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RESUMO

O avanco da pandemia provocada pela COVID-19, além de causar danos a saude
humana, também teve efeitos indiretos, como na qualidade do ar, que nas grandes
cidades apresentou melhorias significativas. A relacdo entre a transmissibilidade do
virus SARS-Cov-2 e a poluicdo do ar suscita a preocupacdo em estudar o impacto
das medidas de protecdo contra o avanco da doenca na qualidade do ar. As coletas
de material particulado (MP) foram realizadas de 2 a 24 de abril de 2020, periodo em
gue foram observadas medidas de restricdo a circulacao de veiculos e sua relaxacao.
A amostragem foi realizada com amostradores tipo ciclone de baixo volume para as
fracbes MP1,0 e MP25. Analises gravimétricas foram realizadas, a quantificagdo do BC
foi realizada por meio do refletbmetro (EEL 43M) e a dos anions majoritarios foi
realizada por cromatografia idnica através do cromatografo Sykam S1100. As medidas
adotadas para combater a COVID-19, por reduzirem a mobilidade urbana e,
consequentemente, a reducdo das fontes de emissao, contribuiram diretamente para
a melhoria da qualidade do ar, resultando em uma diminuigcdo na concentracao de
todos os analitos estudados neste trabalho. Houve uma variacdo na concentracao de
MP1,0e MP25sde 31,5% e 27,4% respectivamente em MHL e 40,1% e 34,2% em TOU.
Para os anions avaliados esse aumento foi menor, considerando a fracédo fina,
observou-se concentracdes de 10 a 17% maiores no TOU e de 11 a 23% no MHL. As
medidas adotadas para conter o avanco da COVID-19 contribuiram diretamente para
a melhora na qualidade do ar.

Palavras-chave: COVID-19; material particulado; black carbon; cromatografia ibnica.



Mantovani, I. The impact of restrictive measures due to the pandemic by covid-
19 on the concentrations of atmospheric pollutants in a medium-sized city. 2021.
54 p. Dissertation (Master’s in Chemistry) - Londrina State University, Londrina, 2021.

ABSTRACT

The advance of the pandemic caused by COVID-19, in addition to causing damage to
human health, also had indirect effects, such as air quality, which in major cities
showed significant improvements. The relationship between the transmissibility of the
SARS-Cov-2 virus and air pollution raises concerns about studying the impact of
protective measures against the spread of the disease on air quality. The collections
of particulate matter (PM) were carried out from April 2 to 24, 2020, a period in which
measures were observed to restrict the circulation of vehicles and their relaxation.
Sampling was performed with low volume cyclone samplers for the MP1.0 and MP2.5
fractions. Gravimetric analyses were performed, the quantification of BC was
performed by means of a reflectometer (EEL 43M) and that of major anions was
performed by ion chromatography using the Sykam S1100 chromatograph. The
measures adopted to combat COVID-19, as they reduce urban mobility and,
consequently, the reduction of emission sources, directly contributed to the
improvement of air quality, resulting in a decrease in the concentration of all analytes
studied in this work. There was a variation in the concentration of MP1.0 and MP2.5 of
31.5% and 27.4% respectively in MHL and 40.1% and 34.2% in TOU. For the anions
evaluated, this increase was smaller, considering the fine fraction, 10 to 17% higher
concentrations were observed in the TOU and 11 to 23% in the MHL. The measures
adopted to curb the advancement of COVID-19 contributed directly to the improvement
in air quality.

Keywords: COVID-19; particulate material; black carbon; ion chromatography.



Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -

Figura 5 -

LISTA DE FIGURAS

Capacidade de penetracdo do MP no trato respiratério em seus

diferentes diametros aerodiNamiCOS. ... ...ovu v eeeeeee e

Mapa contendo os trés locais de amostragem e suas
vizinhangas: Museu Historico de Londrina (MHL), Terminal de

Onibus Urbano (TOU) e Universidade Tecnolégica Federal do

(V= L = (U I o

Grafico da variacdo da mobilidade urbana em diferentes tipos de

lugar, para a cidade de Londrina-PR.............ccccooiiiiiiiiiiiiiiin e,

Intensidade e direcdo do vento observado na cidade de
Londrina-PR, para o periodo de 02 a 24 de abril de 2020 e uma

aproximacéao da regido central do gréafico a direita........................

Cromatograma obtido emu ma amostra identificando os picos

AOS 10NS A INLBIESSE ...

.23



Gréafico 1 -

Grafico 2 -

Gréafico 3 -

Grafico 4 -

Gréfico 5 -

Grafico 6 -

Gréafico 7 -

Grafico 8 -

Grafico 9 -

Gréfico 10 -

Grafico 11 -

Gréafico 12 -

Gréafico 13 -

LISTA DE GRAFICOS

Casos diarios de COVID-19 para a cidade de Londrina-PR e a
meédia movel de casos para um periodo de 15 dias.................... 28
Numero diario de mortes causadas pela COVID-19 e a média
movel para um periodo de 15 dias.........ccccccvvvvviviiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 29
Taxa de mobilidade urbana para o estado do Parana. ................ 29
Dados de temperatura média, maxima e minima observadas na
cidade de Londrina-PR no periodo do estudo...............cccccevvunnnn. 31
Dados de umidade relativa (%) e precipitagdo (mm) em
Londrina-PR no periodo do estudo ..., 32

Concentragao diaria de MP2,5 e MP1,0 em ug m-3, no patio do

IMIHL e e e e a e e e e e 34
Concentracao diaria de MP2,5 e MP1,0 em ug m-3, no interior
(o [o T M@ 10 Ao [N o] o [ [ = WS 34
Concentracao diaria de BC no MHL e no campus da UTFPR,
LONAIING .o 36
Curva analitica para 0s ions de INteresse .........ccceeeeveeeeeeeeeevvnnnnnn. 38

Perfil diario de concentragdo dos anions majoritarios contidos
NO MP2,5 coletado NO TOU.......ceuniiiiiieeieee e 43
Perfil diario de concentracdo dos anions majoritarios contidos
Nno MP1,0 coletado N0 TOU........ccoovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 43
Perfil diario de concentragdo dos anions majoritarios contidos
No MP2,5 coletado NO MHL........couiiiiiiiiieee e 44
Perfil diario de concentracdo dos anions majoritarios contidos
No MP1,0 coletado NO MHL ..o 44



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela s -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

LISTA DE TABELAS

Padrbes de qualidade do ar em pg m-3, de acordo com o

poluente e o periodo de exposi¢cdo em vigor no Brasil..................

Parametros cromatograficos para analise dos anions em MP ......

Volume adicionado do Mix contendo os ions de interesse para

IlUIGRO €M 5 ML ..o

Concentragbes em (ug m-3) de BC observadas nos trés locais

de amostragem em Londrina-PR no periodo de 02 a 24 de abril

0 2020 ...t

Limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) para a
determinacao da concentracao dos ions cloreto, nitrato e sulfato,

determinados por cromatografia de ions. .............coeceevviiiiiieneeee,

Concentracdo média, desvio padrao e intervalo de concentracao
(Mg m-3) dos anions cloreto, nitrato e sulfato no MP fino
atmosférico em Londrina-PR, no periodo de 02 a 24 de abril de

Razdes de diagnostico entre nitrato e sulfato calculadas para

MP1,0 e MP2,5 nos ambientes interno e externo em Londrina,

ADN B 2020, e

Variacéo positiva (%) da concentracéo idnica nas fragcdées MP1,0
e MP2,5 comparando os periodos de restricdo e retorno as

atividades em funcéo da pandemia de Covid-19 em Londrina-

PR. Periodo de 02 a 24 de abril de 2020. .....ccoovveieiiiieecieiee

.39

41

45



BC

Bn

Cl

CN

CO
CONAMA
DV
EPA
H2S04
IAPAR
INMET
LD

LQ
MHL
MP
NH3
NO
NO2
NO_3"-
Nox

03
OMS
PTS

r2

S02
S042-
SOx
UEL
UTFPR

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Black Carbon

Diesel Com N% De Biodiesel Na Composicéo
Cromatografia De ions

Carbono Negro

Monoxido De Carbono

Conselho Nacional Do Meio Ambiente
Desvio Padrao

Agéncia De Protecdo Ambiental Dos EUA
Acido Sulfarico

Instituto Agronémico Do Parana
Instituto Nacional De Meteorologia
Limite De Deteccéao

