em amostra de agua de chuva em fungdo do tempo de

armazenagem em geladeira.

3.1.3 Comparacio entre o método espectrofotométrico e fluorimétrico para determinacio

de HzOz

Considerando que amostras de agua de chuva coletadas em Ribeirdo Preto foram
analisadas para peroxido de hidrogénio por método fluorimétrico, fez-se uma comparagdo entre
os dois métodos. Esta foi feita em parceria com a aluna de mestrado Caroline Scaramboni na
USP, campus de Ribeirdo Preto, que fez uma adaptacdo do método para determinagdo em
amostras de agua de chuva. O método se baseia na medida de fluorescéncia da 2'-7'-
diclorofluoresceina (DCF), que ¢é o produto da reacdo de oxidagdo do 2'-7'-
diclorodihidrofluoresceina (DCFH) pelo peroxido de hidrogénio, catalisada pela enzima

peroxidase de raiz forte (POD) (Keston; Brandt, 1965; Scaramboni et al., 2018).

A comparagdo entre os métodos foi feita analisando amostras de agua de chuva coletadas
em Ribeirdo Preto e imediatamente analisadas, além de amostras armazenadas que foram
fortificadas com padrdo de H,0,. Observa-se boa concordancia entre os métodos, com um
coeficiente angular de 0,90 = 0,05 umol L, coeficiente linear de 2,79 + 1,73 umol Ller=
0,974 (Figura 10). Pelo teste F (ANOVA, P=0,05) também ¢ possivel afirmar que ndo ha

diferenca significativa entre as variancias, confirmando que os métodos sdo equivalentes.
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Figura 10. Correlagdo entre concentragdes de H,O, determinadas pelos métodos fluorimétrico e
espectrofotométrico em amostras de agua de chuva coletadas em Ribeirdo Preto. A linha
vermelha representa a regressdo linear das concentragdes determinadas pelos métodos e a linha

azul representa a correlacdo ideal (b=0,a=r=1).
3.1.4Curva analitica para determinac¢io de peroxido de hidrogénio

Os padrdes de peroxido de hidrogénio utilizados para a construcdo da curva analitica foram
preparados a partir da solucdo comercial 30% v/v (Merck) previamente padronizada com
permanganato de potassio padronizado. Todos os pontos foram feitos em triplicata e a equagao
da curva analitica e o coeficiente de correlagdo linear (r) foram y = (0,012x + 0,0004) umol L'e

0,999, respectivamente (Figura 11).
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Figura 11. Curva analitica de H,O,.
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Os limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados a partir da curva

analitica conforme as equagoes 45 e 46.

LD = 3+ desvio padrio dos coeficientes lineares

coeficiente angular

(45)

10 * desvio padrio dos coeficientes lineares

coeficiente angular

(46)

Os limites de deteccdo e quantificacdo calculados por meio das curvas analiticas foram

0,99 pmol L™ e 3,30 pmol L™, respectivamente.

3.2 Aspectos analiticos da determinacio dos aldeidos e alcoois

Apo6s a padronizacdo da solugdo de acetaldeido, foi possivel construir curvas analiticas,

uma de 0,1 a 1,5 pmol L™ ¢ outra de 1,5 a 10 pmol L™ (Figura 12). A curva analitica de

formaldeido também foi dividida em duas faixas, uma de 0,3 a 7 pmol L™ e outra de 7 a 30 pmol

L (Figura 13). Todas as curvas foram feitas em triplicata e seus dados estio contidos na tabela

1.
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Figura 12. Curvas analiticas para acetaldeido. (A) concentragcdes de 0,1 a 1,5 pmol L' (B)

concentracgdes de 1,5 a 10 umol L.
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Figura 13. Curvas analiticas para formaldeido. (A) concentragdes de 0,3 a 7 pmol L"'; (B)

concentragdes de 7 a 30 pmol L™

Tabela 1. Equacdo da curva analitica, coeficiente de correlagdo linear (r), limite de deteccdo

(LD) e limite de quantificacao (LQ) para aldeidos.

composto Curva analitica Intervalo r LD LQ
(nmol L'l) (nmol L'l) (numol L'l)
AA y=29129 x +730,9 0,1-1,5 0,994 0,12 0,41
AA y =26232 x + 6639 1,5-10,0 0,992
FA y=30434 x+ 1728 0,3-7,0 0,998 0,29 0,98
FA y=22778 x + 66321 7,0-30,0 0,994

A figura 14 mostra um cromatograma tipico de uma amostra de 4gua de chuva filtrada e

com adicdo de 15 puL do reagente 2,4-dinitrofenilhidrazina. Na imagem se observa o pico do

reagente que € colocado em excesso e dos produtos da derivatizacdo, 2,4-dinitrofenilhidrazona

de formaldeido e de acetaldeido.
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Figura 14. Cromatograma de uma amostra de agua de chuva (01/02/2017) apods derivatizacdao

com 2,4DNPH.

A curva analitica do etanol foi construida de 0,1 a 49,9 umol L' e a curva de metanol de
0,1 a 39,8 pmol L™ (Figura 15). As curvas foram feitas em triplicata e seus dados estio descritos

na tabela 2.
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Figura 15. Curva analitica para determinac¢@o de concentra¢do de (A) etanol e (B) metanol.
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Tabela 2. Equacdo da curva analitica, coeficiente de correlagdo linear (r), limite de deteccdo

(LD), limite de quantificacao (LQ) para os alcoois.

Composto Curva analitica Intervalo r LD LQ
(nmol L'l) (umol L'l) (nmol L'l)

Etanol y=10474 x + 4027 0,1-50,0 0,996 1,04 3,49

Metanol y = 6835 x — 5665,3 0,4-40,0 0,995 2,5 8,3

3.3 Composicao das Amostras de agua de chuva

Na tabela 3 estdo as concentracdes de COD, acetaldeido, formaldeido, etanol, metanol e
H,0, nas amostras de adgua de chuva coletadas de 2016 a 2018, totalizando 98 amostras. As
amostras foram nomeadas conforme local de coleta, nimero da amostra e ano, por exemplo

AR 14.16 ¢ a 14* amostra coletada em Araraquara no ano 2016.

Tabela 3. Concentragdes de COD (umol C L), AA (umol L), FA (umol L™), etanol (umol L
1, metanol (umol L), H,O, (umol L™') nas amostras de 4gua de chuva em Araraquara.

