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ATMOSPHERIC CARBONYL COMPOUNDS: SOURCES, REACTIVITY, CONCENTRATION LEVELS AND TOXICOLOGIC
EFFECTS. In the last three decades carbonyl compounds, aldehydes and ketones, have received a great deal of attention due to
their strong influence on photochemical smog formation and their recognized adverse human health effects. Carbonyl compounds
are directly emitted into the atmosphere by combustion sources and also produced from photochemical oxidation of hydrocarbons

and other organic compounds. In this paper it is presented a general overview about the carbonyl compounds sources, reactivity,

concentration levels and toxicological effects.
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INTRODUCAO

Os compostos carbonilicos (CC), aldeidos e cetonas, sdo emiti-
dos diretamente para atmosfera por um grande nimero de fontes e
desempenham um papel de grande relevancia na quimica atmosféri-
ca por resultarem da primeira fotooxidagdo dos hidrocarbonetos, por
configurar-se a maior fonte de radicais livres e como precursores de
aerossol orgénico em dreas urbanas'™.

Dentre os compostos carbonilicos atmosféricos, os mais abundan-
tes sao o formaldeido (HCHO) e o acetaldeido (CH3CHO)2, embora
exista uma frac@o significativa desses compostos (cerca de 10%) sob
forma de propionaldeido (CH,CH,CHO), propanona (CH,COCH,),
acroleina (CH, = CHCHO) e benzaldeido (C,H,CHO), entre outros’.

Os aldeidos e cetonas afetam a quimica atmosférica de dreas polu-
idas por uma série de rotas bastante complexas. O aumento da concen-
tracéio desses compostos diminui o perfodo de indugdo de geracdo do
“smog” fotoquimico, devido a alta reatividade dos mesmos, além de
aumentar a concentragdo de ozonio na troposfera, o que € indesejavel.
Com excecao do formaldeido, os outros compostos carbonilicos sao
os principais precursores de uma importante classe de poluentes se-
cunddrios, os nitratos de peroxiacila (PANs) e os nitratos de
peroxibenzila (PBNs), os quais s3o altamente irritantes para os olhos e
fitotoxicos. Os compostos carbonilicos também sdo importantes pre-
cursores dos dcidos organicos atmosféricos, contribuindo assim para a
chuva 4cida e acidificagcdo de lagos. Dessa forma, os compostos
carbonilicos afetam a qualidade do ar ambiente de forma direta e tam-
bém indiretamente, através de suas transformacdes quimicas, geragao
do “smog” fotoquimico e interagdo com outros poluentes'.

FONTES
Os compostos carbonilicos podem ser emitidos para a atmosfera

a partir de uma grande variedade de fontes naturais e antropogénicas
e, podem ser formados in situ a partir da fotdlise e fotoxidagdo de
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hidrocarbonetos e outros compostos organicos atmosféricos'>.
Fontes naturais

As fontes naturais contribuem com uma pequena quantidade de
compostos carbonilicos para a atmosfera. Porém esta fracao ¢ signi-
ficativa em dreas remotas que nao sofrem influéncia de emissdes
antropogénicas.

A queima espontinea de florestas é o principal mecanismo de
emissdo natural de CC para atmosfera. Estas emissodes sdo importan-
tes, mas dificeis de serem caracterizadas devido a grande variedade
das plantas (material queimado), e das condi¢des em que sdo quei-
madas. Nestas emissdes sdo encontrados aldeidos aliféticos,
olefinicos, aromaticos e ciclicos, como mostra a Tabela 1. E impor-
tante ressaltar que as plantas também emitem CC através de diferen-
tes mecanismos (respiracdo, degradacio, entre outros), porém exis-
tem poucos estudos nessa area'.

Os animais constituem outra importante fonte de compostos
carbonilicos para o ar, os quais sdo emitidos através dos excrementos'.
Alguns insetos também contribuem com pequenas quantidades'>’.
Como exemplo, podemos citar a identificacdo de compostos volateis
em feromonios’, na andlise de glandulas de formigas Myrmica Rubra
L, que indicou a presenca de alguns aldeidos, tais como acetaldeido,
propionaldeido, metilpropanal, 2 ou 3-metilbutanal, e cetonas como
propanona, butanona e butenona.

Também foram detectadas emissdes de alguns CC em gases vul-
cnicos'*®, como por exemplo, no vulcdo Santiaguito, na Guatemala,
onde foram encontrados acetaldeido, propionaldeido, propanona,
metil-acrolefna e metil-etil-cetona®.

Fontes antropogénicas

As emissdes de compostos carbonilicos primdrios para o ambi-
ente resultam das vdrias atividades antropogénicas, das quais po-
dem-se destacar as industrias, o uso de combustiveis, a incineracio
de lixo, a queima de madeira e a queima de florestas'3*.
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Tabela 1. Compostos carbonilicos emitidos pela vegetagio e pela queima de florestas®

Classificacdo Vegetacdo Queima de florestas

Alifaticos formaldeido, acetaldeido, propanal, n-butanal, isobutanal, formaldeido, acetaldeido,
n-pentanal, heptanal, octanal, nonanal, decanal, undecanal, propanal, n-butanal,
tetradecanal isobutanal.

Olefinicos hexenal 2, trans-2-hexenal; 3,7-dimetil-2,6-octadienal, 3,7-dimetil- acroleina
6-octenal, 4-hidroxi-3,7-dimetil-6-octenal, 2,6-nonadienal

Aromaticos benzaldeido, cuminaldeido, dihidroxicuminaldeido, fenilpropanal, vanilina, coniferaldeido,
cinamaldeido, p-hidroxibenzaldeido, anisaldeido, siringaldeido, sinapaldeido
o-metoxicinamaldeido, piperonal, vanilina, veratraldeido,
coniferaldeido, everniceraldeido

Ciclicos furfural, safranal furfural, 5-metilfurfural

* Adaptada da ref. 1

As industrias que mais emitem CC sdo aquelas que sintetizam e/
ou usam esses compostos como matéria prima: refinarias e
petroquimica; plantas de tratamento de esgotos; industrias de pldsti-
cos, tintas e vernizes, entre outras. As emissdes podem ocorrer nas
vérias etapas do processo industrial: através de escapamentos na li-
nha, queima de combustiveis, esgotos industriais, armazenamento e
transporte'.

A queima de combustiveis leva ao actimulo direto e indireto de
CC no ar, pois estes compostos estdo presentes, mesmo que em ni-
veis de tragos, em qualquer processo de combustdo. Em dreas urba-
nas, a queima de combustiveis por veiculos tem se tornado a princi-
pal fonte de CC para a atmosfera, conseqlientemente sua emissao
afeta diretamente o perfil dos niveis de concentracdo desses com-
postos no ar. Por sua vez, essas emissdes dependem principalmente
do combustivel utilizado, do uso de catalisadores, e das condigdes
do veiculo e de trafego®'°.

Nas tltimas décadas, o estudo das emissdes veiculares de CC
tem recebido mais ateng@o dos pesquisadores devido ao aumento na
utilizacdo de combustiveis alternativos derivados de biomassa''"',
como por exemplo metanol e etanol'®". O uso desses combustiveis
tem como principal objetivo a melhoria da qualidade do ar em dreas
urbanas através da reducio da emissdo de monéxido de carbono (CO)
e hidrocarbonetos, levando a concentragio atmosférica destes
poluentes para valores abaixo dos exigidos nos padrdes de qualida-
de do ar. Porém, as emissdes desses combustiveis ndo queimados e
de compostos carbonilicos, ndo sdo levadas em consideragcdo pois
para esses compostos nio existem padroes de emissao.

O estudo do impacto provocado pelo uso de combustiveis oxi-
genados em veiculos automotivos, no perfil das concentragdes de
CC no ar é de grande importancia. Entretanto, no Brasil esse estudo
¢ dificultado pela inexisténcia de dados anteriores a introducdo de
etanol hidratado como combustivel veicular, em 1979.

Resultados comparativos entre as emissoes de veiculos movidos
a combustiveis oxigenados (metanol e etanol) e gasolina mostram
que os veiculos leves que utilizam dlcool como combustivel emitem
mais aldeidos que os veiculos a gasolina®'®'*!7. Os veiculos movi-
dos a metanol e etanol aumentam respectivamente, os niveis de emis-
sdes de formaldeido e acetaldeido, através da combustio incompleta
desses combustiveis. Vale ressaltar que esses aldeidos sdo mais
reativos na atmosfera que seus respectivos dlcoois®.

Estudos anteriores'® indicaram que as concentragdes atmosféri-
cas de formaldeido e acetaldeido apresentam uma relagdo estreita
com a composicdo da frota veicular, para a cidade de Salvador -
Bahia, localizada na costa do Atlantico no Brasil, a 13°01°S e 38°31°O.
Desse modo, conhecendo a assinatura (razio [HCHO]/[CH,CHO])

da frota veicular a diesel e de veiculos leves (gasolina e dlcool) pode-
se estimar, com excelente aproximagao, a razdo [HCHO]/[CH,CHO]
a partir da contagem do trafego local usando a equagao:

[HCHOV/[CH,CHO] = NVD x 4.4 + NVL x 0.65 (1)
(NVD + NVL)

onde: 4,4 = assinatura dos veiculos a diesel'®;
0,65 = assinatura da frota de veiculos leves (para Salvador)'s;
NVD = nimero de veiculos a diesel;
NVL = nimero de veiculos leves (gasolina e alcool).

