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RESUMO

A evolucdo temporal das concentragdes de poluentes atmosféricos no terminal de onibus
urbano de transporte publico de Londrina tem sido investigada com a realizacdo de
amostragens do ar desde 2002 até o presente. Dessa forma, foram determinadas as
concentracdes de gases e particulas com uso pelos dnibus de diesel sem biodiesel até o diesel
com 12% de biodiesel. A literatura aponta aumento de emissdo de acroleina na queima do
combustivel quando a proporcdo de biodiesel aumenta na mistura diesel/biodiesel. Observou-
se que os trabalhos que utilizaram o método oficial para determinacdo de alguns aldeidos
como formaldeido, acetaldeido, acetona, acroleina entre outros, no ar atmosférico,
apresentaram dificuldades na separacdo cromatografica da acetona e da acroleina. Sendo
assim, este trabalho objetivou melhorar a separacdo cromatografica de acetona e acroleina
visando determinacBes mais precisas destes aldeidos em amostras gasosas atmosféricas.
Obteve-se a separacdo adequada da acetona e da acroleina com a modificacdo da fase movel
utilizada no método oficial, que tinha na sua maior propor¢do acetonitrila, e no presente
trabalho utilizou-se metanol na maior propor¢do. Melhorado o método de separacdo dos
aldeidos, foram realizadas amostragens em dois locais no centro da cidade de Londrina com
caracteristicas de ar interno e ar externo. No interior do Terminal Central de dnibus urbano, os
veiculos foram abastecidos com mistura de 88% v/v diesel e 12% v/v biodiesel. No péatio do
Museu Histérico de Londrina a influéncia veicular € composta de mistura de veiculos leves e
pesados. Tanto no terminal como no patio do Museu, foram determinados formaldeido,
acetaldeido e acroleina sendo as concentrac@es dos aldeidos superiores no ambiente interno
do terminal central de Londrina. Os resultados das determinacGes das trés espécies
demonstram que o ambiente interno teve maior concentracdo dos poluentes derivados da
mistura do combustivel B12 e pincipalmente a acroleina.

Palavras-chave: acroleina; emissfes gasosas; misturas diesel/biodiesel; metanol.
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ABSTRACT

The temporal evolution of air pollutant concentrations in the public transport urban bus
terminal in Londrina has been investigated with air sampling from 2002 to the present. Thus,
the concentrations of gases and particles used by buses from diesel without biodiesel to diesel
with 12% biodiesel were determined. The literature points to an increase in acrolein emission
in fuel combustion when the proportion of biodiesel increases in the diesel/biodiesel mixture.
It was observed that the works that used the official method to determine some aldehydes
such as formaldehyde, acetaldehyde, acetone, acrolein, among others, in atmospheric air,
presented difficulties in the chromatographic separation of acetone and acrolein. Therefore,
this work aimed to improve the chromatographic separation of acetone and acrolein aiming at
more accurate determinations of these aldehydes in atmospheric gas samples. Adequate
separation of acetone and acrolein was obtained by modifying the mobile phase used in the
official method, which had a greater proportion of acetonitrile, and in the present work,
methanol was used in the greater proportion. After improving the aldehyde separation
method, samples were taken in two locations in the center of Londrina, with indoor air and
outdoor air characteristics. Inside the Central Urban Bus Terminal, vehicles were fueled with
a mixture of 88% v/v diesel and 12% v/v biodiesel. In the courtyard of the Historical Museum
of Londrina, the vehicular influence is composed of a mixture of light and heavy vehicles.
Both in the terminal and in the Museum's courtyard, formaldehyde, acetaldehyde and acrolein
were determined, with the concentrations of aldehydes being higher in the internal
environment of the central terminal in Londrina. The results of the determinations of the three
species demonstrate that the internal environment had a higher concentration of pollutants
derived from the mixture of B12 fuel and mainly acrolein.

Keywords: acrolein; gaseous emissions; diesel/biodiesel mixtures; methanol.
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1 INTRODUCAO

Desde a década de 1990, os impactos no ambiente das emissdes
provenientes da combustdo de biodiesel vém sendo estudados. Estudos indicaram reducoes
nas emissdes de monoxido de carbono (CO), dxidos de nitrogénio (NOx), material particulado
(MP) e compostos de enxofre, sem reducdo da taxa de consumo de combustivel por
desempenho do motor (Altin et al., 2001; Raheman e Phadatare, 2004; Corréa e Arbila, 2008).

O uso de bicombustiveis no territorio brasileiro é estimulado e o
acompanhamento das alteracdes nas emissdes decorrentes dos processos de combustdo €
importante e necessario para inferir sobre a alteracdo da qualidade do ar e o impacto sobre o
ambiente. Diante disso, o biodiesel vem sendo uma opcéo sustentavel frente aos combustiveis
fosseis em muitos paises da Europa, América do Norte, Brasil e india (He et al., 2009).

Devido as propriedades do biodiesel e do diesel serem semelhantes, os
motores a diesel funcionam sem modificacdes, possibilitando o uso de qualquer propor¢édo da
mistura diesel/biodiesel (Corréa e Arbila, 2008; He et al., 2009). Contudo, ressalta-se que a
combustdo do biodiesel emite poluentes como acetaldeido e acroleina em maiores proporcdes,
qgue ndo sdo perceptiveis na emissdao da combustdo do diesel. Esses poluentes ndo sdo
legislados, ou seja, uma vez que o diesel ndo emite aldeidos na sua combustdo em grandes
quantidades, ndo ha a necessidade de monitoramento dessas espécies.

Entretanto, com a intensificacdo do consumo do biodiesel, ha interesse
consideravel na inspecdo desses poluentes. Nesse sentido, caso alcancem niveis prejudiciais a
salde humana e ambiental, as autoridades devem ser notificadas para que sejam tomadas
providéncias eficientes em relacdo ao controle e monitoramento dessas espécies.

Alguns compostos carbonilicos como o formaldeido, acetaldeido e a
acroleina sdo toxicos, mutagénicos e até carcinogénicos para o corpo humano (Corréa e
Arbila, 2008; Shah et al., 2009; Peng et al., 2008). Estes compostos aparecem entre 0s 21
poluentes tdxicos do ar provenientes de fontes mdveis citados pela Agéncia de Protecdo
Ambiental dos EUA (EPA) (He et al., 2009).

Foi observado que durante a combustdo das misturas B2 (98% v/v de diesel
e 2% v/v de biodiesel) a B10 (90% v/v de diesel e 10% v/v de biodiesel) houve um aumento
consideravel da concentracdo de formaldeido e acetaldeido no ar, no entanto, houve reducéo
quando do uso de B10 a B50. J& a concentracdo de acroleina teve aumento do BO (diesel
puro) ao B100 (biodiesel puro) (Zhu et al., 2011; Guarieiro et al., 2008; Corréa e Arbila,
2008; Shah et al., 2009; He et al., 2009). Como o diesel derivado do combustivel fossil ndo
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produzia a acroleina a niveis perceptiveis, entdo foi possivel verificar o surgimento dela ao
utilizar o biodiesel. Em geral, hd um aumento consideravel na emisséo da acroleina derivada
do biodiesel que contém na sua composicdo glicerideos, embora haja algumas divergéncias
dependendo da matéria prima para producdo do biodiesel (Peng et al., 2008; Cahill e
Okamoto, 2012).

Na determinacdo dos aldeidos na atmosfera € recomendavel o emprego de
técnica de derivatizacdo durante a amostragem por serem compostos muito reativos, volateis e
instaveis termicamente. Para isto, utilizam-se cartuchos de silica C18 dopados com 2,4-
dinitrofeilhidrazina (2,4-DNPH) em meio &cido; os compostos carbonilicos sdo retidos na
forma de 2,4-dinitrofenilhidrazonas e, posteriormente extraidos utilizando acetonitrila.
Empregam-se técnicas cromatograficas a liquido de alta eficiéncia (CLAE) na quantificacéo
das carbonilas no ar ambiente (Bauer e Cowan, 2010), que sdo separadas utilizando uma
coluna C18 e quantificadas por deteccdo espectrofotométrica. Tradicionalmente na corrida
isocratica tem-se a fase movel com 60% de acetonitrila e 40% de &gua, que proporciona a
separacdo dos aldeidos amostrados na atmosfera e possibilita observar seus respectivos picos
cromatograficos, mas nem todos com separacdo eficiente. Nesse modo, o formaldeido e o
acetaldeido apresentam picos bem definidos, porém a acroleina e a acetona apresentam picos
cromatograficos sobrepostos ou coeluidos (Corréa e Arbila, 2008; Shah et al., 2009; Cahill e
Okamoto, 2012; US-EPA, 1999).

De acordo com a literatura, uma possibilidade para melhorar a separagédo
dos picos € alteracdo a fase mdével como fez Masson et al (2012) por exemplo, sugeriu a
utilizacdo de metanol/agua como fase mével na separagdo dos aldeidos presentes em cachaca.

