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RESUMO

MANTOVANI, Igor Soares. VARIABILIDADE DO MATERIAL PARTICULADO,
FRAGOES CARBONACEAS E SUAS PROPRIEDADES OPTICAS EM
ATMOSFERA URBANA DE LONDRINA. 2026. 81 f. Tese (Doutorado em quimica) —
Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2026.

A poluigdo atmosférica associada ao material particulado fino MP2.5 representa um dos
principais desafios ambientais em areas urbanas. A elevada complexidade quimica
desse poluente, reforca a necessidade de estudos que integrem aspectos fisicos,
quimicos e oticos do MP atmosférico. O estudo avaliou a variabilidade temporal de
MP2.5, BC, WSOC e suas propriedades Opticas na atmosfera urbana de Londrina
(PR). As amostragens foram realizadas entre maio de 2017 e julho de 2018, utilizando
um amostrador de alto volume. A concentracdo de MP2s5 foi determinada por
gravimetria, o BC por reflectancia 6tica e o WSOC por extragdo aquosa seguida de
quantificagcdo em analisador de carbono orgénico total. As propriedades 6pticas do
WSOC foram avaliadas por espectrofotometria UV-Vis, com determinagdo dos
coeficientes de absorcdo e da eficiéncia de absor¢cdo massica. Os resultados
indicaram elevada variabilidade temporal das concentracées de MP2.5, com média de
34,7 ug m=. As concentragdes de BC variaram entre 0,15 e 6,86 ug m=3, com média
de 1,64 yg m3, correspondendo a aproximadamente 4,7% da massa do MP2s e
indicando predominancia de fontes associadas a processos de combustao. O WSOC
apresentou concentragdes entre 0,45 e 171,8 ug m=3, com média de 12,6 ug m=,
evidenciando contribuicdo significativa de processos de formagédo secundaria e
envelhecimento atmosférico. As analises estatisticas multivariadas revelaram forte
associagcao entre MP2s5 e WSOC, enquanto o BC apresentou comportamento
relativamente independente, sugerindo dinamicas distintas de emissdo e
transformacao atmosférica. A razdo BC/WSOC variou significativamente, indicando
alternancia entre emissdes primarias e material mais oxidado. Conclui-se que o
WSOC exerce papel central na variabilidade da massa do MP25 e na absorcao da
radiacao solar.

Palavras-chave: material particulado fino; carbono negro; carbono organico soluvel
em agua; propriedades opticas



ABSTRACT

MANTOVANI, Igor Soares. Variability of particulate matter, carbonaceous
fractions and their optical properties in the urban atmosphere of Londrina. 2026.
81f. Thesis (Doctorate in Chemistry) — Center for Exact Sciences, State University of
Londrina, Londrina, 2026.

Atmospheric pollution associated with fine particulate matter (PMz2.5) represents one of
the main environmental challenges in urban areas. The high chemical complexity of
this pollutant reinforces the need for studies that integrate physical, chemical, and
optical aspects of atmospheric particulate matter. This study evaluated the temporal
variability of PM2.5, BC, WSOC, and their optical properties in the urban atmosphere of
Londrina (PR). Sampling was conducted between May 2017 and July 2018 using a
high-volume sampler. PM2.5 concentration was determined by gravimetric analysis, BC
by optical reflectance, and WSOC by aqueous extraction followed by quantification
using a total organic carbon analyzer. The optical properties of WSOC were assessed
by UV-Vis spectrophotometry, with determination of absorption coefficients and mass
absorption efficiency. The results indicated high temporal variability in PM2s
concentrations, with a mean of 34.7 ug m™3. BC concentrations ranged from 0.15 to
6.86 ug m~3, with a mean of 1.64 ug m3, corresponding to approximately 4.7% of PM2.s
mass and indicating the predominance of combustion-related sources. WSOC
concentrations ranged from 0.45 to 171.8 yg m™3, with a mean of 12.6 uyg m=3,
highlighting a significant contribution from secondary formation processes and
atmospheric aging. Multivariate statistical analyses revealed a strong association
between PM2s5 and WSOC, while BC showed relatively independent behavior,
suggesting distinct emission and atmospheric transformation dynamics. The
BC/WSOC ratio varied significantly, indicating alternation between primary emissions
and more oxidized material. It is concluded that WSOC plays a central role in both the

variability of PM2.s mass and in the absorption of solar radiation.

Keywords: fine particulate matter; black carbon; water soluble organic carbon; optical
properties
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1 INTRODUGAO

A interacao entre os compostos atmosféricos e a saude humana constitui um
campo de investigagao cujas raizes remontam ao pensamento hipocratico. No tratado
"Ares, Aguas e Lugares", datado de aproximadamente 400 a.C., Hipdcrates ja
postulava que a saude e as doengas das populagdes estavam intrinsecamente ligadas
as caracteristicas do clima, da agua e do ambiente geografico (Gongalves; Coelho,
2010).

Durante o inicio do século XX, conhecia-se os problemas de falta d'agua
potavel e de alimentos, entretanto, julgava-se que o ar necessario para a manutencao
da vida nunca deixaria de estar disponivel, contudo, esta realidade foi se alterando e
a qualidade do ar tornou-se uma das maiores preocupagdes da humanidade (Russo,
2018).

De acordo com a Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 491 de 2018, a poluigao atmosférica é definida como “qualquer forma
de matéria em quantidade, concentracao, tempo ou outras caracteristicas, que tornem
ou possam tornar o ar improprio ou nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar
publico, danoso aos materiais, a fauna e flora ou prejudicial a segurancga, ao uso e
gozo da propriedade ou as atividades normais da comunidade”. Dentre os riscos
ambientais a saude global, a poluicdo atmosférica € uma das principais fontes de
riscos, causando impactos expressivos na taxa de mortalidade. Dos poluentes
atmosféricos, o material particulado com diametro igual € menor que 2,5 microbmetros
(PM25) tem se destacado pelo seu elevado potencial de penetragdo no trato
respiratorio inferior, podendo alcancar os alvéolos pulmonares e até mesmo atingir a
corrente sanguinea (Silva et al., 2013).

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) reconhece o PM25s5 como um dos
componentes mais nocivos da poluigao do ar, devido a sua associagao com doengas
respiratérias e cardiovasculares crénicas (Jacobson et al., 2024). Estes efeitos a
saude humana, sao devidos a ampla variedade de propriedades quimicas do MP, que
causam estresse oxidativo e reagdes inflamatdrias em todo o corpo (Kelly et al., 2017).
A exposicao ao material particulado atmosférico teve uma taxa de crescimento maior
que 1% ao ano, ao lado de massa corporal e indice de glicemia corresponde aos
principais fatores de risco para mortes prematuras (Murray et al., 2020).

Diversas pesquisas epidemiolégicas apontam uma correlagédo direta entre a
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exposicao crénica ao PM2s e o aumento da incidéncia de enfermidades como
bronquite crbénica, asma, infarto agudo do miocardio e acidentes vasculares cerebrais
(Rodrigues et al., 2017; Carmo et al., 2010). Além disso, ha evidéncias crescentes de
que essas particulas finas podem afetar o sistema nervoso central, provocando
alteragbes cognitivas e comportamentais, principalmente em criangas e idosos
(Brunekreef; Holgate, 2002; Brito et al., 2018). A toxicidade do PM2s é agravada por
sua composigao heterogénea, que frequentemente inclui metais pesados,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e substancias carcinogénicas (Alves
et al., 2023). Abe e Miraglia (2016) concluiram em seu trabalho que se os niveis de
MP2 atingisse a recomendacgao da OMS (10 ug m3), poderia haver uma diminuigao
de mais de 5.00 mortes prematuras causadas pela poluicdo anualmente, o que
representaria um aumento de 15,8 meses na expectativa de vida para a populacao
acima de 30 anos.

A associagao da poluicdo atmosférica a saude humana esta além da simples
associagao a doencas respiratérias. A Figura 1 elucida alguns dos principais impactos
associados a exposigao.

Estudos realizados em regides da Amazdnia e em areas urbanas densamente
povoadas revelaram que a emissao de material particulado oriundo da queima de
biomassa e combustiveis fosseis contribui significativamente para a elevagcado dos
indices de internacdes hospitalares por doencas do aparelho respiratério, sobretudo
em periodos de seca e inversédo térmica (Andrade et al., 2012). Em Manaus, por
exemplo, analises indicam que os niveis de PM25s excedem regularmente os limites
recomendados, afetando de forma desproporcional comunidades vulneraveis (Bosca,
2021).

A maneira com que estes compostos chegam a atmosfera sdo classificadas
como antropicas, quando ha agao humana de geragao de poluentes, destaca-se a
queima de combustiveis fosseis e emissdes industriais. Por outro lado, quando ha
uma emissao direto da natureza sem interferéncia do homem séo classificadas como
naturais, como erupgdes de vulcdes e particulas de areia (Abdel-shafy; Mansour,
2016; Xu et al., 2021; Chen et al., 2022; Pawlak et al., 2024).
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Figura 1 - Doencas e efeitos da poluicdo atmosférica no corpo humano com base em

estudo populacional.
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Fonte: Adaptado de Peters et al. (2019).

Com base no artigo de Forehead e Huynh (2018), pode-se afirmar que as
emissdes veiculares representam uma das principais fontes de poluicao atmosférica
em areas urbanas, especialmente em regides de grande circulagado de pessoas, como
ruas, locais de trabalho e areas residenciais. Os automdveis liberam uma mistura
complexa de poluentes, que incluem gases e particulas, cuja composi¢cao varia de
acordo com o tipo de combustivel, condi¢cdes do trafego e fatores meteorolégicos.

O CONAMA é um orgéo do Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA),
que possui a fungao de propor diretrizes e estabelecer normas para a protegao do
meio ambiente. Atualmente, € o principal érgéo que estabelece os padrdes nacionais
de qualidade do ar visando a proteg¢ao da saude e do meio ambiente (Brasil, 2024).

Em sua ultima atualizagdo publicada em julho de 2024, a resolugao n° 506
dispde sobre as concentragcdes permitidas de poluentes atmosféricos e estabelece 5

etapas intermediarias para decréscimo dessas concentragdes até chegar no padrao
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de qualidade do ar final, em que as concentragdes estao de acordo com o documento
mais recente publicado pela OMS em 2021 (CONAMA, 2024; OMS, 2021).

Ressalta-se que as fases intermediarias contam com prazos definidos, tendo a
primeira etapa iniciada com a publicagdo da normativa e a quarta etapa prevista para
entrar em vigor em 1° de janeiro de 2044. A etapa final tera sua vigéncia estabelecida
em data a ser definida por resolugdo do CONAMA.