Os resultados para as razdes [HCHOJ/[CH,CHO] medidas e
calculadas com a equacdo 1, para trés sitios de amostragem em Sal-
vador-Bahia, apresentaram uma boa correlagdo, conforme dados
mostrados na Tabela 2,

Tabela 2. Razdo [HCHOJ/[CH,CHO] para sitios em Salvador - BA

Sitio de amostragem [HCHOJ/[CH,CHO] [HCHOJ/[CH,CHO]

medida® calculada
Tinel Américo Simas 1,2+0,24 (4) 1,3
Baixa dos Sapateiros 1,8 £ 0,48 (24) 1,7
Rio Vermelho 1,0+ 0,51 (17) 0,62

2 () nimero de medidas

Formacio in situ

Os processos de formagao de CC na atmosfera contribuem com
45 - 95 % dos aldeidos totais*. O mais importante desses processos é
a fotooxidac@o de hidrocarbonetos alifdticos e aromaticos de origem
natural e antropogénica, além de que todos os compostos organicos
presentes na atmosfera podem gerar CC por esse mecanismo.

A producao de CC depende da formacdo de radicais livres R', a
partir de compostos orgdnicos na atmosfera. Por sua vez, os radicais
livres R" sdo formados pelo ataque de espécies reativas, como HO",
HO,’, O, e NO_ aos compostos organicos.

Areas nao poluidas

Em dreas ndo poluidas'**'** os principais precursores dos CC
sdo os hidrocarbonetos de origem natural, que sdo provenientes de
gases que escapam da terra, emissdes de plantas e animais, gases
vulcanicos, entre outros. Nessas areas, o hidrocarboneto mais abun-
dante € o metano (CH,), cuja concentragdo € cerca de 2 ppm, en-
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quanto os outros hidrocarbonetos ocorrem em concentragdes signi-
ficativamente menores. Como conseqiiéncia, o formaldeido é o CC
mais abundante, cuja principal fonte é o ataque de radicais HO" ao
metano, conforme mostra a seqiiéncia de reacdes nas equagdes 2 — 7,
que estdo esquematizadas na Figura 1.

CH, + HO" > H,0 + CH;’ @)
CH;+0,+M —>CHO,+M 3)
CH,0, +NO — CH,0" + NO, @)
CH,0" + 0, - HCHO + HO,’ )
ou
CH,0, + CH,0, — CH,0" + CH,0" + O, ©)
CH,O" + O, - HCHO + HO; (&)
CH,0," + CH,0,” - HCHO + CH,OH + O, 7
CH, I HO"
CHy + H,0
i 0,+M
CH,O, + M
NO ‘ CH.0;
CH,O" + NO, v
‘ 2CH,O" + O,
|
I
HCHO + CH;OH + O,
HCHO + HO;

Figura 1. Formagdo de formaldeido (HCHO) a partir do metano (CH,). A
reagdo representada com linha pontilhada é a menos importante

A constante de velocidade para a reagdo 6 ¢ menor que para as
reacdes 4 e 7, que sdo dominantes; as reacdes 4 e 7 competem entre
si dependendo da concentragdo de NO_ na troposfera'”. Sobre os
continentes, onde a concentracdo de NO varia de 20 pptv a niveis
acima de 1 ppbv, a rea¢do 4 é dominante, enquanto que, sobre os
oceanos, onde esse nivel cai para menos que 10 pptv, a reagdo 7
predomina, podendo ocorrer também as reagdes 5 e 6.

Areas poluidas

Em dreas poluidas, os principais precursores dos compostos
carbonilicos sdo os hidrocarbonetos de origem antropogénica e na-
tural, através do ataque de radicais HO" e 0zOnio presentes na atmos-
fera'*1722, Porém, muitos outros compostos orgénicos atmosféricos,
como 4lcoois, éteres e compostos aromdticos, entre outros, podem
dar origem aos CC.

O mecanismo bdsico de producdo de CC a partir de radicais R
formados pelo ataque de espécies reativas (03, HO', HO,', NO3') a
compostos organicos no ar pode ser representado genericamente pelas
equacdes 8 — 10:

R +0,—>RO; (3)
RO, + NO — RO" + NO, (&)
RO +0, —» CC + HO; (10)

Durante o dia as reagdes 8 — 10 s3o muito rapidas, conseqiiente-
mente a produ¢do de CC € controlada pela formagao de radicais li-
vres R" que, por sua vez, depende da concentragdo de espécies reativas
e das constantes de velocidade das reagdes entre essas espécies € 0s
compostos organicos na troposfera's.
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De modo contrério, durante a noite a concentragdo de NO é sem-
pre mais baixa que durante o dia, pois sua principal fonte ¢é a
fotooxidagdo de NO,, por radiagdes de comprimento de onda entre
280 a 480 nm (equacdo 11):

NO, +hv — NO + O (3P) (11)

conseqiientemente, a reagdo 9 ndo € favorecida e o radical RO, rea-
ge preferencialmente pelas seguintes rotas:

RO, + NO, + M — ROONO, + M (12)
RO, +0,—> RO +20, (13)
R0, +R,0, >R O +R,0"+0, (14a)
—>R“)—O—O—R(2)+O2 (14b)
— dlcool + aldefdo + O, (14¢)

onde, R | e R, representam dtomos de hidrogénio ou grupos organi-
cos. O produto da reagdo 14 depende da natureza dos radicais R | e
R, a) paraR =R, =H somente a reagdo 14b pode ocorrer; b)
quando apenas R | = H ou R, = H s6 existe evidéncia direta da
reagdo 14b. A reagdo 14c, que produz dlcool (ou H,0), aldeido e O,
¢é termodinamicamente favordvel e deve ocorrer, contanto que o gru-
po organico possua um oH, enquanto a reacdo 14a que produz radi-
cais HO" é extremamente endotérmica, e portanto desfavordvel's.

Nesse caso, os peréxidos organicos resultantes sdo instaveis e
sofrem decomposi¢do térmica formando radicais alcoxi que podem
produzir CC. No entanto, 0s mecanismos noturnos sao menos favo-
rdveis que os mecanismos diurnos, sob forte irradiacdo solar. Isso
explica o fato da producdo de CC secunddrios ser muito maior du-
rante o dia que a noite.

Os principais precursores dos compostos carbonilicos, entre os
compostos organicos atmosféricos, sdo os alcanos e alcenos. Os
alcinos sdo raros € menos reativos que os alcanos e alcenos; e, como
conseqiiéncia, sem importincia para as reagdes quimicas na
troposfera.

Ataque de radicais HO" a alcanos

As evidéncias sugerem que o principal mecanismo de remocio
dos alcanos da troposfera envolve o ataque por radicais HO", os quais
reagem com esses compostos por elimina¢do de um dtomo de hidro-
génio', como mostra a equagdo 15 para o propano:

. —» CHCHCH; + HO (152)
CH.CH,CH, + HO~[ ] CH,CH'CH, + H,0 (15b)

As constantes de velocidade para as reacdes entre alcanos e radi-
cais HO® aumentam com o aumento da cadeia carbdnica, como mos-
tra a Tabela 3 para alguns compostos.

Tabela 3. Constantes de velocidade para reacdes entre alcanos e
radicais OH" a 25 °C (298K), 1984*

Alcano Constante de velocidade Referéncia
(cm® molécula! s)

Metano 8,0x 10" 23

Etano 2,7 x 1013 23

Propano 1,2x 10" 23

n-Butano 2,58 x 102 24

2,3-Dimetil butano 6,3 x 102 24

* Adaptada da ref. 3.
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CH4CH,CH3+ "OH

, :

CH3CH,CHy" + H,0 CH3C "HCH3 + Hy0
02

Vo
CHACH,CH, 0" CH4CHO, " CH;

NO
¢ NO
CH4CHO °CH3+ NO,

oy

CH3COCH; +HO, "

CH4CH,CH,0 *+ NO,

CH,CH,CHO + HO,"

hv OH,0,
CH4CH,CH,00," v

NO
GH,CH, "+ CHO * ¢ CH3CH5 " + CHO
CH3CH,CH,0, "+ NO,
o, |— v
CH3CH,"+CO,
1o o
E 2 2

v
CH3CH0,"

luo

CH4CH,0 *+NO,

o, hv

4—

CH4CHO +HO," v
CHy "+ HCHO
CH4C00,"
‘NO
CH4CO," +NO, 0,
CH,"+CHO * l v
CHy"+CO,

0,
0,

CHy0," ¢—

lNo

CH30 " +NO,
02

HCHO +HO,"

Figura 2. Formagdo de CC a partir do ataque de radicais HO a molécula
do propano. As reagoes representadas com linha pontilhada sdo menos
importantes

A Figura 2 mostra a formacdo de CC a partir do ataque de radi-
cais HO" 2 molécula de propano. E importante observar no curso das
reagdes apresentadas, na referida figura, que partindo do propano
pode-se obter todos os possiveis CC com 3 ou menos dtomos de
carbono.

Ataque de radicais HO" a alcenos

Os alcenos sdo considerados os principais precursores de com-
postos carbonilicos em atmosferas poluidas'?, porque os CC sio os
principais produtos da interagdo entre os alcenos e radicais HO". Além
disso, os alcenos sdo mais reativos que os alcanos, como pode-se
observar quando se compara a reatividade dos alcanos (Tabela 3) e
alcenos (Tabela 4) com radicais HO".