Limite De Quantificacéo

Museu Histérico De Londrina

Material Particulado

Amonia

Monoxido De Nitrogénio

Di6xido De Nitrogénio

Nitrato

Oxidos De Nitrogénio

Ozobnio

Organizacdo Mundial Da Saude
Particulas Totais Em Suspencéao
Coeficiente De Correlagao

Di6xido De Enxofre

Sulfato

Oxidos De Enxofre

Universidade Estadual De Londrina

Universidade Tecnoldgica Federal Do Parana



11
1.2
13
1.4

2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7

3.8
3.8.1
3.9

4.2
4.3
4.4
4.5
45.1
4.5.2

SUMARIO

INTRODUGAOD ..o, 13
MATERIAL PARTICULADO ....uuiiiiiieiiieeeiiaeeet e e et e e eet e e e s e e e e eei e e eaneeeennneees 15
BLACK CARBON ....coeiiittititiiteee e e e e sttt eee e e e e e e s s ssnssaseeeeeeeeeessnnsssbneeeeeaeeesnanns 17
TONS INORGANICOS ...eveeveeeeeeeieieeeeeeeeteeee e eeeeteeteeseeteeaeeaeeseeaeeaeseeseesaeeeens 18
MATERIAL PARTICULADO E A SAUDE .....ciiiitiiiiieiiiaeeeeiieeeeeeti e e eeene e aeeennns 19
OBUIETIVOS ...ttt e e e e e e e e e 21
OBUIETIVO GERAL ..tttttttteeeeeeeiiittteeeeeaaeeeessssssssaeseeeaaessssasssssseaeeeaesessnnnnnsssnes 21
OBUJIETIVOS ESPECIFICOS ....uuiiiiiiiee ettt e e e e e 21
METODOLOGIA. ...ttt e e e e e e s eeaeeeeeannes 22
F N o = =13 (U5 22
LOCAIS DE AMOSTRAGEM ...uuiiiiiiiitieeetiaeeeie e et e e eet e e e e e eea e e et e e eeneeeenneees 22
METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM ....uuiiiiieiiiieiiieeeeteeeeieeeeieeeeieeenneeeenaees 23
AMOSTRADORES PARA COLETADE MP...ooiiiiiiiii e 23
ANALISE GRAVIMETRICA ... ittt eeeetie e e e et e e eei e e e eea e e e enni e e e enna e e eeennnns 24
BLACK CARBON ....uuiiiiitie e eetie e ettt ettt e et e e e e e e e e e et e e e e enna e e e eeennns 24

MOBILIDADE URBANA, DADOS METEOROLOGICOS E CASOS ACUMULADOS
DE GOV D0 .. 25

DETERMINACAO DOS IONS MAJORITARIOS CLORETO, NITRATO E SULFATO ....25

Extracdo do Material Particulado SolUvel ................ccoovvviiiiiiiiiiiiee, 26
IDENTIFICACAO DOS ANALITOS EM ESTUDO ....viviiiiiiiiceiceee e 27
RESULTADOS ... ..ttt e e e e e e e a e e e e e e e aaaes 28
A EvoLucAo po NUMERO DE Casos E OBITos POR CoviD-19 EM

LONDRINA ettt ettt et e e et e e e et n e e et e e e e e e e et e et e e eaaeeenneees 28
MOBILIDADE URBANA .....uiiitiieiti ettt e et e et e et e e e e e e e e eaa e e eea e e et e eennneees 29
DADOS METEOROLOGICOS ...ceuuuiiiiiiiaeeeettiaeeeesiaeeeestaeeeeesnnaeeeennaaeaeennnns 31
CONCENTRACAO DE MP FiNno (MP2,5 E MP1,0) E BC (BC2,5EBC1,0)...... 33
TONS MAJORITARIOS .....cvveeeceiee ettt e ete e eeareens 37
Par&metros ANAIITICOS. .......uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 37

Concentragdo dos lons MajoritarioS N0 MP ...........ccceeveeveieieececeeeee e, 39



4.5.3 Célculo das Razdes de Diagnostico Entre Nitrato e Sulfato................... 41

4.5.4 Comparacédo do Periodo Durante e ApOs RestricOes...........ccevvvvevvvrnnnnn. 42
5 CONCLUSOES ...ttt 46
REFERENCIAS ..ottt 47
ANEXOS e 53
ANEXO A - Solucdes empregadas no procedimento analitico................ 53

ANEXO B — FIQUIa 5...ovveiiii e e e 54



13

1. INTRODUGAO

Desde que o surto de COVID-19 foi decretado pela Organizagdo Mundial da
Saude (OMS) em 11 de marco de 2020 como pandemia (Barreto, 2020), foram
adotadas medidas sanitarias e de restricdo a mobilidade por autoridades
governamentais, a fim de minimizar a propagacao da doenca. Os efeitos causados
pela pandemia de COVID-19 no mundo, além de impactar diretamente na saude das
pessoas, causaram efeitos indiretos como na melhoria da qualidade do ar em grandes
centros urbanos (HE et al., 2021). As emissdes diarias globais de didéxido de carbono
(CO2) diminuiram em 17% no inicio de abril de 2020 comparado com valores médios
no ano de 2019 (LE QUERE et al., 2020). No Brasil, de acordo com dados oficiais, 0
primeiro caso de COVID-19 foi reportado em 26 de fevereiro de 2020 e o estado de
Séao Paulo foi o primeiro a adotar medidas restritivas levando consequentemente a
gueda expressiva da mobilidade urbana no periodo de 16 a 23 de marco de 2020
(APPLE, 2020).

A reducédo da mobilidade e aumento da taxa de isolamento influenciaram nas
concentracfes de poluentes atmosféricos na cidade de Sdo Paulo (FREITAS et al.,
2020; NAKADA; URBAN, 2020). Houve reducdo em 30% nas concentracdes de
mondxido de carbono (CO), 40% de mondxido de nitrogénio (NO), 22 % em didxido
de nitrogénio (NO2), 26% em Oxidos de nitrogénio (NOx) e 0,3% em material
particulado fino (€ MP25s). No entanto, as concentragdes de material particulado grosso
(£ MP10) e ozbnio (Os) cresceram 7,7 e 11%, respectivamente. Na cidade do Rio de
Janeiro, houve diminuicdo nas concentracdes de poluentes, entretanto, esta variacéo
nao foi proporcional a reducéo do fluxo de veiculos (DANTAS et al., 2020).

E importante ressaltar que diversos estudos tém associado a poluicdo
atmosférica a danos a saude humana, como doencgas respiratorias, cardiovasculares
(NARDOCCI et al., 2020), doencas mutagénicas e diabetes tipo-2 (RAJAGOPALAN,;
BROOK, 2012) e que a poluicdo atmosférica pode ser o principal fator de risco na
incidéncia de doencas respiratdrias em criancas (BEBER et al., 2020). A polui¢do
atmosférica foi associada a transmissao e gravidade da COVID-19, observando que
regides com maiores concentragoes de MP1o e MP2 s foram mais afetadas pela doenga
viral que causa sindrome respiratoria aguda (DOMINGO; ROVIRA, 2020). O material
particulado (MP) pode operar como transportador de virus, o que permite maior
difusdo e permanéncia no ar, além de alterar a imunidade do hospedeiro para
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infeccdes virais respiratérias (MARTELLETTI; MARTELLETTI, 2020).

O estudo combinado entre dados de satélite quanto a exposi¢do a particulas
finas contaminantes e dados de redes de vigilancia e contaminagéo dos solos mostrou
que a exposicao a longo prazo a poluicao atmosférica pode aumentar o risco por morte
por COVID-19 em média de 15% no mundo. A exposicdo a poluicdo do ar teria
contribuido com 12% das mortes por COVID-19 no Brasil, 29% na Republica Tcheca,
27% na China, 26% na Alemanha, 22% na Suica, 21% na Bélgica, 19% na Holanda,
18% na Franga, 15% na lItalia, 14% no Reino Unido, 11% em Portugal, 9% na
Espanha, 6% em Israel, 3% na Australia e 1% na Nova Zelandia. (LELIEVELD et al.,
2020)

O primeiro caso de COVID-19 no Estado do Parana foi reportado na capital
Curitiba em 11 de marco e em Londrina em 17 de marco de 2020 (SINIMBU, 2020).
Nesta mesma data, medidas de contencdo do avanco da pandemia foram
implementadas, como a suspensao das aulas presenciais na UEL (UNIVERSIDADE
ESTADUAL DE LONDRINA, 2020) e na rede estadual e municipal de ensino, nos dias
20 e 23 de marco respectivamente. Em 23 de margo teve inicio o fechamento dos
estabelecimentos comerciais. As industrias permaneceram em funcionamento até o
dia 27 de marco, sendo fechadas por decreto municipal a partir dessa data. Essas
acOes impactaram diretamente no indice de mobilidade urbana durante o periodo de
quarentena que no Estado do Paran& diminuiu em torno de 45 % (APPLE, 2020).

