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CHARACTERIZATION OF PM,; AND PM, ; AND SIZE DISTRIBUTION OF CHLORIDE, NITRATE AND SULPHATE IN
URBAN AND RURAL ATMOSPHERES OF LONDRINA. Samplings of atmospheric particulate matter (PM) were carried out
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 cascade impactor consisting of four impaction stages (0.25 to 10 um). The
results indicated that the fine fraction (PM, ,) represented a significant portion of the mass of PM, (70 and 67% in the urban and rural

places, respectively). CI', NO, and SO,* were determined by ion chromatography and the size distribution is presented. Natural and

anthropogenic sources were suggested to the ionic components in the fine and coarse mode of PM.
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INTRODUCAO

Do ponto de vista da poluicdo global o material particulado
atmosférico (MP) afeta diretamente o clima do planeta através da
dispersdo e absor¢do da radiagdo solar e, indiretamente, atuando
como nucleo de condensacd@o nos processos de formagao de nuvens.'?
Como poluente do ar o MP tem ainda recebido aten¢@o devido aos
problemas que causam na saide humana.

O material particulado € classificado por seu tamanho conside-
rando o didmetro aerodindmico médio das particulas. As particulas
inaldveis grossas (MP, ) sdo as que possuem o didmetro aerodi-
namico médio no intervalo de 2,5 a 10 um e as particulas finas ou
respiraveis (MPZ,s) sdo as inferiores a 2,5 um. Recentemente o MP
inferior a 2,5 um sdo denominados de particulas quasi-ultrafinas
(MP, ;) e ultrafinas (MPM).3

Estudos relacionados aos efeitos da polui¢do na saide*’ mostra-
ram a associag@o entre a exposi¢do ao material particulado fino com
mortes prematuras, doengas mutagénicas e problemas respiratorios,
pois € esta a fracdo que penetra no trato respiratério humano (nivel
alveolar), onde os mecanismos de expulsdo destes poluentes ndo sdo
eficientes. O particulado grosso pode acumular-se nas vias respiraté-
rias superiores, agravando problemas respiratérios como o da asma. O
perigo causado pela inalag¢@o de particulas depende ndo s6 da forma
e tamanho das mesmas como também da composi¢do quimica e do
lugar no qual elas foram depositadas no sistema respiratério.®?

A concentragdo do material particulado em uma determinada
regido depende das condigdes meteoroldgicas observadas nessa drea.
Varidveis meteoroldgicas como ventos, chuvas e instabilidade do ar
atuam de forma efetiva na qualidade do ar. A dire¢@o e a velocidade
dos ventos, por exemplo, propiciam o transporte e a dispersao dos po-
luentes atmosféricos. Em situagdes de calmaria, ocorre a estagnacio
do ar, gerando um aumento nas concentragdes de material particulado.
A precipitacdo € outro fator que atua com muita eficiéncia na remogao
das particulas presentes na atmosfera promovendo a remogdo dos
poluentes, pois uma parcela significativa desses € incorporada a d4gua
da chuva. Além disso, o solo imido evita que haja ressuspensio das
particulas para a atmosfera.'

As particulas inaldveis grossas (MP, _ ) tém origem nos proces-
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s0s mecanicos, como ressuspensao de poeira de solo, do sal marinho,
das cinzas de combustdo e das emissdes biogénicas naturais.!' As
respirdveis (< MP, ;) podem ser geradas por processos de combustéo
empregados no setor industrial, da frota veicular, além dos processos
de formacdo secunddrios provenientes de reagdes atmosféricas, isto
é, da formacdo de particulas na atmosfera a partir de gases como, por
exemplo, a formagdo de sulfatos a partir de SO,.

Os principais constituintes idnicos no MP compreendem de 60 a
70% da massa do MP total atmosférico.'> Os sulfatos e nitratos, além
de responsdveis pela acidez das precipitagdes, podem causar severos
efeitos sobre a satide humana ao agirem como agentes ativadores de
superficies aumentando a solubilidade e consequente toxicidade de
compostos organicos toxicos.*

