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FREITAS, A. M. Estudo sobre a presenca de acidos carboxilicos no material
particulado atmosférico em ambiente urbano e rural. 2008. 73f. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2008.

RESUMO

Amostragens de material particulado (MP) atmosférico foram realizadas entre os
meses de marco e abril de 2007, simultaneamente em duas regides de Londrina-
Parana, uma urbana (patio do Museu Histérico) e outra rural (Fazenda Escola —
UEL). O MP foi coletado usando o amostrador em cascata Sioutas, consistindo em
quatro estagios de impactacdo seguido de um pés-filtro (fracionamento das
particulas na faixa de 0,25 a 10um de diametro aerodinamico), em amostragens com
duracéo de 12 horas. Os niveis de concentracdo do MP urbano foram superiores ao
rural (12 a 32%, dependendo do estagio do impactador). Os resultados indicaram
que a fracéo fina (MP;5) representou uma parcela significativa da massa do MPjg
(70 e 67% nos locais urbano e rural, respectivamente). Segundo a resolucéo
CONAMA os resultados obtidos para a concentracdo de MP, estavam abaixo dos
niveis legislados, portanto, aceitaveis para os dois locais estudados. Os &acidos
carboxilicos presentes no MP atmosférico foram analisados por cromatografia ibnica.
Dos acidos carboxilicos estudados neste trabalho, os acidos dicarboxilicos (oxalico,
succinico e maldnico) estiveram presentes em maior concentragdo, contribuindo com
61% do total dos acidos carboxilicos em MP1o urbano e 54% rural. Esses resultados
sdo caracteristicos de regides tipicamente urbanas onde sédo observadas maiores
concentracdes dos acidos dicarboxilicos. Dentre eles, o acido succinico foi a espécie
mais abundante no MP. Sendo que, durante o periodo diurno no ambiente urbano, o
acido oxalico foi dominante. O acido oxalico apresentou concentracao
significantemente maior (19 vezes) no ambiente urbano comparado ao rural. De
acordo com a alta correlacdo do acido oxalico com sulfato (r=0,87) e a razao
observada entre Malbnico/Succinico (0,69), foram sugeridas fontes de emisséo da
exaustdo de veiculos para o acido oxalico no MP urbano. Além disso, a razdo
Acético/Formico confirmou as fontes primarias de emissao veicular, como principais
fontes para os acidos carboxilicos no MP urbano (1,79) e rural (1,34).

Palavras-chave: Material particulado atmosférico. Acidos carboxilicos. Distribuig&o
por tamanho. Ambiente urbano/rural.



FREITAS, A. M. Study on the presence of acids carboxylics in the atmospheric
particulate matter in atmosphere urban and rural. 2008. 73f. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — State University of Londrina,
Londrina, 2008.

ABSTRACT

Samplings of atmospheric particulate matter (PM) were accomplished between the
months of March and April of 2007, simultaneously in two areas of Londrina, an
urban (Historical Museum) and other rural (Farm School-UEL). PM was collected
using the impactor cascade Sioutas, consisting of four impaction stages, followed by
an after-filter (division of the particles in the range from 0.25 to 10 um of aerodynamic
diameter), in samplings with duration of 12 hours. The levels of concentration of
urban PM were larger than the rural (12 to 32%, depending on the stage of the
impactor Sioutas). The results indicated that the fine fraction (PM,s) represented a
significant portion of the mass of PMy (70 and 67% in the urban and rural places,
respectively). The precipitation and changes in the wind direction contributed in the
variation of the concentration of PM in the sampling period. According to the
CONAMA resolution the results obtained for the concentration of PM, they were
below the legislated levels, therefore, acceptable to the two studied places. The
carboxylics acids present in atmospheric PM were analyzed with a Sykam S1100 ion
chromatograph. Of the carboxylics acids studied in this work, the dicarboxylics acids
(oxalic, succinic and malonic) were present in larger concentration, contributing with
61% in urban PMiy, and 54% rural. Characteristic result of areas typically urban
where larger concentrations of the acids dicarboxylics are observed. Among them,
the succinic acid was the most abundant species in PM. And, during daytime in the
urban atmosphere, oxalic acid was dominant. Oxalic acid presented concentration
significantly larger (19 times) in the urban atmosphere. In agreement with the high
correlation of the oxalic acid with sulfate (r=0.87) and the ratio observed
Malonic/Succinic (0.69), they were suggested sources of emission of the motor
exhaust of vehicles for the oxalic acid in urban MP. Besides, the Acetic/Formic ratio
confirmed the primary sources of emission as main sources for the carboxylics acids
in urban PM (1.79), and for the rural (1.34).

Keywords: Atmospheric particulate matter. Carboxylic acids. Particulate size
distributions. Site urban/rural.
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1 INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS E OBJETIVOS

O estudo da atmosfera e dos fenbmenos que nela ocorrem tem
despertado crescente interesse nos ultimos anos em diversas areas da ciéncia.

O processo de urbanizacdo, o aumento excessivo do uso de
automoveis, a expansao da producao industrial e da geracdo de energia expde 0s
habitantes das cidades a niveis de poluicdo do ar que excedem os limites
recomendados pela Organizacdo Mundial da Saude, causando danos a saude da
populacao.

A concentracdo dos poluentes presentes na atmosfera define o nivel
de qualidade do ar e determina por sua vez o surgimento de efeitos adversos
causados pela poluicdo sobre os receptores, que podem ser o homem, os animais,
0s materiais e as plantas. O nivel de poluicdo atmosférica € medido pela quantidade
de substancias poluentes presentes no ar. A variedade das substancias que podem
ser encontradas na atmosfera é muito grande, o que torna dificil a tarefa de
estabelecer uma classificagao.

A poluicdo do ar, provocada por veiculos automotores leves e
pesados, constitui um sério problema nos grandes centros urbanos, sendo que um
pais como o Brasil que possui uma frota veicular ampla e diferenciada, emite uma
grande variedade de poluentes primarios, que afetam a concentracdo de poluentes
secundarios (Pimentel e Arbilla, 1997).

O estudo de &cidos carboxilicos na atmosfera € de extrema
importancia. Esta € a funcdo organica considerada predominante na atmosfera, por
se apresentarem em diversos ambientes. Sao as principais espécies que aumentam
0s niveis de poluicdo do ar nos grandes centros urbanos, participam ativamente das
reacdes quimicas envolvidas no processo de smog fotoquimico e em concentracdes
elevadas, sdo prejudiciais a saude humana podendo provocar irritacdo nos olhos e
problemas respiratorios, e representam de 16 a 35% da acidez nas aguas de chuva
em ambientes urbanos e 65% em areas remotas, contribuindo para a destruicdo de

metais e ligas metélicas expostas ao ar (Souza e Carvalho, 2001).
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E importante lembrar, que fatores meteorolégicos (ventos,
temperatura, umidade relativa, intensidade da radiacdo solar, percurso e altitude das
nuvens, intensidade da chuva e tamanho das gotas, entre outras) sdo também muito
importantes nos processos de transformacao, dispersdo e remoc¢ao de poluentes
atmosféricos (Keuken, 1989).

O objetivo deste estudo foi adquirir informacfes sobre o nivel de
concentracdo de &cidos carboxilicos presentes no material particulado atmosférico,
em atmosfera urbana e rural, na cidade de Londrina-Parana, considerando
simultaneamente a contribuicdo primaria de fontes biogénicas e antropicas e a

formacdo secundaria por reacdes de seus precursores.

1.2 O AR E OS POLUENTES ATMOSFERICOS

A poluicdo atmosférica pode ser definida como qualquer condi¢cdo
atmosférica no qual substancias estejam presentes no ar, em concentracdes altas o
suficiente, para produzirem efeitos mensuraveis e danosos em seres humanos,
animais, plantas ou materiais (Gongalves, 1997).

Na atmosfera podem estar presentes grande variedade de
poluentes, que de inicio séo classificados como:

e Poluentes primarios: aqueles emitidos diretamente pelas fontes de
emissao;

e Poluentes secundarios: aqueles formados na atmosfera através da

reacao quimica entre poluentes primarios e constituintes naturais da atmosfera.

Os poluentes primarios podem ser originados de fontes naturais ou
decorrentes de atividades antropicas que por sua vez podem ser classificadas como
fontes estacionarias (industrias em geral, vulcdes) e mdveis (veiculos, avibes)
(Souza, 1998).

Dentre as fontes de origem antropica, os processos de gueima de
combustiveis fésseis tais como carvdo, petrdleo e derivados destacam-se pelo

namero de poluentes emitidos em concentracdo que afetam a satde humana. Vale
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ressaltar que emissdes veiculares sao consideradas as fontes antrépicas de maior

impacto na poluicdo da atmosfera urbana (Souza, 1998).

1.3 MEIO AMBIENTE E LEGISLACAO

Os padrdes nacionais de qualidade do ar foram definidos pela
portaria normativa n°. 348 de 14/03/1990 do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente -
(IBAMA) e de Recursos Naturais Renovaveis e transformados na resolucéo
CONAMA n°. 003, de 28 de junho de 1990.

A medicdo sistematica da qualidade do ar € restrita a um namero de
poluentes, definidos em funcdo de sua importancia e dos recursos disponiveis para
seu acompanhamento. O grupo de poluentes que servem como indicadores de
gualidade do ar, adotados universalmente e que foram escolhidos em razdo da
frequéncia de ocorréncia e de seus efeitos adversos, sdo: material particulado (MP),
diéxido de enxofre (SO,), monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC),
oxidantes fotoquimicos, como o0 0zonio (O3), e 6xidos de nitrogénio (NO).

A Tabela 1 expde a resolugdo 003/90 apresentado os valores dos
padrdes nacionais para particulado total em suspenséo, particulado inalavel, dioxido
de enxofre, didxido de nitrogénio, monoxido de carbono e ozénio.

O padréao primario estabelece o limite maximo toleravel para a saude
da populacdo e secundario constitui 0 nivel maximo desejado de concentracdo dos
poluentes. Nas areas urbanas aplicam-se somente padrdes primarios, 0s

secundarios séo aplicados em areas de preservacao (Castanho, 2000).
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Tabela 1 — Resolugdo CONAMA n° 003 de 28/06/90 (CETESB, 2004).

