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RESUMO

Compostos carbonilicos (CCs), pertencentes a classe dos compostos orgénicos volateis
oxigenados (OVOCs), sdo poluentes de interesse ndo apenas por seus efeitos adversos a
saude humana, mas também por sua importancia na quimica atmosférica, dada a influéncia na
capacidade oxidante da atmosfera e na formagao de poluentes secundarios, como o 0zonio
(O3) troposférico e os aerossois organicos secundarios (SOA). Portanto, o objetivo deste
estudo foi investigar os CCs na atmosfera da cidade de Salvador-BA, com foco em suas
concentragoes, riscos a saude humana, identificagdo de fontes, contribuicdo para a capacidade
oxidativa e formagao de poluentes atmosféricos secundarios. As amostragens foram realizadas
em sete locais com intenso trafego veicular, utilizando amostradores passivos difusivos
contendo filtro de fibra de vidro impregnado com solugao de 2,4- dinitrofenilhidrazina 30mmol
L' + glicerol 1 mol L', em periodos seco e chuvoso de 2024. Dez CCs foram determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detecc¢do por UV a 360 nm. Formaldeido
(FA) e acetaldeido (AA) foram os compostos mais abundantes, representando cerca de 55% e
61% da concentracao total, nos periodos chuvoso e seco, respectivamente. FA apresentou
concentragdes superiores ao limite (3,30 ug m) estabelecido pela Comissdo de Qualidade
Ambiental do Texas (TCEQ) para longa exposi¢cdo em areas externas em todos os locais em
ambos os periodos. Verificou-se uma nitida variagao sazonal para os compostos FA e AA, com
concentragbes mais elevadas no periodo seco, atribuidas ao aumento da temperatura e
radiagao solar, e consequentemente da atividade fotoquimica. A avaliacdo dos riscos a saude
humana, usando a analise probabilistica com simulagdo de Monte Carlo (MCS) considerando
diferentes faixas etarias da populacao (G1: 0-5 anos; G2: 6-19 anos; G3: 20-70 anos), revelou
que os valores de risco de cancer ao longo da vida (LCR) no percentil 95 para FA e AA
ultrapassaram o limite inferior de risco aceitavel da USEPA (1,0x106) para todos os grupos
avaliados. No caso do FA, associado ao cancer de nasofaringe, a maioria dos valores de LCR
no percentil 95th também superou o limite superior da OMS (1,0x10°). Os riscos nao
carcinogénicos, expressos como indice de perigo (HI) no percentil 95th, indicaram riscos
potenciais (HI > 1) para todos os grupos etarios. A analise por PMF identificou o trafego veicular
como principal fonte, seguida por processos fotoquimicos e emissdes mistas. PCA associou o
primeiro componente ao trafego e o segundo a formagao secundaria. HCA revelou dois
agrupamentos: locais com forte influéncia veicular e locais com maior contribuicao fotoquimica.
A analise do balancgo das concentragbes atmosféricas mostrou que os CCs sao formados por
emissoes diretas e por oxidacido de hidrocarbonetos volateis. Além disso, atuam como
precursores relevantes dos radicais OHe e HOye, participando ativamente da dindmica de
reacdes oxidativas na atmosfera de Salvador, inclusive na formagao de espécies como O3 e
SOA. FA, AA, acroleina, propionaldeido, n-butiraldeido e hexaldeido contribuiram com até 99%
para o potencial de formagao de ozbdnio (OFP). Benzaldeido foi o principal contribuinte para o
potencial de formacdo de aerosséis organicos secundarios (SOAFP), confirmando que
aldeidos de maior massa molecular, favorecem a formagao de compostos de baixa volatilidade
capazes de se particionar na fase particulada. Os resultados obtidos reforcam a necessidade
de politicas publicas voltadas a reducao das emissdes de poluentes ndo convencionais como
0os CCs e a ampliagdo do monitoramento atmosférico, bem como uma reviséo da legislagéo
brasileira para introduzir padrdes de qualidade do ar para estes compostos, visando a mitigagao
dos impactos na saude publica e na qualidade do ar da cidade de Salvador.

Palavras-chave: Compostos Carbonilicos, Riscos Carcinogénicos e Nao Carcinogénicos,
Amostragem Passiva, Fatoracdo de Matriz Positiva, Analise Multivariada, Potenciais de
Formacao de Ozbnio e SOA, Poluicao Urbana.



ABSTRACT

Carbonyl compounds, belonging to the class of oxygenated volatile organic compounds
(OVOCs), are pollutants of interest not only for their adverse effects on human health but
also for their importance in atmospheric chemistry, given their influence on the oxidizing
capacity of the atmosphere and the formation of secondary pollutants, such as tropospheric
ozone (O3) and secondary organic aerosols (SOA). Therefore, the objective of this study
was to investigate carbonyl compounds (CCs) in the atmosphere of the city of Salvador,
Bahia, focusing on their concentrations, risks to human health, identification of sources,
contribution to oxidative capacity, and formation of secondary air pollutants. Sampling was
carried out in seven locations with heavy vehicular traffic, using passive diffusive samplers
containing a fiberglass filter impregnated with a 30 mmol L' 2,4-dinitrophenylhydrazine
solution + 1 mol L' glycerol, during dry and rainy seasons. Ten CCs were determined by
high-performance liquid chromatography (HPLC) with UV detection at 360 nm.
Formaldehyde (FA) and acetaldehyde (AA) were the most abundant compounds,
representing approximately 55% and 61% of the total concentration, in the rainy and dry
seasons, respectively. FA presented concentrations above the limit (3.30 ug m)
established by the Texas Commission on Environmental Quality (TCEQ) for long-term
outdoor exposure at all sites in both periods. A clear seasonal variation was observed for
FA and AA compounds, with higher concentrations in the dry season, attributed to increased
temperature and solar radiation, and consequently increased photochemical activity. The
human health risk assessment, conducted through probabilistic analysis with Monte Carlo
simulation (MCS) considering different age groups of the population (G1: 0-5 years; G2: 6-
19 years; G3: 20-70 years), revealed that the lifetime cancer risk (LCR) values at the 95th
percentile for FA and AA exceeded the USEPA lower acceptable risk limit (1.0x10) for all
groups evaluated. In the case of FA, associated with nasopharyngeal cancer, most LCR
values were in the 95th percentile exceeded the WHO upper limit (1.0x10°). Non-
carcinogenic risks, expressed as a hazard index (HI) at the 95th percentile, indicated
potential risks (HI > 1) for all age groups. The PMF analysis identified vehicular traffic as
the main source, followed by photochemical processes and mixed emissions. PCA
associated the first component with traffic and the second with secondary formation. HCA
revealed two clusters: locations with strong vehicular influence and locations with a greater
photochemical contribution. Analysis of the atmospheric concentration balance showed that
CCs are formed by direct emissions and by oxidation of volatile hydrocarbons. Furthermore,
they act as relevant precursors of OHe and HO2+ radicals, actively participating in the
dynamics of oxidative reactions in the atmosphere of Salvador, including the formation of
species such as Oz, and SOA. FA, AA, acrolein, propionaldehyde, n-butyraldehyde and
hexaldehyde contributed up to 99% of the ozone formation potential (OFP). Benzaldehyde
was the main contributor to the secondary organic aerosol formation potential (SOAFP),
confirming that higher molecular weight aldehydes favour the formation of low-volatility
compounds capable of partitioning into the particulate phase. The results reinforce the need
for public policies aimed at reducing emissions of unconventional pollutants such as CCs
and expanding atmospheric monitoring. Furthermore, they also need to revise Brazilian
legislation to introduce air quality standards for these compounds, aiming to mitigate their
impacts on public health and air quality in the city of Salvador.

Keywords: Carbonyl Compounds, Carcinogenic and Non-Carcinogenic Risks, Passive
Sampling, Positive Matrix Factorization, Multivariate Analysis, Ozone and SOA Formation
Potentials, Urban Pollution.
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1. INTRODUGAO

Os compostos  organicos  volateis oxigenados (OVOCs -
oxygenated volatile organic compounds) constituem uma fragao significativa dos
compostos organicos volateis (VOCs) e engloba diferentes grupos funcionais, como
alcoois, éteres, aldeidos e cetonas (LI et al., 2023). Os compostos carbonilicos
(CCs), principalmente aldeidos e cetonas, s&o caracterizados pela presenca do
grupo funcional carbonila (C=0). Estes representam uma parcela expressiva dos
OVOCs encontrados na atmosfera e merecem destaque dada a relevancia
toxicolégica e importancia para a quimica atmosférica. Os CCs podem ter origem
em fontes antropicas, como emissdes veiculares, processos industriais e queima
incompleta de biomassa, além de fontes naturais, como emissdes biogénicas
(ZHANG et al., 2025; FENG et al., 2005; SOUSA et al., 2015). Além disso, sao
formados secundariamente, principalmente por oxidacdo fotoquimica de
hidrocarbonetos presentes na atmosfera (LIU et al., 2022; YANG et al., 2018).

Os compostos carbonilicos sdo muito reativos e, em muitos casos, toxicos,
podendo causar irritagdes nos olhos e trato respiratério, nauseas, cefaleia, tosse,
alergias, asma e cancer (LI et al., 2023; HO et al. 2015). A Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) incluiu formaldeido (FA), acetaldeido (AA),
acroleina (ACR) e propinaldeido (PROP) na lista dos 188 poluentes atmosféricos
perigosos (Hazardous Air Pollutants — HAP), conforme previsto na Lei do Ar Limpo,
devido ao potencial carcinogénico e outros efeitos adversos a saude humana
(USEPA, 2025a). Segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer
(IARC), FA é classificado como carcinbgeno humano do Grupo 1, associado ao
cancer de nasofaringe, AA como possivelmente carcinogénico para humanos -
Grupo 2B, e acroleina como provavelmente cancerigeno para humanos - Grupo 2A
(IARC, 2025). Dentre os CCs que tém atraido grande interesse para a avaliagéo da
qualidade do ar em areas urbanas estao principalmente FA e AA, devido a maior

toxicidade destes e predominancia nesses ambientes (LIU et al., 2022).

Considerando os efeitos adversos associados a exposicdo a esses
compostos, a avaliacdo de risco a saude humana torna-se uma ferramenta
essencial para estimar a natureza e a probabilidade dos impactos causados na
saude humana pela exposi¢do a poluentes como os compostos carbonilicos, e
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pode fornecer subsidios essenciais para a formulacao de politicas publicas voltadas
a protecéo da saude da populacédo (CRUZ et al., 2023; USEPA, 2021). A avaliagao
de risco probabilistica (PRA) utilizando a simulagdo de Monte Carlo (MCS) tem sido
empregada em estudos para a avaliagdo de riscos associados aos CCs
(KHOSHAKHLAGH et al., 2025; JI et al., 2024; CHOI et al., 2023; DELIKHOON et
al., 2018). A MCS trabalha com modelos de distribuicdo previamente definidas para
as variaveis de entrada da equacao de risco, executando milhares de simulagdes,
cada uma com valores aleatorios dessas distribui¢des, gerando uma gama de

cenarios de riscos possiveis.

Os compostos carbonilicos sdo também muito importantes na quimica da
troposfera, pois a degradagéo desses compostos por oxidantes atmosféricos como
OH- e NOs tem grande influéncia na capacidade oxidante da atmosfera, sendo a
principal fonte de radicais livres (RO2¢ e HO2¢) em areas urbanas que influenciam
na formagdo de poluentes atmosféricos secundarios como dioxido de nitrogénio
(NOz2) e 0zbnio (O3) troposférico (SUN et al., 2023; YANG et al., 2018; NOGUEIRA
et al., 2015). Adicionalmente, a oxidagdo dos OVOCs contribui para a formacéao de
compostos organicos de baixa volatilidade, os quais se particionam na fase
particulada, levando a formag&o de aerossois organicos secundarios (SOA), com
implicagées importantes para a qualidade do ar, saude humana e o balango da
radiacado da Terra (ZHANG et al., 2017, 2019).

Os impactos causados pelos CCs na saude humana e quimica atmosférica
nao sao influenciados apenas por emissdes diretas e processos fotoquimicos, mas
também por transformacgdes fisicas como transporte de massas de ar e processos
de deposicdo. Assim, compreender todos o0s processos envolvendo esses
poluentes atmosféricos € de fundamental importancia no desenvolvimento de
estratégias para o controle da poluigdo e gerenciamento dos riscos (LIU et al., 2022,
FINLAYSON-PITTS E PITTS Jr, 2000).

Apesar da relevancia dos compostos carbonilicos para a quimica
atmosférica e saude publica, o monitoramento sistematico dessas substancias
ainda é incipiente nos estados brasileiros. A mensuracao continua e padronizada
das concentracbes de poluentes atmosféricos € fundamental para o controle da

poluicdo atmosférica e na prevencao dos efeitos adversos a saude humana. No
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entanto, dados do Relatério Anual de Acompanhamento da Qualidade do Ar do
Ministério do Meio Ambiente e Mudanca do Clima indicam que onze estados
brasileiros n&o realizam monitoramento da qualidade do ar. Além disso, ha grande
concentracdo das estagdes de monitoramento na regido Sudeste, onde se
encontram 72% (283) das 395 estagdes em funcionamento (MMA, 2023;
VORMITTAG et. al., 2021). A maioria dessas estacgdes realizam o monitoramento
apenas de poluentes atmosféricos legislados no pais, negligenciando os CCs,

apesar da toxicidade e importancia para a quimica atmosférica.

No Brasil também sio escassos estudos realizados visando quantificar CCs,
inclusive os de alta massa molecular, estimar os riscos a saude da populagao
exposta a esses compostos por meio de analises deterministicas (DRA) ou
probabilisticas (PRA), identificar fontes, e avaliar a contribuicdo para a capacidade
oxidativa da atmosfera e para a formagao de poluentes atmosféricos secundarios,
dificultando as agdes regulatérias destinadas a proteger a saude humana e o meio
ambiente. Os trabalhos realizados na cidade de Salvador nos ultimos anos, por
exemplo, tém como foco a avaliagao de niveis atmosféricos apenas de FA e AA,
estimativas dos riscos a saude e estudo quimiométrico (CRUZ et al., 2023; DA
ROCHA et al., 2023; SANTANA et al., 2017, 2019). Neste contexto, este trabalho
visa quantificar as concentragdes atmosféricas de compostos carbonilicos nesta
cidade e avaliar os riscos na saude usando PRA, além de identificar e quantificar
fontes, elucidar os mecanismos de degradacdo dos CCs e estimar suas

contribuicdes para a formacao de poluentes secundarios.

Este estudo sera de grande importancia para as discussbes sobre os
problemas relacionados a poluicao atmosférica por CCs em areas urbanas e para
a avaliacio dos riscos a saude humana associados a exposi¢ao a estes compostos,
bem como podera contribuir para alertar os governos sobre a necessidade de
adotar medidas voltadas a mitigacao da poluicao atmosférica, contribuindo com
acoes regulatérias destinadas a proteger a saude humana e o meio ambiente. Além
disso, as descobertas também podem incentivar a implementacdo de politicas
publicas voltadas ao alcance dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
contidos na Agenda 2030 das Nacdes Unidas, em especial o ODS 11, cuja meta
11.6 estabelece a necessidade de reduzir o impacto ambiental negativo per capita

das cidades, com foco especial na qualidade do ar (UN, 2019).



19

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar os compostos carbonilicos na atmosfera de sete locais da cidade
de Salvador-BA com influéncia do trafego veicular em periodos seco e chuvoso de
2024.

2.2 Objetivos Especificos

v' Determinar as concentragdes de CCs nos locais avaliados em 2 periodos
distintos do ano.

v' Comparar os niveis encontrados com valores de referéncia internacionais e
com dados de estudos realizados no Brasil e em outros paises.

v Avaliar os riscos carcinogénicos e ndo carcinogénicos a saude humana
associados a exposi¢ao por inalagdo aos CCs, utilizando avaliagao de risco
probabilistica com simulagdo de Monte Carlo, considerando grupos etarios
distintos (0-5, 6-19 e 20-70 anos correspondendo a G1, G2 e G3,
respectivamente).

v’ Verificar os efeitos da sazonalidade nas concentragdes dos CCs e nos riscos
a saude.

v' Analisar as correlagdes entre os CCs, parametros meteoroldgicos e
poluentes atmosféricos legislados, utilizando ferramentas estatisticas
multivariadas.

v' Determinar as contribuicdes dos CCs para o potencial de formacao de
ozbénio (OFP) e de aerossodis organicos secundarios (SOAFP) nas areas
estudadas.

v Identificar e quantificar as fontes predominantes por meio do modelo de
Fatoracao de Matriz Positiva (PMF).

v Investigar a contribuigdo dos CCs para a capacidade oxidativa da atmosfera,
destacando a formacéao de radicais livres e 0zdnio, por meio da aplicacao de

modelo de simulagado de reacdes atmosféricas.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Atmosfera: Importancia e Poluicao

A atmosfera terrestre € um reservatério de gases e particulas, estratificados
em camadas, responsavel por moderar a temperatura da Terra, absorvendo
energia e protegendo a superficie. E de fundamental importancia para a vida no
planeta, pois serve como prote¢cdo contra a radiagdo ultravioleta, mantendo o
planeta aquecido através do isolamento e evitando extremos entre as temperaturas

diurnas e noturnas.

A atmosfera ¢é dividida em varias camadas com base no gradiente vertical de
temperatura (Figura 1). Destas, a mais densa ¢é a troposfera, que se estende do
nivel do mar até uma altitude de aproximadamente 16 km, e é caracterizada por
uma composi¢ao geralmente homogénea dos principais gases além da agua. Mais
de 99% da composicao natural do ar atmosférico seco consiste de N2, Oz e Ar (78,
21 e 0,93%, respectivamente). O restante da composigéo é preenchido com outros
gases e particulas, provenientes de emissdes naturais e antrépicas, e de reac¢des
quimicas e fotoquimicas que ocorrem na atmosfera, sendo que no total, a
composicao do ar atmosférico ndo € constante no tempo e no espacgo
(FINLAYSON-PITTS; PITTS JR., 2000).

Figura 1. Camadas da atmosfera com perfil de temperatura
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A poluicao atmosférica continua a receber um grande interesse em todo o
mundo devido a seus impactos negativos economicamente, na saude humana e no
meio ambiente (SHUAI et al., 2018). De acordo com o Conselho Nacional de Meio
Ambiente - CONAMA, considera-se poluente qualquer substancia presente no ar e
que, pela sua concentragao, possa torna-lo improprio, nocivo ou ofensivo a saude,
causando inconveniente ao bem-estar publico, danos aos materiais, a fauna e a
flora ou prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades
normais da comunidade (CONAMA, 2025).

Os principais poluentes emitidos para a atmosfera nos centros urbanos sao:
material particulado (PM), classificados de acordo com o tamanho das particulas
PMio (didmetro <10 um), PM2s (didametro <2,5 um) e particulas ultrafinas (didametro
<0,1 ym), resultantes da queima incompleta de combustiveis e seus aditivos, bem
como o desgaste de pneus e freios; e poluentes gasosos como o didxido de enxofre
(SO2), resultante da oxidagao do enxofre presente como uma impureza em alguns
combustiveis; mondéxido de carbono (CO), produzido pela oxidagdo parcial de
hidrocarbonetos; éxidos de nitrogénio (NOx = NO + NO2), obtido por combustdo em
motores, sob condi¢gbes de altas temperaturas e pressdes; compostos organicos
volateis (COV) emitidos para a atmosfera principalmente por processos de
combustédo e evaporagdo de combustiveis e processos industriais (BUCZYNSKA
et al., 2009; CRUZ et al. 2020a; MIRI et al., 2016). Os poluentes atmosféricos
podem ser classificados como poluentes primarios ou secundarios. Os primarios
sdo poluentes emitidos diretamente de suas fontes para a atmosfera (ex: SO2, NOx,
COV), e os secundarios sdo poluentes atmosféricos originados de transformagdes
quimicas e fisicas (ex: O3, H2SO4, HNO3) [SEINFELD e PANDIS, 2006].

Uma vez emitidos na atmosfera, os poluentes ndo permanecem inertes, pois
podem ocorrer tanto transformacdes fisicas quanto quimicas. As fisicas envolvem
fendbmenos dindmicos, como dispersédo atmosférica, difusdo turbulenta e diluigao.
Ja as transformacgbes quimicas podem resultar de diversas reagdes, como
oxidacdes cataliticas, processos fotoquimicos, reacdes acido-base, envolvendo

varios compostos quimicos presentes na atmosfera (SCHIRMER e LISBOA., 2008).
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3.2. Caracteristicas e Fontes dos Compostos Carbonilicos

Compostos carbonilicos (CCs) constituem uma subclasse dos compostos
organicos volateis oxigenados e s&o caracterizados pela presenga do grupo
funcional carbonila (C=0), o qual define as propriedades fisico-quimicas de
aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres (Sodré, 2006). Dentre esses
grupos, os aldeidos e cetonas sao especialmente relevantes para a quimica
atmosférica devido a sua abundancia e elevada reatividade na troposfera. Esses
compostos apresentam, em geral, baixa pressao de vapor e valores reduzidos da
constante de Henry, o que indica sua predominancia na fase gasosa apds a
emissao. Além disso, com excegao do formaldeido, os CCs sao pouco removidos
por deposicao umida, o que prolonga sua presenca na atmosfera (LIU et al., 2022;
ZHANG et al., 2019).

Entre os CCs mais frequentemente detectados no ar ambiente destacam-se
o formaldeido - FA (HCHO) e o acetaldeido - AA (CH3;CHO), seguidos por
propionaldeido- PROP (CH;CH,CHO), acetona- AC (CH3;COCH;), acroleina - ACR
(CH,=CHCHO) e n-benzaldeido — n-BENZ (CsHsCHO) [DE ANDRADE et al., 2002].
Esses compostos sdo importantes na dinamica da quimica troposférica,
contribuindo para a formacao de O; troposférico (via reagcdes fotoquimicas com
Oxidos de nitrogénio (NOx), bem como para a formagao de aerossoéis organicos
secundarios (SOA). Além disso, estdo associados a efeitos adversos a saude

humana, incluindo propriedades irritantes, potencial mutagénico e carcinogénico.

Aldeidos e cetonas sao emitidos para atmosfera por fontes antropicas e
naturais. Assim, entender os padrbes das emissdes desses CCs permite uma
compreensao mais ampla da distribuicdo desses compostos no meio ambiente.
Esses CCs podem ser emitidos por fontes industriais, uma vez que sao utilizados
como intermediarios na sintese de diversos produtos, como perfumes, acido
aceético, plasticos, corantes, dentre outros, além da acetona que é utilizada como
solvente em industrias (TECEQ, 2008; USEPA, 2000a).

As emissdes provenientes da combustao representam uma das principais
fontes primarias de CCs. Essas emissdes podem originar-se de fontes naturais ou

de atividades humanas, incluindo a queima de biomassa em fogbdes a lenha,
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lareiras, incéndios florestais naturais ou induzidos por agéao antrépica (YANG et al.,
2017; ZHANG et al., 2019; TCEQ, 2008). Além disso, fontes domésticas e
comerciais, como a queima de tabaco, processos de fritura de alimentos e o uso de
produtos de limpeza, também contribuem para os niveis atmosféricos desses
compostos (USEPA, 2009; IARC, 2020). Em areas urbanas, a principal fonte
antropica de CCs é o setor de transportes. A combustdo incompleta de
combustiveis, especialmente os oxigenados, libera alguns aldeidos, incluindo
formaldeido, acetaldeido, acroleina e propionaldeido (FENG et al., 2005; USEPA,
2000b; 2009). O FA tem como principal fonte de emissao direta nos centros urbanos

a frota veicular.

As fontes naturais de CCs sao também diversas. A vegetacdo desempenha
papel crucial, emitindo diretamente varios compostos organicos volateis (COV),
incluindo CCs leves e de maior massa molecular. A estimativa global de emissao
biogénica de COV pela vegetagéo varia entre 500 - 700 Tg por ano (LIU et al.,
2022). Por exemplo, o acetaldeido é produzido como subproduto da respiragao das
plantas, enquanto o benzaldeido esta presente em varias espécies vegetais,

compondo os 6leos essenciais com propriedades antimicrobianas (EPA, 2015).

Além das emissdes diretas ou primarias, os processos de degradacao de
VOCs também originam CCs de forma secundaria (Figura 2). O isopreno,
composto organico mais emitido pelas plantas, sofre oxidagdo fotoquimica,
resultando em diversos subprodutos, incluindo formaldeido, que representa uma
importante fonte natural desse composto em regides remotas (YANG et al., 2018;
SOUSA et al., 2015; JIANG et al., 2024). Adicionalmente, a oxidagdo do metano
pelo radical hidroxila (OH+) € uma das principais rotas de formacado de FA na
atmosfera, contribuindo significativamente para os niveis globais desse aldeido.
Dessa forma, a fotodegradacéo do isopreno e do metano constituem as principais
fontes biogénicas de formaldeido, justificando sua domindncia também em
ambientes n&o urbanos (LIU et al., 2022; MANAHAN, 2010).
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Figura 2. Diagrama esquematico dos mecanismos de produgdo de alguns VOCs
emitidos por fontes biogénicas
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3.3. Transformagdes Quimicas dos Compostos Carbonilicos na Atmosfera

3.3.1. Formagao Secundaria dos Compostos Carbonilicos

Os compostos carbonilicos podem ser formados como produtos secundarios
nos processos de fotdlise e pela degradacdo dos compostos organicos presentes
na atmosfera através das reacdes com agentes oxidantes (OHe, O3 e NOg3¢). Os
VOCs estao presentes em toda a atmosfera e engloba uma grande variedade de
espécies quimicas, como hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcinos e
hidrocarbonetos aromaticos) e compostos que contém outros elementos como
oxigénio e cloro em sua estrutura (éteres, ésteres, cetonas, alcool, outros)
[HEWITT, 2003]. A degradagao dos VOCs na atmosfera é responsavel pela
formacao de uma série de radicais livres. Os radicais alquila (Re), peréxido (RO2¢),
alcoxi (ROe) e hidroperoxila (HOz2¢) sédo gerados como produtos intermediarios no
processo de degradagdo dos VOCs (ATKINSON, 2000). A formagdo desses
radicais aumenta a capacidade oxidativa da atmosfera, favorecendo ainda mais o
processo de oxidacdo dos VOCs e influenciando diretamente na formacao de
poluentes atmosféricos secundarios como o dioxido de nitrogénio (NO2) e Os
troposférico (XUE et al., 2013).
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O radical OHe é o principal agente oxidante dos VOCs presentes na
atmosfera, o tempo de permanéncia na atmosfera destes compostos frente ao
radical OHe sdo muito menores se comparados com os demais agentes oxidantes
(ATKINSON e AREY, 2003). O processo de formagéo de CCs através da oxidagao
de VOCs esta associado com a formacgéao do radical alcéxi como um dos produtos
intermediarios do processo de degradacdo desses compostos, a reacdo entre
radicais alcoxi (RO+) e oxigénio molecular (O,), na qual ocorre a abstragao de um
atomo de hidrogénio da ligagdo HC—Ose, resulta na formagdo de um composto
carbonilico e um radical hidroperoxila (OH2") além disso, o radical OH+ é regenerado
na etapa final podendo reiniciar o processo de degradacao dos VOCs, conforme as
reacgoes abaixo (eq. 1 - 5) (DE ANDRADE et al., 2002; MANAHAN, 2010).

