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THE PRESENCE OF CARBONYL COMPOUNDS IN INDOOR AIR OF SA0 PAULO CITY. The
presence of low carbonyl compounds (C;-C4) and glutaraldehyde was observed in 14 work-loca-
tions in Sdo Paulo city, Brazil, during January to July 1997 period. The quantification of other
carbonyls was not possible due to a sampling artifact caused probably by undesirable reactions
between the ambient ozone and the organic substract of C;g cartridge used to collect carbonyls.
High indoor concentrations, compared to outdoor levels, were observed for all compounds. Form-
aldehyde was the most abundant species (29 ppb) followed by acetone and acetaldehyde (25 and 17
ppb) with a small contribution of propanal, crotonaldehyde and C; isomers (0.7 to 1.5 ppb) when
related to the total indoor carbonyls level. Glutaraldehyde was observed only in two different
occupational locations in a hospital at high concentrations (121 ppb). In general, high individual
carbonyl levels as well as total carbonyls levels found in several locations indicated an unpropi-
tious air quality for the occupants of these non-industrial sites.

Keywords: carbony! compounds; urban atmosphere of Sio Paulo; indoor air quality.

INTRODUCAO

Uma &nfase crescente estd sendo dada a poluigdo do ar em
ambientes internos quando se estuda os efeitos téxicos a satide
causados pelos poluentes no ar. Como as pessoas passam a
maioria do tempo em interiores, a qualidade do ar interno é um
fator importante a ser estabelecido no diagnéstico de exposi-
¢do integrada total.

Nos ultimos anos, alguns estudos sobre a qualidade do ar
em diferentes ambientes internos estdo sendo realizados no
Brasil'®, Tais estudos t¢ém um papel importante na andlise de
riscos & saide humana por exposi¢iio & poluentes téxicos no ar
em ambientes internos. Nas grandes cidades brasileiras, a pre-
ocupagdo da poluiciio interna é ainda mais acentuada devido
ao elevado nivel de poluigio do ar externo™’ que colabora para
a diminui¢do da qualidade de vida dos seus habitantes.

Os compostos carbonilicos tem recebido atengio especial
em estudo de polui¢iio do ar interno devido aos seus efeitos
prejudiciais 2 saide do homem e aos materiais®®, O formalde-
ido, importante membro da familia, estd presente em pratica-
mente todos os ambientes internos em concentragbes maiores
que as medidas simultaneamente no ar exterior. Uma série de
fatores envolvendo processos fisico-quimicos complexos € res-
ponsdvel pela geracfio, actimulo e remogdo desses poluentes no
ar interno. Nesses processos, cabe destacar o papel das fontes
e reacgdes envolvidas na formacgdo e transformagio dos com-
postos carbonilicos no ar ambiente.

A principal fonte de emissfo interna do formaldeido estd
relacionada com a utilizagdio de resinas de uréia-formaldeido e
produtos construfidos com madeira aglomerada. Esse composto
também € utilizado em produtos de papel de consumo tratados
com essas resinas, nos produtos de limpeza, em adesivos, iso-
lantes e repelentes de dgua, em carpetes, etc. Qutras fontes de
formaldeido incluem a combustio de gas natural e querosene e
a fumaca de tabaco. ConcentragOes significativas de acroleina,
formaldeido, acetona e acetaldeido foram observadas na fuma-
¢a de cigarro no ar de ambientes internos!®!!. Além disso, os
préprios seres humanos sao fontes potenciais dos compostos
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carbonilicos através da emiss3o de bio-efluentes decorrentes do
seu metabolismo. Dentre eles, cita-se a acetona e o acetaldefdo
que podem ser emitidos em taxas de 69 e 7 mg/dia por pessoa,
respectivamente'’. Por outro lado, a infiltragio do ar externo é
particularmente importante para a avaliagio dos compostos car-
bonilicos que ndo apresentam fontes internas significativas.

A formagdo dos compostos carbonilicos na atmosfera livre
procede por reagbes em série iniciadas pela formagio de um
radical carbono, oriundo da interag@o entre o radical hidroxila
com um hidrocarboneto'!, J4 na atmosfera de ambientes inter-
nos, os principais processos de formag3o e consumo dos com-
postos carbonilicos estdo associados 2 presenga do Os, o qual
¢ oriundo principalmente da infiltragdo do ar exterior podendo
eventualmente ter fontes internas’, O ozénio reage rapidamen-
te com as olefinas, emitidas em grande quantidade por diversas
fontes internas, gerando compostos carbonilicos e radicais li-
vres!?!3, O papel dessas espécies reativas na quimica do ar
interior ainda ndo é bem conhecido.

No Brasil, em fungio do uso de combustiveis oxigenados,
quantidades significativas de composto carbonilicos sdo emitidas
por veiculos automotores. A matriz energética brasileira é tam-
bém responsével pela predomindncia do acetaldefdo, principal
produto oxigenado proveniente da combustio do etanol na atmos-
fera de nossas cidades'*'3. Apesar da importancia dessa classe de
compostos, a influéncia dessas espécies sobre a qualidade do ar
interno néo tem sido investigada sistematicamente no Brasil e uma
exploracdo exaustiva nesse campo se faz necessdria.

O objetivo do presente estudo consiste na avaliagdo dos
compostos carbonilicos voldteis encontrados no ar em ambien-
tes internos de trabalho, nfo industriais, na cidade de Sdo Pau-
lo. Com esse intuito, foram analisados quantitativamente os
compostos carbonilicos mais importantes (C;-Cg) em 14 dife-
rentes sitios de amostragem.

MATERIAIS E METODOS

O protocolo de amostragem e anélise envolveu a pré-concen-
tragdo e derivatizagdo dos compostos carbonilicos em cartuchos
contendo um substrato sélido de silica gel-C;z (denominada
microcolunas Cg) impregnado com o reagente 2,4-dinitrofeni-
lhidrazina (DNPH). Esse composto reage com as espécies de
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interesse dando origem a compostos secunddrios carbonil-
hidrazonas que foram extraidos posteriormente do amostrador com
acetonitrila (MeCN). O eluente foi entfio analisado por HPLC com
detecgdo por espectroscopia de absorgdo UV-Visivel. Esse méto-
do tem sido largamente usado para amostras ambientais devido a
alta seletividade e baixo limite de detec¢do. Em razdo da contami-
nacfio elevada nos testes em branco e formacdo de artefato apre-
sentada recentemente na literatura'®, a utilizagio do método para
essa finalidade exige uma anilise critica dos resultados.