POLUENTES _ TEMPO DE PADRAO PADRAO __ METODODE MEDIGAO
AMOSTRAGEM PRIMARIO SECUNDARIO
(ug/m’) (ug/m’)
Particulas Totais 24 horas (1) 240 150 Amostrador de Grande
em Suspensao MGA (2) 80 60 Volume
Didxido de Enxofre 24 horas (1) 365 100 Pararosanilina
MAA (3) 80 40
Monéxido de 1 hora (1) 4000 (35 ppm) 40000 (35 ppm) Infravermelho ndo dispersivo
Carbono 8 horas (1) 10000 (9 ppm) 10000 (9 ppm)
Ozonio Thora(1) 160 160 Qumioluminescéncia
Fumaca 24 horas (1) 150 100 Refletancia
MAA (3) 60 40
Particulas 24 horas (1) 150 150 Separacao Inercial Filtracao
Inalaveis MAA (3) 50 50
Didxido de 1 hora (1) 320 190 Qumioluminescéncia
Nitrogénio MAA (3) 100 100
I- Néao deve ser excedido mais que uma vez ao ano
2 - Média geométrica anual
3 - Média aritmética anual

1.4 MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Segundo Baird (2002), aerossol € o conjunto de particulados muito
pequenos (< 100um). Particuladas séo particulas finas de sélidos ou liquidos que se
encontram suspensas no ar, em geral invisiveis, individualmente, a olho nu. As
menores particulas suspensas atingem cerca de 0,002 um (2nm) de tamanho, ja que
o comprimento das moléculas de gases tipicos é de 0,1 a 1nm. O limite superior
para as particulas suspensas corresponde a dimensdes de cerca de 100um. As
particulas individuais podem ser classificadas como grossas ou finas, dependendo
de seu didmetro ser maior ou menor que 2,5um, respectivamente.

E possivel definir ainda o material particulado (MP) de acordo com
seu tamanho em particulas finas ou respiraveis, quando a particula é < 2,5 um de
diametro (MP,5) e particulas inalaveis, com diametro < 10 um (MP4g), sendo que as
particulas que possuem tamanho 2,5-10 um de diametro sdo consideradas inalaveis
grossas (Baird, 2002).

Pelo fato de as particulas suspensas na atmosfera serem de

distintas origens e composicdes, e terem sido formadas durante um periodo de
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tempo em lugares ao acaso, existem uma larga distribuicdo nos tamanhos de
particulas presentes em qualquer massa de ar.

Uma maneira de verificar a distribuicdo de tamanhos é representar
graficamente o numero de particulas que apresenta certo didmetro versus o
diametro, conforme ilustrado na Figura 1 para uma amostra tipica de ar urbano. A
escala logaritmica é usada para que os detalhes da distribuicdo de particulas de
muitos tamanhos possam ser vistos claramente. Os picos na distribuicdo ocorrem
nos diametros de 0,01, 0,1 e 1um. As particulas de menor didmetro na distribui¢céo
(pico em 0,01um) sédo formadas pela condensacdo de vapores de poluentes
produzidos por reac¢des quimicas, destas particulas diz-se constituirem o modo dos
nucleos. A coagulacao de tais particulas para formar particulas maiores dé lugar ao
modo da distribuicdo de acumulagéo de valores intermediarios (pico em 0,1um). As
particulas associadas a terceira distribuicdo, chamada de modo das particulas
grossas, muito embora inclua algumas particulas finas e apresentam um pico em
lum, s&o principalmente fuligem ou consistem de material produzido pela
desintegracdo mecanica de particulas do solo, entre outras (Baird, 2002).

O modo das particulas grossas € geralmente constituido por
particulas primarias, formadas a partir de processos mecanicos, Como ressuspensao
de poeira de solo por ventos, sal marinho, cinzas de combustdo e emissbes
biogénicas naturais (Pandis et al., 1992).

Quanto a origem, essas particulas podem ser naturais ou antrépicas,
sendo classificadas como inorganicas e organicas. As particulas organicas séo
produzidas por combustéo, esfoliagdo de materiais poliméricos, materiais biolégicos
e transformacdes quimicas em diferentes processos, envolvendo varios compostos
organicos de classes e estruturas diferentes. Estas particulas sdo as mais
preocupantes, pois em contato com a atmosfera, envolvendo processos
fotoquimicos ou de catalises por metais, podem sofrer varias transformacdes fisico-
quimicas, tornando-se radicais livres e comprometendo seriamente a qualidade de

vida na Terra (Manahan, 1994).
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Figura 1 — Distribuicdo do numero de particulas versus o tamanho (um) em um
tipico ambiente urbano. (Fonte: reproduzida de K. T. Whitby. 1978. The
Physical Characteristics of Sulfate Aerosols. Atmospheric
Environment 12: 135-159).

As relacdes do material particulado com o meio ambiente séo
bastante complexas, e, para melhor descrever seu comportamento, € necessario,
além de se determinar a sua concentragdo, é importante a determinacdo do
tamanho e composicdo quimica, a fase e morfologia dessas particulas na atmosfera.

Essas particulas em suspensdo no ar atmosférico espalham e
absorvem radiacdo. O espalhamento da radiacdo solar por particulas de aerosol
causa um dos efeitos mais imediatos da poluicdo do ar, que é degradacdo da
visibilidade. Além disso, estas particulas atuam como ndcleos de condensacgéo para
a formacdo de nuvens. O material particulado também participa ativamente dos
mecanismos de remocao de sulfatos ou de nitratos da atmosfera, produzindo a
chamada chuva acida (Seinfeld, 1986).

O material particulado é resultado ndo apenas das emissdes diretas

de particulas (aerossol priméario), mas também das reacdes que ocorrem na fase
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gasosa seguida de condensacdo dos produtos (aerossol secundario)
(Brimblecombe, 1986).

1.4.1 Efeito do material particulado sobre a saude

O efeito do material particulado na salude depende de véarios fatores.
Dentre eles os principais sdo a composi¢do quimica, a concentracdo, o tempo de
exposicao, e, especialmente, o tamanho da particula.

Estudos epidemiologicos apresentam o aumento da morbidade e
mortalidade da populacdo associados com concentragdo minima de material
particulado atmosférico, causando principalmente agravos em idosos e criancas,
(Duchiade, 1992; Arbex et al., 2004).

No sistema respiratorio, a trajetoria da particula inalada € funcao do
tamanho, forma, densidade, higroscopia e carga elétrica da mesma. A Figura 2
mostra a relacdo entre o tamanho da particula e profundidade de penetracdo no
sistema respiratério. Particulas maiores que 10 um sao efetivamente filtradas pelo
nariz e pela nasofaringe, onde essas grandes particulas ficam depositadas e podem
ser vistas em expectoracdes e/ou saliva. Particulas menores que 10 um de diametro
(material particulado inalavel — MP1p) penetram nas diversas regides do pulmao,
ficam retidas nas vias aéreas superiores e podem ser depositadas na arvore
traqueobrdnquica, agravando problemas como a asma em pessoas com deficiéncia
respiratéria. Por outro lado, as particulas menores que 2,5 um de didametro sdo as
mais perigosas para a saude humana (material particulado fino — MP,5 ) pois
depositam-se nos brénquios terminais e nos alvéolos, agravando problemas

respiratorios e podendo causar mortes prematuras, (Castro et al., 2003).
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Figura 2 — Regibes de alcance das particulas em funcdo do tamanho no sistema
respiratério. (Fonte: HINDS, W. C. Aerosol technology. Properties,
behavior and measurementes of airbone particles. California. Ed. John
Wiley & Sons. 1982).

A capacidade do material particulado fino de aumentar os efeitos
fisiologicos dos gases presentes no ar € um dos aspectos mais graves da poluicédo
do ar, no entanto também existe a possibilidade destes gases serem catalisados e
transformados quimicamente em espécies mais danosas a saude. Gases, como 0
diéxido de enxofre, por exemplo, sdo adsorvidos ao particulado apresentando efeitos
mais danosos a saude que a presenca isolada de cada um deles (Derisio, 1992).

Assim, o perigo causado pela inalacdo de particulas depende néo sé
da forma e tamanho como também da composicédo quimica e do lugar no qual elas
foram depositadas no sistema respiratorio, (Hinds, 1999).

Com base nos efeitos adversos causados a saude humana a

organizacdo Mundial de saude (World Health Organization), estabelece os padrées
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de qualidade para concentracdo de particulas atmosféricas respiraveis (< 2,5 um) e
inalaveis (< 10 um).

A resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n°.
003 de 28 de junho de 1990 estabelece padrdoes de qualidade do ar para sete
poluentes atmosféricos, dentre eles as particulas totais em suspensao e particulas
inalaveis (MP40). Os valores dos padrdes de qualidade do ar para esses poluentes
sdo idénticos aos estabelecidos pela EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (Tabela 2). Entretanto, até a presente data, o CONAMA nao tem
estabelecido padr6es de qualidade do ar para particulas inferiores a 2,5 pm. Os
padrées de MPi, e MP,5 estabelecido, em 1998 e atualizados em 2006, pelo
Governo Federal dos Estados Unidos — National Ambient Air Quality Standars
(NAAQS) estéo disponiveis no site da EPA (EPA Office of Air Quality Planning and
Standards, www.epa.gov/aircriteria.html).

Tabela 2 — Padrdes de qualidade do ar (ug m™) estabelecidos pela United States
Environmental Protection Agency (US-EPA) e pela resolucdo CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) n. 003, de junho de 1990.

US-EPA CONAMA
Padréo Prim. E Sec. Padrdo Primario  Padrdo Secundario
-3
MP1o 150 pg m* por 24 h* 1520“3 gmm.f Z;j:l "
MP; 5 15 pg m™ anual
(d< 2,5 um) 35 pg m™ por 24h* _
PTS (material 240 pg m™ por 150 pg m™ por
particulado - 24h* 24h*
total) 80 pg m™ anual 60 pg m™ anual

* Este valor ndo deve ser excedido mais de uma vez por ano.

Pode ser concluido, portanto, que para a avaliagdo da
potencialidade sobre a saude humana, torna-se fundamental ndo somente a
avaliacdo da concentracdo de particulas no ambiente, mas também a sua

distribuicdo granulométrica e a sua composi¢cao quimica.
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1.4.2 Influéncia das condicGes meteoroldgicas sobre o material particulado

atmosférico

A concentracdo do material particulado em uma determinada regiao
esta intimamente ligada com as condi¢cdes meteorologicas observadas nessa area.
Variaveis meteoroldgicas como ventos, chuvas e instabilidade do ar atuam de forma
efetiva na qualidade do ar, determinado uma maior ou menor diluicdo das particulas,
mesmo sendo mantidas as emissoes.