OH+RH—R"+H,0 (1)
R*+0,— RO, (2)
RO, +NO—RO +NO, 3)
RO’ +0, —>carbonilicos+HO, (4)
HO, +NO—OH +NO, ()

Além disso, o radical RO+ também pode formar CCs através do processo
decomposicao (Figura 3), em que ocorre a quebra da ligagdo C—C levando a
formacgao de um radical alquila e um carbonilico (ATKINSON e AREY, 2003).

Figura 3. Reag¢des de decomposigéo do radical alcoxi (RO¢) formando compostos
carbonilicos e radical alquila (R¢)

O H
N 2
5 ——> CHy + C-C-CH,
. H2 H
HyC—C—C—CH;—
H

0 :
N H3C_C/:H + H,C-CH,4

Fonte: Finlayson Pitts e Pitts Jr, 2000
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Em areas urbanas, a oxidagao de alcenos e alcanos por OHe, Oze NOgs* é a
principal fonte secundaria de CCs (ANDRADE et al., 2002; FINLAYSON-PITTS e
PITTS Jr., 2000). Os alcenos sao caracterizados pela presencga de ligagdes duplas
C=C, o que os torna mais reativos frente aos agentes oxidantes presentes na
atmosfera (MANAHAN, 2010). O mecanismo envolvendo as reacgbes de
degradacao dos alcenos por agentes oxidantes envolve multiplas etapas e ocorre
majoritariamente através da reagdo com o radical OHe. Esse processo forma um
aduto que ao ser estabilizado gera um radical hidroxi alquila, o qual, na presenca

de O2¢e NO, origina CCs e radicais livres (Figura 4).

Figura 4. Reacobes de formagao de compostos carbonilicos através da oxidacao de
alcenos pelo radical OHe

‘OH + CH4CH,CH,CH,CH=CH, —— CH,CH,CH,CH,CHCH,OH

lo

CH,CH,CH,CH,CH(OO)CH,OH

lNO
CH,CH,CH,CH,CH(O)CH,OH + NO,

decomposigao

CH,CH,CH,CH,CHO | + CH,OH

lo:

[HCHO |+ HO
2

Fonte: Adaptado de Atkinson e Arey, 2003

A reacdo de alcenos com ozénio também contribui para a formacao de CCs.
Embora a constante de reacao entre alcenos e O3 ser consideravelmente menor
quando comparada com as reagdes envolvendo o radical OHe, o fato do oz6nio ser
o oxidante mais abundante na atmosfera torna essa via uma fonte relevante de CCs
secundarios (FINLAYSON-PITTS e PITTS Jr., 2000). Assim como na oxidagao por
OHe, o mecanismo predominante envolve a adi¢ao eletrofilica do Os a ligagao dupla
C=C, gerando um ozonideo primario instavel. Esse intermediario pode sofrer

decomposicdo por duas rotas distintas, produzindo um composto carbonilico e um
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birradical de Criegee. Este ultimo pode sofrer decomposi¢ao ou ser estabilizado por
colisdes moleculares, originando radicais livres e CCs, como aldeidos e cetonas
(Figura 5) (ATKINSON e AREY, 2003; NUNES et al., 1999).

Figura 5. Reagdes de formagao de compostos carbonilicos através da degradagao
de alcenos pelo O3

0
r H ?/ \?
O3 + H,C:QH—’ H-G——rH
H H
—  »C0,+Hs
9 H | —> o +H,0
¢+ | coo .

H " H H »C0,+2H
——> HCO+ OH

leo

T
+ H,0
H/C\H 2542

Fonte: Adaptado de Nunes et al., 1999

Durante a noite, o radical nitrato (NO3s*) é o principal oxidante dos VOCs,
sendo gerado pela reagao entre NO2 e Os. Durante o dia, seu tempo de vida é
extremamente curto, pois ao ser formado se fotodissocia rapidamente em NO2e O
(ATKINSON, 2000), enquanto a produgao de OH- é favorecida pela fotodissociagao
do ozbénio. No periodo noturno, a reducdo das reacdes fotoquimicas, aliada ao
consumo de Os e OHe em taxas superiores as de producdo, leva a diminuicdo
dessas espécies na atmosfera (CHAPLESKI JR. et al., 2016). Estima-se que, a
noite, a concentragcdo de NOs* possa ser até mil vezes maior que a de OH-
(FINLAYSON-PITTS e PITTS Jr., 2000). A reacéo de alcenos com NOse ocorre
predominantemente por adi¢cdo, originando um radical nitrato de alquila que, ao
reagir com O2, forma um radical peroxi. Este, por sua vez, participa de reacbes

subsequentes com oxidantes como NO, ROz e NOz2, resultando na formacéo de
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CCs e nitratos organicos (Figura 6) (HEWITT e NICK, 2003; SACKINGER e FRY,
2012).

Figura 6. Reagdes de formacgao de compostos carbonilicos através da degradagao
de alcenos pelo radical NOae.

-00 ONO HO ONO 0 ONO
ROONO, N2 . )—< *_RO, )—< ‘. H ’
R, R, R, R, R, R,
lRO2 ou NO
02N0>_<ONO2 NO, 'o>_<ON02 Isomerizagao _ o) ONO,
R, R, R, R, R, R,
ldecomposigéo
0 0
1
R, R,

Fonte: Adaptado de Chapleski Jr. et al., 2016

A degradacao dos alcanos na atmosfera ocorre principalmente através da
reacdo com o radical OHe, e em menor extensdo com o radical NOss (FINLAYSON-
PITTS e PITTS Jr., 2000). Em ambos os casos, O processo inicia-se com a
abstracdo de um atomo de hidrogénio, formando um radical alquila (Re¢), que
rapidamente reage com Oz, originando o radical peréxi (ROz2¢). Este pode interagir
com diferentes oxidantes, gerando produtos intermediarios como o radical alcoxi
(RO¢). O ROe, por sua vez, pode decompor-se por quebra de ligagdes C-C,
produzindo aldeidos ou cetonas menores, sofrer isomerizagcao intramolecular ou
reagir com oxigénio molecular, resultando na formacdo de CCs (Figura
7). (SACKINGER e FRY, 2012; CHAPLESKI Jr. et al., 2016; FINLAYSON-PITTS e
PITTS Jr., 2000).
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Figura 7. Reagdes de formagao de compostos carbonilicos através da degradagao
de alcanos pelo radical OHs.

RCH; + OH —> RCH, + H,0

S 0, M
RCH,ONO, < T'iorane v

NO HO
<«—— RCH,0,——%> RCH,00H+ O,

RCH,O+ NO, o
2

majoritario
\4
0, Produtos

RCHO |+ HO, \ Isomerizagao

Decomposicéo

Fonte: Adaptado de Finlayson Pitts e Pitts Jr, 2000

As emissdes biogénicas de hidrocarbonetos desempenham um papel
importante na quimica atmosférica global, especialmente em regides remotas. A
nivel global, as fontes naturais sao responsaveis pela emissao de mais de 85% dos
compostos organicas na atmosfera. O metano é o principal hidrocarboneto emitido
por fontes naturais sendo produzido em grande maioria pela degradagédo de
material orgénico por bactérias andxicas e seu processo de degradagédo € o
principal responsavel pela formacdo de formaldeido em areas nao urbanas.
(MANAHAN, 2010, FINLAYSON-PITTS e PITTS Jr., 2000).

A vegetacgéao é a principal fonte natural de VOCs biogénicos n&do metanicos
na atmosfera, sendo os terpenoides o grupo predominante emitido pelas plantas
MANAHAN, 2010). Entre eles, o isopreno destaca-se como o mais abundante. Seu
processo de degradacado atmosférica € complexo, envolvendo multiplas rotas
reacionais. A formagao de CCs a partir do isopreno ocorre majoritariamente pela
adicao do radical OH- as posigoes 1,2 (~66%) e 3,4 (~34%) da molécula, originando
metil vinil cetona e metacroleina como intermediarios, além de radicais alcoxi (RO¢)
que, na presencga de Oz, levam a producgéo de formaldeido (Figura 8). A oxidagéo
do metano e do isopreno explica por que o formaldeido € o composto carbonilico

mais abundante em regides remotas (LIU et al., 2022).



Figura 8. Reagbes de degradagao
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do isopreno pelo radical OHe formando
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Finlayson Pitts e Pitts Jr, 2000

Além das reagdes de degradagao de VOCs envolvendo radicais livres, outros

processos podem levar a formagao secundaria de CCs, como a fotdlise direta de

precursores. Por exemplo, as reagdes de fotdlise do butiraldeido, e a fotdlise da

acroleina levam a formacdo de acetaldeido e formaldeido, respectivamente,

conforme reacdes a seguir (eq. 6 - 7):

C,H,CHO +hv - CH,CHO+C,H,

C,H,O0+hv - HCHO+HO, +CO

(6)
(7)
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3.3.2. Degradacao dos Compostos Carbonilicos na Atmosfera

A quimica atmosférica é fortemente influenciada por reag¢des fotoquimicas
que representam a principal via de formagao de radicais livres na troposfera, sendo
estes fundamentais tanto para a degradacdo de compostos carbonilicos quanto
para a formagao de poluentes secundarios. Os CCs sao removidos da atmosfera
principalmente por fotdlise direta e por reagdes quimicas com espécies reativas
como radical hidroxila - OH+ e ozénio (reag¢des diurnas), além do radical nitrato -

NOse (reagdes noturnas).

A principal via de formacao do radical hidroxila (OH+) ocorre por meio da
fotdlise do ozénio (O3), que gera oxigénio molecular (O2) e um atomo de oxigénio
no estado excitado O('D), o qual, ao interagir com vapor d’agua, origina dois

radicais hidroxila (eq. 8-9).
O, +hv —O('D)+0, (A<335nm) (8)

O('D)+H,0—>20H (9)

Devido a abundéancia de ozénio (Os) e vapor d’agua (H20) na troposfera
urbana, a formagao do OH+ ocorre de forma continua, garantindo sua presenca ao
longo de toda a troposfera. Devido a sua forte tendéncia de emparelhamento, o
radical OHe+ é bastante reativo, reagindo com praticamente todos os compostos
organicos. Essas caracteristicas tornam o OHe o radical livre mais importante nos
processos fotoquimicos diurnos da atmosfera (ATKINSON, 2000; FINLAYSON-
PITTS e PITTS Jr., 2000; MANAHAN, 2010). Em areas poluidas, o radical OHe
também pode ser gerado adicionalmente a partir da fotdlise do acido nitroso
(HONO) e do peroxido de hidrogénio (H:0.) em condigbes de intensa radiagao
solar (eq. 10-11),

HONO + hv — OH" + NO (A < 400nm) (10)

H,O, +hv —20H (A <370nm) (11)
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Além disso, também pode ser regenerado nos processos de degradagéo de
VOCs como no caso da reacao envolvendo alcenos e 0z6nio, conforme mostrado
na Figura 5 (ATKINSON e AREY, 2003).

A degradacdo dos CCs na atmosfera pelo radical OHe ocorre
predominantemente por abstragdo de atomos de hidrogénio O—-H do grupo
carbonila, especialmente durante o dia, quando ha maior disponibilidade deste
radical (Atkinson, 2000; Liu et al., 2022). A Figura 9 exemplifica a degradagao do
propionaldeido pelo radical OHs. O processo inicia-se com a abstragdo do
hidrogénio do grupo carbonila, seguida da adicado de Oz e formagao do radical
RC(O)OOe. Este reage com NO, produzindo NO2 e o radical RC(O)Oe, que se
fragmenta em didxido de carbono (CO2) e um radical alquila (Re¢). O radical Re forma
RO2+ ao reagir com Oz, promovendo a oxidagédo de NO a NO2 e gerando, ao fim,
acetaldeido e HO2+. O acetaldeido, por sua vez, sofre degradagédo semelhante,
originando formaldeido. Em ambientes poluidos caraterizados pelo alta
disponibilidade de NO, o processo de degradacéo dos CCs favorece a formagéo de
novos CCs de menor cadeia carbdnica, sendo este um dos motivos do formaldeido
ser o CC mais dominante na atmosfera (ATKINSON e AREY, 2003).

Figura 9. Processo de degradacao do propionaldeido pelo radical OHe formando
acetaldeido.

OH + CHgCHoCHO — H,0 + CH3CH,CO
Oz

NO, .
CH3CH,C(O)OONO, =—_ CH3CH,C(0)00
lNO

CH3CH, + CO, + NO,

>

CH3CH,00

lNO

CHaCH,O + NO;

>

CH3CHO + HO2

Fonte: Atkinson e Arey, 2003
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Durante a noite, o processo de degradagao pelo radical NO3z* é a principal
via de remocao dos compostos carbonilicos, e ocorre em grande parte pela via de
abstracdo na ligagdo O—H. O processo de degradacgéo pelo ozdnio é a rota menos
efetiva de remocgéo dos CCs e ocorre somente com compostos que contém ligagdes
C=C em sua estrutura através da adicdo do Os na ligagdo dupla (ATKINSON e
AREY, 2003; LIU et al., 2022).

A fotdlise dos CCs é uma das principais formas de remocao destes
compostos da atmosfera, especialmente nos periodos de elevada radiagéo solar,
sendo um importante mecanismo de formagao de radicais livres em ambientes
urbanos e influenciando diretamente na formacdo de poluentes atmosféricos
secundarios. Por exemplo, A fotodissociacao do formaldeido contribui para a
formacado da maior parte dos radicais HO2e em ambientes urbanos, tendo forte

influéncia na formacgéao de Os troposférico.

Outro aspecto importante envolvendo as reagdes fotoquimicas dos CCs € a
formacgao do radical acila (RC+O), que na presencga de O2 e NO2 forma o nitrato de
peroxiacetila - PAN ((CH3C(O)0O2NO2) [MANAHAN, 2010]. Por exemplo, as reagdes
de fotodissociacdo da acetona e entre o acetaldeido e o radical OHe« através da
abstracdo de um atomo de hidrogénio geram o radical acila conforme as reagdes
abaixo (eq. 12-15), levando a formacao de PANs que sao fitotoxicos e irritantes
para os olhos (DE ANDRADE et al., 2002).

CH,COCH, +hv ->CH,CO+"CH, (12)

CH,CHO+OH—>CH,CO+H,0 (13)
(HLCO+0,——>CH,0O)00 (14)

CH,AO)00" +NO, ——CH,((O)O0NO, (15)
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3.4. Impactos dos Compostos Carbonilicos no Ambiente

Os CCs sao poluentes atmosféricos importantes em ambientes externos
devido a sua contribuicdo para a formacao de poluentes secundarios. A presencga
do grupo carbonila, que atua como cromoéforo, confere alta reatividade na presenca
de radiacdo solar, favorecendo a participacdo em reagdes fotoquimicas. Em
especial nas areas urbanas, esses compostos sdo precursores importantes de
radicais livres, influenciando diretamente a formag¢do de poluentes secundarios,
como oz6nio troposférico e SOA (MANAHAN, 2010).

3.4.1. Contribuicao dos CCs para a Formagao de Ozénio Troposférico

O ozébnio (O3) é um dos principais agentes oxidantes da atmosfera e exerce
fungdes distintas conforme sua distribuicdo vertical. Cerca de 90% do ozénio
atmosférico encontra-se na estratosfera, onde forma a camada de o0zbnio,
responsavel por absorver grande parte da radiagéo ultravioleta incidente sobre a
Terra, protegendo a biosfera e regulando os processos fotoquimicos globais (LAGZI
et al., 2013). Na troposfera, o 0zonio apresenta um comportamento contrastante,
atuando como um poluente secundario contribuindo para a degradagdo da
qualidade do ar e para efeitos adversos a saude humana como irritacdo nos olhos
e no sistema respiratorio, perda da fungao dos pulmdes, além de agravamento de
doencas respiratérias (asma, bronquite e enfisema) e de doencgas cardiacas
cronicas (ROHR, 2018; WHO, 2000). Além disso, O3 causa varios danos a
vegetacdo como reducdo da fotossintese, sequestro de carbono e lesao foliar
visivel (PAOLETTI et al., 2014).

Adicionalmente, ozénio troposférico desempenha papel importante na
quimica atmosférica ao participar como iniciador de reacgdes fotoquimicas e atuar
como reagente em processos oxidativos. Além disso, é formado através de reagdes
fotoquimicas complexas e nao lineares entre COV e 6xidos de nitrogénio (NOx =
NO + NO2) na presenca de luz solar, segundo a reagao global (eq. 20) [ATKINSON,
2000; WANG et al., 2016].

COV + NO + hvy O, 9z, O3 + HNO3 + compostos orgéanicos (16)
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Em atmosfera ndo poluida, o processo de formagao do 0z6nio ocorre a partir
da fotdlise do NO2, formando NO + O. A reacgdo entre o oxigénio atdbmico e o
oxigénio molecular tem como produto o ozénio. A molécula de NO originada da
fotdlise do NO2 reage com o ozdnio produzido formando uma nova molécula de
NOz2, resultando em um estado estacionario conforme as reacgdes (eq. 17-19) onde

nao ha um ganho liquido na produgéo de ozonio.

NO, +hv—>NO+O(*P) (A <420nm) (17)
OCP)+0,— >0, (18)
O, +NO - NO, +0, (19)

Ja na atmosfera urbana poluida, radicais livres intermediarios como RO2* e
HO2* produzidos nas reagdes de oxidagao dos COV na troposfera oxidam o NO a
NO2, contribuindo para sua acumulagao na troposfera. O balango nos niveis de
ozobnio produzidos na troposfera € dependente dos niveis de NOx e VOCs presentes
no ambiente (XUE et al., 2013). Quando os niveis de NOx s&o altos, as reacdes de
oxidagao do NO sao favorecidas, contribuindo para o aumento de NO2 na atmosfera
e, consequentemente, levando a um ganho liquido na producgéo de Os (Figura 10).
Por outro lado, quando os niveis de NOx sao baixos as reagdes (eq. 20-23) que
levam a destruicdo do 0z6nio sdao mais favorecidas LIU et al., 2022; YANG et al.,
2019).

HO, +O, -OH +20, (20)
OH" +0O, ->HO, +0, (21)
HO, +HO, - H,0,+0, (22)
CH,O,” +HO, »>CH,0,H+0O, (23)

As reagdes envolvendo os radicais HO2* e OHs com Os representam uma

perda direta nos niveis desse poluente na troposfera, em contrapartida, as reagcbes
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de terminagao entre dois radicais € a principal via de remocao dessas espécies e
afeta diretamente os niveis de HO2* presentes na troposfera, desfavorecendo a
producao de ozénio. A razdo VOC/NOx determina a eficiéncia na produgao de
ozonio através das taxas de reacao envolvendo o radical HO2*, caso a reagao de
oxidagdo do NO seja favorecida havera um ganho liquido na producéo de O3
(Atkinson, 2000).

Figura 10. Esquema das reag¢des envolvidas na formagao do ozdénio envolvendo
NO/NO2 na presenca de VOCs

CH,CH, + OH'—> CH,CH, + H,0

NO, + OH' <2 HO,' + CH,CHO

BN

20, + OH' H,0, + O, ROOH + O,

Fonte: Finlayson Pitts e Pitts Jr., 1997

3.4.1.1. Potencial de Formagao de Ozénio (OFP) e Reatividade em Relagao ao

Radical OHe dos Compostos Carbonilicos

A contribuicdo dos CCs para a formacéao de O3 varia conforme suas estruturas
quimicas e velocidades de reacdo com oxidantes atmosféricos. Cada CC apresenta
uma reatividade fotoquimica especifica, influenciando de forma diferenciada os
processos de formagéo de O3 (CARTER, 1994). O estudo da reatividade dos CCs
e a contribuicao para formacao de O3 s&o de grande importancia para compreender

as reacdes que ocorrem na troposfera principalmente de areas urbanas e é
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fundamental para desenvolver estratégias eficazes de mitigacdo da formacao de

ozobnio e da poluicao fotoquimica nestas areas (SILVA et al., 2016).

A reatividade fotoquimica dos CCs em relagdo ao radical hidroxila (OHe)
pode ser quantificada por meio das concentragdes equivalentes ao propeno (Prop-
Equiv). Esse parametro permite comparar a reatividade de diferentes VOCs,
incluindo os CCs, utilizando o propeno como referéncia. A formacao de Os através
da degradacao de VOCs pela reagao com o radical OH+ envolve a participagéo de
outras espécies quimicas como o NOx. Assim, a escala prop-Equiv normaliza a
reatividade de cada composto a do propeno, sendo definida como a quantidade de
propeno necessaria para gerar uma taxa de oxidagao de carbono equivalente a
produzida por um determinado VOC. Dessa forma, o Prop-Equiv fornece uma
métrica padronizada que permite estimar e avaliar a reatividade de cada CC em
relacdo ao radical OHe e a contribuicdo para a formacado de Os troposférico
(VILLANUEVA et al., 2021; BAPTISTA et al., 2023).

Escalas representativas da reatividade dos VOCs, incluindo os CCs, foram
elaboradas a partir do conceito de Reatividade Incremental — IR, a qual fornece a
quantidade de O3 formado por unidade de VOC que € introduzido em um sistema
atmosférico representativo (CARTER, 1994). Como os valores de IR sé&o
dependentes das condicbes ambientais onde s&o avaliados, ou seja, estes valores
variam significativamente com a razao VOC/NOx existente no local em estudo,
utiliza-se os valores de IR obtidos de simulagbes em condi¢cdes especificas de
razao VOC/NOKx.

A escala de Maxima Reatividade Incremental (MIR) é utilizada em cenarios
caracterizados por altas concentracoes de NOx e uma baixa razdo VOC/NOKx.
Nessas condigdes, os VOCs possuem maior influéncia na formacado de Os,
enquanto o excesso de NOx exerce um efeito inibidor sobre esse processo, uma
situagdo comum em grandes centros urbanos (CARTER, 1994). MIR quantifica a
maxima quantidade de ozdénio que pode ser gerada quando um VOC especifico &
adicionado para reagir com NOXx, sendo uma ferramenta amplamente empregada
na formulagdo de estratégias de controle da poluicdo do ar (GARG e GUPTA,
2019).
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3.4.2. Contribuicao dos CCs para a Formagcao de Aerossoéis Organicos
Secundarios (SOA)

O aerossol organico (OA) constitui uma fragao altamente variavel de material
particulado (PM). O conhecimento de quais compostos estdo presentes, suas
propriedades fisicas e toxicologicas, tem grande importancia para a aplicagao de
estratégias efetivas de mitigacdo. AO pode ser emitido diretamente de fontes
primarias - Aerossol Organico Primario (em inglés, Primary Organic Aerosol - POA)
ou formado através da oxidacdo e condensagcdo de COV gerando Aerossol
Orgénico Secundario (em inglés, Secondary Organic Aerosol - SOA) (PASTOR et
al., 2020). SOA constitui uma fragao substancial de aerossol submicron em areas
povoadas de todo o mundo e contribui para a ma qualidade do ar e mortalidade
prematura (NAULT et al., 2021).

3.4.2.1. Potencial de Formagao de SOA (SOAFP)

Os aerossois organicos secundarios sdo formados como produtos da
oxidagao de compostos organicos volateis. Os compostos carbonilicos constituem
uma fracdo importante dos COV em ambientes urbanos e as reagdes fotoquimica
desses compostos com o O3 e os radicais OHe e NOgs* representam importantes
rotas de formagéo de poluentes atmosféricos secundarios como o SOA (YANG et
al., 2017; LI et al., 2023). Alguns produtos dessas reacdes de oxidagcado tém uma
pressao de vapor baixa o suficiente para que a particao entre a fase de gas e a fase
de aerossol se torne significativa, especialmente CCs de alta massa molecular, cuja

concentracéo é geralmente mais elevada na fase particulada (ZHANG et al., 2019).

A formacao de compostos que compdem SOA é governada por uma série
complexa de reagdes envolvendo varias espécies organicas e incertezas nos
mecanismos destas reacdes, tornando assim dificil a medigao direta de SOA.
(KROLL et al., 2008). A estimativa indireta de SOA é uma pratica comum (LI et al.,
2020). Derwent et al. (2010) estimaram a propensao de formacdo de SOA em
relagédo ao tolueno para 113 compostos organicos, e seu trabalho serviu como base
para o calculo do potencial de formagao de SOA (SOAFP) em diversos estudos
(CRUZ et al., 2023; HUANG et al., 2020; NIU et al., 2016; ZHANG et al., 2017). De

acordo com Zhang et al. (2017), o SOAP representa a propensao de um composto
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organico para formar SOA quando uma emissdo de massa adicional desse
composto € adicionada a atmosfera ambiente em relacédo ao SOA formado quando
a mesma massa de tolueno € adicionada. O tolueno foi adotado como referéncia
na escala SOAP devido a sua emissao bem caracterizada e a sua relevancia
reconhecida como um dos principais precursores na formacédo de SOA (DERWENT
et al., 2010).

3.4.3. Participagao na Formagao do Smog Fotoquimico

Aldeidos e outros poluentes como PAN, O3, HNOs, nitrato e sulfato particulados
sao os constituintes do smog fotoquimico (aerossol contendo material particulado
e varios gases), que € um dos principais problemas de poluicdo do ar em centros
urbanos com alta densidade de trafego (ATKINSON, 2000). Este fenbmeno é
caracterizado por uma coloragéo castanha (devido a presenga do NO32), elevadas
temperaturas e alta intensidade solar, condi¢gdes necessarias para que as reagdes
fotoquimicas ocorram com velocidade elevada, além de estagnacgao do ar, para que
haja pouco movimento das massas de ar, ocasionando baixa visibilidade nas vias

urbanas, conforme mostra a Figura 11.

