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RESUMO

A Amazonia é a floresta tropical mais extensa do mundo, representando 40% da
area de floresta tropical do planeta e alteracdes nesse ecossistema podem alterar o clima
no ambito regional e global. Na area da quimica da atmosfera, os aerosséis atmosféricos
sdo componentes importantes, pois afetam os ciclos biogeoquimicos e o balanco de
radiacdo atmosférico, além de ter efeito importante sobre a formacéo e desenvolvimento
das nuvens. Este trabalho tem como objetivo investigar os processos e/ou fontes que
regulam a composicdo elementar de particulas de aerossois na atmosfera da regido
amazonica central (regido considerada remota pela pouca influéncia de atividades
antrdpicas). As medidas de composi¢do elementar de particulas de aerosséis na reserva
bioldgica (Rebio) do Cuieiras - Manaus e em Balbina, sdo comparadas na tentativa de
encontrar uma identidade regional do aerossol biogénico natural para a regido Central
da Bacia Amazonica. Foram aplicadas técnicas de analises estatisticas multivariadas,
tais como a anélise de fatores principais (AFP) e andlise de cluster na base de dados de
composicdo quimica do aerossol amostrado em Manaus (fevereiro a outubro de 2008) e
Balbina (outubro de 1998 a marco de 2002). Foi possivel identificar processos
atmosféricos que atuam na determinacdo da composicdo quimica das particulas de
aerossois, como o transporte de longa distancia de poeira do deserto do Saara e aerossol
marinho, as emissdes biogénicas durante a estacdo chuvosa e as emissfes de queimadas
mais pronunciadas durante a estacdo seca. O modelo de trajetdrias de massas de ar
“Hysplit” foi utilizado para fundamentar o transporte de poeira do Saara até a regido
amazonica, durante a estacdo chuvosa. Foram identificados qualitativamente o0s
principais fatores que afetam a quantidade e composi¢cdo do material particulado em
suspensdo na atmosfera AmazoOnica, como resultado da comparacdo dos sitios de
amostragem de Manaus e Balbina. Os fatores principais para as duas localidades foram
semelhantes tanto na moda fina (D, < 2 um) quanto na moda grossa (2 pm < D, < 10
pm). Para a moda fina a primeira componente foi caracterizada por emissdes biogénicas
naturais com a associagéo do “black carbon” (BC), a segunda componente por poeira do
solo e a terceira também por emissdo biogénica, mas de natureza diferente, com a
presenca do elemento fosforo (P) isolado dos outros elementos. Na moda grossa a
primeira componente € relacionada com a poeira do solo, a segunda componente sendo
emissdo biogénica com o BC associado, e uma terceira componente caracterizada

provavelmente por aerossol marinho, com a presenca do elemento cloro (ClI).



ABSTRACT

The Amazon region is the most extensive tropical forest of the world,
representing 40% of the area of tropical forest of the planet. Alterations in this
ecosystem can alter the climate on the regional and global scales. In the area of the
atmospheric chemistry, the aerosols are important since they affect the biogeochemistry
cycles and the atmospheric radiation budget, besides having important effect on the
formation and development of the clouds. The objective of this work is to investigate
the processes and/or sources that regulate the elementary composition of atmospheric
aerosols in central Amazon (a remote region with little influence of anthropogenic
activities). The measurements of elementary composition of aerosols in the biological
reserve (Rbio) of the Cuieiras - Manaus and in Balbina are compared in an attempt to
finding a regional identity of the biogenic natural aerosol in the Central region of the
Amazon Basin. Statistical multivariate techniques, such as principal factors analysis
(AFP) and cluster analysis, were applied to the chemical composition data collected in
Manaus (February to October of 2008) and Balbina (October of 1998 to March of
2002). Atmospheric processes that determine the chemical composition of the particles
of aerosol, like the long distance transport of dust from the desert of Sahara and sea
aerosol, the biogenic emissions during the rainy season and the emissions of forest fires
most pronounced during the dry season, are identified. The model of trajectories of air
masses “Hysplit” is used to substantiate the transport of Saharan dust up to the Amazon
region, during the rainy season. The principal factors that affect the quantity and
composition of the particulate matter in suspension in the Amazonian atmosphere, as a
result of the comparison of the Manaus and Balbina stations are qualitatively identified.
The principal factors for the two stations are similar both in the fine mode (Dp <2 pum)
and in the coarse mode (2 um <Dp <10 um). For the fine mode the first component is
characterized by natural biogenic emissions with the association of “black carbon”
(BC), the second component is by the ground dust and the third one is also by biogenic
emission but of different nature. The third mode shows the presence of phosphorus (P)
isolated from the other elements. In the coarse mode first component is connected with
the ground dust, the second component is connected with biogenic emission with the
associated BC, and the third component is characterized probably by sea aerosol, with

the presence of the element chlorine (CI).
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1. Introducéo