Instrumentacio

Um cromatégrafo liquido de alto desempenho (HPLC da
Shimadzu modelo LC-9A) com vilvula de inje¢cdo Rheodyne
(volume injecdio 10 pL) foi utilizado na andlise das amostras.
A separagdo foi feita empregando uma coluna Brownlee Labs
(RP-18, 100x4,6 mm, 5 um) conectada & uma pré-coluna
Brownlee Ci3 (RP-18, 15x3,2 mm, 7 pm). A detecgéo foi feita
utilizando um espectrofotometro de absorgiio no UV-Visivel
(Shimadzu modelo SPD-6AV) em comprimentos de onda fixos
(360, 385 ou 430 nm) e sensibilidade de 0,01 AUFS, Os dados
foram tratados em um registrador/integrador modelo C-R4A,

As amostras de ar ambiente foram coletadas utilizando um
amostrador sequencial de gases (Research Apl. Co.) dotado de
uma bomba de vdcuo com diafragma. A temperatura e umida-
de relativa (interno e externo) foram medidas utilizando um
termo-higrometro (Higrotermo 95, Gulton do Brasil).

Reagentes e solugdes padrio

Os limites de detec¢do dos compostos derivados carbonil-
hidrazonas depende do grau de contaminag@o do reagente e da
microcoluna durante a preparagdo, coleta e andlise das amostras.
Em fungio disso, foram utilizados somente solventes de grau
cromatogrifico, Merck. O reagente DNPH, Riedel de Haen, foi
purificado através de recristalizagdes sucessivas em etanol.
Amostras sélidas de seis compostos carbonil-hidrazonas foram
obtidos no Laboratério de Emissdes Veiculares da CETESB.
Solugdes de calibragdo foram feitas pela diluicio das hidrazonas
s6lidas em MeCN. Uma solugéo padrio contendo 13 compostos
carbonilicos (C; a Cg) comercializada pela Radian Corp. (cédigo
ERA 013K) foi também utilizada na calibragdo do HPLC.

Preparacgio das microcolunas

Em todos os testes foram utilizadas microcolunas C,g,
Waters, as quais foram lavadas com metanol e MeCN e em
seguida impregnadas com | mL da solugdo DNPH (1 mg/mL,
1% H3PO4; em MeCN). As microcolunas foram secas em
dessecador durante 24 horas. Apés a secagem, as extremidades
das microcolunas foram vedadas com fita de Teflon e envoltas
em papel de aluminio para evitar exposi¢do a luz. Esse mate-
rial foi armazenado dentro de uma embalagem com fecho her-
mético em geladeira por um periodo miximo de quatro sema-
nas. Nos testes de interferéncia foram também utilizadas
microcolunas de sflica gel e Florisil, da Waters, as quais foram
preparadas de forma andloga. Os valores de contaminagio ob-
tidos nos testes em branco sdo compardveis com aqueles repor-
tados na literatura''"'#!7_ exceto no caso da acetona. Esse com-
posto, muito utilizado como solvente em laboratérios de quimi-
ca, apresenta concentragdes de fundo bastante elevadas justifi-
cando os teores altos encontrados no ar ambiente desses locais.

AMOSTRAGEM
Procedimento

Foram feitas amostragens simultineas do ar interno e exter-
no em perfodos consecutivos de tempo variando de 20 min. a
3 horas. A vazdo total de ar que passa por cada microcoluna
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foi medida utilizando um calibrador primério (bolhdmetro) no
inicio e no final do perfodo de amostragem. Os valores médios
(em geral, 1,0 mL/min) foram utilizados para calcular o volu-
me total de ar coletado corrigido para 25°C. Apds a coleta, as
microcolunas foram envoltas com fita de Teflon e estocadas
em geladeira, em embalagem com fecho hermético, até o trata-
mento para andlise. A elui¢fio das hidrazonas foi feita no mes-
mo dia, ou no dia seguinte a coleta para evitar contaminagéio e
possiveis perdas dos compostos de interesse.

Sitios de amostragem

A escolha dos locais de amostragem levou em conta a pre-
senca de fontes potenciais internas (méveis de madeira e
carpetes) e externas (fluxo intenso de veiculos). Além disso,
avaliou-se a influéncia da presenga ou nao de fumantes, da
distincia das fontes exteriores (diferentes andares em um mes-
mo edificio), das atividades desenvolvidas (escritérios, labora-
tério, museu, hospital, escola e residéncia) e do tipo de venti-
lag@o. Considerou-se também, a proximidade de estagSes de me-
digdo da qualidade do ar exterior da CETESB instaladas em dife-
rentes regides da cidade de Sdo Paulo, entre as quais: Cerqueira
César (regido oeste), Cidade Universitdria (estagio mével), Par-
que Dom Pedro (regifio central) e Congonhas (regido sul).

Com base nos pardmetros citados acima, 14 diferentes lo-
cais de trabalho ndo industriais na cidade de Sdo Paulo foram
escolhidos para esse estudo. Foram analisados oito escritérios,
uma biblioteca, um museu, um laboratério, um hospital, uma
escola e uma residéncia. As coletas foram feitas durante o
hordrio de trabalho, 9:00 as 18:00 (exceto na residéncia) entre
os dias 31.01.97 e 31.07.97. A localizagio e descri¢io dos
locais de amostragem encontram-se na Tabela 1. Em todos os
locais foram realizadas coletas simultineas do ar interno e
externo com excegdo dos sitios Esc3, Hos e alguns locais dos
sitios Esc7. Nesses locais o ar exterior nio foi coletado devido
a problemas técnicos ou impossibilidade de acesso (subsolos e
salas completamente seladas).