Figura 11. Névoa de poluigdo ocasionada pelo smog fotoquimico

Fonte: https://www.infoescola.com/meio-ambiente/nevoeiro-fotoquimico-smog/
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3.5. Efeitos dos Compostos Carbonilicos na Saude Humana

Os CCs sao poluentes atmosféricos de significativa importancia para a saude
publica, despertando atencdo devido aos efeitos nocivos associados a sua
presenca no ar. A principal via de exposicdo ocorre por inalacdo, podendo
desencadear sintomas como disturbios respiratorios, cefaleia, nauseas e irritagdes
nos olhos, pele, nariz e garganta (SOUZA et al., 2015; OCHS et al., 2016; USEPA,
2009; 2000a; 2000b). Entre os grupos mais vulneraveis, as criangas se destacam
por sua maior sensibilidade aos impactos da poluicdo atmosférica. Estudos
epidemiologicos tém apontado uma correlacdo entre a exposigdo a esses
compostos e 0 aumento na incidéncia de asma na populagao infantil (FAN et al.,
2020; VILLANUEVA et al., 2022).

Entre CCs, o formaldeido (FA), o acetaldeido (AA) e a acroleina (ACR) se
destacam pela elevada toxicidade a saude humana. O FA é classificado pela IARC
no Grupo 1 (carcinébgeno humano), com base em evidéncias consistentes
provenientes de estudos em humanos e em modelos animais, e pela USEPA, no
Grupo B1 - carcinégeno humano provavel (IARC, 2006, 2025; USEPA, 2000b). A
exposicao ao FA esta associada ao desenvolvimento de cancer de nasofaringe e
leucemia (HO et al., 2015; ZHANG et al., 2019). Devido a sua alta reatividade com
macromoléculas bioldgicas, o FA inalado tende a se depositar nas vias aéreas
superiores, que constituem a principal regido de contato (WHO, 2002). Além disso,
estudos fisiolégicos indicam que o FA pode interferir na regulacdo da expressao
génica por meio da modulacdo de microRNAs, o que pode contribuir para o

surgimento de diversas patologias (FAN et al., 2020).

O AA, por sua vez, foi classificado pela USEPA como provavel carcindbgeno
humano (Grupo B2) e pela IARC como possivelmente carcinogénico para humanos
(Grupo 2B), em razao da auséncia de evidéncias conclusivas em humanos, embora
estudos com animais tenham demonstrado a formagao de tumores em ratos e
hamsters (USEPA, 2000a; IARC, 2025). Um dos indicios do potencial carcinogénico
em humanos provém de pesquisas com consumidores de bebidas alcodlicas, pois
o etanol ingerido é inicialmente transformado em AA pela enzima alcool
desidrogenase (ADH) e, em seguida, convertido em acetato pelo aldeido

desidrogenase (ALDH). Assim, individuos com deficiéncia na atividade da ALDH
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apresentam acumulo de AA no organismo apos o consumo de alcool, o que leva a
formacdo de adutos de DNA. Esses danos genéticos estdo relacionados ao

aumento da incidéncia de canceres no trato digestivo superior (IARC, 1999).

A acroleina (ACR) é altamente reativa, amplamente estudada por seus impactos
na saude humana. A exposi¢cao ocorre principalmente pela inalagao de fumaca de
cigarro, emissdes industriais e queima de biomassa. Seus efeitos mais conhecidos
atingem o sistema respiratério, causando irritagdo no nariz, garganta e traqueia,
além de inflamacgao e metaplasia das glandulas respiratérias nasais em exposi¢des
cronicas. Estudos demonstram que mesmo em baixas concentragdes, pode reduzir
a frequéncia respiratoria e provocar lesdes no epitélio das vias aéreas. A ACR
também agrava doengas como asma e bronquite cronica, sobretudo em populag¢des
sensiveis. Ha indicios de alteragdes imunoldgicas, incluindo inflamacgao sistémica
e aumento de mediadores oxidativos. Por sua reatividade, reage com proteinas e
DNA, favorecendo estresse oxidativo e genotoxicidade. Pesquisas sugerem que a

exposicéo continua eleva o risco de tumores nasais (ATSDR, 2025a).

A exposicao a acetona pode irritar nariz, garganta, traqueia e olhos, afetando o
trato respiratorio. Em altas concentragdes, atinge o sistema nervoso central,
causando cefaleia, tontura, fadiga e até inconsciéncia. Estudos indicam alteragbes
hematoldgicas, como leucocitose e anemia, sobretudo apds exposig¢ao prolongada.
Também ha relatos de danos renais em intoxicagdes agudas, variando conforme
dose e suscetibilidade. O propionaldeido é irritante e pode causar efeitos toxicos
no trato respiratério. Em concentracdes elevadas, observou-se toxicidade hepatica,
alteracdes hematologicas e reducdo do ganho de peso materno. Ensaios in vitro
sugerem potencial para mutagenicidade, danos ao DNA e aberragdes
cromossOmicas. O benzaldeido pode causar irritacdo em vias respiratorias, olhos e
pele em exposi¢cdes agudas. Em concentragdes altas, provoca tontura, nauseas e
cefaleia (ATSDR, 2025b; USEPA, 2008, 2015).

Os CCs sao poluentes com efeitos adversos na saude humana, desde
efeitos no trato respiratorio até o desenvolvimento de cancer. Neste contexto, a
avaliagdo de risco a saude destes compostos € fundamental importancia, pois
permite a quantificacdo dos riscos a saude das populagdes expostas e fornece uma

base cientifica para o de estratégias que visem a prote¢cao da saude publica.
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3.6. Avaliagao de Riscos a Saude Humana (HRA)

A avaliagao de riscos a saude humana € um processo utilizado para estimar
a natureza e a probabilidade de efeitos adversos a saude em pessoas expostas a
compostos quimicos presentes em ambientes contaminados. Seu principal objetivo
€ organizar as informagdes disponiveis de forma estruturada, fornecendo subsidios
para decisdes relacionadas ao gerenciamento ambiental e a escolha de medidas
para mitigar impactos ambientais negativos (CASTILHOS et al., 2005; USEPA,
2021). Esse processo € composto por quatro etapas fundamentais: identificagao do

risco, avaliagao dose-resposta, avaliagao da exposicao e caracterizagao do risco.

A etapa de identificagdo dos riscos tem como objetivo determinar se a
exposicao a um agente quimico pode aumentar na incidéncia de efeitos adversos
a saude (USEPA, 2021). Para isso, sado considerados dados de estudos
toxicolégicos, epidemioldgicos, in vitro e mecanicistas (ENHEALTH, 2002). Os
estudos epidemiolégicos analisam estatisticamente populagdes humanas a fim de
verificar associag¢des entre exposicdo a um fator de estresse e efeitos na saude
humana. Como existem poucos compostos com efeitos cancerigenos comprovados
em humanos, também sao utilizados dados de testes em animais, ensaios in vitro
e comparagdes com substancias de estrutura ou mecanismos semelhantes, além
dos dados epidemiolégicos (USEPA, 2021; ROBERTS et al., 2015). Entender o
mecanismo de acdo de um determinado produto quimico ajuda a estabelecer as
especies animais certas a serem usadas na avaliagao do risco e determinar se a
toxicidade provavelmente sera causada em humanos. A sele¢do do melhor modelo
requer o conhecimento de como a substancia quimica se comporta tanto em
animais quanto em humanos, incluindo seu mecanismo de toxicidade (ROBERTS
et al., 2015).

A etapa de avaliacdo dose-resposta descreve a relagao entre a dose do
agente quimico e a probabilidade ou gravidade dos efeitos adversos a saude.
Envolve a coleta de informacgdes qualitativas e quantitativas, a identificacdo dos
periodos de exposicao relevantes e a definicdo de valores de toxicidade tanto para
efeitos cancerigenos quanto nao cancerigenos (CASTILHOS et al., 2005; USEPA,
2021). Existem dois modelos principais de dose-resposta, uma obtida pelo modelo

de limiar e outra obtida pelo modelo sem limiar. O modelo com limiar € baseado na
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existéncia de uma dose segura para a qual todas as doses abaixo deste limiar sdo
toleradas pelo organismo e ndo se observam efeitos adversos na saude humana
(dose de referéncia — RfD) (ROBERTS et al., 2015; CASTILHOS et al., 2005).

O modelo dose-resposta sem limiar € empregado tipicamente em avaliagbes
de risco cancerigenos, assume que qualquer dose, por menor que seja, apresenta
risco de gerar uma resposta carcinogénica. Presume-se que o0s carcindgenos
quimicos induzem o céncer através de mutagdes ou danos genéticos e, portanto,
nenhuma dose € livre de risco, por esses motivos para avaliar o risco de cancer
nao se pode estimar um efeito limiar (USEPA 2021, ROBERTS et al., 2015). O fator
de inclinagao (SF- slope fator) é utilizado para estimar valor de toxicidade que
define quantitativamente uma relacdo entre a dose e resposta. Este fator é
especifico para cada via de exposi¢ao e € usado na avaliagao de risco para estimar
uma probabilidade (limite superior) de um individuo desenvolver cancer como
resultado da exposigédo a um particular nivel de um agente quimico potencialmente
cancerigeno (CASTILHOS et al., 2005).

A avaliagdo da exposigao consiste em medir ou estimar a magnitude,
frequéncia e duragcdo da exposi¢cdao humana a um agente quimico presente no
ambiente. Esta avaliacdo aborda as caracteristicas das populagdes humanas
expostas, e as incertezas associadas aos dados utilizados (USEPA 2021,
ROBERTS et al., 2015). As principais rotas de exposi¢cao sao inalagao, ingestao e
contato dérmico, com os agentes quimicos podendo entrar no organismo pelos
pulmbes, trato digestivo ou pele. Exemplos incluem a inalagdo de poluentes
atmosféricos (gasosos ou particulados), ingestdo de agua ou alimentos
contaminados e contato com solo poluido (EEA, 2020; CASTILHOS et al., 2005).

O processo de avaliagao da exposigao € composto por algumas etapas como
a caracterizacdo da exposicdo, identificacdo das vias de exposicdo e a
quantificacdo da exposicao. A caraterizacao da exposicao diz respeito aos aspectos
geograficos do local estudado e sua populacao, esta etapa relaciona o perfil da
populacado afetada e a localizacdo da populacdo em relagao ao local estudado. A
identificacdo das vias de exposig¢ao visa identificar qual a principal rota que um
agente quimico entra no organismo humano, considerando suas propriedades
fisico-quimicas e comportamento ambiental. A quantificacdo da exposicao a um

agente quimico pode ser realizada através do calculo da dose administrada,
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medi¢cdes ambientais diretas, biomonitoramento (medigdo de metabdlitos no corpo)
ou por modelos de transporte de contaminantes (USEPA, CASTILHOS et al., 2005;
EEA, 2020).

A etapa de caracterizagao do risco serve como ligagao entre a avaliacao de
risco e o0 gerenciamento de risco, e transmite o julgamento do avaliador do risco
quanto a natureza e presencga ou auséncia de riscos, juntamente com informagdes
sobre como o risco foi avaliado e onde ainda existem suposigdes e incertezas. Uma
caracterizagao do risco bem elaborada coloca os calculos de risco em contexto para
que os gestores possam efetivamente interpretar os resultados da avaliagdo de
risco (CASTILHOS et al., 2005; USEPA 2009; USEPA 2021). A caracterizagao do
risco deve englobar tanto os aspectos qualitativos quanto os quantitativos, e deve
ser feita de forma clara e transparente afim do uso de valores e métodos padrao,
suposi¢des e julgamentos de politicas na avaliagdo de risco sejam claramente
identificados, e os produtos da avaliagao de risco sejam facilmente compreendidos

pelos leitores dentro e fora do processo de avaliagdo de risco (ENHEALTH, 2002).

3.6.1. Métodos Empregados na HRA

A avaliagdo de risco a saude humana pode ser realizada empregando a

avaliagao deterministica e probabilistica.

3.6.1.1. Avaliagao de Risco Deterministica (DRA)

A avaliacdo de risco deterministica (Deterministic risk assessment — DRA)
utiliza estimativas pontuais, nas quais valores numéricos unicos sao atribuidos a
cada variavel presente na equacao de risco (USEPA, 2001). Essa abordagem nao
permite avaliar a variabilidade e as incertezas inerentes a avaliagao de risco. Os
valores numéricos empregados no método deterministico servem como base para
toda a populagéo, por exemplo, o valor de peso corporal de 70 kg é amplamente
utilizado na avaliagao de risco, entretanto este valor ndo é representativo para toda
a populacdo, visto que cada pessoa tem um peso corporal diferente. Essa
simplificagdo pode resultar em um aumento das incertezas associadas ao modelo
de avaliacao de risco, comprometendo sua representatividade e exatidao
(MOHAMMADI et al.,, 2020; TEHRANI et al., 2020). As estimativas pontuais
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utilizadas no modelo deterministico tendem a refletir valores de tendéncia central
ou limites superiores de exposi¢cao, o que pode levar a superestimagao dos riscos
(USEPA, 2001).

A DRA por tratar todas as variaveis como constantes conhecidas, é
geralmente fundamentada em concentragbes médias de poluentes ou em cenarios
de exposigao conservadores, representando situacdes de pior caso (AL-HARBI et
al., 2020). Entre os modelos deterministicos mais amplamente utilizados, destaca-
se o desenvolvido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA), com base em uma abordagem toxicolégica, por sua abrangéncia e
consideragdao de multiplos fatores que influenciam a exposi¢do, como tempo e
frequéncia de exposicao, taxa de inalacido, peso corporal, expectativa de vida da
populagdo-alvo e concentracédo de poluentes (CRUZ et al., 2022; USEPA, 2019).

Na HRA, os principais indicadores empregados incluem o risco
carcinogénico, estimado como risco de cancer ao longo da vida (Lifetime Cancer
Risk — LCR), que representa a probabilidade maxima de desenvolvimento de
cancer decorrente de uma exposigao continua, ao longo da vida, a um determinado
composto; e o risco ndo carcinogénico, expresso pelo quociente de perigo (Hazard
Quotient — HQ) ou indice de perigo (HI = >HQ), conforme os critérios da USEPA
(USEPA, 2019).

3.6.1.2. Avaliacao de Risco Probabilistica (PRA)

A HRA é uma ferramenta crucial para a protecdo da saude publica,
especialmente em contextos de exposi¢ao a agentes quimicos, fisicos e bioldgicos.
Tradicionalmente, abordagens deterministicas s&o utilizadas, o que limita a
consideragdo da variabilidade e incerteza dos parametros envolvidos.
Diferentemente da analise deterministica, os métodos probabilisticos sao capazes
de avaliar a variabilidade e as incertezas associadas aos parametros de entrada no
modelo de risco. A avaliagao de risco probabilistica (Probabilistic Risk Assessment
— PRA) utiliza distribuicdes de probabilidade em substituicdo a valores fixos,
permitindo estimar de forma mais realista o risco potencial para uma determinada
populagcdo. Nessa abordagem, modelos estatisticos sdo empregados para

representar a probabilidade de ocorréncia de diferentes niveis de risco em uma
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populacao (ou seja, variabilidade) ou para caracterizar a incerteza nas estimativas
de risco, usando distribuicdes de variaveis (CRUZ et al. 2022, USEPA, 2001).

A simulagao de Monte Carlo (Monte Carlo Simulation — MCS) € uma técnica
estatistica amplamente aplicada para a PRA que utiliza a geracdo de valores
aleatorios para representar a incerteza e a variabilidade de sistemas complexos.
Esse método transforma variaveis deterministicas em distribuicbes probabilisticas,
permitindo uma representacdo mais realista dos fendmenos estudados. Por meio
de milhares de iteracbes, os valores de entrada sao utilizados com base em
distribuicbes de probabilidade previamente definidas, possibilitando a propagagéao
das incertezas ao longo do modelo (ABDO et al., 2017; GONZALEZ DAN et al.,
2016; USEPA, 2001). A Figura 12 ilustra as etapas realizadas durante a MCS.

Figura 12. Representagao grafica da simulagao de Monte Carlo
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Fonte: Adaptado de Hayes et al., 2007

Uma das etapas cruciais na avaliacado de risco probabilistica é a escolha da
distribuicao de densidade de probabilidade mais adequada para cada parametro de
entrada. No ambito da avaliagdo de risco, cada parametro de entrada (como
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concentragcdo de contaminantes, taxa de inalagao, tempo de exposigao, outros) é
descrito por uma fungao de distribuicao de probabilidade. A cada iteragdo, o modelo
seleciona valores aleatorios para todos os parametros, gerando uma ampla gama
de possiveis cenarios. Como resultado, obtém-se uma distribuigao probabilistica da
estimativa de risco, em vez de um unico valor fixo, 0 que torna a analise mais
robusta e representativa da realidade (CRUZ et al., 2023; GONZALEZ DAN et al.,
2016).

Estudos voltados para esse propdésito apontam que a distribuigdo lognormal
€ a mais apropriada para representar parametros relacionados ao ser humano
como peso corporal, taxa de inalagao, taxa de ingestao e area da superficie da pele
(BURMASTER, 1998; FINLEY et al., 1994; BURMASTER e CROUCH, 1997). De
acordo com NARDOCCI (2010), muitos processos fisicos, quimicos, bioldgicos,
toxicologicos e estatisticos geram variaveis randémicas que seguem a distribuicdo
lognormal. Quando se possui valores de limites inferior e superior utiliza-se a
distribuicdo de densidade de probabilidade uniforme, e para os casos em que se
tem um valor mais provavel, utiliza-se a distribuicdo triangular (PENMAN et al.,
2000). As distribui¢des triangular e uniforme sao apresentadas como estimativas
conservadoras da real distribuicdo, em situagdes em que ha grandes quantidades

de incertezas nos dados disponiveis (FINLEY et al., 1994).

3.7. Técnicas de Amostragem de Compostos Carbonilicos na Atmosfera

A amostragem de poluentes atmosféricos, incluindo os CCs, é uma etapa
fundamental no monitoramento da qualidade do ar, pois dela depende a obtencéo
de informagdes confiaveis sobre as espécies presentes na atmosfera. Entretanto,
esta amostragem tem se tornado um grande desafio, visto que o ar € um sistema
heterogéneo e multifasico, constituido por gases e particulas, cuja composigao
varia espacial e temporalmente. Além disso, os poluentes se dispersam, participam
de reagdes quimicas na atmosfera, gerando poluentes secundarios, dificultando a
realizacdo da amostragem (CRUZ e CAMPOS 2008).

Para que o monitoramento da qualidade do ar seja eficaz, especialmente no
que diz respeito ao controle da poluicdo e a avaliacdo dos impactos na saude

humana e no meio ambiente, € fundamental que os dispositivos de amostragem
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atendam a certos requisitos. Esses dispositivos devem ser capazes de coletar
amostras representativas, operar de forma simples e econémica, ser aplicaveis em
diferentes areas, inclusive em locais remotos, e fornecer dados exatos e precisos.
Além disso, durante a coleta e analise, ndo devem ocorrer perdas ou degradagdes
da amostra (CAMPOS et al., 2010).

De forma geral, as técnicas utilizadas para a amostragem de poluentes
atmosféricos classificam-se em 3 tipos principais: amostragem ativa (continua ou
descontinua), amostragem passiva e sensoriamento remoto. Essas técnicas foram
amplamente descritas por Cruz (2007), Cruz e Campos (2008) e Santana (2016), e

serdo apresentados de forma mais resumida a seguir.

3.7.1. Amostragem Ativa

Na amostragem ativa, o ar atmosférico é succionado para dentro do
dispositivo de amostragem, a exemplo de cartuchos, por meio de uma bomba
previamente calibrada. Esse processo requer um fornecimento continuo de energia
elétrica ou o uso de baterias, além da utilizacdo de medidores de vazéo para
determinar o volume de ar ou a taxa de amostragem, bem como calibragbes
frequentes, manutencdo periddica, equipamentos de alto custo e pessoal
qualificado (CRUZ e CAMPOS, 2008). Apesar das dificuldades logisticas
associadas ao uso de bombas, especialmente em areas remotas, onde é
necessario o uso de baterias ou a disponibilidade de rede elétrica, os métodos de
amostragem ativa tém sido mais amplamente empregados do que os métodos
passivos no monitoramento de constituintes tragos da atmosfera, incluindo os

compostos carbonilicos (CCs).

Em um estudo realizado na Area Metropolitana de Sdo Paulo, no Sudeste
do Brasil, durante os anos de 2012 e 2013, a técnica de amostragem ativa foi
utilizada para quantificar FA e AA, utilizando cartuchos de silica impregnados com
2 ,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH), conectados a uma bomba de vacuo calibrada,
para a coleta do ar atmosférico (NOGUEIRA et al., 2017). As amostras foram
posteriormente analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com
deteccao no ultravioleta (HPLC-UV), de acordo com o método TO-11A da USEPA
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(USEPA, 1999). Outros estudos também foram conduzidos visando também
determinar as concentragdes de CCs na atmosfera de outros locais, utilizando esta
mesma técnica de amostragem (WENG et al., 2009; PINTO et al., 2014; DU et al.,
2014; DELIKHOON et al., 2018).

3.7.2. Amostragem Passiva

A amostragem passiva é baseada em mecanismos fisicos de transporte
molecular, como difusdo e permeacao, em que a diferenca de concentragao do
analito entre o meio externo e o coletor é a forgca motriz do processo. Esse principio
permite que os amostradores funcionem de forma continua em determinados
periodos fornecendo o resultado como concentragdo média ponderada por tempo
(TWA - Time-Weighted Average), sem necessidade de calibragdo, manutencao ou
operacgao por pessoal especializado. Além disso, 0 baixo custo e a portabilidade
dos dispositivos possibilitam sua aplicaggdo em grande numero de locais
simultaneamente, ampliando a cobertura geografica sem comprometer a qualidade
dos dados obtidos, sendo, portanto, este tipo de amostragem Uutil e eficaz para
utilizagdo em redes de monitoramento distribuidas em larga escala. Em
comparagdo com os metodos de amostragem ativa, a amostragem passiva
apresenta vantagens significativas, além de unir em uma unica etapa a coleta, o
isolamento e a pré-concentragdo dos analitos, e ao mesmo tempo produzir
resultados com alta precisao e exatidao (CAMPOS et al., 2010; HUANG et al. 2018;
SANTANA et al. 2017; USEPA, 2014).

Nas ultimas décadas, a amostragem passiva tem se consolidado como uma
técnica eficiente, de baixo custo e com alta resolucido espacial para o
monitoramento da qualidade do ar, especialmente em situagdes em que nao
necessita de elevada resolugdo temporal. Sua principal vantagem esta na
simplicidade operacional, por ndo depender de energia elétrica nem de dispositivos
mecanicos, como bombas de vacuo, tornando-se uma alternativa econémica e
versatil para aplicagdao em diferentes areas, inclusive em locais remotos ou com
infraestrutura limitada, onde métodos ativos seriam inviaveis. Além disso, tem uma

operacao silenciosa, o que é especialmente relevante em ambientes sensiveis a
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ruidos, como escolas e hospitais (CAMPOS et al., 2010; CRUZ et al., 2020b, 2022;
MARC et al. 2015; ZABIEGALA et al., 2010).

De maneira geral, a coleta passiva de um determinado gas ou vapor pode
ocorrer por meio de absorgao quimica ou adsorcgéao fisica/quimica em um meio
especifico, o qual, posteriormente, é extraido ou dessorvido para que a espécie de
interesse seja quantificada utilizando um método analitico apropriado. Para garantir
a eficiéncia do processo, a sorgdo deve ser quantitativa e rapida, apresentar
interferéncia minima de outros constituintes presentes no ambiente, além de formar
um produto estavel (CRUZ e CAMPOS 2002).

Na amostragem passiva o reagente mais utilizado para a fixagao de aldeidos
e cetonas da atmosfera é a 2,4-DNPH devido a sua estabilidade quimica, ampla
disponibilidade comercial, boa reatividade com os analitos, e a existéncia de uma
metodologia de derivatizacdo consolidada, necessaria devido as caracteristicas
desses compostos, que sao altamente reativos, polares e quimicamente instaveis
(SANTANA et al., 2017; REZENDE et al., 2017). A reacao ocorre por meio de uma
adicao nucleofilica do grupo carbonila dos aldeidos e cetonas ao grupo hidrazina
da 2,4-DNPH, resultando na formacdo de compostos estaveis chamados
hidrazonas (carbonil-hidrazonas), segundo a equagéo 24 (BANOS e SILVA, 2009):

H R,

NHNH, PN

0 N R,
—— H,0 +
ON NO, R, O,N NO, (24)

+ R
2

R, e R, = Radicais

Vérios trabalhos encontrados na literatura visando monitorar as
concentragbes de CCs na atmosfera utilizam a amostragem passiva, tendo como
reagente de fixagdo a 2,4-DNPH (CRUZ et al., 2023; DA ROCHA et al., 2023;
SANTANA et al., 2017, 2019; YANG et al., 2017; VILLANUEVA et al., 2022).

3.7.2.1 Amostragem Passiva por Difusao

O principio de funcionamento dos amostradores passivos difusivos baseia-

se na difusdo molecular de gases ou vapores presentes na atmosfera. Os
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compostos se deslocam de uma regido com maior concentragdo para outra com
menor concentracdo, sem a necessidade de fluxo forcado, como bombas ou
ventiladores. O transporte ocorre por meio de um meio poroso ou espaco livre,
geralmente até um material absorvente ou adsorvente adequado, onde os analitos
sdo retidos para posterior analise. O processo € baseado na primeira Lei de Fick,
a qual estabelece que o fluxo difusivo de massa é proporcional ao gradiente de
concentragéo, ou seja, quanto maior a diferenga de concentragéo entre dois pontos,

maior sera o fluxo de difus&o nessa direcdo (HUANG et al., 2018).

A lei de Fick, representada pela equacgao (25), diz que o fluxo difusional é
diretamente proporcional ao coeficiente de difusdo do gas no ar e a diferenca de
concentragdo ao longo da barreira de difusdo, enquanto € inversamente

proporcional ao comprimento do caminho de difusdo (CRUZ e CAMPQOS, 2002).
- — ac
J=-D.A— (25)

onde: J = taxa de transferéncia de massa (ug.h '), D = coeficiente de difusdo (m2h-
1), A = area da secao transversal do percurso de difusdo (m?), dC/dx = coeficiente

de mudanga na concentragéo ao longo do percurso (ug m#).