A Amazonia é a floresta tropical mais extensa do mundo, ocupando uma area de
aproximadamente 6,3 milhdes de km? distribuida pelo Brasil, Peru, Colémbia, Equador,
Venezuela, Bolivia e Guianas (Figura 1.1). A componente brasileira possui cerca de 5,5
milhdes de km? constituindo a denominada Amazoénia Legal (Figura 1.2). Sua rica
biodiversidade faz da regido uma importante reserva de recursos naturais, medicinais,
além de recursos energéticos e minerais (Alves, 2001; Margulis, 2003; Soares-Filho et
al., 2004; Rizzo, 2006). A Amazénia brasileira constitui 40% da area de floresta tropical
do planeta, assumindo um papel fundamental na manutencao da biodiversidade, no ciclo
hidroldgico, no clima regional e como reservatdrio global de carbono (Laurance et al.,
2001; Procopio, 2005). A floresta amazénica contribui significativamente no inventario
global de emissdes de material particulado e de gases tracos para a atmosfera, com
significativa contribuicdo das componentes biogénica e pirogénica ( Artaxo et al., 2001;
Procopio, 2005).
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Figura 1.1 — Mapa da América do sul, Figura 1.2 — A Amazbdnia Legal pode ser

mostrando a regido Amazonica, englobando dividida em trés wunidades sub-regionais,

0s paises Brasil, Colémbia, Equador, Peru, denominadas: Amazdnia Ocidental, Amazbnia

Venezuela, Bolivia e Guianas. Central e Amazobnia Oriental e Meridional.
Fonte: (Becker, 2001).
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A regido amazonica tem sofrido nas Gltimas décadas mudancas significativas no
padrdo de uso do solo, através de intenso processo de ocupacdo humana (Nobre et al.,
1996, Artaxo e Silva Dias, 2003; Davidson e Artaxo, 2004; Artaxo et al., 2005). O
desmatamento e as queimadas s@o as principais causas das alteragdes na composicdo da
atmosfera amazonica, sendo responsaveis por um significativo aumento na concentragéo
de gases e particulas. Isto se traduz em um grande impacto antrépico no balanco de
energia local, trazendo consequéncias importantes para 0 ecossistema amazonico
(Artaxo et al., 2001; Procopio et al., 2004). Além das emissdes de queimadas, a floresta
amazénica, por sua localizacdo tropical e seu intenso metabolismo, também € uma
importante fonte natural de gases traco, aerossois e vapor de agua para atmosfera global
(Andreae e Crutzen, 1997; Artaxo et al., 2005; Silva Dias et al., 2004; Martin et al.,
2008).

A biosfera e a atmosfera estdo intrinsecamente relacionadas. As emissdes de
gases traco e aerossois pela biosfera terrestre regulam as caracteristicas da atmosfera,
que por sua vez influenciam diversos processos bioldgicos responsaveis por estas
emissdes. A troca de gases traco e aerossdis biogénicos entre a superficie terrestre e a
atmosfera séo controlados pela producéo e deposicdo desses compostos pela vegetacéo,
atividade microbidtica, processos quimicos, transporte através do solo e da agua, e
transporte por fluxos turbulentos (Vitousek et al., 1986; Rizzo, 2006). Entender os
processos naturais que regulam a composicao da atmosfera é critico para que se possa
desenvolver uma estratégia de desenvolvimento sustentavel na regido (Artaxo et al.,
2006; Martin et al., 2008).

Em condic¢des naturais que predominam durante a estacdo chuvosa (na auséncia
de queimadas), a vegetacdo fornece a atmosfera a maior parte das particulas que atuam
como nucleos de condensacdo de nuvens (NCN), efetivamente controlando parte dos
mecanismos de formacdo de nuvens e precipitacdo (Artaxo et al., 2003). As particulas
de aerossois em regides de floresta ndo-impactada séo emitidas diretamente sob a forma
de grdos de poélen, bactérias, fungos, fragmentos de folhas, excrementos e fragmentos de
insetos (Artaxo et al., 1994, 1998). Outra componente dos aerossois biogénicos é
constituida de particulas formadas secundariamente na atmosfera, a partir de gases
emitidos pela vegetacdo como isopreno, terpenos e outros (Clayers et al., 2004) atraves
de processo chamado de conversdo gas-particula. Os processos de deposicdo seca e

umida séo responsaveis pela remogéo das particulas de aerossdis atmosféricos, que sao
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fundamentais para a ciclagem de nutrientes da floresta (Pandis et al., 1992; Hoffman et
al., 1997; Clayes et al., 2004).

Os aerossoOis naturais primarios e secundarios interagem fortemente com a
radiacdo solar através de absorcdo e espalhamento de luz, influenciando o balanco de
energia na superficie e as taxas de rea¢fes fotoquimicas na troposfera (Rizzo, 2006). Os
aerossois atmosféricos também influenciam o clima de maneira indireta, através da
nucleacdo de goticulas de nuvens, sendo responsaveis pela formacéao e desenvolvimento
de nuvens (Silva Dias et al., 2004). Com essas alteracdes no balanco radiativo
atmosférico, ocorrem alteragcdes na taxa de assimilacdo de carbono pelo ecossistema,
induzindo mudancas na produtividade primaria da floresta em larga escala (Oliveira et
al., 2005, Artaxo et al., 2006).

