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RESUMO

No estado de Sao Paulo, desde 2006, a queima da palha de cana-de-acUcar para colheita
manual foi gradativamente substituida pela colheita mecanizada. Apesar dessa mudanca na
pratica agricola, a queima de biomassa no Brasil, seja esta intencional ou acidental, ainda é
intensa, contribuindo para a emissdo de uma diversidade de espécies gasosas e de material
particulado para a atmosfera. Uma caracteristica particular do Brasil é a elevada utiliza¢éo
de etanol como combustivel, sendo que essa demanda vem aumentando dentro e fora do
pais, ocasionando uma maior emissdo atmosférica de etanol e de espécies orgéanicas
correlatas, com consequéncias ainda pouco conhecidas. Neste contexto, este trabalho
apresenta o primeiro estudo ao longo de 13 anos (2004 a 2016) de carbono orgéanico
dissolvido (COD) na agua de chuva das cidades de Araraquara e Ribeirdo Preto, localizadas
numa regido tipicamente agroindustrial do estado de S&o Paulo. As concentracdes de
metanol, etanol, formaldeido, acetaldeido, acido formico e acido acético foram determinadas
em agua de chuva, a fim de melhor compreender suas fontes, as possiveis oscilacdes
sazonais e ao longo dos anos. A média ponderada pelo volume (MPV) de COD em agua de
chuva foi de 288 + 17 pmol C L. As concentracdes MPV no periodo seco (safra; abril a
novembro) foram de 373 + 29 ymol C Lt (n = 485) sendo esta significativamente maior
(teste-t, P = 0,05) do que aquela obtida no periodo chuvoso que abrange os meses de
dezembro a margo (180 + 12 uymol C L?; n = 396). Apesar da eliminagdo progressiva da
gueima da palha de cana-de-acucar no estado de S&o Paulo, o numero de focos de incéndio
continuou elevado, apresentando uma correlagdo positiva e significativa com a MPV de
COD na agua de chuva, sugerindo que a queima de biomassa é fonte predominante de
carbono organico solivel. Na maioria dos casos, a diluicdo do COD de acordo com a
precipitacao foi pequena, mostrando predominéncia desta espécie no processo de formagao
da nuvem. Em contraste, a maior parte do carbono organico dissolvido volatil (CODV) foi
removida da atmosfera nos primeiros milimetros de chuva, mostrando um predominio da
remocao por lavagem abaixo da nuvem. O CODV contribuiu com uma fracao significativa de
COD para 62% das amostras analisadas (n = 552), variando de 5,1 a 488 ymol C L (n =
340). O fluxo médio de deposicdo Umida de COD foi de 49 kg C ha?! ano?, sendo a
concentracdo média de CODV responsavel por 10% do total. Este fluxo de carbono
dissolvido é maior do que a média mundial estimada (34 kg C ha! ano?). O COD da agua
de chuva mostrou ser predominantemente labil (75% em média) e rapidamente
biodisponivel (de dias a semanas), em contraste com o carbono dissolvido refratario
encontrado na agua da chuva com predominio de combustao fossil. Os resultados de
carbono orgénico indicam que a queima de biomassa pode levar a importantes entradas
atmosféricas de matéria organica prontamente disponivel para deposicdo na terra e no
oceano aberto. As amostras de agua de chuva coletadas de agosto de 2013 a dezembro de
2016 em Araraquara apresentaram um valor MPV de pH de 5,7 (n = 122), sendo que 45%
das amostras apresentaram valores menores que 5,6, indicando um excesso de acidez. As
concentragdes MPV das espécies organicas analisadas foram: 6,12 + 0,68 pmol L*
formaldeido (FA) (n = 135); 0,35 + 0,03 umol L acetaldeido (AA) (n = 135); 16,4 £ 1,2 umol
Lt metanol (n = 127); 4,49 £ 0,34 umol L* etanol (n = 127); 5,9 £ 1,0 ymol L* &cido férmico
(n =122); e 5,2 £ 1,3 ymol L acido acético (n = 122). O FA e &cido acético apresentaram
variacdo sazonal com maior concentracdo no periodo seco em relacdo ao chuvoso
possivelmente devido as emissdes pela queima de biomassa. A variacdo sazonal da
concentracdo de etanol e de AA néo foi clara, sugerindo que a emisséo veicular foi similar
durante todo o ano. Ainda que tenha sido observada uma sazonalidade significativa entre a



concentracdo de algumas espécies, fontes pontuais sdo de dificil identificacdo, havendo
uma competicdo dinAmica e simultanea entre varios processos de emissdo e de perdas,
incluindo fontes biogénicas e antropogénicas e reacfes fotoquimicas. As espécies organicas
determinadas neste trabalho foram correlacionadas com alguns ions inorganicos
majoritarios, a fim de tentar identificar algumas fontes predominantes. O COD teve
correlacdo significativa com todas as espécies estudadas, exceto com o AA, sugerindo
multiplas fontes. O etanol apresentou correlagfes significativas com FA e AA, sugerindo que
a emisséo veicular é uma fonte comum dessas espécies, confirmada pela correlacdo com os
ions nitrato e sulfato.

Palavras-chave: agua de chuva, COD, carbono organico dissolvido volatil, aldeidos,
alcoois, acidos carboxilicos.



ABSTRACT

In the state of S&o Paulo, since 2006, the burning of the sugar cane for manual harvesting
has gradually been substituted by the mechanized harvest. Despite this change in
agricultural practice, the biomass burning in Brazil, whether intentional or accidental, is still
intense, contributing to the emission of a diversity of gaseous species and particulate matter
into the atmosphere. A particular characteristic of Brazil is the intense use of ethanol as a
fuel, and this demand has been increasing both inside and outside the country, resulting in a
higher atmospheric emission of ethanol and correlates organic species, with consequences
yet unknown. In this context, this work presents the first study over 13 years (2004 to 2016)
of dissolved organic carbon (DOC) in the rainwater of the cities of Araraquara and Ribeir&o
Preto located in a typically agroindustrial region of the state of Sdo Paulo. The
concentrations of methanol, ethanol, formaldehyde, acetaldehyde, formic acid and acetic
acid were determined in rainwater in order to better understand their sources, the possible
seasonal fluctuations and yearly. The volume weighted average (VWA) of DOC in rainwater
was 288 + 17 ymol C L. VWA concentrations in the dry period (harvest; April to November)
were 373 + 29 umol C L? (n = 485) and this was significantly higher (t-test, P = 0.05) than
that obtained in the rainy season which covers the months from December to March (180 +
12 ymol C LY, n = 396). Despite the progressive elimination of the burning of sugar cane
straw in the state of S&o Paulo, the number of fire spots continued high, presenting a positive
and significant correlation with VWA DOC in rainwater, suggesting that the burning of
biomass is the predominant source of soluble organic carbon. In most cases, DOC dilution
according to rainfall height was small, showing predominance of this species in the cloud
formation process. In contrast, most of the volatile dissolved organic carbon (VDOC) was
removed from the atmosphere in the first millimeters of rain, showing a predominance of
washout. VDOC contributed a significant fraction of DOC to 62% of the analyzed samples (n
= 552), ranging from 5.1 to 488 umol C L (n = 340). The average wet deposition flux of DOC
was 49 kg C ha™ yr1, with VDOC accounting for 10% of the total. This dissolved carbon flux
is higher than the estimated world average (34 kg C ha™ yr™!). The DOC of rainwater showed
to be predominantly labile (75% on average) and rapidly bioavailable (from days to weeks),
in contrast to the refractory dissolved carbon found in rainwater with a predominance of fossil
fuel combustion. The findings of this work indicate that biomass burning can lead to
important atmospheric inputs of readily available organic matter to land and to the open
ocean. Rainwater samples collected from August 2013 to December 2016 in Araraquara had
an VWA pH value of 5.7 (n = 122), and 45% of the samples presented values lower than 5.6,
indicating an excess of acidity. The MPV concentrations of the organic species analyzed
were: 6.12 + 0.68 pmol L* formaldehyde (FA) (n = 135); 0.35 + 0.03 umol L* acetaldehyde
(AA) (n = 135); 16.4 + 1.2 ymol L™ methanol (n = 127); 4.49 + 0.34 ymol L* ethanol (n =
127); 5.9 £ 1.0 ymol L* formic acid (n = 122); and 5.2 + 1.3 ymol L* acetic acid (n = 122).
The FA and acetic acid showed seasonal variation with a higher concentration in the dry
period in relation to the rainy season, possibly due to the emissions by the biomass burning.
The seasonal variation of ethanol and AA concentration was not clear, suggesting that
vehicular emission was similar throughout the year. Although a significant seasonality has
been observed among the concentrations of some species, point sources are difficult to
identify, and there is a simultaneous and dynamic competition between several emission and
loss processes, including biogenic and anthropogenic sources and photochemical reactions.
The organic species determined in this work were correlated with some major inorganic ions,
in order to try to identify some predominant sources. COD had a significant correlation with



all species studied except AA, suggesting multiple sources. Ethanol had significant
correlations with FA and AA, suggesting that the vehicular emission is a common source of
these species, confirmed by the correlation with the nitrate and sulfate ions.

Keywords: rainwater, COD, volatile dissolved organic carbon, aldehydes, alcohols,
carboxylic acids.
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1.1. Introducéao
A atmosfera é um compartimento complexo, composta por diversas
substancias organicas e inorganicas, responsavel pelo transporte e acumulo de
gases, particulas e vapor de 4gua, as quais sdo essenciais para a manutencdo da
vida na Terra. Os componentes presentes na atmosfera possuem varias funcdes
como a de reter radiacdo ultravioleta e armazenar calor para manter o balanco
térmico no planeta (SEINFELD; PANDIS, 1998; LENZI; FAVERO, 2012).

Dentre as espécies presentes na atmosfera seca, 99% correspondem a
nitrogénio e oxigénio e apenas 1% compreendem espécies como mondéxido de
carbono, di6xido de carbono, oxidos de nitrogénio, 0z6énio, compostos organicos,
entre outros (SINGH, 1995). Essas espécies minoritarias sao responsaveis pelas
condi¢gBes atmosféricas que afetam o clima e a saude da populagdo (RICHARDSON
et al., 2007; ROCKSTROM et al.,, 2009; OLIVEIRA; FIGUEIREDO; CARDOSO,
2012; SAIKI et al., 2014).