O sinal negativo na equacdo 25 indica que a concentragdo do analito
decresce na direcao da difusdo. Se a lei de Fick for escrita em funcdo da massa
amostrada e do tempo de amostragem e integrada sobre o comprimento do

caminho de difusédo, a equacgéo (25) torna-se:
mt =D.A(C — C,)L (26)

onde: m = massa total coletada (ug), t = tempo de amostragem (h), C =
concentragdo externa (ambiente) do poluente (ugm=3), Co = concentragdo do
poluente na superficie de coleta (ugm3), L = comprimento do percurso de difusdo
(m), A = area da segéo transversal do percurso de difusdo (m?), D = coeficiente de

difusdo (m?h-)

Se um meio de coleta efetivo for utilizado, Co pode ser considerada zero, e
a concentragdo meédia do gas ou vapor pode ser calculada através da eq. (27).

c =D 27)
D.A.t
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Rearranjando esta eq. (27) temos a eq. (28):

m=L;.C.t (28)

A expressdo (DAL') é denominada taxa de amostragem, sendo os
parametros fisicos A e L dependentes somente da geometria do dispositivo de
amostragem e D uma propriedade especifica do gas ou vapor amostrado, que pode
ser determinado usando a eq. 29, a qual tem como base os valores médios de

temperatura T (K) e pressédo atmosférica P (atm) no periodo de exposigao.

D=( %%,,T% )Aoooc (M5 (29)
sendo:

o [T, o
b= (V" +7,°)’ (31)

onde: MMa = massa molar do gas; MMg = massa molar do ar (28,9 g mol'); Va
volume molar do géas (para os carbonilicos: HCHO = 30,03 cm® mol™,
CH3CHO = 48,05 cm? mol™', CH3COCHs = 66,6 cm? mol~!, CH.CHCHO
59,2 cm3 mol~', C2HsCHO = 66,6 cm® mol~!, CsHsCHO = 110,8 cm?® mol™"
C3H7CHO = 88,8 cm® mol~', C4H10CHO =111,0 cm3 mol~!, CzH7CHO = 133,0

cm?® mol~', CsH11CHO = 133,2 cm3 mol™') e Vs = volume molar do ar (29,9

cm? mol™).

Um esquema de amostrador passivo difusivo esta representado na Figura 13.

Figura 13: Exemplo de esquema de um amostrador passivo difusivo
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Fonte: Adaptado de Huang et al., 2018
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3.7.2.2. Amostragem Passiva por Permeacao

Os amostradores por permeacgédo (Figura 14) absorvem e permeiam os
gases ou vapores utilizando uma membrana hidrofébica, que deve ser permeavel
ao analito e impermeavel a maioria dos componentes atmosféricos. A concentragao
do analito é determinada também pela primeira lei de Fick, utilizando a equagao
(32)

C=— (32)
onde: C = concentragdo do gas (ugm-3), m = massa do gas coletado (ug), k =

constante de permeacéo (h m-3), t = tempo de exposigao (h).

Figura 14. Diagrama esquematico de um amostrador passivo por permeagao
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Fonte: Adaptado de Huang et al., 2018

3.9 Métodos Estatisticos

Nos ultimos anos, métodos estatisticos multivariados como Analise de
Componentes Principais (PCA — Principal Component Analysis) e Analise
Hierarquica por Agrupamento (HCA — Hierarchical Cluster Analysis) tém sido
aplicados em estudos envolvendo quimica atmosférica para avaliar a qualidade do
ar, identificar possiveis relagcdes entre diferentes poluentes e parametros
meteoroldgicos, além de auxiliar na indicacao de fontes de poluentes atmosféricos
(CRUZ et al., 2020b, 2022; LU et al., 2009; OCHS et al., 2011). Adicionalmente, o
modelo de Fatorizagdo de Matriz Positiva (PMF - Positive Matrix Factorization) tem
sido usado para além de identificar também quantificar as contribuicbes dessas

fontes. A aplicagao combinada de PMF e PCA tem se mostrado eficaz para elucidar
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a dindmica de emissodes e transformacdes dos CCs na atmosfera, considerando
suas multiplas origens. (GALVAO et al., 2023; 2025; LU et al., 2009; OCHS et al.,
2011).

PCA é uma técnica estatistica ndo supervisionada utilizada para reduzir a
dimensionalidade de um conjunto de dados, preservando a maior quantidade
possivel de informacgao, ou seja, a variancia. Essa reducao é alcangada por meio
da criacdo de novas variaveis, denominadas Componentes Principais (PCs), que
sdo combinacgdes lineares das variaveis originais e sao ortogonais entre si, ou seja,
nao apresentam correlagdo. As PCs sdo ordenadas de forma decrescente em
relagdo a quantidade de variancia explicada, permitindo destacar as variaveis mais
relevantes. A projeg¢do dos dados em espagos bidimensionais ou tridimensionais,
cujos eixos correspondem as PCs, facilita a visualizagao de padrdes, agrupamentos
e tendéncias, tornando a interpretacdo dos dados mais clara e eficiente (GRANATO
et al., 2018; CRUZ et al., 2022, 2025)

HCA é uma técnica empregada para agrupar amostras com base em suas
semelhancas ou diferengas. O resultado da HCA é geralmente apresentado em um
dendrograma, um grafico que mostra a organizagao das amostras e suas relagdes
em uma estrutura em forma de arvore. Esse dendrograma permite visualizar a
estrutura dos dados, facilitando a identificagdo de grupos de amostras que
compartilham caracteristicas comuns e auxiliando na compreensao das relagdes
entre diferentes variaveis (GRANATO et al., 2018).

Ja os modelos de receptores sdo abordagens matematicas aplicadas a
quantificacdo da contribuicdo das fontes emissoras com base na composi¢cao
quimica das amostras, e visam simplificar conjuntos de dados complexos e
multidimensionais, facilitando a identificagao de padrdes ocultos e relagdes entre
fontes e concentracdes determinadas. Dentre esses modelos, destaca-se a PMF,
amplamente utilizada em estudos ambientais, especialmente na identificacdo de
fontes associadas a poluicdo atmosférica. O modelo PMF é uma ferramenta de
analise multivariada que decompde uma matriz de dados de concentracdo de
amostras em duas matrizes: uma representando os perfis de fatores
(caracterizagao das fontes) e outra suas respectivas contribuicbes temporais
(intensidade das fontes em cada amostra) (NORRIS et al., 2014), de acordo com a
eq. 33.
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X=G.F+E (33)

onde, X é a matriz de dados medidos, G e F sao, respectivamente, as matrizes de
contribuigdo dos fatores e dos perfis a serem determinadas e E € a matriz residual.

Ou na forma de componente (eq. 34):

xij = Xk=19ik fkj + eij (34)
onde, yij é a concentragdo das espécies j medidas na amostra i, P € o numero de
fatores que contribuem para as amostras, fkj € a concentragcdo das espécies j no
perfil de fatores, gik é a contribui¢do relativa do fator k para a amostra i, e eij é o
residuo de cada espécie j medida na amostra i. Neste caso, o objetivo da analise
PMF é identificar o numero de fatores P, o perfil das espécies f de cada fator e a
quantidade de massa g contribuida por cada fator para cada amostra individual que

resolve o balango de massa quimica entre as concentra¢des de espécies medidas
e os perfis de fatores (BROWN et al., 2015)

Na fatoragdo de matriz positiva (PMF), a fungdo Q € um componente crucial
que mede a qualidade do ajuste do modelo aos dados, o melhor ajuste do modelo
€ alcancado com o menor valor de Q, neste caso os valores de G, F e P sdo
ajustados até encontrar uma solugdo que melhor represente a concentragdo das
espécies (eq. 35) (REFF et al. 2012).

Q = =i, T, (L) (35)

uij

onde, uij € a incerteza das espécies jth na amostra i, n o numero de amostras e m

€ 0 numero de espécies.

O modelo PMF fornece dois valores de Q: Q(true) e Q(robust): Q(true) é o
parametro de qualidade de ajuste calculado incluindo todos os pontos e Q(robust)
€ o parametro de qualidade de ajuste calculado excluindo os pontos n&o ajustados
pelo modelo. O menor valor de Q(robust) representa a solugao ideal e com base
nos valores de Q(true) e Q(robust) é possivel avaliar os impactos de outliers no
modelo (NORRIS et al. 2014; ANWAR et al. 2024). O indicador estatistico Q/Qexp
permite avaliar a qualidade do ajuste do modelo em diferentes simulacdes e é
obtido através da soma dos quadrados dos residuos de todas as espécies dividido

pelo numero de espécies, valores de Q/Qexp > 2 é um indicativo de que as
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amostras/espécies nao foram bem modeladas (NORRIS et al. 2014; BROWN et al.
2015; SIMON et al. 2025).

A variabilidade do conjunto de dados pode causar diferencas nos perfis dos
fatores em cada execugao do modelo PMF e pode ser avaliada através do uso dos
métodos DISP (Displacement) e BS-DISP (Bootstrap-Displacement), que avaliam
os efeitos de erros aleatorios e ambiguidade rotacional no modelo. A ambiguidade
rotacional € causada pela existéncia de solugdes infinitas que sdo semelhantes em
muitos aspectos a solugdo gerada pelo PMF. Isso significa que diferentes
combinagdes de fatores podem gerar resultados semelhantes, dificultando a

determinacao da verdadeira natureza das fontes subjacentes (NORRIS et al. 2014).

No modelo PMF é possivel ajustar as incertezas das espécies ou retirar
certas espécies baseado na razao sinal ruido (S/N), as espécies que possuem
residuos em ampla escala sdo mais dificeis de serem encaixadas no modelo de
modo eficiente. As variaveis com incertezas elevadas (ruido) tém seus pesos
reduzidos, ao contrario das variaveis com incertezas baixas, por exemplo, as
espécies classificadas como fracas tém suas incertezas multiplicadas por um fator
de 3 e as espécies classificadas como ruins sdo excluidas do modelo (REFF et al.
2012; VARGAS et al. 2012).

3.10 Modelo de Simulagao de Reagcoes Atmosféricas

Os radicais livres tém uma contribui¢do significativa na capacidade oxidativa
da atmosfera, atuando como catalisadores na degradacédo de COV e possuem
grande influéncia na formagdo de Os troposférico. A formagao dessas espécies
reativas ocorre principalmente por clivagem homolitica de precursores estaveis,
promovida pela radiacéo solar ou calor. Uma vez formados, esses radicais podem
reagir entre si, formando compostos estaveis, ou gerar novos radicais livres, o que
contribui para a complexa dindmica da quimica atmosférica (YANG et al., 2018;
GUO et al., 2024; LAGZI et al.,, 2013). Em areas urbanas, onde a composi¢ao
atmosférica & muito variavel, as reacdes envolvendo radicais livres sdo fortemente
influenciadas pelas concentragées de outras espécies presentes (FINLAYSON-
PITTS e PITTS JR., 2000). Neste sentido, utilizar modelos de simulagcdo de

mecanismos quimicos para compreender as rotas de formagao e remocao desses
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radicais e o comportamento dos COV na atmosfera, incluindo os CCs, é
fundamental para elucidar os mecanismos associados a formagao e remocao de
poluentes atmosféricos secundarios, como Os.

O MCM (Master Chemical Mechanism) é um modelo mecanistico
fotoquimico quase explicito utilizado para simular a formacdo e degradacgéo
atmosférica de COV na troposfera e a formagéo de poluentes secundarios como
O3, fundamentado em dados experimentais e principios da cinética quimica. Ele
permite simular com alto nivel de detalhamento as reacgbes fotoquimicas que
ocorrem na atmosfera (JENKIN et al., 2003). O MCM (www.mcm.york.ac.uk)
descreve a degradagao atmosférica de 140 VOCs primarios, envolvendo cerca de
17.000 reagdes quimicas e de 6.700 espécies distintas (YANG et al., 2018).

Sua construgdo € baseada na utilizacdo de dados experimentais sobre
reacdes elementares para criar uma representacao quase explicita dos processos
oxidativos. A partir de padrdes observados em compostos bem caracterizados, o
modelo permite extrapolar o comportamento de espécies quimicas menos
estudadas, ampliando muito sua aplicabilidade sem depender exclusivamente de
dados laboratoriais. A modelagem é realizada por meio da resolugédo de equagdes
diferenciais ordinarias que descrevem a cinética quimica da atmosfera, alimentadas
com dados de entrada como concentracbes de precursores e condigdes
meteorolégicas. O MCM compreende milhares de espécies e reagdes elementares,
abrangendo desde compostos simples (como eteno e isopreno) até estruturas mais
complexas (SAUNDERS et al., 2003).

Essa metodologia é essencial porque seria impraticavel obter dados
experimentais para todas as reag¢des possiveis envolvendo os diversos COV
presentes na atmosfera, tornando o MCM uma ferramenta viavel para modelagem
quimica atmosférica abrangente. O modelo MCM vem sendo utilizado em estudos
sobre a degradacgao troposférica de COV aromaticos e ndo aromaticos (JENKIN et
al., 2003) na simulagao de formacéao e destruicao de ozénio (CHEN et al., 2025) e
na avaliacdo da capacidade oxidativa da atmosfera através do balanco das
concentragdes de radicais livres (YANG et al., 2018; KUMAR e SINHA, 2021).


https://www.mcm.york.ac.uk/MCM
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4. DESCRIGAO DOS LOCAIS DE AMOSTRAGEM NA CIDADE DE SALVADOR,
BAHIA

A cidade de Salvador, capital do estado da Bahia, ocupa a quinta posigao
entre as cidades mais populosas do pais, com uma populagao estimada em quase
3 milhdes de habitantes (IBGE, 2022). Esta cidade apresenta a segunda maior frota
veicular entre as capitais da Regido Nordeste, com cerca de 1.158.483 veiculos até
junho de 2025 (DETRAN, 2025), representando um aumento de quase o dobro da
frota veicular em relacdo ao ano de 2010 (648.323 veiculos). Assim, foram
escolhidos nesta cidade 7 locais impactados pelo alto fluxo de veiculos (Figura 15)
para amostragem de CCs, uma vez que a frota veicular € uma das principais fontes

destes poluentes.

Figura 15. Locais de amostragem na cidade de Salvador, Bahia

O rirsjs

CAJAZEIRAS

© Lobato S SAO CRI
O Biraces - araos

SUSSUARANA O
Paralela

© Av. Barros Reis

Lapinha
IMBUI

COSTA AZUL
© Av. Anita Garibaldi

BARRA o Rio Vermelho

Nota: Os circulos em vermelho indicam os locais de amostragem.
Fonte: Google Maps, 2025.

A Avenida Barros Reis (-12°57'52.0"S 38°28'44.3"W) é uma via de grande
importancia para a mobilidade urbana de Salvador, conectando o centro da cidade
a BR-324 e ao bairro do Cabula. Também se integra a Via Expressa Baia de Todos
os Santos, que visa aliviar o trafego nas vias adjacentes. O elevado fluxo diario de
veiculos caracteriza a avenida como um importante corredor de transporte e

contribui para diminui¢ao da qualidade do ar na regiao.

Em paralelo, a Avenida Luis Viana Filho (-12°57'57.1"S 38°26'11.1"W),
conhecida como Avenida Paralela, € um dos principais corredores viarios de

Salvador, com cerca de 13 km ligando o centro da cidade ao Aeroporto
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Internacional. Nessa via circula tanto veiculos particulares quanto de transporte
publico, sendo de grande importancia para o acesso ao centro, orla maritima e
municipios vizinhos pela Estrada do Coco. A avenida possui alto fluxo veicular,
cinco faixas em cada sentido e sofre com congestionamentos frequentes,

contribuindo significativamente para a poluicao do ar local.

O bairro de Brotas (-12°58'47.5"S 38°30'02.3"W) é uma das areas mais
populosas da cidade, apresentando uma infraestrutura diversificada que abrange
residéncias, estabelecimentos comerciais, instituicbes educacionais e unidades
hospitalares. A intensa circulagéo de transporte publico e particular reforga a sua
importancia tanto do ponto de vista residencial quanto comercial. O bairro de Piraja
destaca-se como uma importante area de mobilidade urbana em Salvador,
abrigando uma estagao do metré e uma estacado de transbordo (Estagao Piraja),
além de concentrar garagens de 6nibus. Situado as margens da BR-324, uma das
principais rodovias da Bahia com trafego intenso, inclusive de veiculos pesados,

que contribui para impactar negativamente a qualidade do ar na regiao.

Na Avenida Afranio Peixoto mais conhecida como Avenida Suburbana,
suburbio ferroviario de Salvador, o bairro Lobato (-12°55'39.5"S 38°29'09.7"W)
caracterizado por ruas com trafego intenso de veiculos particulares e transporte
coletivo, além de veiculos pesados oriundos principalmente do Largo do Tanque
que se destinam ao Porto de Salvador. Ja bairro do Rio Vermelho (-13°00'43.3"S
38°28'59.2"W), localizado proximo a Ondina e a Avenida Vasco da Gama, esta
inserido em uma area com intenso fluxo veicular diario. As vias adjacentes de
grande movimentacdo associadas ao adensamento urbano e a presenca de

atividades comerciais, contribuem para o trafego intenso na regiao.

Finalmente, a Avenida Anita Garibaldi (-12°59'53.0"S 38°30'24.6"W),
representa um importante corredor viario na capital, localizada proxima aos bairros
de Ondina e Federagdo. Caracteriza-se pelo transito intenso, sobretudo em
horarios de pico, funcionando como uma via de conexao fundamental entre areas
centrais e a orla da cidade. O alto fluxo veicular, aliado as interse¢gdes com outras
avenidas movimentadas, contribui para frequentes congestionamentos. A avenida
possui estabelecimentos comerciais e instituicdes de saude, que reforgam o papel

multifuncional dessa via no contexto urbano.
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5. METODOLOGIA

5.1 Descricao do amostrador passivo

O amostrador passivo utilizado neste estudo foi desenvolvido no antigo
Laboratério de Quimica Analitica Ambiental (LAQUAM), atual Grupo de Pesquisa
em Quimica Analitica Aplicada e Ambiental (GPQUAM) da Universidade Federal
da Bahia (UFBA), inicialmente por Cruz (2007) para aplicagdo no monitoramento
de NOg2, O3, SOz e H2S, e posteriormente otimizado por Santana et al. (2017) para
FA e AA. O dispositivo € baseado em difusdo molecular dos gases através de uma
camada estatica de ar, e € composto por um corpo cilindrico de polietileno (12 mm
de altura e 21 mm de didametro interno), fechado no fundo. Na entrada de ar, ha
uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE, poro de 0,5 ym, didmetro de 25 mm,
hidrofdbica e lisa), protegida por uma tela de aco inoxidavel (fio de 0,08 mm e malha
de 0,125 mm). Apds o espaco de difusao, é inserido um filtro de microfibra de vidro
(Whatman GF/A), previamente impregnado com um reagente especifico, onde o
gas difundido é fixado (Figura 16) (CRUZ et al., 2020b; SANTANA et al., 2017).

Figura 16. Esquema do amostrador passivo utilizado neste trabalho

1 256 mmao |
]

-
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(Fibra de Vidro)

Corpo do Amostrador
(Percurso de Difusao)

Filtro de Teflon

Tela de Ago Inox

Suporte Frontal

| 21 mmo |

Fonte: Adaptado de Cruz, 2007

5.2 Preparo dos Amostradores Passivos

O preparo dos amostradores passivos (APs) envolveu o corte dos filtros de
fibra de vidro em discos de 25 mm de didmetro, para encaixe no fundo do
dispositivo. Todas as partes dos amostradores foram lavadas trés vezes com
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Extran neutro a 2%, enxaguadas com agua deionizada e, em seguida, secas em
estufa. Para a impregnacao dos filtros, foram aplicadas com micropipeta aliquotas
de 200 uL de uma solugao contendo 2,4-DNPH a 30 mmol L™ + glicerol a 1,0 mol
L™ para fixacdo dos CCs amostrados. Apds a impregnagao, os filtros foram
colocados em um dessecador com silica gel por 48 h. Concluida essa etapa, os
amostradores foram montados, lacrados com pelicula flexivel, devidamente

identificados e, entdo, enviados para a etapa de amostragem.

5.2.1 Purificagao e preparo do reagente para impregnacao do meio de coleta
nos amostradores passivos

Por se tratar de um sdlido cristalino, a DNPH pode conter impurezas, como
corantes ou substancias pouco soluveis adsorvidas nos cristais, que precisam ser
removidas para garantir maior pureza. Para isso, foi adotado o processo de
recristalizacdo, que explora a diferenga de solubilidade entre o composto alvo e

suas impurezas em funcio da temperatura, utilizando um solvente adequado.
O procedimento de purificagcdo da DNPH envolveu cinco etapas principais:

1. Dissolugao: A DNPH foi adicionada a um erlenmeyer com 50 mL de etanol e
aquecida até a ebulicdo, completando-se com pequenos volumes adicionais
de etanol até a completa solubilizagado do sdélido. Buscou-se utilizar a menor
quantidade possivel de solvente para reduzir perdas do material. Apos a
dissolucdo, adicionou-se carvao ativado para remover impurezas coloridas
ou resinosas. A mistura foi mantida em ebuligdo por cerca de 1 min, seguida

de filtracdo a quente.

2. Filtracdo a quente: A solugao foi filtrada ainda quente, utilizando um funil de
colo curto com papel de filtro pregueado, previamente aquecido, para evitar
a cristalizagado prematura. Este passo permitiu remover o carvao ativado e

outras impurezas insoluveis.

3. Cristalizacao: O filtrado foi deixado em repouso para resfriamento lento,
favorecendo a formacao de cristais maiores e mais puros. Apds atingir a
temperatura ambiente, a solucao foi levada a um banho de gelo por cerca

de 5 minutos para completar a cristalizagao.
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4. Filtracdo dos cristais: Os cristais formados foram separados por filtragao a
vacuo, utilizando um funil de Bichner. Em seguida, foram lavados com uma
pequena quantidade de etanol gelado, a fim de remover eventuais impurezas

superficiais e minimizar perdas por solubilizagao.

5. Secagem: Por fim, os cristais purificados foram secos em estufa a 60 °C até

completa remogao da umidade.

Ap6s a purificacdo, foi preparada uma solucdo de DNPH 30 mmol L™ para
impregnacao dos filtros. Para isso, foram pesados 600 mg do reagente purificado,
aos quais foram adicionados 1,7 mL de acido fosférico (85%) e acetonitrila, com
aquecimento até completa dissolugao. Apds resfriamento, a solucao foi transferida
para um baldo volumétrico de 100 mL, adicionado 1,0 mL de glicerol e completado
o volume com acetonitrila. A solugao foi armazenada em geladeira e protegida da

luz, em frasco revestido com papel aluminio.

5.3 Exposicao dos amostradores passivos

Os amostradores usados foram validados anteriormente em areas urbanas
para periodos de exposicao de 1 e 2 semanas (SANTANA et al., 2017). Assim,
neste estudo também por questdes logisticas o periodo de exposi¢ao utilizado foi
de 14 dias. Foram realizadas duas campanhas de amostragem em periodos
sazonais distintos, sendo a primeira em um periodo chuvoso (22 de agosto a 05 de
setembro de 2024) e a segunda em um periodo seco (05 — 19 de dezembro de
2024). Em cada ponto de amostragem foram instalados trés APs. Apds o periodo
de exposicdo, os APs foram vedados com Parafilm, acondicionados em sacos
plasticos limpos e lacrados, transportados para o laboratério e armazenados em
geladeira a 4 °C por curto periodo, até a realizagao das analises. Para controle de
qualidade e verificacdo de possivel contaminagao durante o preparo, transporte ou
analise, foram utilizados brancos de campo, constituidos por APs totalmente
lacrados com Parafilm, que foram transportados aos locais de amostragem, mas
sem serem expostos, retornando ao laboratério nas mesmas condigdes dos

amostradores ativos.
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5.4. Método de analise para determinagao dos compostos carbonilicos

5.4.1. Extracao e analise para determinagao dos analitos

Para a etapa de extragao, o filtro contendo os aldeidos, derivados como
hidrazonas, foi transferido do amostrador passivo para um vial de vidro borossilicato
de 5 mL, previamente lavado com detergente neutro e descontaminado com
acetonitrila (ACN). Em seguida, foram adicionados 3 mL de ACN ao vial, que foi
submetido ao ultrassom por 20 min para promover a extracdo dos analitos. Apos
esta etapa, 1,5 mL do extrato foi transferido para um microtubo e centrifugado por
5 min a 13.500 rpm. Concluida a extracdo, a separagado e identificacdo dos
compostos carbonilicos foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), utilizando um cromatografo modelo 1220 Infinity LC System — Agilent,
equipado com detector UV a 360 nm (Figura 17). A separacao foi realizada
utilizando uma coluna Zorbax ODS (5 um, 4,6 x 250 mm). A fase movel foi uma
mistura contendo acetonitrila/agua. Um programa de eluicdo em gradiente foi
empregado mudando a composigado da fase movel de 45:55 (v/v) acetonitrila/agua
até 75:25. A vazao de eluigéo foi definida como 1,2 mL min-', o volume de injegdo

foi de 15 uL e o tempo de corrida para cada analise foi de 30 min.

As curvas de calibragdo dos compostos carbonilicos foram obtidas com base
no método de padronizacéo externa, utilizando padrées mistos de aldeido/cetona-
DNPH 15,0 yg mL™" em acetonitrila (Aldehyde/Ketone-DNPH Stock Standard-13/
ERA 028, Supelco). Inicialmente, preparou-se uma solugéo estoque de 600 pg L
em baldo volumétrico de 10 mL, por meio da diluicdo do padréo comercial. A partir
dessa solucdo, realizaram-se diluicdes sucessivas em vials de 1,5 mL. As curvas
de calibragéo foram preparadas utilizando dez solugdes padrdo (10 — 500 ug L™).
A Tabela 1 apresenta os volumes utilizados no preparo dos padrées para a
determinacao dos CCs por HPLC-UV. A equacédo de cada curva de calibragao foi
obtida por regresséo linear, e os valores de R? =2 0,9960 para os CCs indicaram
excelente linearidade para todos os analitos. Os desvios padrao relativos (n = 6)
foram menores do que 2% e os limites de detecgao se encontraram no intervalo de
0,07 — 1,37 (Apéndice A).
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Figura 17 — Etapas da extragcdo dos compostos carbonilicos e determinagéo por
HPLC-UV
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Fonte: Préprio autor

Tabela 1. Preparo dos padrbes para a curva analitica para determinacao de
compostos carbonilicos por HPLC-UV

Padrao (ug L) Volume (pL)
Solugao Padrao Acetonitrila Total
(600 pg L) (ACN)

Branco - 500 500
P10 8 492 500
P20 17 483 500
P40 33 467 500
P50 42 458 500
P70 58 442 500
P100 83 417 500
P150 125 375 500
P250 208 292 500
P450 375 125 500
P500 417 83 500

Fonte: Préprio autor
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5.5. Avaliagao probabilistica dos riscos a saude humana

As concentragdes de compostos carbonilicos determinadas na atmosfera de
7 locais da cidade de Salvador impactados por alto fluxo veicular neste estudo
foram utilizadas para estimar e avaliar os riscos a saude humana decorrentes da
exposicao por inalagéo, tanto os carcinogénicos, expressos como risco de cancer
ao longo da vida (LCR), quanto os nao carcinogénicos, representados pelo
quociente de perigo (HQ), de acordo com avaliagao de risco probabilistica (PRA),
considerando trés grupos da populagao exposta com diferentes faixas etarias: G1
— criangas de 0 a 5 anos; G2 — jovens de 6 a 19 anos; e G3 — adultos de 20 a 70
anos, conforme sugerido em estudos anteriores (CRUZ et al.,, 2023, 2025;
GOLKHORSHIDI et al., 2019; RAJASEKHAR et al., 2020).