chuva Data V(Onll“Ln)le COD  AA FA  FEtanol Metanol  H,0,
AR 14.16  01/03/2016 2444 111,5 0,13 2,18 2,88 19,32 nd
AR 15.16 03-04/03/2016 5195 1248 021 1,17 6,49 13,21 nd
AR _16.16  08/03/2016  509,8 187, 042 444 491 24,73 nd
AR _17.16  10/03/2016 244 4175 nd nd nd nd nd
AR 18.16  15/03/2016  500,1 1728 0,13 3,26 5,20 17,23 nd
AR 19.16 23-24/03/2016 5319 221,6 <LD 0,55 1,54 24,42 nd
AR 20.16 26-27/042016  532,9 3428 032 17,84 6,53 14,41 nd
AR 21.16 09-10/052016  261,7 5093 024 19,19 6,00 12,13 nd
AR 22.16  16/05/2016  538,1 1580 0,14 1587 3,92 14,15 nd
AR 23.16  27/052016 593 1823  nd nd nd nd nd
AR 24.16 28-29/052016 4714 898  <LD 31,19 2,97 11,84 nd
AR 25.16 29-30/05/2016 2044 170,8 0,65 22,05 348 13,33 nd
AR 26.16 06-07/06/2016 3719 1549 0,16 3,91 4,73 12,41 nd
AR 27.16  07/06/2016 2049 1540 0,16 2,00 2,00 9,89 nd
AR 28.16  10/08/2016 394 13100 nd nd nd nd 29,61
AR 29.16  15/08/2016  160,9 23042 0,37 19,69 3,89 9,42 nd
AR 30.16 15-16/08/2016 2322 7023 0,16 1,78 4,02 10,47 nd
AR 31.16 30-31/08/2016 5312 2233 0,39 6,30 9,92 10,43 nd
AR 32.16  31/08/2016 1069 2900 0,74 6,81 7,83 8,04 nd
AR 33.16 05-06/09/2016 3853 3387 <LD 2991 632 9,43 nd
AR 34.16 11-12/10/2016 519,9 4457 024 045 4,43 17,42 nd
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AR 35.16
AR 36.16
AR 37.16
AR 38.16
AR 39.16
AR _40.16
AR 41.16
AR 42.16
AR 43.16
AR 44.16
AR 45.16
AR 46.16
AR 47.16
AR 48.16
AR 49.16
AR _50.16
AR 01.17
AR 02.17
AR 03.17
AR _04.17
AR _05.17
AR _06.17
AR 07.17
AR _08.17
AR _09.17
AR 10.17
AR 11.17
AR 12.17
AR 13.17
AR 14.17
AR 15.17
AR _16.17
AR 17.17
AR 18.17
AR 19.17
AR 20.17
AR 21.17
AR 22.17
AR 23.17
AR 24.17
AR 25.17
AR 26.17
AR 27.17
AR 28.17
AR 29.17
AR 30.17

13/10/2016
24-25/10/2016
25/10/2016
26-27/10/2016
03/11/2016
16/11/2016
17/11/2016
23/11/2016
25/11/2016
29/11/2016
07/12/2016
08/12/2016
09/12/2016
12/12/2016
13/12/2016
19-20/12/2016
10-11/01/2017
11-12/01/2017
12-13/01/2017
16-17/01/2017
17-18/01/2017
18-19/01/2017
19-20/01/2017
20-21/01/2017
21-22/01/2017
22-23/01/2017
24/01/2017
26/01/2017
01/02/2017
06/02/2017
01-02/03/2017
02/03/2017
03/03/2017
06/03/2017
06-07/03/2017
15/03/2017
16/03/2017
06/04/2017
21/04/2017
26/04/2017
18/05/2017
19/05/2017
20/05/2017

09/06/2017
12/06/2017

69,3
533,3
56,6
356,6
240,8
29,1
81,5
22,3
298,9
520,6
310,5
519,2
60,0
166,0
1174
519,0
431,9
184.4
534,3
382,9
499,2
270,5
266,7
267,9
113,1
74,6
519,7
235,9
521,2
2312
519,6
124,1
521,8
519,0
265,6
2673
267,8
519,8
520,2
521,5
519,7
267,8
270,2
521,5
45,4
90,6

866,7
100,2
116,5
179,9
228,6
222,1
4133
617,3
2748
172,6
186,2
153,8
317,4
204,1
2443
183,1
126,3
261,4
57,4
115,8
52,8
72,9
60,3
80,6
190,4
109,7
46,4
167,3
1273
90,9
89,2
134,9
34,7
1484
78,5
184,2
229.8
144,9
96,9
81,4
0,0
0,0
0,0
518,6
341,4
4233

0,52
0,16
nd
0,96
<LD
nd
0,32
nd
<LD
0,15
0,30
0,21
nd
0,47
<LD
0,48
1,44
<LD
<LD
0,29
<LD
0,61
0,17
<LD
<LD
<LD
0,31
1,16
0,45
<LD
0,23
0,14
0,17
<LD
0,18
0,13
0,20
0,71
0,25
0,72
10,38
13,59
1,97
15,80
nd
nd

34,95
2,64
nd
2,68
28,81
nd
20,55
nd
3,32
16,18
15,79
4,28
nd
38,14
3,68
6,55
7,01
2,10
2,27
18,74
22,09
1,60
1,42
0,54
17,01
36,50
39,59
10,76
4,35
0,40
1,17
1,50
1,66
0,54
2,29
2,06
1,99
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd

10,00
4,17
nd
1,79
5,27
nd
3,31
nd
1,21
nd
nd
nd
6,50
7,69
3,04
1,78
1,78
15,08
nd
nd
2,10
3,27
4,60
<LD
2,87
2,64
2,34
8,07
4,52
3,53
2,36
3,08
2,42
3,80
4,70
1,80
1,30
2,79
2,59
4,13
2,65
nd
11,97
nd
nd
nd

21,90
18,92
nd
20,53
16,32
nd
19,19
nd
15,59
nd
nd
nd
17,96
27,18
15,89
16,37
19,45
38,94
nd
nd
17,34
16,12
21,83
15,21
22,77
22,42
19,03
18,97
17,99
12,88
26,32
18,73
18,01
19,88
24,81
19,04
12,68
15,23
15,44
13,69
nd
nd
nd
nd
nd
nd

22,45
nd
nd
nd
nd
nd

2,71
nd
nd

23,62

23,98

23,01

3,28

45,86

7,80

22,18

32,74

20,47

8,37

23,71

11,61

16,12

16,63
nd

11,70
nd

1,87
nd
nd
nd
nd

19,97
nd
nd

25,27

9,51
nd
nd
nd

13,50

12,37

15,69

6,92
nd
nd
nd
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AR 31.17 13/06/2017 559 0,0 nd nd nd nd nd

AR 32.17  16/08/2017 323 25967 1,10 nd 20,94 nd 39,93
AR 33.17  18/08/2017 5130 3239 1,73 nd 3,67 nd 6,26
AR 34.17  20/08/2017 3067 3503 <LD  nd 1,22 nd 2,11
AR 3517  29-30/09/17  517,5 6228 031 3,55 1,24 4,99 33,36
AR 36.17  23/10/2017 4253 7156 024 336 1,27 4,39 nd
AR 37.17  30/10/2017 5120 1544 035 2,82 1,47 4,98 51,85
AR 38.17 724 nd 0,67 2,08  <LD 6,04 nd
AR 40.17 18-19/11/2017 5138 nd  <LD 0,77 1,93 2,51 3,89
AR 41.17  20/11/2017 5163 nd 0,20 2,04 1,98 3,90 13,25
AR 42.17 3105 =nd <LD <LD 225 <LD nd
AR 43.17  06/12/2017 5074 nd 0,48 3,60 1,57 8,01 14,17
AR 01.18  09/01/2018 4867 748 0,14 <LD  <LD 3,64 nd
AR 02.18  10/01/2018 2434 1611 <LD  <LD 1,07 12,90 nd
AR 03.18  15/01/2018 5152 111,7 <LD  <LD 1,38 6,07 nd
AR 04.18  16/01/2018 517,6 10,3 023 1,69  <LD 5,62 nd
AR 05.18  16/01/2018 4375 1198 040 226  <LD 6,29 nd
AR 06.18  18/01/2018 80,9 267,8 030 4,57 1,02 8,67 nd
AR 07.18  26/01/2018 5140 1883 056 483  <LD 9,55 nd
AR 08.18  30/01/2018 5176 1758 0,16 127 1,12 2,27 10,09
AR _09.18  30/01/2018 5170 826 0,17 0,89 1,07 <LD 5,53
AR _10.18  20/02/2018 2480 1283 023 1,59 1,24 2,62 17,65
AR _11.18  27/02/2018 516,7 660 023 0,99 1,02 <LD nd
AR 12.18  15/03/2018 2284 186,6 0,17 037 1,18 <LD 0,24
AR 13.18  16/03/2018 513,1 1433 028 2,54 1,47 2,97 2,11
AR 14.18  20/03/2018 518,7 1599 042 3,06 1,13 3,91 31,16
AR 15.18  21/03/2018 5166 1582 029 257 1,51 3,98 2535
AR 16.18  26/03/2018 514,0 1338  nd nd nd nd 4,08
AR 17.18  27/03/2018 2905 2234 056 4,69  <LD 6,46 23,82
AR 18.18  03/04/2018 883 1879 0,13 1,84 1,88 3,29 6,12