Dessa forma, neste trabalho, foi testado o uso de metanol/agua para
melhorar a separacdo dos picos da acetona e acroleina com o objetivo de determinar de forma
mais precisa as concentracbes dos compostos carbonilicos em amostras de ar, visando
acompanhar a variacdo das concentracdes dos aldeidos atmosféricos em funcdo do aumento
do biodiesel no diesel. As amostragens foram realizadas no interior do terminal de dnibus
urbano e no patio do Museu Histérico de Londrina, locais adjacentes situados em uma
avenida de intenso movimento veicular.

O acompanhamento da qualidade do ar, em relacdo a compostos
carbonilicos no interior do terminal vem sendo realizado desde o ano de 2002, quando ainda o
uso era do diesel sem biodiesel pela frota de 6nibus de transporte coletivo da cidade (Pinto e
Solci, 2007; Guarieiro et al.,2011; Pinto et al., 2014). Atualmente, estd em uso pelos veiculos

pesados a mistura diesel/biodiesel com 12% de biodiesel (B12).
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O projeto teve como objetivo geral a determinacdo de compostos
carbonilicos gasosos em ambientes internos e externos durante a combustdo de mistura
diesel/biodiesel B12 como combustivel veicular.

Como objetivos especificos sdo elencados:

1) Otimizar as condi¢bes cromatograficas para determinagdo de aldeidos especificamente a
acroleina;

2) Realizar campanhas de amostragens em dois locais com caracteristicas distintas (ar
ambiente interno e externo) para compostos carbonilicos gasosos;

3) Comparar os resultados obtidos com aqueles oriundos de campanhas prévias;

4) Comparar os resultados obtidos em diferentes locais no Brasil e exterior ;

5) Obter as razdes de diagndstico a fim de identificar fontes e apontar os resultados como

assinatura para a mistura B12.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A sequir, sera apresentada uma breve revisdo dos temas abordados neste
trabalho, como a definicdo de poluicdo atmosférica; sobre compostos carbonilicos (CC) na
atmosfera; visdo geral sobre propostas iniciais de combustivel renovavel e que reduzissem 0s

gases do efeito estufa (GEE); o poluente acroleina.

2.1 POLUICAO ATMOSFERICA

A poluicdo do ar é um fenbmeno amplamente documentado pela
comunidade cientifica, principalmente no que diz respeito as diversas fontes de poluicdo, bem
como seus impactos (Gilbert et al., 2019).

Fontes naturais gasosas como o dioxido de enxofre originados de vulcdes,
0z6nio produzido da reacdo do oxigénio com as descargas elétricas e também da radiacédo
solar, gés carbdnico oriundos de incéndios florestais, eram consideradas como ndo danosas
devido a sua origem. No entanto, quando espécies sdo geradas a partir de fontes antrdpicas
podem causar desiquilibrio ambiental, ou seja, que tem consequéncias diretas ou indiretas na
salde humana ou no ecossistema. A poluicdo do ar tem relagdo com as formas que o ser
humano utiliza os variados tipos de matéria prima para gerar de energia, consequentemente,
cada uma delas emite diversos poluentes impactando o meio ambiente (Winner, 1994; Bloom
et al., 2015).

Em areas urbanas a poluicdo tem a caracteristica do seu parque industrial,
atividades domésticas, da frota veicular e, além disso, o nivel de poluicdo aumenta em regides
com baixa intensidade de ventos, pois a poluicdo de determinado local ndo se desloca (Shi et
al., 2018).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da
Resolucdo n.° 491/2018 define poluente atmosférico como “qualquer forma de matéria em
quantidade, concentracdo, tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou possam tornar o ar
improprio ou nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a
fauna e flora ou prejudicial & seguranga, ao uso e gozo da propriedade ou as atividades

normais da comunidade”.

Diversos veiculos emitem variados poluentes na atmosfera, dentre eles os

mais danosos a salde humana sdo 0s provenientes da combustdo incompleta, que é quando o
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combustivel injetado ndo encontra ar suficiente para sua queima total (Guarieiro et al., 2011;
da Silva et al., 2019; Martins et al., 2012). Os poluentes atmosféricos sdo classificados como
primarios e secundarios. Os poluentes primarios sdo lan¢ados na atmosfera diretamente como
por exemplo, pelo escapamento automotivo como fuligem, éxidos de nitrogénio (NOx) e
enxofre (SOx), alcoois, aldeidos, hidrocarbonetos (HC), é&cidos organicos e o0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) (Guarieiro et al., 2011; Janior, 2007; Martins
et al., 2012). Os oxidos de nitrogénio (NOx) resultantes do processo de queima podem gerar 0
oxigénio atbmico para formar o 0zonio. Ja os o0xidos de enxofre sdo derivados da combustédo
de matéria prima que tenham enxofre na sua composicdo e sdo produzidos através de
processos biogénicos naturais terrestres ou aquaticos (Nomi et al, 2010). Os poluentes
primarios podem interagir entre si ou sofrer fotdlise e formar os poluentes chamados
secundarios, como o0z06nio, acidos, nitratos de peroxiacetila, entre outros. Os poluentes
secundarios podem ser tdo nocivos ao meio ambiente quanto os primarios (Guarieiro et al.,
2011; Janior, 2007).

Além dos poluentes gasosos emitidos na queima de combustiveis veiculares
também pode-se destacar o material particulado (MP). O material particulado € um poluente
atmosférico consistentemente associado a efeitos adversos a salde humana. A exposi¢cdo ao
MP esta relacionada a uma série de desfechos de satde diferentes, comecando por mudancas
transitorias modestas no trato respiratério e funcdo pulmonar prejudicada, ataque cardiaco e
morte. A inalacdo do MP permite o transporte desses poluentes para o corpo, iniciando no
sistema respiratorio e em seguida afetando os organismos humanos causando irritacdo e,
consequentemente podendo formar um cancer (Franco et al., 2015).

Existem evidéncias de que o uso de biocombustiveis como o etanol,
aumenta os niveis de acetaldeido na atmosfera (Pinto et al., 2005; Anderson, 2009; Guarieiro
etal., 2011).

2.2 CoMPOSTOS CARBONILICOS

Os compostos carbonilicos sdo componentes onipresentes na atmosfera, que
desempenham um papel importante na quimica atmosférica e tém efeitos adversos para a
salde humana (Wang et al., 2010). Aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos aromaticos sdo as
classes de poluentes comuns do ar interno, que sdo altamente toxicos e relativamente
abundantes (Jiang et al., 2013; de Carvalho et al., 2013). A polui¢do do ar interno é um

problema sério e pode causar muitos problemas de satde incluindo sensibilidade quimica
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maltipla, sindrome do edificio doente e doengas alérgicas - podem estar relacionados com
produtos quimicos perigosos dentro de casa (Yamashita et al., 2012).

Os aldeidos e cetonas tém recebido atencdo consideravel devido aos seus
potenciais efeitos adversos na salde humana. Irritacdo da pele, olhos e membranas
nasofaringeas s@o os principais efeitos toxicos a salde humana resultantes da exposi¢do a
maioria dos CC. O formaldeido e o acetaldeido s&o classificados, respectivamente, como
composto cancerigeno e provavel cancerigeno (Ochs et al., 2015; Ho et al., 2015; Ochs et al.,
2011; Nogueira et al., 2015; Guarieiro et al., 2009).

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (AIPC) classificou o
formaldeido como cancerigeno humano (Grupo 1), HPA como possiveis ou provaveis
compostos cancerigenos (Grupos 2A ou 2B, respectivamente) e o acetaldeido como provavel
cancerigeno (Franco et al., 2015; Pang e Lewis., 2011). Também o0s compostos organicos
volateis (COV) sdo perigosos e foram classificados como possiveis cancerigenos para
humanos (Pang e Lewis., 2011).

A emissdo veicular em diversos centros urbanos ao redor do mundo e
também no Brasil esta sendo considerada uma das mais importantes fontes de toxicos do ar
para a atmosfera, tanto na fase de vapor quanto na de particulas. Ambas as fases contém
substancias cancerigenas, como CC (por exemplo, formaldeido), hidrocarbonetos aromaticos
leves (por exemplo, benzeno), HPA e nitro-HPA. H& interesse em estudar as emissdes de
algumas substancias ndo regulamentadas, como os compostos carbonilicos, HPA, nitro-HPA e
outros toxicos que sdo preocupantes tanto do ponto de vista ambiental como da satide humana
(Guarieiro et al., 2008).

O processo de combustdo da madeira libera na atmosfera CC. As emissoes
de compostos organicos da combustdo da lenha para lareira geram na sua maioria 0
acetaldeido seguido de formaldeido (de Carvalho et al., 2013).