Os poluentes que integram o documento do CONAMA s&o: material particulado
(MP10), material particulado fino (MP25), diéxido de enxofre, dioxido de nitrogénio,
ozébnio, fumaga, monoxido de carbono, particulas totais em suspensao e chumbo.
Para cada poluente sao definidos periodos de referéncia especificos para avaliagao,
como médias horarias de 8 e 24 horas e médias anuais, bem como limites de
concentragéo associados a diferentes niveis de qualidade do ar (PI-1 a PI-4 e padréo

final — PF), conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Padrées de qualidade do ar estabelecidos pela resolu¢do N° 506 de 5 de
julho de 2024 do CONAMA

Poluente Atmosférico Periodo de referéncia |PI-1  |PI-2 |PI-3 |Pl-4 |PF
ug/m |(ug/m |ug/m |ug/m |ug/m
3 3 3 3 3 ppm
Material Particulado - MPyo 24 horas 120 100 75 50 45 -
Anual 40 35 30 20 15 -
Material Particulado - MP,5 24 horas 60 50 37 25 15 -
Anual® 20 17 15 10 5]-
Dioxido de Enxofre - SO, 24 horas 125 50 40 40 40 -
Anual® 40 30 20 20 20|-
Dioxido de Nitrogenio - NO, |1 hora? 260| 240 220| 200| 200|-
Anual® 60 50 45 40 10 -
Ozbnio - 03 8 horas® 140 130 120 100 100 | -
Fumaca 24 horas 120 100 75 50 45| -
Anual! 40 35 30 20 15 -
Monoxido de Carbono - CO 8horasa - - - - - 9
Particulas Totais em
Suspensao - PTS 24 horas - - - - 240 | -
Anual* - - - - 80 |-
Chumbo - Pb® Anual? - - - - 0,5]-
1 - Média aritmética anual
2 - Maxima média horaria obtida no dia
3 - Maxima média mdvel obtida no dia
4 - Média geométrica anual
5 - Medido nas particulas totais em suspensao
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Fonte: CONAMA (2024)

Contudo, ha uma liberagao para que cada estado defina seus proprios padroes
de qualidade do ar, desde que os padrbes adotados sejam mais rigorosos que o a
legislagao federal. Sdo Paulo por exemplo, por meio do decreto Estadual n® 59113 de
23/04/2013 estabelece padrbes de qualidade do ar para o estado. Os limites para
MP25 em 24 horas sdo 60, 50, 37 e 15 yg m=2 nas metas MI1, MI2, MI3 e MF
respectivamente, sendo que, com base na deliberacgo CONSEMA n° 4, de
19/05/2021 esta em vigor como padrao de qualidade do ar a MI2.

No ambito global, a OMS estabelece diretrizes de qualidade do ar (DQA) com
o0 objetivo de proteger a saude humana frente aos efeitos adversos da poluicéo
atmosférica. As DQA, atualizadas em 2021, estabelece o0s valores-guia
recomendados para os principais poluentes atmosféricos, refletindo o avanco do
conhecimento sobre os impactos a saude mesmo em baixas concentragdes. Para o
material particulado fino (MP,.5), a OMS recomenda um valor-guia anual de 5 uyg m=3
e um valor de 24 horas de 15 uyg m=3, semelhante ao objetivo final do CONAMA 506,
reconhecendo a inexisténcia de um limiar seguro de exposicdo e a associagao
consistente entre MP,.; e aumento da mortalidade por doengas cardiovasculares,
respiratorias e cancer de pulmao. Diretrizes semelhantes sdo estabelecidas para
MP,,, didxido de nitrogénio (NO,), ozénio (O3), didéxido de enxofre (SO,) e mondxido
de carbono (CO), considerando efeitos agudos e crénicos a saude (WHO, 2021).

Além de orientar politicas publicas, os padrdes de qualidade do ar da OMS
desempenham papel central em estudos cientificos e avaliagbes de risco ambiental,
servindo como referéncia internacional para comparacao de dados observacionais e
modelagens atmosféricas. A OMS ressalta que a exposigdo prolongada a
concentragbes acima dos valores recomendados contribui para a carga global de
doencas e reduz a expectativa de vida, particularmente em ambientes urbanos e
regides em desenvolvimento. Dessa forma, as diretrizes da OMS constituem um
referencial cientifico essencial para a interpretagcdo de resultados ambientais, o
estabelecimento de metas de controle da poluigdo e a integragdo entre estudos de

qualidade do ar, saude publica e mudangas climaticas (WHO, 2021; Hei, 2020).

1.1 MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Dentre os constituintes da poluicdo atmosférica, o material particulado
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atmosférico representa um dos mais complexos e relevantes para a ciéncia
atmosférica, tanto pelo seu papel na qualidade do ar, efeitos no clima e saude
humana. Esse poluente é formado por uma mistura heterogénea de particulas solidas
e liquidas em suspensao no ar. (Baird; Cann, 2011)

O MP é uma mistura quimica complexa, composta por particulas sélidas e
liquidas, cujos constituintes refletem as suas diversas fontes e os processos de
transformacdo atmosférica (Yang et al, 2018). A sua composicdo pode ser
amplamente dividida numa fragdo inorganica e numa fragdo carbonacea (Ma et al.,
2022). A fragao inorganica do MP é frequentemente dominada por compostos
inorganicos secundarios, nomeadamente o sistema sulfato-nitrato-amaonio (SNA) (Ma
et al., 2022). O sulfato (S04?7), o nitrato (NO3") e o amoénio (NH**) sdo formados a
partir da oxidagdo atmosférica dos seus precursores gasosos (SO2, NOx e NHs,
respectivamente) e podem constituir uma porgéao substancial da massa total de MP
em areas poluidas (Tian et al., 2020). A composi¢ao inorganica primaria inclui material
caracterizado por elementos como aluminio, silicio, calcio e ferro, proveniente da
ressuspensao de poeiras do solo, e sal marinho (sodio, cloreto), predominante em
zonas costeiras (Nayebare et al., 2022).

As particulas finas com didmetro aerodinémico igual e inferior a 2,5 um (PM,.s)
podem ser classificadas, de acordo com sua origem, em particulas primarias e
secundarias. As particulas primarias de PM,.; sdo emitidas diretamente para a
atmosfera e tém origem tanto em fontes naturais, como tempestades de poeira e
incéndios florestais, quanto em fontes antrépicas, incluindo a combustdo de
combustiveis fosseis, a fumaga do cigarro e a queima de biomassa. Por sua vez, as
particulas secundarias de PM,.; sdo formadas na atmosfera a partir de reacdes
quimicas e processos fisico-quimicos envolvendo precursores gasosos de origem
antropica e biogénica (Beelen et al., 2015).

O tamanho do material particulado atmosférico € uma caracteristica crucial
para avaliar seu impacto, sendo determinado com base no didmetro aerodinamico da
particula, que pode variar de poucos angstrons (A) a dezenas de micréometros (um)
(Seinfeld; Pandis, 2006). A Figura 3 ilustra a classificacdo do material particulado
segundo o tamanho das particulas, bem como exemplos de suas principais fontes e
os diferentes padroes de deposi¢cao no sistema respiratério humano, evidenciando
que essa caracteristica impacta diretamente o comportamento atmosférico do material

particulado e seus efeitos sobre a saude humana (Finlayson-Pittis; Pittis, 2000).
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Particulas atmosféricas com maiores diametros apresentam deposi¢cao
preferencial nas vias aéreas superiores, estando associadas a reagbes como tosse e
processos alérgicos. Por outro lado, as particulas finas, caracterizadas por diametro
aerodinamico entre 2,5 e 1,0 ym, possuem maior capacidade de penetragcdo no
sistema respiratério inferior, alcangcando a regido pulmonar e favorecendo o
desenvolvimento de enfermidades respiratorias. Ja as particulas ultrafinas, definidas
por didmetros inferiores a 1,0 um, apresentam elevada capacidade de transposicao
da barreira alveolar, sendo transportadas para a corrente sanguinea e,
consequentemente, distribuidas para diferentes tecidos e 6rgaos, o que pode

desencadear efeitos adversos sistémicos (Flood-Garibay et al., 2023).
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Figura 3 - Distribuicdo de tamanho do material particulado atmosférico, suas
principais fontes emissoras e os efeitos potenciais sobre o sistema respiratério

humano.
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Fonte: Adaptado de Flood-Garibay et al., (2023)

A distribuicdo de tamanho das particulas atmosféricas pode ser

representada de forma idealizada por trés modos principais, conforme discutido
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abaixo: Aitken, acumulagdo e grosseiro (coarse), antecedidos pelo modo de
nucleagédo, que frequentemente aparece associado ao modo Aitken (Figura 4)
(Seinfeld; Pandis, 2006).

Figura 4 - Distribuicdo esquematica do material particulado atmosférico em fungao
do didmetro aerodinamico, evidenciando os principais modos de tamanho e os

processos fisicos associados.
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Fonte: Adaptado de Finlayson-Pitts e Pitts, 2000

O modo de nucleacdo compreende particulas secundarias recém-formadas,
geralmente com didmetros da ordem de algumas dezenas de nanémetros. Estas
crescem por condensacao de vapores em sua superficie e por coagulacado, quando
duas ou mais particulas colidem e se agregam (Kulmala et al., 2004). Particulas nesta
faixa sao particularmente relevantes para os processos de formacao de nuvens, pois
servem como nucleos de condensagao. No entanto, também estéo sujeitas a remogéao
por deposicado seca (difusdo molecular) ou deposicdo umida (precipitacdo) (O’Dowd;
De Leeuw, 2007).

As particulas do modo Aitken, nomeadas em homenagem a John Aitken, que
investigou MP no final do século XIX, representam a fase de crescimento subsequente
das particulas de nucleagdo. A medida que atingem didmetros préximos de 1 um, a
taxa de crescimento do diametro tende a diminuir consideravelmente, pois o volume
de uma esfera ideal cresce com o cubo do didmetro, implicando que particulas
maiores necessitam de aumentos volumétricos muito maiores para crescerem no

mesmo incremento de didmetro que particulas menores. Esse processo favorece o
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acumulo de particulas nesta faixa, originando o modo de acumulagéo (Holmes, 2007).

Ja as particulas do modo grosso (diametro superior a 2,5 um) nao resultam do
crescimento das particulas de acumulacéo, mas sim de emissdes diretas, como poeira
mineral oriunda do solo, particulas de sal marinho e emissdes antropicas. Embora
também possam sofrer condensagao e aglomeragao, seu crescimento em diametro é
significativamente mais lento (O’Dowd; Hoffmann, 2005).

A distribuicdo de particulas atmosféricas pode ser descrita em termos de
numero, area superficial e volume (ou massa), sendo cada parametro relevante para
processos distintos. Enquanto a distribuicdo em numero esta ligada principalmente a
nucleacao e ao comportamento inicial das particulas, a area superficial relaciona-se a
capacidade de absorgcdo de gases e ao fornecimento de superficies reativas, e o
volume ou massa esta diretamente associado a impactos climaticos e ambientais.
(KULMALA et al., 2004)

1.2 BLACK CARBON

O carbono negro (black carbon — BC) é um dos constituintes do material
particulado atmosférico, proveniente majoritariamente da combustao incompleta de
combustiveis fésseis e biomassa. Sua presenca ocorre principalmente no material
particulado fino, embora também seja observada em outros diametros de particulas
(Seinfeld; Pandis, 2016; Ma; Birmili, 2015). Fontes tipicas incluem emissbes
veiculares, em especial motores a diesel, provenientes de processos industriais, da
queima de carvao mineral, de incéndios florestais, da queima de lenha e de residuos
agricolas (Bond et al., 2013; Watson, 2002).

Diferentemente de outros componentes carbonaceos, como o carbono
organico (OC), o BC é constituido predominantemente por arranjos grafiticos
altamente condensados, como ilustrado na Figura 5, o que |he confere caracteristicas

fisico-quimicas peculiares e grande estabilidade atmosférica (Péschl, 2005).
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Figura 5 - Exemplos tipicos de imagens obtidas por microscopia eletrénica de
transmissao (MET) de amostras em po6 produzidas em laboratério. (a) Fuligem de
fulerenos; (b) agregado de carbono negro (BC) presente em particulas de exaustédo

veicular.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Moteki et al., (2023)

Além de seu papel como marcador de fontes de combustdo, o BC é
considerado uma das principais fragbes de MP com impacto climatico direto, em
virtude de sua forte capacidade de absorgéo de radiagéo solar (IPCC, 2021).