O sitio Escl foi escolhido por ter sido recentemente pintado
com mobilidrio novo. Os sitios Esc3, EscS e Esc7 apresentaram
uma grande quantidade de fontes potenciais (carpetes e méveis
em madeira). Os demais escritérios apresentaram também fontes
potenciais porém em menor intensidade. Todos os pontos estdo
préximos de dreas de grande circulagio de vefculos, exceto os
sitios localizados na Cidade Universitdria. Em nenhum dos pon-
tos, exceto a residéncia, existiu queima de combustiveis fGsseis,
o que eliminou a contribui¢do dessa fonte emissora potencial. A
residéncia e o hospital foram escolhidos como locais de referén-
cia pois o gds de cozinha na residéncia e as grandes quantidades
de formaldeido e glutaraldeido no hospital sdo fontes caracterfs-
ticas dos locais. Nesse tltimo sitio, foram amostrados locais de
estocagem e manipulagfo de formaldeido e glutaraldeido usados
como produtos de limpeza e desinfec¢fio (Setor de Endoscopia).

ANALISE

Procedimento

Os compostos carbonilicos coletados nas microcolunas foram
recuperados por eluigdo com acetonitrila empregando vazio bai-
xa de 5,0 mL/min. O eluente foi coletado em um baldo
volumétrico (5,0 mL) podendo ser guardado em geladeira e
mantendo-se estdvel por quatro semanas. As solugdes resultan-
tes da elui(('ﬁo foram analisadas pelo método indicado por Zhou
& Mopper'®. O protocolo de anélise proposto por esses autores
consiste de uma fase mével MeCN/H,0 (10% MeCN, pH 2,6) &
uma vazdo de 1,5 mL/min. Utilizou-se um gradiente inicialmen-
te de 36% de MeCN atingindo 100% em 24 min, o qual foi
mantido até 30 min. Com esse procedimento obteve-se uma di-
minui¢do considerdvel do tempo de andlise em relagio aquele
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Tabela 1. Descri¢fio dos sitios de coleta dos compostos carbonilicos na cidade de Sdo Paulo.

Atividade Céd. Regido N N® Amostragem
Principal sitio Bairro Ocup. Fumantes  Andar HVAC! data At condiges
CETESB® . diamés (h) climéticas
Laboratério Lab 1] Cidade 1 10 nh 1 ACI 31.01 6 nublado
2 Universitdria 10 nh “ “ 04.03 8 “
3 7 nh “ “ 15.07 4 ensolarado
Biblioteca Bib 1 varidvel nh térreo VN 04.02 8 ensolarado
2 13 [ 3 13 05'02 8 13
Hospital Hos | 4 nh térreo VN 31.07 1 ensolarado
2 2 “ % nh [ 2 "
3 1 « “ VN « 1 “
4 13 13 “ ACC 13 1 (g
Museu Mus 1 2 nh térreo VN 26.01 7 ensolarado
Escritério Escl 1 Cerqueira 2 3 nh 1 ACI 06.02 4 nublado
2 Cesar “ “ “ “ 07.02 4 “
Esc2 1 20 1 3 ACC 10.04 4 ensolarado
2 17 4 14 “ 14.03 5 «
3 5 nh 24 “ 11.04 4 nublado
Esc3 Brooklin 4 20 nh 4 ACC 07.03 6 ensolarado
Esc4 Pinheiros 2 10 nh - térreo VN 18.03 4 “
Esc5 7 1 4 ACC 15.04 4 “
Residéncia Doml 1 2 nh 2 VN 02.05 2 ensolarado
2 “ “ 2 “ “ 2 noite
3 13 “ 2 ‘4 04.05 2 “
Escola Coll 1 Higiendpolis/ 2 43 nh 1 VN 09.06 2 ensolarado
2 Consolagédo 36 nh 1 “ “ 2 “
Escritério Esc7 1 8 nh 5 ACC 22.07 2 ensolarado
2 6 1 5 % I3 2 - “
3 4 nh 4 “ “ 1 “
4 4 nh 2 “ 23.07 1 nublado
5 4 nh -1 “ “ 1 “
6 4 nh -4 VN “ 1 “
Esc8 1 Centro 3 4 nh 1 VN 24.07 1 nublado
2 7 nh 2 “ 24.07 2 “
3 6 1 6 « 24.07 1 “
Esc6 1 30 10 1 ACC 11.06 2 nublado
2 5 2 1 ““ ““ 2 %
3 10 4 9 “ « 2 “
4 14 nh 20 “ 12.06 4 “
Torre Torre 10 nh 35 VN “ 1 «
a - Sistema de ventilagio e-ar condicionado nh - nenhum b - Estagdes CETESB préximas aos sitios

ACC - Ar condicionado central
ACI - Ar condicionado individual
VN - Ventilaciio natural

comumente utilizado™. Entretanto, os isdmeros C3 (acetona e
acroleina) e C4 (metacroleina, n-butanal e 2-butanona) continu-
aram a ndo apresentar boa separagio o que impossibilitou a
detec¢do da acroleina nas amostras reais. Apesar da co-eluigdo
dos isdbmeros Ca, esses foram quantificados em amostras reais
sendo que a sua concentragio total foi expressa como n-butanal.
Os resultados da andlise dos 11 padrGes sdo mostrados na Tabela
2. O tempo de retengdo do dodecilaldeido-DNPH, preparado a
partir da mistura do respectivo aldeido com o reagente DNPH, foi
determinado com o intuito especulativo para andlise qualitativa.

A determinacdo quantitativa dos compostos de interesse foi
feita pelo método de calibragdo externa utilizando solugdes
padriio das carbonil-hidrazonas em MeCN. O limite de detecgfo
do método foi dado pelo maior valor entre o limite analitico
(do HPLC) e o nivel de fundo das hidrazonas nas microcolunas
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1 - Cid. Universitdria
2 - Cerqueira Cesar
3 - Pq. D. Pedro

4 - Congonhas

(determinado pelo teste em branco). Os valores de fundo deter-
minaram o limite de detecgio para o formaldeido, acetaldeido
€ acetona, Para os demais compostos, os limites de detecgio
foram impostos pelo limite analitico do aparelho. Como pode
ser constatado através dos dados mostrados na Tabela 2, as
menores concentragdes possiveis de serem medidas (MQV)
foram entre 0,5 ¢ 1,2 ppb (para 100 L de ar amostrado). A
unica excegdo foi a acetona que apresentou um limite de
detecgdo elevado (25 ppb) decorrente da alta contaminagdo
verificada nos testes em branco.

Eficiéncia de coleta e precisio global

A eficiéncia de coleta foi estimada em testes realizados com
duas microcolunas dispostas em série. Considerando que os
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Tabela 2. Parametros de calibragiio e limites de detec¢do dos compostos carbonflicos estudados.