Os CC tém origem primaria e secundaria. Os compostos podem ser emitidos
diretamente da combustdo incompleta de biomassa, combustivel fossil, ndo fossil ou formados
indiretamente das oxidagdes fotoquimicas de COV em fontes naturais e antropicas.
Evidéncias crescentes sugerem que vapores do Oleo de cozinha podem liberar grandes
quantidades de CC como o formaldeido, acetaldeido e acroleina. As concentracbes dos
poluentes emitidas dependem da composic¢do do dleo (canola, oliva, soja, girassol) utilizada
para motores a diesel. A fritura em gordura é amplamente utilizada para fins domésticos e
comerciais, mas a emissdao de poluentes devido a esta atividade é negligenciada em todo o

mundo no que diz respeito a saide humana, embora seja mais relevante em areas internas.
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Outros estudos relataram que os aldeidos sdo intermediarios nas reagGes de fotooxidacéo
atmosférica, ou seja, gerados da emissdo secundaria podem ser mais toxicos do que da
emissdo primaria. O tempo de vida das carbonilas na troposfera é diferente devido as suas
varias propriedades fisico-quimicas e as vias de producao / remocdo. Um transporte de longa
distancia de carbonilas e seus precursores pode levar ao aumento da poluigo fotoquimica nas
areas metropolitanas (Ho et al., 2015; Ochs et al., 2015; Guarieiro et al., 2009). Além disso,
também gera aumento das concentracdes de MP no nivel do solo ou de 0zdnio associado a
condi¢des meteorologicas desfavoraveis (Wang et al., 2010).

Nos centros urbanos, os CC sdo emitidos principalmente por fontes
antropicas, como veiculos. O biodiesel, um combustivel emergente e renovavel, esta se
tornando uma alternativa promissora aos combustiveis fosseis. E um combustivel oxigenado
feito de Gleos vegetais e gorduras animais pela conversdo das gorduras triglicerideos em
ésteres por meio da reacdo de transesterificagdo. Em relacdo as questdes ambientais, muitos
estudos tém demonstrado que as misturas de biodiesel/diesel podem reduzir as emissdes de
substancias regulamentadas (NOx, CO, CO2, SOx, hidrocarbonetos totais e material
particulado) (Guarieiro et al., 2008). Em contrapartida, os combustiveis oxigenados resultam
em aumento das emissdes de acetaldeido primario e formaldeido, e a reacdo do acetaldeido
com o radical OH leva a formacdo do radical peroxiacetil, que pode reagir com NO para
formar nitrato de peroxiacetil (Monteiro et al., 2001). Apesar disso, ndo existe limite maximo
permitido de CC na atmosfera e os 6rgdos oficiais ndo possuem programas de monitoramento
de CC atmosférico no Brasil. Um fator complicador para avaliar a emissdo de CC da queima
de combustiveis automotivos no Brasil é a variedade de combustiveis veiculares empregados,
como etanol, gasolina, etanol e misturas de gasolina, diesel, biodiesel e gas natural (Ochs et
al., 2011).

Embora os motores a diesel sejam uma fonte secundaria de emissdes de
hidrocarbonetos, as emissdes totais de CC por distancia total percorrida sdo maiores para 0s
motores a diesel do que para os motores a gasolina. Estudos conduzidos em varios paises
monitoraram esses compostos nas areas diretamente afetadas pelas emissfes veiculares ao
longo das estradas e dentro de tlneis. Nas areas urbanas do Brasil, as emissfes dos veiculos
constituem a principal fonte de certos poluentes atmosféricos. Desde 2003, mudangas
significativas ocorreram na frota brasileira, principalmente devido a introducdo de veiculos
flex-fuel, com novos catalisadores e sistemas de exaustdo, e a adi¢do obrigatoria de biodiesel
ao diesel desde 2008. O autor relatou que as concentragdes atmosféricas de acetaldeido sdo

muito maiores no Brasil do que em outras areas do mundo, enquanto as de compostos
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aromaticos e &cidos carboxilicos sdo menores. Como a composi¢do do combustivel e a
tecnologia do veiculo continuam a evoluir, é importante caracterizar as emissdes atuais de
carbonilas na estrada, fornecendo dados de linha de base para comparacdo com aqueles
obtidos no futuro (Nogueira et al., 2015).

Outra fonte de poluentes organicos, no ar de ambientes internos, esta em
maoveis e materiais de construcdo, dos quais 0s poluentes orgénicos téxicos mais comumente
emitidos sdo CC e hidrocarbonetos aromaticos. Portanto, a polui¢do do ar interno por COVs
pode ser esperada em lojas de mdveis, onde grandes quantidades e variedades de moveis e
materiais de construgdo/decoracdo (Jiang et al., 2013; Yamashita et al., 2012). Assim como,
o0s CC da fumaga do tabaco também foram identificados como uma fonte importante para o ar
interno (Pang e Lewis., 2011).

Uma série de classes de componentes quimicos, incluindo ions inorganicos
(sulfato, nitrato e amonio), sais (NaCl ou (NH4)2S0O4), poeira mineral, compostos organicos e
carbono negro ou elementar constituem o MP. Suas contribuicGes relativas dependem das
fontes que contribuem para a formacao de MP, mas cada uma responde por cerca de 10 a 30%
da carga de massa total. Os HPA e os CC representam duas das principais familias de
poluentes atmosféricos. A composicdo quimica do MP atmosférico e da fase gasosa depende
de suas fontes, condicdes ambientais e processos atmosféricos. Portanto, diferengas
significativas sdo esperadas ao comparar a composi¢do de HPA e CC em cidades grandes,
médias ou pequenas. Além disso, a composicdao do MP depende da distribuicdo e ocorréncia
do tamanho das particulas (Franco et al., 2015).

A reatividade atmosférica de COV pode influenciar a concentragdo de
ozbdnio fotoquimico troposférico, tanto em episoédios de poluicdo quanto na troposfera de
fundo. Em algumas areas com climas quentes, como o estudado neste trabalho, COV da
vegetacdo podem desempenhar um papel igual ou maior do que as fontes de origem antropica
em contribuir para a formacao de ozonio (Villanueva et al., 2014; Nogueira et al., 2015).

Os acidos organicos e aldeidos s&o constituintes importantes da troposfera,
pois contribuem para uma grande fragdo da mistura de hidrocarbonetos ndo-metéanicos. Esses
compostos podem ser emitidos diretamente para a atmosfera por fontes mdveis e estacionarias
e podem ser produzidos in situ pela foto-oxidagdo de hidrocarbonetos em fase gasosa. Como
fontes de radicais livres na atmosfera e precursores na formacdo de aerossois organicos, sao
0s principais contribuintes para o smog fotoquimico urbano. Carbonilas e acidos carboxilicos
de baixa massa molar desempenham papéis importantes nos processos fotogquimicos que

ocorrem na atmosfera. Os aldeidos na atmosfera sofre fotdlise e, consequentemente, sdo
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fontes significativas de radicais OH na atmosfera. Além disso, a foto oxidagdo de
hidrocarbonetos, seja por radicais OH ou por adi¢do de ozonio a hidrocarbonetos insaturados
de origem antropica ou biogénica, também leva a formacdo de carbonilas. As carbonilas
podem reagir com radicais livres, formando produtos fotoquimicos, como CO, CO; e &cidos
carboxilicos (produzidos tanto na fase gasosa quanto em goticulas de agua). Assim como as
carbonilas, os &cidos carboxilicos também podem ser gerados pela ozondlise de
hidrocarbonetos antropicos ou insaturados naturais. Uma observacdo valida sdo as reacoes
atmosféricas do isopropeno (hidrocarboneto natural) na geracdo do ozdnio troposférico. Os
processos de remogdo dominantes para carbonilas sdo reacdes quimicas e fotdlise, enquanto
para &cidos carboxilicos € o processo de deposi¢do por via Umida e seca. Devido a sua baixa
reatividade, os acidos carboxilicos gasosos sdo lentamente removidos da atmosfera por
reacdes quimicas. E bem conhecido que a combustio de combustiveis e biomassa é uma fonte
importante de acidos organicos, por exemplo, escapamentos de veiculos, chaminés de fumaca
e a queima de materiais organicos (como folhas, feno e madeira) liberam esses compostos, em
particular, acido acético. Entre os carbonilos atmosféricos, o formaldeido e o acetaldeido séo
0s mais abundantes no ar urbano. Além da producdo fotoquimica, podem ser emitidos de
diversas fontes mdveis e estacionarias. Na maioria das medicdes realizadas em areas urbanas,
os niveis de formaldeido sdo geralmente mais elevados do que os niveis de acetaldeido. As
diferencas na utilizagcdo de combustivel, o uso de conversores cataliticos e assim por diante
para cada &rea urbana sdo provavelmente responsaveis por esta grande variacao.
Particularmente, os valores de HCHO/CH3CHO encontrados nas cidades brasileiras séo
relativamente baixos devido ao uso de combustiveis contendo etanol (Monteiro et al., 2001;
de Carvalho et al., 2013; Ochs et a., 2015; Guarieiro et al., 2008; Ochs et al., 2011,
Wiedinmyer et al., 2001).