1.1.1. Legislacao

Segundo a resolugdo n° 3 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1990) “poluente
atmosférico é toda e qualguer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos em legislacédo, e que tornem ou possam tornar o ar impréprio, Nocivo
ou ofensivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a
fauna e a flora ou prejudicial & seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as

atividades normais da comunidade”.

No Brasil, a legislag&o vigente € a do CONAMA 03 que utiliza particulas totais
em suspensao, particulas inalaveis, fumaca, SOz, CO, O3z, NO2 como indicadores de
gualidade do ar. Esses poluentes foram escolhidos devido aos diversos efeitos que
podem causar (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1990). Os valores
maximos de cada espécie usados como parametros no Brasil sdo superiores aos
utilizados pela Organizagcdo Mundial da Saude (OMS), Unido Europeia (UE) e
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), exceto o CO, que

apresenta mesmo valor maximo para todos os 6rgaos (Tabela 1; MMA, 2017).
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Em 2013, o Estado de Sédo Paulo estabeleceu um decreto (n° 59.113 de
23/04/2013) visando o aprimoramento da politica de controle das emissfes
atmosféricas. Esse decreto € composto por trés metas intermediérias (MI), em que
0s niveis maximos desses poluentes vao diminuindo até chegar a valores maximos
préximo da OMS. Atualmente esta em vigor a Ml 1, que apresenta valores inferiores
aos do CONAMA (1990) e, em alguns casos, superiores aos valores da OMS. Essa
MI 1 foi possivel devido a algumas melhorias, como a utiliza¢éo de injecdo eletronica
nos veiculos, o uso de catalisadores, e a reducdo de enxofre nos combustiveis
(CETESB, 2016).

Tabela 1. Parametros de qualidade do ar segundo critérios estabelecidos no Brasil, no
Estado de Sao Paulo, Unido Europeia, USEPA e OMS

Poluente CONAMA 03 Decreto Estadual UE EUA OMS
(ng m3) Padréo (M1 1)
Primério
MP1o (24 h) 150 120 50 150 50
MP2s (24 h) - 60 15 35 10
SO2 (24 h) 365 60 125 - 20
NO2 (1 h) 320 260 200 188 200
Os(@8h)  —-—--- 140 120 147 100
CO (8 h) 9 ppm 9 ppm 9ppm 9 ppm 9 ppm

1.1.1.1. Espécies nao legisladas

Além dos poluentes utilizados como parametros da qualidade do ar, outras
espécies ndo legisladas como compostos orgéanicos (aldeidos, hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos, alcoois, acidos carboxilicos), acido nitrico e sulfurico
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merecem atencdo devido aos seus efeitos tanto no ambiente quanto a saude

humana.

Os compostos organicos participam de reacdes quimicas que podem
contribuir para diversos efeitos ambientais, tais como smog fotoquimico e mudancas
climéaticas (CRUTZEN E ANDREAE, 1990; SINGH, 1995; VIERA-FILHO et al., 2015).

O acido nitrico e sulfarico sdo os principais gases responsaveis pela chuva
acida (FINLAYSON-PITTS; PITTS Jr., 1999; VANLOON; DUFFY, 2000). Uma das
fontes de formacdo do acido nitrico na atmosfera é a queima de combustivel no
motor de veiculos, gerando NO, que posteriormente € oxidado a NO2, devido a
presenca do radical hidroperoxil (HOO¢), produzido a partir de reacdes fotoquimicas
de espécies organicas ou inorganicas. Em seguida o NO: formado, reage com o
radical hidroxila gerando HNOs (Eq. 1 - 4) (SINGH, 1995).

Ny+ 0, > 2NO® (1)

NO* + HOO* — NO2* + *OH )
NO2* + “OH — HNO3 3)
3 NO2* + H20 — 2 HNO3 + NO* (4)

O &cido sulfarico é formado a partir do SOz, que provém principalmente de
fontes antropicas, sendo a queima de combustiveis fosseis uma das principais
fontes de SO2 para a atmosfera (VIEIRA-FILHO et al., 2015). Na fase gasosa, 0
diéxido de enxofre reage com HO" formando HSOs3" (Eqg. 5), que em atmosfera
oxidante forma radical HOO" e SOs (Eqg. 6). O trioxido de enxofre em fase aquosa

gera acido sulfurico, principal causador da chuva acida (Eq. 7).

SO2 + HO* — HSOg3* (5)
HSOs* + O2 —» HOO* + SO3 (6)
SO3 + H20 — H2S04 (7

Os efeitos toxicos a saude podem ser agudos ou cronicos. Os efeitos agudos
incluem lacrimejamento, dificuldade de respiracdo e baixa capacidade fisica,
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enquanto os cronicos abrangem alteracbes visuais, asma, bronquite, enfisema
pulmonar, entre outros (COSTA et al., 2014). A queima de biomassa emite diversos
compostos que geram diversos prejuizos a saude humana. Em trabalho recente de
Alves et al. (2017), foi verificado que ao expor as células do pulmdo humano a
particulas menores que 10 ym (PMio) houve um aumento significativo de espécies
de oxigénio reativo, como oxigénio, peroxido de oxigénio, radical hidroxila,
superoxido. Continuando com a exposi¢do a essas particulas houve inclusive dano
ao DNA e morte celular. A espécie responsavel pelos danos a célula é
provavelmente o reteno, um composto que pertence a classe dos hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos (HPAS).

Desta forma, a remocdo dos contaminantes atmosféricos promove uma
melhoria da qualidade do ar, além de ter um papel importante no aporte de
nutrientes e outras espécies para ecossistemas aquaticos e terrestres (SEINFELD;
PANDIS, 1998; ARTAXO et al., 2005).

1.2. Processos de remocédo de espécies quimicas da atmosfera

Os processos de remocdo das substancias emitidas para a atmosfera incluem
0s processos diretos, deposicdo seca (acdo do vento e gravidade que arrastam as
substancias em direcdo ao solo) e deposicdo umida (chuva e neve). O processo
indireto ocorre por meio de reagbes quimicas na atmosfera (ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2009).

Na deposicdo seca, 0s gases e 0 material particulado podem ser removidos
da atmosfera pela absor¢éo na superficie do solo, agua ou vegetacao (FINLAYSON-
PITTS, PITTS Jr., 1999). Na deposicdo umida, a agua de chuva é um mecanismo
bastante eficiente de remoc¢éo das espécies, portanto, a analise da sua composicao
pode trazer informacgdes importantes sobre as emissdes de origem antropica e
natural que ocorrem para atmosfera. (COELHO et al., 2008; COTTRELL et al., 2013;
KIEBER et al., 2014; MIMURA et al., 2016). Os dois processos de remocdo que
caracterizam a agua de chuva sdo: 0 processo que ocorre abaixo da nuvem
(“washout”) e o processo que ocorre dentro da nuvem (“rainout”). O processo abaixo
da nuvem esta associado a remoc¢éo de espécies quimicas da atmosfera por arraste
durante o percurso da chuva (Figura 1A). No processo dentro da nuvem as espécies

sao incorporadas a agua durante a nucleacdo, condensacéo e dissolucdo de gases
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(Figura 1B). A nucleacéo envolve a ativacdo de nucleos de condensacao de nuvens
(CCN), os quais sao ativados quando a supersaturacdo do meio apresenta-se maior
que um determinado valor critico, com isso o vapor d’agua condensa-se sobre estes
nucleos, formando pequenas goticulas d’agua, que crescem por deliquescéncia e
gue juntas formam a precipitacdo. A dissolucdo esta relacionada com gases soluveis
ou parcialmente solliveis na goticula de crescimento dentro da nuvem (BERNER,;
BERNER, 1996; SEYFIOGLU et al., 2006; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009;
KAJINO, AIKAWA, 2015).

G Particulado solido
i as de agua i
£ Remocdo abaixo
- da nuvem
* - (below cloud) éculas de

* ol
- ° Agua liquida con-
: densada sobre a N
@ Particulados particula sdlida

Figura 1. Processos de remogédo da agua de chuva (A) “washout” e (B) “rainout” (Fonte:
LENZI e FAVERO, 2012).

A composi¢do quimica da agua de chuva varia regionalmente devido a
influéncia das fontes de emissao, por isso a necessidade de um monitoramento
constante. Algumas regides estdo sob forte influéncia de fontes antrépicas como
atividades industriais e emissao veicular, acarretando uma maior concentracao de
SO2 e NOx (FONTENELE; PEDROTTI; FORNARO, 2009; CERQUEIRA et al., 2014),
atividades agricolas, com a emissdo de espécies alcalinas, acarretando uma
neutralizacdo das espécies acidas presentes na chuva (COELHO et al., 2011; WU et
al., 2016), e a queima de biomassa também acarreta uma maior emissdo de
espécies organicas a atmosfera (LARA et al., 2001; COELHO et al., 2008). O Brasil
apresenta todas essas influéncias e dependendo da regido de estudo ha

predominancia de uma ou mais fontes.
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1.3. Producéao de cana-de-acucar no Brasil

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar com uma area
cultivada de 11 milhdes de hectares (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF
THE UNITED NATIONS, 2016; UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2016),
seguido pela india, China (Continental) e Tailandia que juntas produzem menos que
o Brasil. Essa producdo comecou a crescer a partir de 1979, com a implantacédo do
“Programa Nacional do Alcool” (Proalcool), que visa a utilizacdo de etanol como
combustivel (FERREIRA FILHO; HORRIDGE, 2014). Atualmente, o Brasil € o
segundo maior produtor de etanol depois dos EUA e produz aproximadamente 12
bilhGes de litros, um aumento de 20% nos Ultimos 4 anos (UNIAO DA INDUSTRIA
DE CANA-DE-AC}UCAR, 2016; FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE
UNITED NATIONS, 2016).