A produgdo de BC esta intimamente relacionada a ineficiéncia dos processos
de combustao (Chen et al., 2020), nos quais parte do carbono presente no combustivel
nao € oxidado completamente a CO,, mas permanece em estruturas condensadas,
que se nucleiam e crescem até formar agregados particulados (Bond et al., 2013). Em
regides urbanas, as emissdes veiculares representam a maior contribuicdo, enquanto
em areas rurais e de floresta predomina a emissao associada a queima de biomassa
(Andrade et al., 2012).

O BC apresenta uma estrutura composta por esferoides primarios de poucos
nandmetros de didmetro (10—80 nm), que se aglomeram em cadeias fractais de
elevada area superficial especifica (Seinfeld; Pandis, 2016). Essa morfologia irregular
influencia sua interagdo com outros constituintes atmosféricos, favorecendo a
adsorgao de compostos orgéanicos e inorganicos (Li et al., 2019).

Do ponto de vista quimico, o BC é formado predominantemente por carbono
elementar, organizados em dominios grafiticos (Brewer, 2019). Essa estrutura confere
grande refratariedade térmica, baixa solubilidade em agua e resisténcia a degradacgéao
quimica, o que prolonga sua permanéncia na atmosfera (P6schl, 2005). Ainda assim,

processos de envelhecimento atmosférico podem modificar suas propriedades,
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promovendo a oxidagao superficial e o revestimento por compostos organicos volateis
condensados ou sais inorganicos higroscoépicos (Li et al., 2019).

Uma das propriedades mais relevantes do BC é sua forte capacidade de
absorcao da radiagéo eletromagnética no espectro visivel e infravermelho proximo,
sendo considerado o principal absorvedor de luz entre os constituintes do material
particulado atmosférico (Bond et al., 2013). Essa absorc¢éo, aliada a baixa refletividade
(albedo quase nulo), confere ao BC um papel climatico central.

No material particulado atmosférico, o BC corresponde a uma fracédo especifica
do carbono total, frequentemente definida de forma operacional como carbono
elementar (EC) (Birch; Cary, 1996). Sua composicdo € dominada por carbono
elementar, mas pode incluir pequenas quantidades de hidrogénio, oxigénio, nitrogénio
e enxofre, além de metais traco derivados da fonte de emissao (LI et al., 2019).

A relagdo entre carbono elementar (EC) e carbono organico (OC) é um
parametro amplamente utilizado para indicar a predominancia de diferentes tipos de
fontes. Propor¢gdes elevadas de EC/OC tendem a estar associadas a emissdes
veiculares e combustiveis fésseis, enquanto valores mais baixos estao relacionados
a queima de biomassa (Turpin; Lim, 2001).

Estudos mostram que, em areas urbanas de grande trafego, o BC pode
representar até 40% da massa de carbono presente no PM2s, constituindo um dos
componentes mais importantes para a qualidade do ar (Jiang et al., 2019). Em
contrapartida, em regides afetadas por queimadas, o BC apresenta maior
variabilidade, tanto em quantidade quanto em propriedades fisico-quimicas, devido a
heterogeneidade dos processos combustivos (Andrade et al., 2012).

O carbono negro é reconhecido pelo Painel Intergovernamental sobre
Mudangas Climaticas (IPCC) como um dos poluentes climaticos mais importantes de
origem antropica, depois do didoxido de carbono (CO,), metano (CH4) e Ozbnio
troposférico (O3s), principalmente em razdo de sua elevada capacidade de absorgao
de radiagao solar (IPCC, 2021). Ao absorver radiagao e aquecer a atmosfera, o BC
contribui para a alteracdo do balanco radiativo terrestre. Além disso, quando
depositado em superficies de alta refletdncia, como neve e gelo, reduz o albedo e
acelera o derretimento, ampliando os efeitos do aquecimento global (Bond et al.,
2013).

O BC também exerce efeitos indiretos ao interagir com nuvens, podendo atuar

como nucleo de condensacao quando recoberto por compostos soluveis, modificando
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a formacao e as propriedades 6pticas das nuvens, com implicagdes para os ciclos
hidrolégicos regionais (Bougiatioti et al., 2016).

A presenga de BC no ar ambiente esta associada a uma série de efeitos
adversos, incluindo doencas respiratérias crénicas, asma, inflamacgdes sistémicas e
complicagbes cardiovasculares (Jansen et al., 2015; Li et al., 2019). Estudos
epidemioldgicos também indicam que a exposigao prolongada ao BC pode contribuir
para redugédo da expectativa de vida em areas urbanas altamente poluidas (Bond et
al., 2013).

Outro aspecto relevante é a capacidade do BC de transportar na sua superficie
compostos téxicos, como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e metais
pesados, que potencializam seus efeitos biolégicos negativos (Pdschl, 2005). Esse
mecanismo de “vetorizacdo quimica” amplia a toxicidade do material particulado
contendo BC, aumentando os riscos a saude humana.

O carbono negro é, portanto, um constituinte-chave do material particulado
atmosférico, com implicacbes ambientais e sanitarias significativas. A origem em
processos de combustdo, aliada a estrutura grafitica altamente refrataria e a forte
capacidade de absorgcao de radiacao, torna o BC um agente relevante tanto para a
mudanca climatica global quanto para a qualidade do ar em escala local. Além disso,
seus impactos na saude humana reforcam a necessidade de monitoramento e
controle de suas emissdes, especialmente em areas urbanas.

Assim, compreender a formacgao, caracteristicas e efeitos do BC no material
particulado atmosférico € fundamental para o desenvolvimento de politicas publicas

voltadas a melhoria da qualidade do ar e a mitigagcdo das mudancgas climaticas.

1.3 CARBONO ORGANICO SOLUVEL EM AGUA (WSOC)

A fragdo organica soluvel em agua, do inglés Water-Soluble Organic Carbon
(WSOC), refere-se aos compostos organicos presentes no MP2s5 que apresenta
afinidade pela fase aquosa, decorrente de suas propriedades fisico-quimicas, tais
como polaridade, presenga de grupos funcionais oxigenados e maior grau médio de
oxidacao (Kiss et al., 2002; Graber; Rudich, 2006).

Quimicamente, a solubilidade dos compostos organicos € diretamente
influenciada pela presenga de grupos funcionais hidrofilicos, como carboxilas,
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hidroxilas, carbonilas e fendis (Hallquist et al., 2009; Jimenez et al., 2009). Esses
atributos distinguem a fragdo organica hidrofébica do WSOC, influenciando sua
distribuicdo entre fases gasosa, particulada e aquoso, além de sua reatividade
quimica na atmosfera (Blando; Turpin, 2000; Lin et al., 2011).

A caracteristica de ser soluvel em agua, confere ao WSOC um papel central
nos processos atmosféricos mediados pela fase aquosa, incluindo reacbées em MP
higroscopico e formagdes de nuvens. Compostos organicos soluveis em agua
apresentam maior probabilidade de participar de reacdes de oxidacao, hidratacéo e
oligopolimerizacao na fase aquosa, contribuindo para a evolugdo quimica do MP
(Erven et al., 2011).

A principal fonte de WSOC esta associada a emissao direta de compostos
organicos hidrofilicos para a fase particulada. Entre estas fontes, a queima de
biomassa destaca-se como uma das mais relevantes por liberar uma gama de
compostos fendlicos, acidos organicos e derivados aromaticos (Feng et al., 2022).
Estudos em regides com incidéncia de queimadas agricolas ou incéndios florestais
apresentam um aumento expressivo nas concentragdes de WSOC (Duan et al., 2020;
Deng et al., 2022). Em ambientes urbanos, emissdes veiculares também contribuem
para o WSOC, especialmente por meio da liberacdo de compostos orgéanicos
oxigenados provenientes da combustdo incompleta de combustiveis fésseis e da
oxidagao parcial de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) (Kawamura;
Bikkiina, 2016). Embora o carbono orgénico primario emitido por veiculos seja
predominantemente hidrofdbico, processos rapidos de oxidagao atmosférica podem
aumentar sua solubilidade em agua em escalas de tempo relativamente curtas (Wei
etal., 2024).

A oxidagdo de compostos organicos volateis (COVs), representa uma das
principais vias de formagado secundaria do WSOC, resultando em formacao de
produtos com menor volatilidade e maior polaridade, favorecendo sua incorporacéo a
fase particulada e sua solubilidade em agua (Hallquist et al., 2009; Jimenez et al.,
2009).

Processos de envelhecimento atmosférico promovem um aumento progressivo
de WSOC, refletindo uma conversao de compostos inicialmente hidrofobicos em
espécies mais oxigenadas e hidrofilicas (Erven et al., 2011; Lee et al., 2020). Estudos
demonstram uma razao positiva entre WSOC e carbono organico total, reforgando a

importancia dos processos secundarios na variabilidade temporal desta fragao
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(Sullivan et al., 2004).

A determinagédo da composi¢cao quimica do WSOC é uma tarefa dificil devido a
sua extrema complexidade e ampla distribuicdo de massas moleculares. Compostos
de baixa massa molecular como acidos dicarboxilicos (oxalico, malico, succinico),
acidos monocarboxilicos e aldeidos, sao frequentemente identificados como
componentes desta fragdo do MP (Kawamura; Ikushima, 1993; Yao et al., 2002).
Entretanto, uma fracdo substancial do WSOC €& composta por espécies
macromoleculares, frequentemente agrupadas sob o termo substancias humicas
(HULIS). Essas espécies apresentam estruturas aromaticas conjugadas, elevado grau
de heterogeneidade quimica e propriedades Opticas marcantes (Kiss et al., 2002;
Graber; Rudich, 2006).

O WSOC é amplamente reconhecido como o principal portador da absorcao
Otica associada a fragdo organica do MP atmosférico. Os espectros de absorgao
dessa fragdo apresentam comportamento caracteristico, com forte absorgdo no
ultravioleta e decaimento exponencial em dire¢cdo ao visivel, tipico de compostos
organicos aromaticos conjugados (Sun et al., 2007). Estas caracteristicas € uma das

quais classifica a fragado carbonacea do material particulado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a variabilidade temporal do material particulado fino (PM2.5), das fragcbes
carbonaceas associadas, black carbon (BC) e carbono organico soluvel em agua

(WSOC) e de suas propriedades Opticas na atmosfera urbana de Londrina (PR).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e |Investigar a origem e os padrbes de transporte das massas de ar
associadas ao material particulado fino por meio da analise de trajetérias
retroativas utilizando o modelo HYSPLIT.

e Quantificar as concentragdes de carbono negro (BC) no MP,.s,
analisando sua variabilidade temporal e sua representatividade relativa
na massa total do material particulado fino;

e Determinar as concentragdes de carbono orgénico soluvel em agua
(WSOC) associadas ao MP,.s, avaliando sua contribui¢cao para a fragao
carbonacea e sua variabilidade sazonal;

e Investigar as relacdes estatisticas entre MP,.5, BC e WSOC por meio de
analises de correlagdo, analise de componentes principais (PCA) e
regressdo por componentes principais (PCR), visando identificar
padrdes de associagao e possiveis fontes dominantes;

e Avaliar a razdo BC/WSOC como indicador do balanco entre emissdes
primarias de combustdo e processos de formacdo secundaria de
material particulado organico;

e Caracterizar as propriedades 6pticas da fragdo orgéanica soluvel em agua
por meio da analise espectral de absorcdo UV-Vis, determinando

coeficientes de absorgéo e eficiéncia de absor¢cao massica (MAE).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AREA DE ESTUDO

Os estudos foram realizados na cidade de Londrina, localizada na regido norte do
Parana, regido sul do Brasil. Possui uma area de 1,652,569 km? sendo localizada nas
coordenadas geograficas: 23° 17’ 34” de latitude Sul e 51° 10' 24” de longitude a Oeste
com altitude média de 550 m. Caracteriza-se por ser a segunda cidade mais populosa
do Estado, possuindo populacdo de 555.965 pessoas (IBGE, 2022). Possui a frota
veicular de 451.996 veiculos, sendo a 29° maior frota do pais, exibindo um aumento
de 21,78% de crescimento da frota em 10 anos (IBGE,2024).