Em estudos relacionados a programas de monitoramento da qualidade
do ar, desenvolvidos pela CETESB — Companhia de Tecnologia de saneamento
Ambiental do estado de S&do Paulo, sdo abordados parametros meteorol6gicos como
dispersdo, sistemas frontais, indice pluviométrico, térmicas, calmaria, umidade
relativa do ar e a velocidade dos ventos, (CETESB, 2004).

A direcdo e a velocidade dos ventos, por exemplo, propiciam o
transporte e a dispersdo dos poluentes atmosféricos, identificam sua trajetoria e
alcances possiveis. O vento tem um efeito diluidor sobre as concentracbes de
poluentes, proporcional a sua velocidade horizontal. Assim como a velocidade dos
ventos aumenta, o volume do ar em movimento langado por uma fonte em um dado
periodo de tempo também aumenta. Se a taxa de emissdo € relativamente
constante, ao dobrar-se a velocidade dos ventos diminuir-se-a pela metade a
concentracdo do material particulado, pois a taxa de concentracdo € inversamente
proporcional a velocidade dos ventos. Em situagfes de calmaria (velocidade do
vento na superficie < 0,5 ms™), ocorre a estagnacéo do ar, proporcionando um
aumento nas concentracdes de material particulado (FEEMA, 2004).

Os movimentos verticais de massas de ar dependem do perfil vertical
da temperatura, isto é, da variacdo da temperatura com a altitude. O grau de
instabilidade atmosférica é que determina a capacidade das particulas presentes no
ar expandirem-se verticalmente. A estabilidade é determinada pela velocidade do
vento e pelo gradiente térmico na vertical. Auséncia de radiacéo solar, auséncia de
nuvens e ventos leves caracterizam um atmosfera estavel. Céu nublado e ventos
fortes caracterizam a condig&o neutra da atmosfera. As condigdes para a ocorréncia
de instabilidade atmosférica sdo as altas radiacdes solar e os ventos de baixa

velocidade. Quanto mais estavel a atmosfera, menor serd a diluicdo e o transporte
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do material particulado, contribuindo assim para a poluicdo do ar, (CETESB, 2004,
Hussein et al., 2006).

A precipitacao é outro fator que atua com muita eficiéncia na remocao
das particulas presentes na atmosfera, em maior ou menor grau, dependendo da
sua intensidade. A ocorréncia de precipitacdo pluviométrica, além de ser um
indicador de que a atmosfera esta instavel, promove a remo¢do dos mesmos, pois
uma parcela significativa desses poluentes é incorporada a agua da chuva. Além
disso, o solo umido evita que haja ressuspensao das particulas para a atmosfera.

1.5 CARACTERIZACAO DA REGIAO DE LONDRINA

1.5.1 Localizagéo

O municipio de Londrina tem &area oficial de 1.715,897 Km?
ocupando cerca de 1% da area total do Estado do Parana. Encontra-se entre 0s
paralelos 23°52’11” e 23°51'10” S e os meridianos 50°52’11” e 51°14’35” O. A linha
imaginéria do Trépico de Capricérnio (23°27’ Lat. Sul) corta 0 municipio de Londrina
em sua porcao central, na altura da sede do distrito de Maravilha.

As altitudes do municipio decrescem de oeste para leste, pois 0
mesmo situa-se na macro vertente da margem esquerda da porcao inferior da bacia
hidrografica do rio Tibagi. A variacdo altimétrica aproximada do relevo municipal vai
de 750 m na Serra de Apucarana a oeste-sudoeste, até os 380 m nas proximidades
do leito do rio Tibagi, a nordeste. A area urbana da sede administrativa do municipio
distribui-se sobre um relevo que possui as cotas altimétricas mais elevadas a
noroeste (fronteira Londrina — Cambé), atingindo uma altitude aproximada de 600 m;
as porcdes menos elevadas sdo encontradas na porcéo sul-sudeste da area urbana,
no vale do Ribeirdo Esperanca, onde as altitudes giram em torno de 450 m (Eller,
2000).
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1.5.2 Geologia, solos e vegetacéo

Pertencendo ao Terceiro Planalto, a regido Norte do Parana
caracteriza-se geologicamente por extensos lencois de lavas vulcanicas da era
mesozodica, com intrusdes de rochas diabasicas, cujo relevo, na regido do municipio
de Londrina, apresenta um suave declive do oeste para leste (ao contrario da regiao
como um todo, cuja inclinacdo é do leste para o oeste, em direcdo ao rio Parana)
(Mendes, 1993).

As rochas eruptivas basicas do terceiro planalto se decompdéem em
solos argilosos vermelhos muito coesos, conhecidos como terra roxa, ocupando o
maior espaco do terceiro planalto. Resumindo, o terceiro planalto representa a
regido dos grandes derrames de lavas basicas do vulcanismo gondwanico do Poés-
Tridssico até o Eo-Cretaceo (Maack, 1981).

O solo feértil da terra roxa foi a grande expressao de atracdo e de
encantamento para os colonizadores em direcdo a exploracdo do “ouro verde”
através das grandes fazendas de café. As terras férteis que se estendem ao longo
desta regido, pelos espigdes, vertentes e vales da margem esquerda do baixo curso
do Rio Tibagi, sdo associacbes e relacbes de formas e contedudos e de tempos
naturais: o tempo geolégico e o climatico. Sdo planaltos sustentados por rochas
basalticas intemperizadas em espessos mantos de solos, drenados pelos inimeros
canais hidricos que formam a grande rede hidrografica do Tibagi em direcdo ao
Paranapanema (Eller, 2000).

Em relacdo a vegetacao, é a mata pluvial tropical que predominava
na regido, uma vez que atualmente pouco restou da exuberante floresta que
desbravada para dar lugar a uma dinamica agropecuaria. Esta vegetacdo natural
pode ser ainda encontrada na Mata do Godoy e no Parque Arthur Thomas (Mendes,
1993).
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1.5.3 Aspectos climaticos

Segundo as Cartas Climéaticas do Estado do Parana, sendo utilizada
a série de dados do IAPAR até 1998, foram identificados dois tipos climéaticos na
cidade de Londrina, Cfa e Cfb. Cfa — Clima subtropical; temperatura média no més
mais frio inferior a 18°C (mesotérmico) e temperatura média no més mais quente
acima de 22°C, com verbes quentes, geadas pouco freqlientes e tendéncia de
concentracdo das chuvas nos meses de verdo, contudo sem estacédo seca definida.
Cfb — Clima temperado propriamente dito; temperatura média no més mais frio
abaixo de 18°C (mesotérmico), com verdes frescos, temperatura média no més mais
quente abaixo de 22°C e sem estacio seca definida.

De acordo com a classificacdo de Thornthwaite, que define o clima
segundo indices de umidade, eficiéncia térmica e variacbes estacionais dos
mesmos, Londrina tem, de acordo com a “grande média” do periodo 1958-1998, um
clima umido, mesotérmico, com pequena amplitude térmica anual, ndo chegando a
apresentar deficiéncia hidrica no periodo de inverno. A predominéancia de ventos
neste periodo foi do quadrante E (leste), com velocidade média em torno de 2,7 m/s
(IAPAR, 1998).

1.5.4 Aspectos socio-culturais

Londrina surgiu com o destino tracado para ser um centro de
comércio, nucleo de passagem para centros maiores. Sua colonizacdo fazia prever
uma pequena cidade, onde a caracteristica agricola fosse predominante e cuja
populacdo, oriunda principalmente do Estado de S&o Paulo, tivesse sua grande
oportunidade para desenvolver novas atividades e buscasse sua ascensao
econbmica. Sua caracteristica eminentemente agricola a elevou a grande centro de
influéncia para todo o Parana e sul de Sado Paulo, fazendo destacar o perfil
empreendedor da populacdo que aqui se instalou formado por uma grande

miscigenacao étnica.



26

Fatos diversos, formados fundamentalmente por aspectos
econbmicos, decorrentes de fenbmenos climaticos, geograficos, movimentos
migratérios, além da conjuntura histérica nacional, acarretaram importantes
mudancas no tracado esperado para o seu desenvolvimento.

Em sua historia mais recente, abandonando sua grande tendéncia
de centro de producdo agricola, em especial, o titulo de Capital Mundial do Café,
Londrina se mostrou eficiente prestadora de servigos, assumindo também o papel de
centro de comércio para atendimento a toda regido.

Hoje, em franco desenvolvimento, é caracterizada também pela
dicotomia rural/urbano, fator premente da necessidade de minimizacdo de seus
efeitos. Somem-se a isso, as consequéncias de seu carater prestador de servigos,
em especial na area de ensino e tecnologia, gerando um grande fluxo de populacao
flutuante e/ou em constante transito.

O recente crescimento de seu parque industrial vem se destacar
como importante expectativa para a retomada do crescimento econdmico e

ampliacdo do papel do municipio estendendo-se ao Mercosul (Eller, 2000).

1.6 ACIDOS CARBOXILICOS NO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

A ocorréncia e a abundéancia dos acidos carboxilicos no material
particulado atmosférico dependem das condicBes meteorologicas e caracteristicas
do ambiente. Em regibes tipicamente urbanas foram detectadas concentragbes
elevadas dos acidos dicarboxilicos (Kawamura e Ikushima, 1993; Sempére e
Kawamura, 1994). Por outro lado no aerossol de areas florestais e marinhas os
acidos monocarboxilicos sdo os &cidos majoritarios (Andreae et al., 1988).

Entre as fontes de &cidos carboxilicos na atmosfera existem as
fontes naturais e as fontes antropicas. As principais fontes naturais de emissao séo
a biossintese por bactérias, fungos, insetos (acido férmico); a vegetacao,
responsavel por 25% a 45% dos &cidos carboxilicos (férmico, acético e piravico); o
pélen de plantas (sais de acetato e formiato); e os solos, que apesar de sabido sua
contribuicdo sdo necessarios maiores estudos para a especiacao. Das contribuicbes

antropogénicas, ou seja, as emissfes artificiais provocadas pelo homem, as
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principais fontes sdo a queima de biomassa e a queima de combustiveis,
principalmente pela formacéo de acido acético com o etanol como precursor (Souza
e Carvalho, 2001).