A PRA foi realizada utilizando a Simulagdo de Monte Carlo (MCS) com o
objetivo de quantificar a variabilidade, as incertezas e realizar a analise de
sensibilidade dos parametros de entrada utilizados nas estimativas dos riscos a
saude humana. A simulagao considerou os parametros e modelos de distribuicao
aplicaveis aos diferentes grupos etarios, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros e modelos de distribuicdo usados para simulagdes de Monte

Carlo para estimar LCR, HQ e analise de sensibilidade para os compostos
carbonilicos avaliados considerando os grupos com diferentes faixas etarias

Parametros Unidade Distribuigdo G1(0-5 G2 (6-19 G3 (20-70 Referéncias
anos) anos) anos)
Concentragao 3
mg m Lognormal e
(©)
Peso 10,34 +4,90 53,40 +20,11 70,0+ 13,6 (Cruz et al., 2023,
corporal (BW) kg Lognormal 2025)
Taxa de m3 dia™ Lognormal 59+255 1573+3,73 17,32+1,73 (USEPA, 2011)
Inalagao (IR)
Tempo de
Exposicao h dia™! Uniforme 12,16 12, 16 12, 16 (USEPA, 2011)
(ET)
Frequéncia
de Exposicao dias ano™ Uniforme (USEPA, 2011)
(EF) 350, 365 350, 365 350, 365
Duragao de
Exposigao anos Uniforme (Cruz et al., 2023, 2025)
(ED) 1,5 8,13 30, 50
Tempo Médio
(AT)? dias Valor Pontual 25500 25500 25500 (USEPA, 2011)
(AT)® dias Valor Pontual 1460 4380 10950 (USEPA, 2011)

Valor minimo e maximo para distribuicdo uniforme; média aritmética + desvio padrdo para distribuigdo
lognormal; @ Valores usados para MCS para estimar LCR;  Valores usados para MCS para estimar HQ
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O software Crystal Ball (versao 11.1.2.4) foi utilizado, permitindo calcular as
distribuicdes de probabilidade associadas aos riscos estimados. Foram realizadas
10.000 iteragdes para assegurar a robustez e estabilidade dos resultados, gerando
um conjunto de estatisticas descritivas, como média, valores minimo e maximo,
além de percentis. Adicionalmente, a analise de sensibilidade foi aplicada para
identificar a influéncia relativa de cada variavel de entrada na determinacdo dos

valores de risco para os compostos avaliados.

5.5.1. Risco de cancer ao longo da vida (LCR)

Dos 10 CCs avaliados neste estudo, a IARC classificou o FA como
carcinogénico para humanos, e o AA como possivelmente carcinogénico para
humanos (IARC, 2018). Portanto, os valores de LCR associados a exposicéo a FA
e AA por ingestao foram calculados considerando trés diferentes grupos etarios

(G1, G2 e G3) de acordo com as equacgoes 36 e 37:

Dl — C.IR.ET.ED.EF
N BW.AT (36)
LCR = CDI x SF (37)

onde, C corresponde a concentragdo média do composto (mg m-3), IR a taxa de
inalagao (m?3 dia™), ET o tempo de exposicéo (h dia™'), ED a duragéo da exposigéo
(anos), EF a frequéncia de exposigéo (dias ano™'), BW o peso corporal (kg) e AT o
tempo de vida médio, para os riscos carcinogénicos AT = 365 dias x 70 anos e para
0s riscos nao carcinogénicos AT = 365 dias x ED. CDI é a ingestao crbnica diaria
(mg kg dia') e SF é o fator de carcinogenicidade ou fator de inclinagdo, um
parametro que representa a estimativa da probabilidade de um individuo
desenvolver cancer ao longo da vida, em decorréncia da exposi¢ao continua a um
determinado nivel de um composto potencialmente cancerigeno. Os valores de SF

para FA e AA (0,021 e 0,01 mg™' kg dia, respectivamente) estdo disponiveis no
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banco de dados do Sistema Integrado de Informacdo de Riscos da USEPA
(Integrated Risk Information System — IRIS) [RAIS, 2025; JIANG et al. 2024].

De acordo com os limites determinados pela USEPA, valores de LCR 2=
1,0x10* indicam riscos carcinogénicos inaceitaveis, enquanto valores < 1,0x10
sdo considerados nao preocupantes. Quando os valores estdo entre 1,0x10 <LCR
< 1,0x10%, os riscos cancerigenos sdo aceitaveis, segundo critérios da USEPA
(2020). Dentro dessa faixa, o limite inferior de 1,0x10° é considerado mais
conservador, pois busca proteger um numero maior de pessoas contra possiveis
efeitos cancerigenos. Assim, 1,0x10® & o valor mais protetor, enquanto 1,0x10
ainda representa um risco considerado aceitavel, mas com menor margem de
seguranca (RAJASEKHAR et al., 2020; CRUZ et al., 2025). A Organizagdo Mundial
da Saude considera aceitaveis valores de LCR entre 1,0x10 - 1,0x10° (WHO,

2021).

5.5.2. Risco nao carcinogénico

Os valores de riscos n&o carcinogénicos, expresso como quociente de perigo
(HQ), foram calculados de acordo com as equacgdes 36 e 38. O indice de perigo (HI

= >HQ) também foi considerado neste estudo.

_Lr 38
=% (38)

RfD é a dose de referéncia, um valor especifico para cada substancia, que
representa a estimativa da quantidade de exposigao diaria a qual a populagao
humana, incluindo grupos mais sensiveis, pode ser submetida ao longo da vida
sem a probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos significativos. Dos CCs
avaliados, apenas formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetona e propionaldeido
possuem valores de RfD disponiveis no banco de dados IRIS (USEPA, 2025b), e,
portanto, foram considerados neste estudo para avaliacdo dos riscos
carcinogénicos. De acordo com a estimativa de HQ ou HI, valores < 1 indicam
exposi¢des dentro de limites aceitaveis, enquanto valores > 1 sugerem que séo

capazes de causar efeitos adversos a saude humana (USEPA, 2020).
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5.6. Reatividade fotoquimica dos compostos carbonilicos em relagao ao
radical OHe e potencial de formagao de oz6nio (OFP)

Neste estudo, os valores de reatividade fotoquimica dos CCs em relagao ao
radical OHe, expressos como concentragdes equivalentes ao propeno (Prop-Equiv),
foram estimados nos 7 locais na cidade de Salvador nos periodos seco e chuvoso
avaliados, considerando as concentragdes atmosféricas dos CCs e os coeficientes
de taxa de reacdo com o radical OHe, permitindo calcular o potencial relativo de
oxidagao de cada composto. A métrica Prop-Equiv fornece uma base padronizada
de comparacéo, utilizando o propeno como referéncia, o que facilita a avaliagéo
comparativa entre diferentes COV, incluindo os CCs. Assim, foi possivel identificar
os CCs mais reativos em relacado ao radical OHe e, consequentemente, aqueles
com maior potencial de contribuir para a formagao de O3 na atmosfera urbana de

Salvador. Os valores de prop-Equiv para os CCs foram obtidos a partir da eq. 39:

[Carbonilico]x K , ,,(Carbonilico) (39)
KOH(C3H6)

Prop — Equiv =

onde, [Carbonilico] € a concentragdo média do composto carbonilico, Kon- € 0
coeficiente da taxa de reagdo do composto carbonilico com o radical OHs (cm?
moléculas™') e Kon-(C3Hs) representa o coeficiente da taxa de reagdo do propeno

com o radical OHe (2,63x10-"" cm?® moléculas™).

As contribuicbes dos CCs para potencial de formagéo de ozdnio (OFP) nos
locais amostrados Salvador nos 2 periodos avaliados foram também estimadas,
considerando as concentracbes atmosféricas dos CCs e seus respectivos valores
de reatividade, determinados segundo a escala MIR - Maximum Incremental
Reactivity (CARTER, 2010), conforme apresentado na eq. 40. A estimativa foi
realizada com base em um cenario de formagdo maxima de ozénio, permitindo
identificar os compostos que exercem maior influéncia na producao de Os na
atmosfera urbana da cidade. Esta tem sido muito utilizada para fins de controle da
poluicdo atmosférica (GARG e GUPTA, 2019), e foi também utilizada neste

trabalho.
OFP dO CCL = Ci X MIRl (40)

onde, Ci= Concentragédo do CCi na atmosfera (ug m-), e MIRi = Reatividade do CCi
na escala MIR
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5.7. Potencial de formacgao de aerosséis organicos secundarios (SOAFP)

A estimativa do SOAFP adotada neste estudo segue a metodologia proposta
por Derwent et al. (2010), que utiliza o indicador conhecido como SOAPi (eq. 41), o
qual é obtido através da razado do incremento na concentragdao em massa de SOA
para os compostos avaliados pelo incremento de SOA a partir do tolueno

multiplicado por 100.

Incremento na concentracao de massa de SOA com espécies,i

SOAPi =

x100  (41)

Incremento em SOA com tolueno

O calculo de SOAFP associados aos COV, incluindo os CCs, baseado na
eq. 42, foi também utilizada em alguns estudos anteriores (CRUZ et al., 2023;
HUANG et al., 2020; NIU et al., 2016; ZHAN et al., 2021).

SOAFP = Ci x SOAPi (42)

5.8. Analise Multivariada

5.8.1. PCA, HCA e Matriz de Correlagao Linear

Neste estudo, os dados foram submetidos a Analise de Componentes
Principais (PCA) e Anadlise Hierarquica de Cluster (HCA), utilizando o software
Statistica 14.0, com pré-processamento por escalonamento automatico. Além
disso, os coeficientes de correlacdo de Pearson foram determinados para
quantificar as associacdes entre as variaveis avaliadas. Para identificar os 7 locais
de amostragem na cidade de Salvador foram usadas as seguintes siglas: Lobato
(LB); Avenida Paralela (PL), Avenida Barros Reis (BR), Avenida Anita Garibaldi
(GD), Brotas (BT), Rio Vermelho (RV), Piraja (PJ). Os numeros 1-3 foram usados
para designar as triplicatas das amostras, e as letras C e S para definir os periodos
chuvoso e seco, respectivamente.

Foram utilizadas as concentragbes médias de cada CC (formaldeido - FA,

acetaldeido- AA, acetona- AC, acroleina- ACR, propionaldeido- PROP, n-
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butiraldeido-n-BUT, benzaldeido - BZA e hexaldeido - HEXAL) determinadas em
cada periodo de amostragem (seco e chuvoso), além de dados secundarios de
parametros meteoroldgicos (velocidade do vendo -WS, umidade relativa - RH;
radiagdo solar - Sl, temperatura do ar - T e precipitacdo - PPT) obtidos no site oficial
do Instituto Nacional de Meteorologia - INMET (https://portal.inmet.gov.br), e de
concentragdes de poluentes atmosféricos legislados, como NO2, NO, NOy, CO, Os,
PMio e PM255. Os dados das concentragdes dos oxidos de nitrogénio (NOz2, NO e
NOx) foram obtidos do trabalho de Santana (2025) desenvolvido no
simultaneamente com este estudo e os dados dos poluentes (CO, Oz, PM1o e PMz25)

foram obtidos por sensoriamento remoto (https://weather.com).

5.9. Modelo de Fatoragao de Matriz Positiva

A identificagcdo e quantificagdo das fontes emissoras foi realizada por meio
do modelo EPA-PMF 5.0, desenvolvido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos. Para a aplicagao do modelo, uma matriz de dados com dimensdes
15x42 foi utilizada, composta por concentracbes de cada CC, além das
concentracdes dos poluentes atmosféricos convencionais como NO2, NO, NOy, CO,
Os, PM1o e PM25. A entrada dos dados no modelo exige a associagao de valores
de incerteza para cada espécie em cada amostra, os quais foram calculados
conforme as equacdes (43) e (44), conforme descrito por Norris et al. (2014).
Quando as concentragdes estavam acima do limite de detec¢éo (LD), a incerteza

foi estimada pela equacéao (43).

Unc = \/(fragéo de erro x concentracio)? + (0,5 x LOD)? (43)

Se a concentragdo for menor que o limite de detecgdo (LOD), a incerteza é

calculada usando a eq. 44.

Unc = % x LOD (44)


https://portal.inmet.gov.br/
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As variaveis foram classificadas com base na razéo sinal/ruido (S/N): S/N <
0,5 foram consideradas ruins, 0,5 < S/N < 1,0 como fracas, e S/N > 1,0 como fortes.
Os residuos das variaveis permaneceram no intervalo entre -3 e +3, 0 que é
considerado ideal para o ajuste do modelo (NORRIS et al.,, 2014). O PMF foi
executado com 20 corridas e varios pontos de partida aleatorios, com o objetivo de
avaliar a estabilidade das solugdes por meio da variagao dos valores de Q. A
variavel CO foi classificada como fraca e a variavel Nox foi classificada como ruim

e excluida do modelo com base nos critérios de S/N.

A solugao mais estavel foi obtida com a extragao de 3 fatores, com menor
variagdo nos valores de Q entre as execugdes. Os valores de Q(true) e Q(robust)
indicaram baixa influéncia de outliers, e as razdes Q/Qexp ficaram abaixo de 2 para
todas as variaveis, evidenciando um bom ajuste. Os testes de diagndéstico DISP e
BS-DISP confirmaram a auséncia de troca de fatores ou deslocamentos, o que
indica baixa ambiguidade rotacional. Assim, as ferramentas de validac&o usadas
demonstraram que o modelo tem robustez estatistica e bom desempenho na

identificacdo e quantificagao das fontes na area de estudo.

5.10 Avaliagdo do Modelo de Simulagao de Reacoes Atmosféricas

O modelo Master Chemical Mechanism - MCM (versao 3.3.1) foi utilizado para
simular os processos de formacao e remocao de Os, CCs e radicais livres na cidade
de Salvador durante os periodos chuvoso e seco de 2024. As simulagdes foram
conduzidas com base nos dados obtidos e/ou utilizados neste estudo, incluindo
concentragbes de CCs (FA, AA, AC, ACR, PROP, n-BUT, BZA e HEXAL), de
poluentes atmosféricos convencionais (NO, NO2, Oz e CO), e parametros
meteorolégicos (T e RH). As simulagbes foram realizadas separadamente para
cada periodo, com inicio as 00:00h e integracao continua ao longo de 14 dias, com

geracgao de dados a cada 15 min.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Concentragoes dos Compostos Carbonilicos na Atmosfera de Salvador

Foram quantificados dez compostos carbonilicos, incluindo formaldeido
(FA), acetaldeido (AA), acetona (AC), acroleina (ACR), propionaldeido (PROP), n-
butiraldeido (n-BUT), benzaldeido (BZA), valeraldeido (VA), m-tolualdeido (TOL) e

hexaldeido (HEXAL). FA e AA foram os compostos mais dominantes, estando
presentes em todas as amostras. Por outro lado, m-tolualdeido e valeraldeido

apresentaram niveis abaixo do limite de deteccdo no periodo seco. A Tabela 3
apresenta os valores médios e intervalos de concentragao, e as contribuicoes
relativas dos CCs determinados em sete locais da cidade de Salvador nos periodos

chuvoso e seco.

Tabela 3. Concentracbes médias, faixas e contribuicdes relativas dos compostos
carbonilicos durante os periodos chuvoso e seco em Salvador

Compostos Periodo Chuvoso Periodo Seco

Coneentragio  SD° (%) Conoontragao Média s "EY
Formaldeido 6,35-15,24 9,48+253 29,76 7,55-2432 1475+534 3543
Acetaldeido 448 -13,98 7,90+2,63 24,80 6,49-20,02 10,72+3,52 25,75
Acetona 0,92 -2,47 1,73+ 0,48 5,43 1,17 - 3,60 2,49 +0,70 5,98
Acroleina 0,58 — 4,27 2,29 +1,00 7,19 0,54 - 3,72 1,93 £ 0,99 4,64
Proprionaldeido 1,35 -4,45 2,46 + 0,88 7,72 2,43 -4,90 3,59+0,95 8,62
n-Butiraldeido 1,37 - 3,23 2,25+0,57 7,06 1,52 - 4,00 2,78 £ 0,75 6,68
Benzaldeido 0,58 - 2,57 1,45 £ 0,55 4,55 0,79 -4,30 1,92 +1,18 4,61
Valeraldeido 0,71-2,33 1,42 £ 0,49 4,46 <LD <LD -
m-Tolualdeido 0,42 -0,93 0,63 0,25 2,00 <LD <LD -
Hexaldeido 1,39 - 3,31 2,24 +0,57 7,03 2,13-4,93 3,45+0,72 8,29

Fonte: Proprio autor

FA e AA representaram juntos cerca de 55% e 61% do total dos CCs
considerando nos periodos chuvoso e seco, respectivamente. As concentragoes
médias destes compostos corresponderam a 29,76% e 24,80% do total no periodo
chuvoso, e a 35,43% e 25,75% no seco, respectivamente. Por outro lado, os demais
CCs contribuiram com 45,44% e 38,82% do total considerando os dois periodos
estudados. Assim, os CCs de cadeia curta foram prevalentes quando comparados

com os CCs de cadeia mais longa. Esse perfil € caracteristico de regides tropicais
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urbanas, como a cidade de Salvador, onde a intensa radiacao solar, principalmente
no periodo seco, contribui para a ocorréncia de reagdes fotoquimicas que
promovem a degradagédo de CCs de maior massa molecular, gerando os de menor
massa molecular. A Figura 18 ilustra a comparacao entre as concentragdes médias
de CCs obtidas neste estudo e aquelas relatadas em outros locais do mundo,
evidenciando a compatibilidade dos dados obtidos em Salvador com aqueles de

areas urbanas de outros locais.

Figura 18. Concentragbes médias dos compostos carbonilicos obtidos neste
estudo em comparagao com outros realizados em diferentes locais
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Fonte: Préprio autor

Em outros realizados anteriormente em cidades brasileiras apenas as
concentragdes de FA e AA foram determinadas. No Rio de Janeiro, Grosjean et al.
(2002) reportaram concentragdes médias de 10,8 ug m=para FA e 10,4 ug m=3para
AA. Em Fortaleza, Souza et al. (2015) encontraram valores médios de 14,11 yg m-
3para FA e 9,52 ug m para AA durante os periodos seco e chuvoso. Da Rocha et
al. (2023), reportaram concentragbes médias de 9,7 ug m-=3para FA e 6,1 yg m-
3 para AA em cinco centros urbanos brasileiros. Assim, os resultados obtidos neste
estudo (Tabela 3) sdo também consistentes com outras areas urbanas no Brasil

sob influéncia tanto de emissdes veiculares quanto de processos fotoquimicos. Em
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contraste, estudos realizados em areas com baixo fluxo veicular, como o de
Villanueva et al. (2021) em ambientes suburbanos da Espanha, relatou
concentragbes anuais de FA de 2,14 uyg m3 e de AA de 1,40 ug m3. Essas

variagdes refletem diferengas nas fontes e nas condigbes atmosféricas locais.

Com relagdo as as legislagdes e diretrizes aplicaveis, a atual legislagao
ambiental brasileira (CONAMA, 2025), que define os padrbes nacionais de
qualidade do ar ambiente, ndo estabelece limites especificos para compostos
carbonilicos. Diante dessa lacuna regulatéria, foi necessario recorrer a legislagées
e recomendacgdes internacionais para a avaliagao dos dados obtidos neste estudo.
Assim, foram adotados como referéncia os limites de triagem de efeitos (ESLs)
estabelecidos pela Divisdo de Toxicologia da Comissao de Qualidade Ambiental do
Texas (TCEQ) para ambientes externos. Para AA, os limites considerados foram
de 90 ug m= para exposigdes de curto prazo e 45 uyg m=para longo prazo (TCEQ,
2016). Todas as concentragdes médias e maximas observadas ficaram abaixo
desses limites. Ja para FA, cujos limites sdo de 15 ug m=3 (curto prazo) e 3,3 ug m-
3(longo prazo), as concentragbes de FA (minimas, médias e maximas)
ultrapassaram o limite para exposi¢cbes de longo prazo em todos os locais e
periodos avaliados, excedendo de 1,9 a 4,6 vezes este limite no periodo chuvoso,
e de 2,3 a 7,4 vezes no seco; para o limite de longo prazo, as concentragbes
maximas ultrapassaram 1,0 e 1,6 vezes nos periodos chuvoso e seco,
respectivamente. Adicionalmente, de acordo com a Organizagao Mundial da Saude
(WHO, 2000), a menor concentracdo de FA associada a irritagdo nasal e da
garganta apds exposicdo curta € de 100 ug m3, limite que nao foi excedido em

nenhum dos locais avaliados.

6.2 Variagao espacial e sazonal dos compostos carbonilicos

A Figura 19 apresenta a distribuicdo das concentragdes dos CCs nos locais
avaliados na cidade de Salvador durante os periodos seco e chuvoso. De maneira
geral, observou-se que as concentragdes desses compostos, especialmente FA e
AA, foram mais elevadas no periodo seco. Esse comportamento pode ser atribuido
principalmente a redu¢cdo da remoc¢ao por deposicdo Umida e ao aumento das

reacoes fotoquimicas, favorecidas pela maior incidéncia de radiagao solar, que
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intensificam a formacdo secundaria dos CCs a partir da oxidagdo de seus
precursores organicos. Resultados semelhantes foram relatados em outras
regides, como Atenas (BAKEAS et al., 2003) e algumas cidades chinesas (HUANG
et al., 2009; HO et al.,, 2015), onde concentragcdes mais altas de CCs foram
associadas ao verao, quando ha maior disponibilidade de luz solar e temperaturas

elevadas, intensificando os processos oxidativos.

Figura 19. Distribuicdo das concentragbes dos compostos carbonilicos na
atmosfera de 7 locais na cidade de Salvador nos periodos seco e chuvoso
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Os numeros na figura representam as concentragdes de cada carbonila.

Fonte: Préprio autor

Conforme mostrado na Figura 19, a maioria dos CCs apresentou maiores
concentragcdes durante o periodo seco, com exceg¢ao da acroleina. Observou-se
também que os CCs de maior massa molecular ndo apresentaram variagoes
sazonais significativas. Entretanto, a sazonalidade teve impacto marcante nas
concentragbes de FA e AA, especialmente nos bairros de Piraja (PJ) e Avenida
(LB),

representaram 70,91% e 74,94%, respectivamente, do total de CCs. Ambos os

Afranio Peixoto/Lobato onde, no periodo seco, esses compostos
locais sao fortemente influenciados por emissdes veiculares, com elevado fluxo de
veiculos leves, pesados e de transporte publico. Esses mesmos locais também

registraram os maiores niveis de NOx entre os sete locais monitorados (SANTANA,
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2025), reforgando a contribuicdo das fontes antropicas na formacéo e consequente

aumento dos niveis de CCs na atmosfera de Salvador.

De acordo com relatorio sobre emissdes atmosféricas de fontes veiculares
do Ministério do Meio Ambiente, os veiculos movidos a diesel sdo os principais
emissores de NOx, representando 91% da emisséao total, enquanto veiculos leves
que utilizam a gasolina do tipo C, obtida pela mistura da gasolina e etanol anidro
(25-27% viv), representam juntos 98% da emissao total de aldeidos (MMA, 2013).
Em ambientes urbanos ricos em NOx e VOCs durante o periodo de alta radiagao
solar ha em forte tendéncia na formacao secundaria de CCs (ATKINSON, 2000).
Estes fatores associados com as emissodes diretas de CCs explicam as maiores

concentracdes de FA e AA obtidos durante o periodo seco nestes locais.

A razédo entre as concentragdes de compostos carbonilicos (CCs) em
diferentes periodos sazonais tem sido utilizada em diversos estudos como indicador
da influéncia da temperatura na etapa de fotooxidagdo de compostos organicos
volateis (VOCs) (HO et al., 2015; SOUZA et al., 2015). No presente estudo, as
razdes entre os periodos seco e chuvoso (S/C) foram de 1,50 para formaldeido,
1,33 para acetaldeido, 1,41 para acetona, 0,87 para acroleina, 1,39 para
propionaldeido, 1,05 para n-butiraldeido, 1,30 para benzaldeido e 1,51 para
hexaldeido. Valores de S/C superiores a 1 indicam que a oxidagao fotoquimica de

VOCs durante o periodo seco exerce forte influéncia nas concentracdes de CCs.

Em estudo realizado por Villanueva et al. (2021) em Ciudad Real, na
Espanha, foram observadas razbes ainda mais elevadas: 2,0 para FA e 3,9
para AA. Esses valores refletem a maior variagdo sazonal de temperatura
caracteristica de regides com estagcdes bem definidas, como o clima temperado
continental espanhol. Em contraste, cidades tropicais litoraneas como Salvador
apresentam menor amplitude térmica ao longo do ano, o que limita a intensidade

dessas variagdes sazonais nos niveis de CCs.

E importante destacar que as condicdes meteorolégicas mais estaveis
durante o periodo seco também contribuiram para o aumento das concentragdes
dos CCs nos locais de amostragem. Conforme ilustrado na Figura 20 esse periodo
foi marcado por ventos mais calmos em comparagao ao chuvoso. Velocidades de

vento mais elevadas favorecem a dispersdao dos poluentes, reduzindo suas
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concentracdes locais, enquanto a calmaria dos ventos tende a acumular os
compostos na atmosfera. Além disso, o transporte atmosférico de poluentes a
longas distancias pode impactar os niveis de poluicdo nos centros urbanos.