Compostos carbonilicos sdo compostos organicos formados principalmente
em varios processos oxidativos (oxidagdo fotoquimica, peroxidacdo lipidica ou oxidagéo
quimica). Por este motivo, eles sdo detectados em inimeras matrizes, como atmosfera (ar e
material particulado) e emissdes de plantas industriais e de tratamento (Prieto-Blanco et al.,
2011).

Existem dados da determinacdo de aldeidos e cetonas de baixo peso
molecular (principalmente formaldeido, acetaldeido e acetona) em diferentes partes do
mundo, inclusive no Brasil. Em areas metropolitanas, o formaldeido é quase sempre o aldeido
predominante emitido por automoveis, produzindo relagdes acetaldeido/formaldeido (A/F)

comumente <1. Muitos estudos no Brasil mostraram que a relacdo A/F era 1, o que foi
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atribuido ao uso de etanol hidratado e gasolina contendo até 25% de etanol como
combustiveis (Ochs et al., 2011).

2.3 INTRODUGAO DOS COMBUSTIVEIS RENOVAVEIS PARA REDUGAO DOS GASES DO EFEITO
ESTUFA (GEE)

Os combustiveis fosseis sdo fontes ndo renovaveis e estdo se esgotando,
além disso, esses combustiveis quando utilizados em geradores de energia ou veiculos
automotivos causam acumulos de gases do efeito estufa, o principal gas causador do efeito
estufa € o CO», prejudicando o meio ambiente (Tabatabaei et al., 2011; Oliveira e Coelho,
2017). Especialistas da satde concluiram que os poluentes emitidos pelos motores a diesel
afetam negativamente a salde humana e causam chuvas &cidas, 0zonio ao nivel do solo e
reduzem a visibilidade. Estudos demonstraram que a exposi¢do aos gases de exaustdo de
diesel causa danos aos pulmdes e problemas respiratorios, e ha evidéncias concretas de que as
emissdes de diesel podem causar cancer em humanos (Resitoglu ¢ Altinisik., 2015). Frente a
isso foi fundamental encontrar alternativas de fontes de energia para atender a demanda de
consumo mundial do petréleo e ao mesmo tempo uma energia limpa que ndo causasse tantos
danos a satide humana.

Os biocombustiveis liquidos foram pesquisados para que de forma eficiente
fossem capazes de suprir a necessidade de atender a demanda do consumo do diesel e da
gasolina. Os biocombustiveis liquidos tém a oferecer muitos beneficios referentes a seguranga
energética, economia e 0 meio ambiente reduzindo as emissfes de gas carbdnico (Katinas et
al, 2018; Czyrnek-Delétre et al., 2016). Uma das vantagens do biodiesel é que independente
da sua origem sendo ela de 6leos vegetais ou gorduras animais a mistura do biodiesel com o
diesel pode ser utilizado por motores a diesel sem modificacdo alguma (Patel e Sankhavara,
2017).

Os motores a diesel sdéo muito mais usados que 0os motores a gasolina por
causa de seus baixos custos operacionais, maior eficiéncia energética, alta durabilidade e
confiabilidade. E considerada a maior fonte de energia do transporte comercial, sendo
empregados em caminhdes, Onibus, trens e navios, bem como em veiculos industriais off-
road, como méaquinas de escavacdo e equipamentos de mineracdo (Resitoglu e Altinisik.,
2015).

No Brasil em meados dos anos 1975 houve a implantagdo do projeto Pro-

alcool com o uso do etanol derivado da cana-de-aglcar. Em 1980 também houve a
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implantacdo do projeto Pr6-Oleo, um programa do governo de biodiesel que podia ser
produzido atraveés de diversas matérias-primas, contudo esse projeto ndo conseguiu formar
aliancas em agéncias estatais e industrias ndo estatais de oleaginosas. 1sso também se deve ao
fato de que a producéo de dleo vegetal era menos estimulada naquela eépoca e sua industria de
processamento ndo sofria com as oscilagcfes do mercado mundial como a inddstria agucareira.
Consequentemente, 0 governo ndo conseguiu criar um consoércio politico poderoso, ou seja,
ndo teve capacidade financeira para a introducdo do biodiesel em grande escala e a queda nos
precos do petroleo paralisou o programa (Stattman et al., 2013; Oliveira e Coelho., 2017).
Esses projetos ndo tinham a intencdo nitida de reducdo das emissfes do GEE e sim apenas a
independéncia das importacdes por questdo monetéria, mas mesmo sem ter a intencao, logo
apos a implantacao desses projetos notou-se a reducdo dos GEE em grandes quantidades e a
um custo relativamente baixo (Stattman et al., 2013). Em seguida houve mais um incentivo a
producdo de biodiesel, que independentemente da fonte de sua matéria-prima, visava reduzir
cada vez mais a poluicdo que o OGleo diesel produzia, priorizando o uso de energias
renovaveis, conforme consta no Plano Nacional de Energia 2030, elaborado em 2007 pela
Empresa de Pesquisa Energética para o Departamento de Minas e Energia (Oliveira e Coelho.,
2017).

As matérias-primas disponiveis atualmente para producdo do biodiesel
baseiam-se na economia e qualidade do produto, nelas incluem 6leos vegetais derivados de
colheitas de sementes oleaginosas, por exemplo, a soja ou girassol, também oleo de cozinha
usado e a gordura animal como banha de porco e sebo bovino (Oliveira e Coelho., 2017;
Tabatabaei et al., 2011).

Existem dois tipos principais de biocombustiveis: os de primeira e de
segunda geracdo. Os biocombustiveis de primeira geracdo sdo produzidos a partir de culturas
agricolas, como milho e a cana-de-agUcar, que podem ser usados pela industria de alimentos,
0 que pode levar a problemas sociais como aumento dos precos e a segurancga dos alimentos
(Hombach et al., 2016). Também sd@o de primeira geracdo 6leos vegetais e gorduras animais
(Tabatabaei et al., 2011).

Os biocombustiveis de segunda geracdo sdo feitos de biomassa como 0s
residuos florestais e agricolas, consequentemente eles geram menos emissdes de gases de
efeito estufa (GEE) do que os biocombustiveis de primeira geracdo. Dessa forma, a mistura de
biocombustiveis de segunda geracdo em combustiveis tradicionais (diesel) poderia ajudar a
reduzir as emissbes de GEE relacionadas ao transporte, como também reduzir a competicdo

entre a producédo dos alimentos e dos combustiveis (Hombach et al., 2016).
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A forma mais comum de se produzir o biodiesel é por transesterificacéo,
que ocorre uma reacao entre o 6leo vegetal e o alcool (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador (homogéneo ou heterogéneo). Catalisadores homogéneos de carater basico como o
hidroxido de sodio, hidroxido de potassio e metilato de sodio e catalisadores acidos como o
acido sulfarico, sdo necessarios para aumentar a taxa da reacdo de transesterificacdo. O tipo
de catalizador homogéneo, a ser utilizado, dependera do teor de &cidos graxos livres (AGL)
do 6leo cru. Catalisadores heterogéneos como 6xidos de metal ou carbonatos, carbono amorfo
sulfonado e biocatalisadores (especificamente lipases) também sdo comumente usados
(Tabatabaei et al., 2011).

Alguns estudos apontam que os biocombustiveis, no geral, podem reduzir
em até 80% as emissdes de CO», se comparados aos combustiveis minerais (Katinas et al.,
2018). Ja outros estudos mais especificos dizem que ha uma reducédo de 69,3% de emisséo de
CO», quando se compara a queima do diesel fossil com a queima do biodiesel (Oliveira e
Coelho., 2017). O uso do biodiesel, um combustivel sustentavel, é considerado um método
eficaz para reduzir as emissdes pela combustdo de motores a diesel de GEE e MP, podendo
ser a principal tecnologia de combustivel alternativo para este proposito (Geng et al., 2017).

H& emissbes ndo regulamentadas como: aldeidos, combustdo incompleta de
alcoois e emissdes de benzeno. Essas espécies sdo oriundas de produtos intermediarios de
compostos oxigenados e hidrocarbonetos, utilizados nos combustiveis alternativos, como
alcoois, biodiesel e o gas natural. Em especial o formaldeido e o acetaldeido sdo os aldeidos
mais abundantes que sdo liberados pelo escapamento do motor. Nos estudos anteriores,
inicialmente as emissdes dos aldeidos aumentaram e em seguida diminuiram com o aumento
da carga do motor. Quando o motor a diesel opera nas condi¢fes de poténcia baixa ou média,
as emissdes dos aldeidos das misturas dos combustiveis biodiesel/diesel sdo maiores do que as
produzidas pelo oOleo diesel puro. A explicacdo natural é que o biodiesel contém alguns
produtos quimicos de cadeia curta, que formam os aldeidos de cadeia curta (Geng et al.,
2017).

