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MANZATO, Leticia Gabriela. Perfil de concentragdao de material particulado fino
(MP1,0) e aldeidos na cidade de Londrina. 2023. 76f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, 2023.

RESUMO

Com a pandemia imposta pela COVID-19 houve uma melhoria na qualidade do ar
devido a paralizagéo e redugao da circulagao de veiculos e atividades industriais. Os
poluentes em fase gasosa e particulada, sao poluentes encontrados no ar atmosférico,
provindos de fontes primarias de origem antrépica (queima de combustivel fossil,
emissdes industriais), assim como fontes secundarias resultantes de reagdes
quimicas na atmosfera. O material particulado (MP) € uma mistura de particulas
solidas e liquidas que variam em tamanho, forma e composigcao quimica suspensas
no ar, é classificado conforme seu tamanho aerodinamico. O MP 1uym (MP1,0) sdo as
particulas ambientais mais citotéxicas que podem alcancgar os alvéolos pulmonares e
podem causar problemas de saude. Os compostos carbonilicos, principalmente
formaldeido e acetaldeido, também causam efeitos prejudiciais a saude humana. As
concentragbes desses compostos estdo diretamente relacionadas a emissao de
poluentes por veiculos pela queima de combustivel, sendo um efetivo indicador da
qualidade do ar. As condi¢des climaticas influenciam nas concentragdes, a atividade
fotoquimica realizada mediante da radiagdo solar resulta num aumento das
concentragbes. Neste trabalho, os aldeidos, formaldeido e acetaldeido, e o MP1,0
foram determinados nas amostras coletadas dentro da Universidade Estadual de
Londrina. A primeira campanha de amostragem foi realizada em janeiro para
determinagao do MP1,, e de janeiro a margo de 2022 para determinar a concentragao
de aldeidos, acompanhado o retorno gradual das aulas presenciais de graduagao,
devido as restrigbes anteriormente impostas pela pandemia. A segunda campanha
em julho de 2022 e terceira em janeiro de 2023, foi realizada para a determinagao de
aldeidos durante o periodo de férias da graduagao. Foram utilizados cartuchos Sep-
Pak C18 para fazer a pré-concentragao e derivatizagédo, e em seguida empregado a
cromatografia a liquido de alta eficiéncia para a quantificacdo dos aldeidos. A analise
gravimétrica foi utilizada para determinacao da concentragdo de MP1,0. Na primeira
campanha a média de concentraco foi de 3,73 + 1,69 e 4,08 + 2,20 yg m3, para
formaldeido e acetaldeido, respectivamente, e a concentragao média de MP1,0 foi de
12,54 + 6,89 ug m=. Na segunda campanha, a média encontrada foi de 1,63 + 1,36 e
1,97 + 1,31 ug m=3, para formaldeido e acetaldeido, respectivamente, e na terceira e
dltima campanha a média foi de 1,88 + 1,30 uyg m para formaldeido e 3,45 + 1,94 ug
m™ para acetaldeido. A concentracdo predominante foi de acetaldeido em todas as
campanhas realizadas, devido ao combustivel utilizado pelafrota veicular que compde
o local. Com o aumento gradual do fluxo de pessoas dentro do campus e
consequentemente uma maior circulacdo de veiculos, foi constatado também um
aumento nas concentragdes de ambos os aldeidos e material particulado, sendo a
gueima do combustivel como a principal fonte verificada a partir dos resultados deste
trabalho.

Palavras-chaves: Emissdes veiculares, Poluentes atmosféricos, Compostos
carbonilicos, Material particulado, CLAE.



MANZATO, Leticia Gabriela. Profile of concentration of fine particulate matter
(PM1.0) and aldehydes in the city of Londrina. 2023. 76f. Dissertation (Master in
Chemistry) — State University of Londrina, 2023.

ABSTRACT

With the pandemic imposed by COVID-19, there was an improvement in air quality due
to the stoppage and reduction in the circulation of vehicles and industrial activities. Gas
and particulate phase pollutants are pollutants found in atmospheric air, coming from
primary sources with anthropic origin (fossil fuel burning, industrial emissions), as well
as secondary sources resulting from chemical reactions in the atmosphere. Particulate
matter (PM) is a mixture of solid and liquid particles that vary in size, shape and
chemical composition suspended in the air, it is classified according to its aerodynamic
size, PM 1um (PM1.0) are the most cytotoxic environmental particles that can reach the
lung alveoli and can cause health problems. Carbonyl compounds, mainly
formaldehyde and acetaldehyde, cause harmful effects to human health. The
concentrations of these compounds are directly related to the emission of pollution by
vehicles by burning fuel, being an effective indicator of air quality. Climatic conditions
influence the concentrations, the photochemical activity carried out through solar
radiation results in an increase in concentrations. Aldehydes, formaldehyde and
acetaldehyde, and PM1o were determined in samples collected at Universidade
Estadual de Londrina. The first sampling campaign was carried out in January to
determine the PM1.0, and from January to March 2022 to determine the concentration
of aldehydes, accompanied by the gradual return of face-to-face undergraduate
classes, due to the restrictions previously imposed by the pandemic. The second
campaign in July 2022 and the third in January 2023 were carried out for the
determination of aldehydes during the graduation vacation period. Sep-Pak C18
cartridges were used to perform the pre-concentration and derivatization, and then
high-performance liquid chromatography was used to quantify the aldehydes.
Gravimetric analysis was used to determine the concentration of PM1.0. In the first
campaign, the average concentration was 3.73 + 1.69 and 4.08 + 2.20 yg m=, for
formaldehyde and acetaldehyde, respectively, and the average concentration of PM1.0
was 12.54 + 6.89 ug m3, in the second campaign the average found was 1.63 + 1.36
and 1.97 + 1.31 uyg m=, for formaldehyde and acetaldehyde, respectively, in the third
and last campaign the average it was 1.88 + 1.30 ug m™ for formaldehyde and 3.45 *
1.94 ug m for acetaldehyde. The predominant concentration was acetaldehyde in all
campaigns carried out, due to the fuel used by the vehicle fleet that makes up the site.
With the gradual increase in the flow of people within the campus and consequently a
greater circulation of vehicles, an increase in the concentrations of both aldehydes and
particulate matter was also observed, with fuel burning as the main source verified
from the results of this work.

Keywords: Vehicle emissions, Atmospheric pollutants, Carbonyl compounds,
Particulate matter, HPLC.
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1 INTRODUGCAO

No més de dezembro de 2019, na cidade de Wuhan, China, comecou a ser
monitorada uma nova variante de coronavirus chamada SARS-CoV-2, um patégeno
viral que causa a sindrome respiratéria aguda grave conhecida como COVID-19
(CHINAZZI et al., 2020).

Em margco de 2020, a Organizacao Mundial da Saude (OMS) declarou a
COVID-19 como uma doengca epidémica, e até aquele momento, ja havia se
espalhado para 114 paises/territorios/areas, com 118.319 casos confirmados e 4.292
mortes em todo o mundo (WHO, 2020a).

A COVID-19 se disseminou rapidamente em escala global devido a alta
transmissibilidade do virus, uma vez que nao havia tratamento, medicamentos ou
vacinas eficazes disponiveis. Uma estratégia adotada para conter a epidemia foi o
distanciamento social, com o objetivo de reduzir a transmissao e o contagio da doenga
entre a populagdo. Para garantir o cumprimento dessas medidas preventivas, a
populacao foi orientada a ficar em casa, resultando no fechamento de escolas e locais
de trabalho ndo essenciais, cancelamento de eventos e restricdo de fronteiras, entre

outras medidas, a fim de melhor controle na disseminagé&o do virus (WHO, 2020b).

No Brasil, a pandemia se desenvolveu de maneira descentralizada, com cada
estado e municipio implementando medidas de seguranga de acordo com suas
necessidades. Essas medidas foram adotadas em diferentes momentos, alguns de
forma precoce, outros de forma intermediaria e outros ainda de forma tardia. O Distrito
Federal foi a primeira regidao a implementar medidas de distanciamento social (SILVA
et al., 2020).

A pandemia teve diversas consequéncias na vida humana, e uma delas foi o
impacto na qualidade do ar. Com as restricdes e interrupgcdes das atividades causadas
pela pandemia, houve uma redugao indireta na emisséo de poluentes atmosféricos
(BAO; ZHANG, 2020). Sendo assim, se a melhoria na qualidade do ar persistisse
mesmo apoés o fim do isolamento social, poderia trazer multiplos beneficios a longo
prazo, incluindo melhorias na saude humana (DIFFENBAUGH et al., 2020).

Em 2018, a Organizagao Mundial da Saude (OMS) declarou que a poluigao do

ar era o maior risco ambiental para a saude humana. Os poluentes microscopicos
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presentes na poluicdo atmosférica tém a capacidade de penetrar no sistema
respiratorio e circulatério, causando danos nos pulmbes, coragdo e cérebro. Os
impactos da poluicdo do ar na saude sao responsaveis por aproximadamente 7
milhées de mortes prematuras a cada ano, devido a uma variedade de doencgas. Cerca
de 90% dessas mortes ocorrem em paises de baixa e média renda, onde as emissdes
de poluentes s&o intensas, provenientes de setores como transporte, industria,

agricultura e uso doméstico (WHO, 2018).

A queima de combustiveis fosseis € apontada como a principal causa da
poluicao do ar, que por sua vez contribui para a crise climatica e afeta a saude humana
de varias maneiras. Na atmosfera, existem diversos poluentes provenientes de
diferentes fontes, e eles sdo suscetiveis a transformacdes e interacdes com o
ambiente ao seu redor, como chuva, radiacdo solar, ventos, entre outros. A
complexidade na determinagcdo desses poluentes apresenta desafios, mas isso néo
diminui a importancia de compreender e abordar seus impactos. A saude humana
continua sendo afetada pela poluicdo do ar, destacando a necessidade de medidas
para reduzir a emissao de poluentes e melhorar a qualidade do ar que respiramos
(BAIRD, 2002; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2004).

1.1 MATERIAL PARTICULADO

O material particulado (MP) é um poluente atmosférico composto por particulas
sélidas e liquidas que se diferenciam de tamanho, forma e composi¢c&o quimica, sendo
encontradas em suspensao no ar (WENGER et al., 2009). Essas particulas podem ter
origem natural, como poeira e polen, ou serem geradas por atividades humanas, como
a queima de combustiveis fosseis, emissdes industriais e atividades agricolas. O
tamanho das particulas € um fator determinante para os efeitos na saude humana. As
particulas de menor tamanho, conhecidas como MP25 (particulas com diametro
aerodinamico igual ou menor que 2,5 micrémetros), sao particularmente preocupantes
devido & sua capacidade de penetrar profundamente no trato respiratério (PEREZ et
al., 2008; SPINDLER et al., 2013; XING et al., 2016).

A exposicao a essas particulas pode causar uma série de efeitos adversos a
saude. Os efeitos do material particulado na saude incluem mudangas no trato

respiratorio, como irritacdo das vias aéreas, tosse, falta de ar e agravamento de
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condigbes respiratérias pré-existentes, como asma e doenga pulmonar obstrutiva
crénica. Além disso, a exposigao ao material particulado esta associada a problemas
cardiovasculares, como aumento do risco de ataque cardiaco, derrame e doengas do
coracdo. E importante destacar que os efeitos do material particulado na satide podem
variar de acordo com a concentragcdo e duragdo da exposi¢do, bem como a
suscetibilidade individual. Portanto, medidas de controle e redugédo da emissao de
material particulado sdo essenciais para proteger a saude publica e promover uma
melhor qualidade do ar (HE; ZHANG, 2023; MALHI et al., 2022).

O MP pode ser associado a espécies como metais, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), compostos carbonilicos, carboxilicos, aminas, ions organicos e
inorganicos, entre outras espécies. Portanto, a inalagdo de MP pode resultar na
exposicdo a uma mistura complexa de poluentes que podem interagir e afetar
negativamente a saude humana (BRIMBLECOMBE, 1986; PONGPIACHAN et al.,
2022).

O material particulado, além das diferencas em composi¢cédo quimica e forma, é
principalmente classificado por seu didmetro aerodinédmico que indica o potencial e o
local de deposi¢céo da particula no trato respiratorio. Essa classificacdo é importante
porque o tamanho das particulas esta diretamente relacionado a sua capacidade de
penetracao nos diferentes sistemas do corpo humano. A classificagao utilizada para o
material particulado atmosférico considera as particulas de tamanho aerodinamico de
10 a 100 ym incluindo: as particulas totais em suspenséo; as particulas grossas que
sdo menores ou iguais a 10 pm (MP+1o0); particulas finas com didmetro aerodindmico
igual ou inferior a 2,5 ym (MP25) e as particulas ultrafinas inferiores ou iguais a 0,1 um
(MPo,1) (BAIRD, 2002; MARIN-PALMA et al., 2023; PEREZ et al., 2008).

A fragdo MP < 10 um (MP10) € conhecida como toraxica ou inalavel e é capaz
de entrar nas vias aéreas superiores. Geralmente sdo formadas por processos
mecanicos e em decorréncia do tamanho seu tempo em suspensao na atmosfera &
mais curto, sendo depositada por via seca pela gravidade, e com tendéncia a se
depositar préximo a sua fonte de emissao. A fragéo fina MP < 2,5 um (MP2;5) pode
penetrar nas vias traqueobrdnquicas que atuam como locais de troca de ar nos
pulmdes. Esta fragcdo é conhecida como fragédo respiratéria, por serem menores,
possuem tempo de permanéncia na atmosfera variando de dias até semanas,

podendo percorrer longas distancias. O processo de coagulagdo é favorecido em
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particulas pequenas, na qual tendem a agregar- se em outras particulas ocorrendo a
deposi¢cdo. Outra forma de deposicdo € por via umida, em que as particulas sao
retiradas da atmosfera pela chuva (GUARIEIRO; GUARIEIRO, 2013; ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2004).