Figura 20. Rosa dos ventos comparando os periodos chuvoso (a) e seco (b) em
Salvador
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Fonte: Préprio autor

Com o objetivo de entender a origem das massas de ar, foi também realizada
neste estudo uma analise de cluster com trajetoérias reversas para ambos os
periodos sazonais (Figura 21). Devido a proximidade entre os locais e o curto
tempo de vida dos CCs na atmosfera, foi escolhida uma resolugcédo temporal de 3h
para cada trajetoria reversa. Os resultados indicam que as massas de ar que
alcangam Salvador tém predominantemente origem no oceano Atlantico,
atravessando a cidade no sentido leste-oeste. Esse padrao favorece a dispersao
de poluentes emitidos nas regides litordneas para areas mais internas,
influenciando a distribuicio espacial dos CCs na atmosfera de Salvador.

Figura 21. Analise de cluster da trajetdria reversa do fluxo de ar na cidade de
Salvador durante os periodos chuvoso (a) e seco (b)
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6.3 Razoes das concentragoes entre compostos carbonilicos

A razao entre as concentragdes de formaldeido (C1) e acetaldeido (C2) tem
sido utilizada em varios estudos para inferir a origem dos aldeidos presentes na
atmosfera. Em areas urbanas, os valores dessa razdo geralmente variam entre 1 e
2, enquanto valores superiores a 2 indicam a presenca significativa de emissdes de
origem biogénica (FENG et al., 2005). No presente estudo, os valores de razéo
C1/C2 variaram entre 1,10 - 1,37 (média = 1,23) durante o periodo chuvoso, e entre
1,27 - 1,47 (média = 1,37) no periodo seco. Esses resultados estdo de acordo com
os valores tipicos em centros urbanos, sugerindo o predominio de fontes antropicas
de FA e AA nos locais avaliados de Salvador. A Tabela 4 compara valores de razédo
C1/C2 obtidos neste estudo com dados reportados em estudos realizados em

outras localidades.

Em cidades brasileiras, alguns estudos anteriores a 2015 indicaram que as
razdes C1/C2 foram predominantemente inferiores a 1. Por exemplo, nas cidades
de Sao Paulo e Londrina, estudos mostraram que o AA é o aldeido mais abundante
(PINTO et al., 2014; VASCONCELLOQOS et al., 2005). Esse padréo foi atribuido ao
uso de combustiveis oxigenados na frota veicular, como o HEA (alcool etilico
hidratado), o gasool (mistura de gasolina e etanol anidro) e misturas de
diesel/biodiesel, que favorecia a emissdo de acetaldeido para a atmosfera. Em
contrapartida, em anos mais recentes, nas cidades de Sao Paulo, Belo Horizonte,
Londrina, Rio de Janeiro e Salvador, observou-se uma predominancia de FA e
razdes C1/C2 geralmente superiores a 1, refletindo na redugdo no uso majoritario
de HEA como combustivel, e aumento no uso de gasool (DA ROCHA et al., 2023;
NOGUEIRA et al., 2017; SANTANA et al., 2017; SILVA et al. 2016).

Os valores de C1/C2 quando comparados com resultados obtidos em areas
urbanas onde o uso de combustiveis oxigenados nao é comum, verifica-se a
predominancia de FA, composto mais associado as emissdes de motores movidos
exclusivamente a gasolina. Nessas regioes, as razdes FA/AA foram maiores do que
1 (CERON-BRETON et al., 2014; DELIKHOON et al., 2018; JIANG et al., 2024;
CHENG et al., 2014).
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Tabela 4. Razbes médias entre as concentracdes de compostos carbonilicos
(C1/C2 e C2/C3) em areas urbanas e florestal de outros locais em comparagéo com
este estudo

Ne Locais c1/c2 c2/c3 Referéncia

1 Salvador, Brasil (Urbano, Chuvoso) 1.23 3.21 Este trabalho
Salvador, Brasil (Urbano, Seco) 1.37 2.93

2 Ho Chi Minh, Vietna (Urbano, Chuvoso) 1.22 6.53 Huy et al. (2024)
Ho Chi Minh, Vietna (Urbano, Seco) 2.17 6.94

3 Hong Kong, China (Urbano, Inverno) 1.70 1.40 Cheng et al. (2014)
Hong Kong, China (Urbano, Verao) 3.70 3.80

4 Zhangjiajie, China (Floresta, Inverno) 2.82 0.76 Jiang et al. (2024)
Zhangjiajie, China (Floresta, Verdo) 5.14 2.18

5 Shiraz, Ira (Urbano, Inverno) 2.43 Delikhoon et al. (2018)
Shiraz, Ira (Urbano, Verao) 1.80

6 Cordoba, Argentina (Urbano) 1.37 4.86 Baptista et al. (2023)

7 Monterrey, México (Urbano) 1.87 - Cerdn-Bretdn et al. (2014)

8 Rio de Janeiro, Brasil (urbano) 1.40 - Corréa et al. (2010)

9 Londrina, Brasil (Urbano, Inverno) 0.44 - Pinto et al. (2014)
Londrina, Brasil (Urbano, Verao) 0.28 -

10 Sdo Paulo, Brasil (Urbano) 0.90 - Vasconcellos et al. (2005)

11 Rio de Janeiro, Brasil (Urbano) 1.80 - Silva et al. (2016)

12 Sdo Paulo, Brasil (Urbano, Inverno) 1.54 - Nogueira et al. (2017)
S3o Paulo, Brasil (Urbano, Ver3o) 1.00 -

13 Salvador, Brasil (Urbano, Seco) 1.22 - Santana et al. (2017)

14 Belo Horizonte, Brasil (Urbano) 2.40 - da Rocha et al. (2023)
Londrina, Brasil (Urbano) 1.80 -
Rio de Janeiro, Brasil (Urbano) 1.20 -
Sdo Paulo, Brasil (Urbano) 1.20 -

Fonte: Proprio autor

Além da emissao direta de FA, outros hidrocarbonetos emitidos diretamente

por atividades antropicas podem formar mais formaldeido do que acetaldeido

durante o processo de degradagdo. Adicionalmente, caracteristicas distintas de

cada local relacionadas aos parametros meteorolégicos, ao perfil da frota veicular

e as fontes secundarias de VOCs tém

influéncia nos niveis de FA e AA

determinados em cada local, refletindo em diferentes razoes C1/C2. O valor médio

de C1/C2 encontrado por Santana et al. (2017) em Salvador esta de acordo com

os resultados deste estudo, sugerindo que, mesmo com o aumento da frota veicular

nos ultimos anos, nao houve mudancas significativas no perfil da frota de veiculos

(leves e pesados) nem na composigdo dos combustiveis utilizados. A avaliagao
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temporal dos compostos FA e AA ao longo dos anos reforga a importancia do
monitoramento continuo desses compostos na avaliagao da qualidade do ar e como

ferramenta auxiliar na decisédo de politicas publicas ambientais.

A razédo entre acetaldeido (C2) e propionaldeido (C3) é frequentemente
utilizada como um indicador de emissdes antropicas, considerando que o
propionaldeido é associado exclusivamente a essas fontes. Neste estudo, nos
locais avaliados na cidade de Salvador, os valores de C2/C3 variaram entre 2,71 -
3,45 (média = 3,21) no periodo chuvoso e de 2,12 - 4,61 (média = 2,93) no periodo
seco. Esses resultados sugerem uma forte influéncia de fontes antrépicas, sendo
compativeis com dados obtidos em outros estudos realizados em areas urbanas de
outros locais, conforme mostrado na Tabela 4 (BAPTISTA et al., 2023; CHENG et
al., 2014).

6.4 Riscos a saude humana associados aos compostos carbonilicos

6.4.1. Avaliagao probabilistica dos riscos carcinogénicos ao longo da vida

A Tabela 5 mostra os valores de LCR (minimo, média e maximo), além dos
percentis de 10th a 95th, obtidos através da simulagdo de Monte Carlo (MCS) para
FA e AA nos locais avaliados na cidade de Salvador, Bahia, considerando os
grupos G1, G2 e G3. Embora nenhum valor médio de LCR para ambos os
compostos tenha sido maior do que limite de risco superior (1,0x10), todos os
valores médios de LCR ultrapassaram o limite inferior (1,0x10-%) da USEPA
(USEPA, 2020) considerando os 3 grupos populacionais avaliados. Observa-se
também que o grupo G3 apresentou maior suscetibilidade ao risco de céancer,
especialmente em relacédo ao FA, cujos valores médios de LCR nos periodos seco
e chuvoso superaram inclusive o limite maximo aceitdvel de 1,0x10° da
Organizagdo Mundial da Saude - OMS (WHO, 2021a). Conforme as diretrizes da
USEPA (2001) para PRA, o valor correspondente ao percentil 95" deve ser adotado
como estimativa de limite superior de risco potencial, abordagem adotada neste
estudo e também utilizada em alguns trabalhos anteriores (CRUZ et al., 2023, 2025;
MOHAMMADI et al., 2020; TEHRANI et al., 2020; KHOSHAKHLAGH et al., 2025;
DELIKHOON et al., 2018).
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Tabela 5. Avaliagao probabilistica dos riscos carcinogénicos ao longo da vida (LCR)
para formaldeido e acetaldeido obtidos pela simulagdo de Monte Carlo G1, G2 e

G3 na cidade de Salvador — Bahia nos periodos chuvoso e seco

LCR
Periodo Chuvoso Periodo Seco
Gl G2 G3 Gl G2 G3

Formaldeido

Média 3.52E-06 5.86E-06 1.27E-05 5.21E-06 8.79E-06 1.92E-05
Minimo 1.55E-07 6.76E-07 2.80E-06 1.01E-07 8.58E-07 3.06E-06
Méximo 3.31E-05 4.64E-05 5.01E-05 6.31E-05 7.42E-05 9.04E-05
10th 9.42E-07 2.69E-06 7.55E-06 1.30E-06 3.75E-06 1.02E-05
20th 1.34E-06 3.40E-06 8.82E-06 1.88E-06 4.80E-06 1.22E-05
30th 1.73E-06 3.99E-06 9.88E-06 2.49E-06 5.69E-06 1.40E-05
40th 2.18E-06 4.58E-06 1.09E-05 3.12E-06 6.61E-06 1.58E-05
50th 2.66E-06 5.19E-06 1.19E-05 3.81E-06 7.56E-06 1.77E-05
60th 3.25E-06 5.87E-06 1.31E-05 4.73E-06 8.64E-06 1.98E-05
70th 4.00E-06 6.70E-06 1.45E-05 5.82E-06 1.00E-05 2.21E-05
80th 5.14E-06 7.85E-06 1.62E-05 7.50E-06 1.20E-05 2.52E-05
90th 7.08E-06 9.82E-06 1.89E-05 1.04E-05 1.53E-05 2.99E-05
95th 9.22E-06 1.17E-05 2.13E-05 1.39E-05 1.85E-05 3.49E-05
Acetaldeido

Média 1.36E-06 2.27E-06 4.97E-06 1.82E-06 1.41E-06 6.66E-06
Minimo 4.69E-08 2.39E-07 1.08E-06 7.06E-08 1.80E-05 1.15E-06
Méximo 1.32E-05 1.82E-05 2.21E-05 1.81E-05 2.30E-05 2.70E-05
10th 3.55E-07 1.02E-06 2.79E-06 4.64E-07 1.67E-06 3.62E-06
20th 5.13E-07 1.28E-06 3.31E-06 6.66E-07 1.98E-06 4.31E-06
30th 6.57E-07 1.50E-06 3.72E-06 8.77E-07 2.29E-06 4.89E-06
40th 8.26E-07 1.72E-06 4.15E-06 1.10E-06 2.63E-06 5.48E-06
50th 1.02E-06 1.98E-06 4.60E-06 1.36E-06 3.01E-06 6.12E-06
60th 1.24E-06 2.26E-06 5.11E-06 1.65E-06 3.49E-06 6.83E-06
70th 1.55E-06 2.61E-06 5.68E-06 2.06E-06 4.16E-06 7.65E-06
80th 1.99E-06 3.07E-06 6.42E-06 2.63E-06 5.25E-06 8.78E-06
90th 2.75E-06 3.83E-06 7.60E-06 3.67E-06 1.41E-07 1.04E-05
95th 3.57E-06 4.69E-06 8.69E-06 4.84E-06 6.42E-06 1.20E-05

Fonte: Préprio autor

A Figura 22 resume os dados estatisticos referentes aos valores de LCR
para os compostos FA e AA, obtidos através da PRA, considerando os trés grupos
da populacao na cidade de Salvador nos periodos seco e chuvoso avaliados. Os
valores estimados de LCR (95th) associados ao FA e AA foram 9,22x10, 1,17x10-
5 2,13x10%e 3,57x109, 4,69x106, 8,69x10 durante o periodo chuvoso, e 1,39x10"
51,85x10%, 3,49x10-%e 4,84x10%, 6,42x105, 1,20x10-° durante o periodo seco, para
os grupos G1, G2 e G3, respectivamente (Tabela 5, Figura 22). Os resultados

mostrados na Figura 22 também revelam que todos os valores de LCR foram
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maiores durante o periodo seco em comparacgao ao periodo chuvoso para FA e AA,
seguindo 0 mesmo padrao das concentragbes obtidas para esses compostos

nestes periodos.

Adicionalmente, considerando os dois periodos estudados e os trés grupos
da populagao, os valores para FA e AA neste percentil foram de 9 - 35 e 3,6 — 12
vezes superiores ao limite inferior (1,0x10€) estabelecido pela USEPA,
respectivamente. No caso do FA, a maioria dos valores neste percentil estdo
também acima do limite maximo aceitavel de 1,0x10-° recomendada pela OMS,
sendo até 3,5 vezes superior a este limite. Esses resultados indicam que os riscos
carcinogénicos sao elevados para todas as faixas etarias, em ambos os periodos,
e consequentemente ao longo do ano. Isso reforga a urgéncia da implementagéo
de medidas preventivas para reduzir os riscos de cancer associados a exposicao a
FA e AA por inalagéo pela populagcédo de Salvador.
Figura 22. Diagrama de boxplot para os valores de LCR para formaldeido e

acetaldeido considerando os grupos G1, G2 e G3 na cidade de Salvador-Bahia,
durante os periodos chuvoso e seco em 2024
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Fonte: Proprio autor

As Figuras 23 e 24 representam as distribui¢ées de probabilidade dos riscos
carcinogénicos para FA e AA considerando os 3 grupos da populagao exposta com
diferentes faixas etarias dentro de um intervalo de confianga de 5 a 95% na cidade
de Salvador durante os periodos chuvoso e seco.
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Figura 23. Distribuicbes de probabilidade dos riscos carcinogénicos para o
formaldeido considerando trés grupos da populacédo exposta com diferentes faixas
etarias (G1, G2 e G3), nos periodos chuvoso (a1, a2, a3) e seco (b1, b2, b3) na
cidade de Salvador, Bahia, Brasil
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Figura 24. Distribuicbes de probabilidade dos riscos carcinogénicos para o
acetaldeido considerando trés grupos da populagédo exposta com diferentes faixas
etarias (G1, G2 e G3), nos periodos chuvoso (a1, a2, a3) e seco (b1, b2, b3) na

cidade de Salvador, Bahia, Brasil
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O grupo G3 apresentou os maiores valores de LCR em todos os cenarios
avaliados no percentil 95. Além disso, mesmo no percentil 5th, que representa a
menor estimativa de risco potencial, os valores de LCR para FA e AA referentes ao
grupo G3 estiveram acima do limite aceitavel pela USEPA, tanto no periodo seco
quanto no chuvoso. Esses resultados indicam que a populagéo adulta de Salvador
apresenta maior suscetibilidade ao desenvolvimento de cancer devido a exposigao

a esses compostos, em fungdo do maior tempo de exposigao.

E possivel observar também nas Figuras 23 e 24 que os valores obtidos na
analise de risco deterministica (DRA) apresentados também na distribuicdo de
probabilidade (como Base Case) se encontram em percentis maiores do que os
valores obtidos pela analise probabilistica, evidenciando que o viés mais
conservador adotado pelo modelo deterministico visando o pior cenario possivel

superestima os valores de riscos em comparag¢ao ao valor mais provavel.

Os valores médios dos riscos carcinogénicos para o formaldeido obtidos pelo
método deterministico se encontram entre os percentis 70 — 75% para os grupos
G1 e G2 e 60 — 70% para o grupo G3 nos dois periodos estudados. Os valores
obtidos para o acetaldeido apresentaram a mesma tendéncia observada para o
formaldeido. Com base nessas observacdes é possivel afirmar que os valores de
LCR obtidos pelo método probabilistico que se encontram abaixo desta faixa de
percentis apresentaram valores igual ou menores do que os valores pela obtidos

no método deterministico.

Visando avaliar o percentual da populacdo exposta livre dos riscos
carcinogénicos associados ao formaldeido (FA) e ao acetaldeido (AA), foram
identificados, para cada grupo populacional e em ambos os periodos (seco e
chuvoso), os percentis correspondentes ao limite inferior de risco estabelecido pela
USEPA (1,0x10). Para o formaldeido, durante o periodo chuvoso, os percentis
associados ao valor de 1,0x10-% foram de 11,16% para o grupo G1 e 0,05% para o
grupo G2. Isso significa que 88,84% (G1) e 99,95% (G2) da populagdo exposta
estdo suscetiveis ao risco de cancer. No grupo G3, o valor minimo de risco
estimado ja se encontrava acima do limite da USEPA, indicando que 100% da
populagcado desse grupo esta potencialmente exposta a risco carcinogénico. Durante

o periodo seco, observou-se um padrdao semelhante, com percentis de 5,4% (G1)
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e 0,03% (G2), o que implica que 94,6% (G1) e 99,97% (G2) da populacéo estéo
suscetiveis, enquanto o grupo G3 manteve risco acima do limite para toda a

populagdo exposta.

Em relac&o ao acetaldeido, no periodo chuvoso, os percentis associados ao
limite da USEPA foram de 49,11% para o grupo G1 e 9,74% para o grupo G2. Isso
significa que 50,89% (G1) e 90,26% (G2) da populagao estado suscetiveis ao risco
de céncer. No periodo seco, os percentis foram de 35,36% (G1) e 3,24% (G2),
elevando a proporgao da populagéo suscetivel para 64,64% (G1) e 96,76% (G2).
Assim como no caso do formaldeido, o grupo G3 apresentou valores de risco
minimo acima de 1,0x10® em ambos os periodos, indicando que 100% da

populacdo desse grupo esta exposta a risco carcinogénico.

Os resultados demonstram que, a medida que aumenta a faixa etaria, cresce
também o percentual da populacdo suscetivel ao desenvolvimento de cancer,
sendo o grupo G3 (adultos) o mais vulneravel, especialmente em relagcdo a
exposicao ao FA. A analise da Tabela 5 reforga essa conclusdo, mostrando que os
valores de LCR para o grupo G3, associados ao FA, superam o limite superior de
risco (1,0x10) ja a partir do percentil 40th no periodo chuvoso, e do percentil 10th
no periodo seco. Isso indica que a maioria dos individuos desse grupo esta exposta
a niveis de risco carcinogénico muito superiores aos limites considerados aceitaveis
estabelecidos pela USEPA e OMS.

Neste estudo, visando também avaliar os niveis dos riscos carcinogénicos
associados ao FA e AA nos diferentes locais avaliados em Salvador, os valores de
LCR foram estimados em cada local de amostragem. A Figura 25 apresenta a
distribuicdo dos riscos carcinogénicos (LCR) no percentil 95th associados a
exposicao por inalacdo ao FA e AA, considerando trés grupos da populagao

exposta nos 7 locais de amostragem em Salvador nos periodos seco e chuvoso.

Os resultados mostram que todos os grupos avaliados (G1, G2 e G3)
apresentaram valores de LCR superiores ao limite inferior (1,0x10-%)da USEPA, em
todos os locais e periodos avaliados, evidenciando risco potencial a saude da
populagdo de Salvador. Para FA, o grupo G1 (0 — 5 anos) apresentou valores de
LCR maiores do que o limite superior estabelecido pela OMS (1,0x10-%) em varios

dos locais avaliados, especialmente durante o periodo seco. Em relagado ao grupo
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G2 (6 - 19 anos), a distribuicdo dos valores de LCR acima de 1,0x10° foi mais
homogénea, indicando uma exposigao preocupante para este grupo. Observou-se
também que, os valores de LCR relacionados a exposicdo ao FA foram mais
dominantes em comparacdo com os valores para AA, tendo o mesmo padrao

observado no grupo G1.

Figura 25. Distribuicdo dos valores de LCR (P95th) para formaldeido e acetaldeido,
considerando os 3 grupos da populagéo exposta por inalagdo nos sete locais de
amostragem em Salvador nos periodos chuvoso e seco em 2024
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Fonte: Proprio autor

O grupo G3 (20 — 70 anos) apresentou o cenario mais critico, com a maioria
dos valores de LCR ultrapassando o limite superior recomendado pela OMS, tanto
para FA quanto para AA. Diferentemente dos demais grupos, os riscos associados
ao AA foram mais expressivos neste grupo, principalmente no periodo seco. Os
locais LB (Lobato) e PJ (Piraja) destacaram-se por apresentarem os maiores
valores de LCR para FA e AA em ambos os periodos. Essas regides sao
caracterizadas por intenso trafego veicular, com elevada circulagdo de veiculos
pesados e transporte publico, cujas emissdes contribuem significativamente para a
concentracdo destes compostos na atmosfera. Além disso, condigdes
meteoroldgicas tipicas do periodo seco, como altas temperaturas e radiagao solar,

além de baixa precipitagao, favorecem a acumulagao desses poluentes no ar.
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Esses resultados reforcam a importancia do monitoramento continuo da
qualidade do ar na cidade de Salvador, especialmente nestas areas com trafego
intenso, bem como a necessidade de estratégias voltadas a reducao de emissoes

veiculares e protecao da saude das populagdes mais vulneraveis.

Estudos recentes conduzidos em diferentes locais do mundo, incluindo areas
urbanas, utilizando DRA ou PRA, tém avaliado os riscos carcinogénicos associados
a exposicao por inalagdo a FA e AA (Tabela 6). Alguns destes estudos observaram
variagdes sazonais nos valores de risco carcinogénico ao longo da vida (LCR) para
FA e AA. Por exemplo, Delikhoon et al. (2018) em Shiraz, Ira, realizaram uma
analise probabilistica (PRA) de LCR e os valores obtidos para FA e AA no percentil
95", oscilaram entre 9,71x10 - 5,83x10° e 9,69x10 - 9,25%10 no verao, e entre
7,81x10% - 3,12x10° e 7,55%x10 - 2,18%x10° no inverno, respectivamente. Cruz et
al. (2023) em Salvador, Brasil, em estudo conduzido utilizando a PRA, os valores
de LCR obtidos para FA no percentil 95" variaram entre 1,83x10-°- 6,55x10° no
periodo seco, e de 7,97x106- 2,40x10° no periodo chuvoso. No estudo de Santana
et al. (2019) também na cidade de Salvador utilizando a DRA, os valores médios
de LCR encontrados nos periodos chuvoso e seco foram (7,2 + 1,2)x10%e (1,4
0,81)x10°para FA e (4,0+1,0)x10" e (2,2 + 0,16)x107® para AA, respectivamente.

Esses resultados sao compativeis com aqueles obtidos neste estudo, onde
os valores de LCR para FA e AA foram mais elevados durante o periodo seco em
comparagao ao chuvoso, seguindo o mesmo padrédo das concentragdes. Essa
tendéncia de aumento nos valores de LCR estimados sob condi¢des de maior
radiagcao solar e temperatura pode ser atribuida ao aumento das emissdes e a
intensificagdo das reacdes fotoquimicas, o que reforca a consisténcia entre

diferentes estudos sobre o comportamento sazonal de CCs.

Outros estudos relataram variacbes nos resultados obtidos de LCR de
acordo com as faixas etarias avaliadas de diferentes grupos da populagao exposta.
Huy et al. (2024) e Cruz et al. (2023) avaliaram os riscos carcinogénicos para FA e
AA, ou apenas para FA, considerando seis e trés faixas etarias distintas,
respectivamente, e reportaram um aumento progressivo dos valores de LCR com
0 aumento das faixas etarias, com os maiores riscos estimados para adultos e os

menores para criangas. Tendéncia semelhante foi observada no presente estudo.
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No entanto, Cerén-Breton et al. (2017), em Monterrey, México, relataram
valores médios de LCR para FA ligeiramente maiores em criangas (6,11x107°) do
que em adultos (5,82x107°). Para AA, a diferenga foi ainda mais pronunciada, com
valores de 4,67%107° para criangas e 2,47x107° para adultos. De forma semelhante,
Delikhoon et al. (2018) realizaram uma PRA para FA e AA considerando 11 faixas
etarias distintas da populagdo da cidade de Shiraz no Ira, e os valores de LCR
apresentaram uma diminuicdo a medida que aumentam as faixas etarias,
apresentando valores menores para a populagdo adulta > 80 anos e valores
maiores para o grupo de bébes <1 ano. Em outro estudo, de Da Rocha et al. (2023)
em cinco centros urbanos brasileiros (Sao Paulo, Belo Horizonte, Londrina, Rio de
Janeiro e Salvador) também utilizando a DRA, estimou-se os valores de LCR
considerando 3 diferentes faixas da populacéo, os resultados médios para FA foram
4,38x10° (bebés), 2,78x10° (criangas) e 1,76x10° (adultos) e para acetaldeido
foram de 4,45x10° (bebés), 2,92x10 (criancas) e 1,62x10° (adultos). Esta
inversdo nos valores de LCR para diferentes faixas etarias esta relacionada com os
dados inseridos para cada parametro de entrada na equacgao de risco. Por exemplo,
considerando que na avaliagao de risco carcinogénico o valor de AT é fixo, quando
se utiliza um valor de ED em comum para toda populagdo ou de qualquer outra
variavel que esteja no numerador da equacao de risco, o grupo de menor faixa

etaria se torna o mais sensivel os efeitos adversos (RAJASEKHAR et al., 2020).

6.4.2. Avaliagao probabilistica dos riscos nao carcinogénicos

A Figura 26 mostra os dados estatisticos dos riscos ndo carcinogénicos
(expressos como HQ) referentes aos compostos formaldeido, acetaldeido,
acetona, acroleina, benzaldeido e propionaldeido, obtidos através da PRA para os
3 grupos da populacdo exposta durante periodos seco e chuvoso de 2024 em
Salvador. Os compostos formaldeido, acetaldeido, acetona, benzaldeido e
propionaldeido apresentaram valores abaixo do limite aceitavel (HQ < 1)
estabelecido pela USEPA considerando todos os grupos expostos para ambos os
periodos. A acroleina foi o Unico composto que apresentou valores de HQ> 1 para
2 grupos da populagado exposta nos periodos avaliados. Os resultados obtidos
foram 3,62 (G1) e 1,62 (G2) no periodo chuvoso, e 3,22 (G1) e 1,42 (G2) no periodo

seco, e, portanto, os valores de HQ estdo cerca de trés vezes acima do limite
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aceitavel (HQ<1), indicando possiveis riscos de efeitos crénicos decorrentes da
exposicao a este composto. As distribuicdes de probabilidade dos riscos nao

carcinogénicos estdo dispostas no Apéndice B.