Figura 6 - Mapa da posi¢céo da cidade de Londrina no Estado do Parana

LONDRINA - PR

Suporte Geografico
Fonte: TAKEDA (2025)

As amostragens foram realizadas no estacionamento do Sistema de Arquivos
da UEL (SAUEL), situado as margens da rodovia Celso Garcia CID, PR 445 km 378
(23°20'10.8"S 51°11'06.1"W). O local se caracteriza por ser area urbana e tem como
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principal fonte de poluicdo atmosférica a emissao oriunda de queima de combustivel
veicular, além de possiveis queimas de biomassa. A rodovia PR-445 tem grande
importancia socioeconémica por se tratar da principal ligagado da regido a Curitiba,
capital do Estado, além de ser ligacdo da regido sul da cidade a regido norte e as

cidades vizinhas.

3.2 AMOSTRAGEM

As coletas foram realizadas como parte de um projeto do Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia (INCT) de Energia e Ambiente, sendo realizada
simultaneamente em outras quatro capitais brasileiras (Salvador, Sdo Paulo, Rio de
Janeiro e Belo Horizonte). O periodo de amostragem foi de maio de 2017 a julho de
2018, por um periodo de 24h, a cada trés dias.

Para as amostragens foi utilizado o amostrador de alto volume (Hi-Vol MP25 -
Energética, Brasil), operando na vazdo de 67,8 m3 h-'. Foram utilizados filtros de fibra
de quartzo (Whatman—-QMA, 203 x 254 mm) previamente tratados para retirada de

possiveis contaminantes.

Figura 7 - Esquema de funcionamento do amostrador de alto volume Hi-Vol
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LJ[_|I_|m|_] colecdo dos grossos
Saida da zona de
fracionamento
o Tela contra insetos
Controlador de
vazao

—+— Motor de succéo

—+— Mandmetro

Fonte: SOMAR (2026)



32

Antes da amostragem, os filtros de quartzo foram calcinados em mufla
(Vulcan™ A-550) a 450 °C por trés horas, para remogéo de contaminantes organicos
(SHAH et al., 2012), e posteriormente acondicionados em dessecadora 24 £+ 3 °C e
30 + 2% de umidade relativa por 24 horas. Em seguida, foram pesados em balanca
analitica (BEL, modelo M214; precisao: 0,1mg), embalados em papel aluminio e
armazenados em um dessecador até a coleta.

Apds a amostragem, os filtros carregados com MP foram transportados ao
laboratério, condicionados novamente por 24 horas e pesados para determinagéao da
massa de MP por diferenca gravimétrica. Posteriormente, foram acondicionados em
papel aluminio, vedados em sacos plasticos e armazenados a -20 °C até analise. O
controle da qualidade amostral foi realizado por meio de testes de branco de campo,
consistindo no transporte de filtros limpos até o ponto de amostragem e seu posterior

condicionamento e pesagem.

3.3 ANALISE GRAVIMETRICA

Para determinar a concentracéo de MP, os filtros foram pesados antes e depois
das amostragens, sempre respeitando o acondicionamento e ambientacao dos filtros
para que a umidade nao interferisse nos resultados. A massa de MP impregnada nos
filtros € dada pela subtragdo da massa inicial do filtro e o resultado obtido apds a
coleta, para o calculo da concentragdo em ug m-3, divide-se o valor obtido pelo volume
de ar que passou pelo filtro durante o tempo de amostragem, de acordo com a

equacao a seguir:

S (1)

C =
MP2,5 v

Onde:

Cwp2.5 = concentracédo de material particulado (ug m-3)
m1 = massa do filtro antes da coleta (ug)

m2 = massa do filtro apds a coleta (ug)

v = volume de ar coletado pelo amostrador (m?3)
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3.4 DETERMINACAO DE BLACK CARBON

Para determinacgao de black carbon (BC) utilizou-se do método de reflectancia
da luz, com auxilio do reflectémetro EEL 43D (Diffusion Systems Ltd., London, UK)
(Edwards et al, 1967; Bilkis et al, 2011).

Petzold et al. (2013) levanta a possibilidade de haver outros componentes
presentes na amostra absorvendo a luz, entretanto, a partir de um grande numero de
estudos realizados (Schmid et al., 2001; Brink et al., 2004; Hitzenberger et al., 2006;
Reisinger et al., 2008; Chow et al., 2009; Cavalli et al., 2010; Kondo et al., 2011) sabe-
se que os métodos quimicos e 6ticos para determinagao de BC, apesar de apresentar
diferengas, podem ser correlatos estatisticamente.

A concentracao de BC é obtida a partir da Equacao 2, que relaciona valor de
reflectancia, area do filtro e volume da amostra. Ha uma correlagéo negativa entre luz
refletida e quantidade de material absorvente, ou seja, quanto maior a quantidade de
BC na amostra, menor é o valor da reflectancia (Silva et al., 2019). As medidas foram
feitas em 5 pontos diferentes da area do filtro em que o MP foi imputado para que a
média da medida do refletdmetro fosse calculada e entdo aplicada na Equagéao 2
(Hetem, 2014).

0,51 0,84 1n (R)
,52— 7 €’
_ (0,3724)e In(R)

BC V A (2)

Onde:

BC = concentragdo (ug m3)

V = Volume de ar coletado (m?)

R = medida do reflectémetro (%)

A = area do filtro em cm?

A constante 0,3724 equivale a proporcao entre o carbono elementar e o

carbono total.

3.5 ANALISE DE ABSORCAO DE LUZ

Um extrato aquoso do filtro foi preparado seccionando o filtro de quartzo em

seccoes de 10 cm?. Uma parte foi entdo adicionada em um frasco de vidro de 10 mL,
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adicionou-se 10 mL de agua deionizada e levou-se para sonicagao por 30 minutos.
Apos este tempo, o extrato foi filtrado em filtro de seringa com membrana PTFE 0,22
pm. Para analise foi utilizada uma cubeta de quartzo com caminho 6tico de 1cm e o
equipamento Genesys 10uv (Thermo-Fischer) no método de multiplos comprimentos
de onda selecionados: 370, 470, 520, 590, 660, 700, 880, 950 nm.

A absorcédo de luz foi determinada por espectrofotometria UV-Vis e expressa
como a absorbancia, definida pela Lei de Lambert-Beer, a qual apresenta
dependéncia linear com a concentracdo dos croméforos (C), suas absortividades

massicas (¢) e o caminho 6tico (I), como descrito na Equacéo 3.

I

Ay = —logy, (Z) =1LC.e=1)(ci &) (3)
Em solugdes contendo multiplas espécies absorventes, a absorcdo total
corresponde a soma das contribuicbes individuais, sendo representada pelo
coeficiente de absor¢do da amostra liquida. Para correcao de linha de base e
minimizacao de deriva instrumental, os espectros foram referenciados a absor¢cao em
700 nm, regido na qual ndo ha absorgdo significativa por material particulado
atmosférico. Os valores de absorvéanciacorrigidos foram convertidos em coeficientes
de absorgao espectral, considerando os volumes de extragcédo e de ar amostrado, bem
como o caminho 6tico, permitindo a comparacao quantitativa da absorcao ética dos
cromoforos organicos em fungdo do comprimento de onda. (Hecobian et al., 2010)
O coeficiente de absorgcdo de luz (AbsA, M/m) pode ser calculado usando a
equacao 4: (Chen et al., 2024)

Abs = (A = Azgo) ;5 1n (10) )
onde:

A7o00 - valor de absorvancia do extrato aquoso em 700 nm;

A\ - Absorvancia no comprimento de onda selecionado;

Vi - Volume de solvente utilizado na extracao;

Va - Volume de ar amostrado respetivamente;

L - Comprimento ético do sistema (1 cm).

A eficiéncia de absorgao de massa (MAE, m?/gC) é descrita pela Equagao 5:

MAE, = 2252 (5)

Cwsoc
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onde CWSOC é a concentragao de carbono orgénico soltvel em agua (ug m3).

3.6 DETERMINAGAO DE CARBONO ORGANICO E CARBONO INORGANICO

As analises foram realizadas utilizando o analisador de Carbono Orgénico Total
(TOC) de oxidagdo umida (TOC-Vwp Shimadzu Corporation). Este método utiliza
deteccdo do CO2 produzido na combustédo total da amostra por infravermelho néo
dispersivo (NDIR) para quantificar as fragbes de carbono inorganico (Cl) e carbono
total (CT) e, por subtragdo, o carbono orgénico total (COT ou TOC do inglés). Para a
determinacdo do CT, a amostra € inserida no sistema carreada por um fluxo de ar
sintético ultrapuro (livre de CO2), em um tubo de combustédo preenchido com platina,
onde ocorre a oxidagao da amostra a COz2. Para analise de Cl, a amostra € acidificada
com acido fosférico a uma solugao de 25%, com isso, todo CI é convertido a CO2. O
COz2 produzido € isolado por aspersdo da amostra e € determinado por NDIR. A
determinacao de TOC, foi realizada efetuando a subtracdo do CI no valor de CT,
obtendo assim, apenas a parte organica total. O esquema de funcionamento do

equipamento esta ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Esquema de funcionamento do analisador de Carbono Organico total TOC-

Vwp
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Fonte: Adaptado de Shimadzu Japao, 2020
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A determinagao das concentragdes de carbono total (CT) e carbono inorganico
(Cl) foram realizadas por interpolagdo em curvas analiticas, obtidas a partir da relagéao
entre a resposta instrumental (area do pico do detector) e a concentragdo dos padrdes.
Para a construgédo das curvas de analiticas, empregou-se ftalato acido de potassio
como padrao primario para CT, enquanto solugdes de carbonato e bicarbonato de
sédio foram utilizadas para CI.

O ftalato de potassio (KHCsH404), sofre uma reagao de oxidagao por persulfato
em meio acido, catalisada por luz UV a 80 °C, no reator do equipamento, formando

assim COg, de acordo com a reagao descrita a seguir, que corresponde ao CT.

KHCgH,04 + Na,S,0g piadd CO, + Subprodutos (6)

O COz2 produzido € detectado por NDIR e a area do pico obtido relaciona a
concentracao de CT presente na amostra.

Para a determinacao de CI, ocorre a reacdo de acidificacdo do Na2COs3 e

NaHCO3s em um outro reator do equipamento, sem a presenca de calor, representado

pelas equagdes abaixo:
3Na,C0O; + 2H;P0, < 2Na3P0, + 3C0, + 3H,0 (7)

3Na,HCO; + H3PO, < NasPO, + 3C0, + 3H,0 (8)

Semelhante ao CT, o CO2 resultante foi detectado por NDIR e a area do pico
correspondente € proporcional a concentracao de ClI.
As faixas de trabalho adotadas foram de 1 a 500 mg L™ para CT e para ClI, de

modo a abranger a faixa de concentragédo esperada nas amostras.