Os MP10 e MP2,5 sdo selecionados como parametros de monitoramento nos
padrdes globais de qualidade do ar. Assim, considera-se a fragdo grossa entre 2,5 e
10 um (MP2;5-10), enquanto menor que 2,5 um é considerado a fragao fina. Na figura 1
€ possivel observar como o tamanho da particula influencia o impacto causado na

saude humana.

Figura 1 — Alcance das fragdes do material particulado no corpo humano.

.ad: Vias respiratérias superiores
'f.:é{.ﬂ‘;;. , Particulas Grossas
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Vias respiratérias inferiores

Fonte: adaptado de (GUARIEIRO; GUARIEIRO, 2013).

E essencial distinguir entre particulas finas e grossas para qualquer discuss&o
sobre fisica, quimica, medidas ou padrdes de qualidade do ar. Particulas menores que
1 um (MP1,0) podem se depositar nos alvéolos pulmonares. Geralmente, a maioria das
particulas na fragao acima de 1 pm é considerada primaria e gerada por processos

mecanicos. Por outro lado, na fragdo mais fina (MP1,0), encontram-se as particulas
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primarias, como fuligem da queima do diesel, ou particulas secundarias formadas a
partir de gases precursores (GUARIEIRO; GUARIEIRO, 2013; WHITBY, 1978).

1.2 COMPOSTOS CARBONILICOS

Os compostos carbonilicos (CC) s&o poluentes atmosféricos que se encontram
em ambientes internos e externos. Esses compostos sdo emetidos por fontes
primarias de origem antropica e natural, assim como por fontes secundarias como
através de processos de foto-oxidagado de outros compostos, como hidrocarbonetos e
alcoois. Os CC, aldeidos e cetonas, com origem de fonte primaria podem interagir
com outros compostos que se encontram presentes no ar e formar novos poluentes
chamados de poluentes secundarios. Sendo assim, os CC sdo precursores de 0zbnio
(O3) e nitrato de peroxiacetila (PAN). As condi¢cbes climaticas influenciam nas
concentragdes dos CC e de forma que o aumento das atividades fotoquimicas resulta
em aumento nas concentragdes (GUARIEIRO; VASCONCELLOS; SOLCI, 2011,
NOMI et al., 2010; ZENG et al., 2020).

Os compostos carbonilicos (CC), como o formaldeido (FA) e o acetaldeido
(AA), sao conhecidos por serem toxicos e podem causar uma série de efeitos
adversos a saude. A exposicao a esses compostos esta associada a irritagcdo nos
olhos e na pele, além de estar relacionada ao desenvolvimento de doencgas
pulmonares e cardiovasculares (ABELMANN et al., 2020). O formaldeido foi
classificado pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (AIPC) como um
composto cancerigeno, com evidéncias de sua associagdo com cancer de pulmao,
cancer nasofaringeo, leucemia e outros canceres hematoldgicos. Por sua vez, o
acetaldeido foi classificado como provavelmente cancerigeno (TULEN et al., 2023).
Uma das razbes para os efeitos nocivos dos aldeidos esta relacionada a sua
capacidade de gerar espeécies reativas de oxigénio no corpo humano. Essas espécies
reativas podem causar danos as células, levando a processos inflamatérios e estresse
oxidativo, que estdo associados a doengas pulmonares e cardiovasculares (SOUZA
et al., 2021; SWENBERG et al., 2013).

Em ambientes externos urbanos, a principal fonte de CC é a emissao veicular
resultante da queima incompleta de combustiveis. Durante o processo de combustéo

do diesel, que é uma fonte finita de combustivel derivado do petrdleo, sdo emitidos
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CC de baixa massa molar como formaldeido, acetaldeido e acetona. O FA ocorre em
maior abundancia em relagéo aos aldeidos totais, além de emissdes de monoxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO2), 6xidos de nitrogénio (NOx), didxido de
enxofre (SO2) e hidrocarbonetos (HC) (BORIO et al., 2019; CAPLAIN et al., 2006). O
biodiesel € um biocombustivel derivado de fontes renovaveis como gordura animal e
oleo vegetal, que vem sendo utilizado em misturas com o diesel. Quanto a emisséo,
as misturas biodiesel/diesel apresentam menores concentracdes de CO, porém
aumentam as concentragcdes de NOx e CC, principalmente de acetaldeido e acroleina,
com a adicdo do biodiesel ao diesel (BORIO et al, 2019; GUARIEIRO;
VASCONCELLOS; SOLCI, 2011). Em um estudo foi apresentado que o uso de
biodiesel pode aumentar de 5 a 10 vezes a emissao de CC em relacao ao diesel puro
(GUARIEIRO et al., 2009). Outro estudo realizado com misturas de biodiesel de soja
e oleo de fritura, variando suas proporgdes, a formacdo de FA, AA e acroleina,
aumentou conforme a maior proporgéo de 6leo de fritura (KARAVALAKIS; BAKEAS;
STOURNAS, 2010).

No Brasil, a partir de 2008, foi iniciada a adicdo de biodiesel ao diesel
convencional, por meio de uma mistura que inicialmente continha 2% de biodiesel,
conhecida como B2. Essa proporgao tem sido gradualmente aumentada ao longo do
tempo, resultando em diferentes niveis de concentragdo de biodiesel nas misturas
utilizadas, como B5 (5% de biodiesel), B10 (10% de biodiesel), B20 (20% de biodiesel)
e assim por diante (SILVA JUNIOR, 2018).

Nos veiculos leves, os principais combustiveis utilizados no Brasil sdo a
gasolina e o alcool. A gasolina comercializada atualmente no pais possui uma adig&o
obrigatéria de etanol anidro, de acordo com a Portaria MAPA n° 75/2015. Essa adigéo
consiste em 27% de etanol anidro na gasolina comum e 25% na gasolina premium.
Essa adigdo de etanol anidro na gasolina tem uma razao histérica. Em 1985, o chumbo
tetraetila foi retirado da gasolina produzida e comercializada no Brasil devido a sua
toxicidade. Para compensar essa retirada, o etanol passou a ser adicionado a gasolina
como um componente renovavel, proveniente da cana de agucar (AMPARADO; REIS;
BORGES, 2016).

A adicdo de etanol anidro na gasolina, conhecida como gasool, trouxe
mudangas nas caracteristicas dos poluentes emitidos pelo veiculo. Por um lado,

houve uma diminuicdo na emissao de CO e MP, o que é benéfico para a qualidade do
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ar, pois o etanol possui uma queima mais limpa em comparagao com a gasolina pura.
Por outro lado, a adicao de etanol na gasolina também resultou em um aumento na
emissdo de compostos carbonilicos e 6xidos de nitrogénio. (CAPLAIN et al., 2006;
GUARIEIRO; VASCONCELLOS; SOLCI, 2011; ZHANG; WEI; MAO, 2022).

1.2.1 Determinagado de compostos carbonilicos

O método TO-11, estabelecido pela Agéncia de Protecdao Ambiental dos
Estados Unidos (EPA), é amplamente utilizado para a determinagdo de compostos
carbonilicos (CC) na atmosfera. Esse método é bem descrito e € amplamente utilizado
devido a sua eficacia. No procedimento do método TO-11, ocorre a pré-concentracao
e derivatizagcdo dos aldeidos e cetonas presentes na amostra de ar. Isso é realizado
utilizando um cartucho de silica funcionalizada C18 impregnado com 24-
dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) em meio acido. Os compostos carbonilicos presentes
no ar reagem com a solugao impregnada, formando carbonil-hidrazonas, que ficam
retidas no cartucho. Posteriormente, os compostos carbonilicos derivatizados sao
extraidos do cartucho, utilizando uma técnica de extragcdo liquido-solido. Essa
extracdo permite separar e concentrar os compostos de interesse. Em seguida, os
compostos derivatizados sdo separados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), que é uma técnica analitica utilizada para separar e quantificar diferentes
compostos em uma amostra (CARLIER; HANNACHI; MOUVIER, 1986; PINTO;
SOLCI, 2007; EPA, 1999).

A utilizag&o da derivatizagdo torna os CC mais estaveis possibilitando, apés a
separagao cromatografica, a detecgao por espectroscopia de absorgao UV-Visivel nos
comprimentos de onda de 360 a 365 nm (SANDNER; DOTT; HOLLENDER, 2001;
CHEN et al., 2023). A figura 2 mostra a reacao de derivatizagdo dos compostos
carbonilicos com a 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH), formando as carbonil-

hidrazonas.
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Figura 2 — Reacéao de formagao das carbonil-hidrazonas
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Fonte: adaptado de (EPA, 1999).

Esse método é amplamente utilizado na analise de CC atmosféricos devido a
sua sensibilidade e seletividade na determinac&o desses compostos (PINTO, 2014).
Ele fornece informagdes importantes sobre a presenga e concentragcao de aldeidos e
cetonas no ar, que sao poluentes atmosféricos relevantes devido aos seus efeitos na

qualidade do ar e na saude humana.

1.3 LEGISLACOES VIGENTES

A Organizagao Mundial da Saude (OMS) é uma organizagao internacional de
saude publica que tem como objetivo principal promover a saude e o bem-estar de
todas as pessoas. Reconhecendo a estreita relagcdo entre o meio ambiente e a
qualidade de vida, a OMS enfatiza a importancia do monitoramento dos poluentes

atmosféricos para avaliar a qualidade do ar.

Em 2005, com base em extensas pesquisas e evidéncias cientificas, a OMS
estabeleceu diretrizes de qualidade do ar. Essas diretrizes sdo baseadas em limites
de concentragdo maxima de poluentes, visando proteger a saude humana a longo
prazo. Os paises podem entdo adotar essas diretrizes e estabelecer suas proprias
legislagcdes e regulamentagdes para garantir a qualidade do ar em conformidade com
os padrdes recomendados. Entre os principais poluentes monitorados pela OMS estao
o MP (fragbes grossa e fina), o ozdnio, o didxido de nitrogénio, o didéxido de enxofre e

o monoxido de carbono. Esses poluentes sdo conhecidos por terem impactos



24

significativos na saude humana quando presentes em concentragdes elevadas (WHO,
2005).

O monitoramento regular desses poluentes é essencial para avaliar a qualidade
do ar, identificar areas ou situagdes de risco e adotar medidas de controle e mitigagao
adequadas. Através do monitoramento e cumprimento das diretrizes de qualidade do
ar estabelecidas pela OMS, é possivel reduzir os riscos a saude associados a poluigéo

atmosférica e promover um ambiente mais saudavel para todos (WHO, 2018).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgao
responsavel por estabelecer resolucdes, mogdes, recomendacdes e proposicdes
relacionadas a questdes ambientais. Em consonancia com as recomendagdes da
OMS de 2005, o CONAMA publicou a Resolugédo n° 491/2018, que estabelece os

padrdes de qualidade do ar no pais.

Essa resolugao foi dividida em duas categorias. A primeira categoria consiste
em padrdes de qualidade do ar intermediarios, com valores temporarios definidos em
periodos I, Il e lll. Esses valores tém como objetivo atingir o padrdo de qualidade do
ar final, estabelecido pela OMS em 2005. A partir de 19 de novembro de 2018, entrou
em vigor a nova resolugcao do CONAMA, revogando a antiga Resolugao n° 03/1990
(BRASIL, 2018a).

Em ambito estadual o Instituto Agua e Terra (IAT) é o responsavel pelo
monitoramento ambiental no estado do Parana, no qual segue a Resolugado CONAMA
n° 491/2018. Atualmente o instituto conta com oito estagbes automaticas de
monitoramento da qualidade do ar na cidade de Curitiba e mais seis estagdes
distribuidas em outras cidades do Parana, para que dessa forma possa ser feito o

monitoramento e controle dos poluentes atmosféricos emitidos.

A partir de estudos recentes que investigaram o impacto dos poluentes
atmosféricos na saude humana, foi constatado que concentragdes mais baixas do que
as estabelecidas pelas diretrizes de 2005 ainda podem ser prejudiciais a saude. Isso
levou a necessidade de estabelecer limites de concentragcdo mais rigorosos. Em
resposta a essas descobertas, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) publicou uma
nova diretriz de qualidade do ar em 2021. Essa nova diretriz recomenda limites de

concentragcdo de poluentes significativamente reduzidos em comparagdo com as
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recomendacdes anteriores. Em muitos casos, os limites propostos foram diminuidos

quase pela metade dos valores estabelecidos anteriormente (WHO, 2021).

No anexo |, € possivel realizar uma comparagao entre os limites recomendados
pela OMS em 2005 e 2021 para os poluentes, bem como a legislagéo brasileira
estabelecida pelo CONAMA n°491/2018.

A OMS reconhece que além dos poluentes que sao atualmente monitorados,
existem outros poluentes que também representam riscos a saude humana. Isso
destaca a importancia de pesquisas e coleta de dados sobre esses poluentes
adicionais. Um grupo de poluentes mencionado € o dos compostos organicos volateis,
que podem ser provenientes de diversas fontes de emiss&o. Dentro desse grupo, os
compostos carbonilicos estdo presentes e apresentam potenciais impactos na saude
(WHO, 2021).