Londrina é caracterizada como cidade de médio porte com populagéo estimada
em 569.733 habitantes (IBGE, 2019). Dados oficiais que apresentem a variacao
temporal e espacial de poluentes atmosféricos legislados sdo escassos. Alguns
trabalhos foram desenvolvidos na cidade mostrando os principais poluentes MP e
oxidos de enxofre (SOx) como provenientes predominantemente de fontes industriais,
e CO e NOx com origem de fontes veiculares (IAP, 2013). Black Carbon (BC), NOx e
MP25 foram medidos em Londrina apresentando resultados com maiores
concentracdes na area central da cidade quando comparado com a periferia (Krecl et
al., 2019). Estudo realizado visando a distribuicdo sazonal de MP25 e BC em area
urbana de Londrina, no periodo de maio 2017 a julho de 2018, mostrou concentragdes
elevadas de particulas finas com média de 35,4 uyg m= e BC de 1,7 ug m= (Santos et
al., 2020).
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1.1. MATERIAL PARTICULADO

Material particulado € a denominacdo dada a particulas em suspencdo na
atmosfera. E constituido por uma mistura de particulas solidas e goticulas liquidas
suspensas no ar, ou seja, o0 MP €& um sistema bifasico sendo varidveis a sua
composi¢éo quimica e a distribuicdo por tamanho das particulas (HINDS, 2005)

A entrada dessas particulas na atmosfera ocorre por diversos mecanismos
sendo possivel observar fontes de origem antropica e naturais. As principais fontes
antropicas de poluicdo em ar externo por MP sédo identificadas como sendo por trafego
veicular, usinas de geracdo de energia, industrias, agricultura. As fontes naturais, que
representam uma fracdo consistente de aerosséis em muitas regides, contribuem
principalmente em particulas mais grossas. Fontes antropicas geram MP primarios e
secundarios predominantemente finos, ultrafinos e em nano escala. (BO, 2017)

O material particulado primario recebe essa classificacdo quando € diretamente
originado pela fonte de emisséo, independentemente de ser antrOpica ou natural,
dispersando na atmosfera sem sofrer alteracdes quimicas. Quando o MP é formado a
partir de precursores gasosos que ao reagirem na atmosfera podem dar origem a
novas particulas, estas particulas sdo classificadas como material particulado
secundario. Estes gases precursores tanto podem ser de origem natural como
antropica. (SEINFELD; PANDIS, 2006).

O tamanho do material particulado é determinado pelo seu diametro
aerodinamico, que pode variar de poucos angstrons (A) a dezenas de micrometros
(um), dependendo de sua fonte, mecanismos de formacdo e tempo de vida da
particula (SEINFELD; PANDIS, 2006; RODRIGUEZ, 2007). Os atributos de tamanho

sdo medidos, geralmente, em micrometros (um) (GOMISCEK, 2004).

A principal classificagdo do material particulado € em relagdo ao seu diametro
aerodinamico. E dividido em particulas totais em suspensio (PTS) cujas particulas
possuem didmetro de até 100 ym; MP inalavel (MP10) com didmetro menor ou igual a
10 um (£ MP10); MP fino (£ MP2,;5) que abrange particulas com didmetro aerodindmico
de 2,5 um a 1,0 um. (FINLAYSON-PITTS; PITTS JUNIOR, 2000).

O tempo de permanéncia das particulas na atmosfera pode variar de poucas
horas a semanas e com isso percorrem longas distancias antes de sofrer deposicao,

variando de acordo com o seu tamanho. Particulas grossas tem menor tempo de
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permanéncia, sendo removidas de alguns minutos a poucos dias, enquanto as finas
podem ficar semanas em suspencao. (SEINFELD; PANDIS, 2006). Como as
particulas finas podem apresentar tempos de residéncia maiores, pode-se sofrer
transporte a longas distancias, ndo restringindo assim a fontes locais, podendo ser
gerada de emisséo local, regional e global. (McMURRY, 2000; KOMPALLI et al, 2014).
Em escala global, as fontes que mais contribuem para a formacdo de MP séo
emissoes industriais, transportes, domésticas, as resultantes da queima de biomassa,
construcdo/demolicdo e as agricolas Calvo et al. (2013). Na escala regional as fontes

mais importantes sdo a queima de combustiveis fésseis e atividades industriais.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugéo
N° 491, de 19 de novembro de 2018 estabeleceu limites para os poluentes
atmosféricos e estabeleceu padrées de qualidade do ar. O plano de controle de
emissoes foi dividido em quatro partes, sendo os padrdes intermediarios PI-1, PI-2 e
P1-3 e PF o padréao de qualidade do ar final (CONAMA 491, 2018)
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Tabela 1: Padrdes de qualidade do ar em pg m=3, de acordo com o poluente e o

periodo de exposicdo em vigor no Brasil

Poluente Atmosférico Periodo de PI-1 PI-2 PI-3 PF
referéncia

Material Particulado - MP10 24 horas 120 100 75 50
Anual 40 35 30 20

Material Particulado - MP2,5 24 horas 60 50 37 25
Anual 20 17 15 10

Diéxido de Enxofre - SO2 24 horas 125 50 30 20
Anual 40 30 20 -

Di6xido de Nitrogénio - NO2 1 hora 260 240 220 200

Fonte: CONAMA 491, 2018

1.2.BLAck CARBON

O carbono negro (CN) ou Black carbon (BC) € uma espécie carbonacea que

absorve luz em uma ampla faixa do espectro da luz visivel (CHOW et al., 2004,

PETZOLD et al., 2013) sendo um contribuinte para o aquecimento global (ZHENG et

al., 2017).

BC é formado durante a queima de combustiveis a base de carbono (ZHANG

et al. 2021). As principais fontes de BC incluem emissdes de veiculos a diesel,
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aguecimento residencial utilizando carvao ou madeira e queima de biomassa a céu
aberto, como florestas, gramados e residuos agricolas (BRIGGS; LONG, 2016).
Possui um tempo de vida curto na atmosfera, sendo assim resultantes de emissoes
primarias. (SHING, 2021)

E predominante nas fra¢des fina e ultrafina do MP. Distinto de outras formas
de carbono, BC apresenta a combinacdo das seguintes propriedades fisicas: forte
absorcdo em 550 nm, é refratario (Tvap = 4000 K), insollivel em agua e em solventes
organicos e possui morfologia de pequenas esferas carbonicas agregadas. (MA;
BIRMILI, 2015)

Ha grandes evidéncias que a exposicao prolongada ao BC pode favorecer a
morbidade cardiovascular e outros impactos a saude (HENNEBERGER et al., 2005;
OSTRO et al., 2007)

1.3.10NS INORGANICOS

A formacdo de espécies inorganicas na atmosfera pode ocorrer por reacées
entre moléculas de gases, condensacdo de vapores em particulas preexistentes e
reacbes envolvendo gases absorvidos para o interior de gotas liquidas (SANTOS,
2016). O fendmeno da nucleacdo ocorre quando ha agregacdo de moléculas,
formando aglomerados, se esse aglomerado atinge o raio critico, torna-se estavel,
originando a particula (ALBUQUERQUE, 2010). Este fenbmeno pode ocorrer de forma
homogénea ou heterogénea. A nucleacdo homogénea resulta de reacdes em fase
gasosa e aumenta a concentracdo da molécula, enquanto a nucleacédo heterogénea
ocorre quando ha o envolvimento de uma particula preexistente e resulta no
crescimento da mesma (SANTOS, 2016).