Virios estudos reportam a presenca dos fons sulfato, nitrato e cloreto,
entre outras espécies soliveis em dgua, devido a importancia dos com-
postos inorgnicos secundérios no MP atmosférico.>* A composi¢ao
i6nica em medidas que adotam a distribui¢do por tamanho do material
particulado,'®1*2122 egpecificamente a distribuicao dos {ons inorgénicos
sulfato e nitrato, mostra a sua predominancia no modo das particulas finas
(0,1-1,0 um). O cloreto € encontrado predominantemente no modo das
particulas grossas. As particulas de menor diametro podem ser resultantes
de processos recentes de formacdo como emissdes de combustdo (lixo,
biomassa). O modo das particulas finas representa particulas tipicamente
criadas por acumulac@o de material condensado proveniente de particu-
las oriundas de processos de combustdo primdrios e sdo caracteristicas
de emissdes relativamente recentes como as que dominam uma drea
tipicamente urbana. Vdrias pesquisas'>*?* sugeriram que as fontes de
sulfato no material particulado urbano foram de origem antrépica, ou
seja, provenientes de emissdes diretas da exaustdo de veiculos.

O presente trabalho € integrante do Programa de Avaliacio dos
Recursos Atmosféricos em Londrina, Parana (PARALON) com o
objetivo de caracterizar as emissdes de poluentes de distintas fontes
na regifo. Estrategicamente as amostragens ocorreram em drea ur-
bana e rural nos periodos diurno e noturno. O material particulado
respirdvel (MP, ) e inaldvel (MP,) e a distribui¢io por tamanho de
fons inorganicos foram discriminados com o uso do impactador em
cascata pessoal. A utilizagdo deste dispositivo € inédita na pesquisa
sobre os componentes no ar no Brasil.
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PARTE EXPERIMENTAL
Local e periodo de amostragem

Os experimentos foram conduzidos nas dependéncias da Fazenda
Escola da Universidade Estadual de Londrina (Fazenda) e no patio do
Museu Histérico da cidade de Londrina localizado na regido central
(Centro). Os locais caracterizam-se por: Fazenda, local aberto, tipica-
mente rural, com vegetacdo e pouca influéncia veicular; Centro, local
aberto, tipicamente urbano, margeado por ruas e avenidas, com influ-
éncia direta de emissdo veicular mista. As coletas foram realizadas
simultaneamente nos dois locais no periodo de 21/03 a 24/04/2007,
com durag@o de 12 h, nos periodos diurnos e noturnos.

Descricao do amostrador

O impactador em cascata pessoal**>?¢ (SKC, Inc.) é um amos-
trador miniaturizado consistindo em quatro estdgios de impactagio
seguido de um pds-filtro. As particulas sio separadas nas faixas de
didmetro aerodindmico de: <0,25; 0,25a0,5;0,5a 1,0; 1,0a25e¢
2,5 a 10 ym (Figura 1). Em cada estdgio o material particulado ¢
coletado em uma pequena drea superficial em torno de 1,0 cm? Esta
drea reduzida contendo o depésito do particulado torna possivel o
uso de menores volumes de liquidos para extragdo, que favorecem a
determinadas andlises quimicas.

ki

Figura 1. Impactador em cascata pessoal (SKC, Inc.)

O impactador em cascata foi conectado a uma bomba de vacuo
(Diapump Fanem, modelo 089-CRL) com a vazdo controlada por
um orificio critico a 9 L min'. Foram utilizadas membranas em
Teflon de 25 e 37 mm de didmetro e porosidade de 0,5 e 2,0 pm,
respectivamente. Apés as coletas, as membranas foram armazenadas
congeladas (-10 °C) até andlise.

Condicoes meteorolégicas

Os dados meteorolégicos durante o periodo de amostragem
foram obtidos do Sistema Meteorolégico Paranaense (SIME-
PAR) localizado a 5 km do campus da Universidade Estadual de
Londrina. Os parametros meteoroldgicos nos periodos diurnos e
noturnos foram temperatura (21,9-27,3 e 22,1-25,8 °C), umidade
relativa (61,4-77,7 e 65,8-95,3%) e velocidade dos ventos (1,6-3,8
e 1,6-2,6 m s!). A predominancia dos ventos no periodo diurno
foi de leste e no periodo noturno foi de sudeste. Houve ocorrén-
cia de precipita¢io somente no sitio rural nos dias 6 e 24/04, no
periodo noturno.
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Analise gravimétrica

Na andlise gravimétrica a concentra¢do do material particulado
coletado sobre as membranas € realizada por diferenga de massas
antes e apds a amostragem, utilizando uma balanca ultra-analitica
com 1,0 pg de resolucdo nominal (Metller Toledo AX 26). Esta
balanca € mantida em temperatura (24 + 3 °C) e umidade (30 + 2%)
controladas.'’