O Estado de Séo Paulo é responsavel por cerca de 56% da producao
nacional de cana-de-actcar (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR,
2016). A colheita de cana-de-acUcar pode ser manual ou mecanizada, sendo que a
colheita manual € geralmente precedida da queima da palha de cana-de-acUcar para
facilitar o corte. Essa préatica também diminui a quantidade de matéria vegetal
indesejada, ou seja, a cana colhida é mais limpa, garantindo mais matéria prima por
tonelada transportada. Porém, a queima da palha emite diversas espécies quimicas
para a atmosfera (ESTRELLAN; LINO, 2010; OLIVEIRA et al., 2011; BORDONAL et
al., 2013; FRANCA et al., 2014).

Nos ultimos 10 anos, a colheita manual precedida da queima da palha da
cana-de-acgucar foi progressivamente substituida pela colheita mecanizada. Em
2006, a area de cana-de-acucar colhida no Estado de Sao Paulo era de
aproximadamente 3 milhdes de ha e 66% foram colhidos manualmente. Em 2016 a
area plantada aumentou para 5 milhdes de ha, onde somente 9% foram colhidos
manualmente (Figura 2) (INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS ESPACIAIS, 2015;
UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2017; SMA, 2017). Segundo o
Protocolo firmado em 2007 pelo Estado de Sdo Paulo e a Unido da Agroindustria
Canavieira de Séo Paulo, em 2017 toda cana-de-agucar no estado deve ser colhida

por maquinario.
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Figura 2. Area colhida com queima m e sem queima m da palha de cana-de-aglicar no
Estado de Sao Paulo. Nos periodos de 2004 e 2005 apenas a area total colhida esta
indicada no grafico. (Fonte: INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS ESPACIAIS, 2012;
UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2016).

Apesar da eliminacdo da queima da palha de cana-de-aclUcar no Estado de
Sao Paulo, existe 0 uso do bagaco da cana como combustivel na industria de
processamento de cana-de-acucar ou na producdo e distribuicdo de eletricidade a
rede publica. Nos ultimos anos houve um aumento significativo no nimero de usinas
que utilizam o bagaco para gerar energia, pois passou de 33 em 2007 para 76 em
2014 (http://'www.ambiente.sp.gov.br). Portanto, mesmo com o fim da queima da
palha no campo, espera-se ainda ter uma significativa queima de biomassa nas

regides canavieiras.

A queima da palha de cana-de-acucar diminuiu drasticamente nos ultimos
anos no Estado de S&o Paulo, entretanto, as queimadas naturais, acidentais e/ou
intencionais ainda ocorrem em grande namero, ocasionando emissdes elevadas de
espécies organicas a atmosfera. Segundo dados do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE), no Estado de S&o Paulo o numero de queimadas variou de 1 mil a
5 mil por ano, no periodo de 2006 a 2016 (Figura 3; INSTITUTO NACIONAL DE
PESQUISAS ESPACIAIS, 2017). Esses dados levam em consideracdo o satélite de
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referéncia e uma frente minima de fogo detectada, com cerca de 30 m de extensao

por 1 m de largura.
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Figura 3. Numero de focos de incéndio no Estado de Séao Paulo (INSTITUTO NACIONAL
DE PESQUISAS ESPACIAIS, 2017).

1.3.1. Producéo de etanol combustivel

No Brasil, além da utilizacdo de etanol hidratado (até 4% de agua) como
combustivel automotivo, este também é utilizado como aditivo na gasolina-C (etanol

anidro), a uma porcentagem que chega a 27% (CETESB, 2016).

Em 2003, os veiculos “flexfuel” entraram no mercado brasileiro, visando a
reducdo da emissdo de CO:2 para a atmosfera, pois sdo motores capazes de
funcionar utilizando tanto gasolina quanto etanol em qualquer proporcéo
(BUCKERIDGE et al., 2012). A estimativa do consumo anual de combustiveis no
Estado de S&o Paulo aumentou ao longo dos anos, com algumas variagdes (Figura
4, CETESB, 2016). No ano de 2016, para veiculos leves, cerca de 54% da frota do
Estado de S&o Paulo, utilizaram etanol hidratado como combustivel, 40% gasolina-
C, e 6% diesel.

Apesar da reducdo de emissao de CO:2 para a atmosfera, os veiculos movidos

a etanol emitem mais espécies organicas do que a gasolina, como aldeidos, alcoois,
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acidos carboxilicos e outros (CETESB, 2016; NOGUEIRA et al., 2015; FELIX et al.,
2017). Esses compostos organicos participam de uma série de reacdes quimicas na

atmosfera, podendo reagir com radicais hidroxila e participar da formagéo do “smog”
fotoquimico.

114 —=— Gasolina

1 —e— Etanol
104 —a— Diesel

Consumo anual (bilhdes L™?)
~
1

3 T T T T T T T T T T
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Figura 4. Estimativa do consumo anual de combustiveis no Estado de S&o Paulo. Fonte:
CETESB, 2016.

Dado o exposto, é possivel notar que o Brasil apresenta caracteristicas
especificas de emissdo devido a intensa queima de biomassa e 0 uso intensivo de
etanol como combustivel (COELHO et al., 2011; FELIX et al., 2017).

1.4. Compostos organicos na chuva

O carbono organico dissolvido (COD) esta presente tanto na chuva marinha
guanto continental (KIEBER et al., 2002). Estudos de Willey et al. (2000) e Pan et al.
(2010) indicaram que a maior fracéo (67%-79%) do carbono na precipitacédo esta na
forma orgéanica. No trabalho de Kanakidou et al. (2012), usando um modelo global
tridimensional, foi estimado que sdo emitidos anualmente para a atmosfera 1108 Tg
de carbono organico, que sdo removidos por meio de precipitacdo umida (60%) e
deposicdo seca (40%). Do carbono organico emitido globalmente, 489 Tg C ano™
sdo depositados de volta a superficie da Terra como carbono organico dissolvido,
sendo que cerca de 50% ¢é depositado em terra e os outros 50% no oceano. O
restante emitido (619 Tg C ano?) é transformado na atmosfera em produtos

organicos secundarios, monéxido de carbono e, finalmente, diéxido de carbono.
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Em regibes de clima temperado, que apresentam estacfes do ano bem
definidas, € possivel verificar a influéncia das emissdes biogénicas, geralmente com
MAaximos no verao e minimos no inverno (SANTOS et al., 2013; IAVORIVSKA et al.,
2016). As emissdes biogénicas séo importante fonte de carbono organico,
principalmente de carbono organico volatil, com predominio de isopreno e
monoterpenos (KANAKIDOU et al., 2012).

Em algumas cidades as maiores concentracdes de COD foram registradas no
inverno, devido a algumas fontes como uso intensivo de carvao para aquecimento
doméstico (PAN et al., 2010) e maior queima de biomassa, seja de forma natural
elou artificial. Nas regi6es onde se inserem as cidades de Araraquara, Ribeiréo
Preto e Piracicaba, as principais fontes de carbono organico para a atmosfera foram
atribuidas a queima de biomassa (LARA et al., 2001; COELHO et al., 2008).

No trabalho de Pan et al. (2010) foi verificado que as maiores concentracdes
de carbono organico dissolvido estavam relacionadas a trajetorias de massas de ar
provenientes do sudoeste da China, regido muito industrializada. Em trabalho de
Willey et al. (2000) a concentracdo média de COD foi de 114 umol C L? em
Wilmington quando tinha maior influéncia continental, mas no caso de amostras com
maior componente marinho a concentragdo média de COD na chuva foi de 24 pumol

C L1 na Nova Zelandia.

A combustdo incompleta de combustiveis fosseis foi considerada uma
importante fonte de COD, sendo responsavel por 42% do COD, conforme discutido
em trabalho de Avery et al. (2013).

As emissdes veiculares também sao responsaveis pela emissado de carbono
organico dissolvido volatii (CODV). Foi constatado na cidade de Wilmington
(Carolina do Norte- EUA) que as chuvas que atravessavam o territério onde havia
maior uso de etanol combustivel apresentaram as maiores concentracées de CODV
(AVERY et al., 2009).

Dentre os compostos organicos presentes na atmosfera, o formaldeido,
acetaldeido, metanol, etanol, acido acético e acido férmico sdo algumas espécies
gue apresentam alta solubilidade em agua com consequente elevada constante de
Henry (Ku; Tabela 2). Essas espécies, uma vez na atmosfera, participam de uma

série de reacdes fotoquimicas, resultando na formacdo de espécies oxidantes como
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ozbnio e perdxido de hidrogénio, e outras espécies com efeito carcinogénico, tais
como nitrato de peroxiacetila (PAN; 8 - 10), superéxido entre outros (ANDRADE et
al., 2002; COOK et al., 2011).

RCHO + HO* — RCO* + H20 8)
RCO* + 02 — RCOO¢ 9)
RCOOz2* + NO2 —» RCOO2NO2 (10)

Tabela 2. Constante de Henry para as espécies organicas de interesse

Kh (mol L't atm™), a 25 °C Referéncias
FA 2500 ALLOU; MAIMOUNI; CALVE, 2011
AA 13,4 BENKELBERG; HAMM,;

WARNECK, 1995

MeOH 194 WARNECK et al., 2006

EtOH 216 WARNECK et al., 2006
Acido Acético 10000 SANDER, 1999
Acido Formico 6000 SANDER, 1999

1.4.1. Compostos Carbonilicos

Os compostos carbonilicos, além de serem emitidos para a atmosfera por
diversas fontes naturais e antrépicas, sdo formados na propria atmosfera na fotélise
e fotoxidacdo de outros compostos organicos (POSSANZINI et al., 2007; GANG et
al., 2010). Diversos aldeidos foram determinados na fase gasosa e em amostras de
chuva, tais como formaldeido, acetaldeido, propanal, butanal, pentanal, hexanal,
glioxal, acroleina, (PENA et al, 2002; CERON; CERON; MURIEL, 2007;
DABROWSKA; NAWROCKI, 2013). Dentre os aldeidos os mais abundantes na
atmosfera sdo o formaldeido e o acetaldeido (WANG; ZHANG; CHEN, 2009;
NOGUEIRA et al., 2014).