As particulas de aerossois também atuam nos ciclos biogeoguimicos, sendo um
meio de transporte eficiente para micronutrientes importantes para o ecossistema, tais
como célcio (Ca), fésforo (P), nitrogénio (N), entre outros compostos (Echalar et al.,
1995, 1998; Andreae et al., 2002; Davidson e Artaxo, 2005; Artaxo et al., 2006). Na
atmosfera, as particulas de aerossois estdo sujeitas ao transporte de larga escala (Freitas
et al., 2000, 2005; Andreae et al., 2001; Pauliquevis, 2005). O processo de emissdes de
particulas pelas queimadas e seu transporte em longas distancias fazem com que, o
ecossistema sofra uma perda liquida de nutrientes para regides vizinhas (Pauliquevis,
2005).

Em termos de clima global, as particulas de aerosséis tém um impacto
importante, absorvendo cerca de 0,5 W/m? de radiacéo solar global, que é uma fracdo
importante do aquecimento dos gases de efeito estufa (Forster et al., 2007). E
extremamente importante reduzir as atuais incertezas do impacto das particulas de
aerossois no clima (Ramanathan et al., 2008).

O Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazénia (LBA) é
uma iniciativa de pesquisa na regido Amazonica visando compreender o papel integrado
da Amazbnia como entidade regional e tentar compreender de que modo as mudancas
de uso da terra influenciardo o funcionamento bioldgico, quimico e fisico da Amazonia,
incluindo seus efeitos no clima global (Nobre et al., 1996, Davidson e Artaxo, 2005).
Nos ultimos 15 anos, o experimento LBA avancou significativamente o entendimento
dos processos que regulam o funcionamento do ecossistema Amazodnico. Atualmente o
grande desafio € ampliar o entendimento sobre o funcionamento dos ecossistemas da

regido e integrar as dimensdes sociais e econémicas as pesquisas ambientais de ponta.
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Apos 10 anos, torna-se ainda mais prioritaria a construcdo de “pontes” para a aplicacao
dos resultados das pesquisas cientificas no desenvolvimento sustentavel da Amazonia.
Nos proximos anos, o experimento LBA esta consolidando as sete areas iniciais de
estudo do programa em trés grandes areas integradas: interacdo biosfera-atmosfera,
ciclo hidroldgico e dimensdes socio-politicas e econdmicas das mudancas ambientais.

O presente trabalho esta inserido na componente de Quimica da Atmosfera do
experimento LBA, e seu foco particular esta no estudo da composicdo elementar dos
aerossois na Amazonia Central, com medidas nas cidades de Manaus e Balbina, na
tentativa de encontrar uma identidade regional para o aerossol natural biogénico. E
necessaria a caracterizacdo dos processos e/ou fontes de material particulado que
explicam a composicdo do aerossol atmosférico em regiGes com pouco impacto
antropico, como a area da reserva bioldgica do Cuieiras (Rebio Cuieiras). A abordagem
ao problema foi realizada através de medidas de propriedades quimicas das particulas de
aerossois, e com posterior aplicacdo de analise estatistica multivariada a base de dados
de composicdo quimica, com objetivo de identificar fontes e processos que regulam a

concentracdo elementar do material particulado na regido.

1.1. Descrigdo da Regido Amazonica
1.1.1. Aspectos fisicos e geograficos

A Bacia Amazénica possui uma area estimada de 6,3 milhdes de quilébmetros
quadrados, sendo que aproximadamente 5,5 milhdes em territorio brasileiro e o restante
dividido entre a Colémbia, Equador, Peru, Venezuela, Bolivia e Guianas. Esta regido é
limitada a oeste pela Cordilheira dos Andes (com elevacBes de até 6.000 m), a norte
pelo Planalto das Guianas (com picos montanhosos de até 3.000 m), ao sul pelo Planalto
Central (altitudes tipicas de 1.200 m) e a leste pelo Oceano Atlantico, por onde toda a
agua captada na bacia escoa para o mar. Segundo o IBGE, a area da Amaz6nia Legal no
Brasil é constituida pelos estados do Pard, Amazonas, Ronddnia, Roraima, Acre e
Amapa e parte dos estados do Tocantins, Mato Grosso e Maranhdo. Seu relevo é
basicamente plano e com baixas altitudes. Devido a esse relevo plano e a elevacao
sazonal do nivel dos rios, é possivel caracterizar a Amazodnia em 3 principais dominios
vegetais: 1°) a mata de igap0, que cresce ao lado dos rios, sendo inundada quase
permanentemente e formada por arvores baixas, trepadeiras e arbustos; 2°) a mata de
varzea; e 3°) a mata de terra firme, nos niveis mais altos da planicie, livre das

inundacdes periodicas (Salati et al., 1995).



1.1.2. A climatologia da regido amazoénica

A climatologia da Amazonia pode ser caracterizada por altas temperaturas
meédias, grandes quantidades de energia solar disponivel e um regime hidrologico
extremamente ativo e com uma nitida divisdo entre as estacdes seca e chuvosa.

Devido a faixa latitudinal que ocupa (5°N — 10°S), a regido Amazonica
naturalmente recebe grandes quantidades de radiacao solar (Fisch et al., 1996). Estudos
micrometeoroldgicos indicam que cerca de 80% dessa energia é utilizada para
evapotranspiracao, e o restante para aquecer o ar. Sobre a terra firme, o fluxo de &gua
evaporada € basicamente constituido de agua retida pela folhagem (cerca de 40%) e
transpiracdo (cerca de 60%), sendo que a evaporacdo direta do solo contribui pouco para
esse fluxo (Fisch et al., 1996). Na média anual, cerca de 50% do total da precipitacéo
que cai na Amazdnia é proveniente da prdpria evaporacao regional de vapor d’agua
disponivel, o restante sendo proveniente do transporte de umidade do Oceano Atlantico
trazido pelos ventos alisios (Salati e Marques, 1984; Malhi et al., 2002).