2.4 ACROLEINA

A acroleina é um composto carbonilico a,B-insaturado e também conhecido
como 2-propenal ou acrilaldeido (Bauer et al., 2010; Cahill e Okamoto., 2012; Masson et al.,

2012). A estrutura quimica da acroleina é mostrada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura quimica da acroleina (Bauer et al., 2010).

A acroleina é muito reativa devido a conjugacdo de um grupo carbonila com
um grupo vinila em sua estrutura, com dois centros reativos, um na ligacdo dupla carbono-
carbono e outro na ligacdo dupla carbono-oxigénio (Bauer et al., 2010; Jaganjac et al., 2010).

Os limites para os efeitos agudos da acroleina em humanos, de acordo com

o Programa Internacional de Seguranca Quimica (P1SQ), estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Limiares para os efeitos agudos da acroleina em seres humanos?

Concentracédo Tempo Efeito

(mg m) (min)
0,07 - Percepcéo de odor

0,1-0,2 5 Irritacdo ocular
0,30 10 Irritacdo nasal
0,70 40 Diminuicdo da taxa respiratoria
1,00 5 Lacrimejamento
2,00 0,3 Irritacdo extrema das membranas mucosas

4 Adaptado do Guia de Saude e Seguranca do PISQ n° 67 (Bauer et al., 2010).

Em temperatura ambiente, a acroleina é um liquido altamente inflamavel,
transparente e incolor com um odor acre intenso. E muito polar e altamente solGvel em agua e
em muitos solventes organicos polares, incluindo etanol (Bauer et al., 2010).

A acroleina ¢ um poluente ambiental onipresente, ela estd presente em
alimentos, agua potavel, vapores de 6leo de cozinha superaquecido e € a principal fracdo de
aldeidos insaturados na fumaca do tabaco em fase gasosa. Também é gerado como um
produto da combustdo incompleta durante incéndios florestais e domésticos, combustdo de
plasticos e emissBes de escapamento de automdveis (Jaganjac et al., 2010).

O 2-propenal é listado como poluente atmosférico perigoso pela Agéncia de
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Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 2012a). O acrilaldeido tém alta reatividade
favorecendo a formacdo do oz6nio, podendo resultar no aumento do 0zénio atmosférico (um
poluente do ar regulado por 6rgdos ambientais) o que causaria problemas para areas que estéo
préximas do limite maximo permitido (Chai et al., 2013).

A acroleina é altamente tdxica por todas as vias de administracdo, também
apresenta caracteristicas mutagénicas e até carcinogénica para humanos (Corréa e Arbilla.,
2008; Chai et al., 2013). A toxicidade da acroleina é consequéncia da sua natureza eletrofilica,
0 que permite que ela reaja com os nucledfilos celulares e devido sua reatividade pode se ligar
ao DNA e levar a formacdo de adutos (Jaganjac et al., 2010; Bauer et al., 2010). A acroleina
pode causar doencas pulmonares, desenvolver cancer de pulméo, doencas cardiovasculares
(Jaganjac et al., 2010; Masson et al., 2012), adenomas benignos de célon, bem como o
reaparecimento do cancer de prostata. Ambos o0s tipos de neoplasias, estdo fortemente
associados a carcinogénese ambiental e a acroleina é o fator carcinogénico com maior
probabilidade de atuar como um poluente ambiental (Jaganjac et al., 2010).

Os Gleos de cozinha aquecidos compartilham a maioria dos mesmos acidos
graxos do biodiesel, que emitem grandes quantidades de acroleina (Cahill e Okamoto., 2012).
Esse composto oxigenado também desempenha um papel critico na quimica troposférica,
como importante precursor de oxidante fotoquimico como ozonio e nitrato de peroxiacetila
(NPA), e de radicais livres como HOx (Corréa e Arbilla., 2008).

Na industria, a acroleina é usada como herbicida, matéria-prima para
polimeros de acrilato e na producdo de acido acrilico. Além disso, é produzida no organismo
como um produto metabdlico da droga anticancer ciclofosfamida, durante o catabolismo
intermediario normal de varios aminoécidos e poliaminas, ou como um subproduto toxico de
lipido, peroxidacdo resultante do estresse oxidativo (Jaganjac et al., 2010; Liu et al., 2016).

A emissdo da acroleina foi elevada principalmente através da oxidagdo dos
residuos do glicerol e outros residuos gerados pelos acidos graxos presentes no biodiesel
(Guarieiro et al., 2008; Konaka et al., 2013; Ma et al., 2020; Knapczyk et al., 2011; Shiramizu
e Toste., 2011).

Estudos mais recentes incidiram sobre o teor de compostos néo
regulamentados dos gases emitidos pelos automotores que utilizam o biodiesel, revelando que
este difere da utilizacdo do diesel, particularmente ao nivel dos aldeidos (formaldeido,
acetaldeido e acroleina). O crescente interesse na determinacao destes poluentes é devido aos
riscos para a saude humana. Ademais, séo menos estudados do que os classificatorios de

emissdes de gases de escape (Ribeiro et al., 2016).
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3 METODOLOGIA

3.1 AMOSTRAGEM

Foram realizadas amostragens em paralelo em ambientes interno e externo.
Os amostradores internos foram instalados no piso inferior do terminal central de &nibus
urbano de Londrina, local semi-fechado com circulacdo restrita aos 6nibus movidos a
diesel/biodiesel, onde a velocidade média é de 20 km h (CMTU, 2020). Os amostradores
externos foram instalados no patio do Museu Histérico de Londrina. Os dois pontos de coleta
estdo distantes em aproximadamente 114 m e estdo localizados em avenida de alto trafego
veicular misto (Figura 2). As amostragens foram realizadas de 30 de abril a 08 de maio e de
19 a 26 de maio de 2019 com duracédo de 12 horas, no periodo que compreendeu das 10 as 22

Figura 2 — Localizagdo dos pontos de coleta: terminal central de 6nibus urbano e Museu
Historico de Londrina (Fonte: Google Earth, 23.30°S, 51.17°W, 2020).
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3.2 PREPARO D0OS CARTUCHOS AMOSTRADORES

O reagente 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) foi recristalizado. Foram
pesados 2,0 g de 2,4-DNPH, aqueceu-se em alcool n-butilico e adicionou-se 0,5 g de carvao
ativo. Em seguida, filtrou-se a solucdo resultante ainda quente, retendo-se, assim, 0 carvado
ativo. Deixou-se esfriar o filtrado até que ocorresse a recristalizacdo. Novamente, filtrou-se da
solucdo para a separacdo do 2,4-DNPH. Armazenou-se em dessecador até a secagem. Foram
utilizados cartuchos Sep-Pak Cis (WATERS CORPORATION) impregnados com 500 pl de
solucéo 0,2% de 2,4-DNPH em solucdo 1% de H3:POs4 (REAGEM, P.A) em acetonitrila. O
excesso de solvente foi retirado passando-se ar limpo e seco através dos cartuchos. Os
cartuchos foram revestidos com papel laminado, guardados em frascos &mbar, vedados com
fita veda rosca e armazenados sob refrigeracdo, 10% do total dos cartuchos preparados foram
selecionados para teste do branco de laboratorio e de campo (Guarieiro et al.,2011; Nomi et
al., 2010; Pinto e Solci, 2007; Pinto et al., 2014).

3.3 PREPARO DAS ARMADILHAS DE OzONIO

Armadilhas de oz6nio sdo empregadas nas amostragens de compostos
carbonilicos de forma que o ozbdnio (oxidante) ndo interfira na reacdo de derivatizacdo com o
2,4-DNPH. As armadilhas de ozonio foram preparadas utilizando filtros impregnados com
solucdo de iodeto de potéssio. A solucdo foi preparada dissolvendo-se 0,1 g de iodeto de
potéssio em 700 ul de 4gua destilada. Em seguida, filtros de celulose de 37 mm foram imersos
nessa solucdo e levados a estufa a 80 °C, até completa secagem. Depois de secos foram
colocados em porta-filtros tipo face aberta, vedados com fita veda rosca e armazenados sob
refrigeracdo até o dia de amostragem (Guarieiro et al.,2011; Nomi et al., 2010; Pinto e Solci,
2007; Pinto et al., 2014).

3.4 MONTAGEM Do DIsSPOSITIVO PARA AMOSTRAGEM

O arranjo de amostragem consistiu em dois conjuntos em paralelo de dois
cartuchos amostradores em série, precedidos das armadilhas de ozonio. A vazdo de 60 L h
foi controlada por orificio critico e medida com rotametro de esfera ROTA L 2,5/100-13269.
O sistema foi conectado a bomba de diafragma (KNF-NEUBERGER) como apresentado na

Figura 3. Os cartuchos amostrados foram guardados em frascos ambar, vedados com fita veda
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rosca e armazenados sob refrigeracdo até andlise (Pinto e Solci, 2007; Pinto et al., 2014).