nd: ndo determinado.

3.3.1 Peréxido de hidrogénio dissolvido em amostras de dgua de chuva

Determinou-se a concentracdo de H,O, dissolvido em 43 amostras de agua de chuva
coletadas em Araraquara, havendo variagdo de 1,87 pmol L™ a 68,50 pmol L. As amostras

foram divididas por ano e por periodo seco ¢ chuvoso (Figura 16).
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Figura 16. Concentracdo de perdxido de hidrogénio em amostras de agua de chuva de

Araraquara no periodo de agosto de 2016 a marco de 2018 (n=41).

Como se pode observar na figura 16, a maior concentragdo determinada para H,O, ¢ de
uma amostra coletada em outubro de 2017, durante a primavera, periodo chuvoso na cidade de
Araraquara. Porém, como o volume da 4dgua de chuva pode influenciar na concentracdo das
espécies, ¢ feito o calculo da média ponderada pelo volume (MPV, Equacdo 47) e o desvio

padrdo da média ponderada (SDypy, Equagio 48).

¥R, CixVi
MPV = ﬁ 47)
pAIN (A AR 1)
_ nZin GV - [RE, GV 48
SDypy —{ (XL, V)3 (n—1) } )

O peroxido de hidrogénio determinado nas amostras de Araraquara possui MPV de 17,4
+ 2,9 pmol L (n=41). Essa média é superior & determinada em Berlim, Alemanha, que
apresentou concentragio média de peréxido de hidrogénio de 7,2 + 6,6 pmol L™ (n=37) nos
meses de verdo (Moller, 2009). A diferenca entre as concentragdes pode ser explicada pela
intensidade da radiacdo solar que ¢ maior em Araraquara, de clima tropical, do que em Berlim,
de clima temperado. Segundo Sakugawa e colaboradores (1990) alta radiagdo solar resulta em

reacoes fotoquimicas na atmosfera que podem formar espécies radicalares como OH, RO, HO, e
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RO,. Como a recombinacdo de dois HO; ¢ a principal rota de formacdo do H,O, (Equagdo 9),

tem-se alta geragdo de H,O; sob intensa radiagdo solar.

A 4gua de chuva de Wilmington, Carolina do Norte, Estados Unidos, apresentou
concentragdo MPV de perdxido de hidrogénio de 17,3 + 1,6 pmol L™ (n=65) no ano de 2010
(Mullaugh et al., 2011).Aalta concentragdo de H,O, para o local, que também ¢ de clima
temperado, foi explicada pelo autor como sendo consequéncia da diminuicdo de emissdo de
SO,com relacdo a anos anteriores, principal espécie que consome H,O, na fase aquosa da

atmosfera em pH abaixo de 5.

Ja no Brasil, em estudo realizado em Juiz de Fora, a concentracdo média determinada para
0 H,0; foi de 19,2 + 17,5 pmol L no ano de 2010 (Cerqueira et al., 2014). Em Ribeirdo Preto, a
MPV foi de 28,6 + 1,4 pmol L™ nos anos de 2014 a 2017 (Scaramboni et al.,2018), sendo
observado aumento na concentragdo média de H,O, ao longo dos anos, passando de

aproximadamente 17 pmol L™ em 2014 a 35 pmol L™ em 2017.

As amostras deste trabalho foram divididas em periodo seco (inverno) e chuvoso (verdo),
em que se observou que a concentragdo de H,O, em agua de chuva ¢ dependente da época do
ano (p = 0,05), com MPV do periodo chuvoso de 18,3 + 3,6 umol L™ (n=31) e do periodo de
seca de 14,9+4,5umol L' (n=12). A pequena diferenca entre as médias é devido a baixa variagdo
da temperatura e da incidéncia de radiacdo solar ao longo do ano em Araraquara. A dependéncia
sazonal do H,O; ja foi discutida em diversos trabalhos (Mullaugh et al., 2011; Gongalves et al.,
2010; Olszyna et al., 1988), com médias maiores nos meses de primavera € verdo € menores no
outono e inverno.Ja era esperado que houvesse uma variagdo sazonal do oxidante nas amostras
de 4agua de chuva de Araraquara, ja que a formagdo de H,O, na atmosfera ¢ influenciada pela
intensidade de radiagdo solar, vapor de agua, altitude, Oz e NOx (Gunz; Hoffmann, 1990). Essas
caracteristicas de clima sdo potencializadas no periodo chuvoso, que corresponde a primavera e

verdo na cidade de Araraquara.

Dessa forma temos que as mudangas que ocorrem no clima tém diversas implicagdes na
quimica atmosférica de uma regido, pois o H,O, ¢ um importante oxidante presente na fase
aquosa e gasosa da atmosfera, além de ser fonte de radicais que pode alterar sua capacidade

oxidante.

3.3.2 Espécies organicas dissolvidas em agua de chuva
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A determinacdo de aldeidos e alcoois em amostras de agua de chuva de Araraquara tem
sido realizada no nosso grupo de pesquisa desde 2013, e a determinacdo de COD desde 2004.
Neste trabalho as amostras de dgua de chuva foram coletadas em Araraquara no periodo de
marco de 2016 a margo de 2018, e estas espécies foram determinadas a fim de avaliar possivel

correlagdo com H,0, e espécies organicas, além de dar continuidade a série temporal de dados.

Os aldeidos determinados nesse trabalho foram o acetaldeido e o formaldeido, enquanto
os alcoois foram o etanol e o metanol, cujas concentragdes sdo apresentadas na Figura 17,

juntamente com COD.
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Figura 17. Distribuicdo da concentracdo de (A) acetaldeido, (B) formaldeido, (C) etanol, (D)

metanol e (E) COD em amostras de agua de chuva coletadas em Araraquara.
A variagdo das concentracdes e a MPV de cada espécie estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. MPV e concentracdes maximas e minimas determinadas para acetaldeido,

formaldeido, etanol, metanol e COD nas amostras de 4gua de chuva de Araraquara.