Os alcenos podem reagir com radicais HO" por dois caminhos:

a) Por transferéncia de hidrogénio, neste caso os oH da dupla
ligacdo sdo mais reativos, visto que o radical obtido ¢ estabilizado
por ressonancia alilica, como por exemplo no buteno 1:

CH, = CH - CH, - CH, + HO" — [CH, == CH == CH - CH,] + H,0
(16)
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Tabela 4. Constantes de velocidade para reagdes entre alcenos e
radicais OH" a 25°C (298K), 1984*

Alceno Constante de velocidade Referéncia
(cm® molécula s)

Eteno 9,0 x 102 23

Propeno 3,0x 10 23

1-Buteno 3,3 x 10" 24

Trans-2-buteno 7,0 x 10" 24

* Adaptada da ref. 3.

b) Por adi¢do do radical HO® a dupla ligagdo, que é provavel-
mente o mecanismo dominante. Para o buteno 1, por exemplo, onde
devem ocorrer a adi¢@o terminal e interna podemos obter:

CH,CH, CHCH,’ (17a)
I 2
CH, =CH - CH, - CH, + HO OH
HOCH,CH'CH,CH, (17b)
Os radicais formados reagem com oxigénio, depois com NO para

em seguida gerar CC, segundo o mecanismo geral (reacdes 8 — 10),
conforme ¢ mostrado na Figura 3 para o propeno.

CH3CH=CH, + HO"
CH3CH * CH,OH
+0,

00"
|
CH3CHCH,0H

l+ NO

o
|
CH3;CHCH,OH + NO,
+0, | hv

l l

HO; " + CH3CCH,OH CH3;CHO + 'CH,OH

J o |
l

HCHO + HO;"

Figura 3. Formagdo de CC a partir do ataque de radicais HO* a molécula
do propeno

Reacfio de alcenos com ozonio

Outra importante rota de formacdo de compostos carbonilicos
na atmosfera, que tem sido bastante estudada, € a reacio de alcenos
com 0zdnio™* (reagdes 18 e 19). A primeira etapa dessa reac¢do en-
volve a formagdo de um ozonideo:

O—0—0
| |
RCH=CH, + O, > R — CH ————CH, (18)
(ozonideo)
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Esta espécie é extremamente instdvel e energética, sofrendo
dissociagdo espontanea para formar um composto carbonilico e um
birradical:

0O—0—0
| |
R —CH CH, —
(ozonideo)

HCHO + RCH'OO* (19a)

H,C'0O" + RHCHO (19b)

Os birradicais assim formados podem reagir por diversas rotas
para gerar novos CC. Entre essas rotas podemos citar a reacdo com
espécies facilmente oxidadas, como por exemplo NO, NO, e SO,

RCH'00" + NO — RCHO + NO, (20a)
+NO, - RCHO + NO; (20b)
+ S0, — RCHO + SO, (20¢)
CH,00" +NO — HCHO + NO, (21a)
+NO, - HCHO + NO; (21b)
+S0, — HCHO + SO, (21¢)

Devido a menor reatividade do ozonio em relacdo a outros
oxidantes fotoquimicos, esse mecanismo de formacdo de CC s6 se
torna relevante em condic¢des de severa poluicdo fotoquimica. Por-
tanto, em dreas poluidas, é uma importante fonte de CC a noite.

PROCESSOS DE REMOCAO DA ATMOSFERA

Os compostos carbonilicos podem ser removidos da atmosfera
através de uma série de processos, sendo os principais a fotdlise e a
reagdo com radicais HO"'*%2%, Além destes, pode-se destacar as re-
agdes com HO,', O,, NO," e O'(3P) e os processos de deposi¢io seca
e umida.

Os processos de remog¢do de CC da atmosfera sdo de grande
importancia, pois influem de forma significativa na formacdo do
“smog” fotoquimico por uma série de rotas: a) formacao de poluentes
secunddrios, dos quais destacam-se os nitratos de peroxialquila e os
nitratos de peroxiarila; b) aumento dos niveis de concentracido de
0zOnio na troposfera e c) principais precursores de radicais livres.
Além desses aspectos, os CC desempenham um papel relevante na
quimica dos aerosséis e na deposi¢cdo imida. Como exemplo, acre-
dita-se que a fotdlise destes compostos em gotas de chuva seja a
maior fonte de peréxido de hidrogénio, um importante oxidante de
SO, dissolvido"'>.

Fotolise
A fotélise de CC na atmosfera € uma importante fonte de
mondxido de carbono (CO), radical HO," - importante precursor de

H.,0, - e radicais peroxi-alquila ou peroxi-arila'>'>"7.

Fotolise do formaldeido
A fotdlise do formaldeido pode ocorrer por duas rotas'>33:

HCHO + hv (290 — 310 nm) — H' + HCO* (22)
HCHO + hv (320 - 350 nm) — H, + CO (23)

Os radicais formados na reacdio 22 reagem com oxigénio para
formar radicais hidroperoxi (HO,") e mondxido de carbono (CO):

H'+0, - HO, (24)
HCO" + 0, - HO, + CO 25)

Esse mecanismo ¢é a principal via de consumo de formaldeido
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em dreas nao poluidas. O tempo de vida desta espécie com relagdo a
fotélise é de aproximadamente 6,3 h no verdo e 8,1 h no inverno em
um dia claro'?. Entretanto, em 4reas poluidas, a reagdo com radicais
HOr se constitui em outra importante via de remog¢ao de formaldeido
da atmosfera. Esses mecanismos juntos podem ser considerados a
maior fonte de radicais HO," na atmosfera'’ e, consequentemente,
uma importante fonte de H,O,.

Outros compostos carbonilicos

Os compostos carbonilicos fotolisam quando expostos a radiacao,
na regido do ultravioleta préximo, com producdo de radicais peroxi-
alquila ou peroxi-arila, radicais HO,’, mondxido de carbono e, no caso
de cetonas, aldeidos. A fotdlise ocorre segundo quatro rotas ja
identificadas, como pode ser representado pelas reagdes abaixo:

aldeidos:
R + CHO" 292, RO+ HOy+ CO (26a)
RCHO + hv
RH +CO (26b)
RCO" + H (26¢)
cetonas:
202
Ry"+R,CO° —» R0y + Ry02* + CO (27a)
R; —CO—R; +hy —[: 20,
R,CO*+ Ry —»R,0y + R,0» + CO (27b)

R—CO —CHy— CHy—CHs—R, + hy — R,CO + CHy +CH,=CH—R, (28)

Ri—CO—CH,—CH,—R; + hv. —»  R;CHO + CH;=CH—R; 29)

Por exemplo, a fot6lise do acetaldeido pode ocorrer por trés ro-
tas:

CH,CHO +hv —» CH,’ + HCO' (30a)
CH,CHO + hv —» CH,CO" + H' (30b)
CH,CHO + hv —» CH, + CO (30¢)

O tempo de vida do acetaldeido com relag@o a fotdlise é de apro-
ximadamente 3,3 dias no verdo e 5 dias no inverno'*"". Estudos***' do
efeito do comprimento de onda na fotdlise indicaram que a rota mos-
trada na reacdo 30a é a mais favordvel na faixa de comprimento de
onda estudada, de 290 a 331 nm, com produc¢do méxima em 300 nm.

Desta forma, os compostos carbonilicos aumentam os niveis at-
mosféricos de mondxido de carbono (CO) e podem ser considerados
os principais precursores de radicais livres na atmosfera, entre os
quais radicais hidroperéxido (HO,’) e, conseqiientemente, uma im-
portante fonte de H,O,. Os radicais livres gerados iniciam uma série
de processos de oxidagdo de NO a NO,, influenciando a formagao
do 0zonio, caracteristico do “smog” fotoquimico.

Reacio com radicais HO*

Reagées do formaldeido com radicais HO" e HO,
A reagdo de formaldeido com radicais HO" ocorre por perda de
um atomo de hidrogénio'*':

HCHO + HO" — H,0 + HCOr 31)

Os radicais HCO® formados reagem com O, (reagdo 25) para
gerar HO," e CO, enquanto os radicais HO," podem reagir com
formaldeido por adicéo:

HCHO + HO, — (HO,CH,0") = O,"CH,OH (32)
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A reagdo acima € reversivel e os radicais O,"CH,OH podem tor-
nar a formar formaldeido, sofrer dissociagdo ou reagdo com HO,',
segundo as reacdes 33 e 34:

2 0,CH,0H — 2 O'CH,0H + O, (33)
0,'CH,0H + HO," - HO,"CH,0H + O, (4)

Os radicais formados nas reag¢des 33 e 34, produzem dacido
férmico:

O°'CH,OH + O, — HCOOH + HO; 35)
HO,"CH,0H — HCOOH + H,0 (36)

Estas reacdes podem gerar uma quantidade significativa de 4ci-
do férmico em atmosferas muito poluidas, contribuindo para a chu-
va 4cida, pois este dcido apresenta uma constante de ionizag@o re-
lativamente alta®, da ordem de 1,80 x 10

Outros compostos carbonilicos

Com excegdo do formaldeido, os compostos carbonilicos sofrem
fotooxidacdo com producio dos nitratos de peroxialquila (PANs) ou
nitratos de peroxiarila'*'2. Os nitratos de peroxialquila e os nitratos
de peroxiarila s30 compostos extremamente fitotoxicos e irritantes
para os olhos, cujo mecanismo de formacio, a partir de aldeidos,
pode ser representado pelas reagdes 37 a 39:

RCHO + HO" = RCO" + H,0 37
RCO" + 0, — RCOO;’ (38)
RCOO,” + NO, — RCOO,NO, 39)

Em dreas urbanas poluidas, a fotooxidagdo dos aldeidos ¢ a prin-
cipal rota de formacdo dos PANs, principalmente em locais distante
de fontes de NO, pois os radicais alquilperéxido formados na reacéio
38 podem oxidar NO a NO, (reagdo 40):

RCOO, + NO — RCO, + NO, (40)
Reaciio com radicais NO,’

A noite, na auséncia de irradiacdo solar e, conseqiientemente, na
auséncia de espécies como HO" e HO,', a reagdo dos compostos
carbonilicos com radicais NO,’, gerados a partir da reagdo de NO,
com 0z0nio (reacdo 41), torna-se uma importante rota de remocao
destes compostos da atmosfera'*#, resultando na producio de PANs
(reagdes 42, 38 e 39):

NO,+0,—> NO; +0, 41
RCHO + NO,” — RCO" + HONO, (42)
RCO" + O, = RCOO,’ (33)
RCOO," + NO, — RCOO,NO, (39

Estudos recentes” sugerem que a reagdo NO,’ - aldeidos pode
gerar concentragdes significativas de radicais livres (HO,’, CH,COO,,
entre outros) e produtos reativos de grande importancia, como por
exemplo HONO,, H,0, e CH,COO,NO, (PAN).