No Brasil, a legislagcao atual abrange principalmente o controle e monitoramento
de aldeidos em ambientes internos, como locais de trabalho, e também nas emissdes
veiculares. A Norma Regulamentadora do Ministério do Trabalho e Emprego (NR-
15/Anexo Xl - Atividades e Operagdes Insalubres) estabelece limites maximos de
exposicdo aos aldeidos (formaldeido e acetaldeido) para proteger a saude dos
trabalhadores. E importante notar que os limites estabelecidos pela NR-15 podem
diferir dos limites estabelecidos por outras instituicdes e autoridades internacionais.
Embora esses limites de exposicdo ocupacional ndao fornegam uma estimativa
quantitativa de risco a saude ou indices de toxicidade, eles sao estabelecidos com o
objetivo de implementar sistemas de protecao a saude dos trabalhadores (BRASIL,
1990; SOUZA et al., 2021).

No Brasil, a partir de 1° de janeiro de 2022, entrou em vigor a fase L7 do
Programa de Controle da Poluigdo do Ar por Veiculos Automotores (Proconve) para
controle das emissdes veiculares. Essa nova fase estabelece limites mais restritos
para as emissdes de escapamento de veiculos leves, tanto de passageiros quanto
comerciais. A proxima fase, chamada L8, esta prevista para entrar em vigor em 2025.
A fase L7 do Proconve impde limites para diferentes poluentes, incluindo gases
organicos nao metanicos (NMOG) + NOx, MP, CO, aldeidos e aménia (NH3). Essas
medidas visam reduzir as emissdes desses poluentes pelos veiculos, contribuindo

para a melhoria da qualidade do ar. E importante mencionar que a fase L8, que sera
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implementada posteriormente, também abrangera veiculos de ciclo a diesel, além dos
veiculos leves. Essas medidas buscam promover um controle mais efetivo das
emissdes veiculares e reduzir o impacto ambiental causado pelo setor de transporte
no pais (BRASIL, 2018b). Os limites impostos pela L7, a fase vigente no presente

momento, podem ser observados no anexo |l.

2 JUSTIFICATIVA

Considerando a importancia na pesquisa da qualidade do ar e motivado por
resultados obtidos pelo grupo LACA em distintos ambientes e periodos, este trabalho
foi dividido em dois capitulos. O primeiro capitulo do trabalho consiste em uma revisao
sobre o perfil dos aldeidos medidos na cidade de Londrina e outras grandes cidades
brasileiras. Os aldeidos sdo uma categoria de compostos carbonilicos que foram
analisados e estudados quanto a sua presenga e concentragdo nessas cidades. Essa
revisdo proporciona uma visao geral das caracteristicas dos aldeidos encontrados

nessas regides.

O segundo capitulo do trabalho apresenta os resultados e discussbes das
campanhas de medidas realizadas para a amostragem e determinagao de CC e MP 1,0
em ambiente aberto no campus da Universidade Estadual de Londrina (UEL). Sendo
realizadas trés campanhas, a primeira abrangendo o periodo de 17 de janeiro a 6 de
margo de 2022, a segunda e terceira campanha sendo no periodo de férias da
graduacao, realizadas respectivamente, em julho de 2022 e janeiro de 2023. Com
essas medidas sendo realizadas em duas épocas distintas: uma sem a presenca de
estudantes e outra apds o retorno as aulas que se iniciou no dia 24 de janeiro de 2022,
apods o episdédio da pandemia de Covid-19. Essa comparacao permite analisar
possiveis mudancas na concentragao desses poluentes devido a diferentes atividades

e fluxos de pessoas.

Essas duas partes do trabalho contribuem para a compreensao da qualidade
do ar na cidade de Londrina, oferecendo informacgdes valiosas sobre os aldeidos € a
concentragcéo de MP em diferentes cenarios. Esses resultados podem ser relevantes

para futuras medidas de controle e gestdo da qualidade do ar na regiao.
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2 OBJETIVOS

e Parte I: realizar a revisao de resultados obtidos para CC em varios ambientes,
tanto internos como externos, ao longo de diferentes periodos, de trabalhos
conduzidos pelo grupo do Laboratério de Analises Cromatogréaficas e
Ambientais (LACA).

e Parte Il: determinar a concentragéo do MP1,0 em relagao ao retorno gradual dos
estudantes de graduagdo pds pandemia, considerando possiveis mudancas
nas atividades e no trafego de pessoas.

e Determinar a concentracéo de formaldeido e acetaldeido durante o retorno pés
pandemia e durante o periodo de férias da graduagéao, para compreender se a

presencga dos estudantes afeta a concentragdo dos CC no ambiente.

3 METODOLOGIA
3.1 LOCAL DA AMOSTRAGEM

O municipio de Londrina, localizado no estado do Parana, € considerado uma
cidade de médio porte com uma populagdo estimada de 580.870 habitantes. Sua
densidade demografica € de aproximadamente 306,52 habitantes por quildmetro
quadrado, e possui uma area territorial de 1.652,569 quildmetros quadrados. Londrina

€ a segunda cidade mais populosa do estado (IBGE, 2021).

O clima de Londrina é subtropical umido mesotérmico, no geral a temperatura
varia de 13 a 30 °C, apresentando climas bem definidos com verdes quentes e
chuvosos, sendo denominada como a estagcdo uUmida, apresentando maiores
temperaturas, e no inverno apresentando menores temperaturas com possiveis secas

e geadas.

As amostras foram coletadas em ambiente externo no estacionamento do
Restaurante Universitario (RU), localizado na rua Manaca, dentro da Universidade
Estadual de Londrina (UEL). O local de coleta esta sujeito a diversas fontes de
emissdes, como a descarga de mantimentos, o trafego de veiculos leves e pesados,
incluindo énibus de cinco linhas diferentes, e o uso de combustiveis variados. Essa
localizagéo estratégica permite obter informagdes sobre a qualidade do ar em uma

area com influéncias variadas, incluindo as emissdes veiculares, descarga de
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materiais e atividades da universidade. A figura 3 mostra a localidade onde foram

realizadas as amostragens, no patio do restaurante universitario (RU) da UEL.

Figura 3 — Local de amostragem RU — Londrina, Parana.
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Os coletores foram colocados estrategicamente no estacionamento, proximos
a via, garantindo uma boa ventilagdo. Eles foram posicionados em uma altura
adequada para corresponder a estatura média de um ser humano. A figura 4 mostra

os coletores, ciclones e cartuchos, exatamente como foram dispostos no local (in situ).
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Figura 4 — Ciclones e cartuchos posicionados e instalados no local de amostragem.
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3.2 AMOSTRAGEM

Foram conduzidas trés campanhas de amostragem para coletar compostos
carbonilicos em fase gasosa, juntamente com uma campanha para coletar material
particulado fino (MP1,0). Durante essas campanhas, os filtros e cartuchos foram
substituidos a cada 24 horas, com apenas os cartuchos sendo coletados em duplicata.
Os coletores especificos foram conectados a bombas de diafragma das marcas Fanen
e Marconi (Brasil), e a vazao foi controlada por meio de valvula de agulha e orificio
critico. Diariamente, a vazdo era medida e ajustada, se necessario, utilizando

rotdmetros de esfera da marca Fisher & Porter (Alemanha).

3.2.1 Amostragem de material particulado fino

A coleta de material particulado fino de 1 ym (MP1,0) foi realizada utilizando
filtros de quartzo de 47 mm de didmetro (Whatman QMA, Reino Unido). Foi utilizado
o amostrador de baixo volume (Low-Vol), especificamente o ciclone URG® (modelo
PMio URG-2000-30EH, URG Corporation, EUA), como ilustrado na figura 5. O
amostrador foi conectado & bomba de diafragma. A vazao utilizada foi de 1002 L h™’
(DUVALL et al., 2008).
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Figura 5 — Amostrador ciclone PM1 o e porta filtro.

Fonte: A autora (2023).

Apoés a coleta, os filtros foram cuidadosamente armazenados individualmente
em papel aluminio e transportados para o laboratério. La, foram mantidos em um
dessecador em uma sala de ambientagao controlada até o momento da analise. Essas
precaugdes visam garantir a integridade das amostras e evitar qualquer contaminagao

ou alteracao antes da analise.

3.2.1.1 Analise gravimétrica

Para realizar a analise gravimétrica do material particulado, os filtros de quartzo
foram submetidos a um processo de condicionamento. Inicialmente, foram colocados
em uma mufla e expostos a temperatura de 450 °C por um periodo de 3 horas. Esse
procedimento tem como objetivo eliminar qualquer tipo de contaminagao organica
presente nos filtros. Apds o condicionamento, os filtros foram cuidadosamente
embalados individualmente em papel aluminio e transferidos para um dessecador. O
dessecador foi mantido em uma sala com ambiente controlado, onde a temperatura
era mantida em torno de 20 £ 2 °C e a umidade relativa do ar em torno de 50 + 5%.
Em seguida, os filtros foram pesados utilizando a balanga ultra analitica (METTLER
TOLEDO, modelo AX26) com precisao de 1 ug. Apods a pesagem, os filtros foram

novamente armazenados em um dessecador até o momento da amostragem. Apos a
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amostragem, os filtros foram submetidos as mesmas condi¢gdes de armazenamento e
ambientagdo durante 24 horas antes da pesagem final. Em seguida, os filtros foram
estocados sob refrigeragao a 4 °C para preservar a integridade das amostras. Esse
procedimento de condicionamento e armazenamento das amostras assegura a
confiabilidade dos resultados obtidos na analise gravimétrica do material particulado
coletado nos filtros de quartzo (COSTA, 2016; LI et al., 2020).

A massa de MP1, foi obtida através do calculo
MP = (My — M;) * 10°/V,
Sendo:
MP = massa do material particulado (ug m)
Ms = massa final dos filtros ja subtraidos do branco de campo (g)
Mi = massa inicial dos filtros (g)
10° = conversado de gramas (g) para microgramas (ug)

Vi = volume total de ar (m®)

3.2.2 Amostragem de compostos carbonilicos na fase gasosa

Para a coleta dos compostos carbonilicos gasosos foram empregados
cartuchos Sep-Pak C18 (WATERS CORPORATION, EUA). Os cartuchos foram
previamente ativados e limpos utilizando acetonitrila (SIGMA, HPLC). A ativagao e
limpeza dos cartuchos com acetonitrila sdo procedimentos comuns para garantir a
remocao de impurezas e preparar os cartuchos para a eficiente captura dos
compostos carbonilicos presentes na fase gasosa. Esses cartuchos sdo amplamente
utilizados devido a sua capacidade de retencdo e seletividade para os compostos
carbonilicos, permitindo a concentragcao e a posterior analise desses compostos com

maior sensibilidade e precisao.

Para a purificacdo do reagente 2,4-DNPH (MERCK, P.A.), foi realizado o
processo de recristalizagdo. Inicialmente, foram pesados 2,0 g do reagente e

aquecidos em alcool n-butilico (SYNTH, P.A.) até a completa dissolugdo. Na solugao
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ainda quente, adicionou-se 50 mg de carvao ativado (REAGEN, P.A.) para auxiliar na
purificacéo (PINTO, 2002).

Apo6s a dissolugdo completa do reagente, a solugao foi filtrada para reter o
carvao ativado. Em seguida, a solugao foi resfriada utilizando um banho de gelo,
permitindo a recristalizacdo do 2,4-DNPH. A solugdo recristalizada foi filtrada

novamente para obter o 2,4-DNPH purificado.

Para garantir a qualidade do composto purificado, o0 2,4-DNPH recristalizado foi
armazenado em um dessecador até que estivesse completamente seco. Esse
processo de secagem auxilia na remogdo de qualquer umidade residual e na
preservacdo do reagente para uso posterior. A purificacdo do 2,4-DNPH por
recristalizagao permite obter um composto mais puro, livre de impurezas, e adequado
para ser utilizado na analise dos compostos carbonilicos coletados durante a

amostragem do ar.

Para a impregnagao dos cartuchos Sep-Pak C1s, foram utilizados 500 uL de
solugdo 0,2% (m/v) de 2,4-DNPH em solugdo de 1% de acido fosfdérico (v/v)
(NUCLEAR, P.A.) em acetonitrila. Apos impregnacdo, o excesso de solugao foi
removido utilizando ar limpo e seco, utilizando uma seringa contendo iodeto de
potassio como agente antioxidante e silica-gel como agente secante. Os cartuchos
impregnados foram entdo armazenados em frascos a&mbar vedados com fita Teflon®
e mantidos sob refrigeracao a 4 °C até a amostragem. O armazenamento refrigerado
ajuda a preservar a integridade dos compostos impregnados nos cartuchos,
garantindo a estabilidade e a qualidade das amostras coletadas (PINTO, 2014;
USEPA, 1999).

A coleta das amostras foi realizada utilizando dois conjuntos de amostradores,
proporcionando amostras em duplicatas, como ilustrado na figura 6. Conectados a
bomba de diafragma, cada conjunto continha o cartucho impregnado com a solugao
de 2,4-DNPH conectado ao orificio critico para manter a vazdo constante de 1 L
min™ (SILVA JUNIOR, 2018).

Apo6s a coleta, os cartuchos foram novamente vedados com fita Teflon® para
garantir a integridade das amostras. Foram transportados para o laboratério, onde

foram armazenados sob refrigeragcéo até o momento da extracdo. O armazenamento
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refrigerado é importante para preservar a estabilidade dos compostos capturados nos

cartuchos e garantir resultados precisos durante a analise posterior.

Figura 6 — Cartuchos Sep-Pak C18 e orificios criticos para controle de vazao.