Os &cidos com volatilidade baixa e peso molecular elevado sao
encontrados normalmente na fase particulada, como os &acidos dicarboxilicos
(oxalico, succinico, entre outros) (Ludwig e Klemm, 1988).

De acordo com a maioria dos estudos, as fontes antropogénicas tém
sido responséaveis pela emissao dos acidos acético, formico, e dicarboxilicos (Lefer
et al., 1988) e as fontes biogénicas dos acidos férmico e acético (Talbot et al., 1995).
Estes mesmos acidos que sdo originados por emissdo direta das fontes também
podem ser formados na atmosfera por reagdes de seus precursores.

Os acidos monocarboxilicos com baixo peso molecular, como o0s
acidos acético e férmico, podem estar presentes na fase particulada, porém em
concentracdes baixas. Vale ressaltar que estas espécies podem estar associadas as
particulas na forma de sais e, em geral, suas concentragcdes sdo duas vezes
menores em ordem de magnitude quando comparadas com a fase gasosa (Meng et
al., 1995).

Os acidos dicarboxilicos representam a maior fracdo dos acidos
organicos presentes no material particulado atmosférico. Dentre eles, o acido oxalico
tem sido a espécie majoritaria e, em seguida, os acidos succinico e malénico
(Grosjean et al.,1978; Satsumabayashi et al., 1990; Sempéré e Kawamura, 1994;
Limbeck e Puxbaum, 1999; Jacobson et al., 2000; Réhrl e Lammel, 2001; Wang et
al., 2002).
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O estudo de acidos carboxilicos na atmosfera € de extrema
importancia, esta é a funcéo organica que predomina na atmosfera, sao as principais
espécies que aumentam os niveis de poluicdo do ar nos grandes centros urbanos e
participam ativamente das reacdes quimicas envolvidas no processo de smog
fotoquimico. Encontrados em concentracdes elevadas sao prejudiciais a saude
humana podendo provocar irritacdo nos olhos e problemas respiratorios. Os acidos
organicos fracos podem contribuir com aproximadamente 40% e 60% na acidez em
precipitacdo urbana (Fornaro e Gutz, 2003) e em éareas remotas (Galloway e
Gaudry, 1984) respectivamente.

Os acidos dicarboxilicos no particulado atmosférico receberam muita
atencdo recentemente pelo seu papel em afetar o clima global. Devido a forte
propriedade hidrdfila e higroscépica, os &cidos dicarboxilicos podem reduzir a tenséo
de superficie e afetar a formacdo de condensacdes de nuvem, e consequentemente
afetarem o equilibrio da radiacao global (Cruz e Pandis, 1998; Facchini et al., 1999;
Yu, 2000; Kerminen, 2001). Considerando que acidos carboxilicos sédo altamente
solaveis em agua, eles podem modificar as propriedades higroscépicas de particulas
atmosféricas, incluindo seu tamanho ambiente e atividade como nucleos de
condensacéo de nuvem (Yu, 2000; Hara et al., 2002).

Dentre as varias fontes de &cidos carboxilicos, incluindo as
emissdes primarias de queima de combustiveis fésseis e a queima de biomassa
(Kawamura e lkushima, 1993; Chebbi e Carlier, 1996; Kawamura et al., 1996a, b;
Limbeck e Puxbaum, 1999), como também formacdes in-cloud (Kerminen, 1997;
Blando e Turpin, 2000). Apesar dos progressos em esclarecer estes tipos de fontes,
a importancia relativa destas, permanece mal entendida. E os caminhos de
formacao dos acidos carboxilicos sdo pouco conhecidos.

Os mecanismos das reacdes quimicas que conduzem a formacéao de
acidos carboxilicos na fase gasosa ou na superficie do aerossol tém sido estudados.
As reacgOes de oxidacdo de olefinas e hidrocarbonetos aromaticos sdo considerados
0S principais processos quimicos responsaveis pela formacao in situ dos acidos
carboxilicos na atmosfera (Finlayson e Pittis, 1986). A oxidacdo das olefinas &
considerada o processo quimico mais importante (Figura 4), onde alcenos sofrem
oxidagdo por reagdo com o ozoOnio, formando a ozonida que se decompde em
aldeido e biradicais que podem isomerizar ou reagir com vapor de agua formando

acidos carboxilicos. No processo de oxidacdo dos hidrocarbonetos aromaticos
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(Figura 5), sdo oxidados através da adicdo de radicais OH no anel aromatico
produzindo compostos intermediarios que participam de reacfes com oxidantes

fotoquimicos resultando em fendis, aldeidos e acidos carboxilicos.

/O\
R H O O
N d R— | _H * e
/c =C_ + O3 —> C—C —> HCHO + RCHOO
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RCHOO —= RCOOH <G ACIDO CARBOXILICO

isomerizagéU
RCHOO + H,0 —» RCOOH + H,0

vapor HZO@

Figura 4 — Representacdo da reacdo de formacdo de &cidos carboxilicos por
oxidacao das olefinas.

R

tolueno radical hidroxila
OH
oxidantes 0,
fotoquimicos | NO
O,
(( RCOOH +R’COH
ACIDO CARBOXILICO aldeido

Figura 5 — Representacdo da reacdo de formacdo de &cidos carboxilicos por
oxidacao de hidrocarbonetos arométicos.
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1.7 METODOLOGIAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DE ACIDOS CARBOXILICOS NA

ATMOSFERA

1.7.1 Procedimento de extracao do material particulado

Membranas carregadas de material particulado atmosférico séo
normalmente submetidas a extracdo para solubilizar as espécies de interesse em
solucado e tornar possivel a caracterizacdo das mesmas. Os métodos mais comuns
sdo extracdo por Soxhlet, ultra-som ou agitacdo mecanica. Baixo consumo de
solventes e menor tempo sdo as vantagens da extragcdo por ultra-som e agitacao
mecanica. Para a determinacdo de espécies ibnicas em solucdo aquosa, a extracao
por ultra-som ou agitacdo mecanica € bastante adequada. Um estudo comparativo
entre esses dois métodos de extracdo, realizado por Souza e Carvalho (1996)
mostrou que o procedimento mais eficiente na extracdo das espécies de interesse
foi por agitacdo mecanica.

A acao do ultra-som modifica a natureza dos anions. A geragéo de
novas espécies e a degradacdo e formacao de anions foram constatadas em varios
tempos de exposicao a irradiacdo ultrasdnica. Como a integridade da amostra nao é
mantida, a extracdo por ultra-som ndo deve ser usada para analise de anions

presentes em material particulado atmosférico (Souza e Carvalho, 1996).

1.7.2 Abordagem analitica

A utilizacdo de um método analitico para a analise de acidos
organicos e seus derivados depende dos compostos de interesse e da complexidade
da amostra.

A cromatografia a gas tem sido uma das técnicas utilizadas na
analise de acidos carboxilicos (Chao et al.,1998). O emprego desta técnica requer a

preparacdo de derivados volateis destes compostos, 0s quais sdo obtidos por
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reacdes com reagentes de derivacao, tais como ter-butildimetilsilano, trimetilsilano,
diazometano e pentafluorbenzinila. A deteccdo dos derivados tem sido feita por
detectores de ionizacdo de chama ou espectrometria de massas.

Outra técnica utilizada para andlise destas espécies tem sido a
cromatografia a liquido acoplada a detector de fluorescéncia. Esta técnica tambéem
exige a derivacdo dos compostos de interesse. O reagente de derivacdo mais
comumente utilizado para este fim tem sido o 4-metil-7-metoxicoumarin. Uma das
vantagens destas duas técnicas cromatogréaficas € a possibilidade de determinar
mono e dicarboxilicos de alta e baixa massa molar em uUnica anélise. Em
contrapartida, o tempo longo de analise e as dificuldades de automacédo dos
procedimentos de extracdo e derivacdo sao as grandes desvantagens dessas
técnicas.

A cromatografia de ions (Cl) tem sido frequentemente utilizada para
analise de espécies anibnicas inorganicas e organicas presentes em amostras
ambientais (Souza e Carvalho, 1996; Souza et al.,, 1999; Yao et al., 2003, 2004;
Rocha et al., 2005; Hsieh et al.,, 2007; Wang et al., 2007). A deteccdo destas
espécies € feita através da condutividade elétrica dos anions provenientes dos
acidos organicos. Por ser uma técnica versatil, seletiva e de alta sensibilidade, tem
sido a mais adequada e muitos trabalhos tem sido realizados sobre o
desenvolvimento e otimizacdo de condicbes cromatograficas para andlise
simultanea de varios anions organicos e inorganicos de interesse ambiental (Souza
et al., 1998).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 AMOSTRAGEM

2.1.1 Local da amostragem

As dependéncias da Fazenda Escola da Universidade Estadual de
Londrina, considerada como uma regiao rural foi escolhida como local 1 (Figura 6 b).
O pétio do Museu Histoérico de Londrina localizado na regido central da cidade foi

selecionado como local 2 (Figura 6a).

(a) Urbano o (b) Rural

Figura 6 — Locais de amostragem na cidade de Londrina, urbano (a) e rural (b).

Os locais selecionados para as amostragens apresentaram duas
caracteristicas principais (Figuras 7 e 8): 1) local aberto com menor transito de
veiculos e presenca de vegetagdo, ou seja, local tipicamente rural e 2) local aberto

com influéncia direta de emissao veicular mista, urbano.
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Figura 7 — Localizacéo dos sitios de amostragem 1 (rural) e 2 (urbano) na cidade de
Londrina-Parana.
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Figura 8 — Localizacao do sitio 1 na Fazenda Escola da Universidade Estadual de
Londrina
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2.1.2 Periodicidade

As amostragens de material particulado foram realizadas
simultaneamente nos dois locais de amostragem, no periodo de 21/03 a 24/04/2007,
mais especificamente nos dias, 21 e 29 do més de marco e dias 06, 16 e 24 do més
de abril, totalizando 20 amostragens. As amostragens tiveram duragao de 12 horas,
ou seja, realizadas nos periodos diurno e noturno, das 7:00 as 19:00 horas e das
19:00 as 7:00 horas.