Processos heterogéneos

Os processos heterogéneos de remog¢do dos compostos
carbonilicos da atmosfera abrangem a deposicio seca e a deposi¢ao
umida'3#%, as quais sdo pouco estudados.

A deposicdo seca compreende o processo de transporte de
poluentes, na fase gasosa ou na forma de pequenas particulas, para o

Quim. Nova

nivel do solo, e posterior absor¢cdo e/ou adsor¢do em superticies (solo,
vegetacdo, lagos, oceanos e rios, entre outras) sem antes terem sido
dissolvidos em gotas de dgua*. Por outro lado, a deposi¢do umida
compreende o processo de dissolugdo de poluentes em nuvens, fu-
maga, chuva, neve e neblina, e posterior precipitacdo dessas na su-
perficie da terra, oceanos e outras superficies aquosas®.

A deposi¢do imida é um processo de remogao de grande impor-
tancia para os CC, pois esses compostos estdo entre os poluentes
atmosféricos mais soldveis em dgua, em especial o formaldeido apre-
senta uma alta solubilidade (180 cm?® gds.cm? dgua). Além destes
aspectos, os aldeidos, nas suas formas hidratadas, apresentam baixa
sensibilidade a fotodecomposic¢ao devido a formacao de gem-diois e
a limitada insolagdo, o que torna a neblina e as nuvens um ambiente
ideal para o acimulo destes compostos'.

Em meio aquoso o formaldeido reage formando o gem-diol (re-
acdo 43). O ataque de radicais OH" ao gem-diol pode produzir dcido
formico* ¥, segundo as reacdes 44 e 45:

HCHO + H,0 = HOCH,0H 43)
CH,(OH), + HO" = CH'(OH), + H,0 (44)
CH'(OH), + O, — HCOOH + HO, 45)

O dcido férmico pode ser removido' por volatilizagdo ou por
oxidagdo com radicais HO" para produzir CO, e um segundo radical
HO,:

2

HCOOH & H* + HCOO- (46)
HCOO" + HO" — HO" + HCOO" 7
HCOO" + 0, — CO, + HO; (48)

A fotooxidagdo de compostos carbonilicos, em especial de
aldeidos, em aerossdis e gotas de chuva € a maior fonte de radicais
HO,’ e, conseqiientemente H,0,. O perdxido de hidrogénio (H,0,) €
um oxidante muito forte, o qual oxida di6éxido de enxofre (SO,) a
sulfato, segundo as reagdes 49 e 50:

SO, + H,0 2 H' + HSO; 49)
HSO; 2= H' + S0, (50)

No entanto, o formaldeido pode inibir a oxidacdo de S(IV) a
S(VI) através de dois mecanismos principais mostrados a seguir**>>:
a) Formag¢do de um aduto formaldeido-bissulfito (dcido
hidroximetanosulfonico — OHCH,SO = : HMSA)?™:

HCHO,, + HSO; 2> OHCH,SO; (51a)
ou
CH,(OH), + HSO; = OHCH,SO; + H,0 (51b)

A primeira dissociacdo do HMSA ¢ forte, entretanto a segunda é
parcial, sendo o pK, igual a 10,2 ¥".

HO,SCH,0H 2> HO,SCH,0" + H* pK
HO,SCH,0" = -0,SCH,0" + H* pK

(52)
(53)

2

Os cdlculos de equilibrio indicam que a formag¢do de HMSA
pode contribuir com uma unidade de pH na acidez da gota de chuva
ou neblina, quando a concentracé@o de formaldeido excede 10 ppbv>*.

A eficiéncia de formaldeido como reserva de S(IV) pode ser atri-
buida a quatro fatores™: (a) o formaldeido apresenta uma alta solubili-
dade em dgua, atribuida & sua hidratac@o para formar metileno glicol
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(CH,(OH),); (b) o HMSA tem uma constante de formacao
termodinamicamente favoravel, [k = 6,6 x 10° (mol.L')']; (c) a rdpida
cinética de formacdo do HMSA, em meio levemente 4cido, permite
que a rea¢io ocorra em tempo menor que o tempo de vida de nuvens e
neblinas; e, finalmente, (d) o formaldeido € um poluente abundante
em dreas urbanas poluidas (cerca de 30 - 75% dos aldeidos totais').

Olson e Hoffmann* mostraram que a constante cinética de adi-
¢do de HSO,™ e SO,™ ao grupo carbonilico aumenta com a adi¢do de
grupos O.-substituintes a este grupo, tornando-o mais eletrofilico.
Este estudo verificou que os adutos de S(IV) formados com
hidroxiacetaldeido, glioxal e dcido glioxdlico, altamente soliveis em
dgua, sdo potencialmente maiores reservas de S(IV) que o
formaldeido, para iguais concentra¢des destes compostos. Entretan-
to, a importincia de cada um destes compostos, como reserva de
S(IV), depende de sua concentracio relativa na atmosfera, onde é
sabido, o formaldeido € consideravelmente mais abundante.

De Andrade e Tanner® e, de Oliveira e de Andrade™® mostraram
que a reacdo de acetaldeido com o fon bissulfito ndo € eficiente. Para
as condicoes utilizadas na rea¢do®, apenas 8,4% do acetaldeido foi
convertido a dcido hidroxietanosulfénico (HESA), enquanto que, para
formaldeido a conversdo em 4cido hidroximetanosulfénico (HMSA)
foi total.

47.48‘.

a)Reagcdao com H,O

,0,, que resulta na produgdo de dcido formico

2 HCHO + H,0, - 2 HCOOH (54)

Assim como para o formaldeido, os aldeidos de massa molar
mais elevada também formam gem-diois (reagdes 55 e 56), os quais
sofrem reagdes semelhantes ao gem-diol do formaldeido:

RCHO,, — RCHO (35
RCHO, +H,0 — RCH(OH), (56)

Os 4cidos formados pelos processos de remog¢do dos CC por
deposicdo umida contribuem de forma significativa para a acidez da
chuva e acidificagdo de lagos.

Compostos Carbonilicos Atmosféricos 1123

NIVEIS DE CONCENTRACAO

Os compostos carbonilicos estdo distribuidos na atmosfera nas
fases gasosa, liquida (neve, neblina, nuvem, entre outras) ou associ-
ados ao material particulado. Em todas essas formas os mais abun-
dantes sdo os dois primeiros membros da série, formaldeido e
acetaldeido'”.

Fase gasosa

O conhecimento dos niveis de concentrag@o atmosférica dos com-
postos carbonilicos € de extrema importancia para diversas dreas da
quimica ambiental e de controle da polui¢do, como por exemplo na
modelagem de oxidantes fotoquimicos (03, PANs, H,O,, NO,); em
experimentos de simulacdo em camara de “smog”’; no estudo da po-
luigdo em ambientes internos; na higiene industrial; no controle de
emissdes veiculares, industriais e outras; no estudo fotoquimico de
hidrocarbonetos e outros compostos orgénicos'. No entanto, até a
década de 80 sdo poucos os dados relativos aos valores de concen-
tracdo de CC no ar, principalmente em dreas remotas, devido as
limitagdes dos métodos analiticos quanto a sensibilidade e
seletividade.

Areas ndo poluidas

Os dados dos niveis de concentragdo atmosférica de compostos
carbonilicos, em dreas remotas, s3o poucos e, na maioria das vezes,
limitam-se apenas a formaldeido e, algumas vezes, acetaldeido.

Nestas dreas o CC mais abundante é o formaldeido, cujas con-
centracdes em dreas costeiras, montanhas e oceanos, variam de 0,040
— 12 ppbv, onde a maioria das concentragdes estio entre 0,083 — 2,2
ppbvz.

As concentracdes ambientais de formaldeido e acetaldeido em
diversas regides do mundo estdo apresentadas na Tabela 5. Os dados
de duas diferentes dreas remotas, apresentados para o Brasil, indi-
cam faixas de concentracdes semelhantes para formaldeido e
acetaldeido, como também estes dados concordam com as faixas
encontradas para outras regioes.