Fonte: A autora (2023).
A extragao das amostras foi realizada utilizando 2 mL de acetonitrila. Paraisso,

uma seringa foi utilizada para passar o solvente através do cartucho, permitindo a
extragdo dos compostos carbonilicos coletados. Segundo o trabalho desenvolvido por
Silva Junior (2018), no qual foi utilizado o mesmo método, os valores de recuperacéo
dos CC foram em torno de 100%, garantindo assim uma extragao eficiente dos

aldeidos coletados no ar atmosférico.

3.3 CONDIGCOES CROMATOGRAFICAS

As analises dos compostos carbonilicos foram realizadas utilizando o
cromatoégrafo a liquido (Dionex Ultimate 3000) com detector espectrofotométrico com
arranjo de fotodiodos no comprimento de onda de 360 nm. Para a separagdo dos
compostos, foi utilizada a coluna cromatografica MetaSil ODS, com dimensodes de 250
X 4,6 mm e particulas de 5 um (MetaChem). A temperatura da coluna foi mantida a 25
°C durante as analises. As injecdes das amostras foram realizadas utilizando um
amostrador automatico com algca de amostragem de 20 yL. A separagdo dos
compostos foi obtida utilizando gradiente de eluigao, conforme descrito na tabela 1. A
vazao da fase moével foi mantida constante em 1,2 mL min™' garantindo uma elui¢éo

adequada dos compostos e a separagao eficiente.
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Essas condi¢des cromatograficas foram adaptadas de Costa (2016), para obter
uma boa resolugao e separagao dos compostos carbonilicos presentes nas amostras,
permitindo a quantificagéo precisa de cada composto. O comprimento de onda de 360
nm foi escolhido devido a sua capacidade de absorgdo maxima para esses

compostos, proporcionando uma detecgéao sensivel e seletiva.

Tabela 1 — Condigdes de gradiente de eluigdo para separagéo das carbonil-hidrazonas.

Tempo (min) Acetonitrila (%) Agua (%)
0Oa11 48 52
11a16 90 10
16 a 17 48 52
17 a20 48 52

Fonte: A autora (2023).

Para a quantificagdo dos compostos, utilizando o método de calibragao externa,
foi empregada uma solugdo padréo analitica certificada (TO11A 6 Component
Carbonyl-DNPH Mix, Supelco, EUA) com concentracdo de 15 ug mL™, contendo 6
compostos (1-formaldeido (FA), 2-acetaldeido (AA), 3-acroleina, 4-acetona, 5-
propinaldeido e 6-crotanaldeido). Foram preparadas diluicdes da solugao padrdo em
diferentes concentragdes: 0,05, 0,1, 0,3, 0,5, 0,8 e 1 ug mL™'. Cada diluicdo foi

preparada em ftriplicata, garantindo a precisao e a confiabilidade dos resultados.

A determinacdo do limite de deteccdo (LD) foi realizada visualmente,
diminuindo a concentracédo da solugcdo padrao para alcangar o menor sinal analitico
possivel, ainda distinguivel do ruido do cromatégrafo. O valor do limite de

quantificagao (LQ) foi calculado como sendo 3,3 vezes o valor encontrado para o LD.

4 CAPITULO |

41 REVISAO SOBRE O PERFIL DE COMPOSTOS CARBONILICOS EM
LONDRINA E OUTRAS CIDADES BRASILEIRAS

Segundo as ultimas informagdes divulgadas, até o més de junho de 2023,

Londrina conta com uma frota de 433.889 veiculos, sendo o segundo municipio do
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Parana que possui a maior frota de veiculos em circulagdo. Destes, 42,6% sé&o
veiculos movidos a gasolina, 41,7% representam os veiculos flex que podem consumir
gasolina ou etanol, 7,3% a diesel, 4,2% apenas a etanol e 4,2% consomem outros
tipos de combustiveis variados (MINISTERIO DA INFRAESTRUTURA, 2023). Com o
aumento intenso da frota veicular ao longo dos anos juntamente com as mudangas no
tipo de combustivel utilizado, ocorre a influéncia diretamente na emisséo e
concentragdo dos poluentes encontrados na atmosfera. No anexo Il é possivel

acompanhar o crescimento da frota veicular na cidade de londrina desde 2003 a 2022.

Desde 1995, o grupo LACA tem realizado a analise da concentracdo de
formaldeido e acetaldeido no ar de Londrina. Para essa analise, utilizaram cartuchos
Sep-Pak Cis preenchidos com 2,4-DNPH, tanto em ambientes fechados,
semifechados e abertos. Ao longo do tempo, o grupo tem acompanhado a adi¢gao do
biodiesel ao diesel, desde a proporgao BO (diesel puro) até o B12, e as mudangas nas
emissodes de poluentes decorrentes dessa mistura. Essas informacdes séo obtidas a
partir do trabalho de varios autores e contribuem para compreender o impacto das

diferentes proporgdes de biodiesel nas emissdes de formaldeido e acetaldeido.

Os trabalhos realizados dentro do terminal de 6nibus urbano de Londrina
comegaram em 2002, realizado por Pinto e Solci (2007), o estudo determinou a
concentragdo nas emissdes de FA e AA no quais eram provenientes da combustéo
do diesel puro que era utilizado como combustivel para os énibus, com o terminal
sendo um local semifechado. Durante a campanha realizada no verédo de janeiro de
2002, foram determinadas médias de 9,8 + 1,4 ug m™> para FA e 2,3 + 0,9 yg m™ para
AA.

Em 2008, Silva Junior (2009) realizou a determinagcdo de aldeidos no interior
do terminal de énibus quando o combustivel em uso era a mistura B3. Para essa
propor¢ao especifica de combustivel, foram encontradas as seguintes concentragdes:
o FA variou de 2,4 a 4,0 yg m=, com média de 3,1 + 0,5 uyg m>; o AA apresentou

concentracdo de 8,9 a 19,9 ug m3, com média de 12,4 + 2,8 yg m=.

O mesmo autor, em 2016 e 2017, verificou as concentragdes de FA e AA
quando do uso das misturas diesel/biodiesel B7 e B8. No caso do B7, as
concentragdes de FA variaram de 0,4 a 2,4 ug m=, com uma média de 1,5 + 0,6 ug

m3, enquanto as concentracbes de AA variaram de 1,0 a 5,8 uyg m=, com média de
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3,7+1,5ug m. No caso do B8, as concentracdes de FA variaram de 2,3 a 9,0 Mg m-
3 comamédiade6,1+1,9 Mg m3, e as concentracdes de AA variaram de 2,8 a 16,5
ug m3, com média de 7,8 + 4,6 ug m= (SILVA JUNIOR, 2018).

Na pesquisa conduzida por Bonilha (2021) em 2019, foram obtidos os dados
mais recentes das concentragdes de FA e AA durante a utilizacdo de B12 no 6nibus
em circulagdo. Os resultados mostraram que a concentragéo de FA variou de 4,4 a
9,2 uyg m*3, com amédiade 6,3 + 0,1 yg m. Quanto ao AA, as concentracées variaram

de 4,5 a 12,6 ug m*, com média de 8,6 + 0,1 yg m=.

Com base nos estudos realizados desde o BO até o B12, observou-se que
apenas o BO apresentou uma concentracdo de formaldeido maior que a de
acetaldeido. No caso do B3, a concentragcéo de formaldeido foi 3,2 vezes menor em

comparagao ao B0, enquanto o acetaldeido aumentou 5,4 vezes.

A transicdo para a mistura B7 sendo acompanhada por uma campanha de
amostragem resultou em dados importantes. Os resultados mostraram concentragdes
mais baixas para ambos os aldeidos, com uma reducao de 2,0 vezes parao FA e 3,35
vezes para o AA. Nos casos do B7, B8 e B12, houve um aumento gradual na
concentragdo de ambos os aldeidos. As razdes AA/FA variaram de 0,23 a 3,95 entre
os experimentos realizados no ambiente com 6nibus em circulagao utilizando as
misturas combustiveis BO a B12. Com exce¢do do BO, todas as razdes AA/FA foram
superiores a 1, indicando que as concentracdes de aldeidos carbonilicos sao
provenientes das emissdes da mistura biodiesel/diesel, especialmente no caso do

acetaldeido.

O estudo das emissdes de aldeidos em locais abertos auxilia na compreensao
dos poluentes e fontes de emissdes presentes nos locais determinados, no qual varios

fatores podem interferir e influéncia na emissao desses poluentes.

O estudo realizado por Pinto (1996), teve como objetivo medir as
concentragbes de aldeidos presentes no ar atmosféricos dentro do campus
universitario da UEL em ambientes abertos. A primeira campanha foi realizada em
10/1995, em uma guarita de seguranga localizada em uma das principais entradas de
acesso ao campus, a concentracdo de FA variou de 3,0 a 10,1 ug m3, com média de
6,6 £ 2,6 yg m>. Para o AA obteve uma variacdo de 0,6 a 2,2 yg m, apresentando

uma média de 1,3 + 0,5 ug m=3. A segunda campanha que ocorreu em 03/1996, foi
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realizada dentro do departamento de quimica da universidade e na guarita de
segurancga. No departamento de quimica foi encontrado a concentracao de FA que
variou de 1,2 a 3,8 uyg m= e uma média de 2,1 + 0,9 yg m=>, o AA a concentragéo
variou de 0,3 a 1,3 ug m com média de 0,6 + 0,3 ug m. Na guarita a variacdo do FA
foi de 2,3 @ 9,7 yg m>, apresentando uma média de 6,2 + 2,4 uyg m=, para o AA a

variagdo foi de 0,3 a 4,2 ug m3, com média de 1,4 + 1,4 uyg m=.

Em 2002, Pinto e Solci (2007) realizaram determinagdes de formaldeido (FA) e
acetaldeido (AA) no ar de Londrina em diferentes locais de amostragem, incluindo o
centro da cidade e a fazenda escola localizada dentro da UEL. As amostragens no
centro abrangeram os periodos de verao e inverno. No caso do FA, a média variou de
5,2+ 1,2 yg m= no veréo e de 6,4 + 2,6 yg m™ no inverno. Quanto ao AA, a variacéo
média foi de 5,4 + 2,0 ug m™ no verdo e 10,3 + 4,8 ug m no inverno. A diferenca nas
concentragdes entre verao e inverno para o FA e AA foi aproximadamente 1,23 e 1,89

vezes menores, respectivamente, durante o verao.

Na fazenda escola da UEL, a coleta foi realizada durante o inverno, e as
concentracdes médias de FA e AA foram de 1,2 + 0,3 yg m2 e 0,8 + 0,4 ug m=,
respectivamente. Como a fazenda esta localizada longe do trafego urbano, as
concentragcbes de aldeidos foram atribuidas a fontes naturais, como emisséao pela
propria vegetacao, atraves dos processos de oxidagdo de hidrocarbonetos né&o
metanicos que ocorre em areas rurais formando aldeidos. Outra fonte pode ser pelo
processo de fertilizagdo, a matéria organica que se encontra presente no fertilizante
pode emitir grandes quantidades de compostos organicos volateis por processos de
hidrolise ou decomposigao microbiana (NOMI, 2006; HUI et al., 2023).

Em um estudo realizado por Pinto em 2011, foi realizada uma campanha de
coleta em um local aberto em avenida de alta circulagdo veicular. Os resultados
mostraram que a concentracdo média de FA foi de 3,7 + 1,3 yg m™, variando de 1,6 a
5,3 ug m=3. O AA apresentou média de 12,8 + 4,0 ug m™, com variacado de 6,4 a 20,5
ug m mostrando a maior incidéncia de AA no ar ambiente nessa regido especifica,
sendo importantes para avaliar a qualidade do ar e possiveis impactos das emissodes
de poluentes (PINTO, 2014).

Lopes (2015) também realizou uma campanha na guarita de seguranca da UEL

no periodo de 10/2015, no qual foi obtida a concentragao de aldeidos emitidos durante
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o dia e noite. Durante o dia a concentragao encontrada para o FA variou de 1,8 a 12,7
ug m=, com uma média de 6,7 + 4,5 yg m=, para o AA a variagao foi de 2,3 a 5,1 ug
m3, obtendo uma média de 4,1 + 1,3 ug m=. No periodo da noite o FA variou de 1,8
a 18,1 ygm=, com médiade 5,8 + 5,6 ug m=, a concentracéo de AA encontrada variou
de 1,5 a 6,0 ug m, obtendo uma média de 3,1 + 1,4 ug m=. A média total, dia e noite,
obtida do FA foi de 12,5 ug m=, enquanto que para o AA foi de 7,2 yg m=, em
comparagao com campanha realizada por Pinto (1996) em 1995, no qual também foi
realizado no mesmo local e més, a concentracdo do FA aumentou 1,9 vezes, para o
AA a concentracgédo foi 5,5 vezes maior em relagdo ao estudo de 1995. Dessa forma
indicando um aumento considerativo na emissdao de aldeido, principalmente
acetaldeido, isso se deve pelo aumento na frota de veiculos que transitam pelo local

assim como nas mudancas dos combustiveis utilizados.

Nakano (2017) realizou uma campanha para coleta de aldeidos no Sistema de
Arquivos da Universidade Estadual de Londrina (SAUEL), um estabelecimento
pertencente da UEL, com intenso trafico veicular misto, sendo um ambiente aberto e
uma area bastante arborizada. A campanha foi realizada de 30/11 a 06/12/2017,
correspondendo ao periodo da primavera, no qual a concentragcao do FA variou de 3,9
a 9,3 ug m3, com uma média de 5,7 + 1,8 yg m™. Para o AA a concentragdo variou

de 4,6 a 9,5 uyg m e apresentou uma média de 6,6 + 1,7 yg m=.