Extracio das espécies ionicas

A extracdo do material particulado de membranas € comumente
realizada por extrac@io Soxhlet, sonicacdo ou agitacdo mecanica. Para
a determinagdo de espécies iOnicas em solugdo aquosa, a extracio
por sonicagdo ou agitacdo mecanica € bastante adequada. Um estudo
comparativo entre esses dois métodos de extra¢dao®® mostrou que o
procedimento mais eficiente na extragdo das espécies de interesse
foi por agitagdo mecanica.

O material particulado foi extraido utilizando 1,0 mL de dgua
deionizada sob agitagdo mecénica em 100 rpm (Tecnal E140), durante
90 min, & temperatura ambiente.”® Os extratos foram centrifugados
a 10° rpm (Excelsa-280H) durante 10 min para separagdo das parti-
culas insoltiveis. Os extratos foram conservados sob refrigeragao até
analise cromatografica.

Analise de ions

A cromatografia de fons foi empregada para andlise dos anions
em solugdes aquosas.'*?**?”» Foi empregado o cromatégrafo de fons
(Sykam S-1100) equipado com detector de condutividade elétrica
e sistema de supressdo. As colunas utilizadas foram a de separacio
Dionex Ionpac AS11 (4 x 250 mm), a pré-coluna lonpac AG11 (4 x 50
mm) e micromembrana supressora Dionex AMMS-II. Como eluente
foi utilizada solucdo de NaOH 30,0 mmol L' na vazao de 1,5 mL
min’'. Para a regeneragdo do sistema supressor foi utilizada solugio
de H,SO, 12,5 mmol L' na vazio de 2,0 mL min™. Foi injetado o
volume de 50 pL para os padrdes e amostras. As colunas e cela de
condutividade foram mantidas a 35 °C. Os padrdes isolados e em
mistura dos anions (Sigma) foram utilizados para a identificacéo e
quantificagdo através de curvas de calibrac@o. Os limites de deteccio
(LD) e de quantifica¢do (LQ)**sdo apresentados na Tabela 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Distribuicdo por tamanho do material particulado atmosférico

Todas as amostras, nos dois locais de amostragem, apresenta-
ram coloragdo distinta de acordo com o estdgio do impactador. Nos
dois primeiros estdgios (>1,0 a 10 um) as particulas apresentaram
coloracdo marrom, enquanto nos terceiro, quarto e quinto estigios
(< 1,0 a 0,25) a coloracdo foi cinza escuro. Resultado semelhante
foi encontrado em estudo realizado na cidade de Sdo Paulo,” onde a
diferenca na coloragdo foi atribuida principalmente as emissoes de
processos de combustdo de biomassa (colorag@o cinza escuro) e de
ressuspensao de solo (colora¢do marrom).

A Figura 2 apresenta a concentragdo média do material particu-
lado inaldvel do periodo amostrado (24 h), em funcio do intervalo
de tamanho das particulas nos estdgios do impactador, nos ambientes
urbano e rural. Na distribuicdo das concentragdes de MP nos dife-
rentes estdgios de impactacao, verificou-se que as concentragdes no
primeiro e dltimo estdgios foram maiores para os dois locais. Foi
observado que a concentracdo do MP nas amostragens realizadas no
local urbano foi maior que o ambiente rural (12 a 32% dependendo do
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Tabela 1. Parametros analiticos dos anions analisados por cromatografia a liquido (n = 5)

Tempo de reten¢ao

Limite de deteccio

Limite de quantificagdo Coeficiente de

Espécie (min) (umol L) (umol L) correlagio
Cloreto 3,67 2,99 0,999
Nitrato 7,95 1,04 0,996
Sulfato 9,06 0,97 0,999

estagio do impactador). Na fragdo de 0,5-1,0 um o ambiente urbano
apresentou 32% a mais da concentra¢do de MP, enquanto na faixa
de 2,5-10 ym apenas 12%.
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Figura 2. Concentragdo média em ug.m? (n = 5), do material particulado nos
estdgios do impactador, nos ambientes urbano e rural em Londrina (margo-
abril, 2007). (Os valores em porcentagem representam a diferenga entre as
concentragoes médias dos locais)