Composto Tempo de Retengéo Calibragio Limite de Detecgdo (ng)
No. Carbonilico  Cédigo rel.b s Conc. carbonil-DNPH R® Analitico®  Microcoluna MVQg
carbono min s (%) mg/mL Equivalente® Valor  (ppb)
de fundof

1 Formaldeido Cl 392 001 1,00 0,80 0,077 - 55 1,00 0,2 100 120 1,0
2 Acetaldeido c2 5,16 002 1,32 0,60 0,072 - 56 1,00 0,1 50 150 0.8
3 Acetona C3K 6,60 0,03 1,68 0,50 0,174 - 120 1,00 0,2 100 5850 24,6
3 Acroleina Ac 6,63 0,03 1,69 0,50 0,072 - 2 1,00 0,2 100 nd 0,4
3 Propanal c3 7,11 0,04 1,81 0,60 0,077 - 95 1,00 0,2 120 nd 0,5
4 Crotonaldeido Cr 8,33 0,04 2,13 0,50 0,107 - 10,7 1,00 0,3 165 nd 0,6
4 Cy4 isdbmeros®” C4’s 8,71 0,05 2,22 0,60 0319 - 31,9 1,00 04 175 nd 0,6
7 Benzaldeido Bz 9,88 0,04 252 0,40 0,116 - 58 1,00 04 200 nd 0,5
5 Pentanal C5 10,73 0,06 2,74 0,60 0,093 - 9,3 1,00 0,5 225 nd 0,6
5 Glutaraldeido' Glu 11,37 - 2,90 - - nd 0,5
8 m-Tolualdeido mT 11,57 0,05 295 0,40 0,075 - 17,5 1,00 0,5 250 nd 0,5
6 Hexanal C5 12,55 0,06 3,20 0,40 0,084 - 8,4 1,00 04 215 nd 0,5
12 Dodecilaldeido! C12 22,37 0,01 5,71 0,05 - - - nd -

compostos carbonilicos foram totalmente retidos nessas micro-
colunas, obteve-se eficiéncias (referente & primeira microcoluna)
maior que 95% para o formaldeido e benzaldeido e superior a
90% para o propanal, acetona e acetaldefdo. As efici€ncias de
coleta para os demais compostos foram >95% e estio dentro da
gama normalmente reportada na literatura'!, A reprodutibilidade
dos resultados foi estimada através da coleta em paralelo resul-
tando em valores de desvio padrio minimo para o formaldeido
(0,3%) e méaximo para o benzaldeido (4,3%). O erro mais eleva-
do obtido para o benzaldefdo foi devido as baixas concentragdes
nas amostras reais e aos problemas de interferéncia durante a
amostragem. Esses resultados confirmaram a boa precisio dos
protocolos de amostragem e andlise utilizados.

Estratégia de identificaciio dos compostos carbonilicos pesados

A identificacdo dos compostos carbonilicos sem disponibi-
lidade de padrdes foi feita através da relagdo entre tempo de
retengao e niimero de carbonos, conforme proposto na literatu-
ra!?!?, A razio entre absorgdes em diferentes comprimentos de
onda para cada pico também foi empregada para auxiliar na
identificacdo. As amostras foram analisadas em trés compri-
mentos de onda para identificagdo da estrutura dos compostos
sabendo-se que os arométicos apresentam absor¢io médxima em
385 nm, os dicarbonilicos em 430 nm e alifiticos em 360 nm.

A relagfio entre o tempo de retengio e o nimero de carbonos
de compostos pertencentes tem sido utilizada na identificagéo de
carbonil-hidrazonas'%". Essa relagdo foi aplicada nas condigGes
analiticas empregadas nesse trabalho com os padrdes de
hidrazonas disponiveis. Os resultados obtidos mostraram uma
relagdo linear para os aldeidos alifdticos saturados de cadeia
normal com 1-6 € 12 carbonos, como esperado, € a identificagio
dos aldeidos alifdticos de cadeia normal com nimero de carbo-
nos de 7 a 18 presentes em diversas amostras analisadas. Cabe
salientar que as atribuicdes feitas para os aldefdos normais
alifiticos >C, devem ser consideradas com restrigdo uma vez
que houve a mudanga do regime gradiente para isocritico (100%
do eluente B) a partir de 24 min de corrida. Entretanto, como
esses compostos sdo formados, em grande parte, por artefato de
amostragem 'S, a impossibilidade para sua identificagio exata nio
comprometeu o presente estudo. Uma breve discussdo sobre a
formagdo do artefato de amostragem é apresentada a seguir.

Artefato de Amostragem

As medidas dos carbonilicos realizadas nesse trabalho mos-
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traram evidéncia de artefato de amostragem causado pelo 0zd-
nio ambiente. O substrato orgdnico das microcolunas C,g, cons-
titufdo de grupos alquil de 18 carbonos ligados quimicamente
a matriz de silica gel, parece ser atacado pelo 0zdnio ambiente
gerando diversos compostos carbonilicos. A hipétese de for-
macdo desse artefato foi levantada devido ao ndmero significa-
tivo de compostos de peso molecular alto nas andlises de ar
coletadas com microcolunas C;5'7"!%. E interessante salientar,
que a interferéncia do oz6nio nas medldas de carbonilicos tem
sido comentada na literatura recente!"'”. Uma série de testes
de interferéncia foi feita visando analisar a influéncia do 0z4-
nio na amostragem dos compostos carbonilicos. Um breve co-
mentdrio sobre esses testes € apresentado a seguir porem uma
discussdo mais detalhada é descrita por Pires e Carvalho'®

Na Figura | A sdo apresentados os cromatogramas de amos-
tras de ar coletadas simultaneamente em microcolunas C;3 com
e sem coletor de ozdnio. Na auséncia de O3 ndo se observa
concentragoes significativas de compostos com mais de 6 carbo-
nos, exceto pequenas contribuigdes de Cy-Cjq. Entretanto, quan-
do o ozdnio nfo é removido niveis aprecidveis de compostos
pesados (até 18 carbonos) sdo observados. O ozdnio parece ser
responsdvel ndo somente pelo ataque as hidrazonas formadas
(artefato negativo) mas também pela produgio de vérios com-
postos carbonilicos pesados no substrato C;y (artefato positivo).