Tabela 5. Concentracdes atmosféricas de formaldeido e acetaldeido em areas ndo poluidas

Local Periodo HCHO (ppbv)* CH,CHO (ppbv)* Nb  Refe
Jiilich — Alemanha 05-10/78 0,1-6,5(2,14) 72 62
Eifel - Alemanha 24/10/78 0,58- 1,3 (1,07) 04 62
Oceano Pacifico 10-13/05/75 0,8-2,0(1,3) 10 63
Oceanos Pacifico e Indico 01-04/76 <0,8-11(34) 53 63
Jiilich - Alemanha 01 e 02/80 0,08 - 0,43 (0,27) 30 21
Costa Oeste da Irlanda 04/80 0,09 - 0,52 (0,23) 37 21
Oceano Atlantico 10 e 11/80 0,10 - 0,63 151 21
Whiteface Mountain, Wilmington, NY 14-20/08/83 0,6 —2,6 0,2-0.,8 21 64
Ontario - Canada 07 e 08/1988 (1,8) (0,6) 65
Biscayne Bay, Miami, FL 10/88 (1,7) (1,8) 66
Caribean Sea (15°N, 66°W) 10/88 (0,54) 0,4) 30 66
Cacha-Pregos, Ilha de Itaparica, BA, Brasil 25-27/02/89 0,2-2,5(1,2) 04-23(1,2) 20 16
Lagoa Verde, Mutuipe, BA, Brasil 14 - 17/11/ 91 0,16 — 4,65 (1,46) 0,49 - 5,90 (2,13) 17 16
Wank - Alemanha 10/1991 (1,3) (0,6) 67
Schauinsland - Alemanha 09/1992 0,4-23 (1,0 0,1-1,8(0,7) 22,35 67
Floresta Amazonica - Brasil Fevereiro 99 0,5-3,1 04-1,9 68
Outubro 99 0,8-13 <04 -63 68
Ontério - Canada 10-17 69

2 () Valor médio, ® Numero de medidas, ¢ Referéncia
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Areas poluidas

Ambientes externos

O maior interesse nos niveis de concentragdo de poluentes em
dreas urbanas deve-se principalmente a maior concentra¢do de fon-
tes emissoras e a alta densidade demografica nestes locais. Nestes
locais ha uma grande varia¢@o na concentra¢do atmosférica de com-
postos carbonilicos, resultante da complexidade dos processos de
introdugdo, formacdo in sifu e remocdo destes compostos.

Quim. Nova

A maioria dos dados de concentragio atmosférica de CC em dre-
as urbanas no exterior ¢ em locais nos Estados Unidos da América®*®
onde a identificagdo e quantificacdo destes compostos, principalmente
aldeidos, tanto na atmosfera como em gases de exaustdo, vem sendo
bastante estudadas nas tltimas trés décadas. A maioria destes dados
limita-se as concentracdes de formaldeido e acetaldeido, sendo que
alguns valores para diferentes localidades no exterior estdo apresen-
tados na Tabela 6, enquanto dados para outros CC de maior massa
molar estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 6. Concentracdes atmosféricas de formaldeido e acetaldeido em dreas urbanas no exterior

Local Periodo HCHO (ppbv)* CH,CHO (ppbv)* [HCHOJ/ N°  Ref.c
[CH,CHOJ*
Osaka — Japao 05 ¢ 07/78 21,0 — 34,3 (27.,5) 1,8 - 8,0 (4,8) 7,2 06 70
University of California — Los Angeles 05 e 06/80 2 —40 (20,2) 0-32(9,5) 2,85 38 2
Campus
Havery Mudd College, Claremont, CA 09 e 10/80 3,0 — 48,1 (24,3) 2,9 - 348 (14,4) 2,25 02 2
Los Angeles, CA 07 — 10/80 18,5 -60,2 (43,7) 13,5-37,6 (22,1) 2,08 06 36
Burbank, CA (67,8) (12,2) 6,23 02 36
Pasadena, CA 52,5 12,7 4,13 01 36
Pacoima, CA 4,6 2,9 1,59 01 36
Newhall, CA 33,1 7,6 4,36 01 36
Rosemead, CA (42,8) (28,6) 1,77 02 36
Covina, CA 27,4 56,4 0,49 01 36
Cucamunga, CA 42,0 38,3 1,10 01 36
El Monte, CA (63,5) (30,1) 2,15 03 36
San Dimas, CA 33,6 14,8 2,27 01 36
Upland, CA 33,6 19,0 1,78 01 36
Azusa, CA 0,7 — 35,4 (15,5) 0,5-9,9 (4,6) 4,69 18 36
Lenox, CA 0,5-39,6 (8,9) 0,1 -2,7(1,1) 32,25 18 36
Osaka - Japdo 1982 1,6 — 8,5 (4,9) 1,7-9,0 4,4) 1,14 06 72
Long Island, NY 07/82- 05/83 0,9 - 48 (7,5) >0,5-3,5(2,9) 2,594 138 56
Centro de Los Angeles, CA 9 -11/81 4-86 2-39 1,45 5
Pittisburg, PA 15 e 16/04/81 (18,5 = 6,7) (1,4 £0,8) 13,24 12 71
Chicago, IL 27 e 28/04/81 (11,3 = 3,8) 2,1 £0,9) 5,4¢ 71
Downey, CA 28/2-01/3/84 (15,5 +11,9) 8,5 +6,3) 1,8¢ 71
Houston, TX 18 e 19/03/84 (3,8 £8,3) 22=x1,7) 1,7¢ 71
Denver, CO 1 e 2/04/84 2,3+1,8) (1,0 £0,5) 2,34 71
Pamona College Campus, Claremont, CA 11 — 19/09/85 1,5-11,2(5,1) 1,0-9,0 4,1) 1,42 21 57
Anaheim, CA 09/88 — 09/89 (5,3) 3.5 1,5¢ 57 58
Azusa, CA (5,0) 3,1 1,6¢ 57 58
Burbank, CA (6,0) 4,8) 1,2¢ 57 58
Hawtorne, CA (6,0) 2,9 2,1¢ 57 58
Upland, CA (5,3) 3,9 14¢ 57 58
Los Angeles, CA 6,1) (3,8) 1,6¢ 57 58
Palm Spring, Los Angeles, CA 06/89 — 07/90 (1,8) (5,0) 0,4 62 59
Perris, Los Angeles, CA 06/89 — 07/90 2,8) (10,3) 0,3 62 59
Tucson, AZ 12/89 — 02/90 (1,8) 3,8) 0,5 23 59
Lost Mountain, Atlanta 07 ¢ 08/93 0,8 - 6,0 (2,7) 0,6 -5,6 (2,6) 0,3-1,9(1,06) 52 60
Georgia Institute of Technology (6 m) 1,0-5,1(2,9) 0,7-2,8(3,1) 0,5-2,8(1,08) 55 60
Georgia Institute of Technology (30 m) 0,6 -7,3(2,9) 0,6 -7,7@3,1) 0,5-2,8(1,02) 55 60
South De Kaalb, Atlanta 0,4 -8,3 (3,0 0,6-84(3,2) 0,2-33(1,01) 55 60
Atlanta (total) 0,4 -38,3(3,0 0,6-843,0 02-33(1,04) 217 60
Albuquerque, Novo México verdo 93 13,9 6,6 129 73
inverno 1994 16,8 7,3 136 73
inverno 1995 3,2 1,4 53 73
Socorro, Novo México verao 93 7,6 4,1 37 73
inverno 1994 1,3 1,3 25 73
inverno 1995 14,2 5,4 51 73
Langmuir, Novo México inverno 1995 10,1 2,7 21 73

() Valor médio, " Nimero de medidas, © Referéncia, ¢ Razdo em fun¢io da média das concentragdes
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Tabela 7. Concentracdes atmosféricas para CC de massa molar maior que 44 g.mol”' (C>2)
Local Periodo CC Conc. (ppbv)* Ref.
Claremont, CA 09-10/1980 propionaldeido <LD - 14 (6,8) 2
n-butiraldeido <LD-7,0(1,8)
2-butanona <LD-14,0 4,5)
benzaldeido <LD-1,0(0,5)
Osaka - Japdo 1982/1983 propionaldeido 0.8-59 72
Claremont, CA 11-19/09/85 propionaldeido 02-14 57
n-butiraldeido 0,2-0.,8
n-pentanaldeido <0,1-0.,6
benzaldeido <0,1-0,8
Sédo Paulo - Brasil 10/86 € 06 € 07/88 acroleina 0,1-1,1 13
propanona 0,2-3,1
propionaldeido 0,2-1,0
benzaldeido 02-44
glioxal 02-13
metil glioxal 02-1,8
Rio de Janeiro - Brasil 08 e 09/87 propanona <0,5-338 13
propionaldeido <0,1-3,0
Albuquerque, Novo México  verdo 93 propionaldeido 0,7) 73
propanona 4,3)
metil etil cetona (<0,7)
metacroleina (<0,7)
inverno 94 propionaldeido (<0,5)
propanona 0,3)
metil etil cetona 0,9)
metacroleina (<0,7)
inverno 95 propionaldeido (1,8)
Socorro, Novo México verdo 93 propionaldeido (1,0) 73
propanona (7,6)
metil etil cetona (<0,7)
metacroleina (<0,7)
inverno 94 propionaldeido 0,7)
propanona (1,2)
metil etil cetona 3,2)
metacroleina (<0,7)
inverno 95 propionaldeido (<0,5)
propanona (7,1)
metil etil cetona (1,4)
metacroleina 0,8)
Langmuir, Novo México Inverno 95 propionaldeido (<0,5) 73
propanona (11.4)
metil etil cetona (1,1)
metacroleina (1,7)

3(') valor médio, ® Referéncia

Nao existem dados de concentra¢des atmosféricas de CC no Bra-

sil, antes da introdu¢do de etanol hidratado como combustivel
automotivo, o que dificulta tentativas no sentido de estudar o impac-
to ambiental deste combustivel. Porém, alguns dados disponiveis
sd@o mostrados na Tabela 8.

A comparacdo entre as concentracdes atmosféricas de
formaldeido e acetaldeido em 4reas ndo urbanas (Tabela 5) e em
dreas urbanas (Tabelas 6 e 8), revela que estas concentragdes sdao
maiores em dreas urbanas, devido ao maior nimero de fontes de
emissdo direta desses compostos e de seus precursores.