Conc. Maxima Conc. Minima MPV
Composto—  mol L) (umol L™ (umol L™
AA 1,73 <0,12 0.56 £ 0,07
FA 39,59 <0,29 11+2
Etanol 20,94 <1,04 51+0,5
Metanol 38,94 <2,5 20+ 2
COD 2596 46,4 377 £ 39

A concentragdo maxima de COD determinada em Araraquara (2596 umol L'l) ¢ muito
maior que as determinadas em outros lugares do mundo, como por exemplo nos Estados Unidos,
em que se observou uma variagdo de 5 a 815 pmol C L™ (Willey et al., 2006), ou na China, que

variou de 28 a 616umol C L' (Wang et al., 2015).

Godoy-Silva (2017) discute os fatores que influenciam na concentragdo de COD na agua
de chuva, sendo que ndo houve uma correlag@o clara entre volume de chuva e concentracdo de
COD, demonstrando que as espécies soluveis de carbono estdo principalmente presentes nos

processos de formacao da nuvem.

As concentragdes de COD foram relacionadas com a direcdo do vento, constatando que a

queima de biomassa em regides proximas ao ponto de coleta de chuva influenciam na
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concentracdo de compostos organicos dissolvidos. Outra observagdo ¢ que o COD na agua de
chuva de Araraquara varia conforme o periodo do ano, sendo que no periodo seco (quando ha
mais queima de biomassa), que compreende os meses de abril a setembro, observou-se as

maiores concentragdes médias de COD, o que também foi observado neste trabalho.

Quanto ao acetaldeido, a média foi dez vezes inferior a determinada na cidade de Sao
Paulo (MPV = 5,6 umol L™ no ano de 2006 (Gongalvez et al., 2010), porém superior a média
dos Estados Unidos de 0,193 + 0,025umol L! (Kieber et al., 2014) e do Japao 0,10 £ 0,15 pmol
L (Matsumoto et al., 2005). A alta concentragdo determinada em Sdo Paulo para acetaldeido foi

justificada pelos autores como sendo proveniente das elevadas emissdes veiculares.

O formaldeido determinado nas chuvas de agosto de 2016 a margo de 2018 teve média de
11 pmol L™, a média obtida entre agosto de 2013 a dezembro de 2016 foi de 6,12 pmol L™ (n =
135) (Godoy-Silva, 2017).Sua concentragdo também ¢ superior a de outros lugares, em Sdo
Paulo a média foi de 0,11+ 0,03pmol L™ (Gongalvez et al., 2010) e no Japdo, 1,22 + 1,41pmol L
! (Matsumoto et al., 2005).A elevada concentragio de formaldeido na cidade de Araraquara pode
ser decorrente da elevada queima de biomassa que ocorre na regido, bem como a abundancia de

radiacdo solar que favorece reagdes secundarias que levam a formagao de formaldeido.

Na cidade de Ribeirdo Preto foi realizada a determinacdo dos alcoois em amostras de agua
de chuva (Giubbina, 2017), sendo que foram as médias mais proximas as encontradas em
Araraquara. A MPV para etanol foi de 5,28 + 0,49 umol L'e para metanol foi de 10,9 + 1,19
umol L. Nos Estados Unidos, a concentracio de metanol variou de <6 nmol L™ 2 9,3 pmol L™,
com média de 1 £ 0,2umol L™ (Felix et al., 2014) e a concentragio média de etanol foi de 0,19 +
0,02umol L (Kieber et al., 2014). A alta concentracdo dos alcoois na agua de chuva brasileira é

justificada pelo elevado uso de etanol combustivel.
3.3.3 Correlacio entre as espécies determinadas

Como a oxidag@o dos compostos organicos menos polares presentes na atmosfera gera
espécies mais soluveis em agua, uma atmosfera mais oxidante, ou seja, com maior concentragao
de H,0O,, pode gerar espécies de carbono orginico presente no material particulado mais
oxidadas e, portanto, mais soluveis. Por esse motivo foi estudado se havia correlacdo entre a
concentracdo de H,O, e COD nas amostras de agua de chuva (Figura 18). Como observado na

Figura 18 houve baixa correlacdo positiva entre essas espécies.
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Figura 18. Concentracdo de perdxido de hidrogénio versus concentragcdo de COD determinados

em amostras de agua de chuva.

A amostra (AR _32.17) em destaque na figura foi coletada em agosto de 2017 apos dois
meses de estiagem, com precipitacdo de 0,8 mm. Em Godoy-Silva (2018) verificou-se que ha
uma correlagcdo exponencial significativa entre a concentragdo de COD e a precipitagdo, o que
pode explicar a alta concentragdo de COD na amostra. Ao retirar a amostra da analise de

correlacdo entre concentragdo de H,O, e de COD observou-se que n3o ha correlagdo

significativa entre as espécies.

3.4. Estudos fotoquimicos

O etanol combustivel ¢ largamente utilizado no Brasil, porém pouco se sabe sobre suas
transformagoOes na atmosfera. Para contribuir a elucidagdo dessa questdo, realizou-se um estudo
de irradiagdo solar da 4dgua de chuva em que foram monitoradas as concentracdes de etanol e
acetaldeido, seu principal produto fotoquimico, ¢ peroxido de hidrogénio (H,O;), um dos
principais oxidantes na fase aquosa, a fim de avaliar o consumo e producdo destas espécies bem

como de COD.

Foram feitos também experimentos com solucdo aquosa de etanol para avaliar o efeito da
composi¢do da agua de chuva na produgdo e consumo destas espécies frente a exposicio a
radiacdo solar. Os resultados estdo expressos em termos da dose de energia solar a fim de

permitir a comparagao dos resultados dos diferentes experimentos.

3.4.1. Avaliacio dos tubos expostos a radiacio solar
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A fim de verificar possiveis diferencas entre os tubos, foram realizados dois experimentos
simultaneamente, em que 10 tubos de quartzo (cinco para cada experimento) foram preenchidos
com agua de chuva coletada em 12 de setembro de 2017 e expostos a radiagdo solar em banho de
agua para manter a temperatura entre 25-30 °C. A cada hora, um tubo de cada experimento, ou
seja, dois tubos que foram expostos a mesma dose de radiacdo, foram retirados e as
concentracdes de peroxido de hidrogénio, COD, etanol e acetaldeido foram determinadas em

duplicata na amostra de cada tubo.

Com as concentragdes das espécies determinadas para cada dose de energia construiu-se

os perfis de variacdo de concentragdo para cada experimento (Figura 19).
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Figura 19. Concentragdo de H,O,, EtOH e AA de dois experimentos para verificar semelhanga
entre os tubos (1 e 2) preenchidos com agua de chuva expostos a radiagdo em fun¢do da dose de

energia irradiada durante experimento fotoquimico.

O perfil encontrado nos experimentos foi de diminui¢do na concentragdo de etanol e
peroxido de hidrogénio e aumento na concentracdo de acetaldeido. Esse comportamento
observado para as espécies esta conforme o esperado, que ¢ a oxidagdo do etanol pelo H,O,

catalisado pela radiag@o solar para produgdo de acetaldeido.

Como ndo houve diferenca entre as concentragcdes das espécies analisadas, concluiu-se
que as mesmas reacdes estdo ocorrendo nos diferentes tubos e que, portanto, € possivel tragar o

perfil das espécies em fungdo da dose de irradiacao.
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A partir dos perfis tragados, foram calculadas as taxas de produgdo de AA e de consumo de
H,0; e EtOH nos dois experimentos (Tabela 4). As taxas sdo calculadas pela razdo da diferenca
de concentragdo observada para cada espécie por dose de energia. Taxas negativas significam

consumo da substancia, enquanto taxas positivas significam producao.