Cartucho Sep-Pak

: Filtros Open Face
revestido com

com KI
Bomba de  Controlador DNPH
diafragma de fluxo f
\(C S —
e
Direcao do fluxo de ar
Figura 3 — Apresentagdo do dispositivo de amostragem (Elaborada no

https://app.diagrams.net/).
3.5 DETERMINAGAO Dos ComMPOsTOS CARBONILICOS (CC)

Os CC amostrados foram extraidos em 5 ml de acetonitrila (SIGMA-
ALDRICH, P.A). Os extratos foram armazenados em frascos de reacdo envolvidos com papel
laminado e armazenados sob refrigeracdo a 4 °C (Pinto e Solci, 2007; Pinto et al., 2014). Para
a determinacdo cromatografica das hidrazonas formadas, utilizou-se o cromatégrafo a liquido
DIONEX com eluicdo por gradiente. Foi utilizada coluna cromatografica C18 4,6 x 250 mm,
5 um (AGILENT) e detecgdo espectofotométrica com detector de arranjo de fotodiodos no
comprimento de onda de 365 nm. (Pinto e Solci, 2007; Pinto et al., 2014). A fase movel
empregada teve variacdo na composicao para obtencdo de melhor resolucdo cromatogréafica,
conforme item 3.6, a seguir.

Para a obtencdo das curvas analiticas, utilizou-se padrdes individuais
carbonilicos-hidrazonas em acetonitrila (SIGMA-ALDRICH) de 100 pg ml?, acetaldeido

1000 pg ml?, acetona 1000 pg mle acroleina 1000 pg mI™ com as diluigBes apropriadas.

3.6 SEPARACAO Dos CC-HIDRAZONAS. FORMALDEIDO, ACETALDEIDO, ACETONA E

ACROLEINA

Nas condi¢Bes usualmente empregadas para separacdo de CC-hidrazonas

emprega-se a mistura acetonitrila e agua em proporc¢des 60/40 v/v conforme protocolo EPA
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TO-11A. Nestas condigdes, a resolucdo dos picos cromatograficos da acetona e acroleina ndo
sdo adequadas para identificacdo e quantificagdo dos CC em amostras atmosféricas.
Conforme Masson e colaboradores (2012), a adicdo de metanol, como terceiro constituinte da
fase movel, empregando gradiente de eluicdo, foi possivel melhorar a resolucéo
cromatogréafica entre acetona e acroleina. Nesta perspectiva, foram variadas as porcentagens
de 4gua, acetonitrila e metanol e o tempo de eluicdo em gradiente na vazdo de 1,0 ml min,

conforme Tabela 2.

Tabela 2. CondicGes de gradiente de eluicdo e composicdo ternaria da fase mdvel para a
separagdo cromatografica de CC-hidrazonas.

Gradiente %
tempo (min) Acetonitrila Agua Metanol
Oab 5 25 70
5al2 5 10 85
12a14 5 25 70
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ADEQUACAO DAS CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Observou-se que ndo houve boa separacdo dos picos cromatograficos da
acetona e da acroleina utilizando as condices cromatograficas normalmente empregadas para
a separacao dos CC-hidrazonas em amostras atmosféricas. Com a alteracdo da composicao da
fase movel utilizando inicialmente as condi¢bes cromatograficas descritas por Masson
colaboradores (2012), foi possivel desenvolver a resolucdo adequada para identificacdo e
quantificacdo de acetona e acroleina.

Para o célculo da resolucdo entre os picos de interesse foi empregada a
equacdo 1 onde séo relacionados os parametros cromatograficos tempo de retencdo e largura

dos picos a meia altura. Na Figura 4, tr, e tr. representam os tempos gastos desde a injecdo do
analito no sistema cromatografico até a saida do ponto méximo do pico referente ao mesmo e

W(s0 W(s0). 80 as larguras dos picos cromatograficos a meia altura.

Equacdao 1: p — 118

+ Wiso),

w(-'_ﬁu}z

tr, |

tR2 I
|

Figura 4. Cromatograma caracteristico com apontamentos de medidas para o calculo de

resolucéo e equacéo da resolucdo (Paschoal et al, 2008).



31

Quando a resolucdo (Rs) € igual a unidade, os dois picos sdo razoavelmente

separados, com somente 2% de superposicdo se as quantidades dos dois componentes forem

iguais. Maiores valores de resolucdo indicam melhor separacdo: Rs = 1,25 é suficiente para

fins quantitativos, e Rs > 1,5 indica separacdo completa (Paschoal et al, 2008).

A Figura 5 apresenta dois cromatogramas referentes as condicdes

cromatograficas usualmente utilizadas e a proposta neste trabalho. As resolugfes foram

calculadas para os picos cromatograficos da acetona e acroleina hidrazonas.

Acetaldeide =y

MALINT wm

Acetona
7 ' [ == Acrolsina
|
] Formaldaido | ‘
i
' .ﬂ LI
e S N N

T ———r——— L e e
0.0 1.3 25 3p 5r.-/f:|\\5

6,17 6,36 | 6,48 | 6,70

.1

S B

08 10

AWLI0T nm

min

0.0
T34 | 7,70 8,37 | B,Ei

Figura 5. Cdlculo das resolugBes dos picos cromatogréaficos. Cromatogramas obtidos na

separacdo de CC-hidrazonas por cromatografia a liquido, utilizando coluna em fase reversa na

vazdo de 1 mL min! e deteccdo em 365 nm. Cromatograma a esquerda: fase movel

acetonitrila/dgua (60/40 v/v). Cromatograma & direita: condi¢cdes apresentadas na Tabela 1.

Na condicdo usual (ACN/H2O 60/40 v/v) foram obtidos os valores dos
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tempos de retencdo para a acetona-hidrazona (tr.) de 6,3 min e para a acroleina-hidrazona
(tr.) de 6,6 min; as larguras de base a meia altura foram W(so). = 0,19 min; W(sg), = 0,22 min

obtendo assim o valor de resolucéo de 0,94.

Na condicdo empregada neste trabalho (ACN/H.O/metanol, gradiente)

foram obtidos os valores dos tempos de retencdo para a acetona-hidrazona (tr:) de 7,5 min e
para a acroleina-hidrazona (tr.) de 8,5 min; as larguras de base & meia altura foram W(soy. =

0,4 min; W(sp). = 0,2 min obtendo o valor de resolugdo de 1,9. Desta forma, a separagao
cromatografica foi satisfatoria, apresentando boa resolucdo na separacdo das espécies
investigadas. Considerando os quatro CC de interesse, nestas condi¢cdes cromatograficas
foram obtidos os tempos de retencdo para o formaldeido de 4,0 min, acetaldeido 6,3 min,

acetona 7,5 min e acroleina aos 8,5 min.

4.2 CURVAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DOS COMPOSTOS
CARBONILICOS

Apobs avaliacdo de algumas amostras para ajustar o intervalo das curvas
analiticas foram construidas curvas no intervalo de 0,6 a 1,0 pg mL? das 2,4-
dinitrofenilhidrazonas. As curvas foram obtidas de valores de injecdo de triplicatas para
verificacdo da exatiddo e precisdo do método.

A curva analitica para o formaldeido-hidrazona apresentada na Figura 6
demostrou R? de 0,998 com precisdo maxima no ponto de 0,9 pg mL* de 0,10% e precisdo
minima no ponto 0,6 ug mL™ com 3,1%, resultando de precisdo média de 1,5%. Foi verificada
a exatiddo do método através do erro relativo, tendo maior exatiddo no ponto de 0,9 pg mL™
com 0,10% e menor exatiddo no ponto de 0,6 ug mL™ com 2,2%, apresentando erro relativo
médio de 1,1%.
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Figura 6. Curva analitica para determinacdo de formaldeido-hidrazona por cromatografia a

liquido em fase reversa, gradiente com fase mdvel ternéria.

A curva analitica para o acetaldeido apresentada na Figura 7 teve R? de

0,994 com precisdo maxima no ponto de 0,8 ug mL™ de 0,16% e precisdo minima no ponto

0,6 ug ml com 4,1%, ocasionando em uma precisdo média de 1,4%. Verificou-se a exatido

do método através do erro relativo, tendo maior exatiddo no ponto de 0,8 ug mL™* com 0,14%

e menor exatiddo no ponto de 0,6 ug mL* com 3,7%, demonstrando um erro relativo médio

de 1,28%.
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Figura 7. Curva analitica para determinacdo de acetaldeido-hidrazona por cromatografia a

liquido em fase reversa, gradiente com fase mdvel ternéria.

A curva analitica para a acetona-hidrazona apresentada na Figura 8

demostrou R? de 0,994 com precisdo maxima no ponto de 0,7 ug mL* de 0,22% e precisdo
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minima no ponto 0,8 pg mL™ com 1,46%, resultando em uma precisdo média de 0,58%.