3.7 DADOS METEOROLOGICOS

Os dados meteorolégicos foram obtidos a partir do Banco de Dados
Meteorolégicos para Ensino e Pesquisa (BDMEP) do Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET), utilizando-se os registros da estagdo convencional [83768] —
Londrina (Aeroporto), PR. Ressalta-se que a estagao meteoroldgica esta localizada a
aproximadamente 4 km do ponto de amostragem, sendo considerada representativa

das condicdes atmosféricas da area de estudo.
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3.8 TRAJETORIA DE MASSAS DE AR

As trajetdrias de massas de ar foram calculadas utilizando o modelo HYSPLIT
(Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory), desenvolvido pela NOAA
(National Oceanic and Atmospheric Administration). Foram geradas trajetérias
retroativas (backward trajectories), com o objetivo de identificar as possiveis regides
de origem das massas de ar que influenciaram o local de amostragem.

As simulacdes foram realizadas considerando velocidade vertical modelada
(model vertical velocity), com tempo total de integracdo de 100 horas. Foram geradas
trajetorias a cada 10 horas, totalizando até 24 trajetérias por simulagao.

Como ponto de origem, foram utilizadas as coordenadas geograficas de
Londrina (PR), aproximadamente 23,31° S e 51,17° W. As trajetérias foram
inicializadas a uma altura de 500 m acima do nivel do solo (AGL), representativa da
camada limite atmosférica, sem utilizagao da altura automatica da camada limite.

Os dados meteorolégicos utilizados como entrada no modelo foram
provenientes do sistema GDAS (Global Data Assimilation System), com resolu¢ao

espacial de 1°, abrangendo o periodo de 2006 até o presente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CONDICOES METEOROLOGICAS

Durante o periodo de amostragem, as condigdes meteoroldgicas apresentaram
caracteristicas tipicas do clima subtropical umido do sul do Brasil. A temperatura
média diaria foi de 22,3 °C, com amplitude entre 10,6 °C e 29,9 °C, conforme ilustrado
na Figura 9. A distribuicdo centralizou-se em torno de uma mediana de 22,9 °C, com
intervalo interquartil entre 20,0 °C e 24,7 °C, indicando predominancia de condi¢des

térmicas amenas a quentes, moduladas por variagdo sazonal bem definida.

Figura 9 - Variagao temporal das temperaturas do ar ao longo do periodo de estudo,
compreendendo maio de 2017 a julho de 2018. Sdo apresentadas as séries de
temperatura média diaria (linha azul), temperatura maxima diaria (linha laranja) e

temperatura minima diaria (linha cinza).
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Fonte: INMET (2025)

A umidade relativa média diaria apresentou valor de 69,6%, variando de 34,2%
a 99,2% (Figura 10). A mediana foi de 69,0%, com intervalo interquartil entre 61,0% e

79,8%, evidenciando alternancia entre periodos moderadamente umidos e episodios
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mais secos, com elevada variabilidade higrométrica ao longo da série.

Figura 10 - Variagao temporal da umidade relativa do ar (%) ao longo do periodo de
estudo, de maio de 2017 a julho de 2018.
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Avaliando a sazonalidade dos valores, reforca as caracteristicas do clima
subtropical: no verdo observou-se a maior temperatura média (24,6 + 1,9°C)
acompanhada por umidade relativamente elevada (75,2 + 12,6%), enquanto no
inverno ocorreram as menores temperaturas (19,3 + 3,0 °C) e umidade média de 68,13
+ 12,43%. A primavera destacou-se por um regime mais seco (62,31 + 18,72%),
compativel com a ocorréncia de episédios de baixa umidade na transicdo para o
periodo quente. Em termos mensais, a maior temperatura média foi observada em
margo/2018 (25,5°C) e a menor em julho/2017 (18,1°C); para a umidade,
considerando meses completos (228 dias), o maior valor médio ocorreu em
janeiro/2018 (80,91%) e o menor em setembro/2017 (46,79%).

Avaliando o regime de precipitagdo do periodo de 17/05/2017 a 23/07/2018
observou-se um regime marcadamente episodico, caracterizado pela predominéancia

de dias sem chuva e pela ocorréncia de eventos concentrados em poucos dias,
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indicando longos intervalos de estabilidade atmosférica sem remogdo uUmida
relevante. Quando a precipitagdo ocorreu, ela se manifestou principalmente na forma
de eventos pontuais, com acumulados diarios elevados em algumas datas, como

demonstrado na Figura 11:

Figura 11 - Distribuicao temporal da precipitagdo acumulada diaria (mm) ao longo do
periodo de estudo, de maio de 2017 a julho de 2018.
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O regime de ventos caracterizou-se por intensidades moderadas, com média
diaria em torno de 4,1 ms™' e variagdo ao longo do periodo, incluindo episédios com
médias diarias mais elevadas (até aproximadamente 12 ms™'). Os ventos tenderam a
ser mais intensos na primavera e menos intensos no outono. Houve uma maior
recorréncia de ventos provenientes de Leste (E) e Sudeste (SE) (juntos, cerca de 56%
dos dias), seguidos por Nordeste (NE). Esse comportamento indica um escoamento
preferencial associado a circulacao regional e as condicbes meteoroldgicas tipicas do
periodo analisado, essas caracteristicas sao relevantes para a interpretacdo dos
resultados atmosféricos, uma vez que a direcdo e a intensidade do vento modulam
transporte, dispersao e recirculagdo de poluentes, afetando tanto as concentragdes
quanto a variabilidade temporal das propriedades fisico-quimicas e épticas do material
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particulado. A Figura 12 (rosa dos ventos) sintetiza de forma integrada o regime de
ventos observado ao longo do periodo. A Figura 13 evidéncia, de forma mais
detalhada, a variabilidade sazonal da velocidade média diaria do vento por meio de
diagramas de caixa. Observa-se que a primavera (SON) apresenta as maiores
medianas e maior dispersao dos dados, indicando maior frequéncia de ventos mais
intensos. Em contrapartida, o outono (MAM) concentra as menores medianas e menor
variabilidade, caracterizando condi¢gdes mais estaveis. O verdo (DJF) e o inverno
(JJA) apresentam comportamento intermediario, além da ocorréncia de valores
extremos em todas as estacdes, com velocidades superiores a 9-10 m s™'. Esses
resultados reforcam o padrao sazonal previamente descrito, evidenciando maior
intensidade e variabilidade dos ventos na primavera e condi¢gdes mais brandas no

outono.

Figura 12 - Rosa dos ventos blowing from, referente ao periodo de amostragem,
indicando a frequéncia relativa (%) e a distribuicdo das velocidades do vento em

funcao da direcao.
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Figura 13 - Boxplots da velocidade média diaria do vento (m s™) distribuida por

estacdo do ano.
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A radiagao solar apresentou média de 364 W m™2, alcancando valores maximos
superiores a 440 W m™, indicando periodos de intensa atividade fotoquimica.
Condicoes semelhantes ja foram descritas em outros estudos realizados em centros
urbanos do Brasil (Cruz et al., 2020; Pires et al., 2014), reforcando o papel da
meteorologia como fator modulador da concentracdo e composicdo do MP
atmosférico (dos Santos, 2020).

As trajetorias de retorno calculadas pelo modelo HYSPLIT, com duracao de
aproximadamente 70 h, evidenciaram que as massas de ar que atingiram o ponto
receptor foram influenciadas por um regime de transporte atmosférico complexo,
caracterizado pela alternancia entre contribuicbes maritimas e continentais ao longo
do periodo analisado. Considerando que o més de novembro de 2017 apresentou as
maiores concentragdes meédias de material particulado observadas no periodo de
estudo, a trajetoria de retorno representativa desse més encontra-se apresentada no
corpo do texto (Figura 14). As trajetdrias de retorno referentes aos demais meses
analisados sao apresentadas no Apéndice 1, permitindo a avaliacdo comparativa dos

diferentes regimes de transporte ao longo do ano.
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Figura 14 - Modelo de trajetoria de retorno de massas de ar, sob o local de
amostragem.
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De modo geral, observou-se predominancia de trajetorias provenientes dos
quadrantes leste e sudeste, associadas a advec¢cdo de massas de ar do oceano
Atlantico e da faixa costeira do Sudeste do Brasil, intercaladas por episddios de
transporte continental oriundo dos setores sul e sudoeste, abrangendo regides do

interior do continente sul-americano.

4.2 PERFIL DE CONCENTRACAO MP2.5

As concentracbes de MP2.5 (média mensal) obtidas durante o periodo de

amostragem estdo resumidos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Concentragbes minimas, maximas e médias de Material particulado fino

durante os meses de amostragem.

Periodo Concentragao de MP25 (ug m™)
Minima Maxima Média

mai/17 5,32 13,63 8,86 (+3,55)
jun/17 1,21 25,05 10,75 (£8,15)
jul/17 3,15 62,48 18,64 (+20,79)
out/17 3,42 89,38 54,54 (+45,23)
nov/17 5,20 328,38 116,93 (£126,94)
dez/17 4,71 61,13 21,59 (£21,35)
jan/18 1,54 16,72 10,12 (£4,41)
fev/18 6,43 41,32 22,85 (x11,42)
mar/18 16,63 98,35 44,49 (+26,25)
abr/18 6,78 140,81 84,58 (+57,63)
mai/18 9,91 11,14 10,53 (+0,87)
jun/18 6,02 13,73 9,87 (£5,45)

Fonte: Préprio autor (2025)

Os valores apresentaram ampla variagéo, oscilando entre 1,21 e 328,38 ug m3,
com média de 34,7 uyg m™3. Esse valor médio € consideravelmente superior ao limite
recomendado pela Organizagdo Mundial da Saude (15 pg m=™) (OMS, 2020),
evidenciando um cenario preocupante em termos de qualidade do ar. Além disso,
episodios criticos foram identificados em meses como novembro de 2017 e abril de
2018, quando os niveis ultrapassaram 100 pg m™3, caracterizando situagdes de risco
a saude publica. Esses episddios extremos coincidem com condi¢des meteorologicas
desfavoraveis, como baixa ventilagao e auséncia de precipitacéo, e refletem também
o impacto de queimadas sazonais e do trafego veicular intenso. Comparando-se com
outros estudos, valores meédios em Sdo Paulo variaram entre 20 e 30 yg m™
(Castanho; Artaxo, 2001; Andrade et al., 2012), enquanto em regides asiaticas como
Pequim ultrapassaram 150 pg m™ durante episodios criticos (Elser et al., 2016).
Assim, embora Londrina apresente médias intermediarias, a magnitude dos picos
registrados aproxima-se de realidades urbanas globais altamente poluidas. Tais
concentracbes reiteram a necessidade de politicas publicas voltadas ao

monitoramento e mitigagao das fontes de emissao.
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Figura 15 - Variagao temporal das concentragdes de material particulado (MP, ug m=3),
carbono organico soluvel em agua (WSOC, uyg m~3) e carbono negro (BC, ug m=3) em

intervalos de 3 dias, ao longo do periodo de estudo.
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Fonte: Préprio autor (2025)

4.3 PERFIL DE CONCENTRAGAO DO BC

As concentracdes de BC variaram entre 0,15 e 6,86 ug m~3, com média de 1,64
Mg m~3, representando aproximadamente 4,7% da massa total do MP2.s5. Apesar de
representar uma pequena fracdo do MP25, o BC apresenta elevada relevancia quando
avaliado o impacto deste poluente no clima e na saude. A Figura 16 apresenta o box-
plot mensal das concentragbes observadas no periodo de maio de 2017 a julho de
2018, permitindo avaliar a variabilidade intra e intermensal, bem como a ocorréncia

de valores extremos ao longo da série temporal.