Em 2018, outro autor realizou duas campanhas localizadas no mesmo local
(SAUEL), sendo uma em 07/2018 no periodo do inverno e outra em 10/2018, que
corresponde ao periodo da primavera. Na campanha realizada no inverno o FA variou
de 3,6 a 5,8 yg m™>, com média de 4,7 + 0,7 ug m>, para o AA a concentragéo
encontrada foi de 3,2 a 4,5 yg m, apresentando uma média de 3,5 + 0,6 ug m=. Para
a campanha realizada na primavera, o FA obteve uma média de 2,1 + 0,7 yg m>,
variando de 1,7 a 3,6 ug m, o AA teve uma média de 0,9 + 0,6 ug m=, com a variagéo
de 0,8 a 2,2 ug m= (FAZANI, 2018). A baixa concentracdo de ambos os aldeidos na
campanha de 2018, realizada na primavera, foi atribuida a precipitagbes que

ocorreram durante a campanha.

Em um estudo realizado por Bonilha (2021) em ambientes abertos, como no
patio do Museu Historico de Londrina, adjacente ao terminal de dénibus urbano, foram
encontradas concentracdes de FA variando de 2,3 a 7,7 yg m, com média de 4,9 +

0,1 ug m3. Para o AA, a variagdo foi de 3,4 a 9,4 yg m™ e média de 6,4 + 0,1 ug m=.
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Esses resultados indicam a presenca desses aldeidos no ar ambiente, sendo
importantes para avaliar a qualidade do ar e o impacto das emissdes de poluentes

nessas areas abertas, como a area central da cidade.

Os resultados obtidos nos estudos realizados em ambientes abertos mostraram
de forma geral uma mudanga na concentracdo de acetaldeido em relagdo ao
formaldeido ao longo dos anos. Essa diferenca na concentragdo entre os dois
aldeidos pode estar relacionada a quantidade da frota de veiculos que circulava
nessas regides e o tipo de combustivel que era utilizado. A presengca de uma maior
concentragao de acetaldeido pode ser atribuida ao tipo de emissdes provenientes dos
veiculos movidos a etanol presentes nessas areas. O uso de combustiveis mistos,
como a adicdo de biodiesel ao diesel, pode ter impactos nas concentracdes de
aldeidos, como observado nos estudos anteriores. Diferentes tipos de combustiveis,
tecnologias de motores e condigdes de operagao dos veiculos podem influenciar nas
emissdes de poluentes atmosféricos, incluindo os aldeidos (MANZETTI; ANDERSEN,
2015; NELSON; TIBBETT; DAY, 2008).

No estacionamento de um supermercado, um ambiente semifechado com
circulacdo restrita a veiculos leves abastecidos com gasolina e etanol, foram
registradas concentragdes de FA variando de 2,0 a 6,2 yg m=, com média de 4,6 +
1,2 ug m=. Para o AA, as concentragdes variaram de 3,9 a 15,4 ug m3, com média de
8,6 + 3,4 ug m*3 (PINTO, 2014).

Esses resultados indicam que a presenga dos aldeidos esta diretamente
relacionada ao uso de diferentes tipos de combustiveis e suas misturas naquele local.
Esses compostos sao considerados indicadores de poluigcdo veicular, uma vez que
sao emitidos principalmente pela queima de combustiveis fosseis e biocombustiveis
nos motores dos veiculos. A concentracao de aldeidos encontrada no estacionamento
do supermercado sugere a presenca de fontes de emissao veicular significativas na
area, o que pode estar relacionado ao trafego intenso de veiculos leves abastecidos
com gasolina e etanol. Esses resultados reforgam a importancia de monitorar e
controlar as emissdes de poluentes atmosféricos, visando melhorar a qualidade do ar

e minimizar os impactos da polui¢do veicular na saude humana e no meio ambiente.

Em ambientes fechados, a concentracdo de aldeidos pode ser

significativamente maior em comparagao com ambientes externos. Isso se deve a



40

presenga de moveis, materiais de construgcdo e produtos quimicos utilizados no
ambiente fechado, que podem emitir aldeidos para o ar. Um estudo realizado em uma
fabrica de mdveis em Arapongas investigou as concentragbes de FA e AA nesse
ambiente. Os resultados do estudo mostraram que as concentragées de FA variaram
de 60 a 170 ug m=, com média de 100 + 40 ug m=. Para o0 AA, a concentracdo média
foi de 20 + 10 ug m, variando de 10 a 70 ug m. As altas concentracées de aldeidos
foram atribuidas aos materiais utilizados na fabricagcdo de moveis, como tintas, colas,
MDF (fibra de média densidade) e materiais téxteis (COSTA, 2016).

Esses resultados destacam a importancia de considerar a qualidade do ar em
ambientes fechados, como fabricas, escritérios e residéncias, devido a possivel
presenca de aldeidos provenientes de materiais e produtos quimicos utilizados nesses
locais. A exposicao a altas concentragdes de aldeidos pode ter efeitos negativos na
saude das pessoas, como irritagcdo dos olhos, nariz e garganta, além de possiveis
efeitos carcinogénicos a longo prazo. As pesquisas apresentam que as concentragdes
de CC em ambientes interno sdo muito maiores que nos ambientes externos, sendo
preocupante para a saude, visto que grande parte do tempo a populagéo se encontra
em ambientes internos (SOUZA et al., 2021; ZHANG; HE; LIOY, 1994). Portanto, é
fundamental adotar medidas de ventilacdo adequada e utilizagdo de materiais de
baixa emissdo para minimizar a exposigdo a esses compostos no interior de

ambientes fechados.

A tabela 2 apresentam uma comparacao dos valores de formaldeido (FA) e
acetaldeido (AA) obtidos em todos os estudos realizados ao longo dos anos pelo
grupo LACA em diferentes ambientes, listando os valores médios e as faixas de
concentracédo para FA e AA em cada ambiente investigado. Essa analise permite
observar as variagcdes das concentracdes desses aldeidos em cada ambiente

estudado.



41

Tabela 2 — Comparagao das concentracoes medidas de FA e AA obtidas durante os anos de 1996 a

2019, por trabalhos realizados pelo LACA.

Formaldeido (ug m-) Acetaldeido (ug m) Razao
Ambiente Autor
Min. — Max. Média Min. — Max. Média AAIFA
Guarita (1995) 3,0-10,1 6,6 +2,6 0,6-22 1,3+£0,5 0,2
) Pinto
Guarita (1996) 2,3-97 6,2+24 0,3-42 1,4+14 0,2
(1996)
Dep. Quim.
1,2-3,8 2,109 0,3-1,3 0,6+0,3 0,3
(1996)
Centro verao
26-71 52+1,2 1,9-9,1 54+20 1,0
(2002)
Centro inverno .
3,0-12,0 6,4+26 5,0-19,5 10,3+4,8 1,6 Pinto e
(2002) ]
Solci
Fazenda (2002) 0,8-1,8 1,2+0,3 0,3-11 0,8+0,4 0,7 (2007)
Terminal (BO)
7,6-12,8 9,8+14 0,9-3,8 2,3+0,9 0,2
(2002)
Terminal (B3) Silva J.
2,3-39 3,14 £0,5 9,0-19,9 124 +28 3,9
(2008) (2008)
Estacionamento
2,0-6,2 46+12 3,9-15,4 8,634 1,9 .
(2011) Pinto
. (2014)
Avenida (2011) 1,6-5,3 3,7+1,3 6,4 — 20,5 128 +4 3,4
Guarita dia
1,8-12,7 6,7+4,5 2,3-5/1 41+£1,3 0,6
(2013) Lopes
Guarita noite (2015)
1,8 -18,1 58+5,6 1,5-6,0 3,1+14 0,5
(2015)
. Costa
Fabrica (2015) 60,0-170,0 100,0+£40,0 10,0-70,0 20,0%£10,0 0,2
(2016)
Nakano
SAUEL (2017) 3,9-93 57+1,8 46-95 6,6 +1,7 1,1
(2017)
Terminal (B7)
04-24 1,5+0,6 1,0-5,8 3, 71,5 2,5
(2016) Silva J.
Terminal (B8) (2018)
2,8-9,0 6,1+1,9 2,8-16,5 78146 1,3
(2017)
SAUEL inverno
3,6-58 4,7 +0,7 32-45 3,5+0,6 0,7 )
(2018) Fazani
SAUEL (2018)
1,7-3,6 2,1+£0,7 0,8-2,2 0,9+0,6 0,4

primavera (2018)
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Terminal (B12)
4,4-9.2 6,3+0,1 4,5-12,6 8,6 £0,1 1,36
(2019) Bonilha

(2021)
Museu (2019) 2,3-77 49+01 34-94 6,4+ 0,1

Fonte: A autora (2023).

Outros Estudos foram realizando para mensurar a emissdo de formaldeido e

acetaldeido em outras cidades brasileira de médio e grande porte.

Na cidade de Niterdi no estado do Rio de Janeiro, Franco et al. (2015) realizou
campanha de coleta em junho, novembro e dezembro de 2011 e maio de 2012 para
quantificar a concentragdo de aldeidos dentro do Campus Valonguinho da
Universidade Federal Fluminense, que fica localizado em um bairro misto
comercial/residencial. Para todo o periodo realizado de campanha a concentracao
média de FA encontrada foi de 4,6 yg m, enquanto para o AA média foi de 4,1 ug

m-3.

No terminal rodoviario de Niteroi e suas proximidades na qual foram realizadas
campanhas em julho de 2012, foi analisado a concentragao de aldeidos na plataforma
de embarque, na area de circulagdo da entrada da rodoviaria e em uma area aberta
cerca de 700 m distante da rodoviaria. Na plataforma de embarque, onde a circulagao
é a apenas de 6nibus a concentracéo média foi de 19,8 + 16,4 e 7,0 + 3,3 yg m™ para
FA e AA, respectivamente. Para a area de circulagdo que transita uma frota veicular
mista para a chegada e saida dos passageiros, a concentragcdo média de FA foi de
35,4 + 19,7 ug m= e para o AA foi de 16,5 + 21,8 yg m™. Na area aberta no qual a
frota também é mista e representa o trafego veicular da regido, a concentragao média
encontrada de FA e AA encontrada foi de 8,5 + 51 e 4,3 + 2,8 ug m? (OCHS;
FURTADO; NETTO, 2015).

Para a cidade de S&o Paulo (NOGUEIRA et al., 2017) realizou um
acompanhamento na emissao do formaldeido e acetaldeido desde 2012 a 2016, no
qual foi realizado no bairro de Pinheiros, na area metropolitana de S&o Paulo. A
concentracdo média mensurada para o FA variou de 4,2 a 5,3 yg m>, enquanto para
o AA a concentragdo média variou 5,0 a 6,7 ug m=. Com o acetaldeido tendo sua

concentragdo média predominante em todos os anos de em que se ocorreu o estudo.
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O estudo realizado por Rocha et al. (2023) avaliou a concentragéo de aldeidos
nos centros urbanos brasileiros mais populosos no periodo de 2017 a 2018. Em Sao
Paulo a média de concentragdo quantificada para ambos, FA e AA, foi de 10,0 ug
m3. Em Belo Horizonte a média de FA foi de 13,0 ug m= e para o AA foi de 5,9 ug
m3. Na cidade do Rio de janeiro a concentragdo média encontrada foi de 6,3 e 6,1 ug

m-3

, respectivamente para FA e AA. Para a companha realizada em salvador foi
encontrada a concentragdo média de 7,7 ug m™ para FA e 2,9 ug m para AA. Essa
menor emissao do acetaldeido em relagdo ao formaldeido a esses grandes centros
urbanos foi atribuido a uma queda significativa no consumo de etanol puro nos postos
de gasolina, onde houve uma diminuigao de cerca de 56% no consumo de etanol de
2016 a 2018, no qual contribuiu em uma menor emissao de acetaldeido (BRASIL,

2019).

Esses dados obtidos na concentragdo de formaldeido e acetaldeido
encontrados nesses grandes centros urbanos é de grande importancia para o
compreendimento das fontes e dos poluentes encontrados nesses locais. No qual a
variagao na concentragdo de aldeidos nessas nessas cidades pode ser atribuida a
composigao da frota de veicular, aos tipos de combustiveis utilizados e as condigdes
de operacao desses veiculos. Esses fatores podem influenciar na quantidade e na
composigcdo dos poluentes liberados na atmosfera, incluindo o acetaldeido e o

formaldeido.

Na tabela 3, séo listados os valores médios de concentragdo para FA e AA em
algumas cidades brasileira de médio e grande porte. Os dados sao apresentados de
forma comparativa, permitindo identificar as diferencas nas concentragbes entre as

cidades.
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Tabela 3 — Comparagao das médias de emissdes de FA e AA quantificadas em outras

cidades brasileira de médio e grande porte.

Formaldeido Acetaldeido
Ambiente (g m?) (ng m) Razao Autor
AA/IFA
Média Média
Niteroi
4,6 4,1 0,9 Franco (2015)
(2011/2012)
Plataforma de
embarque — 19,8 + 16,4 7,0+3,3 0,3
Niterdi (2012)
Area de
. Ochs (2015)
circulagao — 354 £19,7 16,5 +21,8 0,5
Niterdi (2012)
Area aberta —
) ) 8,5+5,1 43+28 0,5
Niterdi (2012)
Sao Paulo
53+1,5 6,7 +27 1,3
(2012)
Sao Paulo
48+1,3 6,3 +3,1 1,3
(2013)
Sao Paulo
42+15 56127 1,3 Nogueira (2017)
(2014)
Sao Paulo
45+17 52+27 1,1
(2015)
Sao Paulo
45+1,6 50+27 1,1
(2016)
Sao Paulo
10 10 1
(2017/2018)
Belo Horizonte
13 5,9 0,4
(2017/2018)
. ) Rocha (2023)
Rio de Janeiro
6,3 6,1 0,9
(2017/2018)
Salvador
7,7 2,9 0,4
(2017/2018)

Fonte: A autora (2023).