2.1.3 Amostrador — Impactador em cascata “ Sioutas”

Para a coleta do material particulado foi utilizado o impactador em
cascata Sioutas (Figura 9). O impactador Sioutas € um amostrador miniaturizado
consistindo em quatro estagios de impactacdo seguido de um poés-filtro. As
particulas sado separadas nos intervalos de didmetros aerodindmicos menores que
0,25;de 0,25a0,5;0,5a1,0;1,0a25ede25a 10,0 um (Misra et al., 2002).
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e

Figura 9 — Amostrador em cascata — Sioutas.

O Sioutas foi conectado a uma bomba de vacuo, Diapump Fanem,
modelo 089-CRL onde a vazéo de ar é controlada por um orificio critico, em 540 L/h,
para coleta de material particulado em diferentes tamanhos de particulas.

O sistema de amostragem foi montado no Museu Historico de
Londrina e na Fazenda Escola — UEL conforme mostra a Figura 10.
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(a) Urbano (b) Rural

Figura 10 — Sistema de amostragem no Museu Histérico de Londrina (urbano) e na
Fazenda Escola — UEL (rural).

Neste trabalho foram utilizadas membranas de Teflon de 25 e 37mm
de diametro possuindo didmetros de poro de 0,5 e 2,0um, respectivamente, de
acordo com a necessidade do impactador utilizado (Sioutas).

Apés as coletas, as membranas foram armazenadas sob refrigeracao

(-10°C) para posterior analise gravimétrica, extragdo e analise cromatografica ibnica.
2.2 METODOLOGIA ANALITICA
2.2.1 Analise gravimétrica

A massa do material particulado coletado nas membranas do
amostrador foi determinada por analise gravimétrica. Na analise gravimétrica a
massa da membrana é medida antes e apdés a amostragem, a diferenca entre as
medidas € devido ao material particulado depositado. Além disso, foi calculado o

volume de ar amostrado, obtido multiplicando-se a quantidade de ar amostrado em
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Litros pela quantidade de horas de amostragem. Assim a concentracdo do material
particulado em pg m™ foi calculada.

Como a quantidade de material coletado é muito pequena, é
necessario usar uma balanca com sensibilidade para microgramas, capaz de
quantificar a variacdo de massa de cada membrana. Neste estudo foi utilizada uma
balanca modelo AX 26 da Mettler Toledo, com 1 micrograma de resolucdo. Esta
balanca estd instalada dentro de uma sala com temperatura (24 + 3°C) e umidade
(30 £ 2%) controladas. Antes de cada procedimento de amostragem, as membranas
sdo pesadas individualmente e os valores anotados. Depois de finalizada a
amostragem, o material volta para a sala de pesagens para entrar em equilibrio com
as condicbes do ambiente da sala. Os filtros sdo novamente pesados e, com isso, é
registrada a diferenca que corresponde ao material particulado amostrado. Desta
massa € subtraida a massa dos brancos, utilizados como controle. Isto € feito a fim
de eliminar qualquer ganho de massa devido a absor¢do de agua ou contaminacao
no transporte e manuseio das membranas.

ApoOs a pesagem, as membranas foram armazenadas em placas de
acrilico (placas de Petri) e armazenadas em geladeira para posterior extracdo e

andlise cromatografica.

2.2.2 Procedimento de extracdo dos &cidos carboxilicos no material

particulado

No trabalho realizado por Souza e Carvalho (1996) foi verificado que
o procedimento mais adequado para a extracdo das espécies de interesse foi por
agitacdo mecanica.

As membranas contendo material particulado foram extraidas em
tubos de reacédo Eppendorf (1,5 mL) utilizando 1mL de 4gua deionizada sob agitacéo
mecanica em 100 rpm (mesa agitadora Tecnal E140), durante 90 minutos, a
temperatura ambiente. Os extratos foram armazenados em geladeira.

Anteriormente a analise cromatografica, os extratos foram
submetidos ao processo de centrifugacao (centrifuga de bancada Excelsa-280H) em

10 rpm durante 10 min, para separacéo do extrato aquoso das particulas insoliveis.
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2.2.3 Solu¢cdes empregadas no procedimento analitico — Cromatografia idbnica

a) Eluente (NaOH 30,0 mmol L™)

Solucdo estoque de NaOH 50%: 50,0 g de NaOH dissolvidos em agua
deionizada para 100 mL (solucdo saturada).

Eluente: diluicdo de 1,5mL da solucdo estoque de NaOH 50%, em agua
deionizada para volume final de 1,00 L, transferindo-se para o frasco de
borosilicato (reservatério do eluente do cromatégrafo). A solucao foi sonicada

por 15 minutos (Ultrasom Thornton modelo T 7).

b) Solugédo regenerante para coluna supressora (H>SO4, 12,5 mmol L™).

Solucdo estoque de H,SO, 0,25 mol L™*: 13,3 mL de H,SO, concentrado
completando-se o volume para 1,00 L.
Solucdo de H,SO, 12,5 mmol L™: foi preparada por diluicdo de 50 mL da

solucéo estoque com agua deionizada para o volume de 1,00 L.

c) Solucéo-padrédo dos anions acetato, formiato, cloreto, succinato, malonato,

nitrato, sulfato e oxalato em concentracao variavel.

Foram utilizadas solucdes padrdo para cromatografia Fluka para os anions,
acetato, formiato, malonato e oxalato, da marca Synth para o succinato e
Sigma para os anions cloreto, nitrato e sulfato.

Os padrbes dos anions estudados foram preparados na concentracédo de 1,0
x 10* mol L. Estes padrées 10* mol L, foram diluidos nas concentracées
de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 pmol L™, e também a mistura padrdo para a obtencdo da
curva de calibracdo. As misturas foram preparadas juntando uma quantidade
de cada padrdo de fon na concentracdo de 10* mol L™ e diluidas nas
concentracdes desejadas, ou seja, também nas concentracbes de 1, 2, 4, 6, 8
e 10 umol L™, Os padrdes e as misturas foram preparados em tubos de

reacao Eppendorf com volume final de 1000 pL.
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2.2.4 Determinacéo cromatogréafica dos anions

A identificacdo e a quantificacdo dos anions organicos e inorganicos
presentes nos extratos aquosos foram feitas com auxilio de solucdes padrdes. As
curvas de calibracdo (ANEXO B) foram construidas individualmente para cada uma
das espécies injetando a mistura dos padrbes das espécies de interesse nas
diferentes concentragbes conhecidas, sendo que para a quantificagdo foram
consideradas as areas dos picos cromatograficos.

Para a separacdo e determinacdo dos anions foi utlizado o
cromatografo liquido Sykam (modelo S-1100), equipado com detector de
condutividade, coluna de separagdo Dionex lonpac AS11 (4 x 250 mm), pré-coluna
lonpac AG11 (4 x 50 mm) e sistema de supressao de ions utilizando uma micro-
membrana supressora Dionex AMMS-II. Como eluente foi utilizada solucdo de NaOH
30,0 mmol L™ na vazdo de 1,5 mL min™. Para a regeneracdo do sistema supressor
foi utilizada solucdo de H,SO; 12,5 mmol L™ na vazdo de 2,0 mL mint. O
regenerante foi transportado através de tubo de silicone e da bomba peristéaltica
(Ismatec S.A). Foi injetado o volume de 50 uL para os padrbes e amostras. As
colunas e cela de condutividade foram mantidas a 35°C. Os cromatogramas
(ANEXO A) com as areas e alturas dos picos foram obtidos através do
registrador/integrador Sykam C-R6A Chromatopac, com velocidade do papel de 1,0
cm min™.

A vidraria usada exclusivamente para a analise cromatogréafica foi
lavada apenas com agua deionizada (Deionizador USF ELGA).

Os padrdes isolados dos anions foram utilizados para obtencéo de
cromatogramas individuais e seus respectivos tempos de retencdo. A identificacao
dos anions nas amostras foi obtida por comparacdo dos tempos de retencdo dos
padrbes. A quantificacdo de cada espécie ibnica foi feita utilizando-se curvas de
calibracdo de padrbes de concentragdo conhecidas (areas do pico cromatografico x
concentracdo em umol L™).

O limite de deteccao (LD) do método foi determinado considerando o
limite de deteccdo analitico (método cromatogréafico). O limite de deteccdo de um
analito pode ser descrito como a concentracdo que fornece um sinal instrumental

significante diferente do sinal de fundo do equipamento ou ainda, do sinal do branco
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(Miller e Miller, 1988). Definicdo referente ao limite de deteccdo analitico, o qual foi
calculado como trés vezes o desvio padrao (3s) dos sinais de fundo da linha de base
dos cromatogramas obtidos através da inje¢cdo de solucdes de padrdes de cada
espécie analisada.

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor quantidade de
um analito que pode ser quantificada com exatiddo e com uma fidelidade
determinada. Essa fidelidade, na pratica, € aceita como um coeficiente de variacao
de até 10% e uma exatiddo de +10%. Pode também ser definida em relagéo ao ruido
empregando-se o branco como referéncia, valores ao redor de 10s, sendo s 0 desvio
padrédo do sinal gerado empregando-se um branco (Lancas, 2004).

Neste trabalho foi estabelecida a otimizacdo das condi¢des
analiticas para a determinacdo e quantificacdo simultanea dos anions de interesse
por cromatografia de ions. Alguns parametros analiticos sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 — Pardmetros analiticos das espécies anidnicas analisadas por
cromatografia de ions: tempo de retencéo, limite de deteccéo, limite
de quantificacdo e coeficiente de correlacdo (n = 5).

o Tecrlrépo Limite de Limite de C%i?rce'?;tgode

Especie . deteccdo quantificacdo &
retencao (umol L'l) (umol L‘l) (Valor da

(min) H H curva média)
Acetato 2,12 0,33 1,11 0,9995
Formiato 2,34 0,61 2,03 0,9993
Cloreto 3,67 0,89 2,99 0,9994
Succinato 5,93 0,48 1,61 0,9972
Malonato 6,87 0,22 0,72 0,9991
Nitrato 7,95 0,31 1,04 0,9961
Sulfato 9,06 0,29 0,97 0,9998

Oxalato 10,8 0,39 1,31 0,9982
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CONCENTRAGAO DO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO POR ANALISE

GRAVIMETRICA

Todas as amostras, nos dois locais de amostragem, mostraram
coloracao distinta de acordo com o estagio do impactador. Nos dois primeiros
estagios (>1,0 a 10um) as particulas apresentaram coloragdo marrom, enquanto nos
terceiro, quarto e quinto estagios (< 1,0 a 0,25) a coloracdo foi cinza escuro.
Resultado semelhante foi encontrado em estudo realizado na cidade de S&o Paulo
(Rocha et al., 2005) onde essa diferenca de coloracédo foi atribuida principalmente as
emissdes de processos de combustdo de biomassa, portanto originadas por fontes
antropicas de emissdo e de ressuspensdo de solo, a coloracdo cinza escuro e
marrom, respectivamente.