As taxas médias de precipitacdo na Amazonia sdo altas, variando desde 1.500
mm/ano na parte leste da Amazoénia, até 3.700 mm/ano nas partes oeste e noroeste,
sendo que a precipitacdo media na regido central equivale a cerca de 2.800 mm/ano
(Satyamurty et al., 1998). As temperaturas médias mensais variam entre 24°C e 26°C
com pequena oscilacdo sazonal (da ordem de 1 — 2°C), com excecdo dos estados de
Rondbnia e Mato Grosso que estdo mais sujeitos a influéncia de sistemas frontais
(ocorréncia da incidéncia de ar polar, frio e seco). Manaus (AM) possui seus extremos
de temperatura média nos meses de setembro (27,9°C) e abril (25,8°C). A diviséo entre
o0s periodos seco e chuvoso &, geralmente, facil de ser observada, porém o inicio e o fim
de cada estacdo pode variar em cada regido da Amazonia. De uma maneira geral, na
regido sul da Amazonia, o periodo chuvoso ocorre entre novembro e margo, sendo que 0
periodo seco se da entre 0s meses de maio a setembro. Os meses de abril e outubro sédo
meses de transicdo entre um regime e outro, com variagfes para cada regido (Fisch et
al., 1996). Existe uma variabilidade natural importante na sazonalidade, o que faz com
gue ano a ano haja variag@es significativas no inicio da estacdo chuvosa de regido para

regido na Amazonia.



1.2. Particulas de aerossoéis atmosféricos

O termo aerossol se refere as particulas liquidas e/ou sélidas, em suspensdo em
um gas. As particulas de aerossois sdo observadas na natureza com diametros (Dp) que
variam desde alguns nanémetros (por exemplo, aglomerados moleculares) até algumas
centenas de microns (particulas de poeira do solo, por exemplo). Em relacdo ao
tamanho, as particulas de aerossois comumente sdo divididas em: moda grossa (2 pm <
Dy < 10 pm) e moda fina (D, < 2 pum). A escolha destes intervalos de tamanho esta no
fato de que particulas menores do que 10 um sdo consideradas inalaveis, ou seja, tem a
propriedade de adentrar no trato respiratério humano, enquanto aquelas menores que 2
pm atingem a parte mais profunda dos brénquios e alvéolos pulmonares (Seinfeld e
Pandis, 2007). A moda fina ainda € subdividida em moda de nucleacdo (faixa de
tamanho de 1 a 20 nm), de Aitken (20 — 100 nm) e de acumula¢do (100 — 1000 nm),
como mostrado na figura 1.3 a seguir. A faixa de 100 a 1000 nm € bastante estavel,
enquanto que particulas na moda de nucleacdo tém meia vida atmosférica bastante
curta, crescendo rapidamente para moda de Aitken e acumulacdo (Raes et al., 2000;
Seinfeld e Pandis, 2007).
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Figura 1.3 - Morfologia de alguns tipos de particulas e distribuicdo de tamanho de aerossois.
Fonte: (Brasseur et al., 2003).



1.3. Fontes das particulas de aerossois

Em relacdo ao processo de formacdo, ha particulas de aerosséis que sao
consideradas primarias ou secundarias. Os aerossdis primarios, geralmente de didmetro
superior a 1 um, sdo aqueles que sdo diretamente emitidos para a atmosfera. Exemplos
de aerossoéis primarios sdo aerossois marinhos, poeira de solo, emissfes vulcanicas e
particulas de origem biogénica. Os aerossois secundarios sdo formados na atmosfera
através do processo chamado conversdo gas-particula, que envolve a conversdo de
compostos gasosos tais como didxido de enxofre, compostos orgénicos volateis e
outros, que sob condicdes ambientais especificas produzem particulas de aerossois
(Seinfeld e Pandis, 1998; Rizzo, 2006). Os aerossois secundarios em geral tem
didmetros menores que 2 um. A figura 1.4 mostra exemplos de particulas primarias e
secundarias presentes na atmosfera.