A composicgéo quimica do MP determina sua higroscopicidade e solubilidade e,
portanto, as mudancas de tamanho com o aumento da umidade relativa (UR). fons
inorganicos solUveis em agua sao 0s principais componentes do MP, especialmente
nas particulas finas, sendo os mais abundantes os ions sulfato (S04%), nitrato (NO%)
e amonio (NH4") (ZHANG et al., 2014)

A formacao do sulfato ocorre a partir do diéxido de enxofre que pode ser de
origem antrépica como a queima de combustiveis fésseis ou natural como emissdes
vulcanicas e provenientes da crosta terrestre e dos oceanos. O diéxido de enxofre

(SO2) pode ser oxidado a acido sulfurico (H2SOa4) na fase gasosa (Equagao 1);



19

goticulas contendo H2SO4 podem absorver aménia gasosa (NHzs) e formar o sulfato

de amonio ((NH4)2S04) (equacéo 2) e bissulfato de amonio (NH4HSO4) (Equacéo 3).

S§0,+ OH™ + 0, + H,0(1y = HyS04(9) + HO, Equacéo 1
H2504(g) + 2NH3(g) g (NH4)2504(S) Equa(;é.o 2

Particulas de nitrato de amonio (NH4NO3) (Equacéo 4) sdo formadas de modo

similar pela oxidacao do diéxido de nitrogénio a acido nitrico (HNOs3) (equacéao 5).

NO, + OH™ - HNOj3y Equacéo 4

NO, - (NO3,N;05) > HNO3(y) Equacdo 5

O PM gerado por queima de combustiveis possui em sua composi¢ao espécies

ibnicas soluveis em agua como nitrato e sulfato.

1.4. MATERIAL PARTICULADO E A SAUDE

O material particulado tem sido causa de mortalidade e morbidade maior que
qualquer outro poluente gasoso nos seus niveis atuais. (LEMOS, 2015, SANTOS
2016).

Dentre os impactos causados pelo MP na saude humana, sédo relatados
processos alérgicos, asmas, ataques cardiacos e outras doengas cardiovasculares.
(KAROTTKI, et al., 2014)

As caracteristicas fisicas do MP estdo diretamente ligadas ao potencial em
causar danos a saude, em especial o tamanho das particulas. Particulas menores que
2,5 micrometros representam os maiores problemas, pois podem penetrar no trato
respiratorio inferior e particulas ultrafinas, compostas por particulas menores que 0,1
micrometros, podem entrar na corrente sanguinea e uma vez inaladas, essas
particulas podem afetar o coracdo e os pulmdes e causar sérios efeitos a saude.
(GUARIEIRO; GUARIEIRO, 2013)
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Figura 1:Capacidade de penetracdo do MP no trato respiratério em seus diferentes
didmetros aerodindmicos

Vias aéreas superiores de respiragcéao

Paticulas Grossas
<10 pm

Vias aéreas inferiores de respiracéao
Paticulas Finas

Fonte: GUARIEIRO; GUARIEIRO, 2013
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2. OBJETIVOS

2.1.OBJETIVO GERAL

Este estudo teve como objetivo geral avaliar as mudancas na qualidade do ar

causadas pelas medidas de contencédo a COVID-19.

2.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a concentragdo em massa do MP atmosférico nas fragbes de
2,5 e 1,0 micrometros (MP25 e MP1,0) no interior do terminal de 6nibus
urbano e no patio do Museu Histérico de Londrina

Obter as razdes de diagnéstico entre MP25 e MP1,0 de forma a inferir sobre
fontes de MP

Quantificar black carbon (BC) nas fragdes do MP atmosférico

Obter as concentra¢cdes dos anions inorganicos majoritarios (cloreto, nitrato
e sulfato) nas fragdes do MP utilizando cromatografia de ions

Comparar a concentracdo dos analitos em estudos prévios e ap0s

medidas restritivas contra COVID-19.
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3. METODOLOGIA

3.1. AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado em sitios localizados na cidade de Londrina, que compde
a mesorregido norte central paranaense, localizada no norte do Parana, sul do Brasil.
A cidade de Londrina € caracterizada como cidade de médio porte, localizada entre
23°08’43” e 23°55’46” de latitude sul e 50°52°23” e 51°19’11” de longitude oeste.
Segundo o censo de IBGE 2010, a cidade possui 506.701 habitantes e a estimativa
para o ano de 2020 é de 575.377 pessoas residindo na érea urbana da cidade. A
densidade demografica é de 306,52 habitantes km™, em area total de 1.653,075 km?.

O municipio possui a frota de 412.755 veiculos sendo 44,6% movidos a
gasolina, 4,4% a &lcool, 39,9% sao veiculos flex (gasolina/alcool), 7% a diesel e 4,1%
sédo movidos a outros combustiveis. (MINISTERIO DA INFRAESTRUTURA, 2020)

3.2.LOCAIS DE AMOSTRAGEM

Foram realizadas amostragens em paralelo no patio externo do Museu
Historico de Londrina (MHL) e no interior do terminal de 6nibus urbano (TOU). MHL e
TOU localizam-se em regido com alto trafego veicular com avenidas e ruas no entorno
(Figura 2). As amostragens realizadas no MHL caracterizaram como amostras
influenciadas por mudltiplas fontes de emissdo de poluentes. As amostragens
realizadas no interior do TOU caracterizam-se como amostras influenciadas por fonte
quase Unica com origem na combustao de diesel/biodiesel nos motores dos dnibus.
Os dois locais encontram-se nas latitudes e longitude 23°18'29.05"S, 51° 9'34.08"0O,
23°18'29.75"S, 51° 9'38.77"0 para o MHL e TOU respectivamente.

O TOU possui dois andares, sendo o andar superior aberto e o inferior
considerado como local semifechado. No piso inferior h&a a circulacédo exclusiva dos
onibus e ndo ha sistema de exaustdo. As amostragens foram realizadas no piso térreo,
préximo a saida dos 6nibus para a avenida principal de acesso.

O terceiro ponto de amostragem foi instalado na Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana (UTFPR) localizada na regido leste da cidade (23°18726.49”S,
51°06’53.48”0). Trata-se de um lugar mais afastado da area central, com pouca

circulacdo de veiculos.
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Figura 2:Mapa contendo os trés locais de amostragem e suas vizinhancas: Museu
Historico de Londrina (MHL), Terminal de Onibus Urbano (TOU) e Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR)

VILA CASONI

‘‘‘‘‘ fLEpe PINCRAN \ PORTUGUESA TALIANA UTFPR
TOU Ty =1

MHL

QUEBEC CENTRO

Fonte: Google Maps, 2020

3.3. METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM

As amostragens ocorreram no periodo de 2 a 25 de abril de 2020, intervalo de
tempo referente ao periodo em que a cidade de Londrina esteve com medidas de
restricdo de circulacdo com o intuito de diminuir a proliferacéo do virus SARS-COV-2
na cidade, assim como o relaxamento destas medidas.

Foram avaliadas as condicbes meteoroldgicas no periodo de amostragem

através de dados fornecidos pelo Instituto nacional de Meteorologia (INMET)

3.4. AMOSTRADORES PARA COLETA DE MP

As amostragens foram realizadas empregando amostradores tipo ciclone de
baixo volume para MP25 (URG — 2000 — 30EH, URG® Corporation, USA) e MP1,0
(URG - 2000 — 30EHB, URG® Corporation, USA). Foram montados dois ciclones em

paralelo para cada fracdo de MP. O principio de funcionamento dos amostradores
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baseia-se nas propriedades aerodinamicas das particulas (HINDS, 1998). Na
passagem do pelo ciclone, por meio da forga centrifuga criada, as particulas maiores
nao conseguem percorrer o caminho sendo depositadas em um coletor abaixo da
camara do ciclone. No sentido do fluxo de ar sugado, seguem as particulas de menor
tamanho que sao recolhidas em meio apropriado, como um filtro ou membrana de
material e porosidade especificos. A eficiéncia de coleta dos ciclones depende da
vazédo empregada (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
2011; MARQUEZINI, 2012).