A Figura 11 apresenta a concentragdo média do material particulado
inalavel do periodo amostrado, em funcdo do intervalo de tamanho das particulas
nos estagios do impactador, nos ambientes urbano e rural. Em relacdo a distribuicéo
das concentracdes de MP nos diferentes estdgios de impactagdo, verificou-se que
as concentra¢gdes no primeiro e ultimo estagios foram maiores para os dois locais.

Analisando a Figura 11 pode ser observada maior concentracdo do
MP nas amostragens realizadas no local urbano. A concentracdo do MP urbano é
maior que o rural (12 a 32% dependendo do estagio do impactador). Na fracdo de
0,5 — 1,0 um o ambiente urbano apresentou 32% a mais da concentracdo de MP,
enguanto na faixa de 2,5 — 10 um apenas 12%.

Foi possivel observar que a maior diferenca entre os dois ambientes
encontra-se nas fracbes do MP respiravel, isto €, abaixo de 2,5 um de diametro.
Com base nas médias das concentracfes do MP, obtidas pela soma dos estagios de
impactacédo para MP1, e MP,5 (Tabela 4). Os resultados indicaram que cerca de
30% da massa do material particulado inalavel (MP1o) no sitio urbano € constituida
de particulas grossas (MP25.10) € 0 restante (70%) de particulas finas (MP2 ). Para o

sitio rural foi verificada uma contribuicdo pouco menor das particulas finas (67%).
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Este resultado indica que a fracdo de particulas finas representa uma parcela
significativa do particulado inalavel nos dois locais, semelhante a centros urbanos e
regides com praticas de queima de biomassa (Castanho, 2000; Artaxo et al., 2002;
Maenhaut et al., 2002; Artaxo et al., 2005).

Tabela 4 — Concentracdo média (24 horas) em pgm™ do material particulado
atmosférico no periodo de amostragem nos locais urbano e rural.

Concentracdo média

(média £ S.D.)
Material
particulado Urbano Rural
MP3 510 7,34 £1,73 6,49 £ 0,94
MP; 5 17,5+5,04 13,3+4,14
MP1o 23,7478 19,3 +£4,25
S.D. = Desvio padrao
12 -
11 [ Urbano
7] | Rural
e 10+
> _
S 949 23%
o _
S 84 12%
E _
g ]
e}
N 6 -
IS i
18 5
5‘ 4_' 30%
< _
§ 3 26% S2%
O -
O 24
1
0 T T T T
2,5—-10pm 1,0 — 2,5um 0,5-1,0um 0,25 - 0,5um <0,25um
Estagios do impactador Sioutas

Figura 11 — Concentracdo média em pg m™ (n = 5), do material particulado nos
estagios do impactador, nos ambientes urbano e rural em Londrina
(margo-abril, 2007). (Os valores em porcentagem representam a
diferenca entre as concentracdes meédias dos locais).
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3.1.1 Material particulado inaladvel (MP,0) e par@metros meteoroldgicos

A fim de examinar a dispersédo do material particulado, foram
relacionadas as concentracdbes em massa do MP;; com o0 conjunto de dados
meteoroldgicos (Tabela 5).

Conforme os dados da Tabela 5 foram verificados que nos dias 06 e
24/04, no periodo noturno, houve ocorréncia de chuvas contribuindo com as
menores concentragcdes do MP nos dois locais, em comparacdo aos outros dias e

periodos de amostragem.

Tabela 5 — Concentracdo média de MPi (ngm?>) e conjunto de dados
meteoroldgicos no periodo de amostragem (diurno e noturno) nos
locais urbano e rural.

Velocidade Umidade

Dia da MPi, MPio Precipitacdo Direcao do vento relativa

amostragem urbano rural pluv. (mm) do vento

(m/s) (%)
21/mar
diurno 33,9 26,1 0,0 NO 1,6 65,9
noturno 23,4 33,9 0,0 O 1,9 74,1
29/mar
diurno 26,9 26,2 0,0 L 2,0 61,4
noturno 19,7 18,5 0,0 SE 2,1 65,8
6/abr
diurno 21,5 24,7 0,0 L 3,8 73,2
noturno 16,9 11,9 6,2 SE 1,9 84,3
16/abr
diurno 38,6 25,5 0,0 L 1,7 77,7
noturno 21,9 20,7 0,0 SE 2,6 72,0
24/abr
diurno 26,3 19,1 0,0 N/NE 1,9 77,7
noturno 19,5 5,49 18,2 S/SE 1,6 95,3

No dia 21/03 a direcéo do vento foi predominantemente NO e O para
o periodo diurno e noturno respectivamente (Tabela 5), diferenciando dos outros
dias de amostragem, onde a predominéancia das dire¢des do vento foi de L e SE.
Neste dia pode ser verificado que as concentracées de MP;, representam o segundo
valor mais alto nos periodos diurno e noturno.

Para as outras variacdes nas concentracfes do material particulado

ndo foi possivel estimar uma relacdo entre a dispersdo das concentracbes com 0s
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dados meteorolégicos apenas, sugerindo que essas sejam provenientes de outras

variaveis.

3.1.2 Material particulado atmosférico e Legislacéo

A resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n°.
003 de 28 de junho de 1990 estabelece padrbes de qualidade do ar para sete
poluentes atmosféricos, dentre eles as particulas totais em suspensao e particulas
inalaveis (MP1p). Os valores dos padrées de qualidade do ar para esses poluentes
sdo idénticos aos estabelecidos pela EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (Tabela 2). Entretanto, até a presente data, o CONAMA nao tem
estabelecido padrdes de qualidade do ar para particulas inferiores a 2,5 um. Os
padrées de MPi, e MP;5 estabelecido, em 1998 e atualizados em 2006, pelo
Governo Federal dos Estados Unidos — National Ambient Air Quality Standars
(NAAQS) estao disponiveis no site da EPA (EPA Office of Air Quality Planning and

Standards, www.epa.goVv/aircriteria.html).

Nas amostragens realizadas durante o periodo deste trabalho foi
constatado que os valores de concentracdes de particulas inaldveis (MP1o) nos
locais estudados, foram abaixo dos valores legislados, portanto, considerados

aceitaveis segundo a legislacéao.

3.2 CONCENTRACAO DE ACIDOS CARBOXILICOS E ANIONS INORGANICOS NO MATERIAL

PARTICULADO ATMOSFERICO

As faixas de concentracdo e concentracdes médias dos acidos
mono- e dicarboxilicos (oxalico, malbnico, succinico, férmico, acético) e dos sais
inorganicos (cloreto, sulfato e nitrato) no MP;o no Museu Histérico de Londrina e na
Fazenda Escola — UEL estédo apresentados na Tabela 6.

O acido succinico foi a mais abundante das espécies, embora muito

proximo ao acido oxalico no sitio urbano. Os &cidos acético e férmico foram
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encontrados em menores concentragcbes quando comparados aos &cidos

dicarboxilicos nos dois locais. O &cido oxdlico apresentou concentracao
significantemente maior (19 vezes) no ambiente urbano (Museu) em relagéao ao rural
(Figura 12 ,Tabela 6).

Na Fazenda (rural) ocorreu uma menor concentracdo dos acidos

dicarboxilicos comparada ao urbano.

Tabela 6 — Concentracdo média (ug m~) e faixas de concentracdo de &cidos
carboxilicos e anions inorganicos no MP1o urbano e rural em Londrina.

Nome Molecular Faixa de concentracdes  Concentracao média em
em ug m* ng m= (média £ S.D.)
Urbano Rural Urbano Rural
Acético C,H,O, 0,13-0,24 0,13-0,19 0,21+0,05 0,18+ 0,02
Formico CH,O, 0,09-0,22 0,09-0,15 0,15+0,05 0,12+0,03
Succinico C4HgO, 0,43-0,67 0,34-0,50 0,59+0,10 0,46+ 0,06
Malbnico C3H,O, 0,29-0,46 0,21-0,30 0,38+0,18 0,27 +0,01
Oxalico C,H,O, 0,52-0,65 0,02-0,03 0,58+0,06 0,03+0,01
Cloreto CI 0,04-0,29 0,05-0,15 0,11+0,20 0,08 +0,05
Nitrato NO3 0,09-0,28 0,11-0,26 0,21+0,21 0,23+0,11
Sulfato so,* 0,18-0,33 0,01-0,03 0,26+0,07 0,02+0,01

S.D. = Desvio padrao

Os acidos dicarboxilicos contribuiram com 61% do total dos acidos
carboxilicos encontrados no MPo urbano e 54% para o ambiente rural. Os &cidos
monocarboxilicos representaram 14 e 20% do total dos acidos carboxilicos
encontrados no MP;o urbano e rural, respectivamente.

Quando analisados os acidos carboxilicos individualmente em
relacdo ao total dos &cidos carboxilicos, o acido oxalico representou 23 e 2% em
concentragdo no MPip nos sitios urbano e rural, respectivamente, o succinico
representou 23 e 33% e o0 maldnico 15 e 19%, enquanto o acido acético representou

8 e 13% e o férmico 6 e 7% nos sitios urbano e rural, respectivamente.
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Figura 12 — Concentracdo média em pg m™ (n = 5), de &cidos carboxilicos e anions
inorgénicos presentes no MPip urbano e rural em Londrina (margo-
abril, 2007).

De acordo com a literatura, em regides tipicamente urbanas foram
detectadas concentracbes elevadas dos acidos dicarboxilicos (Kawamura e
Ikushima, 1993; Sempére e Kawamura, 1994). Por outro lado no particulado de
areas florestais e marinhas os acidos monocarboxilicos sdo os acidos majoritarios
(Andreae et al., 1988).