Uma vez dispersos na atmosfera, as particulas de aerossois podem ter sua
composicdo e seu tamanho alterados através da condensacdo e evaporagdo de vapores
na sua superficie, reacfes quimicas heterogéneas, coagulacdo e coalescéncia com outras
particulas, ativacdo de gotas de nuvens e inimeros outros processos (Raes et al., 2000;
Procdpio, 2005). O tempo de residéncia das particulas de aerossois na atmosfera é curto,
da ordem de alguns dias e, em alguns casos, de horas (Seinfeld e Pandis, 2007),
dependendo de condi¢Bes meteoroldgicas e do tamanho da particula. Sua remocao pode
ocorrer por processos chamados de deposicdo seca ou Umida. A deposi¢cdo seca pode
ocorrer por sedimentacdo e impactacdo (processos eficientes para particulas da moda
grossa) ou por difusdo turbulenta (eficiente para a moda fina) (Wesely e Hicks, 2000;
Gallagher et al., 2002). A deposicdo Umida ocorre pela incorporacdo de aerossdis por
goticulas de nuvens e pela remocao de particulas através da precipitacdo (eficiente para
as modas grossa e de acumulagéo) (Flossmann et al., 1985; Alheit et al., 1990; Williams
e Fisher, 1997).
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Figura 1.4 — Particulas priméarias — como o spray marinho, poeira do solo, fumaga de incéndios,
e particulas biogénicas incluindo pdélens, micrdbios e detritos de plantas — sdo emitidos
diretamente para a atmosfera. Particulas secundarias sdo formadas na atmosfera por precursores
gasosos, por exemplo, dimetil sulfeto biogénico e diéxido de enxofre (SO,) gerando sulfatos, e
aerossois organicos secundarios a partir de compostos organicos volateis. Fonte: (Andreae,
2007).

1.4. Particulas de aerossois na Bacia Amaz6nica

As particulas de aerossdis de origem natural na Amazodnia, encontradas nas
regides da bacia onde a influéncia de atividades antrdpicas é pequena, sS40 uma mistura
de emissdes naturais da floresta, poeira de solo e transporte de particulas de aerossois
marinho. Esses sdo o0s resultados apontados ja pelos primeiros trabalhos de
caracterizacdo elementar de particulado na Amazonia, que se iniciaram no experimento
ABLE-2A em 1985 (Artaxo et al., 1988, Artaxo et al., 1990). Os mesmos autores
também apontam que a maior parte da massa do aerossol amazénico encontra-se na
moda grossa (cerca de 70% da massa total), e que as emissfes naturais da floresta
predominam em termos de massa.

As particulas de aerossois em regides de floresta ndo impactada sdo emitidas
diretamente sob a forma de grdos de poélen, bactérias, fragmentos de folhas,
excrementos e fragmentos de insetos (Artaxo et al., 1994, 1998), além de processos de
conversao gas-particula.

A composicdo quimica dessas particulas é complexa, mas Guyon et al. (2003)
mostraram que cerca de 90% da massa do material particulado &€ composto por matéria

orgénica, também chamada de material carbonaceo, por ter carbono como base dos
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compostos. Graham et al. (2003a, 2003b) mostraram através da caracterizacdo quimica
da fracdo organica das particulas de aerossois natural, em regido remota na Amazonia,
que na moda grossa esta fracdo € rica em acuUcares, alcodis e acidos graxos.
Aproximadamente metade dos aerossois provenientes da matéria organica € solivel em
agua, o que facilita sua atuacdo como nucleos de condensacdo de nuvens (NCN)
(Decesari et al., 2000; Rissler et al., 2004; Fuzzi et al., 2006). Claeys et al. (2004)
mostraram que a foto-oxidacdo de isopreno (composto organico volatil (COV) emitido
diretamente pela vegetacdo) é um mecanismo importante para a formacdo de novas
particulas na Amazonia. A ocorréncia de nucleacdo de novas particulas na Amazénia é
um evento bastante raro. Em florestas boreais, a nucleagdo é muito mais comum, por
causa do tipo de compostos organicos volateis naquela regido, além da maior
concentracdo de compostos de enxofre em florestas boreais, comparados com a
Amazonia.

As particulas emitidas para a atmosfera pela queima de biomassa na regido
amazonica sdo provenientes da combinacdo de queima de diferentes tipos de vegetacao:
cerrado, pastagem e florestas primarias e secundarias (Artaxo et al., 1998). Séo
observadas predominantemente na moda fina, sendo compostas por uma mistura de
cerca de 10% da massa de carbono grafitico, 10% de compostos inorganicos e 80% de
compostos organicos sollveis e insollveis (Rosen e Novakov, 1984; Echalar et al.,
1998; Artaxo et al., 2002; Graham et al., 2002; Mayol-Bracero et al., 2002; Decesari et
al., 2005; Fuzzi et al., 2005; Pauliquevis, 2005). Devido ao seu menor tamanho, estas
particulas tém a capacidade de serem transportadas de modo eficiente pelas correntes
armosféricas (Freitas et al., 1999, 2007), influenciando assim regiGes muito distantes

daquelas em que foram emitidas.

1.5. Fontes de Particulas de Aerossois na Bacia Amazénica

O conjunto das particulas de aerossois presentes na atmosfera da bacia
amazonica é fruto da contribuicdo de emissdes da floresta, de emissbes de queimada e
particulas de poeira de solo resultantes da interacdo entre ventos e superficie (Artaxo et
al., 1988, 1990, 1998; Pauliquevis, 2005). Particulas transportadas de outras regides,
como o sal marinho e poeira do deserto do Saara também sdo eventualmente observadas
(Artaxo, 1990; Longo, 1999; Yamasoe, 1999; Procédpio, 2005).
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A intensidade com que cada uma dessas fontes atua na formacgdo de novas
particulas varia espacial e temporalmente, devido a heterogeneidade geografica e

sazonal de cada fonte.