BC (ug m?)
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Figura 16 - Boxplot da concentragdo média de carbono negro (BC) ao longo do periodo

amostral.
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Fonte: Préprio autor (2025)

De modo geral, ha uma assimetria positiva em diversos meses, apresentando
medianas frequentemente deslocadas para o quartil inferior, indicando que eventos
esporadicos de altas concentragdes exercem influéncia significativa sobre a disperséo
dos dados. Esse comportamento sugere que, embora os niveis tipicos permanegam
relativamente moderados, episddios especificos contribuem de forma relevante para
a variabilidade observada. No periodo correspondente ao ano de 2017, observa-se
que os meses de maio, junho e julho apresentam medianas intermediarias
acompanhadas por intervalos interquartis relativamente amplos, indicando
heterogeneidade nas condigbes atmosféricas e nas contribuicbes das fontes
emissoras.

Em contraste, estudos realizados na regido central de Londrina apresentam
concentragdes significativamente maiores, 2,55 e 8,10 yg m=2 (Targino et al., 2016;
Krecl et al., 2018; Targino; Krecl, 2016). Esta diferengca entre os valores pode ser
atribuidas as diferentes fontes de emissdo e presenga de congestionamentos
frequentes. Piraccelli et al. (2020) observou uma concentragcéo de 3,4 ug m=3 em
medicdes realizadas em rodovia intermunicipal na regido de Londrina, corroborando
a influéncia direta do trafego veicular como principal fonte de BC.

A alta capacidade de absorcao de radiacio solar o torna o principal contribuidor
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para o aquecimento global (Lin et al., 2019; Vandita et al., 2025). Os episddios de
maior concentragao de BC coincidiram com aumentos significativos de MP, sugerindo
a contribuicdo de fontes comuns, como emissdes veiculares, queima de biomassa e
atividades industriais. Estudos conduzidos em centros urbanos da América do Sul,
como La Paz e El Alto (Mardofiez-Balderrama et al., 2024) e Sao Paulo (Andrade et
al., 2010), evidenciaram concentragcbes semelhantes, reforgando que a variabilidade
do BC em Londrina segue padrées encontrados em outras metrépoles latino-
americanas. A presencga continua de BC, mesmo em periodos de menor concentragao

de MP, confirma o carater persistente das fontes de combustao.

4.4 CONCENTRACAO DE WSOC

A linearidade refere-se a capacidade do método analitico de produzir respostas
diretamente proporcionais a concentragdo do analito, dentro de uma faixa especifica
de aplicacao, sendo usualmente avaliada por meio do coeficiente de determinagao da
curva analitica (r*) (Raposo, 2016). Nesse estudo, a linearidade foi determinada
utilizando solucdes padrao de ftalato acido de potassio como padrao primario para CT,
enquanto solucdes de carbonato e bicarbonato de sddio foram utilizadas para CI. A
curva analitica foi construida a partir de solugbes padrao com concentragdes variando
de 1 a 500 mg L™, com injecbes realizadas em triplicata.

As equacdes de reta obtidas para as curvas analiticas foram y=0,2188x +
46,579 e y=0,124x + 19,328 para CT e CI respectivamente. Os valores obtidos para
r° das curvas analiticas foram superiores a 0,999 para ambas as analises,
demonstrando assim que o método utilizado apresenta uma boa linearidade dentro da
faixa de trabalho avaliada.

As concentragbes de WSOC variaram entre 0,45 e 171,8 uyg m™3 e média de
12,6 uyg m™3. Essa faixa de valores sugere forte influéncia de processos de formagao
secundaria, uma vez que as concentragdes mais elevadas coincidiram com condi¢coes
de alta radiagao solar e elevada umidade relativa, par@metros que favorecem reagdes
fotoquimicas e a producdo de compostos soluveis. A literatura indica que o WSOC
pode representar entre 20% e 60% do carbono organico total (Aumont et al., 2000; Du
et al, 2014). Os valores obtidos neste estudo acompanham esta faixa de
concentragcdo, como descrito na Tabela 2.

Embora episddios criticos tenham superado a média reportada em regides
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urbanas europeias (Sannigrahi et al., 2006), a presenga de compostos altamente
polares, como acidos carboxilicos, fendis e espécies humicas, confere ao WSOC
grande importancia para a higroscopicidade do MP, influenciando diretamente
processos de nucleagao e crescimento de particulas. Além disso, o WSOC é precursor
do carbono marrom (Brown carbon, BrC), fracdo absorvedora de radiagdo na regiao
UV-visivel, com potencial em alterar o balango radiativo terrestre (Lopez-Caravaca et
al., 2024).

A Tabela 2 apresenta as médias mensais das concentra¢gdes MP, BC, WSOC
e a razao BC/WSOC, utilizada como indicador do balango relativo entre emissdes
primarias de combustdo e a fragcdo organica mais oxidada e hidrossoluvel do MP

atmosférico.

Tabela 2 - Médias mensais das concentragées de Material particulado fino (MP225),
black carbon (BC) e Carbono organico soluvel em agua (WSOC) assim como a razéo
BC/WSOC

Periodo MP (ugm3) BC (ugm3) WSOC (ugm?3) BC/WSOC
mai-17 8,86 2,03 2,78 0,73
jun-17 10,75 2,12 3,62 0,58
jul-17 18,64 1,86 6,03 0,31
out-17 54,54 1,38 17,71 0,08
nov-17 116,93 1,90 53,03 0,04
dez-17 21,59 1,20 6,49 0,19
jan-18 10,12 0,73 2,98 0,24
fev-18 22,85 1,17 6,94 0,17
mar-18 44,49 0,99 14,16 0,07
abr-18 84,58 2,06 29,24 0,07
mai-18 10,53 5,25 3,20 1,64
jun-18 9,87 2,36 2,81 0,84
jul-18 48,53 2,08 18,98 0,11

Fonte: Préprio autor (2025)

O BC é amplamente reconhecido como um tracador de fontes primarias
associadas a combustdo incompleta, especialmente de combustiveis fosseis e
biomassa, enquanto o WSOC esta frequentemente relacionado a MP organico
envelhecidos e a formagao secundaria na atmosfera (Sullivan; Weber, 2006).

A razao entre BC/WSOC obtida pelas medias mensais, apresentaram valores
com elevada variagao, com valores de 0,04 a 1,64 em novembro de 2017 e maio de

2018 respectivamente, indicando mudancas significativas no perfil quimico MP2s. De
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modo geral, valores reduzidos de BC/WSOC (< 0,1) coincidiram com elevadas
concentragcbes de MP e WSOC, particularmente em novembro de 2017, quando o
WSOC atingiu valores superiores a 50 uyg m™, enquanto o BC permaneceu
relativamente baixo. Valores de BC/WSOC baixos indicam que aumento da carga de
MP fino nesses meses esteve associado predominantemente a fragdo organica
hidrossoluvel, indicando maior contribuicdo de MP orgénico mais oxidados e de
processos de formagao secundaria, conforme descrito em estudos anteriores para
ambientes urbanos e regionais (Decesari et al., 2000).

Em contraste, valores elevados da razdo BC/WSOC foram registrados em maio
e junho de 2017. O maior valor observado (BC/WSOC = 1,64 em maio de 2018)
ocorreu em um més caracterizado por baixa concentracdo meédia de MP, porém com
concentracdo elevada de BC e WSOC relativamente reduzido. Esse padrao é
caracteristico de MP sob maior influéncia de emissdes primarias recentes, com menor
grau de oxidagdo da fragdo organica, resultando em uma menor propor¢ao de
compostos soluveis em agua (Li et al., 2021). Resultados semelhantes foram
reportados em estudos que associam razdes BC/WSOC elevadas a predominancia
de fontes de combustdo e a MP menos processados atmosfericamente (Cheng et al.,
2011; Huang et al., 2014).

Observa-se ainda que a razao BC/WSOC tende a diminuir nos meses em que
a concentracao total de MP aumenta de forma mais expressiva, sugerindo que
episodios de maior carga de MP estao relacionados principalmente ao incremento da
fracdo orgénica hidrossoluvel, em concordéncia com observag¢des realizadas em

outras regides urbanas (Sullivan; Weber, 2006).

4.5 CORRELACOES ENTRE MP, BC E WSOC

A analise estatistica revelou correlacao fortemente positiva entre o MP e WSOC
(r = 0,97), indicando que a variagcdo da massa total do material particulado foi
amplamente explicada pela fracdo soluvel em agua. Esse resultado sugere que o
WSOC representa parcela significativa do MP2.5 na regiao estudada, possivelmente
associado a processos secundarios de formagcao fotoquimica, como a oxidagao de
compostos organicos volateis, além da contribuigdo direta da queima de biomassa.
Achados semelhantes foram reportados em estudos internacionais, como Snyder et
al. (2009) e Du et al. (2014), que destacaram a elevada correlacao entre WSOC e MP
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em ambientes urbanos e periurbanos. Para determinagdo da correlagao entre as
compostos, realizou-se o teste de Shapiro-Wilk nos dados e observou-se que todas
as variaveis sdo nao paramétricas, sendo assim, adotou-se a o método de correlagao
de spearman. A Tabela 3 apresenta a matriz de correlagdo de spearman entre a
massa de material particulado fino (MP,.s), o carbono negro (BC) e o carbono organico

soluvel em agua (WSOC).

Tabela 3 - Matriz de correlacédo entre MP, BC e WSOC.

Componente MP BC WSOC
MP 1 -0,19 0,99
BC -0,19 1 -0,16
WSOC 0,99 -0,16 1

Fonte: Préprio autor (2025)

O BC apresentou correlagao fraca e negativa com o MP25 (r=-0,17) e com o
WSOC (r=-0,15), o que reforga a compreensao de que sua variabilidade esta menos
associada a massa total de particulas e mais relacionada a fontes especificas de
emissao por combustdo, como motores a diesel e queimadas, conforme descrito por
Bond et al. (2013). Esse comportamento evidencia a natureza distinta das fragdes
carbonaceas, enquanto o WSOC esta fortemente ligado aos processos de formacgao
secundaria e representa uma parcela significativa da composi¢ao do MP, o BC atua
como um marcador direto de emissdes primarias, refletindo o impacto de fontes
pontuais e intensas de combustdo. A Figura 17 apresenta os diagramas de dispersao
entre as concentragdes de material particulado fino (MP,.5), carbono negro (BC) e

carbono organico soluvel em agua (WSOC).



Figura 17 - Relagbes entre as concentragdes de material particulado fino (MP2.s),
black carbon (BC) e carbono organico soluvel em agua (WSOC). (a) Correlagao
entre MP2:5 e BC; (b) correlagdo entre BC e WSOC; (c) correlagao entre MP25 e
WSOC.
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A aplicagao da Analise de Componentes Principais (PCA), apresentada na
Figura 18 permite visualizar essas diferengas. A primeira componente (PC1) explicou
67,3% da variabilidade dos dados e foi dominada pelo MP25 e pelo WSOC,
confirmando a forte associagao entre essas duas variaveis. Ja a segunda componente
(PC2), responsavel por 31,7% da variabilidade, foi influenciada principalmente pelo
BC, evidenciando seu comportamento independente em relagao ao MP total. Estudos
de Ma e Birmili (2015) e Seinfeld e Pandis (2016) corroboram essa distingéo,
mostrando que o BC frequentemente apresenta dinamica diferenciada em relagdo a

massa particulada total.