Também foi verificada a exatiddo do método através do erro relativo, tendo maior exatidao

também no ponto de 0,7 ug mL™* com 0,2% e menor exatidio no ponto de 0,8 ug mL* com

1,3%, apresentando um erro relativo médio de 0,5%.
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Area do pico /

6100 /
5,00 —
4,00 T T T T T T T T T 1

055 060 065 070 075 08 08 09 09 1,00

Hg mLt

1,05

Figura 8. Curva analitica para determinacéo de acetona-hidrazona por cromatografia a liquido

em fase reversa, gradiente com fase mével ternaria.

A curva analitica para a acroleina-hidrazona apresentada na Figura 9 teve R?

de 0,996 com precisdo maxima no ponto de 1,0 pg mL™ de 0,4% e precisdo minima no ponto

0,8 ug mL* com 3,2%, resultando em uma precisdo média de 1,8%. Também foi verificada a

exatiddo do método através do erro relativo, tendo maior exatidao também no ponto de 1,0 pg

mL* com 0,4% e menor exatiddo no ponto de 0,8 pg mL

relativo médio de 1,6%.

L com 2,7%, apresentando um erro
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Figura 9. Curva analitica para determinacdo de acrolei

liquido em fase reversa, gradiente com fase movel ternéria.

na-hidrazona por cromatografia a
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4.3 DETERMINACAO DOS LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Foram obtidas 17 amostras no interior do terminal, 17 amostras no patio do
Museu e 17 amostras de branco de campo. O limite de deteccdo (LD) de formaldeido,
acetaldeido e acroleina hidrazona foram estimados pela equacédo LD = LQ / 3,3 (INMETRO,
2021), obtendo os valores de LDrorm= 0,14 pg mL™?, LDacetar= 0,15 pg mL™, LDaceto.=0,01 pg
mL? e LDacrol.= 0,15 pg mL*. Os limites de quantificacdo (LQ) de formaldeido, acetaldeido
e acroleina hidrazonas foram estimados partir da equacdo LQ = X + 10 s, onde X é a média dos
valores dos brancos e s o desvio padrdo dos valores dos brancos (INMETRO, 2021). Foram
obtidos os valores de LQrorm= 0,45 pg mL™%; LQacet= 0,49 pg mL™; LQaceto=0,05 ng mL™* e
LQacrol.= 0,50 ug mL™.

4.4 DETERMINACAO DOS COMPOSTOS CARBONILICOS NAS AMOSTRAS
ATMOSFERICAS

As Figuras 10, 11 e 12 apresentam o perfil de concentracdo dos CC-
hidrazonas representados como formaldeido, acetaldeido e acroleina comparando-se os locais
de amostragem no periodo de abril a maio de 2019. J& as concentra¢des de acetona ndo foram
apresentadas, pois ndo houve niveis perceptiveis dessa espécie nos ambientes externos e
internos.

A concentracgéo de formaldeido variou de 4,4 a 9,2 ug m= com média de 6,3
+ 0,1 pg m no ar interno do terminal e no ar externo variou de 2,3 a 7,7 pg m com média
de 4,9 + 0,1 pg m™. Comparando as concentragdes nos dois locais, houve a variacdo de 2 a
65% de formaldeido no terminal em relacdo ao Museu. No interior do terminal, local
semifechado ha& predominancia de emissbes provenientes da combustdo de mistura

diesel/biodiesel B12, em uso nos 6nibus urbanos do transporte coletivo em Londrina.
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Figura 10. Concentracdes atmosféricas de formaldeido (ug m) no interior do terminal central

de Londrina e no patio do Museu Histdrico o periodo de abril a maio de 2019 em Londrina.

A concentracéo de acetaldeido variou de 4,5 a 12,6 pg m= com média de 8,6
+0,1 ug m3no ar interno do terminal e no ar externo variou de 3,4 a 9,4 pug m= com média de
6,4 +0,1 ug m3. As concentracdes de acetaldeido no interior do terminal variaram de 4 a 80%
em relagdo ao museu, mostrando que no terminal foram verificados maiores niveis de

acetaldeido em todos os dias amostrados.
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Figura 11. ConcentracGes atmosféricas de acetaldeido (ug m) no interior do terminal central
de Londrina e no patio do Museu Histérico o periodo de abril a maio de 2019 em Londrina.

A concentragdo de acroleina variou de 5,9 a 18,7 pug m= com média de 11,7

+ 0,2 ug m3no ar interno do terminal e no ar externo variou de 4,5 a 11,4 pg m* com média
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de 7,9 + 0,1 pg m=3. As concentracdes de acroleina no interior do terminal variaram de 9 a
96% em relacdo ao museu, mostrando que no terminal as concentracfes de acroleina foram

mais elevadas em todos os dias amostrados.
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Figura 12. Concentragdes atmosféricas de Acroleina (ug m) no interior do terminal central

de Londrina e no patio do Museu Histérico o periodo de abril a maio de 2019 em Londrina.

Pode-se dizer que nas trés espécies encontradas, houve uma relagdo proxima
indicando fonte similar em ambos 0s ambientes, interno e externo, por serem areas proximas,
0s mesmos 6nibus que emitiram os poluentes no ar interno, ao sairem do Terminal Central de
Londrina também emitiram no ambiente externo. Contudo, os valores no ar externo foram
inferiores e houve algumas disparidades devido ao ambiente externo diluir esses poluentes de
uma forma mais homogénea com o ambiente e também no ambiente externo ter outras fontes
poluidoras, no caso, outros automaveis utilizando outros combustiveis.

Os resultados apresentaram valores menores que a contaminagcdo maxima
permitida pela Organizacdo Mundial da Satde, que tem como diretriz para niveis de acroleina
em média de 30 minutos de exposicdo ao ambiente, a concentragio de 50 pug m2 (OMS,
2000).

45 COMPARACAO COM OUTROS SIiTIOS DE AMOSTRAGEM

Na Tabela 3 sdo apresentadas concentragdes médias de formaldeido
atmosférico em diferentes locais de ambientes internos e externos. A concentracdo media de
formaldeido em 2007 no ar interno do terminal central em Londrina diminuiu em média 4,76

ug m= em relacio ao ano de 2014 e voltou a aumentar em média 3,16 pg m= no ano de 2019.
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Séo apresentados distintos locais com medidas em ambiente interno para comparativo. O
nivel médio de formaldeido encontrado no patio do Museu Histérico de Londrina em 2019 foi
similar ao do centro de Londrina em 2007, e maior que em area rural de Londrina no mesmo
anoa. Os valores de formaldeido no terminal central tiveram um valor médio de 1,4 ug m3a
mais que o Museu Historico. A tabela ainda apresenta os locais onde foram determinados

aldeidos em ar externo, para comparativo.

Tabela 3. Valores de concentracdes de formaldeido obtidos em ar interno e externo em
comparativo com os valores obtidos no terminal central de Londrina e no patio do Museu

Historico de Londrina.

Formaldeido (interno) Média (ug m™) Referéncia
Terminal Central de Londrina 7,9 Pinto and Solci, 2007
Residéncia (GLP) - Hong Kong 151,0 Hunag et al., 2011
Estacionamento em Londrina 9,46 Pinto et al., 2014
Terminal Central de Londrina 3,14 Pinto et al., 2014
Construcdes Institucionais Yokohama 22,0 Tanaka et al., 2016
Escritorio em Edificios na Europa 10,8 Mandin et al., 2017
Terminal Central de Londrina 6,3 Este trabalho

Formaldeido (externo)
Centro de Londrina 5,1 Pinto and Solci, 2007
Area rural em Londrina 1,0 Pinto and Solci, 2007
Campus da Universidade de Hiroshima - Japdo 0,8 Nomi et al., 2010
Campus da Universidade de Hiroshima - Japdo 2,8 Nomi et al., 2010
Campus do 1° Hospital da Universidade de Pequim 29,3 Altemose et al., 2015
Museu Historico de Londrina 4,9 Este trabalho

Na Tabela 4 sdo apresentadas concentracfes médias de acetaldeido
atmosférico em diferentes locais em ambientes internos e externos. A concentracao de
acetaldeido no ar interno do terminal aumentou em média 10,2 ug m= do ano de 2007 para
2014. Em 2014 teve resultados similares em dois ambientes internos tanto no terminal como
no estacionamento (Pinto et al., 2014) e no terminal em 2019 diminui em média 2,9 pg m=.
Também este resultado obtido em 2019, apresentou valores maiores que a residéncia que
utiliza gas GLP em Hong Kong (Hunag et al., 2011), escritorios em edificios na Europa
(Mandin et al., 2017), construgfes institucionais em Yokahama (Tanaka et al., 2016) e
cabines de voo (Rosenberger et al., 2016). O valor médio da area rural de Londrina em 2007
foi bem abaixo do valor médio do centro e o resultado de 2019 referente ao ar externo, no
patio do Museu Historico € similar ao centro de Londrina em 2007. Os valores de acetaldeido

no terminal central tiveram um valor médio de 2,2 ng m=a mais que o Museu Historico. Este
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valor médio do Museu é o segundo maior valor apresentado, abaixo apenas para os resultados

médios das Olimpiadas de Pequim em 2015 (Altemose et al., 2015).