O tempo de vida do formaldeido na atmosfera com relacdo a fotélise € de
aproximadamente 6-8 horas, enquanto o acetaldeido € de cerca de 3 a 5 dias, sendo
controlada pela intensidade da radiacéo solar (PIMENTEL; ARBILLA, 1997).



Introducdao|36

O formaldeido pode ser emitido diretamente na queima de biomassa, emissao
veicular, atividades biolégicas, ou industriais, e também pode ser formado a partir da
oxidacao de hidrocarbonetos, sendo o formaldeido o produto majoritario da oxidacao
do metano (Eq. 11-14).

CHa + hv — HaC* + H* (11)
HaC* + 02 — CH300" (12)
CH300* + NO — CHz0* + NO2 (13)
CH30* + 02 — HCHO + +HOO" (14)

O formaldeido também pode ser formado a partir da fotélise de acetaldeido e
da reacdo com o radical OH (Eqg. 15 — 20) (SINGH, 1995; MARTINS et al., 2007).

CH3CHO + *OH — CH3C*O + H20 (15)

CHsC*O + O2 —» CH3COOO (16)

CHsCOOO* + NO* — CH3COO* + NO2 (17)

CHsCOO* + O2 —» CH302C02 — CH300" + CO2 (18)
CHs0O0O* + NO* — CHs0O* + NO2 (19)

CHsO* + *OH — H20 + HCHO (20)

Southwell et al. (2010) destacaram a importancia da fotdlise de carbono
organico dissolvido em amostras de 4gua de chuva para a formacéo de formaldeido.
Amostras de chuva da cidade de Wilmington (n = 13) foram irradiadas, em um
simulador solar, e as taxas de producéo de formaldeido variaram de 0,03 a 2,9 umol
Lt h, indicando que pode haver uma significativa contribuicdo para a formacéo
dessa espécie.

A remocao do formaldeido da atmosfera pode ocorrer por fotélise, formando
os radicais H* e HCO* (Eq. 21) ou pela decomposicdo em Hz e CO (Eq. 22). Os
radicais formados (Eq. 21) reagem rapidamente com o O2 (Eq. 23 - 24), gerando o
radical hidroperoxil (SEINFELD, 1998; MARTINS; ARBILLA, 2003).

HCHO + hv (A < 330 nm) — H* + HCO-* (21)
HCHO + hv (A <330 nm) — Hz2 + CO (22)
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H*+ O2 - HOO* (23)
HCO* + O2 — HOO* + CO (24)

O radical hidroperoxil € um dos precursores para a formacao do oz6nio, pois
reage com o monoéxido de nitrogénio (abundante na atmosfera), formando o dioxido
de nitrogénio (Eq. 25), que por sua vez é fotolisado formando um atomo de oxigénio
no estado ativo (O). O atomo de oxigénio ativo reage com o oxigénio molecular
formando ozénio (Eq. 26 - 27) (SILLMAN, 1999). A taxa de producdo de Os esta
relacionada com a taxa de producdo do radical organico peroxil (ROO*) ou
hidroperoxil (HOOs) (FINLAYSON-PITTS, PITTS Jr., 1999; VANLOON e DUFFY,
2000).

HOO" + NO — NO2 + *OH (25)
NO2 + hv (A <400 nm) - NO + O (26)
O + O2 — Os + calor (27)

O acetaldeido possui diversas fontes de emissdo, como: emissado biogénica,
emissdo veicular, atividades industriais e reacdes de foto-oxidacdo de
hidrocarbonetos (KIMMERER E MACDONALD, 1987). Outro mecanismo para
formacao de aldeidos € via alcenos terminais que reagem com ozénio, formando um
ozbnideo (Eg. 28), que é extremamente instavel e dissocia-se em um aldeido e um
birradical (Eq. 29) (DE ANDRADE et al., 2002).

RCH=CH2 + O3 » RCH(O3)CHz2 (28)

RCH(O3)CH2 - HCHO + RCH+0O" (29)

Segundo Millet et al. (2010), a emissdo global de acetaldeido para a
atmosfera foi estimada em 213 Tg ano™. Para esse calculo os autores utilizaram o
modelo de transporte quimico 3-D (GEOS — CHEM CTM), sendo que a producéo
atmosférica foi considerada a principal via de formacdo dessa espécie (128 Tg ano-
1). Outras possiveis fontes elencadas foram os oceanos (57 Tg ano), vegetacéo (23

Tg ano?), queima de biomassa (3 Tg ano) e emissdes antrépicas (2 Tg ano™), que
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neste trabalho consideraram as atividades industriais e emissédo veicular. A
contribuicdo da emissao veicular depende do tipo de combustivel utilizado, pois
veiculos movidos a etanol tendem a emitir mais aldeidos que veiculos a gasolina
(MARTINS et al., 2007; OCHS et al., 2011; NOGUEIRA et al., 2014).

As vias de remocédo global de acetaldeido da atmosfera foram estimadas ser
principalmente por oxidacdo na fase gasosa com o radical hidroxila (88%), seguido

da remocdo por fotdlise (10%) e deposicdo seca e umida (2%) (MILLET et al., 2010).

A fotdlise do acetaldeido pode ocorrer por trés possiveis rotas (SEINFELD,
1998; COOK et al., 2011) (Eq. 30 - 32).

CH3CHO + hv — HsC* + HCO® (30)
CH3CHO + hv — CH3CO* + H* (31)
CH3CHO + hv — CHa + CO (32)

No periodo noturno, ou seja, ha auséncia de irradiacdo, o radical nitrato é o
principal responsavel pela remoc¢do dos compostos carbonilicos, resultando na
formacao do nitrato de peroxilacetila (PAN), que acarreta irritacdo nos olhos e no
trato respiratdrio, e causa danos as plantas (Eq. 33 - 36) (VANLOON e DUFFY,
2000; MARTINS; ARBILLA, 2003; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).

NO2z + O3 — NOz* + O2 (33)

CHsCHO + NOs* — CHsCO* + HNOs (34)
CHsCO* + O2 — CH3C(O)OO0 (35)
CHsC(0)OO0* + NO2 — CH3sC(O)OONO:2 (36)

Em é&reas urbanas, uma das principais fontes de FA e AA para a atmosfera é
a emissao veicular (OCHS et al.,, 2011; CHENG et al., 2014; NOGUEIRA et al.,
2017), e dependendo do tipo de combustivel utilizado ha uma maior emissédo de FA
ou de AA (GROSJEAN; MIGUEL; TAVARES, 1990; MARTINS et al., 2007; CERON;
CERON; MURIEL, 2007; NOGUEIRA et al., 2014). Determinac6es de acetaldeido e
formaldeido emitidos por veiculos leves e pesados foram realizadas na atmosfera de
dois diferentes tuneis na cidade de S&o Paulo, onde reacbes fotoquimicas nao

ocorrem, e foram verificadas elevadas concentragfes dessas espécies, sugerindo a
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emissao veicular como a principal fonte. Em tunel com circulagdo apenas de
veiculos leves (movidos a etanol e gasolina), a razdo formaldeido/acetaldeido foi de
0,8, sendo que em tunel com circulacdo de veiculos leves e pesados (movidos a
diesel), a razdo foi aproximadamente igual a 1,0, provavelmente porque veiculos
movidos a diesel emitem mais formaldeido quando comparados com aqueles
movidos a etanol e gasolina (VASCONCELLOS; CARVALHO; POOL, 2005;
NOGUEIRA et al., 2015).

Estudos realizados em fase gasosa mostraram que as concentracbes de
formaldeido e acetaldeido em S&o Paulo foram cerca de 2,5 vezes maiores que em
Osaka no Japao (NGUYEN et al., 2001). Em Porto Alegre, da década de 1990 até o
ano de 2004, houve um aumento gradual nas concentracbes atmosféricas de
aldeidos atribuidas ao aumento da frota automotiva, devido a utilizacdo de etanol
como combustivel (TEIXEIRA et al, 2008).

Em estudos mais recentes no Brasil, Nogueira et al. (2017) acompanharam
durante cinco anos (2012 — 2016) as concentracfes de FA e AA em fase gasosa,
que diminuiram levemente neste periodo, isto é, de 4,3 + 1,2 ppb para 3,7 + 1,3 ppb
no caso do FA e de 3,7 = 1,5 ppb para 2,8 + 1,5 ppb para o AA. Isso provavelmente
se deu por causa das modificagdes que vém ocorrendo nos veiculos, como o uso de
injecdo eletronica e catalisador. As fontes de aldeidos analisadas neste trabalho
foram a emisséo veicular e as reacfes secundarias, portanto, as espécies organicas
foram correlacionadas com CO (poluente primario, emitido por veiculos leves), NO
(poluente primario, emitido por veiculos pesados) e Os (poluente secundario,
relacionado a processos fotoquimicos). As maiores concentracdes de FA e AA foram
no inverno e correlacionaram melhor com os poluentes primarios (CO e NO) do que
com o o0zonio, sugerindo emissao veicular como principal fonte nessa época do ano.
Ja no verdo, houve uma melhor correlagdo do FA com o ozbnio, indicando a
contribuicdo de reagfes secundéarias e o AA também obteve uma melhor correlacao
com o Oz, no entanto, o AA ainda apresentou melhor correlacdo com CO.

A concentracdo de formaldeido e acetaldeido em fase gasosa em diferentes
regides do mundo variou entre 0,1 a 36,1 ppbv e 0,09 a 66,7 ppbv, respectivamente
(CERON; CERON; MURIEL, 2007; NGUYEN et al., 2001; NOMI et al., 2010;
POSSANZINI; PALO; CECINATO, 2002; VALACH et al., 2014; CHENG et al., 2014).



Introducdao]|40

Na fase gasosa a razdo formaldeido/acetaldeido pode trazer informacdes
importantes, visto que razdes inferiores a 1 estéo relacionadas com emissdes diretas
dos aldeidos, razbes entre 1 e 2 sugerem areas urbanas com importante formacao
fotoquimica de formaldeido e razbes superiores a 3 indicam a predominancia de
reacoes fotoquimicas (MONTERO et al., 2001).

Emissfes biogénicas de compostos carbonilicos foram observadas em areas
de floresta do estado de S&o Paulo, enquanto que em regides urbanas as emissdes
antrépicas sao predominantes (CARVALHO et al., 2005).