Foi possivel observar que a maior diferenga entre os dois am-
bientes se encontra nas fragdes do MP respiravel, isto €, abaixo de
2,5 um de diametro. Com base nas médias das concentracdes do
MP, obtidas pela soma dos estdgios de impactacio para MP, e MP,
(Tabela 2), os resultados indicaram que cerca de 30% da massa do
material particulado inaldvel (MP ) no sitio urbano € constituida de
particulas grossas (MP,, ) e 70% de particulas finas (MP, ). Este
resultado indica que a fracdo de particulas finas representa uma par-
cela significativa do particulado inaldvel nos dois locais, semelhante
ao encontrado em vdrios estudos,** onde foi sugerida a influéncia
das praticas de queima de biomassa.

Tabela 2. Concentragdo média (24 h) em pg.m do material particula-
do atmosférico no periodo de amostragem nos locais urbano e rural

Concentragdo média
(média = S.D.)

Material Urbano Rural
particulado

MP,, 7,3+1,73 6,5 +0,94
MP, 17,5 +5,04 13,3 +4,14
MP 23,7 +4,78 19,3 +4,25

10

S.D. = Desvio padrio
Material particulado e parametros meteorolégicos

Os pardmetros meteorolégicos no periodo de amostragem nédo
apresentaram variagdo significativa. A predominancia na direcéo dos

ventos sobre Londrina ocorre de leste durante o dia e de sudeste no
periodo noturno. Considerando estes pardmetros, as amostragens
nos sitios urbano e rural tiveram a influéncia local e das atividades
oriundas das regides leste e sudeste da cidade (emissdes veiculares,
aeroporto, setor industrial de pequeno porte). A mudanga na direcdo
dos ventos de predominancia sudeste para oeste ocorrida em 21/03
no periodo noturno mostrou 100% de acréscimo no MP coletado no
sitio rural (17 para 34 ug m). Esta observacéo sugere a influéncia
das emissoes decorrentes do pdlo industrial localizado na zona oeste
da cidade.

Devido a ocorréncia de precipitagdo no sitio rural no dia 24/04,
no periodo noturno, observou-se 75% de reducdo da concentragio
do MP em relag@o aos outros dias.

Distribuicdo por tamanho de cloreto, nitrato e sulfato no
material particulado

A Tabela 3 apresenta os intervalos e média de concentrac@o dos
anions determinados no MP, j atmosférico. O sulfato foi encontrado
em maior concentra¢do no MP no ambiente urbano e em menor con-
centrag¢@o no ambiente rural, comparado aos anions nitrato e cloreto.
O nitrato foi encontrado em maior concentragdo no ambiente rural,
comparado aos outros anions.

Tabela 3. Concentragido média (ug m) e faixa de concentrac@o dos
fons no MP,  urbano e rural em Londrina

fon Faixa de concentracio Concentracdo média
(ng m?) +8S.D (ug m?)
Urbano Rural Urbano Rural
Cloreto 0,04 -0,29 0,05-0,15 0,11 +0,10 0,08 +0,05
Nitrato 0,09-0,28 0,11-0,26 0,21+0,11 0,23 +0,11
Sulfato 0,18-0,33 0,01 -0,03 0,26+0,07 0,02+0,01

S.D. = Desvio padrio

As curvas da distribuicdo por tamanho de cloreto, nitrato e
sulfato nos ambientes urbano e rural sdo apresentadas na Figura 3.
Estas curvas mostram a predomindncia das espécies nos diferentes
tamanhos das particulas. A observagdo de similaridade nos perfis
das curvas de distribuicdo das espécies determinadas no material
particulado atmosférico pode contribuir na proposicéo de identifica-
¢do de fontes, de mecanismos de geracdo e/ou remog¢do e modelos
de transporte.**

A distribuicao por tamanho do cloreto foi bimodal, com picos de
concentracido no modo das particulas grossas e particulas submicro-
métricas mostrando o mesmo perfil para os ambientes urbano e rural.
Resultados semelhantes foram encontrados em outros estudos. 192127
As particulas de menor didmetro contendo cloreto podem ser resultan-
tes de processos recentes de formacdo como emissdes de combustio
(lixo, biomassa), enquanto as particulas grossas, em predominancia
nos ambientes rural e urbano, podem ser originadas de reagdes se-
cunddrias como ainda procedentes da ressuspensdo de solo.