1.5.1. Emissdo de particulas biologicas primarias

EmissBes de particulas bioldgicas primérias sdo abundantes na Amazonia, e elas
consistem de grdos de polen, detritos vegetais e outros tipos de particulas (Pdschl,
2005). Além do processo ocorrer pela acdo do vento, certos organismos bioldgicos
também ativamente ejetam materiais no ar para fins reprodutivos, como a descarga
Umida de esporos flangicos (Elbert et al., 2007). Particulas biogénicas na moda grossa
na Bacia Amazonica podem ter tamanhos de até algumas dezenas de micrémetros e
incluem fragmentos de plantas e insetos, grdos de polen, algas, fungos e esporos
(Graham et al., 2003a). Anéalise microscopica de particulas coletadas durante a estagdo
Umida na Amazbnia Central mostra que particulas bioldgicas morfologicamente
identificaveis dominam tanto a distribuicdo numero-diametro como volume-diametro
(Martin et al., 2008).

Para particulas de moda fina na bacia, a presenca de componentes de aerossol
biogénico primério (carboidratos, proteinas e lipidios, bem como tragadores
elementares) sugere que, particulas bioldgicas primarias contribuem significativamente
para a concentracdo em massa das particulas, durante periodos de fraca influéncia por
fontes externas a bacia (Artaxo e Hansson, 1995; Andreae e Crutzen, 1997, Graham et
al., 2003a). As técnicas aplicadas nesses estudos, no entanto, ndo permitem a
discriminacdo entre componentes primarios e secundarios no intervalo de tamanho
submicrométrico. O numero real, massa e tamanho das particulas de aerossois
biogénicos priméarios emitidos na moda fina, portanto, permanecem ndo quantificados
para a Amazonia. Os fungos sdo uma importante fonte de particulas de aerossOis
biogénicas priméarias na fragdo grossa na bacia, podendo descarregar seus esporos com
jatos liquidos e goticulas no ar, sendo estes processos mais ativos sob condi¢Ges imidas,
comumente observadas em florestas tropicais (Gilbert, 2005; Martin et al., 2008). Para
particulas de 1 a 10 um, os fungos contribuem em cerca de 25% nas particulas durante o
dia e 45% durante a noite.

De acordo com Martin et al. (2008), foram utilizadas nas medi¢bes um
amostrador de particula aerodinamica ultravioleta implantado recentemente durante o
Experimento de Caracterizagdo do Aerossol na Amazoénia 2008 (AMAZE — 2008). Os
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resultados indicam que esporos fungicos e outras particulas de aerossois biogénicas
primarias contam cerca de 80% de particulas grossas durante a estacdo chuvosa (U.
Pdschl, resultados a serem publicados). Além de ser uma fonte de particulas grossas, 0s
fungos também podem produzir particulas finas de aerossol biogénico primario, mas até

0 momento nao foi possivel quantificar esta contribuicao.

1.5.2. Emissdes de queimadas na Amazonia

Particulas de aerossois antropogénicas sdo geradas em grande concentracdo de
nimero e massa através das queimadas ap6s o desmatamento e manutencdo de
pastagens na Bacia Amazonica, principalmente ao final da estacdo seca (Andreae et al.,
1988, Artaxo et al., 1998, Andreae et al., 2002, Artaxo et al., 2002; Guyon et al.,
2003b; Andreae et al., 2004, Freitas et al., 2005; Guyon et al., 2005; Fuzzi et al., 2007;
Yokelson et al., 2007). Fatores de emissédo a partir de queimadas e incéndios em
pastagens nas florestas tropicais variam entre 6 e 25 g.kg™ para MP total e 7,5 e 15 g.kg"
! para PM,s, expresso como massa de particulas priméarias emitidas por unidade de
massa de combustivel seco. Para a Amazénia, as estimativas para as taxas de emissao de
PMy e PM,5 sdo 8 e 10 Tg ano™, respectivamente (Yokelson et al., 2008; Martin et al.,
2008). As plumas de poluicdo podem se dispersar por centenas a milhares de
quildmetros, com espessura Optica (medida da atenuacdo de radiacdo integrada na
coluna atmosférica) regularmente excedendo 1,0, que representa um valor bastante
elevado e mostra a alta carga de aerossdis na Amazonia em decorréncia das queimadas.
As plumas sdo claramente visiveis em imagens de satélite, e a queima de biomassa é a
principal fonte de particulas nas areas afetadas. Durante a estacdo seca, a poluicdo
proveniente da fumaca das queimadas representa tipicamente mais de 90% da massa das
particulas finas e cerca de 50% das particulas grossas nas areas atingidas. Fora das areas
diretamente afetadas, mas ainda em niveis significativos (em comparagdo com a baixa
concentracdo das particulas da bacia) sdo observadas particulas transportadas pelo
processo de adveccdo na bacia, a partir de incéndios originados na Africa, bem como
nas regides circundantes da América do Sul.