A figura 7 €& um grafico que ilustra visualmente as variacdes das
concentragcbes de FA e AA nos diferentes ambientes ao longo dos anos. As colunas
representam as médias das concentragdes em cada ambiente, enquanto as linhas de

erro indicam as faixas de variagao.



45

Figura 7 — Concentragao de FA e AA encontrada nos trabalhos realizados pelo LACA em Londrina: no terminal com a mistura diesel/biodiesel variando de

B0 a B12; em locais abertos como: o Museo de Histéria (MHL), a Avenida (AV), centro no verdo (CV), centro no inverno (Cl), fazenda escola da UEL (Faz),

Guarita da UEL (Gua), no departamento de quimica da Uel (D.Q), SAUEL no inverno (in) e primavera (pr); locais semifechados (S.F.) como: um

estacionamento (Est); locais fechados (F) como: fabrica de mdveis (Fab); e em outros trabalhos realizados em outras cidades como Sao Paulo (SP), Rio de

Janeiro (RJ), Belo Horizonte (BH), Salvador (Sal) e em Niterdi (Nit) e a rodoviaria da cidade: como a plataforma de embarque (Nit.P.E), na area de circulagao

Concentragéo (ug/m’)

I Formaldeido

160
140

Terminal

Il A cetaldeido

Londrina
Ambiente aberto

(Nit. A.C) e em area aberta préxima (Nit.A.Ab).
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N
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Fonte: A autora (2023).
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Essas analises permitem observar tendéncias gerais e diferengas especificas
nas concentragcdes de FA e AA em diferentes ambientes, fornecendo informacdes
importantes sobre as fontes de emisséo e a contribuicdo de cada ambiente para a
qualidade do ar em relagdo a esses aldeidos, visto que, o tempo de permanéncia
desses compostos na atmosfera € de cerca de horas, devido a sua reatividade e
servindo como percursor para outros compostos, impossibilitando assim percorrer
longas distancias (CHEN et al., 2023).

5 CAPITULO I
5.1 PARAMETROS DE VALIDACAO ANALITICA

A figura 8 apresenta a curva analitica construida para o formaldeido (FA) e o
acetaldeido (AA), no intervalo de concentracdo de 0,05 a 1,0 yg mL™" da solugéo
padrdo. Os valores da curva foram obtidos em triplicata, garantindo a precisdo dos
resultados.

Figura 8 — Curva analitica das médias e a faixa de variagédo das triplicatas do formaldeido
(FA) e acetaldeido (AA) obtidas por CLAE.

12

3

10

Area (mAU min.)
[e)] o

B
1

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0
Concentracao (ng/mL)
Fonte: A autora (2023).
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A tabela 4 apresenta os valores obtidos para os coeficientes angulares,
lineares, linearidade (R?), LD, LQ e tempo de retencdo para o formaldeido e o
acetaldeido. O método apresentou valores de desvio padrao relativo e erro relativo

inferiores a 5%, o que indica uma boa precisdao e exatiddo do método analitico

utilizado.
Tabela 4 — Parametros de validagao analitica.
Tempo de Coeficiente  Coeficiente R? LD LQ
retengdo (min.)  angular linear (ug mL")  (ug mL")
Formaldeido
6,0 11,51135 0,00206 0,9997 0,011 0,0363
(FA)
Acetaldeido
(AA) 7,9 8,75131 0,00887 0,9999 0,012 0,0396

Fonte: A autora (2023).

Na figura 9, é apresentado o cromatograma obtido a partir de uma injegao de
solugdo padrdo na concentracdo de 1,0 yg mL™". Os picos observados correspondem
aos compostos 1-formaldeido (FA), 2-acetaldeido (AA), 3-acroleina/acetona
(ACE/ACR), 4-propinaldeido (PA) e 5-crotanaldeido (CA), respectivamente. Os
tempos de retengdo dos picos variaram de 6 a 15 minutos, permitindo a identificagcao
e quantificagdo dos compostos presentes na amostra. E na figura 10 podemos

observar o cromatograma do branco analitico, no qual contém apenas o 2,4-DNPH.
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Figura 9 — Cromatograma obtido na separagéo das carbonil-hidrazonas: formaldeido (FA),
acetaldeido (AA), acetona com acroleina (ACE/ACR), propinaldeido (PA) e crotanaldeido (CA),
utilizando cromatografia a liquido de alta eficiéncia.
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50,0
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Fonte: A autora (2023).

Figura 10 — Cromatograma do branco analitico contendo 2,4dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) obtidos
por CLAE.

maAl WAVL3E0 nm
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45,0+
40,0
35,0
30,0
25,0
20,0
150

10,0

. 24-DNPH

T T T T T
0o 1.0 zn 30 40 50 8.0 70 20 a0 100 11.0 120 120 140 150 180

Fonte: A autora (2023).
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5.2 DADOS METEOROLOGICOS

Na figura 11 ¢é possivel observar informagbes sobre as condigdes
meteorologicas durante os periodos de campanha de amostragem, incluindo os
parametros de precipitagado (Prec.), temperatura (Temp.), umidade relativa do ar
(Umid.) e velocidade dos ventos (Vel. dos ventos). Além disso, na tabela 5 indica o
periodo e a estacdo do ano em que as campanhas ocorreram. Os dados foram
disponibilizados pelo Sistema de Tecnologia e Monitoramento Ambiental do Parana
(SIMEPAR).

Tabela 5 - Periodo das campanhas de amostragem e suas respectivas estagdes do ano.

Campanha de Periodo de

Estagao
amostragem amostragem
1° Campanha 17/01 a 06/03/2022 Verao
2° Campanha 18/07 a 25/07/2022 Inverno
3° Campanha 16/01 a 03/02/2023 Verao

Fonte: A autora (2023).

A figura 11 apresenta os dados dos parametros meteorologicos
disponibilizados, mostrando a média semanal durante as trés campanhas de
amostragem. Nessa figura, é possivel observar a variagdo da velocidade dos ventos
ao longo do tempo. A presséo atmosférica variou de 941,6 Pa na primeira campanha
durante o verao e atingindo seu maximo de 953,6 Pa na segunda campanha realizada
durante o inverno, os valores encontrados durante as campanhas realizadas no verao
foram parecidos. A velocidade dos ventos teve a velocidade minima de 0,5 km h' e
méaxima de 3,6 km h™' registrada no inicio e no meio da primeira campanha,
respectivamente, realizada no verdo de 2022, ndo havendo muita variacdo na

velocidade encontrada para a segunda e terceira campanha realizada.

Essas informagdes sdo importantes para compreender a dindmica dos ventos
durante as campanhas de amostragem, pois a velocidade dos ventos pode influenciar
na dispersdo dos poluentes na atmosfera. Valores mais altos de velocidade dos
ventos tendem a facilitar a dispersdo dos poluentes, enquanto valores mais baixos
podem resultar em uma menor dispersao e possivel acumulagao de poluentes na area

de amostragem.
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Figura 11 — Condigbes climaticas (temperatura média, velocidade dos ventos, precipitagcdo e umidade

relativa do ar) durante as trés campanhas de amostragem.
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Fonte: SIMEPAR (2023).

Durante a primeira campanha de amostragem, que ocorreu entre os dias
17/01 e 06/03/2022, as condigdes meteoroldgicas foram influenciadas pelo verao,
caracterizado por ser um periodo quente e chuvoso. A radiacao solar na primeira
campanha variou de 161,3 a 645,0 Wm™ de valor minimo e méaximo encontrado
respectivamente. A temperatura variou entre 20,7 °C (minimo) e 28,7 °C (maximo),
com uma meédia de 24,9 + 1,8 °C ao longo da campanha. Essa variagcdo de
temperatura é esperada durante o verdo, onde as temperaturas mais altas sao

comuns.

A umidade relativa do ar também apresentou variagbes ao longo da
campanha, variando de 58,8% (valor minimo) a 99,3% (valor maximo). A média da
umidade relativa do ar durante a campanha foi de 77,9 + 10,1%. Ao longo da
campanha houve varios dias que apresentaram precipitagdo, com a maxima
registrada de 71,8 mm. E importante mencionar que os valores mais altos de umidade

ocorreram durante uma sequéncia de dias de chuva, o que é comum no verao.
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Durante a segunda campanha de amostragem, que ocorreu no periodo de
18/07 a 24/07/2022, as condigcdes meteoroldgicas foram influenciadas pelo inverno.
Essa estagao é caracterizada por ser um periodo seco e frio. A temperatura durante
a campanha variou entre 18,4 °C (minima) e 20,8 °C (maxima), com a média de 20,3
+ 0,8 °C. A radiac@o solar teve seu valor minimo de 212,4 Wm? e méaximo de 412,6
Wm™. Em relagdo a precipitagdo, néo foi registrada nenhuma ocorréncia durante a
campanha. Isso é esperado durante o inverno, pois € comum haver uma reducao
significativa na quantidade de chuva nessa estacdo. A umidade relativa do ar
apresentou variagdes entre 57,5% (valor minimo) e 87,4% (valor maximo), com a
média de 71,2 + 10,8%.

Na terceira campanha, que ocorreu no periodo de 16/01 a 29/01/2023, as
condi¢gbes meteorologicas foram influenciadas pelo verdo. A temperatura durante a
campanha variou entre 23,7 °C (minima) e 26,2 °C (maxima), com uma média de 24,9
1 0,7 °C, semelhante a média obtida na primeira campanha. Os valores encontrados
para a radiacdo solar variaram de 323,2 a 646,7 Wm™. Em relag&o a precipitacéo,
ocorreram chuvas em seis dias durante todo o periodo da campanha, com a maxima
de precipitacao registrada de 25,2 mm. A umidade relativa do ar apresentou variagdes
entre 60,9 e 87,4%, com média de 78,0 £ 8,7%. O valor mais alto de umidade relativa

do ar foi observado proximo ao dia de maior precipitagao.

Durante as trés campanhas realizadas, € possivel observar na figura 11 que
os valores encontrados para radiagao solar sao condizentes com a temperatura e
precipitacdo, dessa forma, nos dias em que a temperatura aumentava também é
observado uma alta nos valores de radiacao, e nos dias em que havia precipitacéo

ocorria uma baixa os valores de radiacao.

Esses dados fornecem informacdes importantes sobre as condi¢cdes
ambientais durante as amostragens, o que pode influenciar na composicao e na
concentragdo dos compostos carbonilicos e material particulado medidos. A
precipitacdo pode afetar a remogdo dos poluentes, enquanto a temperatura, a
umidade relativa do ar e a velocidade dos ventos podem influenciar a estabilidade dos

compostos e a sua dispersao e remogao da atmosfera.
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5.3 DETERMINACAO DO MATERIAL PARTICULADO

Com base nas informacgdes fornecidas, a Universidade Estadual de Londrina
possui uma comunidade de aproximadamente 21.862 pessoas. Essa comunidade é
composta por diferentes grupos, incluindo estudantes, docentes e servidores. Dos
17.409 estudantes, 13.127 sdo graduandos e 4.282 s&o pés-graduandos. Além disso,

a universidade conta com 1.807 docentes e 2.646 servidores (ARIMATHEIA, 2022).

Devido a pandemia, a universidade teve que interromper suas atividades
presenciais em margco de 2020. No entanto, o retorno gradual das atividades da
graduacéo foi programado para o dia 24 de janeiro de 2022. A partir desse momento,
os alunos da graduagao comegaram a retornar gradualmente, conforme pode ser
observado na Tabela 6. A partir de margo, o numero de pessoas na universidade
voltou a ser integral (LIVORATTI, 2022).

Tabela 6 — Volta gradual do numero de estudantes da graduacéo.

Periodo Alunos de Graduagao
17/01/2022 0
24/01/2022 1.449
31/01/2022 2.892
07/02/2022 3.457
14/02/2022 7.165
21/02/2022 7.728

03/2022 13.127

Fonte: Livoratti (2022).

Durante o periodo de coleta do material particulado, que ocorreu de 17/01 a
11/02/2021, foram coletadas 26 amostras de MP1,0. Além disso, 10% das amostras
foram reservadas para serem utilizadas como branco de campo, com o objetivo de
verificar se houve um aumento na concentracdo de material particulado em relagao
ao retorno das atividades na universidade, onde que, com o retorno gradual dos

estudantes também houve o aumento gradual na circulagdo de veiculos dentro do

campus.

Os alunos de graduagao retomaram suas atividades presenciais no dia 24 de

janeiro. No entanto, antes dessa data, alguns profissionais ja haviam retornado para
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se preparar para o retorno das aulas, assim como os estudantes de pos-graduagao,

para dar continuidade as suas pesquisas.

Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 7, que demostra um
aumento gradual na concentracdo semanal de MP1o0 em relagdo ao numero de
pessoas transitando no campus que retornaram durante cada semana, com excegao
da quarta semana, no qual foi observado uma menor concentragcao média obtida, que
pode ser atribuida a precipitacdo que ocorreu nos dias anteriores ocorrendo, a

deposi¢cdo do material particulado.

Tabela 7 — Intervalo de concentragdo e média semanal do MP+, em relagdo ao numero de

estudantes de graduagédo no campus.