Li et al. (2014) coletaram amostras de agua de chuva na cidade de Ziyang
(China) e correlacionaram formaldeido com alguns tracadores, tais como o propano
para verificar a emissao veicular, visto que nesta regido o transporte publico utiliza
como combustivel o gas natural. Os autores utilizaram também acetonitrila para
indicar a queima de biomassa, e nitrato de peroxiacila para as reacdes secundarias,
e com isso estimaram que em média 53% do formaldeido emitido foi proveniente da

queima de biomassa, 7% de emissao veicular e 30% de reacdes secundarias.

Ha poucos relatos de determinacdo de acetaldeido e formaldeido em
amostras de agua de chuva no Brasil, sendo um na cidade de S&o Paulo, durante
uma campanha realizada no més de janeiro de 2006 (GONCALVES et al., 2010), e
outro, na cidade de Ribeirdo Preto, em 2016 (GIUBBINA, 2017). A concentracdo
média de acetaldeido na cidade de S&o Paulo foi de 5,7 + 3,8 umol L%, que é
aproximadamente 7 vezes maior que a registrada em Ribeirdo Preto (0,84 + 0,12

umol L), provavelmente devido a maior emisséo veicular em S&o Paulo.

Na cidade de Wilmington (EUA) a concentracéo de acetaldeido em amostras
de agua de chuva variou de 0,023 a 0,909 umol L (KIEBER et al., 2014), sendo
portanto, inferior aquelas observadas em cidades brasileiras (GONCALVES et al.,
2010; GIUBBINA, 2017). Outras cidades dos EUA, Polbnia, Singapura, China,
Japéo, Espanha e Grécia também apresentaram concentracfes de acetaldeido
inferiores as do Brasil (KAWAMURA; STEINBERG; KAPLAN, 2001; DABROWSKA,;
NAWROCK, 2013; CZAPLICKA; JAWOREK; WOCHNIK, 2013; BASHER et al.,
2010; WANG; ZHANG; CHEN, 2009; RAO et al., 2016; MATSUMOTO; KAWAI;
IGAWA, 2005;: PENA et al., 2002; BALLA; PAPAGEORGIOU; VOUTSA, 2014).

Entretanto, em alguns trabalhos foram relatadas concentracfes elevadas de AA,
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alguns valores superiores ao registrado em Ribeirdo Preto, que foram atribuidas a
influéncia de reacdes fotoquimicas (SNIDER; DAWSON, 1985; TAGUCHI et al.,
2012).

A concentracdo média de FA nas amostras de agua de chuva é com
frequéncia superior a concentracdo média de AA, exceto na cidade de S&o Paulo,
onde a concentracdo média de AA foi 51 vezes maior que de FA (KAWAMURA,;
STEINBERG; KAPLAN, 2001; WANG; ZHANG; CHEN, 2009; GONCALVEZ et al.,
2010; BASHER et al.,, 2010; TAGUCHI et al.,, 2012; BALLA; PAPAGEORGIU;
VOUTSA, 2014; RAO et al., 2016)

1.4.2. Alcoois

Os principais alcoois presentes na atmosfera sdo o metanol e o etanol. Estes
apresentam diferentes tempos de vida na atmosfera que séo estimados de 5 a 12
dias para metanol (PIMENTAL et al., 1997; JACOB et al., 2005; KIEBER et al., 2014)
e de 2,8 a 4 dias para etanol (NAIK et al., 2010).

As fontes de metanol incluem principalmente emissdes biogénicas, queima de
biomassa, emissdo veicular e reacbes secundarias (JACOB et al., 2005; FELIX et
al., 2014). A emissdo global de metanol foi estimada em 206 Tg ano™?, sendo a
emissdo biogénica em torno de 151 Tg ano™, as atividades antrépicas em 17 Tg ano-
! e as reagGes secundarias com radicais peroxila (Eq. 37 - 38) representam 38 Tg
ano? (JACOB et al., 2005).

*CH302 + *CH302 — CH3OH + HCHO + O2 (37)
*CH302+ ROO* — CH30H + RCHO + O2 (38)

O metanol pode ser removido da atmosfera principalmente pela reacdo de
oxidacdo na fase gasosa com o radical hidroxila (63%) (Eqg. 39 - 40), sendo que a
remocao por deposicao seca foi estimada em cerca de 26%, a remocao pela chuva
em 6% e absorcao pelo oceano de 5% (PIMENTAL et al., 1997; JACOB et al., 2005).

CH3OH + *OH — H20 + *CH20H (39)
CH3OH + *OH — H20 + CH3O- (40)
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Os radicais *CH20H e CH30O- formados reagem com Oz, gerando formaldeido
e o radical hidroperoxil (HOOs¢) (Eq. 41 - 42), que por sua vez € capaz de oxidar o
NO a NO2, acarretando a formagédo de Os (PIMENTAL et al.,, 1997), conforme
discutido no subitem 1.2.1.

*CH20H + O2 - HCHO + HOO* (41)
CH30O* + O2 - HCHO + HOO: (42)

As fontes de etanol para a atmosfera incluem processos industriais, queima
de biomassa, emissao veicular, emissao pelos oceanos, decomposicdo de plantas,
producdo atmosférica e emissdo por plantas vivas — principalmente em situacao de
estresse (NAIK et al., 2010; GIEBEL et al.,, 2011; KIRSTINE; GALBALLY, 2012).
Esse estresse pode ser decorrente de inundacdes, secas ou a presenca de elevados
niveis de gases como O3 e SO2 (KIMMERER; MACDONALD, 1987).

A emisséo global anual de etanol foi estimada em trabalho de Kirstine e
Galbally (2012) como sendo 42 Tg ano™. A emissdo de etanol por plantas vivas foi
considerada como sendo 26 Tg ano, valor muito superior as estimativas anteriores
de 6 Tg ano?, de 9,2 Tg ano* e 17 Tg ano? (SINGH et al., 2004; NAIK et al., 2010;
MILLET et al., 2010). As outras fontes incluiram queima de biomassa (0,8 Tg ano™),
antrépicas (6 Tg ano™), oceanos (4 Tg ano?) e reacdes secundarias (0,5 Tg ano™).
Porém, os autores ressaltam a importancia de uma maior quantidade de dados, visto
gue essa emissdo global pode ser maior devido a utilizacdo de etanol como

biocombustivel.

O etanol também pode ser gerado na atmosfera a partir da recombinacdo do
radical peroxi etil (Eq. 43 - 45), gerado na oxidacédo de etano por *OH (NAIK et al.,
2010). Além do etano, outros compostos organicos podem ser oxidados a etanoal,

como alcenos e dienos (GIEBEL et al.; 2011).

C2Hs + 2°OH — C2Hs00" + 3/2H2 (43)
C2Hs00* + C2Hs00* — 1,6 CH3CHO + 1,2 HOO* + 0,4 C2HsOH (44)
C,Hs00;*+ CHs00* — 0,7 CH,O + 0,8 CH3sCHO + HOO* + 0,3 CH30OH + 0,2 C;HsOH  (45)
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A remocao de etanol da atmosfera se da principalmente pela reacdo de
oxidacdo na fase gasosa com o radical hidroxila (65%) (Eq. 46 - 48), sendo a reacéo
47 a mais importante, pois estima-se que 90% das reacdes de oxidacdo se dé por
essa via. A remocéo por deposicdo seca foi estimada em cerca de 25%, e a
remocao pela deposicdo umida em 10%. Esses processos de remocao tambéem

foram estimados utilizando o modelo de transporte quimico MOZART-4 (NAIK et al.,

2010).
'K
~"“0OH + *OH —— H%O. + H,0
:

(46)
H
H
~"OH + *OH —:-H\\)*OH + H,0
H (47)
H
H
~"0H +O0H ——= HW%OH + H0
H (48)

Os radicais alcoxil e oa-hidroxialquil produzidos nas reagbes 46 e 47 séo
oxidados pela reacdo com O:2 levando a formacdo de acetaldeido e radical
hidroperoxil (HOO®) (Eq. 49 - 50) (MILLET et al., 2012). Ja o radical formado na
reacao 48 reage com o oxigénio, formando o radical *OOCH2CH20H (Eg. 51) que
poderé oxidar NO a NO:2 e formar radical alcoxi (Eg. 52). Utilizando o modelo CMAQ
verséo 4.7.1., foi verificado que o etanol contribui de 3% a 6% na formacdo de AA
pela oxidacdo, variacdo essa que ocorre devido ao tipo de combustivel utilizado
(LUECKEN et al., 2012).

CH3CH:0* + O2 — CH3CHO + HOO* (49)
CHs*CHOH + Oz — CH3CHO + HOO* (50)
CH2CH20H*+ O2 — *OOCH2CH20OH (51)

*O0CH2CH20H + NO — *OCH2CH20H + NO2 (52)
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O radical alcoxi formado na reacdo 52 também pode reagir com Oz para
formar hidroxiacetaldeido e o radical hidroperoxila (Eq. 53). Outra possivel reacéo é
a clivagem da ligacdo C — C para formar formaldeido e o radical hidroximetila (Eq.
54).

*OCH2CH3OH + 02 — HC(O)CH20H + HOO* (53)

*OCH2CH20H — CH20 + *CH20H (54)

O radical hidroximetila pode reagir com oxigénio, e formar o formaldeido e

radical hidroperoxila (Eg. 55):

*CH20H + O2 — CH20 + HOO* (55)

Em trabalho de Long et al. (2012) foi avaliado o papel do etanol na formacéao
do ozénio, e foi verificado que em é&reas remotas e em cidades que ndo utilizam
biocombustivel, o etanol tem uma pequena contribuicdo para a formacao do ozonio.
No entanto, o etanol pode ser uma espécie importante para a formagcdo do ozodnio
em cidades que utilizam o etanol como combustivel, pois contribui para a formacao

dos radicais precursores do Os.