Coerente com resultados divulgados,'®1*?'?7 a distribui¢do por
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tamanho do nitrato nos ambientes urbano e rural foi bimodal com
os maximos de concentragdo diferenciados para os dois locais de
estudo. No ambiente rural os picos aparecem no MP fino no modo
de acumulacio (em 2,0 e 0,3 um), enquanto que no ambiente urbano
0 maior pico de concentra¢do ocorreu no modo grosso, em 6,0 e 0,8
um. A predominancia do cloreto e do nitrato nas particulas grossas
no ambiente urbano provavelmente associa-se a formacao secundaria
do MP?” A queima de combustiveis fosseis no ambiente urbano é
apontada como principal causa das emissdes de particulas contendo
nitrato, enquanto a emissdo de NO dos solos e a queima de biomassa
s30 os possiveis responsdveis pela presenga do nitrato no meio rural.
Cabe ressaltar que no periodo de amostragem ocorreram episodios
de queimadas no campo.

A maior contribuicdo em massa ocorreu com o sulfato. Nos dois
ambientes os picos de concentragcdo apresentaram-se na regido de
particulas submicrométricas (~0,4 um), no modo das particulas finas,
caracteristico dos processos de conversdo gas-particula. Resultados
semelhantes foram encontrados em outros estudos.'®17212227 Virios
autores'>??* sugeriram que as fontes de sulfato no material particulado
urbano sio de origem antrdpica provenientes de emissoes diretas da
exaustdo de veiculos, principalmente da queima do diesel. Neste
estudo, no ambiente urbano ocorreu a maior concentragao de sulfato
comparada a do meio rural, onde a influéncia de emissdo veicular
¢ insignificante. Além disso, o modo das particulas finas representa
particulas tipicamente criadas por acumulagido de material conden-
sado, proveniente de particulas oriundas de processos de combustio
primdrios, e sdo caracteristicas de emissdes relativamente recentes,
como as que dominam uma drea tipicamente urbana. Nota-se que o
pico em escala submicrométrica do sulfato rural aparece em concen-
tragdo 95% inferior ao ambiente urbano.
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Figura 3. Distribui¢do por tamanho de cloreto, nitrato e sulfato em ambiente
urbano e rural na cidade de Londrina

CONCLUSOES

Este estudo reporta medidas da concentragao do material particu-
lado inaldvel (MP, ) em ambiente urbano e rural em Londrina. Com a
utilizacdo do impactador em cascata de uso pessoal e adequada meto-
dologia de andlise foram determinadas as massas do MP em distintas
fragdes do MP atmosféricos. A maior contribui¢do do MP,  ocorreu
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nas amostras atmosféricas obtidas no ambiente urbano. Cerca de 70%
em massa do MP nas amostragens urbana e rural foi constituida de
particulas finas (MP, ) indicando que esta fragdo representou uma
parcela significativa do particulado inaldvel coerente com resultados
obtidos em outros centros urbanos.

Foram observados a diminuicio da concentracao de MP, devido
a ocorréncia de precipitagdo, e um aumento do MP em fungdo da
alteracdo na direcdo dos ventos oriundos de zona industrial.

Cloreto, nitrato e sulfato foram determinados nos diferentes
estdgios de tamanhos do impactador. As curvas de distribui¢do por
tamanho apresentaram picos de concentracio bimodais para o cloreto
e nitrato e monomodal para o sulfato, nas faixas micrométricas e
submicrométricas. No ambiente urbano, cloreto e nitrato aparecem
em maior concentragio na fragdo grossa do MP, enquanto o mesmo
perfil de distribui¢do do cloreto foi observado também no ambiente
rural decorrente de ressuspensao de solos e como produto de reagdes
secunddrias atmosféricas. O nitrato no ambiente rural foi predomi-
nante na frag@o fina do MP e pode ser caracterizado como decorrente
de emissdes do solo e da queima de biomassa que frequentemente
ocorre no meio rural.

A maior contribuicio em massa ocorreu com o sulfato. Nos
dois ambientes os picos de concentragdo apresentaram-se no modo
das particulas finas, caracteristico dos processos de conversao gas-
particula. No ambiente rural ocorreu uma diminuigdo significativa do
sulfato, resultado esperado devido a pouca influéncia da queima de
combustiveis fésseis e consequente reacdes secunddrias na regido.
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