A soma total de incéndios observados pelo sensor MODIS (Moderate Resolution
Imaging Spectroradiometer) sobre a Bacia Amazdnica em fevereiro, maio, agosto e
novembro de 2007 s&o mostrados na figura 1.5. Como esperado, 0S mais numerosos e
intensos incéndios acontecem na estacdo seca (ou seja, agosto - setembro), na parte sul

da Amazénia. Incéndios florestais também sdo importantes no nordeste e ao norte da
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bacia Amazonica em novembro, e os padrdes de fluxo predominantes carregam as
emissdes de queimadas para o centro e sul da Bacia Amazonica. Na estacao chuvosa, as
queimadas tomam lugar ao longo da borda norte da Bacia, e ocasionalmente a
variabilidade meteorologica local pode transportar as emissdes das queimadas para a
bacia. Em suma, embora as maiores concentracdes de particulas de queimadas sejam
regularmente observadas no sul da Amazonia durante a estacdo seca, 0s baixos niveis de
particulas de queimadas podem ser continuamente importantes para a maior parte da
bacia ao longo de todo o ano.

Particulas de queimadas consistem predominantemente de materiais carbonaceos
como carbono orgénico, com presenca de fuligem de carbono elementar, bem como
uma componente menor de diversos materiais inorganicos. Cerca de metade da massa
dos aerossdis carbonéceos representa material sollvel em agua, e uma grande parte €
constituida por acutcares desidratados, como levoglucosan da pirélise de celulose (Fuzzi
et al., 2007; Martin et al., 2008). Esta alta solubilidade faz destes aerosséis bons nicleos
de condensacéo de nuvens (NCN) (Gunther et al., 2009).
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Figural5 — Localizagdo dos focos de incéndios em fevereiro, maio, agosto e
novembro de 2007 baseados no MODIS Collection-5 Active Fire Product (Giglio et al.,
2006). O tom de vermelho € a escala de 0 a 300 numeros de pixels de fogo, com
correlagbes para cobertura de nuvens. O valor maximo de pixels para as cenas
mostradas é de 1144 pixels. Figura de S. T. Martin e C. L Heald. Fonte: (Martin et al.,
2008).



InvestigacBes por microscopia eletrbnica e técnicas afins mostram que as
particulas de aerossois de queimadas sdo compostas por uma variedade de misturas
internas e externas, como fuligem de carbono fractal agregada, materiais de alcatrdo
(por vezes se apresentam como "bolas de alcatrdo™ esféricas), graos de sais inorganicos
(KCI, K;S04, KNO3, (NH4) 2SO, etc.), e cinzas e particulas de carvdo (Posfai et al.,
2003, 2004; Martin et al., 2008). Além das emissdes de queimadas dentro da Bacia
Amazonica, particulas de aerossois pirogénicas sdo importadas a bacia na maior parte
do ano, provenientes da Africa e das regides limitrofes da América do Sul (Talbot et al.,
1990, Andreae et al., 1994; Martin et al., 2008). Queimadas de biomassa sdo frequentes
nas areas tropicais e subtropicais da Africa ao longo do ano, com um mM&ximo nos
primeiros seis meses no hemisfério norte e um méximo na segunda metade do ano no
hemisfério sul. A fumacga proveniente destes incéndios é transportada através do
Atlantico pelos ventos alisios (Andreae et al., 1994). Haywood et al. (2008) estudaram
a mistura interna de aerossois do deserto do Saara com aerosséis de queimadas, e
observaram as condi¢Ges meteoroldgicas onde esta mistura ocorre, a qual é ilustrada na
figura 1.6 abaixo . As contribuicdes de particulas emitidas na regido Sul do Brasil ndo
atingem a regido Amazonica, pois ndo ha mecanismos de transporte eficiente nesta

direcao.
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Figura 1.6 — Mecanismos meteorol6gicos que produzem mistura interna das particulas de
queimadas com aerossois de solo provenientes do Saara, de acordo com Haywood et al. (2008).



1.5.3. Transporte de poeira de solo do Saara

Uma contribuicdo importante de particulas provenientes de fora da bacia
amazonica € através do transporte de poeira do Saara. A importancia do transporte
transatlantico de poeira foi reconhecida por Prospero et al. (1981) e tem sido observado
em varias campanhas de medidas subsequentes (Swap et al., 1992; Artaxo et al., 1998;
Formenti et al., 2001). Este transporte em larga escala ocorre na sua maior concentracao
nas partes da bacia que estdo ao norte da Zona de Convergéncia Intertropical (ITCZ).
As concentracdes maximas de poeira na superficie sdo atingidas tipicamente nos meses
de marco e abril, coincidindo com a estagcdo chuvosa na regido central da Bacia. A
incidéncia de poeira do Saara em estacdes terrestres é observada em pulsos de altas
concentracdes que duram de um até varios dias (Artaxo et al., 1998). Comparadas com
fontes da biosfera amazénica, poeiras minerais quando presentes, as vezes dominam as
concentracfes de massa total das particulas (Andreae et al., 1990b; Talbot et al.,
1990; Formenti et al., 2001; Worobiec et al., 2007; Martin et al., 2008). Além disso,
pela grande distancia de transporte atmosférico da Africa, uma fracdo significativa das
plumas de poeira mineral que se deposita na Bacia Amazénica é da ordem de alguns
submicrons.