Cook et al. (2011) fizeram uma previsdo de concentracdo de etanol e
alteracdes da concentracdo de organicos para o ano de 2022, a fim de avaliar o
impacto do aumento da utilizacdo de etanol como combustivel nos EUA utilizando o
modelo comunitario de qualidade do ar multi escala (CMAQ). Os resultados
sugerem que com o aumento do uso de etanol as espécies como CO, benzeno e
1,3-butadieno provavelmente terdo diminuidas suas concentra¢des, enquanto que a
concentracdo de etanol aumentara consideravelmente. As concentracdes de
acetaldeido, oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e SO:2 terdo um aumento
relativamente pequeno. O impacto global relativamente pequeno nas concentracoes
de acetaldeido foi atribuido a complexidade da formacao quimica de acetaldeido. Ja
0 aumento nas emissdes de SOz é decorrente de uma maior producéo e transporte
de produtos quimicos agricolas. Esses resultados apresentam incertezas
significativas devido a limitagcdo dos dados disponiveis e nos processos atmosféricos

do programa CMAQ.
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No Brasil existem dados de concentracdo de metanol e etanol em fase
gasosa em Sao Paulo, Cubatédo, Rio de Janeiro, Porto Alegre e Salvador (PEREIRA
et al.,, 1999; NGUYEN et al., 2001; Célon et al., 2001; MOREIRA et al., 2005;
SCHLLING et al., 1999; GROSJEAN et al., 1998).

Coélon et al. (2001) determinaram a média de metanol em Sao Paulo em 10,6
ppbv (1998), sendo préxima das outras cidades brasileiras como Rio de Janeiro e
Salvador (PEREIRA et al., 1999). Em comparagcdo com outras regides, a
concentracdo média de metanol foi na mesma ordem de magnitude daquela
encontrada na cidade de Los Angeles (EUA) de 16,7 ppbv (COLON et al., 2001) e
superior ao registrado em Osaka (Japao, 5,8 £ 3,8 ppbv), Wank (Alemanha, 2,25
ppbv) e Pequim (China, 7,06 £ 3,8 ppbv) (NGUYEN et al., 2001; LEIBROCK;
SLEMIR, 1997; LIU et al.,, 2015). As amostragens em Sao Paulo ocorreram no
periodo em que ha maior emisséao biogénica (verdo), o que contribuiu para a maior
concentracdo de metanol na atmosfera. Geralmente, as maiores concentracdes de
metanol sdo observadas nos meses de verdao, caracterizando a emissao biogénica

como uma fonte importante desta espécie para a atmosfera (PEREIRA et al., 1999).

Na literatura foram encontrados poucos trabalhos que relatam a concentracéo
de metanol em agua de chuva. As primeiras determinacdes de metanol em agua de
chuva foram realizadas por Snider e Dawson (1985) em quatro amostras de chuva
coletadas em Tucson (EUA), com média de 0,7 umol L1, Nas amostras de agua de
chuva coletadas em Wilmington (EUA), a concentracdo média de metanol foi de 1 +
0,2 umol L't (n = 49) (FELIX et al., 2014). Essas médias foram bem inferiores as
registradas em Ribeirdo Preto (MPV: 10,9 + 1,19 umol L%, n = 62; GIUBBINA, 2017).

Em trabalho de Naik et al. (2010), as principais fontes de etanol no Brasil séo
emissOes biogénicas, biocombustivel, atividades industriais, seguido de queima de
biomassa e reagcfes quimicas na atmosfera, que foram estimadas utilizando o

modelo de transporte quimico MOZART-4.

Ha poucos dados de concentracédo de etanol em fase gasosa e em agua de
chuva no Brasil. Segundo Codlon et al. (2001) a concentracdo de etanol em amostras
gasosas na cidade de Sao Paulo variou de 0,4 ppbv a 360 ppbv, com média em
torno de 414 ppbv, concentracdo que em comparagdo com outras cidades como
Los Angeles (EUA), Pitsburgo (EUA), Wilmington (EUA), Osaka (Jap&o), Wank
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(Alemanha), Créteil (Franca), Londres (Reino Unido) € de 10 a 100 vezes superior
(PEREIRA et al., 1999; NGUYEN et al., 2001; COLON et al., 2001; MOREIRA et al.,
2005; SCHLLING et al.,, 1999; GROSJEAN; GROSJEAN; RASMUSSEN, 1998;
GARZON et al., 2015; SNIDER e DAWSON, 1985; MILLET et al., 2005; AVERY et
al., 2016; LEIBROCK; SLEMIR, 1997; MONOD et al., 2003; VALACH et al., 2014).
As variagcdes nas concentracoes de etanol na atmosfera de Sdo Paulo foram
maiores entre dias diferentes de amostragem do que ao longo do dia, sugerindo que
as reacOes fotoquimicas que levam a remocédo de etanol sdo relativamente lentas
(NGUYEN et al., 2001).

No trabalho de Snider e Dawson (1985) a concentracdo de etanol foi
determinada em apenas 4 amostras de agua de chuva na cidade de Tucson (EUA),
sendo a concentragdo média de 0,1 umol Lt. Monod et al. (2003) determinou etanol
em 12 amostras de chuva, coletadas no campus da Universidade de Créteil
(Franca), sendo que a concentracdo de etanol variou entre <LD e 5 umol L. O
pequeno namero de amostras nestes dois trabalhos mostra que a média ou faixa de

concentracéo pode ndo ser representativa.

Na cidade de Ribeirdo Preto (Brasil), as concentracdes de etanol nas
amostras de agua de chuva variaram de 0,2 umol L't a 12,9 umol L, totalizando 186
amostras (GIUBBINA, 2017). Na cidade de Wilmington (EUA), as concentragcdes de
etanol variaram de 0,023 umol L? a 0,908 pmol L (n = 52), isto é, mais de uma

ordem de magnitude inferior ao relatado em Ribeir&o Preto (KIEBER et al., 2014).

Felix et al. (2017) determinaram a concentragdo de etanol em amostras de
agua de chuva em diferentes locais, abrangendo ambientes distintos como marinho,
terrestre e terrestre com fortes fontes locais (alto uso de biocombustiveis e/ou
usinas). As concentracdes de etanol variaram de 0,01 umol L' a 12,6 umol L7,
sendo as maiores concentragcdes no grupo terrestre com forte fonte local, que
incluem as cidades de Atlanta (EUA), Sioux City (EUA) e Ribeirdo Preto (Brasil).

1.4.3. Acidos carboxilicos

O écido férmico e acético podem ser emitidos pela queima de combustivel

automotivo, queima de biomassa, atividade industrial, incineracdo de matéria
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organica e emissao biogénica. Os hidrocarbonetos reagem com radicais hidroxila
formando aldeidos que podem ser oxidados por diferentes mecanismos a seus
respectivos acidos. Os &cidos carboxilicos também podem ser formados na
atmosfera por precursores como alcenos terminais, alcodis e aldeidos (SOUZA e
CARVALHO, 2001; ANDRADE et al., 2002). Quando o aldeido estd em meio aquoso
ha formacdo do gem-diol (Eq. 56) que com o ataque do radical hidroxila (Eq. 57) e

em presenca de Oz produz o acido carboxilico (Eq. 58).

RCHO + H20 - RCH(OH)2 (56)
RCH(OH)2 + HO* = RC* (OH)2 + H20 (57)
RC* (OH)2 + O2 » RCOOH + HOO* (58)

O radical hidroxila também participa de reagBes que levam a remocao de
acido carboxilico da atmosfera (Eq. 59) (FINLAYSON-PITTS, PITTS Jr., 1999). No
entanto, os acidos carboxilicos sdo pouco reativos na atmosfera, sendo removidos

principalmente por deposi¢éo seca e umida (CHEBBI; CARLIER, 1996).

CH3COOH + *OH — *CH2COOH + H20 (59)

As emissfes veiculares sdo as principais fontes primarias de acido acético,
engquanto que o acido formico (assim com o formaldeido, ja mencionado acima) é
formado principalmente por reacdes fotoquimicas, em areas urbanas durante o dia
(SOUZA; VASCONCELLOS; CARVALHO, 1999; CHEBBI e CARLIER, 1996).
Razb6es maiores que uma unidade (acido férmico/acido acético > 1) indicia a
predominancia da formac¢do secundéria do acido férmico, e razées menores (acido
férmico/acido acético < 1) indicam a prevalecia da emisséo direta de acido acético
(VASCONCELLOS; POOL; CARVALHO, 2005).

Em trabalho de Vasconcellos et al. (1999), as razdes entre acido férmico e
acido acético em fase gasosa na atmosfera de tuneis da cidade de Sao Paulo, um
com predominancia de veiculos leves e outro pesados apresentaram valores
menores que 1 dentro do tunel, o que pode ser explicado pela auséncia de reacdes
fotoquimicas, e portanto maior emissao direta de acido acético do que férmico. A

formacao fotoquimica de &cido férmico em fase gasosa foi bastante rapida fora do
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tunel levando a razdo acido férmico/acido acético a 4,3 no exterior do tunel de

veiculos pesados e a 2,7 no exterior do tunel de veiculos leves.

Na cidade de Araraquara a razéo acido férmico/acido acético foi de 6,9 para
amostras gasosas, sendo superior a razéo relatada em Séo Paulo (4,3), apesar da
frota automotiva de Araraquara ser muito menor que de S&o Paulo, a queima de
biomassa e a maior disponibilidade de luz solar podem ter contribuido para essa
maior razdo acido formico/acido acético (ROCHA; FRANCO; ALLEN; CARDOSO,
2003; VASCONCELLOS et al., 1999).

As concentracdes de acidos formico e acético na agua de chuva da cidade de
Séao Paulo foram superiores a outras grandes cidades como Los Angeles (EUA),
Wilmington (EUA) e Maracaibo (Venezuela) (FORNARO e GUTZ, 2003; MORALES
et al., 1998; WILLEY et al., 2011; KAWAMURA et al., 1995), provavelmente devido a

emissao direta de acidos carboxilicos e aldeidos pelos veiculos movidos a etanol.

Na cidade de Ribeirdo Preto (COELHO et al., 2011) a MPV de acido acético
foi inferior a de acido férmico nas amostras de agua de chuva, entretanto o inverso
foi observado em Sao Paulo (SANTOS et al., 2007). A razdo acido férmico/acido
acético na agua da chuva de Sao Paulo foi de 0,25, indicando o predominio das

emissoOes diretas, principalmente veiculares de acido acético (SANTOS et al., 2007).