Os ciclones foram conectados a bomba de vacuo e a vazéo de cada dispositivo
foi controlada por valvulas de agulha. A vazao foi mantida em 16,7 L min! para cada
ciclone. As amostras foram obtidas no periodo de 24 h de coleta integrada
(ANDRADE, 2012; LEMOS, 2015). Foram utilizados filtros de fibra de quartzo (QM-A
Whatman) com 47 mm de diametro e 2 um de porosidade (SANTOS, 2016). Os filtros
foram previamente tratados sendo submetidos a tratamento térmico por 3h em mufla
a 400 °C para retirada de possiveis interferentes. Os filtros foram condicionados sendo
mantidos em sala com condi¢des controladas com temperatura de 24 £ 3°C e umidade
relativa de 30 = 2 % por 24 h antes e depois da coleta. (DA SILVA et al., 2018)

3.5. ANALISE GRAVIMETRICA

Para a analise gravimétrica, os filtros foram pesados antes e apds a coleta em
balanca ultra analitica (Mettler Toledo, Modelo AX26) com precisdo de 1,0 pg. A
massa do MP foi calculada com base na diferenca entre as massas iniciais e finais
dos filtros. Apds a andlise gravimetria, os filtros foram embalados em papel aluminio
previamente tratado termicamente e armazenados em embalagem plastica sob
refrigeracao.

3.6.BLACK CARBON

Para a determinacdo de carbono negro, no local UTFPR foi utilizado o
aetalometro AE42 (Magee Scientific, Berkeley, CA, EUA) na vazdo de 5 L mint e com
entrada selecionada de 2,5 um.

Nas amostras em MHL e TOU a concentracédo de BC foi determinada por meio
do método de refletdncia da luz, com o auxilio de reflectometro EEL 43D
(DiffusionSystems Ltd., London, UK) (EDWARDS et al, 1967; BISWAS et al, 2003;
COHEN et al, 2011; BILKIS et al, 2011). A concentragéo de BC foi obtida a partir do
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valor de refletancia, area do filtro e volume da amostra. A luz refletida € inversamente
proporcional a luz absorvida, que é funcdo da quantidade de material absorvente
presente na amostra (DA SILVA et al., 2018). As medidas foram feitas em 5 pontos
diferentes da &rea do filtro em que o MP foi impactado para que a média da medida
do refletdmetro fosse calculada e entdo aplicada na seguinte equacéo fornecida pelo

manual do fabricante (Diffusion Systems Ltd.):
C = 5(214.245,1 —15.130,512R + 508,181R? — 8,831144R3 + 0,0628057R* Equacéo 6

Onde:

C = concentragdo (ug m3)

V = Volume de ar coletado (ft3)
F =0,288

R = medida do reflectdmetro

3.7.MOBILIDADE URBANA, DADOS METEOROLOGICOS E CASOS ACUMULADOS DE
Covip-19

Os dados de mobilidade urbana foram obtidos a partir dos relatérios de
tendéncias de movimentacdo fornecidos pela Apple e pelo Google. Os dados séo
gerados a partir de solicitacdes feitas pelos usuarios ao sistema de mapas da
fabricante para obter rotas e pela variagdo no tempo de permanéncia em locais
diferentes mudam em comparagao com um valor base. (APPLE, 2020; GOOGLE,
2020)

Os dados meteorolégicos foram disponibilizados pelo Instituto nacional de
meteorologia (INMET) e pelo Instituto de Desenvolvimento Rural do Parand, por meio
do aplicativo IAPAR Clima que fornece os dados ao publico geral. (IAPAR, 2020,
INMET, 2020)

Dados de casos acumulados de COVID-19, assim como o numero de ébitos
causados pela doenca, foram obtidos pelo portal “Corona virus Brasil” mantido pelo
Ministério da Satde. (MINISTERIO DA SAUDE, 2020)

3.8. DETERMINACAO DOS [ONS MAJORITARIOS CLORETO, NITRATO E SULFATO

Os analitos estudados foram os ions cloreto, nitrato e sulfato, identificados e
guantificados por cromatografia de ions (Cl). A cromatografia de ions por ser um
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meétodo versdtil, seletivo e sensivel € amplamente utilizada para a medicdo de ions
inorganicos, uma vez que oferece vantagens em termos de sensibilidade e
determinacdo de analitos (CHOW et al. 2002). A técnica de cromatografia ibnica
consiste para separacdo de ions e deteccdo condutométrica. Na técnica Cl sdo
utilizadas duas colunas, uma separadora e outra supressora. Esta ultima diminui
guimicamente a condutividade dos ions do eluente (supressao do sinal de fundo) que
saem da coluna separadora. (SANTOS, 2016)

Na realizacdo desse estudo empregou-se o cromatografo de ions (Sykam
S1100) equipado com detector de condutividade elétrica e sistema de supressao. A

Tabela 3 apresenta os parametros utilizados.

Tabela 2: Parametros cromatograficos para analise dos anions em MP

Parametros
Volume de injegéo; 50 pL
Canal Condutividade
Tempo de analise 6 minutos
Integracgéo: Automética
Separacdao: Dionex AS11 (4x250
Tipo de Coluna mm), Pré-coluna: Dionex AG11 (4x50
mm)
Supressor Quimico Dionex AMMS 300
Composicao do Eluente NaOH: 5 mmol L*
Fluxo 1,0 mL min?t
Solucdo Regenerante: H2S04 a 12,5 mmol L?
Fluxo: 7 mL min-t
Presséo: 15,6 MPa

Fonte: do autor

3.8.1. Extrag&do do Material Particulado Soluvel

Os filtros foram submetidos a extracdo aquosa com auxilio de sonicacdo. Os
filtros foram dobrados com auxilio de uma pinca de modo que a face impactada
permanecesse para fora e foram colocados em tubo de ensaio com 2 mL de agua
ultra pura e levados em banho de ultrassom (Ultrassom Thornton Modelo T7) por 45
min a temperatura ambiente. Em seguida, os extratos foram filtrados em membrana
PVDF 0,22 um de diametro (Millipore) acoplada diretamente em seringa para retirada

de sdlidos e transferidos para tubos de reac¢do Eppendorf de 1,5 ml até a determinacao
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cromatografica. (LEMOS, 2015)

3.9. IDENTIFICACAO DOS ANALITOS EM ESTUDO

As solugdes analiticas dos analitos estudados foram preparadas a partir de
padrdes certificados (SpecSol®) de cada anion com concentracdo de 1000 mg L7,
posteriormente foi preparado um mix contendo os trés ions de interesse (cloreto,
nitrato e sulfato)

Para a preparacao do mix, foram diluidos, em um mesmo baldo volumétrico, 1
mL de cada padrdo e completou-se o volume para 10 mL com agua ultrapura.

Desse mix foram transferidas aliquotas para baldo de 5,0 mL completando seu
volume com agua ultrapura, para que a concentracao final dos ions nas solu¢des fosse
delmgLt,2mgL? 5mgL?t 10mgL?t 20mgL™

Tabela 3:Volume adicionado do Mix contendo os ions de interesse para diluicdo em
5 mL

Concentracdo final do padrdo (mg L) Volume do mix adicionado (mL)

1 0,05
2 0,1
5 0,25
10 0,5
20 1

Fonte: O préprio autor

A partir do tempo de retencéo de cada analito de interesse isolado, é possivel
identificar os anions no cromatograma da mistura de padrbes (Anexo 2) e das

amostras obtidas apds extracdo dos substratos.
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4. RESULTADOS

4.1. A EVOLUCAO DO NUMERO DE CASOS E OBITOS POR COVID-19 EM LONDRINA

Os gréficos 1 e 2 apresentam os numeros diarios de casos de COVID-19 e o
de mortes pela doenca, respectivamente, assim como a média movel para um periodo
de 15 dias. Os dados foram analisados no periodo de 27 de marco de 2020 a 27 de
marc¢o de 2020, na cidade de Londrina-PR, destacando no gréfico o periodo de 27 de
margo a 27 de maio de 2020. Os casos de COVID-19 comegaram a aumentar em
maio quando houve um relaxamento nas medidas de seguranca com a abertura das

industrias e posteriormente do comeércio.