Na Figura 1 B sdo mostradas as razdes entre a concentragio
medida nos testes com diferentes substratos (sflica gel e
Florisil) e coletores de ozdnio (KI cristalino e em solugio)
pela concentragfio obtida no teste padrdo (microcoluna Cjg sem
coletor de 0zdnio) que foi realizado simultaneamente com cada
outro teste. Através da inspegdo dessa Figura, é possivel ava-
liar a magnitude da interferéncia do oz6nio nas medidas dos
diversos compostos carbonilicos. Felizmente, a interferéncia
verificada para o formaldefdo e acetaldeido é negligencidvel
em relagio ao erro global do método (< 5%). O teste com a
solugdo de KI usada para coletar O3 mostrou pequenas interfe-
réncias para o propanal, crotonaldeido e isdmeros C4. Por ou-
tro lado, uma interferéncia positiva significativa foi verificada
para os compostos >C4. Cerca de 80% da concentragdo de
benzaldeido, pentanal e hexanal foi gerada artificialmente de-
vido ao artefato de amostragem.

Devido a atribuigiio duvidosa dos carbonilicos mais pesados
presentes no ar ambiente, neste artigo serdo discutidos apenas
os compostos leves (até C4) e o glutaraldeido. As medidas
foram realizadas em concentragdes de até 50 ppb de ozonio.
Esse valor foi ultrapassado somente uma vez (05.07.97, sitio
Bib1.2) durante a realizagio desse trabalho®™. O protocolo de
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Figura 1. (A) Cromatogramas de duas amostras de ar coletadas em
paralelo em microcolunas Cix com ou sem coletor de ozdnio. Os com-
postos indicados na figura foram identificados como aldeidos normal
alifiticos (C,, n = n* de carbonos) e acetona (C3k). (B) Razio entre
as concentra¢bes dos compostos carbonilicos em amostras de ar ex-
terno com diferentes substratos e coletores de ozonio (teste) e as con-
centragdes dos mesmos empregando microcolunas Cix sem coletor de
0O; (protocolo padrdo).

amostragem estd sendo reavaliado € um novo sistema, consti-
tuido de uma microcoluna de silica gel e filtro coletor de KI
cristalino, deverd ser utilizado nos préximos estudos'®.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Concentragio dos compostos carbonilicos identificados

Na Figura 2 sdo mostradas as concentragdes, interna € ex-
terna e a razdo entre ambas, de formaldeido, acetaldeido e pro-
panal bem como a razdo C,/C, determinadas nos diversos sfti-
os. Os resultados estdo dispostos em ordem cronoldgica. Na
parte superior da Figura sao indicados os perfodos correspon-
dentes as estagbes do ano e ao rodizio de veiculos realizado
em 10 cidades da Regido Metropolitana de S3o Paulo’. Nenhu-
ma variagdo sazonal significativa foi observada nas concentra-
¢Oes externas dos compostos analisados. No que se refere ao
rodizio, os dados apresentados ndo apontam nenhuma melhoria
na qualidade do ar em relagio aos compostos carbonilicos.
Salienta-se que ndo € objetivo desse trabalho a andlise detalha-
da do efeito do rodfzio na qualidade do ar.

Em todos os pontos de amostragem observa-se concentragdes
superiores do formaldeido no ar interno comparado ao externo.
E notado também uma grande variabilidade dessas concentra-
¢Oes nos diversos locais amostrados. A razdo entre as concentra-
¢Oes interna/externa, também mostrada na Figura 2, é em geral
> 2 para a maijoria dos sitios. As excegdes mais relevantes sdo
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os sitios Bib € Mus nos quais as concentragcdes medidas dentro
e fora do prédio sdo bastante préximas. Nesses dois sitios, a
infiltragdo do ar externo através de janelas (ventilagdo natural)
localizadas préximas & rua com importante circulagdo de veicu-
los parece ser a explicag@o para tal comportamento.

As maiores concentragdes internas de formaldeido foram
verificadas nos sitios Esc7 (ponto 3) e Hos. De fato, concen-
tragdes elevadas desse composto eram esperadas no sitio Hos
(188 ppb) devido ao uso constante de formaldeido em vdrios
setores do hospital. Entretanto, a concentra¢do elevada (84 ppb)
encontrada no sitio Esc7 € surpreendente, uma vez que se trata
de um escritdrio sem fumantes. A grande quantidade de mé-
veis de madeira e carpetes presentes nesse local poderiam ex-
plicar esses valores tdo elevados.

Concentragdes internas bem menores de acetaldeido, quando
comparadas com as de formaldeido, foram obtidas em todos os
locais de amostragem, exceto os sitios Esc7 e Esc2. Nesses dois
sitios, as maiores concentragdes de acetaldeido foram observa-
das (51 e 68 ppb). A razdo média entre as concentragdes interna
e externa do acetaldeido sfo préximas da unidade. Esse resulta-
do evidencia a importéncia das fontes externas desse composto
nos ambientes internos estudados. Nos sitios onde a presenca de
fumantes foi expressiva, a razdio int/ext. foi >1. Esse fato pode
estar relacionado a emissfo de acetaldeido pela fumaca de taba-
co, aspecto que serd abordado posteriormente.

As concentragbes internas e externas do propanal sfo seme-
Ihantes na maioria dos sitios (Fig. 2). Esse fato indica que o
propanal ndo possui fontes internas importantes nos locais es-
tudados. As concentracdes externas desse composto estdio em
geral dentro da gama reportada em outros estudos realizados
em S3Ho Paulo (0,2-1 ppb)1-3. Concentragdes mais elevadas
foram observadas nos sitios Escl (5,2 ppb) e Esc7 (3,9 ppb).
Cabe salientar que o propanal € oriundo somente de fontes
antropogénicas, o que descarta a possibilidade de influéncia
natural como por exemplo a emissdo por plantas. Os perfis,
bem como as razdes de concentragio int./ext. do propanal sio
semelhantes aos observados para o acetaldeido, exceto nos si-
tios com presenga de fumantes. Tal fato pode sugerir que esses
dois compostos possuam fontes externas comuns, por exemplo,
as emissdes veiculares. Certamente, para um melhor entendi-
mento da presenga do propanal no ar, um nimero maior de
amostragens seria necessario.