Figura 26. Estimativas dos riscos nao cancerigenos para formaldeido, acetaldeido,
acetona, acroleina, benzaldeido e propionaldeido, obtidos por simulagédo de Monte
Carlo para 3 grupos com diferentes faixas etarias (G1, G2, G3) em periodos
chuvoso e seco de 2024 na cidade de Salvador, Bahia
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Fonte: Proprio autor

Neste estudo, a avaliagdo dos riscos ndo cancerigenos totais (expressos
como HI) considerando os compostos formaldeido, acetaldeido, acetona, acroleina,
benzaldeido e propionaldeido foi realizada pela soma dos valores de HQ referentes
ao percentil 95th. Os valores de HI obtidos para os grupos G1, G2 e G3 foram 5,43,
2,42, e 1,09, respectivamente. Os resultados mostram que os valores de risco
cumulativo para todos os grupos estdo acima do limite aceitavel estabelecido pela
USEPA. Os valores de HI para os grupos G1 e G2 representaram 88% do risco
total, mostrando que a exposicdo combinada a estes compostos causa efeitos
adversos a saude da populagédo de Salvador, especialmente para os grupos com

menor faixa etaria.
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Diferente do observado para os riscos carcinogénicos, onde o grupo G3 foi
0 mais sensivel, o grupo G1 demonstrou maior vulnerabilidade aos riscos nao
carcinogénicos. Isto pode ser explicado através do calculo do de LCR, no qual o
tempo de exposicao (AT) é padronizado em 70 anos para todos os grupos etarios,
conforme diretrizes da USEPA (2009), o que pode subestimar os riscos potenciais
a medida que diminui a faixa etaria. Em contrapartida, na estimativa dos riscos nao
carcinogénicos, o valor de AT é ajustado de acordo com a duragédo da exposi¢cao
(ED) de cada grupo, permitindo uma caracterizacdo mais exata desses riscos.
Nesse contexto, populagbes de menor faixa etaria sdo as mais sensiveis a

exposi¢ao aos compostos carbonilicos.

Os valores de HQ para FA e AA obtidos neste estudo foram comparaveis
aos de centros urbanos em outras regides (Tabela 6). Jiang et al. (2024, 2019)
realizaram estudos na regiao de Zhangjiajie e na cidade de Changsha (China). Os
valores de HQ para FA e AA na regido de Zhangjiajie foram de 0,32 e 0,15 no
inverno, e de 0,75 e 0,17 no veréo, respectivamente. Em Changsha, os valores de
HQ foram de 0,28 (FA) e 0,18 (AA). No estudo conduzido por Ceron-Bretén et al.
(2017), na regidao metropolitana de Monterrey (México), os valores de HQ
encontrados foram de 0,92 para FA e 0,89 para AA. Da Rocha et al. (2023), em
cinco centros urbanos brasileiros (Sdo Paulo, Belo Horizonte, Londrina, Rio de
Janeiro e Salvador), também registraram valores inferiores a 1 para ambos os

compostos, compativeis com os resultados encontrados neste estudo.

Por outro lado, os valores obtidos neste trabalho foram menores que os
relatados por Huy et al. (2024) em Ho Chi Minh, Vietna, onde os valores de HQ
para FA e AA variaram entre 0,55-1,85 e 0,44-2,84, respectivamente, com maior
sensibilidade observada nas criancas. Para o propionaldeido, os valores variaram

entre 0,13 e 0,89, faixa semelhante a observada neste estudo.



a2

Tabela 6. Valores médios de LCR e HQ para os compostos formaldeido e acetaldeido obtidos em outros locais comparados com este estudo

Localizagdo

Caracteristicas do local

Periodo de amostragem

Formaldeido

Acetaldeido

Valores de LCR

Valores de HQ

Valores de LCR

Valores de HQ

Referéncia

Salvador, Brasil

Pequim, China

Bangkok,
Tailandia

Hong Kong, China

Zhangjiajie, China

Ho Chi Minh,
Vietna

Monterrey,
México

Hong Kong, China

Salvador, Brasil

Hangzhou, China

Brasil - Sdo Paulo,
Belo Horizonte,
Londrina,

Rio de Janeiro,
Salvador

Shiraz, Ird

Cidade urbana costeira
Trafego veicular

Area urbana
Trafego veicular intenso

Area urbana; Trafego
veicular intenso

Area urbana;

Area urbana ; Parque
turistico com presenca de
vegetacao

Area urbana

Area urbana e industrial;
Atividade comercial;
Trafego veicular intenso.

Area urbana costeira

Area urbana costeira

Area urbana

Areas urbanas

Cidades urbanas costeiras

Area urbana; Trafego
veicular intenso

22-ago. a 05-set. (2024)
05 a 19 dez. (2024)

Maio a Ago.(2019)
Jun. a Set.(2020)

Set. (2012 ) e Mar.
(2013)

Maio aJul. (2014)

Maio (2016) a Jan.
(2017)

2012 - 2019

2011 - 2012

ago. (2020) e set. (2021)

jul. a ago. (2015)
nov. a dez. (2015)

mar. a abril (2006)

Ago. (2017) a Jun. (2018)

22-jun. a 22-jul. (2017)
22-dez. (2017) a 18-jan.
(2018)

1,41E-05
2,24E-05

6,78E-05
5,31E-05

3,43E-06

4,38E-05

3,38E-05

3,64E-05

5,90E-05

2,49E-05

7,20E-06
1,40E-05

1,30E-03

1,70E-05
2,20E-05
1,60E-05
1,00E-05
1,30E-05

9,73E-05
6,31E-05

0,02
0,03

1,07
0,84

0,54

1,2

0,92

0,45

0,02
0,04

0,05
0,07
0,05
0,03
0,04

4,18
2,38

5,65E-06
7,75E-06

1,91E-05
1,01E-05

2,30E-06

4,32E-06

7,63E-06

3,57E-05

1,35E-06

4,00E-07
2,20E-06

6,20E-05

2,40E-06
1,70E-06
1,70E-06
1,70E-06
8,10E-06

9,08E-05
6,43E-05

0,38
0,51

0,69
0,36

0,16

1.40

0.89

0.16

0,14
0,11

0,96
0,66
0,66
0,68
0,32

2,38
0,42

Este estudo

Li et al. (2023)

Kanjanasiranont et
al. (2016)

Deng et al. (2016)
Jiang et al. (2024)

Huy et al. (2024)

Cerdn-Bretdn et al.
(2017)

Yang et al. (2025)

Santana et al. (2019)

Weng et al. (2009)

da Rocha et al.
(2023)

Delikhoon et al.
(2018)

Fonte: Préprio autor
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6.4.3. Analise de sensibilidade

A analise de sensibilidade representa uma etapa importante na analise de
risco probabilistica, pois através dela € possivel caracterizar as variaveis de maior
influéncia nos valores de risco. Esta analise estima a correlacdo entre os valores
gerados na distribuicdo de saida com os valores numéricos simulados para as
variaveis de entrada. As variaveis que possuem maiores correlagcdes sao
consideradas mais sensiveis no modelo de risco, e, portanto, qualquer mudanga na
distribuicdo de probabilidade pode impactar profundamente as estimativas de risco
(USEPA, 2001).

A analise de sensibilidade foi empregada nesse estudo com a finalidade de
avaliar as principais fontes de variabilidade nos valores de LCR e HQ obtidos na
avaliacdo de risco. A analise permite avaliar magnitude e dire¢do da correlagao
entre os valores de entrada e saida. Os resultados da analise de sensibilidade
relacionados ao risco de cancer para os trés grupos da populagado exposta estao
representados nas Figuras 27 e 28, considerando os dados obtidos para FA e AA
em ambos os periodos estudados. E possivel observar que as trés variaveis que
mais contribuiram para os valores de risco de cancer do grupo G1 foram ED (28,7
—32,6%), BW (-29,7 — -32,4%) e IR (26,2 — 28,1%), no grupo G2 as variaveis que
mais contribuiram foram BW (-44,7 — -53,5%), IR (18,1 —21,2%) e C (14,0 — 27,6%),
e o0 grupo G3 teve maior contribuicdo da variaveis ED (22,4 — 34,2%), BW (-20,0 —
-28,0%) e C (25,5 — 47,4%).

A duragao da exposicao (ED) e o peso corporal (BW) sao as variaveis que
mais influenciaram na variabilidade dos valores de LCR para os grupos de menor
faixa etaria, por outro lado, a variabilidade nos resultados de risco do grupo G3 foi
impactada principalmente pelos valores de concentragdo (C). Os resultados da
analise de sensibilidade para os riscos nao carcinogénicos (Apéndice C) seguiram
a mesma tendéncia observada para os riscos carcinogénicos para a maioria dos

compostos.

O peso corporal apresentou correlagdo negativa com os valores de risco, ao
contrario dos demais parametros. Esta tendéncia é observada pelo fato deste

parametro ser inversamente proporcional aos valores de risco, conforme pode ser
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observado na equagéo de risco. De acordo com Rajasekhar et al. (2020), uma

correlagao negativa entre BW e os valores de risco, em uma avaliagao de risco com

grupos associados a diferentes duragdes de exposigao, significa que os receptores

com maiores valores de BW estariam apresentando maiores riscos a saude quando

comparados aos receptores de peso corporal mais leve.

Figura 27. Resultados das analises de sensibilidade do LCR para formaldeido nos
periodos chuvoso (a, b, c) e seco (d, e, f) considerando diferentes faixas etarias
(G1, G2, G3) na cidade de Salvador, Bahia, Brasil
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Fonte: Préprio autor
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Figura 28. Resultados das analises de sensibilidade do LCR para acetaldeido nos
periodos chuvoso (a, b, c) e seco (d, e, f) considerando diferentes faixas etarias
(G1, G2, G3) na cidade de Salvador, Bahia, Brasil
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6.5 Analise estatistica multivariada

6.5.1 PCA e HCA

A analise multivariada foi empregada para determinar e avaliar as relagdes
entre as concentragdes de 8 CCs presentes na atmosfera da cidade de Salvador-
BA em periodos seco e chuvoso, 7 poluentes atmosféricos legislados (CO, NOz,
NO, NOx, Os, PM1o, PM25) e 5 parametros meteorologicos (velocidade do vento -
WS, umidade relativa do ar- RH, precipitacao - PPT, temperatura - T e radiagao
solar - Sl). Valeraldeido e m-tolualdeido n&do foram considerados na analise

multivariada, pois s6 foram determinados no periodo chuvoso.

Uma matriz de dados (42x20) foi gerada para a realizagdo da analise
exploratéria. Os resultados da amostragem em triplicata nos sete locais de
amostragem durante as estagdes chuvosa e seca foram organizadas em linhas,
enquanto as informacgdes sobre os compostos carbonilicos, poluentes atmosféricos
convencionais e parametros meteorologicos foram dispostos em colunas. Os dados
foram pré-processados por escalonamento automatico, eliminando a influéncia das

diferencas de ordem de magnitude entre os dados.

As duas primeiras componentes principais (PC1 e PC2) foram selecionados
para caracterizacdo dos dados porque apresentaram autovalores maiores que 1 e
juntos explicaram 63,74% da variancia total dos dados, portanto mais da metade
da variancia descrita (Tabela 7). PC1 acumulou 50,62% da variancia dos dados e
as variaveis que mais contribuiram para a caracterizacdo dos dados foram as
variaveis meteorologicas (T, PPT, RH e Sl), os poluentes convencionais (NO, NOz,
NOx, PM10 e PM25) e os compostos formaldeido (FA) e acetaldeido (AA), por serem
as variaveis com maiores pesos absolutos neste PC, conforme Tabela 7.
Analisando PC1, observa-se correlacdes positivas fortes entre as variaveis T, Sl,
NO, NO2z, NOx, FA e AA (Figura 29 (a) e Tabela 7). Estas correlagbes evidenciam
o papel importante que a temperatura desempenha na formagéao secundaria dos
compostos formaldeido e acetaldeido na atmosfera urbana através de reagbes
fotoquimicas. Além disso, em ambientes urbanos com altas concentragdes de NOx

(NO + NO2) as reacdes entre os radicais perdxidos com NO gera como produtos
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NO2 e compostos carbonilicos, reforcando a correlagdo positiva entre esses

compostos.

Tabela 7. Distribuicdo de pesos das variaveis para as 2 primeiras PCs

PC1 PC2
T 0,897 -0,243
Sl 0,923 0,01
PPT -0,894 0,356
RH -0,78 0,272
WS 0,659 -0,389
NO:2 0,879 0,331
NO 0,846 0,185
NOx 0,894 0,317
FA 0,881 0,357
AA 0,829 0,496
AC 0,597 -0,304
ACR 0,047 0,473
PROP 0,488 0,019
n-BUT 0,323 0,034
BZA 0,586 0,337
HEXAL 0,664 -0,043
PM+1o -0,708 0,452
PM2s -0,73 0,473
Os -0,567 0,428
(6]0) 0,53 0,784
Variancia (%) 50,62 13,12
Variancia Cumulativa (%) 50,62 63,74
Autovalores 10,37 2,69

Fonte: Préprio autor

Adicionalmente, ha também uma correlagdo positiva entre CO, NOx, FA e
AA, o que sugere a contribuicdo de fontes primarias provenientes de emissdes
veiculares na emissao direta dessas espécies quimicas. Resultados semelhantes
a estes foram obtidos por Ceron-Breton et al. (2017), que realizam analise
multivariada para analisar a relacdo de compostos carbonilicos e benzeno com

parametros meteorolégicos e poluentes convencionais.
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Figura 29. a) Grafico de pesos (PC1 x PC2) de 20 variaveis estudadas e b) grafico
de scores (PC1 x PC2) para os 7 locais de amostragem na cidade de Salvador,
Brasil, durante os periodos chuvoso e seco
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E possivel observar também em PC1 a separacdo de um segundo grupo no
lado negativo do grafico de scores, com as variaveis PPT, RH, O3, PM1o e PM25
fortemente correlacionadas entre si. A umidade relativa estd associada com a
concentragcédo de vapor d’agua na atmosfera, o que justifica sua correlagao direta
com a precipitacdo (CRUZ et al., 2020a), além disso a quantidade de vapor d’agua
influencia na formagado do radical hidroxila através da reagcdo com o oxigénio
atbmico gerado no processo de fotodissociagdo do ozénio (reagbes 8 e 9),
explicando a correlagéo entre essas variaveis. Ja o material particulado fino (PM2.5)
e inalavel (PM1o) esta vinculado a processos atmosféricos secundarios, uma vez
que parte do aerossol organico secundario (SOA), formado na atmosfera, compde
essas fragdes particuladas. Assim, a correlacéo entre PMz5, PM1o e Oz indica que
a formacédo dessas espécies estd associada com processos de degradagao

fotoquimica de VOC:s.

Os compostos acetona, n-butiraldeido, hexaldeido e propionaldeido
apresentaram carga moderada em relagao aos poluentes primarios (NOx e CO), e
parametros meteorolégicos (T e Sl), o que sugere que estes compostos estdo
associados a diferentes fontes de emissao. As observagdes baseadas na PC1
estdo de acordo com os resultados obtidos na matriz de correlagdo de Pearson

mostrada posteriormente.

A Figura 29(b) apresenta o grafico de scores das duas primeiras
componentes principais (PCs). Com base nesta figura, &€ possivel observar uma
clara separacdo das amostras de acordo com a sazonalidade. As amostras do
periodo seco concentram-se no lado positivo de PC1, enquanto a maior parte das

amostras do periodo chuvoso esta localizada na regido negativa de PC1.

Ao comparar esses locais com o grafico de pesos, verifica-se que as
amostras do periodo seco, especialmente nos locais Lobato (LB) e Piraja (PJ) estao
associados a maiores valores de T e Sl, caracteristicos do periodo seco e a altas
concentracdes de NOx, CO, FA e AA. Esses locais sao fortemente impactados pelo
intenso trafego veicular, e os resultados indicam que sao caracterizados pela
predominancia de emissbes primarias de origem antrépica e processos

fotoquimicos. Por outro lado, os locais associados ao periodo chuvoso,
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posicionados no lado negativo de PC1, estao relacionados a valores mais elevados

de precipitacdo e umidade relativa.

A PC2 acumulou 13,1% da variancia dos dados, CO foi a variavel de maior
peso nesta componente, seguido por ACR, PM1o, PM25 e Os. O CO é caracteristico
de fontes veiculares, e a correlagédo entre ozénio e material particulado esta
relacionado com processos fotoquimicos secundarios. Além disso, a contribuigao
da ACR sugere que essa PC possivelmente é caracterizada por fontes mistas uma
vez que ACR pode ser emitida pelo escapamento de veiculos, queima de biomassa,

na queima de cigarro e no processo de fritura de 6leos de cozinha.

A Figura 30 mostra um dendrograma gerado por analise de agrupamento
hierarquico (HCA) com um mapa de calor associados aos valores de cada variavel
empregada na analise multivariada. O resultado representa os grupos unidos em
ordem decrescente de similaridade (eixo x) e as distancias entre eles (eixo y). Os
dados foram agrupados de acordo com o método de Ward, e a métrica utilizada

para calcular o grau de similaridade foi a distancia euclidiana.

Figura 30. Dendrograma obtido por HCA com um mapa de calor
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Observou-se a formagao de trés agrupamentos para as variaveis e dois
agrupamentos para os locais, cujas semelhangas foram consistentes com os dados
obtidos por meio da PCA. O dendrograma mostra relagdes bem estabelecidas entre
NO, NO2, NOx, CO, FA e AA, o que indica que as fontes veiculares sdo mais
dominantes na emissao destes compostos na atmosfera urbana do que o processo

de formagao fotoquimica.

E possivel observar também que os compostos carbonilicos estdo em
grupos isolados no dendrograma, reforcando a ideia de que esses compostos tém
origem em multiplas fontes. O mapa de calor reforga a presenga da sazonalidade
nos resultados obtidos, os locais associados ao periodo seco tiveram maiores
valores (z-score) para os CCs e valores mais baixos para as variaveis PPT e RH.
O inverso foi observado pelos locais do periodo chuvoso, caracterizados por baixos
valores de temperatura e concentragdo de compostos carbonilicos e valores mais
altos de precipitagdo, umidade relativa e material particulado. Além disso a
diminuicdo nos niveis de radicagdo solar também influencia negativamente na
formacgao dos CCs no ambiente urbano, de modo geral, é possivel constatar que a
associagao destes locais com os parametros meteoroldgicos na analise de PCA

esta de acordo com os resultados obtidos.

6.5.2 Matriz de Correlagao de Pearson

A correlagdo de Pearson foi empregada para avaliar a correlagéo entre os
compostos carbonilicos, poluentes convencionais e parametros meteoroldgicos
durante os periodos seco e chuvoso. A Figura 31 representa a matriz de correlagao
de Pearson para ambos os periodos. O monéxido de carbono (CO) apresentou
fortes correlagbes positivas com FA e AA, e correlagdes moderadas com os oxidos
de nitrogénio em ambos os periodos estudados. A principal fonte de CO em
ambientes urbanos advém de fontes veiculares, o que indica que os compostos FA
e AA estao fortemente associados com fontes primarias.

A radiacao solar apresentou fortes correlagbes positivas com temperatura,
NO, NO2z, NOx, FA e AA, indicando que os processos fotoquimicos representaram
uma fonte importante destes compostos na atmosfera urbana. Por outro lado, os

demais compostos carbonilicos ndo apresentaram correlagdes significativas entre
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si, indicando que estes compostos estdo associados com diferentes fontes. PM1o e
PMz2.5 apresentaram uma forte correlagéo positiva entre si, correlagdes positivas de
moderada a forte com humidade relativa e precipitagdo e uma correlacdo negativa
moderada com 0z0nio, indicando processos fotoquimicos secundarios associados
a formagao de material particulado em condi¢gdes umidas.

Figura 31. Matriz de correlagdo de Pearson de compostos carbonilicos, 5 variaveis
meteorologicas e 7 poluentes atmosféricos convencionais
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Correlagao significativa (r> |0,50]); correlagéo forte (r>|0,60|); correlagdo muito forte (r>]0,90|) *p<0,05; **p<0,01

Fonte: Préprio autor
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6.6 Caracterizagao de Fontes usando PMF

O modelo de Fatoragao de Matriz Positiva - PMF foi empregado neste estudo
para identificar e quantificar as fontes dos CCs e poluentes atmosféricos
convencionais. Um conjunto de dados contendo as concentragbes dos compostos
e suas respectivas incertezas foi utilizado na construgdo do modelo. A Figura 32
apresenta as contribuigdes relativas dos trés fatores identificados pelo modelo
PMF, os quais foram atribuidos a emissdes veiculares, fontes mistas e processos
fotoquimicos, principais responsaveis pela presenca dos CCs e poluentes

convencionais na atmosfera da cidade de Salvador.

O fator 1 esta associado com fontes de emissdes veiculares e contribuiu com
47,25% da concentragéo total das espécies. As espécies que mais contribuiram
para este fator foram CO, NO2, NO, FA, AA, BZA e HEXAL com menores
contribuicdes de AC, ACR, PROP, n-BUT, PM1o, PM25 e Os. Este fator compreende
60.99% (230,75 ug m3) e 91,23% (23,39 yg m=3) das massas de CO e NOx,
respectivamente, tais compostos sao conhecidas como marcadores de emissdes
veiculares (NGUYEN et al. 2023). Além disso, este fator apresenta contribuicbes
relevantes de aldeidos como FA (47,78%), AA (43,33%) e BZA (44,28%), tais
compostos podem ser gerados como produtos secundarios na combustao
incompleta de combustiveis. A predominancia de CO, NOx e aldeidos como FA e
AA é compativel com o perfil de emissbes de areas urbanas com intenso trafego

veicular, como observado na cidade de Salvador.

O fator 2 contribuiu com 22,99% da concentragao total dos compostos e esta
associado com fontes mistas. Este fator apresenta algumas semelhangas com o
Fator 1, com a presenga moderada de CO (20,19%) e NOx (28,39%), compostos
comumente associados as emissdes veiculares. No caso do CO, sua presencga
também pode ser atribuida a queima de biomassa e degradacao fotoquimica de FA
na atmosfera (BAGHEL et al. 2024). Além disso, o Fator 2 exibe concentragcbes
elevadas de PM1o (37,66%), PM25 (36,49%) e O3 (32,90%), indicando a influéncia
de processos atmosféricos secundarios. Outro indicativo relevante é a alta
contribuicdo de ACR (75,60%), composto associado tanto a queima de biomassa
como a atividades industriais. Também foram observadas contribuicdes moderadas
de aldeidos de maior massa molecular, como PROP (25,43%), n-BUT (18,73%) e
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BZA (25,91%), que podem ser emitidos por fontes naturais como plantas, ou ainda

resultar de reagdes fotoquimicas secundarias na atmosfera.

Figura 32. Perfis dos fatores extraidos pelo modelo PMF e as contribuigbes
relativas dos compostos carbonilicos e poluentes atmosféricos convencionais
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O fator 3 contribuiu com 29,75% da concentragao total dos compostos e esta
associado com atividades fotoquimicas. Este fator € caracterizado pela alta
contribuicao de O3 (52,38%) e material particulado (PM10- 53,22%, PM25- 53,54%).
A formacdo de oz6nio na troposfera de Salvador esta diretamente relacionada a
degradagao fotoquimica de VOCs, que favorece a formagao de NO2 e em presenga
de radiagao sofre fotodissociacdo levando a formagao de Os troposférico. Além
disso, a degradacéo de VOCs, como aldeidos de maior massa molecular, também
contribuiu para a formagao de material particulado. Este fator também apresentou
elevadas contribui¢des de compostos como acetona (AC, 70,08%), propionaldeido
(PROP, 56,11%), n-butiraldeido (n-BUT, 62,72%), enquanto a influéncia de CO foi
relativamente baixa (18,82%). estes poluentes atmosféricos podem ser formados
secundariamente através de reacgdes fotoquimicas ou emitidos diretamente através
de fontes biogénicas, como a vegetagao. A baixa carga de CO sugere pouca
contribuicao de fontes primarias antrépicas, refor¢ca a predominancia de processos
fotoquimicos como a principal origem desses poluentes no fator analisado (Figura
33).

Figura 33. Percentual de contribuicdo dos compostos carbonilicos e poluentes
convencionais nos trés perfis de emissao identificados pelo modelo PMF.
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Fonte: Préprio autor
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6.7 Contribuicao dos compostos carbonilicos para a reatividade fotoquimica
em relagao ao radical OH- e potencial de formagao de ozénio

A Tabela 8 resume os coeficientes cinéticos, valores de MIR, concentracdes
médias, valores de Prop-Equiv e OFP associados aos compostos carbonilicos na
cidade de Salvador nos dois periodos avaliados em 2024. Os resultados
demonstraram que os valores de Prop-Equiv foram maiores durante o periodo seco.
O acetaldeido apresentou os maiores valores de Prop-Equiv com 4,53 uyg m-=e 6,03
ug m3, seguido pelo formaldeido com 3,43 e 5,19 ug m= e hexaldeido com 2,59 e
3,91 uyg m=3, nos periodos chuvoso e seco, respectivamente. Juntos, esses trés
compostos representaram 57% e 68% do Prop-Equiv total considerando os dois

periodos estudados.