Gréfico 1: Casos diarios de COVID-19 e média movel de casos no periodo de 27 de
marco de 2020 a 27 de marco de 2021em Londrina-PR
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Grafico 2: Numero diario de 6bitos e média movel causadas pela COVID-19 no periodo
de 27 de marco de 2020 a 27 de marco de 2021 em Londrina-PR
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4.2. MOBILIDADE URBANA

Os dados de mobilidade urbana para o Estado do Parana foram obtidos para o
periodo de janeiro a outubro de 2020 e podem ser verificados no Gréfico 3. Sao
apresentados os dados referentes a mobilidade com uso de automéveis, para pessoas
em caminhada e a taxa de referéncia. Observa-se a diminuicdo da mobilidade urbana
em torno de 41% em 15 de margo coincidente com a data de restricdo implementada
no Estado alcancando 70 e 80% em 22 de mar¢o com o uso de veiculos e pedestres,
respectivamente. A taxa de mobilidade foi aumentando ao longo dos meses
mostrando o relaxamento das medidas de restricdo. Para pedestres, a taxa de
mobilidade teve um aumento menos acentuado comparado com pessoas
motorizadas.

Observa-se, a partir da Figura 3, que houve um aumento de 25% na
permanéncia em locais residenciais, mantendo-se com um aumento médio de 10%
até dezembro, significando que as pessoas estédo ficando mais em suas residéncias
gque no ano passado. Os Locais de trabalho tiveram uma reducdo de 45% de

permanéncia no periodo que coincide com as restricdes impostas pela administracao
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municipal, entretanto, com o retorno das atividades comerciais e industriais, esta taxa
de permanéncia voltou a apresentar valores proximos a média 0%. Estacbes de
transporte publico e locais de varejo e lazer tiveram uma redugdo de 80% e 60%
respectivamente de permanéncia das pessoas, ambos mantendo uma média de 20%
até o final do ano, valor que os parques mantiveram como meédia para todo o periodo
de 2020, mesmo com o fim das acdes restritivas, mostrando que parte da populagéo
esta mantendo as acbes de prevencdo mesmo depois do fim das limitagbes. Os
mercados e farmacias tiveram uma leve diminuicdo no periodo onde as restricbes
estavam vigentes, entretanto, com o fim das mesmas comecaram a apresentar um

aumento constante, obtendo aproximadamente 50% em dezembro.

Grafico 3: Taxa de mobilidade urbana para o Estado do Parana
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Figura 3: Grafico da variacdo da mobilidade urbana em diferentes tipos de lugar, para a cidade

de Londrina-PR
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No periodo das amostragens as condi¢cdes meteorolégicas se mantiveram

estaveis (Graficos 4 e 5), com temperaturas variando entre 9,2 °C e 33,3 °C. Foram

observadas precipitacdes apenas nos dias 06 e 14 de abril e apesar de pouca chuva,

a umidade relativa do ar se manteve elevada, variando entre 56% e 85%. Pode-se
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observar que o fator climatico ndo foi decisivo para o aumento na concentracdo do

MP.

Grafico 4: Dados de temperatura média, maxima e minima observadas em Londrina-

PR no periodo de 01 a 25 de abril de 2020
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Gréfico 5: Dados de umidade relativa (%) e precipitagdo (mm) em Londrina-PR no

periodo de 01 a 25 de abril de 2020
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Figura 4: Intensidade e direcdo do vento observado na cidade de Londrina-PR, para
o periodo de 01 a 24 de abril de 2020 e uma aproximacéo da regido central do

grafico a direita

NORIH NORTH

4,18%

WEST

B
/
\

2,10 - 3,60
0,50 - 2,10

7% X
EAST WEST EAST

Velocidade do

vento (m s?)
>=11,10
8,80- 11,10
5,70 - 8,80
3,60- 5,70

mn N

SOUTH SOUTH

Fonte: INMET

4.4. CONCENTRAGAO DE MP FINO (MP2;5 E MP1,0) E BC (BC2;5 E BC1,0)

No perido de amostragem compreendido entre os dias 02 e 24 de abril de 2020
foram obtidas 42 amostras no MHL e 39 amostas no TOU. Foram determinadas as
concentracdes de MP2;5, MP1,0e BC para cada fragcdo de tamanho (BC2;5 e BC1,0). Os

valores de MP25 e MP1,0 foram organizados nos Gréaficos 6 e 7.
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Gréfico 6: Concentracéo diaria de MP2se MP1,0em ug m=3, no patio do MHL no periodo
de 02 a 24 de abril de 2020 em Londrina-PR
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Gréfico 7: Concentracdo diaria de MP25s e MP1o em ug m=3, no interior do TOU de
Londrina-
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Fonte: O proprio autor

No MHL, as concentracdes de MP2s variaram de 9,4 a 48,3 ug m3, com média
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no periodo de 18,3 ug m=3, enquanto o MP1, variou de 2,8 a 34,4 ug m=, com média
de 16,0 ug m3 correspondendo a 87% do MP1,0 na fracéo fina. Resultados obtidos em
amostras coletadas no mesmo local nos meses de marco e abril de 2007 (FREITAS;
SOLCI, 2009) mostraram concentragdo média de 17,5 pg m= de MP2;s.

As amostras do terminal urbano apresentaram concentracdes variando de 10,8
a 33,9 ug m=3 para o MP25 e de 8,8 a 21,7 ug m= para o MP1,0, sendo 14,3 e 17,4 ug
m-3 as concentracdes médias de MP1o e MP2s, respectivamente, e 82% de MP1o
correspondente ao MP fino. Resultados obtidos em amostras coletadas no mesmo
local ao longo de cinco campanhas de amostragem (2008 a 2017) acompanhando o
acréscimo do biodiesel ao diesel de B3 a B8 (SILVA JR. et al., 2019) mostraram que
em média 83% da fracao fina correspondeu ao MP1,0. Em 2017 (B8) a concentracdo
média de MP2;5 foi de 25,3 pg m=.

Ao considerar os periodos de restricdo (02/04 a 11/04) e a subsequente
reabertura das atividades comerciais e industriais (12/04 a 24/04), houve uma
variagdo média da concentracdo do MP10 e MP2sde 31,5 e 27,4%, respectivamente,
no ambiente externo do MHL. No TOU a variacdo foi de 40,1% para o MP1o0e 34,2%
para o MP2s.

Considerando as médias das concentrac6es do MP fino, observa-se, em sua
maioria, que 0s niveis ndo excedem os valores recomendados pela OMS no periodo
de 24 horas (25 pg m3). Valores superiores a recomendacéo da OMS aparecem no
periodo apés 12/04 com a reabertura do setor industrial da cidade. Esta intervencao
pode ser atribuida a direcdo dos ventos nos dias de amostragem, que sopravam da
regido industrial para a regido central da cidade.

Na UTFPR, foram realizadas somente medidas de BC na fracdo MP2;. A figura
8 mostra a variabilidade do BC relativo as fracoes MP1,0 e MP2,5 comparadas entre 0os

dois locais de amostragem no periodo estudado.
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Grafico 8: Concentracéo diaria de BC no MHL e no campus da UTFPR, Londrina-PR
no periodo de 02 a 24 de abril de 2020
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Fonte: O préprio autor

Por se tratar de um local mais afastado do centro da cidade, as concentragdes
de BC observadas no campus da UTFPR mostraram-se em média, menores que as
observadas no MHL. Observa-se o0 aumento em BC quando do relaxamento da
restricdo. Da mesma forma, as concentragdes de MP fino aumentaram mostrando a
influéncia provéavel de fontes de combustdo como emissoras de poluentes.

A tabela 4 apresenta as faixas de concentracdo de BC no MP fino nos trés
pontos de amostragem no periodo. A fragdo BC1,0 correspondeu a 86% da fracao fina
do MP coletado no patio do MHL. Em estudo prévio realizado em Londrina nos anos
de 2013 e 2014 no mesmo local de amostragem (UTFPR) (BEAL et al., 2017) foram
relatadas concentracdes médias de BC com intervalo de concentra¢éo de 0,9 a 1,9
1ug m=3. Em 2020, no mesmo local foi obtido o intervalo de concentracéo de 0,19 a 0,98
Hg m=3. A concentracdo de BC depende da intensidade das fontes de emissédo, da
dispersdo e do transporte a longas-distancias. Contribuicdo de fontes veiculares e

gueima de biomassa séo fatores a serem considerados.
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Tabela 4: Concentracdes em (ug m3) de BC observadas nos trés locais de

amostragem em Londrina-PR no periodo de 02 a 24 de abril de 2020

Conc. Maxima Conc. Minima Conc. Média
BC UTFPR 0,98 0,19 0,53
BC25 — MHL 1,51 0,33 0,76
BCi0—- MHL 1,19 0,36 0,66

Fonte: O préprio autor

4.5./0NS MAJORITARIOS

4.5.1. Parametros Analiticos

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em exame, dentro de uma
faixa de aplicacdo e pode ser verificada pelo valor do coeficiente de correlacéo linear
da curva analitica (r?) (RIBANI et al., 2004). A linearidade foi avaliada a partir de
padrbes certificados para os ions de interesse. A construcdo da curva analitica foi
realizada variando a concentracéo dos padrdes de 1 a 15 mg Lt com injecdes em

triplicata.
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Grafico 9: Curvas analiticas para a determinacdo de cloreto, nitrato e sulfato em

amostras de MP atmosférico
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Os valores obtidos para r2 das curvas analiticas foram superiores a 0,999 para

o trés analitos, e a faixa linear que corresponde ao intervalo entre o valor superior e

inferior da substancia em exame atendendo aos requisitos de precisdo dentro da

linearidade da técnica (RIBANI et al., 2004). foi de 4 a 24 mg L.