Tabela 4. Taxas de produgdo e consumo de H,O,, AA e EtOH durante experimento fotoquimico
para comparacdo de dois tubos distintos preenchidos com agua de chuva e expostos & mesma

dose de radiagdo solar.

taxa/ pmol Lrem?)?

EXP H,0, AA EtOH
1 -0,289 0,021 -0,143
2 -0,288 0,022 -0,140

As taxas calculadas para cada experimento diferem entre si em menos de 5%.
3.4.2 Efeito do contato da solucio com o ar na degradacao de etanol

A energia de ligacdo do oxigénio molecular ¢ alta (120 kcal mol™), mas este sofre
dissociacdo com radiagdo ultravioleta nas regides de 135-176 nm e 240-260 nm (Schirmer;
Lisboa, 2008), resultando em oxigénio atdmico (Equacdo 49) que pode recombinar e formar

oxigénio monoatdmico na sua forma excitada (O*), que ¢ altamente reativa (Equagéo 50).
O, +hv—->0+0 (49)

0+0+0 — 0, +0* (50)

Para avaliar se o contato entra a agua de chuva e O,do ar teria algum efeito na fotélise do
H,0, e na oxidacdo do etanol realizou-se um experimento em que 4tubosforam preenchidos
somente at¢ a metade com amostra de d4gua de chuva e simultaneamente outros 4 tubos estavam
totalmente preenchidos com aliquotas da mesma amostra. Esses experimentos foram realizados

para 2 amostras de agua de chuva (Figura 20).

Dois experimentos foram realizados com diferentes concentragdes de COD (Figura 20).

Nao houve diferenga significativa de concentragdo das espécies avaliadas nas amostras que
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foram irradiadas na presenca e auséncia de espago livre. O ar dentro dos tubos ndo influenciou na
velocidade de oxidacdo do etanol e nem na de formacdo de acetaldeido, que também apresentou
comportamento semelhante nos tubos cheios e somente com metade do volume. A unica
diferenga observada foi na concentracao de H,O,, em que houve diminui¢cdo na ultima hora de

irradiagdo.

Apesar de o O, ser altamente reativo, o que influencia na reacdo é sua concentracdo no
meio aquoso sendo que a sua solubilidade depende da pressao e da temperatura do meio, ou seja,
como os tubos foram submetidos as mesmas condi¢des, com variacdo de temperatura de 25 + 5

°C, a concentragdo de oxigénio molecular dissolvido nos meios ¢ a mesma.
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Figura 20. Concentracdo de H,O,, etOH e AA durante irradiacdo de amostras de dgua de chuva
utilizando tubos parcialmente e totalmente preenchidos. A: amostra AR 39.17 (COD 723 pmol
C L") coletada no dia 05/11/2017; B: amostra AR_14.18 (COD 200 pmol CL™) coletada no dia
20/03/2018.

Independentemente das diferencas na composicdo da agua de chuva, ndo houve diferenca
significativa nas reacdes que foram acompanhadas durante a irradiacdo das amostras com ou sem
espaco livre. Estes resultados sugerem que as concentragdes de oxigénio dissolvido foram

suficientemente elevadas para suprir as reagdes mediadas por essa espécie.

Em ambas as amostras foi observado decaimento nas concentragdes de perdxido de
hidrogénio e aumento nas concentracdes de acetaldeido. Na amostra A, a concentragdo de etanol
diminuiu 49% em relacdo a concentragdo inicial em dose de energia de 42 J cm” e, na amostra

B, diminuiu 10% em dose de energia de 35 J cm™.

3.4.3 Efeito do material particulado da agua de chuva no comportamento fotoquimico das

espécies analisadas

Estudou-se também se o material particulado da agua de chuva poderia influenciar a
cinética das reag¢des fotoquimicas das espécies envolvidas durante exposi¢do a radiagdo solar. As
substancias organicas presentes no material particulado podem em presenga de H,O, ser
oxidadas, levando ao consumo mais rapido do H,O,, uma vez que o decaimento fotoquimico do
peroxido de hidrogénio depende da abundancia da matéria organica (Kieber et al., 2009).
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Espécies mais oxidadas tendem a ser mais reativas, e nesse meio pode haver reagdo com os

aldeidos, que sdo mais reativos por possuirem o grupo carbonilico em sua estrutura (Andrade et
al., 2002).

Para essa avaliagdo foram feitos experimentos com trés tubos preenchidos com agua de

chuva (coletada dia 07/11/2017) filtrada e outros trés com a mesma amostra ndo filtrada.

A cada hora de irradiagdo foram retirados dois tubos para analise, um preenchido com
amostra de agua de chuva filtrada e outro que continha a amostra nao filtrada. Anotou-se o valor
da dose de energia de irradiacdo e por fim foram determinadas as concentragcdes de peroxido de

hidrogénio, etanol e acetaldeido em duplicata para cada tubo.

Observou-se que o consumo de peroxido de hidrogénio foi muito mais rapido no
experimento realizado com agua de chuva ndo filtrada, porém, a perda de etanol foi mais

acentuada na amostra filtrada, assim como a producdo de acetaldeido (Figura 21).
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Figura 21. Concentragdes de H,O; (A), EtOH (B) ¢ AA (C)em amostras de agua de chuva
filtrada e ndo filtrada durante exposicdo a radiacdo solar.

Tabela 5. Taxas de produgdo/consumo de H,O,, AA e EtOH durante experimento fotoquimico

realizado com agua de chuva filtrada e ndo filtrada.

taxa /umol L' cm?J?

H,0 AA EtOH
Condicao 22

Filtrada -0,025 0,012 -0,045
ndo-filtrada  -0,089 0,004 -0,006
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Esse comportamento observado na Figura 21 e Tabela 5 para o peroxido de hidrogénio
indica que o material particulado foi responsavel por um consumo 3,6 vezes mais rapido do
oxidante. A oxidacdo de compostos organicos origina espécies mais soliveis, como espécies
carbonilicas (Bruyn et al., 2011), que podem ter consumido H,O,com maior eficiéncia, além de
possivelmente ter produzido acetaldeido, o que explica a baixa variagdo na sua concentragdo ao

longo do experimento.

Esse experimento demonstrou a complexidade das reacdes que podem estar ocorrendo
simultaneamente tanto dentro da nuvem como abaixo dela. A dinamica de sistemas heterogéneos
¢ muito complexa e, portanto, optou-se por fazer os experimentos seguintes somente com agua

de chuva previamente filtrada.
3.4.4 Experimento sob radiacao solar com controle no escuro

Para estudar a influéncia da radiagdo solar na oxidacdo do etanol, realizaram-se
experimentos com controle no escuro, em que os tubos que continham amostra de agua de chuva
(AR_35.17) contendo 6 pmol L™ de etanol e 16 pmol L™ de perdxido foram envoltos em filme

de aluminio e submetidos as mesmas condi¢des experimentais que os tubos expostos a radiacao.

A amostra de chuva foi previamente filtrada e possuia concentracgao inicial de COD de 394
umol L. Na maioria das chuvas determinou-se a concentragio de carbono orgénico dissolvido

antes de iniciar o experimento, pois este pode influenciar nas reagdes fotoquimicas.

Ap6s trés horas de irradiacdo solar, a concentragdo de acetaldeido aumentou de <0,12 a
0,71 pmol L™, enquanto que na amostra que permaneceu no escuro houve um aumento pouco
significativo de AA, chegando a apenas 0,13 umol L. Esse resultado indica que 85% da
producdo de AA observada foi mediada pela radiagdo solar (Figura 22).