Tabela 4. Valores de concentracdes de acetaldeido apresentados em alguns locais internos e

externos em comparativo com Terminal Central e no Museu Histérico de Londrina.

Acetaldeido (interno)

Média (ug m>)

Referéncia

Terminal Central de Londrina 1,3 Pinto and Solci, 2007
Residencia B (GLP) - Hong Kong 4,5 Hunag et al., 2011
Estacionamento em Londrina 10,7 Pinto et al., 2014
Terminal Central de Londrina 11,5 Pinto et al., 2014
Cabine de Voo A380 51 Rosenberger et al., 2016
Cabine de Voo A321 4,1 Rosenberger et al., 2016
Construgdes Institucionais Yokohama 6,7 Tanaka et al., 2016
Escritério em Edificios na Europa 5,3 Mandin et al., 2017
Terminal Central de Londrina 8,6 Este trabalho
Acetaldeido (externo)
Centro de Londrina 57 Pinto and Solci, 2007
Area rural em Londrina 0,4 Pinto and Solci, 2007
Campus da Universidade de Hiroshima - Japéo 1 Nomi et al., 2010
Campus do 1° Hospital da Universidade de Pequim 27,1 Altemose et al., 2015
Construgdes Institucionais Yokohama 3,1 Tanaka et al., 2016
Casas residenciais Yokohama 3,0 Tanaka et al., 2016
Museu Histérico de Londrina 6,4 Este trabalho

Ao analisar a Tabela 5, podemos observar que a acroleina encontrada no

terminal central é 2,35 vezes maior que a encontrada no ar externo, no patio do Museu

Historico de Londrina. Mesmo sendo um valor elevado em comparagdo ao Museu Historico,

ainda é pequena gquando comparamos as residéncias que utilizam o gas da cidade em Hong

Kong na China (Hunag et al., 2011), que apresenta cerca de cinco vezes mais que o terminal

central em Londrina. Comparando a concentracdo média de acroleina no terminal de 2019

com a medida realizada no interior de um estacionamento em Londrina, o valor é 3 vezes

maior.
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Tabela 5. Valores de concentracGes de acroleina apresentados em alguns locais internos e

externos em comparativo com Terminal Central e no Museu Histérico de Londrina.

Acroleina (interno) Média (ug m®) | Referéncia
Residencia A (Towngas) - Hong Kong 24,2 Hunag et al., 2011
Estacionamento em Londrina 15 Pinto et al., 2014
Cabine de Voo A380 0,2 Rosenberger et al., 2016
Construcges Institucionais Yokohama 0,9 Tanaka et al., 2016
Casas residenciais Yokohama 0,5 Tanaka et al., 2016
Escritorio em Edificios na Europa 1,7 Mandin et al., 2017
Terminal Central de Londrina 4,7 Este trabalho

Acroleina (externo)
Campus do 1° Hospital da Universidade de Pequim 2,3 Altemose et al., 2015
Casas residenciais - Yokohama 0,3 Tanaka et al., 2016
Construgdes Institucionais - Yokohama 0,4 Tanaka et al., 2016
Museu Historico de Londrina 2,0 Este trabalho

Esses resultados, das trés espécies, demonstram que o ambiente interno,

com pouca Vventilagdo, acarreta uma concentracdo maior dos poluentes derivados da mistura

do combustivel B12 e pincipalmente a acroleina, pois apresentou a maior diferenga nos

valores em dias especificos.

4.6 RAzOES DE DIAGNOSTICO

A relacdo AA/FA é usada para sugerir a origem do acetaldeido e

formaldeido formados. Se a razdo for superior a 1,0 ha ocorréncia de emissdo direta dos
aldeidos, se for inferior a 1,0, predominancia é de formacéo via rea¢cdes fotoguimicas (Pinto e
Solci, 2007; Ochs et al., 2011).

A Tabela 6 apresenta os valores de razGes de diagnostico entre os aldeidos calculados
com as concentracdes medias internas. Pode ser observado que a razdo AA/FA no terminal
central de Londrina foi 1,4 sugerindo fontes antropicas diretas de emissdo, resultado coerente
com o ambiente de medida que tem influéncia direta da queima de B12 pelos motores dos
onibus (Pinto e Solci, 2007; Guarieiro et al., 2008; Nomi et al., 2010; Ochs et al., 2011; de
Carvalho et al., 2013; Ochs et a., 2015). A combustdo do biodiesel propicia 0 aumento de

acetaldeido, poluindo o ambiente.
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Tabela 6. Razdes de diagndstico entre as concentracdes médias de aldeidos medidos no ar

atmosférico dos ambientes em estudo.

Locais de amostragem (interno) AA/FA | ACRO/FA | ACRO/AA Referéncias
Terminal \C/:/s/n-trt?ilo(dzizgsl))_ BO (0% 0,16 - - Pinto and Solci, 2007
Terminal Sle\z/n_trgilo(jigggl))f B3(3% | 495 . : Guarieiro et al., 2011
Terminal \C/:/t\e/n_trgilo(;igi;‘rl))— B3(3% | 565 i : Pinto et al., 2014
Terminal C\?/r:/tr_aéi(gé)itggﬂ B12 (12% 14 2.0 1.4 Este trabalho
Locais de amostragem (externo)
Museu His\t/(;\r/i(iobi(cz)((j)ilez?a6 B12 (12% 14 18 14 Este trabalho

Podemos observar pela razdo de diagndstico AA/FA no Terminal Central
em 2002, quando ndo havia adi¢cdo do biodiesel no diesel, os valores foram inferiores a 1,0
mostrando a predominancia do formaldeido durante a combustao do diesel puro nos motores
em uso. Ao longo do tempo, foi-se evoluindo para o biodiesel B3 em 2008 e observa-se 0
aumento de 12 vezes nessa relagdo. Em 2014, ainda no terminal central, essa relagdo aumenta
mais ainda em 1,87 vezes e entdo em 2019 quando muda-se para o biodiesel B12 a relagdo
decresce em 2,6 vezes. Nos trabalhos anteriores de estudo de ar atmosférico no terminal
central ndo havia indicios de acroleina nas amostras, ja no trabalho realizado em 2019 a
acroleina foi encontrada em valores detectaveis, apesar das quantias estarem dentro dos
limites determinados pela OMS (OMS, 2000). Outra observacdo é que no ambiente externo,
Museu Historico, também se encontrou a acroleina em niveis proporcionalmente similares
(AA/FA, ACRO/FA, ACRO/AA) ao ambiente interno, terminal central. Célculos de razédo de
diagnostico entre acroleina e outros aldeidos ainda ndo foram relatados na literatura.
ACRO/FA e ACRO/AA com valores em torno de 1,0 podem indicar a fonte antrdpica, isto é,
a combustdo de diesel/biodiesel (Guarieiro et al., 2008; Konaka et al., 2013; Liu et al., 2016;
Ribeiro et al., 2016; Ma et al., 2020).
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5 CONCLUSOES

Com o objetivo de determinar compostos carbonilicos, especificamente
aldeidos no ar atmosférico, foram melhoradas as condi¢fes cromatograficas para separacdo de
formaldeido, acetaldeido e acroleina. Com base na metodologia da EPA TO-11A para
determinacdo de CC na atmosfera, a separacdo de compostos carbonilicos, especialmente na
separacdo da acetona e acroleina foi obtida com variacdo da composi¢do da fase mdvel
empregada na técnica cromatogréafica a liquido.

Os resultados obtidos das amostragens realizadas no Terminal Central e no
Museu Histérico de Londrina apontam que a mistura diesel/biodiesel B12 utilizada nos
veiculos para transporte coletivo tem forte influéncia na formacdo da acroleina, comparada
com estudos anteriores, com menores proporcdes de diesel/biodiesel B3, que ndo
apresentaram niveis consideraveis de acroleina.

Apesar dos niveis de formaldeido, acetaldeido e acroleina atenderem aos
limites méximos recomendados pela OMS, ha indicios que a acroleina pode aumentar com o
aumento das proporcBes de biodiesel no diesel. Os niveis de formaldeido e acetaldeido na
atmosfera devem ainda ser acompanhados em funcdo do acréscimo do biodiesel de forma a
elucidar qual a contribuicdo real do uso do biodiesel na alteracdo da qualidade das emissoes
durante os processos de combustéo veicular.

Sendo assim, a medida de aldeidos, especialmente de acroleina com a
otimizacdo da técnica de determinacdo cromatografica permite que novos estudos sejam
realizados e apresentados aos legisladores e ao poder publico para implementacdo de medidas

efetivamente ndo poluidoras e que tragam a melhoria da qualidade do ar.
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