Periodo Quantidade de Min. — Max. Média

semanal pessoas (ug m?3) (ug m?3)
12 (17 a 23/01) 0 104-194 14,0+3,0
22 (24 a 30/01) 1.449 11,6-218 16,9 +4,0
32 (31 a 06/02) 2.892 9,3-32,4 18,7 £ 8,7
42 (07 a 11/02) 3.457 9,6-13,2 115+15

Fonte: A autora (2023).

Nafigura 12, é apresentada a variagao diaria da concentragao de MP1,0 durante
a campanha realizada no periodo de 17 de janeiro a 11 de fevereiro de 2022. Além
disso, cada dia é acompanhado pela descricdo das condigdes climaticas
correspondente. A figura permite observar as flutuagdes na concentragdo de MP 1,0 ao
longo do periodo de amostragem, fornecendo insights sobre possiveis padrbes ou

tendéncias.
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Figura 12 — Concentracao diaria de MP1,0 determinada na campanha de amostragem entre o dia
17/01 a 11/02/2022 e suas variagdes climaticas, como temperatura, precipitagédo, radiagao solar e

umidade.
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Fonte: A autora (2023).

Durante a campanha ocorrida no verao, a concentracdo de MP1,0 variou de 9,3
a 32,4 ug m=. O valor médio obtido foi de 15,9 + 6,0 ug m. Notavelmente, a partir do
dia 24/01 (segunda-feira), quando houve o retorno presencial das atividades, houve
um aumento na concentracdo medida de material particulado. Isso sugere que a
presenca de pessoas e de veiculos, principalmente 6nibus, nas instalagbes da

universidade pode ter contribuido para o aumento da concentragcdo de MP.

A diminuicido observada na concentragdo de material particulado a partir do dia
04/02 pode ser atribuida a ocorréncia de precipitacdo e umidade nos dias anteriores.
As condicdes climaticas tém influéncia no tamanho e nas concentracées do material
particulado. Particulas menores podem se tornar liquidas devido a alta umidade
relativa do ar, formando goticulas no ambiente. Além disso, a chuva atua como um
mecanismo de deposicao das particulas, limpando o ar atmosférico. Esses processos
podem ter contribuido para a diminuigdo da concentracdo de material particulado

observada durante esse periodo (PINTO, 2014).
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Durante os finais de semana, nao foi observado uma redugdo na concentragéao
de material particulado. Isso pode ser atribuido ao fato de a frota de Onibus
permanecer em operacado durante esses dias. Pode ser observado em estudos
realizados no qual, demonstrado que veiculos de motores a diesel emitem maiores
concentragbes de material particulado fino em comparagdo com veiculos leves
(HUANG et al., 2022; YANG et al., 2019; YAOVAJA, 2022). Além disso, o material
particulado fino pode ter sido transportado pela agcdo do vento para o campus
universitario, devido ao seu diametro pequeno, as particulas podem permanecer um
grande periodo em suspensdo na atmosfera e ser capaz de percorrer grandes
distancias da sua fonte de emissao (Zhang et al., 2023; NIU ZHANG; REN, 2023) .

A OMS néo estabelece limites especificos para concentragdo de MP1,, no
entanto, recomenda limites para fragcao fina (MP25), que conforme observado em
outros trabalhos cerca de 70 — 80% na massa de MP25 corresponde a massa de MP1,0
(HOVORKA et al., 2005; KULSHRESTHA, 2018; LIU et al., 2023). Em outro trabalho
realizado na cidade de Londrina por Mantovani et al. (2022), foi determinado que as
particulas de MP1, correspondia a 87% da massa total encontrada do MP25. De
acordo com as novas diretrizes da OMS de 2021, o limite aceitavel para a
concentracdo de MP25s durante um periodo de 24 horas é de 15 ug m3. Das 26
amostras coletadas neste estudo, apenas 10 ultrapassaram os valores recomendados
pela OMS, com a maioria das amostras que ultrapassaram o limite sendo coletadas

apo6s o retorno programado no dia 24/01.

E importante destacar que durante o periodo de restricbes impostas pela
pandemia, houve uma redugdo global na emissdo de material particulado devido a
diminuicdo das atividades humanas (AKAN; COCCIA, 2022; JHA et al., 2022). A

seguir apresentamos dois estudos realizados com enfoque no MP1,.

O estudo realizado por Mantovani et al. (2021) em 2020 teve como objetivo
realizar campanhas de amostragem de material particulado com tamanho menor ou
igual a 1,0 ym (MP1,0) durante o periodo de lockdown parcial na pandemia e durante
o relaxamento das medidas restritivas. As campanhas foram conduzidas em dois
locais diferentes: o Museu Histérico de Londrina (MHL), que é um local com alto nivel
de trafego veicular de frota mista, e o terminal de dnibus urbano (TOU), que é um local

semifechado com circulagdo de 6nibus movidos a biodiesel/diesel.
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O objetivo dessas campanhas de amostragem foi avaliar a influéncia das
medidas de restricdo e relaxamento nas concentragdes de MP 1,0 nos dois locais de
estudo. A escolha desses locais levou em considerac&o o trafego veicular intenso no
MHL e a presencga de 6nibus a biodiesel/diesel no TOU, que sé&o fontes potenciais de

emissao de particulas.

No patio do Museu Histérico de Londrina, durante o periodo de medidas
restritivas, a concentracdo média de MP1, foi de 16,0 ug m, com uma variagéo que
abrangeu valores minimos de 2,8 uyg m* e valores maximos de 34,4 yg m=. Ja no
interior do terminal de 6nibus urbano, também durante as medidas restritivas, a
concentragdo média de MP1, foi de 14,3 ug m, com uma variacdo de 8,8 ygm= a

21,7 yg m=,

Apdbs o relaxamento das medidas restritivas e o retorno das atividades na
regiao, observou-se um aumento na concentragdo meédia de material particulado nos
dois locais de estudo. No MHL, houve um aumento de 31,5% na concentragdo média
de MP1,0 em comparagéo ao periodo de medidas restritivas. No TOU, o aumento foi

de 40,1% na concentracdo média de MP1,0 apds o relaxamento das medidas.

Os resultados do estudo forneceram informagdes sobre as variagbes nas
concentragbes de MP1,0 durante diferentes fases do lockdown e do relaxamento das
medidas restritivas, permitindo uma melhor compreensao dos efeitos das atividades
humanas e do trafego veicular na qualidade do ar. Esses resultados indicam que o
retorno das atividades e o aumento da circulagao de veiculos e 6nibus no MHL e no
TOU contribuiram para o aumento na concentracdo de material particulado no ar

desses locais.

A pesquisa conduzida por (JAKOVLJEVIC et al., 2021) na cidade de Zagreb,
na Croacia, analisou a concentracdo de MP1,0 em dois locais distintos da cidade: o
local A, uma area residencial mais afastada, e o local B, uma area movimentada da

cidade.

No local A, durante o periodo de restricdes da pandemia, os valores médios de
concentragcdo de MP1, apresentaram uma variagcdo minima. Durante a pandemia, a
concentragcdo médiafoi de 9 ug m3, enquanto em 2019 foi de 10 ug m. Essa pequena

variagao na concentragado de material particulado pode ser atribuida ao fato de que o
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local de amostragem é uma area residencial mais afastada do centro da cidade, onde

as restricbes da pandemia tiveram um impacto menor na atividade humana.

Por outro lado, no local B, uma area mais movimentada da cidade, as
concentragdes de MP1,0 durante o periodo de restricdes foram cerca de 35% menores
em comparacdo a 2019. A média de concentracéo diminuiu de 12 ug m= em 2019
para 7 ug m> em 2020. Essa diminuigédo consideravel na concentragdo de MP1,0 é
atribuida a redugao do trafego e de outras atividades na area durante o periodo de
restricoes impostas pela pandemia. Esses resultados destacam a influéncia direta das
atividades humanas, como o trafego, na concentragdo de material particulado no ar

urbano.

5.4 DETERMINAGCAO DE COMPOSTOS CARBONILICOS NO AR

Foram realizadas trés campanhas para amostragem dos compostos
carbonilicos. A primeira campanha ocorreu de 18/01 a 06/03 de 2022, acompanhando
o retorno gradual das aulas da graduagao, que iniciou em 24/01 e teve retorno total
dos alunos em margo de 2022. Durante essa campanha, foram coletadas 92 amostras

em duplicatas, resultando em 46 amostras finais.

A segunda campanha foi realizada durante o periodo de férias da graduacao,
de 18 a 24 de julho, durante o inverno. Foram obtidas 14 amostras, em duplicatas,

resultando em 7 amostras finais.

A terceira campanha foi realizada de 16 a 29 de janeiro de 2023, também
durante as férias da graduagao, no verao. Foram obtidas 28 amostras em duplicata,
correspondendo ao total de 14 amostras finais. Em todas as campanhas, 10% dos
filtros foram reservados para analises do branco de campo, a fim de controlar a

influéncia de contaminantes externos nas amostras coletadas.

Essas campanhas de coleta permitem obter informagcbes sobre a
concentragao e distribuicdo dos compostos carbonilicos durante diferentes periodos
do ano, incluindo o periodo de retorno gradual e total das atividades da graduacgao,
resultando em um maior trafego de veiculos dentro do campus, bem como durante as
férias da graduagéo em diferentes estagdes do ano, no qual o campus se encontra

com uma menor circulagao de veiculos. Dessa forma, € possivel observar a influéncia



58

da frota veicular na emissao de poluentes durantes esses periodos de campanha de

amostragem.

Na figura 13, sdo apresentadas as concentragdes diarias de formaldeido e
acetaldeido, bem como as condi¢des climaticas correspondentes a cada dia, durante
a primeira campanha de amostragem que acompanhou o retorno dos alunos de
graduagédo. Essa figura permite observar as variagbes das concentragdes desses
compostos ao longo do periodo amostrado, bem como sua relagdo com as condigdes

climaticas registradas em cada dia.

Figura 13 — Primeira campanha realizada do dia 18 a 06/03 em 2022, comparagédo na concentragao

diaria de FA e AA e sua variagdo climatica correspondente.
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Fonte: A autora (2023).

Durante a primeira campanha de amostragem, o formaldeido apresentou uma
variagéo de concentracdo de 0,1 a 6,5 yg m=, com a média total de 3,7 + 1,7 ug m
O acetaldeido variou de 0,2 a2 9,0 ug m, com amédiade 4,1 + 2,2 yg m>. E importante

mencionar que nos dias 18 e 21 de janeiro, as concentragdes de formaldeido
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encontradas estiveram abaixo do LQ, e no dia 22 a concentragdo de acetaldeido foi
abaixo do LQ.

Durante a analise dos dados, foi observada uma queda na concentragédo de
aldeidos nos finais de semana, devido ao menor fluxo veicular. Assim como uma
diminuicdo na concentragdo durante e préximo aos dias em que ocorreram

precipitagao, baixa temperatura e menores quantidades de radiagao solar.

Durante a greve de 6nibus ocorrida entre os dias 01 a 03 de margo, foi
observada uma alta concentragdo de acetaldeido em relacdo ao formaldeido. Isso
pode ser atribuido ao fato de que as pessoas que normalmente se locomovem de
Onibus tiveram que utilizar veiculos leves, o que pode ter influenciado na composi¢cao
dos aldeidos presentes no ar. Além disso, durante esse periodo também houve
precipitacdo, e como a solubilidade do formaldeido é significativamente maior que a
do acetaldeido, pode ter ocorrido uma maior deposi¢cdo do formaldeido por via umida
(VAUTZ et al., 1995).

E importante ressaltar que ao longo da campanha, houve dias em que a
concentragdo de formaldeido foi superior a do acetaldeido, mas, de forma geral, a
concentragdo de acetaldeido foi predominante, com a razdo diaria de AA/FA da

campanha podendo ser vista na figura 14.
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Figura 14 - Razdo do acetaldeido por formaldeido durante a primeira campanha realizada de
18 a 06/03 em 2022.
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Fonte: A autora (2023).

A origem de formagao dos aldeidos pode ser sugerida através da relagao da
razao de formaldeido/acetaldeido (FA/AA), no qual valores superiores ou igual a 1
sugere a emissdo por fontes biogénicas, tendo a formacdo predominante do

formaldeido por meio de reagdes fotoquimicas (MONTEIRO et at., 2001).

A relagdo da razdo do AA/FA esta especialmente ligada a dependéncia da
utilizacao do combustivel etanol no Brasil. Essarazao que pode ser observada a figura
14, sugere uma maior predominancia de emissdo de aldeidos, principalmente
acetaldeido, por veiculos leves, no qual valores superiores a 1 (AA/FA >1), sédo
atribuidos a fontes de emissdo pela combustido do etanol principalmente, além de
outros estudos no qual mostraram que o uso de misturas diesel/biodiesel aumenta
consideravelmente a emissdo de aldeidos, principalmente acetaldeido no ar
(DUGHERI et al., 2019; GROSJEAN et al., 2002; SILVA JUNIOR, 2018).

Essas observagdes podem indicar a influéncia de fatores climaticos, atividades
humanas e modos de transporte na concentragdo e composicao dos aldeidos na

atmosfera.
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Figura 15 — Segunda campanha realizada do dia 18 a 24/07 em 2022, comparag&o na concentragéo

didria de FA e AA e sua variagéo climatica correspondente.
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Fonte: A autora (2023).