O limite de deteccéo (LD) representa a menor concentracdo da substancia em

exame que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um

determinado procedimento experimental. Os limites de deteccao e quantificacéo (LQ)

foram calculados pelo método baseado nos parametros da curva analitica, (RIBANI,

et al., 2004). sendo expressos conforme as equacdes 7 e 8:

LD =332
S

g
LQ=102

Equacéo 7

Equacéo 8
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Onde, s € a estimativa do desvio padréo da resposta, que pode ser a estimativa
do desvio padrédo do branco, da equacdo da linha de regresséo, ou do coeficiente
linear da equacdo. S € a inclinacdo ou o coeficiente angular da curva analitica. Neste
trabalho, LD e LQ foram calculados com base no desvio padréo do coeficiente linear
da curva analitica. Os valores de LD e LQ obtidos para os anions estéo dispostos na
Tabela 5.

Tabela 5: Limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) para a determinacéo da

concentracdo dos ions cloreto, nitrato e sulfato, determinados por cromatografia de

jons
Anion LD (mg L) LQ (mg L?)
Cloreto 0,40 1,22
Nitrato 0,51 1,56
Sulfato 0,66 2,01

Fonte: O préprio autor

O método analitico de extracdo se mostrou confiavel, apresentando
recuperacdo no intervalo de 80% a 120% conforme recomendacédo da EPA (2006).
(LEMOS, 2015; SANTOS, 2016)

4.5.2. Concentracéo dos ions Majoritarios no MP

A Tabela 6 apresenta os intervalos de concentragdo e médias dos ions cloreto,
nitrato e sulfato nas amostras de MP obtidas no periodo de 02 a 24 de abril de 2020.

As concentragbes de cloreto nas fracdes 1,0 e 2,5 do MP foram inferiores
comparadas aos ions nitrato e sulfato. A fracdo 1,0 representou 85% do MP fino no
ambiente interno (TOU) e 115% no ambiente externo (MHL). A fracdo 2,5
necessariamente inclui a fragdo 1,0 do MP, logo, este resultado é certamente
resultante de erro analitico inerente a determinacao de cloreto por Cl. A presenca de
cloreto no MP em regifes distantes de oceanos indica a contribuicdo de queima de
biomassa como fonte principal de emissao.

Nitrato em MP1,0 representou 87% da fragdo fina em TOU e 84% nas amostras
obtidas no MHL. Sulfato em TOU teve a maior concentracdo entre os ions sendo 96%

correspondente a fragdo mais fina (MP1,0). No ambiente externo, 81% do sulfato
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correspondeu a fragdo MP10. Em geral, a contribuicdo dos ions majoritarios nas
amostras representou valores superiores a 80% das espécies presentes na fracao

MP1,0 quando comparada a concentracao do MP fino.

Tabela 6: Concentracdo média, desvio padrédo e intervalo de concentracdo (ug m=)
dos anions cloreto, nitrato e sulfato no MP fino atmosférico em Londrina-PR, no
periodo de 02 a 24 de abril de 2020

TOU (N = 39)
MP1,0 MP2,5
Espécies
Média + DP Min — Max Média £ DP Min — Max

Cloreto 0,40+0,12 0,24 - 0,67 0,47 £0,15 0,23 -0,63
Nitrato 1,29 +0,17 1,10-1,60 1,49 + 0,35 1,01 -2,52
Sulfato 1,64 + 0,55 0,87 -2,61 1,70 £ 0,45 0,9-2,45

MHL (N = 42)
Cloreto 0,60 £0,21 0,26 — 1,04 0,52 +£0,22 0,26 — 0,93
Nitrato 1,22 +0,23 0,72-1,61 1,45+0,31 1,11 -2,14
Sulfato 0,89 + 0,54 0,08 -1,77 1,10+ 0,44 0,22-1,81

N = niUmero de amostras

Fonte: O préprio autor

Em estudo anterior (LEMOS, 2015) realizado no interior do terminal, os ions
cloreto, nitrato e sulfato foram determinados nas fragcdes grossa e fina do MP. Na
ocasido foram obtidas amostras ambientais durante o uso de diesel/biodiesel B5 e B6
nos motores dos 6nibus urbanos. Em geral, as concentracdes de cloreto variaram de
0,05 a 0,38 pg m™ enquanto com o uso de B12, o intervalo de concentracdo para
cloreto foi de 0,23 a 0,67 ug m3. Para o nitrato, para B5 e B6 foi obtido o intervalo de
concentracdo de 0,21 a 1,37 ug m=3 e para B12, 1,01 a 2,52 ug m=. Para o sulfato foi
determinado o intervalo de 0,42 a 1,94 ug m para B5 e B6 e 0,87 a 2,61 ug m= na
campanha B12. Ao serem comparados os valores médios de concentracao utilizando
os dados das campanhas B6 e B12 observa-se o aumento de 240% do cloreto, 174%
de nitrato e 140% de sulfato no MP fino presente no ar interior do ambiente impactado
por emissfes de fonte quase Unica e em tempo real de operagdo. A apresentacao
destes dados comparativos tem o objetivo de dar suporte a conclusbes sobre a

qualidade do ar no periodo de restricbes de mobilidade no inicio da pandemia de
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Covid-19 em Londrina, considerando a auséncia de dados oficiais sobre os
indicadores de qualidade do ar na cidade.

Em estudo realizado no péatio do MHL no ano de 2007 (FREITAS; SOLCI,
2009), foram observadas concentra¢des dos ions cloreto, nitrato e sulfato no MP25 na
ordem de 0,15, 0,20 e 0,38 ug m=3. Comparados com as médias obtidas no periodo a
partir do dia 12 de abril de 2020 (relaxamento da restricdo) observa-se o acréscimo
de 380% do cloreto, 770% do nitrato e 303% do sulfato. Estes dados sdo aqui
apresentados por serem o0s Unicos dados divulgados sobre medidas realizadas no

mesmo local para os ions majoritarios no MP fino na cidade de Londrina.

4.5.3. Calculo das Razdes de Diagnostico NO3 /S0;~

A raz&o entre os ions nitrato e sulfato (NO3 /S0Z~) pode ser usada para indicar
a contribuicdo de fontes médveis e estacionarias de nitrogénio e enxofre na atmosfera
(ARIMOTO et al.,1996; YAO et al., 2002; WANG et al., 2006; LAI et al., 2007; XU et
al., 2012) observa em seu trabalho que quando ha maiores valores da razao ha a
predominancia de fontes moéveis em relacéo as fontes das estacionarias. No entanto,
€ necessario cautela na interpretacdo dos valores de razdes considerando as
principais fontes existentes em determinada regido (Beal et al., 2017)

A Tabela 7 apresenta valores das razdes NO; /SO;~ calculadas para 0 MP2;s e

MP1,0 nos ambientes externo (MHL) e interno (TUO).

Tabela 7: Razdes de diagndstico entre nitrato e sulfato calculadas para MP1,0 € MP25
nos ambientes interno e externo em Londrina, abril de 2020

MHL TUO
MP1,0 1,32 0,95
MP25 1,37 0,79

Fonte: O préprio autor

Os valores obtidos para as razdes de diagndstico no ambiente externo mostram
que as emissbes de NOx sdo maiores que as emissdes de SOx provenientes da
gueima de misturas gasolina/etanol, diesel/biodiesel e etanol hidratado utilizadas

como combustiveis na frota veicular. No ambiente interno, caracterizado quase
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exclusivamente pela queima de mistura diesel/biodiesel (B12) em uso na frota de
onibus urbano em Londrina, as razées NO3 /S0Z inferiores a um sugerem a direta
contribuicdo em enxofre da frota veicular pesada.