Assim como observado para o acetaldeido, Southwell e colaboradores (2010) estudaram a
producdo de formaldeido a partir da fotdlise de carbono dissolvido em amostras de agua de

chuva e constataram que ndo houve produgdo do aldeido em amostras controles no escuro.
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Figura 22. Influéncia da irradiacio na geragdo de acetaldeido em agua de chuva com
concentracdo inicial de etanol de 6,4 umol L', de AA de <LD e de H,0, de 16,3 umol L' com

dose de energia de 49 J cm™ para a amostra irradiada por 3 horas.

A concentragdo de etanol passou de 6,4a 2,5 pmol L', 0 que corresponde a um consumo
de 60% da concentracdo inicial de etanol, enquanto que no escuro a concentragdo final foi de 3,7
umol L™, que corresponde a um consumo de 42,5%. Isso indica 30% do consumo de etanol foi

mediado pela radiagdo solar (Figura 23A).

O peroxido de hidrogénio na dgua de chuva apresentou concentragdo inicial de 16,3 pmol
L", que diminuiu para 9,3 pmol L™ apés 3 horas de irradiagio, enquanto que no escuro a
concentragdo foi reduzida para 12,8 umol L™ apés o mesmo tempo. Isso implica que 50% da

perda de H,O; foi mediada pela radiagdo solar (Figura 23B).
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Figura 23.Influéncia da irradiagdo na concentracdo de etanol (A) e peroxido de hidrogénio (B)

em amostra de dgua de chuva (AR _35.17) fortificada em funcao do tempo.

A producdo de acetaldeido e a diminuigcdo nas concentragdes de etanol e perdxido de
hidrogénio na amostra controle no escuro, mais uma vez demonstra a complexidade das reacdes
que ocorrem na agua de chuva, indicando que esses compostos sdo muito reativos, mesmo na

auséncia de irradiagao.

O mesmo controle no escuro foi feito com uma solucdo de dgua desionizada fortificada
com peroxido de hidrogénio (8,5 pmol L™) e etanol (8,5 pmol L™) a fim de avaliar se a presenca
de compostos organicos dissolvidos na agua de chuva tem relacdo com as reagdes que ocorrem

na auséncia de irradiacao.

A concentracdo de acetaldeido aumentou de concentragdo abaixo do LD a 0,29 pmol L'
na amostra irradiada, enquanto que na amostra que permaneceu no escuro nao houve mudanga
significativa na sua concentragdo (Figura 24A), o que indica que todo acetaldeido gerado foi
devido a reagdes mediadas pela radiacdo solar, diferente do que ocorreu em amostra de agua de
chuva. Como a agua de chuva ¢ uma amostra complexa, acredita-se que outras substancias
presentes possam ser oxidadas a AA e nas condi¢des em que ha etanol e peroxido de hidrogénio
em agua desionizada, a producdo de acetaldeido devera ocorrer a partir da fotooxidacdo do

etanol.
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Figura 24. Influéncia da irradiagdo na concentracdo de acetaldeido (A), etanol (B) e perdxido de
hidrogénio (C) de acordo com o tempo para uma amostra sintética contendo dgua desionizada

fortificada com etanol (8,6 pmol L) e peréxido de hidrogénio (8,4 umol L™).

Apesar da baixa concentragio de COD em 4gua desionizada (29 pmol L), a
concentracdo de AA aumentou aproximadamente 2,5 vezes em trés horas de irradiagdo, houve
um consumo de 30% do etanol e 24% do peroxido de hidrogénio. Apos 2 horas de radiagdo, 77%
de todo etanol foi consumido em reagdes fotoquimicas, porém, na terceira hora de experimento
houve um rapido consumo de etanol no escuro, que pode ser devido a erros experimentais como

contaminagdo do frasco ou ainda consumo pela a¢cdo microbiana.

O aumento da concentracdo do peroxido de hidrogénio na ultima hora de experimento
pode ter sido devido a contaminacdo, mas até a segunda hora de experimento o consumo de 30%

de H,O; foi devido a reagdes mediadas pela luz.

Contudo, observou-se o consumo de etanol e perdxido de hidrogénio na auséncia de
radiacdo solar tanto em amostra de dgua de chuva quanto em 4gua desionizada fortificada com
perdxido de hidrogénio e etanol, o que sugere que tais espécies ndo participam somente de
reacoes fotoquimicas, além de poder haver a decomposi¢do do peroxido em O, e agua.
Observou-se também que independentemente da matriz, o consumo molar de etanol é sempre
superior a producdo de AA, ou seja, ¢ provavel que o etanol seja precursor de diversas outras

espécies no meio.
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Realizou-se um experimento com controle no escuro com amostra de agua de chuva

. 1 1 ~ . N L q-
fortificada com etanol (17,5 pmol L™) e H,O, (42 pumol L™), concentragdes superiores as médias
dessas espécies na agua de chuva, para avaliar o efeito das concentragdes. O COD inicial

determinado ap6s a fortificagdo foi de 200,5 pmol C L™

A concentracao de acetaldeido aumentou consideravelmente no escuro, de 0,23 a 0,77
umol L', o que representou 61% do acetaldeido formado apés 5 horas de radiagdo solar (1,11
umol L™). Nesse mesmo experimento o consumo de peréxido foi maior no escuro e o consumo

de etanol foi semelhante quando irradiado e no escuro (Figura 25).

De acordo com George e colaboradores (2015) o peroxido de hidrogénio ndo s6 ¢ uma
fonte de radical hidroxila pela fotolise, como também ¢é capaz de oxidar diretamente alguns
compostos presentes na atmosfera, o que pode explicar o comportamento das amostras quando

ndo submetidas a radiagdo solar.
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Figura 25. Concentragdo de perdxido de hidrogénio, etanol e acetaldeido em fung¢do do tempo
durante experimento fotoquimico com controle no escuro de amostra de agua de chuva

fortificada com 17,6 pmol L! de etanol € 42 pmol L!de H,0,.

A tabela 6 mostra as concentragdes no inicio ¢ fim de cada experimento apresentados nas
figuras 21, 22, 23 e taxas calculadas para os trés experimentos realizados com controle no
escuro. Para esses experimentos as taxas foram calculadas em func¢do do tempo para ser possivel

a compara¢ao entre amostras irradiadas e as que permaneceram no escuro.
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Tabela 6. Dados experimentais de COD, H,O,, AA e etOH durante experimento fotoquimico

realizado com controle no escuro, bem como as taxas de produgdo/consumo das espécies.