Na segunda campanha que pode ser observada na figura 15, que ocorreu
durante o periodo de férias no inverno, ndo houve precipitacdo e a umidade do ar
estava baixa devido as condigbes climaticas frias e secas tipicas dessa estacdo. Os
resultados mostraram a média de concentracao de formaldeido de 1,63 + 1,36 ug
m3, com uma variacdo de 0,14 a 3,39 yg m=. Foi observado que no dia 24/07 a
concentragcdo de formaldeido ficou abaixo do LQ. Em relagdo ao acetaldeido, as
concentracdes variaram de 0,31 a 3,67 ug m, com média de 1,97 + 1,31 yg m=>. E
importante destacar que apenas no dia 18/07 a concentracdo de formaldeido foi
superior a do acetaldeido, na figura 16 pode ser observada a razdo diaria da
concentragado de AA/FA. Esses resultados indicam uma predominancia do acetaldeido
em relagcdo ao formaldeido durante a segunda campanha de amostragem, com

excecao desse unico dia.
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Figura 16 - Razao do acetaldeido por formaldeido durante a segunda campanha realizada de
realizada do dia 18 a 24/07 em 2022.
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Fonte: A autora (2023).

Na figura 17, é apresentada a concentragdo de formaldeido e acetaldeido
durante as férias dos alunos de graduagéo, que ocorreram durante o periodo de verao.
A figura permite verificar as variagdes nas concentragdes desses compostos ao longo

desse periodo especifico.
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Figura 17 — Terceira campanha realizada do dia 16 a 29/01 em 2023, comparag¢ao na concentragao

didria de FA e AA e sua variagéo climatica correspondente.
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Fonte: A autora (2023).

Na terceira campanha, durante as férias dos alunos de graduagao no periodo
de verdo, o formaldeido apresentou uma variagdo de concentragao de 0,34 a 4,85
ug m=3, com uma média de 1,88 + 1,30 ug m™>. Em 23/01, o formaldeido esteve abaixo
do LQ. Em relag&o ao acetaldeido, a concentragao variou de 0,23 a 7,45 ug m=, com
média de 3,45 + 1,94 ug m=. A concentracdo do acetaldeido foi superior a do
formaldeido, arazao diaria de AA/FA pode ser observada na figura 18, no qual durante
a campanha apenas no dia 22 a concentragao de formaldeido se mostrou superior em

relacao ao acetaldeido.
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Figura 18 - Raz&o do acetaldeido por formaldeido durante a terceira campanha realizada de
realizada do dia 16 a 29/01 em 2023.
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Fonte: A autora (2023).

Durante as segunda e terceira campanhas realizadas durante as férias, mesmo
com a maioria dos alunos de graduagao ausentes, ainda havia pessoas frequentando
a universidade durante a semana. Isso resultou em menores concentracdes diarias
de aldeidos durante os finais de semana, devido ao menor fluxo de veiculos leves que

circulam dentro da UEL durante esse periodo.

Na tabela 8, é possivel comparar os valores de concentragdo semanais
encontrados para o formaldeido e acetaldeido, em relagdo ao retorno dos alunos de
graduagdo, bem como a razédo entre as concentragdes de acetaldeido e formaldeido
(AA/FA).
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Tabela 8 — Comparacgéo das concentragdes de FA e AA semanais encontradas nas trés campanhas

em relagdo a quantidade de alunos de graduagéo presentes no campus.

Periodo Quantidade Formaldeido (ug m-) Acetaldeido (ug m) Razio
Semanal de alunos Min. — Max. Média Min. — Max. Média AA/FA
18 a
0 0,10-240 112+108 0,18-1,89 1,38+0,72 1,23
23/01/2022
24 a
1.449 1,97-470 3,08+1,01 1,46-4,69 3,11+1,08 1,01
30/01/2022
31a
2.892 0,98-6,24 353+1,86 209-459 299+0,83 0,85
06/02/2022
07 a
3.457 284-576 3,86+1,19 263-592 4,11+1,20 1,06
13/02/2022
14 a
7.165 1,90-6,19 4,67+165 090-7,06 4,41+232 0,94
20/02/2022
21 a
7.728 349-6,21 4,71+084 271-7,00 518+1,47 1,10
27/02/2022
28 a
13.127 1,86 -6,47 451+197 4,19-9,04 7,73+2,03 1,71
06/03/2022
18 a Férias
0,14-3,39 163+1,36 0,31-3,67 1,97+131 1,21
24/07/2022 Graduacao
16 a Férias
0,34-485 167+1,04 0,23-580 2,85+1,42 1,70
22/01/2023 Graduacao
23 a Férias
1,16 -3,96 2,13+1,09 195-7,45 4,06+142 1,90
29/01/2023 Graduacao

Fonte: A autora (2023).

Na figura 19, é possivel observar a comparagao das concentragdes semanais
de formaldeido e acetaldeido durante as trés campanhas, bem como a influéncia das

condicdes climaticas nessas concentragoes.
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Figura 19 — Comparagédo semanal das concentracbes de FA e AA durante as trés campanhas de

amostragem e as condigbes climaticas correspondentes.
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Fonte: A autora (2023).

Com o retorno gradual dos alunos da graduagdo, 0 que causa uma maior
circulagcdo de veiculos dentro do campus universitario, € observado um aumento
gradativo na concentragdo dos aldeidos. Em geral, o acetaldeido apresenta
concentragdes mais elevadas em atmosferas brasileiras. Isso pode ser atribuido ao
tipo de emissao veicular mista predominante na area ou regido, que inclui etanol,
gasolina e diesel B10 (atual no momento do estudo). Além disso, ha uma parada de
Onibus em frente ao local de amostragem e caminhdes que descarregam mantimentos

no estacionamento onde os amostradores estavam instalados.

A razdo AA/FA com valores maiores que 1 indica a predominancia de fontes
antropicas para esses poluentes, conforme mencionado por Pinto (2014). Durante o
periodo de férias, quando ha uma redugéo na quantidade de pessoas que frequentam
a UEL e consequentemente de veiculos, as concentracdes de aldeidos diminuem.
Foram realizadas duas amostragens durante as férias, uma no inverno e outra no

verdo, sendo observadas concentracdes menores durante o inverno. E bem
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estabelecido que durante o verdo as concentragcbes de aldeidos sé&o
significativamente maiores do que no inverno, devido a maior oxidagao fotoquimica

dos hidrocarbonetos, conforme observado em outro trabalho (SANTANA et al., 2019).
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6 CONCLUSAO

Os estudos realizados pelo grupo LACA e outros pesquisadores, fornecem
informacdes importantes sobre a concentragdo de compostos carbonilicos em
diferentes ambientes e periodos. Esses resultados obtidos com os estudos sobre os
compostos carbonilicos, contribuem para a melhor compreenséo da qualidade do ar
em ambientes especificos e suas possiveis fontes de poluigdo. Portanto, a partir
desses trabalhos realizados € possivel observar a necessidade de medidas de

controle e gestao da poluicao atmosférica.

As trés campanhas de amostragem realizadas visaram estudar as
concentragcbes de formaldeido, acetaldeido e material particulado no ar atmosférico
dentro da Universidade Estadual de Londrina (UEL). O objetivo principal foi investigar
a qualidade do ar devido a influéncia do fluxo de veiculos nessa regiao especifica,
com o aumento da quantidade de pessoas transitando dentro do campus universitario.
Para obter uma perspectiva abrangente do aumento do fluxo de veiculos, a
amostragem foi realizada no estacionamento do restaurante universitario, um local
frequentado diariamente pelos alunos durante os horarios de refeicdes. Além disso,
esse local esta préximo a uma via movimentada dentro da UEL que possui uma
parada de 6nibus. Ao estudar as concentragbes de formaldeido, acetaldeido e
material particulado nessas campanhas, foi possivel avaliar as variagdes ao longo do
tempo e identificar possiveis impactos relacionados ao aumento do fluxo de veiculos.
Essas informagbes sdo valiosas para compreender a qualidade do ar dentro da
universidade e auxiliar naimplementagéo de medidas para melhorar a saude e o bem-

estar dos individuos que frequentam o campus.

No retorno pds-pandemia, foi observado um aumento na quantidade de alunos
e consequentemente de veiculos na primeira campanha de amostragem, o que
resultou em um aumento nas concentracdes semanais de formaldeido, acetaldeido e
material particulado. Esse aumento pode ser atribuido ao maior fluxo de veiculos e as
atividades realizadas no campus da universidade. Dessa forma é possivel observar
que as restricbes impostas pela pandemia resultaram em uma baixa de emissao de
poluentes atmosféricos, contribuindo para a melhor qualidade do ar, devido a

diminuicdo de atividades antropicas realizadas.
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Por outro lado, as campanhas realizadas durante o periodo de férias da
graduagao apresentaram concentragées mais baixas de formaldeido e acetaldeidos,
especialmente na campanha de inverno. Essa redugcdo pode ser explicada pela
diminuicdo da frota veicular no periodo, como também pela menor radiagdo solar
durante o inverno, o que resulta em menor oxidagédo fotoquimica dos compostos
organicos volateis presentes no ar e, consequentemente, em menores concentragdes

de aldeidos.

E interessante observar que, mesmo durante as campanhas realizadas no
periodo de férias, a menor concentracdo semanal foi registrada no periodo anterior ao
retorno da pandemia. Isso pode ser devido a uma menor atividade geral no campus
durante esse periodo, resultando em menores emissdes de poluentes. Esses
resultados indicam a importancia da presenca e atividades humanas na qualidade do
ar, e destacam a necessidade de monitoramento continuo e medidas de controle para

garantir um ambiente saudavel dentro da universidade.

A emissao veicular € uma das principais fontes de aldeidos em ambientes
externos, especialmente o acetaldeido, devido ao uso generalizado de combustiveis
e misturas que contém etanol. No Brasil, o incentivo ao uso de biocombustiveis, como
o etanol, tem como objetivo reduzir a emissdo de certos poluentes, como gases de
efeito estufa e alguns outros poluentes atmosféricos. No entanto, é importante o
estudo e acompanhamento as alteragcbes nas emissdes decorrentes da queima
desses biocombustiveis, a fim de avaliar seu impacto no ambiente e na qualidade do
ar. Embora o uso de biocombustiveis possa ter beneficios ambientais em alguns
aspectos, é necessario avaliar também o impacto em relagao a outros poluentes nédo

legislados, como os aldeidos.

O estudo sobre as emissdes é fundamental para compreender a dindmica da
poluicdo do ar e tomar medidas adequadas para minimizar seus impactos negativos
na qualidade do ar e na saude publica. Além disso, a pesquisa continua nessa area
contribui para o desenvolvimento de tecnologias mais limpas e sustentaveis, visando
a melhoria continua da qualidade do ar e a redugdo dos impactos ambientais

causados pela queima de combustiveis.
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ANEXOS
ANEXO | - Quadro comparacao diretrizes OMS e CONAMA
OMS 2005 OMS 2021 CONAMA N491/2018
Poluente Tempo Unidade

*P1 | *P2 | *P3 | **PF **PF *P1 | *P2 | *P3 | **PF

MP2s Anual 35 25 15 10 5 20 17 15 10

’ 24 horas 75 50 | 37,5 25 15 60 50 37 25

MP1o Anual 70 50 30 20 15 40 35 30 20

24 horas 150 | 100 70 50 45 120 | 100 75 50
Ozénio (03) 8 horas 160 | 120 - 100 100 140 | 130 | 120 100

Alta temporada 100 70 - - 60 - - - -

Diéxido de Anual Im? - - - - 40 40 30 20 -
enxofre (SO2) 24 horas Hg/m 125 | 50 - 20 125 | 50 | 30 20
Diéxido de Anual 40 30 20 - 10 60 50 45 40

nitrogénio (NO2) 24 horas 120 50 - - 25 - - - -
9 2 1 hora - - - - - 260 | 240 | 220 | 200
Particulas totais Anual - - - - - - - - 80
em suspensao 24 horas - - - - - - - - 240
Fumaca Anual - - - - - 40 35 30 20

¢ 24 horas - - - - - 120 | 100 | 75 | 50

Monoéxido de 24 horas mg/m? 7 - - - 4 - - - -

carbono (CO) 8 horas ppm - - - - - - - - 9

*P- Periodo Intermediario (1,2,3)

**PF- Periodo Final



ANEXO Il — Quadro de limites PROCONVE L7

NMOG+NOx MP () co Aldeidos 3 NH; (3 Durabilidade
Categoria Evaporativa
(mg/km) (mg/km) (mg/km) (mg/km) (ppm) em km*1000
Leve 0,5 g/teste de
80 6
passageiro 15 48h e 50mg/L
1000 Declarar ] 160
Leve 140©) 6 abastecido
comercial 320@ 20

(1) Aplicavel a veiculos equipados com ignigao por centelha e injecao direta de combustivel ou motores do ciclo Diesel.
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(2) Aplicavel a veiculos equipados com motores do ciclo Diesel com sistemas de pos-tratamento que utilizem agente redutor liquido.

(3) Aplicavel somente a veiculos equipados com motores com ignigao por centelha.

(4) Aplicavel somente a veiculos equipados com motores do ciclo Diesel



Anexo Ill — Quadro de comparagao da evolugao da frota veicular em Londrina
Ano Frota total de veiculos Evolugao da frota (%)
2003 183.952 -
2004 196.205 6,66
2005 210.257 7,16
2006 225.401 7,20
2007 242.512 7,59
2008 - -
2009 275.078 -
2010 293.595 6,73
2011 313.216 6,68
2012 334.968 6,94
2013 352.697 5,29
2014 371.155 5,23
2015 381.365 2,75
2016 386.798 1,42
2017 391.919 1,32
2018 398.424 1,66
2019 407.295 2,23
2020 412.755 1,34
2021 419.697 1,68
2022 428.919 2,20
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