Em comparacgao com trabalho anterior (LEMOS, 2015) realizado no interior do
terminal com misturas diesel/biodiesel B5 e B6, foram obtidas razdes 0,50 e 0,54 para
MP1,0 e MP25 em B5, respectivamente, e valores de 0,68 e 0,65 em MP1,0 e MP25 em
B6, respectivamente. A comparacdo dos valores de razdo de diagnostico
NO3 /SO; " entre as campanhas B6 e B12 mostram o aumento de 140% na fracao
MP10 e 121% na fracdo MP25. Este aumento nas razfes de diagndstico NO3 /S0;~
podem indicar a alteracdo da assinatura para a queima de misturas combustiveis

diesel/biodiesel em utilizag&o no pais.

4.5.4. Comparacédo do Periodo Durante e Apds Restricdes

As medidas implementadas pela administracdo da cidade de Londrina
influenciaram diretamente nas fontes de poluicdo do ar decorrentes das atividades
humanas através do fluxo veicular e das atividades industriais. Em geral, a
concentracdo dos poluentes aumentou com o relaxamento do periodo de quarentena
gue ocorreu a partir de 12 de abril de 2020. Devido ao fato da escassez de dados
oficiais quanto a qualidade do ar em Londrina, os dados obtidos em abril de 2020
serdo comparados entre si, isto €, de 02 a 11 de abril (restricdo) e de 12 a 24 de abril
de 2020 (relaxamento) e com alguns resultados publicados em anos anteriores. O
aumento dos poluentes néo esta necessariamente relacionado somente ao aumento
da atividade veicular pois depende de outros fatores como o0s parametros
meteoroldgicos, 0 transporte de massas de ar e de outras fontes de emissao
(SICILIANO et al., 2020)

Nos gréaficos a seguir, estéo ilustrados os perfis diarios observados com e sem
as medidas de contencdo implementadas em Londrina em abril de 2020, no inicio da

pandemia de Covid-19.
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Grafico 10: Perfil diario de concentracdo dos anions majoritarios na fracdo MP2,5 no
interior do TOU no periodo de 02 a 24 de abril de 2020, Londrina-PR
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Gréfico 11: Perfil diario de concentracdo dos anions majoritarios na fracdo MP1,0 no
interior do TOU no periodo de 02 a 24 de abril de 2020, Londrina-PR
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Grafico 12: Perfil diario de concentracdo dos anions majoritarios na fracdo MP25 no
ambiente externo (MHL) no periodo de 02 a 24 de abril de 2020, Londrina-PR
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Gréfico 13: Perfil diario de concentracdo dos anions majoritarios na fracdo MP1,0 no

ambiente externo (MHL) no periodo de 02 a 24 de abril de 2020, Londrina-PR
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Considerando os periodos de restricdo (02 a 11/04) e a reabertura das
atividades comerciais e industriais (12 a 24/04), todos os anions demonstraram um
pequeno aumento em suas concentracdes. Com enfoque na fragdo fina, houve
variagcdo de 10 a 17% dos ions nas amostras obtidas no péatio do MHL e de 11 a 23%
nas amostras obtidas no inteiro do terminal. A tabela 8 apresenta a variacdo positiva

dos ions comparando os dois periodos.

Tabela 8: Variagdo positiva (%) da concentracdo ibnica nas fracbes MP1o0 e MP2s
comparando os periodos de restricdo e retorno as atividades em funcao da pandemia
de Covid-19 em Londrina-PR. Periodo de 02 a 24 de abril de 2020

MHL TOU
Espécie
MP25 MP1,0 MP25 MP1,0
Cloreto 17 11 11 19
Nitrato 13 7 12 16
Sulfato 10 20 23 27

Fonte: O préprio autor

Observando os valores das fragbes 1,0 e 2,5 do MP coletadas no interior do
terminal fica evidente o acréscimo das espécies idnicas em fungdo do retorno as
atividades e consequente aumento do numero de 6nibus em circulacédo, que desde o
dia 23 de marco de 2020 estava atuando com 30% da frota de 6nibus. (LONDRINA,
2020)

No ambiente aberto, observa-se aumento na fracdo 2,5 para os ions cloreto e
nitrato, enquanto sulfato teve maior aumento na fracdo 1,0. Nesta &rea, as fontes de
emissao sao mistas com contribuicdo da frota veicular, possiveis fontes estacionéarias
como queima de biomassa (lixo) e atividades de preparo de alimentos e ainda o

transporte por massas de ar.
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5. CONCLUSOES

Foram obtidas 42 amostras no MHL e 39 no TOU, onde estas apresentaram
concentracdes medias de MP2se MP1, respectivamente iguais a 18,3 e 16,0 uyg m=
no MHL e 14,3 e 17,4 ug m3no TOU. No MHL a fracédo de 1,0 micrometro do MP
corresponde a 87% da fracdo de 2,5 micrometros, enquanto no TOU esta proporgcao
€ de 82%. Os resultados obtidos no TOU apresentaram uma pequena diminuicao na
concentracéo de MP25se comparado a trabalhos anteriores, entretanto, a raz&do entre
MP2,5 e MP1,0 obteve um aumento de 1%.

O BC obteve um valor menor no sitio amostral da UTFPR quando se
comparado ao MHL, pois encontra-se em um local mais afastado na cidade. Na
UTFPR a média observada para o BC foi de 0,53 pug m enquanto no MHL foi de 0,76
e 0,66 pg m3 para o BC25 e BC1orespectivamente. Observou-se em ambos 0s pontos
de amostragem o aumento da concentracdo do BC subsequente ao relaxamento das
medidas restritivas adotadas na cidade.

Dos ions analisados, o cloreto apresentou o menor valor de todos analisados.
O nitrato apresentou valores maiores que o sulfato no MHL, enquanto no TUO esta
relacdo se inverteu. Comparando campanhas realizadas com B6 e B12 no TUO,
observou-se um aumento de 240% do cloreto, 174% do nitrato e 140% de sulfato no
MP fino em um ambiente impactado por emiss@es de fontes quase Unicas. Em estudos
realizados em 2007 no MHL, obteve-se concentragdes de cloreto, nitrato e sulfato 380,
770 e 330% respectivamente menores se comparadas com o0s valores obtidos em
2020.

Todos os analitos avaliados neste trabalho tiveram um acréscimo na
concentragéo apos o relaxamento das restricdes. O MP teve um aumento médio de
31,5 e 27,4% nas fragdes de 1,0 e 2,5 respectivamente no ambiente externo. No Tou
a variacao foi de 40,1 e 34,2% para o0 MP1,0e MP25respectivamente. Para os anions
avaliados esse aumento foi menor, considerando a fracdo fina, observou-se
concentracdes de 10 a 17% maiores no TOU e de 11 a 23% no MHL.

As medidas adotadas pela administracdo da cidade de Londrina-PR, para o
combate ao avangco da COVID-19, contribuiram diretamente para a diminuicdo dos
poluentes avaliados neste estudo. A interrup¢do das atividades industriais e do

comercio implicaram na diminuicdo das fontes de emissao de poluentes atmosféricos.
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ANEXOS

ANEXO A
Solugbes empregadas no procedimento analitico

Solucéo eluente (NaOH)
a) Solucdo estoqgue de NaOH 9M: diluiu-se 36 g de NaOH em 100 mL de agua
ultrapura, armazenado em frasco pléastico.
b) Fase mével NaOH 5 mmol L dilui-se 0,5 ml da solugdo estoque em 1 L de agua
ultrapura.

Solucéo regenerante (H2S04)
a) Solucdo estoque de H2SO4 4,5 mol L foi diluido a partir de H2SOas (97%)
concentrado em 100 mL de &gua ultrapura.
b) Solucéo regenerante H2SO4 15,2 mmol L foi diluido 3,4 mL da solucdo estoque
em 1 L de agua ultrapura.

Solugbes padrao
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ANEXO B

Figura 5: Cromatograma obtido em uma amostra identificando os picos dos ions de

interesse
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Fonte: o proprio autor