As concentragdes atmosféricas para dreas urbanas no exterior
(Tabela 6) mostram variagdes nos valores para concentracdes médi-
as de formaldeido e acetaldeido, respectivamente, de 1,8 - 67,8 e 1,0
- 56,4 ppbv. Para o Brasil'®®' (Tabela 8) essa variac¢éo é de 1,8 - 26,4
e 3,5 - 37,1 ppbv para formaldeido e acetaldeido, respectivamente;

sem considerar os dados de ambientes fechados como tuneis, estaci-
onamentos, entre outros. Esses valores indicam faixas de concentra-
¢Oes maiores para o exterior em relacdo ao Brasil.

Um outro aspecto que deve ser considerado € que as razdes
[HCHOJ/[CH,CHO], no exterior s30 sempre maiores que 1, enquan-
to que para o Brasil, na maioria dos dados apresentados, sdo meno-
res que 1. Esse fato mostra um perfil distinto do Brasil em relacéo a
outros paises onde o etanol ndo ¢é utilizado como combustivel
automotivo, indicando que a utilizacdo deste pode afetar grandemente
o perfil dos niveis de concentragdo atmosférica de CC'>',

Ambientes internos

Em ambientes internos as taxas de troca de ar sdo baixas levando a
um aumento considerdvel na concentracéio de poluentes quimicos e bi-
olégicos” e, como conseqiiéncia, a uma baixa qualidade do ar. Além
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Tabela 8. Concentracdes atmosféricas de formaldeido e acetaldeido em dreas urbanas no Brasil

Quim. Nova

Local Periodo HCHO (ppbv)* CH,CHO (ppbv)* HCHO/ N°  Ref.c
CH,CHO®

Vila Isabel — RJ 07/85 20 - 30 (26,4) 23 - 55 (37,1) 0,50 - 0,92 (0,73) 15 12

PUC, Géavea — RJ 07/85 1,2-24(1,8) 19-54 0,30 - 0,77 (0,52) 10 12

Tinel Sta. Barbara — RJ 04/85 4,3 - 17,6 (10,6) 8,0 -29,1 (17,1) 0,60 + 0,02 8 12

Praca do Correio — SP 23/10/86 3,7-8,0(54) 11,2 -19,2 (16,1) 0,23 - 0,44 (0,33) 3 13

USP - SP 06 e 07/88 2,3 -13,3(8,8) 0,9 - 15,2 (7,6) 0,50 - 7,39 (247) 8 13

CETESB - SP 07/88 8,5 -19,3 (13,5) 2,3-15,9 (8,0) 1,07 - 3,70 2,21) 4 13

Tinel Sta. Barbara — RJ 01/87 (65) (236) 0,28¢ 2 13

R. Cosme Velho — RJ 09/87 0,7-6,5 (4,1) 2,6 - 6,6 (4,7) 0,17 - 1,31 (0,90) 10 13

Vitéria, Salvador — BA 09/88 6-13(8,9) 15-21(19) 0,26 — 0,62(0,47) 3 13

CETESB, Congonhas — SP 1988 7,5 - 26,2 (16,3) 6,5 — 55,5 (30,6) 0,38 — 0,96 (0,58) 47 74

USP - SP 25 — 28/07/89 0,7 -10,6 (4,5) 1,9 = 29,7 (10,5) 0,23 - 0,76 (0,45) 32 74

Ttnel Reboucas — RJ 08/01/87 154 307 0,50 1 74

Estacdo da Lapa, Salvador - BA 29 e 30/01/92 31,7 - 76,1 (52,1) 8,8-16,2 (11,9) 3,29 - 6,00 (4,41) 11 16

Estacionamento Fechado de 4/04/92 7,35 - 10,02 (8,25) 10,87 - 14,34 (12,56) 0,60 - 0,76 (0,66) 5 16

um Shopping, Salvador-BA

Estacionamento Fechado do 11/11/92 29,52 - 74,92 48,68 - 91,39 (68,66) 0,44 - 0,85 (0,65) 7 16

Centro Empresarial Iguatemi, (44,29)

Salvador - BA 26/02/92 54,61 - 93,32 (71,77) 0,81 - 1,35 (1,15) 4 16

Tinel Américo Simas, Salvador 27 - 31/10/91 76,61 - 88,37 0,64 - 6,86 (3,51) 045-242(1,01) 18 16

-BA (79,52)

Pq. Cruz Aguiar, Rio Vermelho, 20 - 24/12/91 1,33 - 4,11 (2,92) 3,0 - 14,6 (6,3) 1,1 -2,7 (1,8) 24 16

Salvador - BA

Baixa dos Sapateiros, 4,3 -16,3 (10,5)

Salvador — BA

Rio de Janeiro, Brasil 12/95 9,8 — 79,8 (32) 5,7 -16,8 (11,6) 11 75

Agua Funda - SP 2 - 14/08/99 1,0 - 46,7 1,4 - 50,9 76

Cidade Universitdria — SP 2 - 14/08/99 2,6 -45,6 1,2 - 56,6

Instituto de Quimica — 23,0 - 91,8¢ 8 77

Araraquara —SP — UNESP

4 () Valor médio, ®* Nimero de medidas, ¢ Referéncia, ¢ Razdo em funcéo da média das concentracdes, ¢ aldeido total como formaldeido

deste aspecto, deve-se considerar que a populacdo passa a maior parte
do dia em recintos fechados como, por exemplo, casas, escritérios, lo-
jas, ambientes de lazer (cinemas, parques fechados, teatros, etc.). Desta
forma, a exposiciio nestes ambientes torna-se mais critica devido ao
maior tempo de exposi¢do e as elevadas concentragdes de poluentes.

A baixa qualidade do ar de interiores tem sido relacionada a um
ndmero de efeitos adversos a satide humana, levando a Organizacio
Mundial da Saide (OMS) a classificar a Sindrome do Edificio Do-
ente (SED) como um problema de satde ptiblica. A Sindrome do
Edificio Doente esta relacionada a situagcdes onde mais de 20% dos
ocupantes de um determinado edificio experimentam efeitos adver-
sos a saude e ao conforto, e esses efeitos desaparecem ao abandonar
o edificio, sem que outras causas para o problema sejam detectadas.
Entre as reclamagdes mais comuns estdo irrita¢do dos olhos; irritacdo
e obstrucao nasal; desidratacdo e irritacdo da pele; irritag@o e secura
na garganta; dor de cabeca; letargia e cansaco generalizado, levando
a perda de concentra¢do’™”. Assim, a Sindrome do Edificio Doente
implica, necessariamente, em um local de trabalho desagradédvel, com
eficiéncia de trabalho reduzida e aumento nas faltas.

O problema da qualidade de ar em ambientes fechados (QAI)
agravou-se a partir da década de 70, com o movimento mundial de
conservagdo de energia. Mudangas arquitetdnicas no ambiente inter-
no, com o intuito de economizar energia através da melhor eficién-
cia nos aparelhos de refrigeracio e aquecimento, levou a construciio
de prédios de escritdrios e residenciais com vedag@o térmica mais

eficiente, surgindo os chamados prédios selados. Simultaneamente,
houve um significativo aumento na diversidade de produtos para
forrag@o, acabamento e mobilidrio, os quais podem emitir espécies
quimicas passiveis de serem dispersas no ar de interiores’™. Entre
estas espécies quimicas merecem destaque 0s compostos organicos
voldteis (COVs) presentes na composicido de materiais de constru-
¢do, limpeza e mobilidrio.

Entre os COVs, o formaldeido e outros aldeidos tém sido associ-
ados a Sindrome do Edificio Doente; além disso, estes compostos
apresentam potencial mutagénico. Em ambientes internos existe um
grande nimero de fontes destes compostos que compreendem moé-
veis e decoragdo, materiais de limpeza, materiais de construcdo, fumo,
processos de combustdo, incursdo de ar externo, entre outros. Desta
forma, desde a década de 80, os pesquisadores t€ém se empenhado
em determinar as concentracdes de compostos carbonilicos em am-
bientes internos. Essas concentracdes tém sido medidas principal-
mente em residéncias e escritdrios . A Tabela 9 apresenta concentra-
¢des de compostos carbonilicos em ambientes internos em diversas
cidades, inclusive brasileiras.