Figura 18 - Biplot da Analise de Componentes Principais (PCA) aplicada as variaveis
MP25, BC e WSOC, evidenciando a forte associacado entre MP25 e WSOC na PC1 e

o comportamento independente do BC na PC2.
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Fonte: Préprio autor (2025)

A Regresséao por Componentes Principais (PCR) foi empregada, considerando
o MP como variavel resposta e BC e WSOC como variaveis explicativas, mostrado na

Figura 19.
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Figura 19 - Regressao por Componentes Principais (PCR) para previsdo de MP2s a
partir de BC e WSOC, mostrando a relagao entre valores observados e previstos,

com linha de referéncia 1:1.
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Fonte: Préprio autor (2025)

O modelo ajustado apresentou elevado poder de explicacédo (R? = 0,94),
indicando que a combinacao linear das componentes principais de BC e WSOC
consegue reproduzir com alta fidelidade a variabilidade do MP. Entretanto, a validagéo
cruzada revelou R? médio de 0,57, evidenciando que episddios criticos de MP nao sao
totalmente capturados apenas por essas duas fragdes, refletindo a contribuicao de
outros constituintes e de condigdes meteorologicas especificas. Esse resultado €
consistente com achados de Jacobson et al. (2024), que destaca o papel multifatorial
do MP na saude e no clima.

O WSOC agrega uma gama de compostos soluveis de origem diversa, tanto
primaria (ex.: queima de biomassa) quanto secundaria (oxidagdao de COVs). O BC se
caracteriza por sua composi¢dao predominantemente grafitica, insoluvel e com alta
estabilidade atmosférica (Zhang et al., 2023). Assim, o WSOC apresenta um
comportamento mais dinamico, variando em relagdo a massa total de MP, enquanto
o BC apresente variabilidade mais autbnoma. Além disso, a coexisténcia de altos

niveis de WSOC e BC em determinados episddios sugere a sobreposicdo de
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processos de emissao primaria e secundaria. Em condi¢des propicias, particulas de
BC podem atuar como nucleos de condensagdo para compostos organicos,
intensificando a formagdo de WSOC (Dalirian et al., 2018). Esse mecanismo nao
apenas reforca a correlagdo indireta entre os dois constituintes, mas também
evidencia o papel do BC como catalisador fisico-quimico no crescimento das
particulas atmosféricas.

A Figura 20 apresenta o mapa de contorno da concentragdo de carbono
organico soluvel em agua (WSOC) no MP,.5; em fungao das concentragdes de carbono
negro (BC) e da massa de material particulado fino (MP). O grafico foi obtido por
interpolacdo bidimensional restrita ao dominio experimental dos dados, permitindo
avaliar a variabilidade do WSOC apenas nas combinac¢oes de BC e MP efetivamente

observadas, sem extrapolagao para regides ndo amostradas.

Figura 20 - Mapa de contorno da concentragdo de carbono organico soluvel em agua
(WSOC) no material particulado fino (MP-.5) em fung&o das concentragdes de carbono
negro (BC) e da massa de material particulado (MP).

120

105

- 90

- 75

- 60

MP (ug m~3)
WSOC (ug m~3)

- 45

30

15

Fonte: Préprio autor (2025)

Observa-se que as concentracbes de WSOC e MP estdo correlacionadas
positivamente, ou seja, concentragbes maiores de WSOC sdo observadas

simultaneamente com valores elevados de MP, particularmente em condi¢des de
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baixas a moderadas concentragdes de BC. Esse comportamento indica que a carga
total de MP exerce influéncia dominante sobre a abundancia de compostos organicos
soluveis em agua, refletindo o acumulo de material orgéanico secundario e de fragbes
organicas oxigenadas hidrofilicas. Diversos estudos demonstram que o WSOC
constitui uma parcela significativa do MP organico secundario, sendo favorecido por
processos de oxidacdo atmosférica e envelhecimento quimico, que aumentam a
polaridade e a solubilidade em agua dos compostos organicos (Sullivan et al., 2004,
Jimenez et al., 2009).

Para um mesmo intervalo de MP, observa-se uma tendéncia de diminuigao das
concentracbes de WSOC com o aumento de BC, especialmente nas faixas mais
elevadas desse marcador de combustdo. Esse padrdo sugere uma mudanga na
composi¢ao quimica do MP, na qual o aumento da contribuicdo de emissdes primarias
ricas em BC, tipicamente associadas a combustao incompleta de combustiveis fosseis
e biomassa, ocorre concomitantemente a reducgao relativa da fragao organica soluvel.
Emissdes primarias de combustdo tendem a ser dominadas por carbono elementar e
compostos organicos menos oxigenados, hidrofébicos e de menor solubilidade em
agua, o que reduz a propor¢cdo de WSOC no MP total (Andreae; Gelencsér, 2006;
Bond et al., 2013).

A regiao do grafico caracterizada por MP elevado e BC relativamente baixo,
associada as maiores concentracoes de WSOC, pode ser interpretada como um
regime atmosférico dominado por processos secundarios de formagdo de MP
organico, incluindo oxidagao fotoquimica de precursores gasosos e formacgado de
substancias humicas-like (HULIS). Esses compostos sao reconhecidos por sua
elevada solubilidade em agua e por contribuirem de forma significativa para as
propriedades O6pticas e higroscopicas do MP, desempenhando papel relevante no
balanco radiativo e na interagcdo MP—nuvem (Lou et al., 2020).

Santos (2021) em sua tese realizou a quantificagdo de HPAs nas amostras
utilizadas para este trabalho, com estes dados € possivel estabelecer a correlagao da
concentragcdo destes compostos com as outras variaveis. A Figura 21 apresenta o
biplot da Analise de Componentes Principais (PCA), considerando os escores das
amostras e o0s carregamentos das variaveis na projecdo dos dois primeiros

componentes (PC1 e PC2).
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Figura 21 - Biplot da Analise de Componentes Principais (PCA) com a projegao
dos escores das amostras e dos vetores de carregamento das variaveis avaliadas,
material particulado fino (MP,,s), carbono negro (BC), carbono organico soluvel em
agua (WSOC) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)
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Fonte: Préprio autor (2025)

Observa-se que os HPA n&o apresentam relacio direta ou proporcional com a
massa de MP,,; nem com o carbono orgéanico soluvel em agua (WSOC), indicando
que sua variabilidade nao é controlada pelos mesmos mecanismos que governam a
fracdo organica total do MP. Esse comportamento € consistente com o carater
predominantemente hidrofébico dos HPA e com sua forte associagcdo a fase
particulada por adsor¢cdo em superficies ricas em carbono elementar, sobretudo o BC
(Ravindra; Sokhi; Van Grieken, 2008).

No biplot da Analise de Componentes Principais os vetores associados aos
HPA apresentam orientagcdo proxima aquela observada para o BC, com maior
contribuigdo para o segundo componente principal (PC2). Tal associagédo sugere que
os HPA compartilham fontes emissoras semelhantes as do BC, principalmente ligadas
a processos de combustdo incompleta, como emissdes veiculares, queima de
combustiveis foésseis e de biomassa. A separagao clara entre os carregamentos de
HPA e aqueles de MP,,; e WSOC no espaco fatorial indica que os HPA representam
um marcador quimico de emissdes primarias recentes, pouco influenciado por

processos de oxidagao secundaria e envelhecimento atmosférico que favorecem a
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formacao de compostos organicos mais oxidados e hidrossoluveis (Cheruiyot et al.,
2015)

Do ponto de vista de saude publica, a associacao entre altos niveis de MP fino
e WSOC é particularmente relevante. Os WSOC contém compostos capazes de
induzir estresse oxidativo e processos inflamatérios (Yu et al., 2022), efeitos que se
somam aos danos respiratérios ja bem documentados para o MP25. A presenca
simultdnea de BC agrava esse quadro, visto que esse poluente atua como forte
adsorvente de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), aumentando a
toxicidade das particulas inaladas (Watson, 2002). Portanto, a coexisténcia dessas
fracdes ndo s6 amplia os impactos climaticos, mas também potencializa riscos a
saude, configurando um cenario de vulnerabilidade ambiental urbana.

Em sintese, os resultados encontrados para Londrina revelam um perfil
carbonaceo caracterizado pela predominancia de WSOC, com correlagao direta a
massa de MP, e pela presenca de BC em concentragcbes variaveis, mas com forte
relevancia climatica e toxicologica. Esse padrao é semelhante ao descrito em outras
cidades de médio porte em paises em desenvolvimento, nas quais o crescimento
urbano desordenado, o trafego veicular e as praticas agricolas coexistem como fontes
dominantes de poluicdo atmosférica (Vasconcellos et al.,, 2011). Dessa forma, o
estudo evidencia a necessidade de abordagens integradas para mitigar tanto as
emissdes primarias quanto os processos de formacdo secundaria de particulas,
especialmente em regides onde os episodios criticos superam em magnitude aqueles

observados em grandes centros urbanos.

4.6 PROPRIEDADES OPTICAS DO WSOC

O espectro de absorcéo obtido para o WSOC apresentou forte absorvéncia na
regiao do ultravioleta e decai exponencialmente em comprimentos de onda préximos

ao visivel.
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Figura 22 - Espectro de absorg¢ao da fragao orgéanica soluvel em agua (WSOC), obtido

na faixa espectral de 190 a 800 nm.
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Fonte: Préprio autor (2025)

As medicoes espectrofotométricas, realizadas entre 200 e 500 nm, indicaram a
absorvancia de 0,5 em 200 nm, com reducédo progressiva até 0,15 em 530 nm,
evidenciando que a fracdo cromoéfora do WSOC é composta principalmente por
compostos organicos (Huang et al., 2020). Esse perfil espectral € consistente com o
comportamento relatado por Lou et al. (2020), que observaram decaimento
exponencial da absor¢gdo em WSOC atmosférico associado a presenca de acidos
aromaticos, fendis oxidados e fragdes humicas.

A variagao temporal do coeficiente de absorg¢ao de luz em 365 nm (abssss) e da

concentracdo de MP2.5 no periodo de estudo pode ser observado na Figura 23.
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Figura 23 - Série temporal da concentragdo de material particulado fino (MP.s,
Mg m™3) e do coeficiente de absor¢éo da luz a 365 nm (Absses, MM™) no periodo de
maio de 2017 a julho de 2018.
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Observa-se que aumentos na concentracdo de MP25 sdo acompanhados de
valores altos de absses, evidenciando que episédios de maior poluigdo atmosférica
estdo relacionados ao aumento de compostos organicos cromoéforos no material
particulado. Zhang et al. (2018) descrevem um aumento significativo na absorgéo do
WSOC durante periodos de poluicdo severa, atribuidos principalmente por aumento
de emissdes por queima de biomassa e combustiveis fosseis, bem como ao acumulo
de material particulado secundario sob condicbes meteorolégicas desfavoraveis a
dispersao.

Em contraste, periodos marcados por baixas concentracbes de MP2s
apresentam baixos valores de absses, entretanto, apresentam uma menor variabilidade
temporal. Esse padrao é compativel com a predominancia de MP organico secundario
formado por processos fotoquimicos intensos, porém compostos majoritariamente por
espécies menos cromoforas. (Hecobian et al. 2010)

A eficiéncia de absor¢do massica (MAE) é a capacidade intrinseca de uma
substancia absorver a radiacdo eletromagnética. Durante o estudo, obteve-se um

valor médio de MAE de 1,8 m? g™' para o WSOC, indicando uma alta contribuigéo
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desta fracdo do MP para absorgéo da radiagado na faixa do ultravioleta.