As concentracdes médias dos acidos carboxilicos encontradas no
MP1o neste estudo foram comparadas com as concentragdes encontradas em outras
regibes do mundo (Tabela 7). As concentracBes dos acidos férmico (0,15) e acético
(0,21) em Londrina foram menores que em S&o Paulo (0,48 e 0,43,
respectivamente), porém concentragcdo semelhante a Nova York (0,19), foi
encontrado para o acido acético e semelhante a Nova York (0,16) e Beijing (0,15)
para o acido férmico. Os &cidos succinico (0,59) e malbnico (0,38) apresentaram
concentracdo maior que todas as regides comparadas. A concentracdo de acido
oxalico encontrada neste estudo (0,58) foi menor que a medida em S&o Paulo

(1,14), porém maiores que em Beijing (0,37), Nova York (0,19) e Hong Kong (0,35).
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Tabela 7 — Concentracdes médias de acidos carboxilicos (ug m™) encontrados no
MP;0 em diferentes regiées do mundo.

Regido Acético  Férmico Succinico Maldnico Oxalico Referéncia
Beijing, China

(urbano) 0,08 0,15 0,37 Wang et al.(2007)
Hong Kong,

China (urbano) 0,07 0,03 0,35 Yao et al.(2004)
Séo Paulo, Brasil

(urbano) 0,43 0,48 1,14  Souza et al.(1999)
Amazobnia, Brasil

(florestal) 0,02 0,03 Andreae et al. (1988)
Nova York, USA

(suburbano) 0,19 0,16 0,12 0,08 0,19 Khwaja (1995)
Nanjing, China

(urbano) 0,19 0,13 0,68 Wang et al. (2002)
Londrina, Brasil

(urbano) 0,21 0,15 0,59 0,38 0,58 Este estudo

Os éacidos com volatilidade baixa e massa molar elevada sao
encontrados normalmente na fase particulada, como os acidos dicarboxilicos,
oxalico, succinico, malbénico (Ludwig e Klemm, 1988). Os monocarboxilicos com
baixa massa molar, como os &cidos acético e férmico, podem estar presentes na
fase particulada, porém em concentracdes baixas, geralmente duas vezes menores

do que as concentracdes dos acidos na fase gasosa (Meng et al.,1995).

3.2.1 Variacbes temporais dos acidos carboxilicos no material particulado

A variacdo individual dos &cidos carboxilicos durante os periodos
diurno e noturno, para os locais de amostragem urbano e rural, presentes no
material particulado inalavel (MP1o) estdo apresentados nas Figuras 13 e 14,
respectivamente. Durante o periodo de estudo, a concentragdo média diurna e
noturna para as espécies analisadas estdo apresentadas na Tabela 8. As
concentragfes dos &cidos carboxilicos foram maiores durante o dia. Este fato pode
ser atribuido aos acidos carboxilicos formados por reacbes fotoquimicas e/ou
emitidos diretamente por combustiveis fésseis e processos de combustdo de

biomassa que acontece com mais frequéncia durante o dia.
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No caso da amostragem no ambiente urbano, durante o periodo
diurno, o acido oxalico foi a espécie dominante dos acidos carboxilicos analisados

(Tabela 8), em seguida, os acidos succinico e malbnico.

Tabela 8 — Concentracédo média (ng m™) de acidos carboxilicos e anions inorganicos
no MPyo diurno e noturno em ambiente urbano e rural na cidade de

Londrina (média + S.D.).

Diurno Noturno

Espécies Urbano Rural Urbano Rural
Acético 0,22 + 0,07 0,18 + 0,03 0,21+ 0,03 0,16 £ 0,01
Formico 0,16 £ 0,06 0,14 + 0,04 0,14 + 0,03 0,09 £ 0,02
Succinico 0,64 £ 0,12 0,59 + 0,08 0,53 £ 0,09 0,33+£0,04
Malénico 0,42 +0,24 0,31 +£0,09 0,35+0,12 0,23+ 0,03
Oxalico 0,70 £ 0,05 0,05+0,01 0,46 + 0,09 0,02 +£0,01
Cloreto 0,15+0,12 0,07 £ 0,05 0,10 + 0,06 0,09 £ 0,05
Nitrato 0,20+0,11 0,21 +£0,17 0,22+0,11 0,19 +£0,04
Sulfato 0,38 £ 0,23 0,02 £ 0,01 0,18+0,17 0,02 £ 0,01

S.D. = Desvio padrao

Dos anions inorganicos analisados (cloreto, nitrato e sulfato), o
sulfato foi encontrado em maior concentragdo no MP atmosférico no ambiente
urbano e em menor concentracdo no ambiente rural, comparado aos anions nitrato e
cloreto. Por outro lado, o nitrato foi encontrado no MP atmosférico, em maior
concentracdo, no ambiente rural, comparado aos outros anions.

Os resultados para o material particulado respiravel (MP,5) foram
semelhantes aos inalaveis (MP1o) podendo ser estimadas as mesmas discussdes e

conclusdes para estes.
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Figura 14 - Variacdo individual dos acidos carboxilicos no MPi; (n = 4).
Comparacdo das concentracdes (ugm™) individuais entre os
periodos diurno (vermelho) e noturno (preto), no sitio rural em
Londrina (marco-abril, 2007).
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3.2.2 Distribuicdo por tamanho, correlacbes e possiveis fontes de acidos

carboxilicos no material particulado atmosférico

A distribuicdo por tamanho dos acidos mono- e dicarboxilicos e dos
anions inorganicos em ambiente urbano e rural sdo apresentados na Figura 15 e 16,
respectivamente. Os valores das fracées de tamanho em que foram obtidos os
maiores picos de concentracdo para cada espécie investigada é apresentado na
Tabela 10.

As espécies foram submetidas a analise de correlacdo e assim foi
possivel sugerir algumas fontes para os acidos carboxilicos no material particulado
(Souza et al., 1999). Os resultados foram apresentados na Tabela 9.

Foram propostos varios processos atmosféricos para explicar a
observacdo de acido oxalico no modo fino do material particulado. Estes incluem
processos in-cloud (Blando e Turpin, 2000; Yao et al., 2002a), rea¢6es fotoquimicas
na fase gasosa de hidrocarbonetos com oxidantes, seguido por condensacado gas-
particula (Kawamura e Ikushima, 1993). Fontes potenciais de acido oxalico também
podem incluir emissGes diretas da exaustdo de veiculos, atividade biogénica
(Kawamura e Kaplan, 1987) e queima de biomassa (Narukawa et al., 1999;
Yamasoe et al., 2000).

Emisséo priméaria veicular foi sugerida como fonte principal de acidos
dicarboxilicos na atmosfera urbana de Los Angeles (Kawamura et al.,, 1987). Na
realidade, a producdo secundaria de acido oxalico na atmosfera ainda ndo foi bem
investigada e a queima de biomassa e a combustdo urbano/industrial foi sugerida
como fonte de acido oxalico atmosférico (Lefer et al., 1994).

Neste estudo, o principal pico de concentracdo do acido oxalico e do
sulfato ocorreu no modo de acumulagédo (0,25-0,5 um) nos sitios urbano e rural
(Tabela 10).

No sitio urbano o acido oxdlico foi altamente correlacionado com
sulfato com coeficiente de correlagcdo de 0,87, porém no ambiente rural houve
pequena correlacdo entre eles (r= 0,22). Isto sugere que o acido oxalico e o sulfato
urbano foram originados de processos atmosféricos semelhantes e por outro lado, a
baixa correlagdo entre sulfato e &cido oxalico no sitio rural indica que o acido oxalico

foi originado de fontes e/ou processos atmosféricos diferentes do sulfato.



52

Tabela 9 — Coeficientes de correlagcédo entre acidos carboxilicos e anions inorganicos
nos sitios de amostragem, urbano e rural. (Concentracdo média 24

horas).

Acético Formico Succinico Malbnico Oxalico Cloreto Nitrato

Urbano
Foérmico 0,06
Succinico -0,06
Malbnico 0,25
Oxalico 0,93
Cloreto -0,31
Nitrato 0,42
Sulfato 0,73

Rural
Férmico -0,49
Succinico -0,49
Malbénico -0,41
Oxalico 0,29
Cloreto -0,32
Nitrato 0,01
Sulfato -0,4

-0,24
-0,29
-0,14
-0,07
-0,06
-0,32

0,88
0,11
-0,14
0,71
0,35
0,67

0,67
0,11
0,21
0,36
0,21

0,51
-0,35
0,83
0,09
0,32

0,42

0,19 -0,18

0,88 0,47 -0,11

0,26 0,87 -0,13 0,19

-0,42

0,58 -0,49

-0,48 0,82 -0,27

-0,33 0,22 0,41 0,1

Tabela 10 — Fracdes de tamanho (um) em que os acidos carboxilicos e anions
inorganicos apresentaram o principal pico de concentracao.

Urbano Rural
Acético 0,25; 0,5 0,25; 0,5
Férmico 0,25; 0,5 1,0; 25
Succinico 0,5;1,0 1,0
Malbnico 1,0; 2,5 1,0; 2,5
Oxalico 0,25; 0,5 0,25
Cloreto 0,25; 25 0,25; 25
Nitrato 0,5;2,5 0,25; 1,0
Sulfato 0,25; 0,5 0,25
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A razao das concentracfes dos acidos malbénico/succinico, (M/S) em
particulas atmosféricas € um indicador para diferencar fontes primarias (de emissao
veicular) de fontes secundarias (Yao et al.,, 2004; Wang et al., 2007). Uma razéo
maior que 3,0 indica que os &cidos dicarboxilicos foram originados de reacgfes
fotoquimicas associadas com valores elevados de oxidantes, atribuido como fonte
destes acidos dicarboxilicos as reacdes secundarias (Kawamura e lkushima, 1993;
Kawamura e Sakaguchi, 1999). Valores de M/S entre 0,3 e 0,5 indicam que a fonte
de emissdo destes &acidos estd relacionada a origem por emissées veiculares
(Kawamura e Kaplan, 1987; Wang et al., 2002; Yao et al., 2004).

De acordo com a alta correlacdo do &cido oxalico com sulfato (r =
0,87) e as razdes observadas entre M/S no sitio urbano (0,69 bem menor que as de
fontes secundérias de formacdo) (Yao et al., 2004), foi sugerido que as fontes de
acido oxalico e sulfato no material particulado foram de origem antrdpica, ou seja,
provenientes de emissdes diretas da exaustado de veiculos.