Os niveis de concentracdo de aldeidos em ambientes internos
s30, na maioria das vezes, maiores quando comparados com ambi-
entes externos' 7>, Por exemplo, os resultados obtidos por Brickus
e colaboradores™, para um edificio de escritério no Rio de Janeiro,
apresentaram uma razdo média de concentracdo interna/externa de
2,6 para formaldeido e, 1,3 para acetaldeido.
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Tabela 9. Concentra¢des de aldeidos em ambientes internos

Compostos Carbonilicos Atmosféricos

Local Composto Carbonilico Concentracdo (ppbv)? Ref.®
Residéncias moveis (trailers) em Pittsburg (EUA) aldeidos totais 100 — 800 (360) 1
Residéncias em Pittsburg (EUA) aldeidos totais 500°¢ (150) 1
Residéncias moveis (trailers) em Washington (EUA) formaldeido (100 — 440) 1
Residéncias moveis (trailers) em Minnesota (EUA) formaldeido (400) 1
Residéncias méveis (trailers) em Wisconsin (EUA) formaldeido 20 - 4200 1
Prédios publicos nos EUA formaldeido (880) 210¢ 1
Catedral de Salvador, Bahia formaldeido 10 — 34 (23,3) 13

acetaldeido 9,2 - 35 (22,1)

propanona (11,9)

propionaldeido (0,5)

benzaldeido (1,0)

glioxal 0,6¢

metil glioxal 0,34
Museu Costa Pinto, Salvador - Bahia formaldeido 2,3 -22(11,2) 13

acetaldeido 21 =34 (31,7)

propanona 9,5)

propionaldeido 0,5)

benzaldeido 3,6)

glioxal (0,6)

metil glioxal (0,55)
Colecdo de Arte Privada, Salvador - Bahia formaldeido (20) 13

acetaldeido (17.,5)

propanona (11,2)

propionaldeido (0,6)

benzaldeido 0,54

glioxal 0,174

metil glioxal (0,25)
Virios ambientes fechados em Ontario — Canada formaldeido 10 - 380 69
(casas, apartamentos, escolas, escritdrios, etc.)
Laboratério de Analitica — UNESP, Araraquara — SP formaldeido 84,0¢ 77
Entrada do Instituto de Quimica — UNESP, Araraquara — SP formaldeido 50,0° 77
Biblioteca do Instituto de Quimica — UNESP, Araraquara — SP  formaldeido 23,0¢ 77
Edificio de escritérios, Rio de Janeiro, Brasil formaldeido 9,8 — 79,8 (32) 75

acetaldeido 1,3-20(11,4)
Ambientes internos de trabalho, Sao Paulo, Brasil formaldeido 188¢ (29) 80

acetaldeido 68° (17)

propanona 85¢ (25)

propanal 5,2¢ (1,5)

butenal 2,0°(0,2)

C, isomeros' 3,2¢ (1,4)

glutaraldeido 121¢ (79)
Residéncias na Alemanha (1984 — 1986) formaldeido (33,4 - 35) 81
252 Residéncias na Alemanha (1986 — 1993) formaldeido 361¢ (66,2) 81
Residéncias méveis (trailers) na Alemanha formaldeido 389,2¢ 81
Residéncias no Norte da Europa formaldeido (22,2 - 33,4) 81
Novos escritérios (trailers) nos EUA formaldeido (102,3 - 139) 81
Edificios publicos nos EUA (museus, teatros, etc.) formaldeido 11,1 — 68,3 82

(') valor médio, ® Referéncia, ¢ maior valor, ¢ N = 1, ¢ aldeido total como formaldeido,  n-butanal + 2-butanona + metacroleina

Material particulado (aerossol)

Os compostos carbonilicos sdo compostos polares bastante sol-
veis em dgua podendo interagir com particulas de material condensado,
adsorver em fuligem ou solubilizar em chuva, névoa, nuvem, entre
outros. Desta forma, a deposicao seca e a deposicdo timida devem ser
consideradas como importantes processos de remoc¢do destes com-
postos da atmosfera. Apesar disso, a maioria dos estudos envolvendo
estes compostos na atmosfera estdo voltados para fase gasosa e pou-
cos dados estdo disponiveis na literatura com relago as concentragdes

desses compostos em aerossol ou na fase aquosa.

Assim como na fase gasosa, o formaldeido e acetaldeido sdo os
compostos carbonilicos mais abundantes no aerossol atmosférico.
Concentracdes de compostos carbonilicos em aerossol estdo apre-
sentadas na Tabela 10.

Os resultados obtidos por Klippel e Warneck®, Grosjean® ¢ de
Andrade et al.¥ indicam que a razéo entre as concentragdes de
formaldeido e acetaldeido na fase particulada/fase vapor, € sempre
menor que 102 Isto indica que mais de 99% da massa total destes
aldeidos encontra-se na fase gasosa, e menos que 1% encontra-se
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Tabela 10. Concentragdes de compostos carbonilicos em material particulado

Local Composto carbonilico Concentra¢do (ng/m?)? Ref.
Salvador, Bahia formaldeido 7-278 45
acetaldeido 3-89
Claremont, Calif6érnia formaldeido 2-264 2
acetaldeido 2 —406
propionaldeido 4-268
butiraldeido 7-98
2-butanona 13-110
Deuselbach - Alemanha formaldeido 12,3 — 117 (40) 83
Ireland - Alemanha (4,9 - 8,2)
Mainz - Alemanha 63
Deuselbach - Alemanha formaldeido 40,9 84
Ireland - Alemanha 5,4

3(') valor médio, ® Referéncia

associada ao aerossol. Entretanto, mesmo as baixas concentracdes
encontradas no aerossol>*#® revelaram-se muito maiores que aque-
las previstas por um simples equilibrio entre as fases aquosa (do
aerossol) e gasosa.

Segundo Klippel e Warneck® e Grosjean®, a concentragdo do
CC no aerossol pode ser estimada a partir da equacio abaixo:

C,=HCW 57

onde C e Cg representam, respectivamente, as concentracdes dos CC
no aerossol e na fase gasosa; W ¢é a concentra¢do de d4gua no aerossol
e H é a constante da Lei de Henry para o CC. As constantes da Lei de
Henry para formaldeido e acetaldeido sdo, respectivamente, 7,51 x
10 m3/pg e 2,11 x 107 m3/ug, a 25°C*». As concentragdes de
formaldeido e acetaldeido medidas por Klippel e Warneck®, Grosjean?
e, de Andrade et al.¥ foram cerca de 1000 vezes maiores que as
preditas para o equilibrio (equaga@o 57). Este fato pode ser explicado
por alguns fatores*: (a) o aerosssol ndo pode ser descrito adequada-
mente pelo modelo aplicado as solucdes diluidas; (b) a presenca de
um filme organico modifica consideravelmente a interface fase li-
quida-fase gasosa (por exemplo, coeficiente de transferéncia de mas-
sa); (c) o equilibrio € deslocado para a fase aerossol a partir das
reagdes dos CC para formar adutos (por exemplo, com SO, e NH,);
(d) ocorréncia de artefato de amostragem, como por exemplo, a
adsorcdo de CC gasosos na camada de material particulado deposi-
tada no filtro de amostragem.

De modo contrério a fase gasosa, Grosjean® ¢ de Andrade ef al.*®
encontraram concentragdes de acetaldeido, medidas em todas as
amostras de aerossol, maiores que as concentra¢des para formaldeido.
Isto foi explicado pelo fato do formaldeido formar adutos ou produ-
tos de condensacdo mais estdveis que aqueles formados pelo
acetaldeido® e, como conseqiiéncia, a reagdo de derivatizagdo do
primeiro ndo € eficiente para as condi¢cdes usadas na andlise.

Fase aquosa

Os CC sdo moléculas polares bastante soliveis em dgua, onde
existem essencialmente nas suas formas hidratadas, e por isso po-
dem ser facilmente removidos da atmosfera por hidrometeoros, ou
seja, qualquer produto da condensa¢@o ou da sublimacdo de vapor
d’agua atmosférica, como chuva, neve, nevoeiro, neblina, geada, entre
outros. Desta forma, estes compostos podem apresentar concentra-
coes significativas em dguas de chuva, gelo, neve e névoa.

Assim como na fase gasosa e no aerossol, o formaldeido e
acetaldeido s@o os CC mais abundantes na fase aquosa. Concentra-

¢des de CC em dgua de nuvem, chuva e neblina estdo apresentadas

na Tabela 11.

A andlise das concentracdes de compostos carbonilicos em fase
aquosa atmosférica, especialmente de formaldeido, levam as seguin-
tes conclusdes:

a) aconcentragdo de CC em nuvem, neblina, chuva, entre outras, é
maior em dreas urbanas que em dreas niao urbanas®> %;

b) a concentracdo de formaldeido total é consideravelmente maior
que a concentragio de HMSA?Y. Rao e Collett Jr.¥’ determina-
ram relagdes [formaldeido total] / [HMSA] variando de 4 a 90 e
o formaldeido livre variou de 75 a 99% da concentracdo total
deste composto;

¢) aandlise de formaldeido em 116 amostras de d4gua de chuva em
Wilmington, Carolina do Norte, no periodo de junho de 1996 a
fevereiro de 1998%, indicou que este composto compreende cer-
ca de 3% do carbono organico dissolvido;

d) a dgua de chuva é uma importante fonte de formaldeido para
dguas superficiais (oceanos, rios e lagos), ja que em dguas de
chuvas a concentracido deste composto ¢ aproximadamente 3
vezes a concentracdo em dguas superficiais®;

e) a concentracdo de formaldeido em dguas de chuvas é maior no
verdo que em outros periodos do ano®*;

f) nao foi encontrada correlacdo entre a concentra¢ao de formaldeido
e o volume de precipita¢do®, o que sugere um fornecimento con-
tinuo deste composto durante a precipitagdo. Evidéncias indi-
cam que parte deste fornecimento é devido a producdo
fotoquimica na fase aquosa.

g) existe relagio entre as concentragdes de HCHO, H,O, e S(VI) na
fase aquosa atmosférica®;

h) Kieber e colaboradores® calcularam uma velocidade de deposi-
¢do umida, pela chuva, para formaldeido de 4,6 mmol.m?.ano™;

i) as concentracdes de formaldeido aumentam com a diminui¢do
do tamanho da gota®’;

j) aconcentracio de aldeidos em chuva € extremamente dependen-
te do volume de precipitagdo. Os resultados indicam que, quanto
maior o volume de precipitacdo, menor a concentragio de
aldeidos®.

EFEITOS PARA A SAUDE HUMANA E OUTROS
ECOSSISTEMAS

Os compostos carbonilicos (CC) sdo comumente absorvidos pelo
homem a partir da inalagdo de seus vapores, absorcdo cutinea e
ingestdo. De modo geral esses compostos sdo irritantes para os olhos,
pele e trato respiratério; além do que, alguns compostos apresentam
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Tabela 11. Concentragdes de compostos carbonilicos em fase aquosa

Local Amostra Concentragdo (mg.L") Ref.