O valor obtido de MAE reflete a presenga de compostos organicos cromoforos,
com estrutura aromatica conjugada e grupos funcionais oxigenados capazes de
absorver radiacdo em comprimentos de onda curtos, indicando uma possivel
presenca de substancias humicas-like (HULIS), acidos fendlicos e compostos nitro
aromaticos (Sun et al., 2021). Estudos correlacionam a intensidade de absorgéo do
WSOC com a origem das emissdes e o grau de envelhecimento das particulas na
atmosfera (Tang et al., 2020). Processos de fotodegradagéo e oxidagcado secundaria
tendem a reduzir a MAE devido a quebra de cromdforos e aumento da polaridade dos
compostos, enquanto emissdes recentes provenientes de combustdo de biomassa
apresentam valores mais elevados, em decorréncia da maior concentragdo de
estruturas aromaticas condensadas (Klodt et al., 2022). Dessa forma, a magnitude de
1,8 m? g7 obtida neste estudo indica uma contribui¢cdo relevante de fontes primarias
e/ou de WSOC recém-formado, com limitada degradagéao fotoquimica.

Estudos realizados por Cheng et al. (245011) e Zhou et al. (2022) descreve
valores de MAE de 1,79 e 0,99 m? g™" respectivamente, indicando que os resultados
obtidos na cidade de Londrina-PR sao consistentes com valores reportados em
ambientes urbanos e periurbanos influenciados por fontes antrépicas. Assim, o
resultado obtido reforca a hipotese de que o WSOC local possui elevado potencial de
absorgao Otica e, portanto, desempenha papel ndo negligenciavel no balango radiativo

atmosférico (Paraskevopoulou et al., 2023).
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5 CONCLUSAO

O presente estudo permitiu uma avaliagdo abrangente da variabilidade
temporal do material particulado fino (MP,,s), das fragdes carbonaceas associadas —
carbono negro (BC) e carbono organico soluvel em agua (WSOC) e de suas
propriedades 6pticas na atmosfera urbana de Londrina (PR), contribuindo de forma
relevante para a compreensdo dos processos fisico-quimicos que governam a
composi¢cao e o comportamento do MP atmosférico em cidades brasileiras de médio
porte.

As concentragbdes de MP,,s; apresentaram elevada variabilidade ao longo do
periodo de amostragem, com valores médios superiores as diretrizes recomendadas
pela Organizacdo Mundial da Saude em diversos meses e ocorréncia de episddios
criticos associados a condi¢gdes meteoroldgicas desfavoraveis, como baixa ventilagdo
atmosférica e auséncia de precipitacdo. Esses resultados evidenciam um cenario de
potencial risco a saude publica e reforgcam a necessidade de monitoramento continuo
da qualidade do ar na regiéo.

O carbono negro, embora represente uma fragao relativamente pequena da
massa total do MP,,5s, mostrou-se um componente persistente ao longo do periodo
analisado, refletindo a influéncia continua de fontes primarias de combustao,
especialmente emissdes veiculares e queima de biomassa. A fraca correlacao
observada entre BC e a massa total de MP,,5, bem como com o0 WSOC, indica que a
dindmica do BC é fortemente controlada por fontes especificas e episddicas,
apresentando comportamento distinto daquele associado aos processos de formagao
secundaria do MP.

Em contraste, o WSOC apresentou forte associagdo com a massa total de
MP,,s, evidenciada pela elevada correlacao entre essas variaveis e pela dominancia
conjunta na primeira componente principal da analise multivariada. Esse
comportamento indica que a variabilidade do MP,,s em Londrina € amplamente
governada pela fragdo orgéanica soluvel em agua, sugerindo papel central dos
processos de oxidacdo atmosférica e formagao secundaria de material particulado
organico, especialmente em periodos caracterizados por elevada radiagao solar e
condigbes favoraveis a atividade fotoquimica.

A razao BC/WSOC revelou-se um indicador eficaz para distinguir periodos

dominados por emissdes primarias recentes daqueles associados ao MP mais
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envelhecido e oxidado. Valores reduzidos dessa razao coincidiram com episodios de
maior carga de MP,,; e WSOC, indicando predominancia de compostos orgéanicos
hidrossoluveis e maior contribui¢gao de processos secundarios. Por outro lado, valores
elevados de BC/WSOC estiveram associados a concentragdes relativamente baixas
de MP,,s, mas com maior influéncia de emissdes primarias de combustao.

A caracterizacdo das propriedades Opticas do WSOC evidenciou um
comportamento espectral tipico de MP organico rico em cromoforos, com forte
absorgao na regiao do ultravioleta e decaimento exponencial em dire¢céo ao visivel,
compativel com a presenga de compostos aromaticos conjugados e substancias
humicas-like. Os valores de eficiéncia de absor¢ado massica obtidos situam-se dentro
da faixa reportada para ambientes urbanos sob influéncia antrépica, reforcando o
papel do WSOC como principal responsavel pela absorcao o6tica da fragdo organica
do MP e como contribuinte relevante para o carbono marrom (brown carbon).

A analise integrada das variaveis quimicas, Opticas e meteorologicas
demonstrou que a variabilidade do MP,,5 e de suas fragdes carbonaceas em Londrina
resulta da interagéo entre fontes locais de emisséo, processos de transporte regional
e condigbes atmosféricas que modulam a formagao, transformagao e remocgao do MP.
As trajetdrias de massas de ar indicaram alternancia entre influéncias continentais e
maritimas, corroborando a complexidade dos mecanismos de controle das
concentracdes observadas.

De forma geral, os resultados desta tese evidenciam que, mesmo em centros
urbanos de médio porte, o material particulado fino apresenta composi¢ao quimica e
propriedades Opticas comparaveis as observadas em grandes areas metropolitanas,
com implicagdes significativas para a qualidade do ar, a saude humana e o balango
radiativo regional. Assim, este trabalho contribui para o avango do conhecimento
sobre o MP atmosférico no contexto brasileiro e reforga a importancia de politicas
publicas voltadas a reducdo das emissdes de fontes primarias de combustao e a
mitigacdo dos processos que favorecem a formagdo secundaria de material

particulado.
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Meters AGL

Source » at 23.34S 51.19W

Meters AGL
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ANEXOS

ANEXO A
Trajetdrias de retorno (backward trajectories) de 70 horas calculadas pelo
modelo HYSPLIT (NOAA), no periodo maio de 2017 a maio de 2018

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 04 May 17
GDAS Meteorological Data

Source » at 23.34S 51.19W

Source » at 23.348S 51.19W

13120600131206001311312060013120600181243600131206001312
05/03

Meters AGL

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 Jun 17
GDAS Meteorological Data

1500

1B12ﬂﬁDﬁ1B12DGDD1812DGD018120600181206001B120500131205001312

05/02 05/01  04/30  04/29  04/2B  04/27 06/07 06/06  06/05 06/04 06/03  06/02  06/01
Job ID: 125202 Job Start: Fri Jan 16 00:14:37 UTC 2026 Job 1D: 125475 Job Start: Fri Jan 16 00:17:00 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303  height: 500 m AGL Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303  height: 500 m AGL
Trajectary Direction: Backward  Duration: 70 hrs Trajectory Direction: Backward

Vertical hxmmn Calculation Method: Model Vertical Velocity
Metearology: 0000Z 1 May 2017 - GDAS1

Duration: 70 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 00002 8 Jun 2017 - GDAS1

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 15 Jul 17
GDAS Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 15 Aug 17
GDAS Meteorological Data

éource» at 23.34S 51.19W

1B1206001312060013120600131206001312060013120600131206001B12

Meters AGL

1B1206001312060013120600131206001312080013120600131206001B12

0714 0713 0712 0741 07110 07/09 _ 07/08 08/14 0813 0812 0811 08/10_ 08/09  08/08
Job 1D: 125582 Job Start: Fri Jan 16 00:18:16 UTC 2026 Job 1D: 125775 Job Start: Fri Jan 16 00:21:07 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303  height: 500 m AGL
Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs
‘ertical Motion Calculation Method: Wodel Vertical Velocity ‘ertical Motion Calculation Method: MWodel Vertical Velocity

Meteorology: 6000Z 15 Jul 2017 - GDAS1

Meteorology: 06000Z 15 Aug 2017 - GDAS1




Meters AGL

Source » at 23.34S 51.19W

Meters AGL

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 Sep 17
GDAS Meteorological Data
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 15 Dec 17
GDAS Meteorological Data

Source » at 23.34S 51.19W

Source » at 23.34 S 51.19W

Meters AGL

1812060018120600181 20600181 206001812060018120600181206001812

131206001B12OGDO1B12DGDO1B1266001312050013120800131206001812

09/07 09/06 08/05 08/04 0803 08/02 08/01 12114 12713 12712 12711 12110 1209 12/08
Job ID: 125936 Job Start: Fri Jan 16 00:28:11 UTC 2026 Job ID: 126203 Job Start: Fri Jan 16 00:31:45 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL
Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hirs Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs

Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 Sep 2017 - GDAS1

ertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 15 Dec 2017 - GDAS1

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 15 Nov 17
GDAS Meteorological Data

13120500131205001312061301312060013120500131206130131206001312
11/14 11713 11/12 1111 11410 11/09 11/08

Job ID: 126079 Job Start: Fri Jan 16 00:30:39 UTC 2026
Source 1 1at.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL

Traemoﬁ Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velooity
Meteorology: 0000Z 15 Nov 2017 - GDAS1

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 Jan 18
GDAS Meteorological Data

Source » at 23.34S 51.19W

Meters AGL

13120&001Bl206001B120600131206D01B1206001B120600131205001312

01/07 01/06 01/05 01/04 01/03 01/02 01/01
Job ID: 126336 Job Start: Fri Jan 16 00:32:49 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL

Traemuﬁ Direction: Backward  Duration: 70 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 00007 8 Jan 2018 - GDAS1




Meters AGL

Source » at 23.34S 51.19W

Meters AGL

Source » at 23.34S 51.19W

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 Oct 17
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 Feb 18
GDAS Meteorological Data

GDAS Meteorological Data

T ¥4

Source » at 23.34 S 51.19W

10/07  10/06  10/05  10/04  10/03  10/02  10/01

Meters AGL

02/07 02/06  02/05 02/04  02/03  02/02 0201

Job 1D: 125969 Job Start: Fri Jan 16 00:29:22 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL

Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs
Vertical Metion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 00002 8 Oct 2017 - GDAST

Job 1D: 126501 Job Start: Fri Jan 16 00:34:17 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL

Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs
‘ertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 Feb 2018 - GDAS1

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 Mar 18
GDAS Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 Apr 18
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 126719 Job Start: Fri Jan 16 00:36:16 UTC 2026 Job ID: 126799 Job Start: Fri Jan 16 00:37:34 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 70 hrs Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Wodel Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method: Wodel Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 Mar 2018 - GDAS1 Meteorology: 0000Z 8 Apr 2018 - GDAS1




Meters AGL

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 08 May 18
GDAS Meteorological Data

Source » at 23.34S 51.19W

1]

05/07 05/06 0505 0504 05/03  05/02 05/01

Job 1D: 126867 Job Start: Fri Jan 16 00:39:44 UTC 2026
Source 1 lat.:-23.335675 lon.:-51.185303 height: 500 m AGL

Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 70 hrs
‘ertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 May 2018 - GDAS1
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ANEXO B
Curvas Analiticas de Calibragcéo para Quantificacao de Carbono Total (CT) e

Carbono Inorganico (Cl) por Analisador de Carbono Organico Total (TOC)

Figura 24 - Curva analitica para determinac¢ao de Carbono Total.
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Fonte: Préprio autor (2025).

Figura 25 - Curva analitica para determinagao de Carbono Inorganico

90

70 .
60

50

40

30 t

20 .’

10 y =0,124x + 19,328
R%=0,9992

0 100 200 300 400 500 600
Fonte: Préprio autor (2025).