No modo de particulas grossas, a concentracdo de &cido oxalico foi
menor que no modo de acumulacdo. Acido oxalico € um subproduto de processos
metabolicos de fungos no solo. Nos processos metabolicos de fungos, os acidos
succinico e malénico ndo sdo os precursores do &cido oxdlico (Dutton e Evans,
1996). Conseqlentemente, a baixa correlacdo entre o acido oxalico com &cido
succinico, acido maldnico e sulfato no sitio rural (Tabela 9), sugere que a formacéao
biolégica de acido oxalico seja uma explicacdo plausivel para este local, aléem da
possivel contribuicdo de emissdes diretas da exaustdo de veiculos, uma vez que
apresentou uma razdo M/S de 0,59 (menor que o encontrado para o ambiente
urbano) que pode ser explicado devido a menor frota veicular no sitio rural.

O acido aceético mostrou correlacdo com o acido oxalico e sulfato no
sitio urbano, 0,93 e 0,73 respectivamente, verificando que fontes primarias de
emissao, ou seja, de emissdes diretas da exaustdo de veiculos, também poderiam
ser responsaveis por este acido presente no MP.

Assim como no estudo realizado em Sao Paulo (Souza et al., 1999)
os acidos férmico e acético ndo mostraram correlacdo, portanto estes acidos teriam
sido originados de fontes diferentes, ou seja, o acido formico presente no material
particulado atmosférico nao teria sido originado principalmente por exaustédo veicular

como 0 acido acético.
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A maior parte da concentracdo de acido succinico esteve presente
nas fracdes 0,5-1,0 um, sendo que o principal pico de concentracéo foi em 1,0 um
nos dois locais de amostragem (Figura 15 e 16), portanto, a predominancia foi no
modo das particulas grossas. O mesmo ocorreu com acido malénico, em que esteve
presente em maior concentragéo nas fragdes 1,0-2,5um.

A distribuicdo por tamanho de cloreto e nitrato foi bimodal, com
maiores concentracdes no modo das particulas grossas, representando maior pico
de concentracdo em 2,5 um nos dois locais de amostragem para cloreto, 2,5 e 1,0
um para os locais urbano e rural respectivamente para nitrato.

Neste estudo, o maior pico de concentracdo do nitrato esta presente
no modo de particulas grossas, semelhante aos acidos succinico e malénico, pode
ser sugerido que as mesmas fontes podem ser responsaveis por essas espécies
presentes no material particulado (Hsieh et al., 2007).

Embora as distribuicdes por tamanho de acidos carboxilicos no
material particulado tenham sido relatadas em alguns estudos (Yao et al., 2002b;
Carvalho et al.,, 2003; Miller et al.,, 2005), a relacdo entre estes e fatores
meteorolégicos ndo tem sido amplamente discutidos. Possiveis efeitos nas
concentracbes dos acidos carboxilicos por distribuicdo de tamanho no MP devem
ocorrer com as variacfes dos fatores meteoroldgicos. Portanto, pesquisas futuras
entre a relacdo dos fatores meteorolégicos com a razdo das distribuicbes de

tamanho de acidos de carboxilicos em longo prazo precisam ser conduzidas.

3.2.3 Proporgdo relativa de fontes primarias e fontes secundarias

Foram sugeridas emissdes primarias e transformacdes fotoquimicas
como principais fontes de acidos carboxilicos (Yu, 2000). Estudos indicam que o
acido formico é em grande parte proveniente de transformacgfes secundarias (Wang
et al., 2007).

Discussdes prévias na Secdo 3.2.2 indicaram que o acido acético
era principalmente proveniente de emissdes primarias e que os acidos férmico e

acético teriam sido originados por fontes diferentes de emisséo. Assim, a razao de
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acido acético e acido formico (A/F) foi utilizada como um indicador de emissfées
diretas (razéo alta) e formacéo in situ por processos fotoquimicos (razdo baixa). Para
verificar esta suposicéo, foram selecionados valores de A/F de principais fontes de
emissdo primarias (A/F>1) incluindo, emissdo veicular e queima de biomassa, e de
fontes secundarias (A/F<1) informadas por estudos prévios (Wang et al., 2007). Os

valores de A/F estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Razao entre acidos acético e férmico (A/F) de diferentes fontes.

Fontes A/F Referéncias
Fontes primérias >1
Queima de biomassa 2-10 Talbot et al. (1988)
3-4 Hartmann et al. (1991)
Emisséo veicular 1,75-2,38 Talbot et al. (1988)
2,1-2,3 Grosjean (1992)
1,79 Este estudo (urbano)
1,34 Este estudo (rural)
Fontes secundarias <1 Talbot et al. (1988)

0,71 Wang et al. (2007)

A média da razdo A/F obtida neste estudo foi de 1,79 e 1,34 para os
sitios urbano e rural respectivamente, sugerindo a contribuicdo das fontes primarias
nos dois locais de amostragem. Este resultado indicou que as fontes primarias de
emissodes veiculares foram as principais contribuintes dos acidos carboxilicos no MP

urbano e rural em Londrina (Tabela 11).
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4 CONCLUSAO

A concentracdo do material particulado inalavel (MP10) em Londrina
ocorreu predominantemente nas amostras atmosféricas obtidas no ambiente urbano.
Os niveis de concentracdo do MP urbano foram superiores ao ambiente rural (12 a
32%, dependendo do estagio do impactador em cascata).

Resultados neste estudo indicaram que cerca de 70 e 67% da
massa do MP1p, nas amostragens urbana e rural, respectivamente, foi constituida de
particulas finas (MP,s). Este resultado indicou que a fragdo fina representou uma
parcela significativa do particulado inalavel, correspondendo a resultados obtidos em
centros urbanos e regides com préticas de queima de biomassa.

Em relacdo aos dados meteoroldgicos, foi observado diminuicdo da
concentracdo de MP devido a ocorréncia de chuva. Além disso, a mudanca na
direcdo do vento sugere a influéncia de outras fontes de emisséo, o que contribuiu
para a variagdo da concentragdo do MP entre os dias de amostragens.

Segundo a resolucdo CONAMA os resultados apresentados neste
trabalho para a concentracdo de MP atmosférico foram abaixo dos niveis legislados,
portanto, considerados aceitaveis tanto no Museu Histérico de Londrina (urbano),
quanto na Fazenda Escola — UEL (rural).

O acido succinico no MP foi a mais abundante das espécies. Sendo
que, durante o periodo diurno no ambiente urbano, o acido oxalico foi a espécie
dominante, seguido pelos acidos succinico e malbénico. O acido oxalico apresentou
concentragdo significantemente maior (19 vezes) no ambiente urbano. Os acidos
monocarboxilicos (acético e formico) foram encontrados em menores concentracoes.

A amostragem no sitio rural revelou uma diminuicdo da
concentracdo dos &cidos dicarboxilicos, onde houve menor contribuicdo de
poluentes antropogénicos.

A fracdo dos acidos dicarboxilicos determinadas neste estudo
contribuiu com 61% em PM;, urbano e 54% rural. No caso dos monocarboxilicos
representaram 14% no sitio urbano e 20% no rural. Resultado caracteristico de
regides tipicamente urbanas onde foram observadas maiores concentragbes dos

dicarboxilicos.
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As concentracdes dos acidos carboxilicos foram maiores durante o
periodo diurno. Este fato foi atribuido aos acidos carboxilicos formados por reacdes
fotoquimicas e/ou emitidos diretamente por combustiveis fésseis e processos de
combustdo de biomassa que acontece com mais freqiéncia durante o dia.

De acordo com a alta correlacdo do acido oxalico com sulfato (r =
0,87) e a razdo observada entre M/S no sitio urbano (0,69), foram sugeridas fontes
de emissdes diretas da exaustdo de veiculos para o acido oxalico e sulfato no MP
urbano.

A baixa correlacéo entre o acido oxalico com acido succinico, acido
malbnico e sulfato no sitio rural, sugeriu a formacao biologica de acido oxalico para
este local. Além da possivel contribuicdo de emissdes diretas da exaustdo de
veiculos, uma vez que apresentou uma razao M/S de 0,59.

O acido acético mostrou alta correlagdo com o acido oxalico (0,93) e
sulfato (0,73) no sitio urbano, verificando que fontes de emissBes diretas da
exaustao de veiculos, foram responsaveis por este acido presente no MP.

Os A&cidos formico e acético ndo mostraram alta correlagéo.
Portanto, fontes de emissfes independentes de exaustdo veicular foram
responsaveis pelo acido férmico no MP. Assim, a razdo de &cido acético e acido
férmico (A/F) foi usado como indicador de emissfes diretas (razdo alta) e formacéo
in situ por processos fotoquimicos (razdo baixa), ou seja, fontes primarias (>1) e
secundarias (<1).

A média da razdo A/F obtida neste estudo foi de 1,79 e 1,34 para os
sitios urbano e rural respectivamente. Este resultado indicou que as fontes primarias
de emissdes veiculares foram as principais responsaveis pela contribuicdo dos

acidos carboxilicos no MP urbano e rural em Londrina.
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ANEXO A
Cromatogramas de padrboes e amostra obtidos por cromatografia

de ions
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ANEXO A — Cromatogramas de padrdes e amostra obtidos por cromatografia

de ions

DETERMINACAO DE iONS — CLAE (Troca idnica)

Cromatégrafo SYCAM S1100. Coluna Dionex lonpac AS11 (4 x 250mm), pré-coluna
Dionex lonpac AG11 (4 x 50mm), e micro-membrana supressora Dionex AMMS-II.

Eluente: NaOH 30mM, 1,5 mL min; Sistema de supressé&o de fons: H.SO4 12,5 mM,

2,0 mL min™.
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Cromatogramas de: 1) Padrdo de anions: (1) Acetato: 2,12 min; (2) Formiato: 2,34
min; (3) Cloreto: 3,67 min; (4) Succinato: 5,93 min; (5) Malonato: 6,87 min; (6)
Nitrato: 7,95 min; (7) Sulfato: 9,06 min; (8) Oxalato: 10,8 min. 2) Amostra
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ANEXO B
Curvas analiticas de calibracéo para determinacéo cromatografica

dos anions organicos e inorganicos
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ANEXO B — Curvas analiticas de calibracdo para determinacdo cromatogréfica

dos anions organicos e inorganicos
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Curva analitica de calibracéo para a determinacédo cromatogréafica
de oxalato (r=0,996), malonato (r=0,999) e succinato (r=0,997).
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Curva analitica de calibracéo para a determinacédo cromatogréafica
de cloreto (r=0,999), nitrato (r=0,996) e sulfato (r=0,999).
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de formiato (r=0,999) e acetato (r=0,999).
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