Experimento
Chuva AR _35.17 Agua d§51onlzada Chuva fortificada
fortificada
Irradiado Escuro Irradiado Escuro Irradiado Escuro
COoD Inicio 394 394 29 29 200 200
(pmol CL'l) Fim 384 396 92 96 200 226
Inicio 16,3 16,3 8.4 8,4 42,1 42,1
H202_1 Fim 9,3 12,8 6,4 7,6 34 24.6
(umol L7) Taxa
(umol L™ b 2,33 -1,16 -0,68 -0,28 -1,95 -3,63
Inicio 6,4 6,4 8,6 8,6 17,6 17,6
EtOH | Fim 2,5 3,7 5,9 6 3,2 7,2
(wmol L) Taxa
(umol Ll h'l) -1,22 -0,78 -0,89 -0,84 -3,26 -2,27
Inicio <LD <LD 0,11 <LD 0,23 0,23
AA : Fim 0,71 <LD 0,29 <LD 1,11 0,77
(umol L)
(“mglal’fi b 0,222 - 0,062 i 0,191 0,129

Mesmo na auséncia de luz foi observado que em altas concentragdes de peroxido de

hidrogénio e etanol ocorrem diversas reagdes, ja que a concentragdo do etanol diminui quase

tanto quanto sob irradiacdo e o consumo de perdxido ¢ muito maior do que sob irradiagdo. A

radiagdo solar promove reacdes fotoquimicas que resultam em espécies radicalares, levando a

uma maior producdo de H,O,, este fator deve ter sido determinante para o menor consumo

aparente de H,O, nas amostras irradiadas.

A tabela 7 resume as condic¢des iniciais e finais dos experimentos fotoquimicos com

amostra de agua de chuva e, a tabela 8 as condi¢des dos experimentos realizados com agua

desionizada fortificada e agua de chuva sem filtracdo prévia, bem como as taxas de

producdo/consumo de acetaldeido, peroxido de hidrogénio e etanol e também a porcentagem de

quanto foi produzido de acetaldeido por dose de energia em funcdo da sua concentragdo inicial.
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Tabela 7. Condigoes e resultados dos experimentos de fotoquimica realizados com amostras de agua de chuva (1 a 19).

Fim taxa média (taxa média

gxp | Dose COD M0,  EtOH AA COD ~ H0,  EtOH AA | H;0, (umol  EtOH (wmol ~ AA (umol L'y | AA [/:A]

(em?) | (umol CLY) (umol L) (umolL?Y)  (umol L) | (umolCL?Y) (umolL?") (umolL™") (umolL™) | L'J'em?  L'I'em?) cm?) inicial)*100
1 45 154 15,0 11,3 0,35 172 12,9 9,3 1,17 -0,05 -0,02 0,019 53
2 45 163 15,0 11,3 0,35 169 13,2 8,9 1,12 -0,03 -0,06 0,017 49
3 54 273 17,4 0,9 <LD 257 7.8 <LD 0,31 -0,22 0,00 0,004 6,5
4 54 273 17,4 0,9 <LD 257 9,3 1,0 0,30 -0,15 0,01 0,001 2,1
5 48 230 1,7 5,0 0,36 248 3,0 1,5 0,68 0,02 -0,07 0,007 2,1
6 48 230 1,7 5,0 0,36 246 41 1,9 0,57 0,04 -0,06 0,003 0,9
7 49 394 16,3 6,3 <LD 384 9,3 2.5 0,71 -0,15 -0,08 0,015 24,7
8 53 13,9 9,0 0,217 12,8 6,6 0,93 -0,02 -0,04 0,012 5,5
9 43 20,3 6,5 <LD 17,9 32 0,86 -0,05 -0,08 0,019 31,5
10 43 20,3 6,5 <LD 19,6 3,5 0,77 -0,02 -0,08 0,017 27,7
11 46 240 15,3 34 0,21 243 10,8 <LD 0,48 -0,13 -0,06 0,006 3,0
12 46 261 15,6 3,8 0,29 208 10,7 <LD 0,85 -0,15 -0,08 0,013 4,7
13 46 286 15,8 6,4 0,34 300 12,1 <LD 1,32 -0,11 -0,19 0,024 6,9
14 39 185 12,1 52 0,15 170 6,0 3,6 0,44 -0,19 -0,04 0,008 5,1
15 39 150 17,5 6,5 0,16 161 10,8 3,6 0,50 -0,14 -0,08 0,009 5,7
16 39 167 30,3 5,6 0,17 175 21,7 3,5 0,70 -0,21 -0,05 0,014 8,0
17 43 200 42,1 17,6 0,23 200 34,0 3,2 1,11 -0,24 -0,54 0,019 8,1
18 35 723 26,5 4,6 0,20 690 19,7 41 0,67 -0,20 -0,01 0,013 6,0
19 35 723 26,5 4,6 0,20 674 16,0 472 0,67 -0,31 -0,01 0,013 6,6
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Tabela 8. Condi¢des e resultados dos experimentos de fotoquimica realizados com agua desionizada fortificada com etanol e perdxido de

hidrogénio (I a VII) e dgua de chuva sem filtragdo prévia (A, B e C).

inicio Fim taxa média (taxa média

gxp | Dose COD ~ H0,  EOH AA copb H:0, EtOH AA | HoO, (umol ~ EtOH (umol A (umol .A.‘A%/l[‘:A]

(Jem?) | (umol CLY (umol L") (umolLY)  (umolL™) | (umol CLY) (umolL?Y) (umolL') (umolL) | L'Jlem?  L'J'em?  L'I'em? | inicial)*100
I 43 23 21,7 54 <LD 33 19,5 3,7 0,70 -0,06 -0,04 0,014 233
II 43 23 21,7 54 <LD 32 19,3 4.4 0,84 -0,06 -0,01 0,019 31,1
I 54 14 17,9 2,4 <LD 35 11,4 <D 0,35 -0,13 -0,03 0,004 6,7
v 54 14 17,9 2,4 <D 26 12,0 <LD 0,40 -0,06 -0,05 0,009 15,2
A 46 29 8,4 8,6 <LD 92 6,4 6,1 0,29 -0,05 -0,06 0,004 6,9
VI 28 48 1,9 10,2 0,14 70 1,5 5,6 0,26 -0,01 -0,19 0,003 22
VII 28 48 1,9 10,2 0,14 71 2,0 5,1 0,28 0,00 0,20 0,006 4,0
A 55 443 20,5 5.8 1,57 423 4,7 <LD 2,68 -0,29 -0,14 0,021 1,4
B 55 443 20,5 5.8 1,57 419 4,7 <LD 2,69 -0,29 -0,14 0,022 1,4
C 53 13,9 9,0 0,22 8,6 8,6 0,41 -0,09 -0,01 0,004 1,9
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Os experimentos apresentaram comportamentos similares, isto ¢é, aumento na
concentracdo de acetaldeido e diminui¢do nas concentragdes de etanol e peroxido de hidrogénio,
com excecdo dos experimentos 4, 5 e 6, em que se observou taxas médias positivas para etanol
ou H,O,. Nesses experimentos as concentragdes iniciais e finais de H,O; ou de etanol estio
proximas do limite de deteccdo do método, ndo sendo possivel observar claramente o

comportamento dessas espécies.

Em periodos de irradiagdo de 3 a 5 horas observou-se aumento significativo na
concentracdo de acetaldeido, com produgdo por dose de energia de 0,9 a 31,5% da concentracdo
inicial do aldeido. Ja o etanol, teve uma taxa de consumo por dose de energia que representa até
3,1% da sua concentracdo inicial. Esses resultados demonstram que as reagdes foto-mediadas sdo
capazes de modificar a concentragdo do AA e do etanol nesta escala de tempo na ordem de

algumas horas.

Em 14 dos 29 experimentos a concentragdo do AA mais do que dobrou ja na primeira
hora, sendo que em 20 dos 29 experimentos, foi observado que o maior aumento na concentragao
do AA se deu nesse inicio de irradiacdo. Por causa desse perfil,calculou-se além das taxas de
producdo/consumo de AA, H,O, e etanol média de todo o periodo de experimento, também para

a primeira hora de irradiagdo em fun¢@o da dose de energia.