C Cp C,e GX! MGX® BU' MEC:  PEb BZ

Oeste da Alemanha Agua de 0,012 - 0,106 — — — — — — — 21
chuva

Mainz - Alemanha Agua de (0,17) — — — — — — — — 83
chuva

Areas urbanas na Agua de (0,140) — — — — — — — — 84

Irlanda e Oeste da chuva

Alemanha

Atol Enewetak, Agua de 0,08 — — — — — — — — 84

Irlanda chuva

Wilmington, Carolina Chuva >0,0003 - 0,39 — — — — — — — — 85

do Norte

Fairbanks, AK Neblina de 0,50 — 1,16 0,007 - 0,13 0-0,21 — — — — — 0,08 -0,32 86
gelo

Henninger Flats, CA Nuvem 0,01 - 1,08 0-0,59 0-0,86 — — 0-0052 0-047 0-256 0-0,57 86

(0,45) (0,10) (0,13) (0,07) (0,04) (0,23)  (0,05)

Long Beach, CA Neblina 0,25 0,11 0,73 — — — — 0,14 — 86

Marina del Ray, CA Neblina 0,56 0,10 0,58 — — — — 0,15 — 86

Marina del Ray, CA Nevoeiro 2,30 0,15 0,63 —_ —_ —_ —_ 0,12 —_ 86

Pasadena, CA Nevoeiro 0,20-0,34 0,08-0,17 0,68-084 — — 0-0052 — 012-0,15 — 86

Morro Bay, CA Nevoeiro 0,03 - 019 0 - 0,06 — — — — — — — 86

San Nicholas Island, CA Nevoeiro —_ 0,06 — 0,09 —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ 86

La Jolla Peak, CA Agua de 0,26 — 0,90 — — — — — — — — 87
nuvem

Angora Peak, OR Agua de 0,13 — 0,66 —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ 87
nuvem

Mt. Mitchell, NC Agua de 0,40 - 1,09 — — — — — — — — 87
nuvem

‘Whiteface Mountain, NY Agua de 0,15 -042 — — — — — — — — 87
nuvem

Bakersfield, CA Agua de 25-55 — — — — — — — — 87
nuvem

Los Angeles, CA Agua de 0,045 - 1,9 0,0044 - 0,10 — 0,0058 — 0,0072 — — — — — 88
chuva (0,099) (0,0090) 0,36 (0,012) 0,50 (0,014)

Los Angeles, CA Agua de 03-42 — — — — — — — — 89
nuvem

Pasadena, CA Agua de 3,1-35 — — — — — — — — 90
nevoeiro

Lenox, CA Agua de 4,6 -128 — — — — — — — — 9
nevoeiro

Oildale, CA Agua de 6,1 — 144 — — — — — — — — 90
nevoeiro

Upland, CA Agua de 6,1 -86 — — — — — — — — 9
nevoeiro

Corvallis, Oregon Neblina 04 -3,0(1,8) — — — — — — — — 91

Corvallis, Oregon Agua de 0,008 - 0,1 — — — — — — — — 92,9394
chuva

Riverside, CA Neblina — — — 1,5-74 2,3-20 — — — — 95

Los Angeles, CA Agua de 0,24 - 1,9 — — 0,12 -1,8 0,14 -1,9 — — — — 96
nuvem

*C = formaldeido, ® C, = acetaldeido, © C3 = propanona + acroleina + propionaldeido, ¢ GX = Glioxal, * MGX = metilglioxal,

fBU = butiraldeido, ¢ MEC = metil etil cetona, " PE = pentanaldeido, i BZ = Benzaldeido,  Ref. = Referéncia, ( ) = valor médio.
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caracteristicas fitotoxicas, teratogénicas, mutagénicas e carcino-
génicas'?’*. Essas propriedades sdo mais acentuadas nos CC de me-
nor massa molar, com insaturaco e substituintes halogenados'?’.

O interesse no estudo das concentragdes desses compostos em
ambientes e em alimentos (dgua®, bebidas alcodlicas™*-1?%, bebidas
ndo alcodlicas', peixes e mariscos'®1%, entre outros) tem aumenta-
do devido aos efeitos dos CC a saide humana e aos diversos
ecossistemas.

E importante ressaltar que além dos efeitos téxicos produzidos
pelos CC a saide humana, animais, vegetacdo e outros sistemas,
ainda se somam aqueles resultantes dos produtos de suas reagdes na
atmosfera, como por exemplo: 0z0dnio, éter bis-clorometila (BCME),
nitratos de peroxiacila e nitratos de peroxibenzila'.

Formaldeido (HCHO)

O formaldeido apresenta odor irritante que € percebido geral-
mente em cerca de 1 ppm. O contato direto das solugdes de
formaldeido com a pele pode provocar irritagdes, dermatites alérgi-
cas e urticdria, enquanto o contato com os olhos pode provocar séri-
os danos, como edema nas pdlpebras e membrana conjuntiva,
opacificacdo da cdrnea e perda da visdo'.

O formaldeido provoca irritagdo em toda extensdo do trato res-
piratdrio, a depender da concentracdo e da sensibilidade da pessoa
exposta. A irritacdo do nariz e garganta ocorre freqiientemente em
concentragdes entre 1 - 11 ppm. Concentragdes acima de 50 ppm
provocam sérios danos, tais como pneumonia, bronquite, edema
pulmonar, algumas vezes resultando em morte quando a concentra-
¢éo excede 100 ppm!'?.

Estudos comprovaram que o formaldeido é um agente mutagénico
e cancerigeno, cuja exposi¢ao prolongada de homens e ratos a este
composto pode provocar cincer nasal e nasofaringeal'?>!%. Existem
evidéncias do efeito teratogénico de formaldeido em seres huma-
nos'. Seus efeitos citotdxico e genotdxico t€m sido atribuidos ao
ataque nucleofilico a grupos aminas e sulfidrilas presentes em mui-
tas biomoléculas”'?".

A reacdo do formaldeido e 4cido cloridrico em ar imido (equagdo
58), gera o éter bis-clorometila (BCME), o qual € altamente cancerigeno
no homem, afetando principalmente as vias respiratorias'.

2 HCl + 2 HCHO &= CICH,0CH,Cl + H,0 (58)

Os limites maximos de exposi¢ao ao formaldeido recomendados
por 6rgdos internacionais sdo de 1 ppm (NIOSH) para uma jornada
de trabalho didria de 8 h; 0,1 ppm para ambientes externos (American
Industrial Hygiene Association) e 0,2 ppm para ambientes internos
(American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning
Engineers)'*.

Acetaldeido (CH, CHO)

O acetaldeido ¢ menos irritante e téxico que o formaldeido. Em
altas concentragdes pode causar necrose, bronquite, albuminuria do
tecido gorduroso do figado, edema pulmonar e morte!?7%,

Alguns estudos atribuem em parte, os efeitos da fumagca de ci-
garro nos pulmdes ao seu elevado teor em acetaldeido (0,98 - 1,31
mg/cigarro), considerado um importante constituinte citotéxico e
ciliostdtico da fumaga do tabaco'*®. Um outro efeito atribuido ao
acetaldeido € o mal estar provocado pelo excesso de bebidas
alcéolicas. A maior fonte de acetaldeido no organismo humano € o
metabolismo do etanol.

O acetaldeido tem se mostrado um potente embriotéxico e
teratogénico em ratos. Além disso, é um agente mutagénico e
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cancerigeno, podendo causar tumores nasal e laringeal'®.
Acroleina

A acroleina € extremamente toxica por todas as rotas de admi-
nistrag@o. Seus vapores causam severas irritagdes respiratorias e ocu-
lares. O contato com acroleina liquida pode produzir necrose, mes-
mo as solugdes 1% causam sérios danos. Esse composto ndo tem
mostrado caracteristicas de agente cancerigeno ou embriotoxico,
entretanto, apresenta-se como potente agente mutagé€nico. Seu po-
der de irritacdo dos olhos varia entre 2,5 a 5 vezes maior que a do
formaldeido, a depender da concentracdo. A principal via de ataque
da acroleina sdo as mucosas do trato respiratorio superior. A exposi-
¢do a altas concentragdes pode causar edema pulmonar, ou até mes-
mo morte'.

Estudos mostram a alta toxicidade da acroleina para as plantas
(fitotdxica) e organismos aqudticos. A “Environmental Protection
Agency” (EPA) determinou que a acroleina tem efeitos toxicos agu-
dos e cronicos em organismos aqudticos, em concentragdes tdo baixas
quanto 0,068 e 0,021 mg/L, respectivamente; e efeitos agudos toxicos
em organismos marinhos em concentragdes da ordem de 0,055 mg/L'.

CONSIDERACOES FINAIS

A importancia dos compostos carbonilicos na geragdo do “smog”
fotoquimico jd estd bem estabelecida. Entretanto, muitos aspectos
ainda precisam ser investigados, como por exemplo, a influéncia de
suas fontes (queima de combustiveis, plantas, indistria) e processos
de remoc¢do na concentra¢do atmosférica, distribuicdo temporal e
geografica destes compostos; influéncia na quimica atmosférica de
espécies como ozdnio, S(IV), 6xidos de nitrogénio, nitratos de
peroxiacila e nitratos de peroxiarila.

Outro fato que deve ser considerado é o pequeno nimero de
estudos com CC de alta massa molar. A maioria dos estudos limita-
se a formaldeido e acetaldeido.
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