As maiores concentragdes de acetona (85 ppb, ndo apresen-
tado) foram observadas no Laboratério € no Hospital devido a
sua utilizagdo como solvente nesses locais. Concentragdes sig-
nificativas de acetona também foram observadas em outros
sitios porém a maioria dos resultados estd abaixo do limite de
detecgdo do método (25 ppb). Nesses casos, a interpretagio
dos resultados deve ser feita com precaugfo devido a alta con-
taminagdo dos brancos.

Os perfis de concentragdo do crotonaldeido e isdmeros Cy4
(ndio mostrados) sdio semelhantes entre si, sendo que os isdmeros
C4 apresentam niveis em média duas vezes maiores que o
crotonaldeido. Tal fato indica que essas espécies devem ter fon-
tes comuns internas e externas (razdo int./ext. entre 1 e 2).

Com o intuito de verificar a abundancia relativa do acetal-
deido e formaldeido, as razdes entre as suas concentragfes
foram calculadas no ar interno e externo (Fig. 2). Em pratica-
mente todos os sitios observou-se concentragdes internas mai-
ores de formaldeido que de acetaldeido (razdo C,/C; < 1). Esse
fato era esperado uma vez que o formaldeido é o composto
carbonilico normalmente encontrado em maior concentragdo no
ar interno. Por outro lado, no ar externo foi encontrado ambos
os compostos em niveis semelhantes com ligeira preponderan-
cia do acetaldeido devido & maior emissdo veicular de acetal-
deido do que formaldeido’. Tais resultados vem corroborar com
dados anteriores que apontam essa especificidade do ar urbano
no Brasil decorrente da utilizagdo do etanol e suas misturas
como combustivel !5,
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Figura 2. Perfil e razio dus concentragies interna e externa de formaldeido (A), acetaldeido (B), propanal (C) e formaldeido/acetaldeido (D)
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Influéncia da presenca de fumantes

A fumaca de tabaco é uma das principais fontes de emissdo
dos compostos carbonilicos em ambientes internos. Wadden &
Cheff!0 citam a emissdo de formaldeido e acetaldeido em quan-
tidades iguais a 1300 e 1570 mg/cigarro, respectivamente. Essa
contribuigio pode ser analisada com os dados de concentragdo
dos compostos carbonilicos presentes em cada sitic estudado,
os quais foram classificados em fun¢io do nimero de fuman-
tes (ndo mostrado).

Os parimetros que apresentam a maior variacdo na presen-
¢a de fumantes sdo a concentra¢@io do acetaldeido e as razdes
C,/C; e Cy/C3. Nesses dados ndo estdo incluidos os resultados
do sitio Esc3 (nenhum fumante), no qual os perfis de concen-
tracio sdo atipicos. E importante evidenciar a razio C»/C; que
apresentou um aumento de 0,68 para 1,15 em ambientes sem
fumantes e com até quatro fumantes, respectivamente.

Através dessa constatagio, o acetaldeido poderia ser sugerido
como um tragador potencial da fumaga de tabaco. Entretanto, a
correlagdio do acetaldeido com o nimero de fumantes deve ser
vista com precaugdo devido a existéncia de outras fontes poten-
ciais desse composto. A emissdo, mesmo que em baixas concen-
tragdes, dos préprios ocupantes dos sitios de amostragem s&o
fontes contribuidoras. Como discutido anteriormente, o acetal-
defdo bem como a acetona, sio bio-efluentes emitidos pelos seres
humanos que dependem de seu metabolismo. De fato, Otson e
Fellin’ evidenciam que os VOCs so tragadores de pouca sele-
tividade para a fumaga de tabaco devido 4 multiplicidade de
fontes internas desses compostos. Assim, os indmeros fatores
que influenciam os niveis de concentragio do acetaldeido e o
niimero pequeno de amostras com fumantes ndo permitiram es-
tabelecer qualquer correlagdo entre a quantidade desse poluente
em ambientes internos e a fumaca de tabaco.

Influéncia do sistema de ventilagio

Grande parte dos problemas de qualidade do ar interno estdo
relacionados ao mau dimensionamento e/ou funcionamento do
sisterna de ventilagdo utilizado®!%, Mesmo um moderno sistema
de ar condicionado central nfio assegura uma boa qualidade do
ar se ndo for operado com niveis de troca de ar recomendados.
Esse fato é evidenciado através de uma andlise das razdes entre
concentracdes interna e externa do formaldeido, acetaldeido e
carbonilicos totais, as quais foram agrupadas em fungfo do sis-
tema de ventilagdo utilizado (Fig. 3). Somente os dados referen-
tes aos escritérios foram discutidos nessa andlise para restringir
as possiveis variacdes devido a outros fatores.
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Figura 3. Influéncia do sistema de ventilagdo na razdo entre uas con-
centragdes interna e externa dos compostos carbonilicos.

Os resultados indicam um comprometimento maior da quali-
dade do ar (razdo >1) nos sitios com sistema de ar condicionado
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central. Observa-se que esse tipo de sistema de ventilagio, quan-
do operado em condigdes ndo otimizadas, piora a qualidade do
ar quanto a presenga de compostos carbonilicos. Tal fato deve
estar relacionado com a prética de recircular o ar j4 utilizado,
sem uma entrada significativa de ar exterior. Essa recirculac@o
interna sem troca equivalente de ar externo permite aumentar as
concentragdes dos poluentes que possuem fontes internas signi-
ficativas, como o formaldeido e o acetaldefdo, especialmente em
sitios com fumantes.

A unica excegdo € o sitio Esc6.1 que, apesar de apresentar
10 fumantes, tem uma razdo de concentragdo interna/externa
pr6xima 2 unidade. Essa discrepincia deve estar relacionada a
infiltragdo significativa do ar exterior, bastante contaminado,
no interior desse sitio devido a deficiéncia do sistema de ven-
tilagdo utilizado. Essa infiltragdo faz com que as concentragdes
interna e externa se tornem semelhantes (Carbonilicos Totais
62 e 55 ppb, respectivamente)..

Concentragiio dos carbonilicos a diferentes distancias do solo

A influéncia da poluicdo exterior na qualidade do ar interno
foi estudada através da amostragem a diferentes niveis do solo.
Na Figura 4 € apresentado o perfil de concentragdo externa do
formaldeido, acetaldeido e carbonilicos totais, coletados em
quatro andares diferentes (1, 9, 20 e 35°) do sitio Esc6. O
nimero de fumantes e a distdncia, em metros do solo, estdo
também indicados nessa Figura.