Correlacionou-se as taxas calculadas (Tabela 9) e também as concentragdes iniciais das
espécies com as taxas (Tabela 10). Assim, se observa os pardmetros que teriam maior influéncia

na primeira hora de experimento.

Tabela 9. Correlacdes de Pearson entre as taxas calculadas (umol L™ J' ¢m?®) de consumo de
perdxido e de etanol, e de geragdo de AA na primeira hora de experimento e durante todo o

periodo de experimento, com correlagdes significativas em negrito.

Taxa Inicial Taxa Média
H,0, AA H,0, AA
EtOH -0,117  -0,488 0,171 -0,281
AA -0,167 -0,294

Taxa
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Tabela 10. Correlagdes de Pearson das concentragdes iniciais de COD, H,O,, AA e EtOH (umol
L") e as taxas calculadas (umol L™ J”' cm?) para as espécies na primeira hora de experimento e

durante todo o periodo de experimento, com correlagdes significativas em negrito.

Taxa Inicial Taxa Média

H,0, AA EtOH | H,0, AA EtOH

COD | -0519 0323 0,114 | -0,644 0313 0,076
Concentragdo| H,0, -0,54 0,344 -0,161 -0,665 0,536 -0,299
inicial AA 0,199 0,729  -0,292 | -0,426 0,445  -0,184
EtOH | 0,162 0,144  -0,62 0,161 0,283  -0,689

Observa-se que no inicio dos experimentos, a producdo de AA ¢ mais acentuada, havendo
maior correlagdo com a taxa de consumo de etanol (-0,488), do que com a taxa média dos
experimentos (-0,281). Isso pode indicar que o consumo de etanol estd relacionado com a
producdo de AA principalmente no inicio do processo de irradiagdo, mas que outras espécies

também influenciam na sua produco ao longo do tempo.

Outra possivel reacdo que envolve o AA ¢ a sua fotooxidag@o a outras espécies, como
acido acético e formaldeido por exemplo, que ndo foram analisados (Andrade et al., 2012),
porém seu consumo ¢ sempre inferior a sua produgdo, ja que em todos os casos estudados se
observou um aumento na sua concentracdo. [sso pode explicar o motivo da correlagdo entre a

taxa média de consumo de etanol e a taxa média de produg@o de AA ser baixa.

Além do etanol, a producdo de AA ¢ influenciada pela concentragdo de carbono organico
dissolvido inicial e concentracdo inicial de H,O,. Em estudo anterior realizado por Southwelle
colaboradores (2010) nos Estados Unidos constatou-seque havia correlacdo entre a taxa média de
producdo de formaldeido e concentracdo de formaldeido inicial (n=13), e que, portanto, a
producdo fotoquimica do formaldeido na hora do evento da chuva influenciava sua concentragdo
na chuva. O mesmo pode ser observado para acetaldeido em agua de chuva coletada em
Araraquara, ja que se observa correlagdo significativa entre a taxa média de produgdo de AA e a

sua concentragdo inicial (r=0,445, n=29).

A taxa de consumo de etanol ndo apresentou correlagdo significativa com a taxa de
consumo de perdxido de hidrogénio nem nos momentos iniciais nem no experimento como um
todo. Esse comportamento era esperado, ja que o H,O, ¢ um oxidante ndo seletivo que ira

participar de diversas reacdes no meio complexo que ¢ a amostra de agua de chuva.
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Porém, ha uma baixa correlagdo negativa, mas significativa, entre a taxa média de
consumo de etanol e a concentragdo inicial de H>O,, que indica que a quantidade de perdxido no
meio vai influenciar na cinética de oxidag@o do etanol na agua de chuva. Observa-se também que
ha uma alta correlacdo negativa entre a taxa média de consumo de H,O, e a concentragdo de
COD, o que sugere que o H,O, oxida a matéria organica dissolvida na dgua de chuva, originando
espécies reativas e alcoois e aldeidos,como ja discutido anteriormente sobre a fotoproducdo de
compostos carbonilicos a partir de COD em 4aguas naturais e em agua de chuva (Bruyn et al.,

2011; Southwell et al., 2010).
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4. Conclusoes

A concentra¢do média ponderada pelo volume de peréxido de hidrogénio nas amostras de
agua de chuva coletadas em Araraquara foi de 17,4 = 2,9 pumol L' (n=43), com valores
superiores no periodo chuvoso que abrange os meses de verdo e primavera, o que era esperado,
ja que a intensidade da radiac@o solar ¢ um parametro determinante na formacdo do oxidante na

atmosfera.

Nos experimentos fotoquimicos, tubos de quartzo foram preenchidos com as amostras de
agua de chuva e expostos a radiagdo solar. Foi observado que ha sempre produgio de acetaldeido
e consumo de etanol e peroxido de hidrogénio, sendo que as amostras que recebiam a mesma
dose de energia apresentavam concentragdes semelhantes de acetaldeido, etanol e peroxido de

hidrogénio.

A exposi¢do das amostras a irradiagdo solar mostrou que ocorre consumo de etanol e de
perdxido de hidrogénio e formagdo de acetaldeido, porém os processos ndo ocorrem na mesma
taxa e nem na mesma propor¢do estequiométrica, indicando que uma variedade de produtos que
ndo foram identificados neste estudo podem estar sendo formandos. Essa situacdo mostra quao

complexa ¢ a matriz de 4gua de chuva e as reagdes que ocorrem na atmosfera.

Em periodos de trés a cinco horas de exposicdo de agua de chuva a radiacdo ndo foi
observado que o O; dissolvido foi suficiente para as reacdes oxidativas uma vez que ndo foi
observada diferenca nas concentracdes de acetaldeido, etanol e perdxido de hidrogénio quando a
solucdo esteve em contato com o ar em tubos parcialmente preenchidos em relacdo aos

completamente preenchidos.

Nos experimentos com controle no escuro constatou-se que o acetaldeido s6 ¢ produzido
por reacdes fotoquimicas, porém ao aumentar as concentragdes de etanol e de H,O, em 3,5 vezes
e 2,5 vezes, respectivamente, em relacdo as concentragdes médias determinadas em agua de
chuva, foi observada producdo de acetaldeido no escuro. J& o consumo de etanol e

H,0,0correuno escuro em qualquer situagao.

A correlagdo negativa significativa observada entre a taxa de consumo de etanol e a
concentracdo inicial de H,O,sugere que o peroxido seja o responsavel pela oxidagdo do etanol,
porém a falta de correlagdo entre as taxas de consumo de H,0, e etanol sugere que o H,O, oxide

outras espécies presentes na dgua de chuva.
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Os processos foto-mediados foram suficientes para elevar a concentragdo de acetaldeido
nas amostras de agua de chuva em até 14 vezes. Mesmo em amostras de dgua de chuva com
baixa concentragdo de etanol foi observada formagdo de acetaldeido, porém essa producdo foi

mais baixa em compara¢do com as que possuiam maior concentragao.

A correlag@o entre a taxa média de producdo de acetaldeido e a concentragdo inicial de
etanol indica que o aumento de etanol na atmosfera, pelo crescente uso de etanol combustivel,
aumenta a velocidade de formagao de acetaldeido, que possui toxicidade maior que a do etanol,

acarretando uma piora na qualidade do ar.
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