Os acidos orgéanicos contribuem para a acidez da 4gua de chuva (AVERY et
al., 2001, 2006; FORNARO; GUTZ, 2003; WILLEY et al., 2011). Em trabalho de
Willey et al. (2011), os acidos formico e acético contribuiram com 19% e 4%,
respectivamente, para a acidez nas amostras de agua de chuva da cidade de
Wilmington (EUA).

As concentragfes médias de aldeidos e &cidos carboxilicos juntos contribuem
com 10,5% do carbono orgéanico total nas amostras de agua de chuva de Los
Angeles (EUA), indicando que varias espécies organicas ndo foram determinadas,
como alcoois, hidrocarbonetos, cetonas e outros (KAWAMURA; STEINBERG;
KAPLAN, 2001). Portanto, a importancia de determinacdo de um maior nimero de

espécies em fase aguosa é ressaltada.

A Tabela 3 apresenta uma compilacdo dos artigos que relatam as
concentragdes de formaldeido, acetaldeido, metanol, etanol, &cido formico e acido
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acético em amostras de agua de chuva e em fase gasosa. Alguns desses dados

foram discutidos ao longo do texto.
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Tabela 3. Faixa de concentracdo e média (quando disponivel, entre parénteses) das espécies organicas em amostras de agua de chuva (umol

L) e em fase gasosa (ppbv)

Agua de Chuva

Local Periodo FA AA Metanol Etanol Acido Acético Amdp Referéncias
Formico
Ribeirdo Preto 2005 — 2006
(Brasil) (n = 69) 5x1) (7,8 £1,3) COELHO et al., 2008
2013-2015 0,072 -12,62 FELIX et al., 2017
(n =58) (3,042 +0,355)
2(?11:2'12%)6 (5,28 + 0,49) GIUBBINA, 2017
2016 (n = 62) (0,84 £0,12) (10,9 +£1,19) GIUBBINA, 2017
2016 (n = 67) (9,76 £0,95) (15,8 +1,64) GIUBBINA, 2017
S&o Paulo (Brasil) 2000 (n = 52) (8,9) (17,1) FORNARO e GUTZ, 2003
2002 — 2003 (16,9) (4,69) LEAL et al., 2004
(n=69)
2002 — 2004 (17,1) (4,21) SANTOS et al., 2007
(n = 214)
2001 - 2006 0,12-72,3 GONGCALVEZ et al., 2010
(n = 129) (7,86)
Janeiro de 0,10-0,20 1,32-12,8 GONCALVEZ et al., 2010
2006 (n=12) (0,11 +0,03) (5,69 + 3,82)
Balbina (Brasil) 1998 — 2001 (2,6) (0,45) PAULIQUEVES et al., 2012
(n=87)
Amazonia (Brasil) 1988 — 1990 (4,6) (2,9) WILLIAMS et al., 1997
(n =36)
Acegua (Uruguai) 1999 — 2000 ,7) (7,6) ZUNCKEL et al., 2003
(n=70)
Maracaibo 1995-1996 (7,7 (1,2) MORALES et al., 1998
(Venezuela) (n=44)
Los Angeles 1981-1984 0,85-45 0,08-4,8 KAWAMURA; STEINBERG;
(EUA) (n = 45) (6,9 £7,2) (0,65 +0,72) KAPLAN, 2001
1981-1984 0,20 -29 0,11-51 KAWAMURA; STEINBERG;
(n = 56) (5,6 +5,9) (6,5 +8,7) KAPLAN, 2001
1982- 1983 0,30 -8,20 0,06 -0,70 0,37 -135 0,18 -15,9 KAWAMURA,; STEINBERG;
(n=13) (2,7) (0,30) KAPLAN, 1995
1985 - 1991 15-64 0,1-2,3(0,2) SAKUGAWA; KAPLAN, 1993
(n=70) (3,3)
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Local Periodo FA AA Metanol Etanol Acido Acético F/gfrlr?igo Referéncias
Los Angeles 1985 - 1991 0,2-27,6 09-711 SAKUGAWA; KAPLAN, 1993
(EUA) (n=57) (4,1 (12,4)
Wilmington (EUA) 1987 — 1989 (3,8+0,4) (7,3+0,9) AVERY, 1989
(n=101)
1996 — 1998 (7,3+£1,0) (9,9+15) AVERY Jr. et al., 2006
(n=111)
1996-1998 <LD-13 KIEBER et al., 1999
(116) (3,3+0,3)
2007-2008 <LD-9,3 FELIX et al., 2014
(n=49) (1+£0,2)
2008 - 2009 (2,8 £ 0,03) (5,6 £0,8) WILLEY et al., 2011
(n=78)
2011 - 2012 0,023 - 0,909 0,023 - 0,908 KIEBER et al., 2014
(n=52) (0,193 + 0,025) (0,192 + 0,020)
2015 (n = 64) 0,021 — 1,483 FELIX et al., 2017
(0,349 + 0,416)
Tucson (EUA) 1982 (n=4) (0,73) (1,5) (0,69) (0,1) SNIDER e DAWSON, 1985
Créteil (Franga) 1996-1997 <LD-5 MONOD et al., 2003
(n=11)
Izmir (Turquia) 2003-2004 0,33-10,1 SEYFIOGLU, ODABASI, CETIN,
(n=27) (3,13 £ 2,03) 2006
Mersin, Turquia 2003 — 2005 0,01-17,9 0OZSOY et al., 2008
(n = 246) (1,27)
P6znan (Poldnia) 2009 — 2011 15-6,4 0,4-4,0 DABROWSKA; NAWROCKI,
(n=30) (3,3) (0,9) 2013
Polénia 2010 (n=14) 0,06-0,55 CZAPLICKA; JAWOREK;
WOCHNIK, 2014
Singapura 1997 (n = 42) 09-314 1,4 -105,6 ZHONG, VICTOR,
(8,4) (17,6) BALASUBRAMANIAN, 2001
1999 — 2000 0,52 2,06 Hu et al., 2003
(n=292)
2009 (n=12) 0,28 — 4,25 0,15-0,68 BASHEER et al., 2010
(2,71) (0,42)
Guiyang (China) 2006 — 2007 (9,35) (14,24) XU et al., 2009
(n = 144)
Shangzhong 2006 — 2007 (1,35) (4,95) XU et al., 2009
(China) (n=47)
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Local Periodo FA AA Metanol Etanol Acido Acético F/gfrlr?igo Referéncias
Anshun (China) 2007 — 2008 0,53 - 69,69 0,018 — ZHANG et al., 2011
(n=118) (6,90) 115,9
(8,77)
Mt Mangdang 2009 (n =5) 2,39 -4,56 0,19-0,62 WANG; ZHANG; CHEN, 2009
(China) (3,35) (0,32)
Pequim (China) 2013 (n=9) (4.5) (0,0075) RAO et al., 2016
Yokohama 2003 (n=169) (1,22+1,41) (0,10 + 0,15) MATSUMOTO; KAWAI; IGAWA,
(Japao) 2005
Toyama (Japao) 2008 — 2011 0,03 -0,06 TAGUCHI et al., 2012
(n=125)
Djougou (Africa) 2005 - 2009 (3,4) (8,6) AKPO et al., 2015
(n =530)
Galicia (Espanha) 1996 — 1998 (0,42) (0,08) (8,3) (7,0) PENA et al., 2002
(n=272)
Tibete 2010 - 2011 (0,20+£0,08) (0,38+0,16) LIU et al., 2014
(n=71)
lasi (Roménia) 2003 - 2006 (5,93) (4,08) ARSENE et al., 2007
(n=178)
Puli (Taiwan) 2009 (n =5) (6,8 £4,0) 2,7£17) TSAI; KUO, 2013
Tessalbnica 2012-2013 0,20-5,19 0,04-1,20 BALLA; PAPAGEORGIOU,;
(Grécia) (0,97) (0,31) VOUTSA, 2014)
Fase Gasosa (ppbv)
Local Periodo FA AA Metanol Etanol Acido Acético Acido Referéncias
Férmico
Séo Paulo (Brasil) 1988 (n =47) 16,3 30,6 De CARVALHO, 1992
1988 (n = 15) 2,3-19,3 0,9-18,0(11) GROSJEAN; MIGUEL;
(9,3) TAVARES, 1990
1991 — 1995 1,2-72 De ANDRADE, ANDRADE,
(n =105) ???Pinheiro, 1998
1994 (n=7) (3,38) (8,76) SOUZA e CARVALHO, 1996
1996 — 1997 <7,6-725 16,0 - 63,8 DE PAULA PEREIRA et al., 1999
(n=9) (19,6) (36,2)
1998 1,4-9,7 1,0-10,2 20,8-51,1 109,9 - 242,7 NGUYEN et al., 2001
(n=11) (5,0+2,8) (5,4 +28) (34,1+9,2) (176,3 £38,1)
1998 (n = 34) 10,6 414 COLON et al., 2001
2001 1,2-56,6 VASCONCELOS; CARVALHO;