C,/Cq
Extemo Interno

'g g 12 -
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Concentragdo externa (ppb)

Figura 4. Concentragdo externa dos compastos carbonilicos medida a
diferentes distdncias do solo no sitio Esc6.

As maiores concentragdes para todos os compostos estuda-
dos foram observadas no primeiro andar. Concentra¢des meno-
res e com pouca variabilidade foram medidas nos demais an-
dares. Entretanto, é surpreendente o fato de haver niveis rela-
tivamente altos de carbonilicos totais (20 ppb) a 160 metros do
solo, distdncia considerdvel da fonte de emissdo veicular. Cabe
salientar que dados similares foram obtidos no sitio Esc2 onde
os perfis de concentragdo dos carbonilicos foram também ana-
lisados em fungdio da distincia do solo (3, 14 e 24" andares).

Resultados semelhantes foram observados para o ar interno,
com as maiores concentragdes também no lo andar. Verificou-
se contribui¢des relativas diferentes do C; e C, no ar interno e
externo. O acetaldefdo apresentou concentragdes maiores ou
préximas ao formaldeido no ar exterior, em todos os andares.
Esse fato evidencia as importantes fontes externas do acetalde-
ido proveniente principalmente da emissdo veicular intensa
naquela regido.

Uma andlise mais detalhada da dispersio dos poluentes
no ar e da influéncia do trdfego de veiculos nos niveis ambi-
entais dos mesmos, requer um nimero maior de amostragens.
Além disso, as coletas deveriam ser feitas simultaneamente
em varios andares para evitar a variagdo temporal das con-
centragOes externas. Entretanto, parece evidente que a quali-
dade ruim do ar interno no primeiro andar do sitio Esc6 é
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devida a mé qualidade do ar externo e também a grande quan-
tidade de fumantes presentes.

Sumadrio dos resultados

Na Tabela 3 séo apresentados os valores médios e miaximos
de concentragdo dos compostos carbonilicos, temperatura e
umidade relativa, assim como os limites de tolerincia reco-
mendados. O composto encontrado em maior concentragéo
média no ar interno € o formaldeido (29 ppb) seguido por ace-
tona e acetaldeido. Concentragdes bem menores de propanal,
crotanaldefdo e isdmeros C4 foram observadas (0,7 a 1,5 ppb).
O glutaraldeido s6 foi detectado em dois locais do sitio Hospi-
tal porém em niveis bastante elevados (121 ppb). Os demais
compostos identificados nfio estdo apresentados nessa Tabela,
uma vez que a interferéncia do ozdnio atmosférico comprome-
teu os resultados analiticos. A concentragdo dos compostos
carbonilicos totais apresentou valores médio e miximo de 74 e
251 ppb, respectivamente.

A comparagio desses resultados com os limites de tolerdn-
cia recomendados'® mostra que o valor limite para o formalde-
ido foi excedido no sitio Hos2.4 (Tabela. 3); enquanto que,
concentragdes de glutaraldeido duas vezes maiores que o LT
mais restritivo (50 ppb) foram observados no Hospital no setor
de endoscopia. A contaminagéo do ar nesse local € preocupante
ndo s devido a exposi¢lio esporddica de pacientes mas tam-
bém da exposi¢iio 2 longo termo do pessoal técnico que atua

Tabela 3. Sumdrio dos resultados (ppb).

nessa drea. Os efeitos téxicos do glutaraldeido ndo estio com-
pletamente elucidados mas irritagdes graves no trato respirat6-
rio e na pele de trabalhadores expostos a esse composto exigiu
um estudo para estabelecer limites de tolerincia mais seve-
ros?!. Para as demais espécies, os valores reportados estdo
abaixo dos limites recomendados. Cale salientar, entretanto, que
o somatério dos compostos identificados atinge niveis de con-
centracdo bastante elevados.

Apesar de ndo existirem estudos detalhados sobre os possi-
veis efeitos sinérgicos desses compostos, as concentragdes de
carbonilicos totais observadas sdo extremamente elevadas para
ambientes internos ndo-industriais. Em fun¢éo disso, um coefi-
ciente da qualidade do ar interno, definido como sendo o
somatério das razdes entre a concentragdo interna e o limite de
tolerdncia recomendado (Tabela. 3) foi calculado para cada
composto estudado. Através desse coeficiente pode-se compa-
rar o grau de comprometimento da qualidade global do ar em
relagfio aos compostos carbonilicos. Valores maiores que a uni-
dade indicaram que o local estudado apresentou qualidade do
ar inadequada. Para o limite de tolerincia do propanal, crota-
naldeido e isdmeros Cy, foi utilizado o valor recomendado para
o acetaldefdo (900 ppb), uma vez que ndo existe dados na li-
teratura para esses compostos.

Pelos valores mostrados na Fig. 5, observa-se que a maioria
dos locais apresentam coeficientes de qualidade do ar menores
que 0,5, o que pode ser considerado como boa qualidade. Veri-
fica-se também, que o principal responsdvel pela deterioragio

Parametro N°® Amostras Concentragéo Limite de
Total Det.? Media s Max. tolerancia®
Composto N (%)
Temperatura (°C) Int. 53 100 24,7 3,3 28,7 19 - 26
Ext. 39 100 24,1 3,7 30,8
Umidade Int. 53 100 60 73 40 - 60
relativa (%) Ext. 39 100 61 7 74
Formaldeido Int. 53 100 29 28 188 100
Ext. 39 100 9 5 23
I/E 53 72 3,0 2,0 7
Acetaldeido Int. 53 100 17 14 68 900
Ext. 39 100 10 6 31
I/E 53 72 1,7 1,3 6
Acetona Int. 53 85 25 23 85 3000
Ext. 39 69 -¢ 48
IVE 54 48 1,3 0,8 4
Propanal Int. 53 100 1,5 1,2 5,2
Ext. 39 100 1,6 1,1 4,9
I/E 53 91 1,3 0,9 4,2
Crotonaldeido Int. 27 100 0,7 0,5 2,0
Ext. 18 100 0,5 0.4 1,7
I/E 53 34 1,4 0,5 2,3
C, - isbmeros? Int. 27 100 1,4 0,9 3,2
Ext. 18 100 1,5 1,0 4,4
IVE 53 34 1,5 1,6 7,4
Glutaraldeido® Int. 53 4 79 59 121 200
Carbonilicos Int. 74 48 251
Totais® Ext. 32 18 86
IVE 2,2 1,7 9

a - percentual de amostras nas quais o composto foi detectado
b - valor recomendado pela ASHRAE para ambientes internos néo industriais

¢ - abaixo do limite de detecgdo (25 ppb)
d - n-butanal + 2-butanona + metacroleina

e - semi-quantitativo
f - limite proposto pela ACGIH, valor mais restrito (50 ppb) em estudo.
g - Concentragbes média e mdxima obtidas através das concentracdes individuais de cada composto em cada uma das amostras.
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Tabela 4. Concentragdo dos compostos carbonilicos em embientes internos ndo industriais de cidades brasileiras.