Tabela 8. Valores de reatividade fotoquimica (expressos como Prop-Equiv) e de
Potencial de Formacgao de Ozonio (OFP) para os compostos carbonilicos na cidade
de Salvador durante periodos chuvoso e seco, coeficientes de taxa de reagdo com
o radical OH+ e escala MIR

) Periodo Chuvoso Periodo Seco
od - -
Composto (orimaéculat (g0 COTCONE Equv.  OFPYConcentracio goull, OFPY
s-') COVs) (bg M) (ug M)
FA 9,37E-12 9,46 9,64 343 91,19 14,56 519 137,73
AA 1,50E-11 6,54 7,94 453 51,93 10,58 6,03 69,18
AC 1,70E-13 0,36 1,75 001 063 2,47 0,02 089
ACR 2,00E-11 7,45 2,22 1,69 16,51 1,93 146 14,34
PROP 2,00E-11 7,08 2,57 1,96 18,21 3,58 272 2537
n-BUT 2,40E-11 5,97 2,24 2,05 1338 2,36 215 14,07
BZA 1,20E-11 -0,67 1,44 066  -0,96 1,87 085 -1,25
VA 2,80E-11 5,08 1,42 151 6,95 - - -
HEXAL 3,00E-11 435 2,27 259 9,89 3,43 391 14,92
m-TOL 1,70E-11 -0,58 0,63 041  -0,37 - - -
SOFP ZOFP
207,73 275,25

aKOH+= coeficiente de taxa de reagdo do CC com o radical OH+ (Atkinson e Arey, 2003); ®MIR: reatividade incremental
maxima (Carter, 1994); °Prop-Equiv: concentragdes equivalentes ao propeno; “OFP = [CC] x (MIR)

Fonte: Préprio autor



107

A Figura 34 apresenta a contribuigao relativa de cada CC para o valor total
de Prop-Equiv e OFP, os compostos BZA e m-TOL nao foram considerados na
contribuicdo de OFP por apresentarem valores negativos. Os compostos mais
abundantes, FA e AA, dominaram o perfil de reatividade, o que esta de acordo com
estudos prévios realizados em centros urbanos (VILLANUEVA et al., 2021;
BAPTISTA et al., 2023; SUN et al., 2023). As estimativas do potencial de formagao
de ozbnio (OFP) revelaram que seis compostos (FA, AA, acroleina, propionaldeido,
n-butiraldeido e hexaldeido) contribuiram com até 99% do OFP total.

Figura 34. Contribuicdo relativa dos compostos carbonilicos para o valor total de
Prop-Equiv e OFP na cidade de Salvador nos periodos chuvoso e seco
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As contribuicdes dos compostos FA e AA foram claramente as maiores entre
os CCs determinados para o OFP na atmosfera de Salvador considerando os 2
periodos. Os valores de OFP estimados neste trabalho estdo de acordo com os
resultados obtidos por outros estudos realizados em centros urbanos (GUO et al.,
2004; DAl et al., 2012; HO et al., 2014; CRUZ et al., 2023).

Fontes de emissao primarias antropicas tém uma contribuicao relevante na
emissao de CCs na atmosfera urbana. Assim, este estudo também avaliou a
contribuicao destas fontes na formacgao de Os troposférico. Para isso, utilizou-se os
resultados do modelo PMF, que estimou as concentragcées dos CCs associados
exclusivamente as fontes primarias. A Figura 35 apresenta os valores de Prop-
Equiv e OFP calculados com base nesses dados. Os compostos FA e AA foram
também os mais dominantes neste cenario, apresentando valores de prop-Equiv
de 2,29 ug m3 e 2,06 ug m3, respectivamente, ambos contribuindo com 68% da
concentracao total. Em relagdo ao OFP, FA e AA apresentaram valores de 54,62
ug m3 e 26,20 ug m3, respectivamente, ambos contribuindo com 89% da OFP total.
Os resultados indicam que apenas as fontes primarias foram responsaveis por 30%
e 36% dos valores de prop-Equiv e OFP total. Considerando apenas os compostos
FA e AA a contribuicdo das fontes primarias no percentual total de prop-Equiv e
OFP foi de 43% e 48%, respectivamente.

Figura 35. Contribuicdo relativa dos compostos carbonilicos para o valor total de
Prop-Equiv e OFP baseada nas concentragdes de fontes primarias
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6.8 Contribuicao dos Compostos Carbonilicos para o Potencial de Formagao
de SOA (SOAFP)

A Tabela 9 resume os valores de potencial de formacdo de SOA dos
compostos carbonilicos durantes os periodos chuvoso e seco. Os resultados
mostram que os valores de SOAFP foram maiores durante o periodo seco do que
no periodo chuvoso, seguindo o padrao benzaldeido > formaldeido > acetaldeio >

propionaldeido > acetona.

Tabela 9: Valores do Potencial de Formacéo de SOA (SOAFP) para compostos
carbonilicos na cidade de Salvador durante periodos chuvoso e seco

Periodo Chuvoso Periodo Seco

Concentragdo SOAFP Contribuicdo Concentracdo SOAFP Contribuigcao

Composto SOAPI "(ugm=)  (ugm-) SSOAFP (%) (ugm?) _(ug m?) SSOAFP (%)

FA 0,70 9,64 6,75 2,08 14,56 10,19 2,41

AA 0,60 7,94 4,76 1,47 10,58 6,35 1,50
AC 0,30 1,75 0,52 0,16 2,47 0,74 0,18
PROP 0,50 2,57 1,29 0,40 3,58 1,79 0,42
BZA 216,10 1,44 310,91 95,89 1,87 404,30 95,50

Fonte: Préprio autor

Os valores obtidos de SOAFP durante o periodo chuvoso foram de 310, 91
ug m3 (BZA), 6,75 ug m= (FA), 4,76 ug m3 (AA), 1,29 ug m- (PROP), 0,52 ug m-3
(AC) e durante o periodo seco foram de 404,30 ug m=3 (BZA), 10,19 pg m=3 (FA),
6,35 ug m3 (AA), 1,79 ug m= (PROP), 0,74 ug m=3. O benzaldeido foi o CC mais
dominante na formacao de SOA, contribuindo com mais de 95% do SOAFP total
nos dois periodos estudados, apesar de ndo ser o composto mais dominante em
termos de concentragao na atmosfera de Salvador. Este padrao é esperado, visto
que os VOCs aromaticos sao os principais precursores de SOA em areas urbanas.
No caso do benzaldeido, a principal via de formacdo de SOA é pela adi¢cao do
radical OH+ ao anel aromatico, tendo como produtos acidos benzoico, m-toluico e
p-toluico que compéem o SOA ou se fragmentarem em novos compostos que
formardo mais SOA (FORSTNER, 1997). Em relagdo a contribuigdo das fontes
primarias baseadas nos valores de concentragao de CCs fornecidos pelo método
PMF, os valores de SOAFP obtidos foram de 164,41 ug m= (BZA), 4,04 ug m= (FA),
2,40 ug m3 (AA), 0,25 ug m=3 (PROP) e 0,18 ug m=3 AC), representando 53% do
valor total de SOAFP, este resultado reforca a influéncia das fontes primarias na
qualidade do ar em ambientes urbanos.
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6.9. Andlise das rotas de formagao e remoc¢ao de O3 OHe, HO2* e compostos

carbonilicos simuladas pelo modelo MCM

6.9.1. Formacao e remog¢ao do ozénio

O modelo MCM foi utilizado para avaliar as rotas de formagao e destruicao
de ozbénio O3 na troposfera da cidade de Salvador ao longo do dia. A taxa de
formacéao local de Os é principalmente dada pela taxa na qual os radicais ROz2+ e

HO2+ oxidam o NO a NOz2 e pode ser calculada pela eq. (45):

P(03) = ke[HO,][NO] + X(K3[RO,J(NO]). (45)

2

Por outro lado, as principais rotas de destruicdo de O3 ocorrem através do
processo de fotdlise, pela reagdo com os radicais OHs e HO2* e pela reagdo com
VOCs insaturados como a acroleina, e sua taxa de perda pode ser representada

como (eq. 46):

L(03) = Kg[0(1D)][H,0] + K, [OH][0,] + k., [HO,][0,] + Xk [VOCi][0 (46)

21[ 3]'
Neste caso, o balango entre a quantidade de ozbnio formado e destruida (N) é

obtido pela eq. (47): (XUE et al., 2013, CHEN et al., 2025).

N(03) = P(03) — L(0). (47)

A Figura 36 mostra as taxas de formagéo P(O3) e destrui¢cao L(O3) de ozdnio
ao longo do dia nos periodos chuvoso e seco. Em ambos os periodos, a principal
via de formacao de Osfoi areagao entre NO e o radical HO2+, com taxas médias de
3,85x10% moléculas cm h-' durante o periodo chuvoso e 9,82x10° moléculas cm-3
h-' no seco, correspondendo a 54% e 58% da producao total, respectivamente. A
oxidacdo do NO pelos radicais do tipo ROz foi responsavel pela formag¢ao do O3
remanescente, com taxas médias de 3,30x10° moléculas cm= h' no periodo
chuvoso e 7,13x10° moléculas cm h-' no seco. Dentre os radicais ROz, o radical
metilperoxi (CH302) se destacou por sua abundancia e relevancia, contribuindo

com 27% da formagao total de ozénio nos dois periodos analisados.
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Figura 36. Taxas de formacéao e destruicdo de 0zbnio na troposfera da cidade de
Salvador durante os periodos chuvoso e seco obtidas pelo modelo MCM
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A principal via de destruicdo do Os foi sua fotdlise, com taxas médias de
4,46x10° moléculas cm h' no periodo chuvoso e 5,19x10° moléculas cm= h-' no
periodo seco, correspondendo a 48% e 47% da perda total de Os, respectivamente.
A segunda via mais importante foi a reacao entre O3 e o radical OHe, responsavel
por 35% da perda total em ambos os periodos. Em seguida, destaca-se a reagao
entre Oz e HOz2¢, contribuindo com 17% e 18% da perda total nos periodos chuvoso
e seco, respectivamente. A reacdo entre O3 e VOCs insaturados teve baixa
relevancia no processo de destruicdo do ozbdnio, uma vez que, entre os CCs
insaturados determinados, apenas a acroleina apresenta reatividade significativa

com O3, e sua concentracgao foi baixa neste estudo.

As taxas totais de produgao de Os, calculadas pelo modelo MCM, foram de
7,11x10% moléculas cm h' no periodo chuvoso e 1,70x108 moléculas cm= h-' no
seco. Ja as taxas de perda total de Os foram de 9,27x10° moléculas cm= h'' e
1,10x108 moléculas cm= h-', considerando os periodos chuvoso e seco,
respectivamente. Com base nos valores de P(O3) e L(Os), o periodo chuvoso
apresentou um valor negativo de N(O3) de -2,16x10° moléculas cm=3 h,
representando uma perda liquida de O3 durante este periodo. Por outro lado, o
periodo seco apresentou um valor de N(O3) de 5,95x10° moléculas cm= h-,

representando um ganho liquido de O3 neste periodo.
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Apesar do aparente perfil sazonal, a contribuicao da fotdlise na taxa de perda
do O3 nao diferiu muito nos dois periodos, neste caso, 0 aumento na perda de Os
no periodo chuvoso se deve a menor concentracdo de NO, o que favorece as
reacdes entre os radicais HO2+ e ROz2¢, em detrimento da reacdo de oxidagdo do
NO com esses radicais, diminuindo a formagao de NO2 e, consequentemente, a
producao de Os. Além disso, a menor concentragcdo de NO também favorece a
reacao entre O3 e HO2+, contribuindo para uma maior taxa de destruicdo do ozénio
(FINLAYSON-PITTS e PITTS Jr., 2000). Os resultados obtidos neste estudo foram
similares com aqueles reportados em pesquisas anteriores que também utilizaram
o0 modelo MCM (XUE et al., 2013; CHEN et al., 2025).

6.9.2. Formacao e consumo dos radicais OHe, HO2 e dos compostos
carbonilicos

Neste estudo, o modelo MCM foi também utilizado para investigar as
principais vias de formagdo e remogado dos radicais OHs e HO2¢, bem como a
contribuicdo dos CCs nos niveis dessas espécies na atmosfera local. As reagdes
O('D) + H20, HO2+* + NO e a fotolise do HONO representam os principais processos
de formacéo local do radical OHe, como mostra a Figura 37. As taxas médias de
producdo de OHe foram de 1,01x10® moléculas cm= h”' no periodo chuvoso e
1,74x108 moléculas cm= h-' no periodo seco, sendo que este Ultimo apresentou
maior producdo de OHe« devido a maior incidéncia de radiacdo solar e maiores

concentracdes de vapor d’agua nas camadas inferiores da atmosfera.

A formacado de OH+ ocorre predominantemente durante o dia, entre 10h e
15h, periodo de maior intensidade solar. A via primaria de formacao de OHe« envolve
a fotdlise do Os, que gera o atomo de oxigénio excitado O('D), o qual reage com
moléculas de H20 para formar dois radicais hidroxila. No periodo chuvoso, essa via
foi responsavel por 44% da formacao total de OHe. Ja no periodo seco, a reagao
entre HO2+ + NO foi a principal via de formacgao, contribuindo com 57% da producéao
total, o que é caracteristico de ambientes urbanos com alta concentragdo de NOx,
sendo também uma via de reciclagem do radical OHe, conforme discutido por
Kumar e Sinha (2021).
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A fotdlise do acido nitroso (HONO) contribuiu com 2% da formacgao total de
OH+ em ambos os periodos. Contudo, essa contribuicdo pode estar subestimada
pois esse composto ndo foi determinado diretamente neste trabalho e devido a isso
nao foram fornecidos dados de medic¢des diretas das concentracbées de HONO no
modelo MCM, considerando apenas sua producdo local a partir de processos
fotoquimicos simulados. Alguns estudos anteriores sugerem que, em ambientes
urbanos, a fotélise do HONO pode ser a principal fonte de formacao do radical OHe
(LIU et al., 2012; NAN et al., 2017; WANG et al., 2017; XUE et al., 2016)

As principais rotas de remog¢ao do radical OH+ envolvem as reagdes com
COQV, CO e NOx. As taxas médias de remocao foram de 1,25x10® moléculas cm
h-" no periodo chuvoso e 1,66x10° moléculas cm h-' no periodo seco. A oxidacao
fotoquimica dos COV foi a principal via de remocao, especialmente no periodo
seco, sendo responsavel por mais de 60% da taxa total de consumo do radical OH«
nos dois periodos avaliados. Esses resultados estdo de acordo com aqueles
obtidos em outros estudos (FUCHS et al., 2017; SHAO et al., 2009; YANG et al.,
2018; YUAN et al., 2012), que apontam os OVOCs como as espécies mais reativas
frente ao radical OHe.

Figura 37. Principais rotas de formacao e remogao do radical OH+ na atmosfera de
Salvador nos periodos chuvoso e seco simuladas pelo modelo MCM
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O radical hidroperoxila (HO2¢) desempenha uma fungdo importante na
quimica atmosférica, influenciando diretamente a formagao de Ostroposférico, além
de participar da oxidagcdo de VOCs e no balanco dos niveis de NOx em areas
urbanas. As taxas médias de formacdo de HO32+ obtidas foram de 1,16x10° e
1,82x10% moléculas cm= h'' nos periodos chuvoso e seco, respectivamente. A
principal via de formacado de HO2+ foi através das reacbes de propagacao de
radicais envolvendo os radicais OHe (OH*+CO, OH++HCOH) e ROz2+ (RO2:+NO),
representando mais de 70% da taxa de formacéao total de HO2+ considerando os
dois periodos de estudo (Figura 38). De modo geral, o processo de formagao do
radical HOz2* ndo teve uma fonte dominante, o que difere dos resultados obtidos por
Jia et al. (2018) e Xue et al. (2016), onde a fotdlise dos CCs representou a fonte de
formacéao primaria de HOz-.

Figura 38. Principais rotas de formagao e remog¢ao do radical HO2* na cidade de
Salvador nos periodos chuvoso e seco simuladas pelo modelo MCM
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A degradagao do HO2+ apresentou comportamentos distintos entre os dois
periodos analisados. Durante o periodo seco, a principal via de remoc¢ao foi a
reagdao com NO (HOz2+ +NO), responsavel por 59% do consumo total deste radical,
seguida pelas reacdes HO2¢ + NO2 (15%), HO2¢ + O3 (11%), HO2* + RO2* (10%) e

HOz2+ + HO2* (5%). Esse predominio da oxidacéo do NO é tipico de areas urbanas
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com altas concentragdes de NOx (Atkinson, 2000). No periodo chuvoso, embora a
reacdo HO2+ + NO ainda tenha sido a principal via de remoc¢ao (43%), observou-se
um aumento significativo na participacao das reagdes de terminagao entre radicais,
como HO2¢ + HO2¢ € HO2+ + ROz2¢ (28%), além da reagao com o0zénio (HO2¢ + O3),
que respondeu por 17% da remogao total (Figura 38). Essas mudancgas refletem a
reducao dos niveis de NOx nesse periodo, indicando condigdes atmosféricas
menos poluidas e favorecendo vias de remogao alternativas para o HO2¢ (XUE et
al., 2013).

Dada a importancia do radical HO2* na quimica da troposfera, foi também
realizada uma analise para avaliar a contribuicdo individual dos CC na sua
formacgado. De acordo com as Figuras 39(a) e (b), a degradagédo do formaldeido
domina a taxa de produgao de HO2* entre os CCs determinados na atmosfera da
cidade de Salvador. Os valores médios de HO2+ gerados a partir da degradagao do
FA foram 3,58x10° moléculas cm= h-' durante o periodo chuvoso e 4,72x10°
moléculas cm= h™' durante o periodo seco, representando 97% da producdo de
HOz2« total em ambos os periodos. Esses valores sao de 28 a 35 vezes superiores

a soma da contribuicdo dos demais CCs.

Figura 39. Contribuicdes dos compostos carbonilicos para a produ¢ao do radical
HOz2+ durante o periodo chuvoso e seco simuladas pelo modelo MCM
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Esse resultado pode ser atribuido, em parte, a elevada concentragdo do

formaldeido em comparagcdo aos demais CCs determinados, bem como a sua
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capacidade de absorver radiagdo solar em comprimentos de onda mais longos,
favorecendo sua fotélise. Além disso, a fotdlise do FA resulta na formagao de dois
radicais HO2* por molécula, enquanto a maioria dos demais CCs forma apenas um
radical por molécula (FINLAYSON-PITTS & PITTS Jr., 2000).

A Figura 40 evidencia que as principais rotas de formacgao do formaldeido
envolvem as reagdes OH+ + VOCs, CH3O + Oz e fotdlise de COV. Por outro lado,
as principais vias de remoc¢ao do formaldeido sao a fotélise e as reagbes com os
radicais OH+ e NOs. A principal fonte de formacéo de FA é através da reacéo entre
CHs0O e O2 seguido pela oxidagcdo dos VOCs pelo OHe, as demais reacbes séo
responsaveis por menos de 5% da formacéao total de formaldeido em ambos os
periodos. Por outro lado, a degradagédo do FA ocorre principalmente pela reagao
com o radical OH« (70%), seguido pela reacao de fotdlise (~30%), sendo esses dois
processos a principal fonte de HO2+. A degradacédo do FA via radical NOse tem
pouca relevancia durante o dia, em razado da alta reatividade fotoquimica desse
radical. Uma vez formado, o NOs+ é rapidamente dissociado pela luz solar em NO2

e O, o que mantém suas concentragdes muito baixas em condigdes diurnas.

Figura 40. Principais rotas de formagao e remoc¢ao do formaldeido na cidade de
Salvador nos periodos chuvoso e seco simuladas pelo modelo MCM
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O formaldeido é o CC mais predominante em areas urbanas, ndo apenas
por suas emissdes diretas, mas também por ser um produto da degradagao
atmosférica de CCs de maior massa molecular. Esse processo ocorre por meio da
oxidagao sucessiva, que reduz a cadeia carbdnica até formar o FA. Dentre os CCs
determinados, o acetaldeido foi o que mais contribuiu para a formacao de FA
(Figura 41), devido ao fato de sua degradacéo ser a principal fonte do radical

CH;O, principal precursor do formaldeido.

Figura 41. Contribuicdes dos compostos carbonilicos para a formagao de
formaldeido nos periodos chuvoso (a) e seco (b)
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7. CONCLUSOES

Este estudo ofereceu uma abordagem abrangente sobre as concentragoes,
fontes, dinamica e impactos dos CCs na atmosfera da cidade de Salvador-BA,
considerando variagdes sazonais e diferentes locais com predominancia do trafego
veicular. Através da quantificagcdo de CCs, analise de riscos a saude humana,
modelagem de fontes emissoras, reatividade atmosférica e uso de ferramentas
estatisticas multivariadas, foi possivel avancar na compreensdo da quimica
atmosférica local e dos potenciais efeitos desses poluentes sobre a saude da

populagao exposta.

Dez CCs foram identificados e quantificados em sete locais com intenso
trafego veicular em Salvador. FA e AA foram os compostos mais abundantes,
representando 55% a 61% do total de CCs quantificados, nos periodos chuvoso e
seco, respectivamente. As concentracées meédias de FA ultrapassaram os limites
de longa exposic¢ao estabelecidos por agéncia internacional (TCEQ), em todos os
locais e periodos avaliados, evidenciando uma condi¢cao crénica de exposicédo da
populacdo. A avaliagdo sazonal mostrou que em geral as concentragdes foram
mais elevadas no periodo seco, atribuidas ao aumento de temperatura e radiagao
solar, e consequente intensificacdo das reacdes fotoquimicas. Os resultados
destacam a influéncia das condigbes meteoroldgicas na dindmica destes poluentes

atmosféricos.

Com relacado a saude humana, a avaliacdo probabilistica de riscos usando
simulacao de Monte Carlo indicou valores de risco carcinogénico (LCR) associados
ao FA e AA acima do limite inferior de aceitabilidade da USEPA (1,0x1078) para
todos os grupos etarios avaliados. Os valores de LCR no percentil 95th para FA
ultrapassou inclusive o limite superior recomendado pela OMS (1,0x107°%) em
grande parte dos locais amostrados, especialmente no periodo seco. Além disso,
os valores de indice de perigo (HI) no percentil 95th revelaram potenciais riscos ndo
carcinogénicos cumulativos para todos os grupos etarios, com valores até cerca de

cinco vezes superiores ao limite aceitavel para criancas (G1).
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PCA indicou que FA e AA estao fortemente associados a radiagéo solar,
temperatura, NOx e CO, confirmando a influéncia combinada de fontes
veiculares e processos de formacao secundaria. HCA corroborou esses
resultados ao agrupar FA, AA, NOx e CO em um mesmo cluster, enquanto os
demais CCs formaram grupos distintos, sugerindo multiplas origens. A matriz de
correlacdo de Pearson reforcou essas relagbes, com correlagcbes fortes e

significativas entre FA, AA e os 6xidos de nitrogénio e CO.

A aplicagcédo do modelo PMF permitiu identificar e quantificar das principais
fontes emissoras dos CCs, com predominancia do trafego veicular, seguido por
reacoes fotoquimicas e fontes mistas. Os resultados se mostraram coerentes

com a caracteristica predominantemente urbana dos locais de amostragem.

Em termos de reatividade atmosférica, os compostos carbonilicos
demonstraram forte potencial para a formagao de ozdnio troposférico (OFP), com
FA, AA, acroleina, propionaldeido, n-butiraldeido e hexaldeido contribuindo com
até 99% do OFP total. Também apresentaram significativa contribuigdo para a
formacgao de aerossois organicos secundarios (SOAFP), sobretudo os aldeidos
de maior massa molecular. As simula¢des das reagdes quimicas pelo MCM
confirmaram o papel dos CCs na formacgao de radicais livres (OHe e HOz2°),
essenciais para a capacidade oxidativa da atmosfera e para a formacédo de
poluentes secundarios como Os. Esses resultados evidenciam que a quimica

dos CCs afeta diretamente o balanco oxidante da atmosfera de Salvador.

Os resultados evidenciam a importancia dos CCs na degradacédo da
qualidade do ar urbano e nos riscos a saude humana. A auséncia de
regulamentacdo especifica no Brasil para esses compostos representa uma
lacuna, que limita o controle da polui¢do, sobretudo em cidades com trafego
intenso. Este estudo apresenta dados cientificos que podem embasar politicas
publicas, estratégias de mitigagdo das emissdes veiculares e revisdo dos
padrdes nacionais de qualidade do ar, com a indicagao de inclusao de padrdes
principalmente para FA e AA na resolugdo do CONAMA. Assim, este trabalho
contribui para acdes de controle da poluicdo atmosférica, fortalecendo a
sustentabilidade urbana e alinhando-se a meta 11.6 dos ODS, voltada a redugao

de impactos ambientais e a promogao de ambientes urbanos mais saudaveis.
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Parametros de validagdo incluindo faixa linear de trabalho, coeficiente de
determinacao, limites de detecgédo (LOD) e quantificacdo (LOQ) e precisao do

meétodo.
Faixa Linear de Coeficiente de e
Compostos Trabalho Determinagao LOD_3 LOQ_3 Preasac,) (.RSD%)
(g L) (R2) (ng m?)  (ngm3) (média)
Formaldeido 10-500 0,9996 0,31 1,03 0,96
Acetaldeido 10-500 0,9997 1,37 4,55 0,76
Acetona 10-500 0,9996 0,45 1,49 0,80
Acroleina 10-500 0,9997 0,17 0,57 0,58
Propionaldeido 10-500 0,9996 0,79 0,64 0,37
n-Butiraldeido 10-500 0,9961 0,46 1,54 1,51
Benzaldeido 10-500 0,9992 0,61 2,02 0,41
Valeraldeido 10-500 0,9994 0,82 2,73 1,50
m-Tolualdeido 10-500 0,9990 0,07 0,23 1,22
Hexaldeido 10-500 0,9992 0,43 1,43 1,60




APENDICE B

134

a) Graficos de distribuicdo de probabilidade dos riscos ndo carcinogénicos (HQ)
para o formaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso
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b) Graficos de distribuicdo de probabilidade dos riscos ndo carcinogénicos (HQ)
para o acetaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso

€ Seco
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c) Graficos de distribuicdo de probabilidade dos riscos ndo carcinogénicos (HQ)

para a acetona dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e
seco
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c) Graficos de distribuicdo de probabilidade dos riscos ndo carcinogénicos (HQ)
para acroleina dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e

Seco
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d) Graficos de distribuigdo de probabilidade dos riscos ndo carcinogénicos (HQ)
para benzaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e

Seco
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d) Graficos de distribuigdo de probabilidade dos riscos ndo carcinogénicos (HQ)
para propionaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos

chuvoso e seco
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APENDICE C

a) Graficos de sensibilidade dos riscos nao carcinogénicos (HQ) para
formaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e seco
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b) Graficos de sensibilidade dos riscos nao carcinogénicos (HQ) para
acetaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e seco

Contribution to Variance View Contribution to Variance View
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c) Graficos de sensibilidade dos riscos néo carcinogénicos (HQ) para acetona
dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e seco

Contribution to Variance View Contribution to Variance View
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d) Gréficos de sensibilidade dos riscos nao carcinogénicos (HQ) para acroleina
dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e seco

Contribution to Variance View
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d) Graficos de sensibilidade dos riscos nado carcinogénicos (HQ) para
benzaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e seco

Contribution to Variance View

Contribution to Variance View
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e) Graficos de sensibilidade dos riscos nado carcinogénicos (HQ) para

propionaldeido dos trés grupos populacionais durante os periodos chuvoso e
seco

Contribution to Variance View Contribution to Variance View
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