POOL, 2005
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Local Periodo FA AA Metanol Etanol Acido Acético F/gfrlr?igo Referéncias
2004 (n = 14) 13,9 MOREIRA et al., 2005
2006 (n = 36) 4,00 +0,01 ALVIM et al., 2011
2012-2013 4,7 -28,7 3,2-15,2 NOGUEIRA et al., 2014
(n=63) (8,6 £6,7) (5,4 +£5,2)
2016 (n =57) 1,4-6,5 09-7,1 NOGUEIRA et al., 2017
(3,7£13) (2,8+1)5)
Rio de Janeiro 1996 — 1997 <76-254 12,5 -154 De Paula Pereira et al., 1999
(Brasil) (n=12) (14) (66,4)
2002-2003 95 - 270 12-55 MARTINS et al., 2007
(n =86) (151 £ 64) (30 + 14)
2007 — 2008 GUIMARAES et al., 2010
Cidade 7,93 5,12
(n=30) 6,60 4,09
Aeroporto 1,84 0,88
(n=97)
Floresta
(n =40)
2004 — 2009 3,72-33,4 CORREA et al., 2010
(n=183)
2008 (n = 142) 3,1-16,9 JORGE; DA SILVA; ARBILLA,
2008
Niterdi (Brasil) 2010 (n=42) 0,28 — 8,84 2,90 -13,25 OCHS et al., 2011
(3,22) (6,53)
Porto Alegre 1996 — 1997 0,4-68,2 GROSJEAN et al., 1998
(Brasil) (n=22) (12,1 £13,3)
Salvador (Brasil) 1996 — 1997 <76 -254 21,3 -354,6 DE PAULA PEREIRA et al., 1999
(n=26) (9,8) (65,4)
2011 (n=2) 2,18 GARCIA et al., 2013
Cubatéo (Brasil) 1996 (n = 23) 20 - 360 SCHLLING et al., 1999
Londrina (Brasil) 2002 (n = 96) 3,0-57 PINTO; SOLCI, 2007)
Fortaleza (Brasil) 2004 (n=12) 0,4 CAVALCANTI et al., 2006
Santiago (Chile) 2003 (n = 40) 3,0+0,9 RUBIO et al., 2006
Golfo de 2004 (n=175) (2,25) (1,6) CERON; CERON; MURIEL, 2007
Campeche
(México)
Monterrey 2011-2012 52-15,7 MENCHACA-TORRE et al., 2015
(México) (n =28)
Cidade do México  2011-2012 30,8 +4,0 GARZON et al., 2015
(México)
Tucson (EUA) 1982 (n = 17) (1,8 £0,6) (23+12) (7,9+26) (3,3+2,0) SNIDER e DAWSON, 1985
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Local Periodo FA AA Metanol Etanol Acido Acético F/gfrlr?igo Referéncias
Los Angeles 1998 (n = 30) 16,7 17,7 COLON et al., 2001
(EUA)
Pitsburgo (EUA) 2002 (n=12) 0,40 — 2,15 2,35-14,6 0,67 — 3,57 MILLET et al., 2005
Wilmington (EUA) 2012-2013 0,42 -0,79 AVERY et al., 2016
(n = 40) (0,31 £0,16)
Ontério (Canada) 1988 1,7 0,52 SHEPSON et al., 1991
2009-2010 056-24 GORDON et al., 2014
Osaka (Japéo) 1997 (n = 11) 0,1-4,3 0,6-3,5 0,3-17,3 1,4-21,9 NGUYEN et al., 2001
(1,9+£0,9) (1,5+0,8) (5,8+3,8) (8,2 +4,6)
Hiroshima (Japdo) 2005 0,5-4,12 0,17 — 2,03 NOMI et al., 2010
Roma, Italia 1994 - 1997 7-28 3-17 POSSANZINI; PALO;
(n =228) CECINATO, 2002
Wank (Alemanha) 1995 0,77 2,25 0,25 LEIBROCK; SLEMIR, 1997
Créteil (Franca) 1996-1997 (B3x2) MONOD et al., 2003
(n=9)
Barcelona 2003-2004 0,62 -6,90 2,78 - 42 FILELLA; PENUELAS, 2006
(Espanha)
Londres (Reino 2012 <0,18-6,18 0,37 -6,79 1,34 -10,4 VALACH et al., 2014
Unido) (n =4920)
Izmir (Turquia) 2003-2004 1,1-36,9 SEYFIOGLU, ODABASI, CETIN,
(n =90) (7,3+£6,5) 2006
Hong Kong 2011 - 2012 2,40 £1,40 1,11 £ 0,66 CHENG et al., 2014
(n =41)
2013-2014 0,83 CUIl et al., 2016
Xangai (China) 2007 (n = 114) 8,8446,70 HUANG et al., 2008
Pequim (China) 2008 (2,18 £ 2,59) 7,06 £ 8,78 LIU et al., 2015
2013 (n=9) (4.8) RAO et al., 2016
Finlandia 2012 0,40-1,3 KAJOS et al., 2015
(n =551)
Gumi (Coréiado 2003- 2004 2,05-7,35 BAEK; SUVARAPU; SEO,

Ssul) (n = 507) 2015
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5. CONCLUSOES
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A concentracdo de COD nas amostras de agua de chuva de Araraquara e
Ribeirdo Preto foi acompanhada ao longo de 13 anos, apresentando uma MPV mais
elevada quanto aquela observada na Amazb6nia, onde a queima de biomassa €&
notéria. Houve uma clara sazonalidade na concentracdo de COD entre os periodos
de seca (safra) e chuvoso (entressafra), mesmo quando a queima da palha de cana
para colheita manual ja estava praticamente extinta no estado de Sdo Paulo. No
entanto, um namero elevado de focos de incéndios (natural e/ou artificial) continuou
a ser detectado. Uma correlagcdo positiva e significativa entre MPV de COD e o
namero de focos de incéndio foi observado no periodo, indicando a influéncia dessa
fonte de emissdo. Além da queima da vegetacdo no campo, outra importante fonte
de emissdo de carbono organico na regido é a utilizacdo do bagaco de cana-de-

acucar nas usinas termelétricas.

Emissbes veiculares e biogénicas apresentaram menores influéncias para o
COD. Durante o evento de chuva essas espécies de COD foram removidas da

atmosfera principalmente por processos que ocorrem dentro da nuvem (“rainout”).

As concentragbes de CODV foram significativas em 62% das amostras de
agua de chuva analisadas (n = 552), com concentracfes que chegaram a até 53%
do valor de COD. A maioria das amostras de chuva que apresentou concentracdes
significativas de CODV foi do periodo de seco (safra), mostrando a importancia da
queima de biomassa na emissao desses compostos. Essas espécies organicas
volateis sollveis foram removidas com grande eficiéncia nos primeiros milimetros de
chuva, demonstrando que houve um processo de lavagem da atmosfera que ocorre

abaixo da nuvem (“washout”).

7

O COD da agua de chuva é principalmente labil (75% em média) e
rapidamente biodisponivel, em contraste com o carbono dissolvido refratario
encontrado na agua da chuva de regidées como Wilmington, onde a combustéo fossil
€ a fonte dominante. Isso acarreta em uma importante fonte de nutrientes ao

ecossistema terrestre e aquatico.

Dentre as espécies organicas estudadas nas amostras de agua de chuva de
Araraquara no periodo de agosto de 2013 a dezembro de 2016 estdo o formaldeido,
acetaldeido, metanol, etanol, acido férmico e acido acético. A MPV de FA foi

significativamente superior no periodo seco (7,80 + 0,68 umol L) em relagédo ao
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chuvoso (4,38 + 1,12 umol L), sugerindo que durante a queima de biomassa pode
haver emissdo direta dessa espécie para a atmosfera ou ainda conversao

fotoquimica de metano para formaldeido.

A variacdo sazonal da concentracdo de etanol e de AA ndo foi clara,
sugerindo que a emissao veicular foi similar durante todo o ano. A concentracao
média de etanol em Araraquara € cerca de 24 vezes maior do que aquela
encontrada na cidade de Wilmington, de 0,19 + 0,02 umol L1, demonstrando que a
alta demanda do uso de etanol como combustivel no Brasil eleva sua concentracao
na atmosfera. No estado de Sao Paulo, as maiores frotas veiculares correspondem
as cidades de Campinas e S&o Paulo, situadas a S - L do sitio amostral. No entanto,
apenas uma amostra teve influéncia de massa de ar desta direcédo e ndo apresentou
concentracdo superior a amostras com trajetérias de massa de ar de outras

direcdes.

O &cido férmico apresentou uma MPV de 5,9 + 1,0 umol L e o acido acético
de 5,2 + 1,27 umol L. Essas médias foram proximas, resultando numa razdo acido
férmico/acido acético de 1,1, sugerindo uma complexidade de fontes como reacdes
fotoquimicas e emissfes diretas. As concentracdes de &cido férmico e acético nas
amostras de agua de chuva de Araraquara foram inferiores as registradas na cidade

de Sé&o Paulo, devido a frota veicular muito menor.

A concentracdo média das espécies organicas determinadas nesse trabalho
(FA, AA, metanol, etanol, acido formico, acido acético, &cido oxdlico e &cido
glicélico) foi de 53,9 ymol Lt que corresponde a aproximadamente 19% do COD das
amostras de agua de chuva. Portanto, ha necessidade de um aprofundamento na
identificacdo e quantificacdo de outras espécies organicas presentes em agua de

chuva.

O pH médio da agua de chuva na cidade de Araraquara no periodo de 2013 -
2016 foi de 5,7, sendo que aproximadamente 45% das amostras de agua de chuva
apresentaram pH inferior a 5,6, indicando um excesso de acidez. Este valor € maior
do que o observado em periodo anterior (2005-2006) de 4,74 sugerindo uma maior
neutralizacdo, devido a ressuspensao do solo, e/ou menor emissdo de espécies
acidas. Os valores de pH ndo apresentaram variagdo mensal e nem sazonal

(periodo seco e chuvoso).
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As correlacdes entre as espécies organicas e os ions K*, Ca?*, Mg?*, NOz e
S04? indicaram algumas fontes de emissdo. O COD teve correlagdo significativa
com todas as espécies estudadas, exceto com o AA, sugerindo a contribuicdo de
multiplas fontes, no entanto, vale ressaltar que a melhor correlacdo de COD foi com
o ion K* (r = 0,714), sugerindo uma maior influéncia da queima de biomassa. O
etanol apresentou correlacdes significativas com os ions nitrato e sulfato, sugerindo
que a emissdo veicular € uma fonte importante dessa espécie para a atmosfera.
Entretanto, uma ferramenta estatistica como analise multivariada poderia contribuir

para uma melhor identificacdo das fontes predominantes.

No periodo deste trabalho, dois fatores se destacaram, a diminuicdo da
queima da palha de cana-de-acgucar no estado de Sao Paulo em contraste com o
namero de focos de incéndio que continuou elevado, e 0 aumento progressivo da
utilizacdo de etanol como combustivel, ambos contribuindo para a emissdo de
compostos organicos para a atmosfera. Portanto, um monitoramento constante de
diversas substancias organicas se faz necessario, a fim de avaliar suas fontes e

variacOes temporais e consequéncias ambientais.
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