Cidade No. sitios C C, CcT* C,/Cy C,/CT Referéncias
Atividade (ppb)
Sdo Paulo 3 Restaurante 3):* 16 20 36 1,3 0,5 Miguel et al. (1995)
1 Escritétio 1) 19 38 56 1,9 0,3
8 Escritério ¢/fumantes an 23 25 66 1,1 0,4 Esse trabalho (1998)
s/fumantes (19) 34 16 62 0,6 0,6
1 Hospital (6) 55 21 122 1,0 0,4
Campinas 1 Escritério €)) 49 8 58 0,2 0,9 Miguel et al. (1995)
1 (rural) ¢)) 12 9 22 0,8 0,6
Rio de Janeiro 3 Escritério 3) 18 22 40 1.4 0,4 Grosjean et at. (1990)
3 Restaurante 3) 6 24 30 4,1 0,3 Miguel et al. (1995)
1 Escritério® (8) 70 14 84 0,2 0,8 Brickus et al. (1997)
(apds 9 meses) 60 13 74 0,2 0,8

a - nimero de amostras analisadas
b - carbonilicos totais: C;+ C; ou C; a C4 (nesse trabalho)

¢ - amostras coletadas em escritério reformado recentemente e nove meses apés a reforma.
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Figura 5. Ruzdo entre a concentragdo interna e o limite de tolerdncia
(LT} dos compostos carbonilicos para os diferentes tipos de sitios
estudados. Obsevagdo: LT para glutaraldeido = 200ppb e dado pela
ACGIH, LT para glutaraldeido = 50ppb.

do ar é o formaldeido. A tnica excegdo foi o hospital que apre-
senta dois locais bastante contaminados (Hos4.6 e 7) devido ndo
somente a presenca de formaldeido mas principalmente de
glutaraldeido. Em outros dois pontos (Hos4.7 e Esc7.3), o coe-
ficiente de qualidade é >0,8 indicando locais com problemas
potenciais. No total, dez pontos apresentaram valores >0,5 para
os quais um estudo mais detalhado é recomendado. Esses resul-
tados, apesar de terem um cardter especulativo, apontam para a
necessidade de se rever os sistemas de ventilagdo utilizados em
vérios locais e minimizar as fontes internas, principalmente a
fumaca de tabaco, e a utilizagiio sem controle de glutaraldeido e
formaldeido no ambiente hospitalar.

Comparacio com dados de literatura

As concentrag8es internas dos compostos carbonilicos es-
tudados estdo dentro daquelas reportadas em trabalhos anteriores
realizados no Brasil (Tabela 4). Observa-se nos dados de literatu-
ra, entretanto, concentragdes menores de formaldeido comparadas
as medidas do presente estudo. As diferengas marcantes entre os
sftios analisados nos estudos apresentados na Tabela 4, que envol-
vem o tipo de ventilagdo utilizada e a magnitude das fontes inter-
nas presentes, podem ser a explicagdo para o nivel mais alto de
formaldeido encontrado no presente trabalho.

E nitida a grande variagdo dos resultados quando se com-
para a raziio Cy/C; (0,2 a 4,1) e C/Ct (0,3 a 0,9). A relacdo
entre as concentragdes de acetaldeido, formaldeido e carboni-
licos totais depende néio s6 de fatores internos, mas também
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das razdes de concentragio encontradas no ar externo. Por
outro lado, a variabilidade da relagdo C,/Cr pode estar rela-
cionada ao nimero de compostos analisados nos diferentes
estudos (C;-C; ou C-C4). De um modo geral, o formaldefdo
contribui com 30% a 60% da concentragdo total dos compos-
tos carbonilicos medidos.

CONCLUSOES

Foram quantificados vérios compostos carbonilicos leves no
ar interno e externo em 14 locais de trabalho ndo industriais na
cidade de S@o Paulo entre janeiro e julho de 1997. O protocolo
analitico escolhido apresentou um artefato de amostragem de-
vido provavelmente a reagSes indesejdveis entre o 0zdnio am-
biente € o substrato orgénico das microcolunas CI8 utilizadas.
Enquanto os compostos carbonilicos leves (C,-Cy4) ndo sdo sig-
nificativamente afetados, virios outros compostos com até 18
carbonos sfo artificialmente gerados durante a coleta.

O composto encontrado em maior concentragio média no ar
interno € o formaldefdo (29 ppb) seguido pela acetona e acetal-
deido (25 e 17 ppb). Concentra¢des bem menores de propanal,
crotanaldeido e isémeros C,; foram observadas (0,7 a 1,5 ppb).
A comparacgdo desses resultados com os limites de tolerdncia
mostra que o valor recomendado para o formaldeido foi exce-
dido em um sitio. Enquanto que, concentragdes de glutaraldeido
(121 ppb) duas vezes maiores que o limite de tolerincia mais
restritivo (50 ppb) foram observadas no Hospital. Para os de-
mais compostos, os valores encontrados estdo abaixo dos limi-
tes recomendados.

O somatdrio da concentragido dos compostos carbonilicos
apresenta valores médio e maximo de 74 e 251ppb, respectiva-
mente. Apesar de ndo existirem estudos epidemiolégicos para
todos os compostos analisados nem dados sobre seus possiveis
efeitos sinérgicos, as concentragGes medidas podem ser consi-
deradas elevadas para ambientes internos de trabalho nfo-in-
dustriais. Esses resultados apontam para a necessidade de um
estudo sistemdtico sobre compostos carbonilicos e outros
poluentes do ar em ambientes internos no Brasil.
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