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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).
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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
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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)

27



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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