Existem poucos registros documentados de transporte de aerossdis do Saara para
a Amazonia. A figura 1.7 apresenta medidas realizadas pelo Lidar CALIOP no periodo
noturno de perfil vertical de atenuacio 6tica (em km™sr™) entre 20 e 28 de fevereiro de
2008 mostrando um claro e forte episddio de transporte de poeira do deserto do Saara
para a Amazonia. Os eixos do perfil vertical s&o de 5 km de altura (Koren et al., 2009).
Prenni et al. (2009) realizaram medidas de nucleos de gelo durante o experimento
AMAZE, com coleta no mesmo local de trabalho, e observaram que 0s aerossois
provenientes do Saara sdo importantes na concentracdo de nucleos de gelo. Como a
maior parte da precipitacdo na regido Amazonica ocorre atraves de nuvens convectivas,
na fase de gelo, isso mostra a importancia do transporte a longa distancia destes

aerossois (Prenni et al., 2009).
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Figura 1.7 — Medidas realizadas pelo Lidar CALIOP instalado no satélite CALIPSO durante o
periodo noturno de perfil vertical de atenuagéo otica (em km™sr™) entre 20 e 28 de fevereiro de
2008. E possivel observar um claro e forte episédio de transporte de poeira do deserto do Saara
para a Amazonia. Os eixos do perfil vertical sdo de 5 km de altura (Figura de Koren et al.,
2009).

1.5.4. Ocorréncia de particulas de aerossois marinhos na Amazonia

Particulas de aerossois marinhos consistem em grande parte de spray marinho
primario, compostas principalmente de sais inorganicos na moda grossa misturados com
uma menor quantidade de material biolégico primario que foi particionado para a
superficie do oceano (O'Dowd et al., 2004; Andreae e Rosenfeld, 2008; Martin et al.,
2008). Particulas marinhas tém também uma contribuicdo substancial de processos
secundarios, tais como sulfatos produzidos pela oxidacdo do dimetil sulfeto e material
organico produzido pela oxidacdo de moléculas organicas volateis (Ceburnis et al.,
2008; Martin et al., 2008). Grande parte do material secundario ocorre na moda fina.
Emissbes marinhas dominam a populacdo de particulas que chega a Bacia Amazoénica
com o fluxo dos ventos alisios, sendo progressivamente removidas por deposic¢éo seca e
umida com transporte de massa de ar profunda para o interior da Bacia. Mesmo assim, a

contribuicdo relativa das particulas marinhas para a concentracdo total de massa das
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particulas amazonicas permanece significante mesmo sobre a por¢do central da bacia
durante a estacdo chuvosa, o que pode ser explicado por grandes concentracfes de
particulas marinhas presentes no ar, uma vez que atravessam o litoral com taxas
relativamente lentas. Dessa forma, as particulas de aerossois sdo produzidas ao longo do
continente (Andreae e Andreae, 1988; Talbot et al., 1988, Andreae et al., 1990a, 1990b;
Talbot et al., 1990; Worobiec et al., 2007; Martin et al., 2008). O contetdo de sédio e
cloreto da fragdo grossa em aerossdis amazonicos € explicado quase totalmente por
fontes marinhas: a fracdo solida da agua do mar é cerca de 78% em peso composto por
NaCl (Andreae et al., 1990a; Worobiec et al., 2007; Martin et al., 2008). A razdo entre
as concentracdes de sodio e cloro aparecem nos aerossois da Amazénia com uma razéo
estequiométrica similar ao composto quimico (NaCl), o que é tipico de aerossois de

origem marinha.

1.6. Interacdo dos aerossois com o clima da regido amazénica

As particulas de aerossois, tanto de origens naturais quanto de processos
antrépicos, existem em todos os lugares do planeta e influenciam o clima atuando na
absorcéo e espalhamento da radiacdo solar, na formacdo das nuvens, na ciclagem dos
nutrientes em ecossistemas, na composi¢do quimica da precipitacdo, na visibilidade e na
salde da populacdo (Andreae et al., 2008; Martin et al., 2008). Seus efeitos sdo,
portanto, abrangentes no clima e no ciclo hidrol6gico, sendo uma das principais fontes

de incertezas climaticas atualmente (Forster et al., 2007).
1.6.1. Balanco radiativo terrestre

A influéncia no clima pela alteracdo do balango radiativo terrestre pode ser tanto
pela interacdo direta dos aerossoéis na absorcdo e espalhamento da radiacéo solar (ondas
curtas e longas), como indiretamente pela mudanca nas propriedades microfisicas das
nuvens, uma vez que parte dos aerossois atua como nucleos de condensacédo das nuvens.
Algumas propriedades dos aerossois necessarias para a determinacgdo de seus efeitos no
clima sédo: distribuicdo do tamanho das particulas, forma das particulas, composi¢cdo
guimica e dependéncia espectral das propriedades Opticas (profundidade dptica, albedo
simples de espalhamento, funcdo de fase, etc.) (Forster et al., 2007).

Os efeitos climaticos diretos dos aerossois sao aqueles que afetam diretamente a
radiacdo solar e terrestre através do espalhamento e da absorcdo destas, podendo levar

tanto ao aguecimento quanto ao resfriamento da superficie terrestre e da atmosfera
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(Artaxo et al., 2006). O espalhamento de radiacdo pelos aerossois depende
significativamente do tamanho da particula, sendo maior o efeito quando o tamanho da
particula e o comprimento de onda da radiacdo incidente s&o da mesma ordem. E por
este motivo que aerosséis predominantemente de moda fina (faixa de tamanho: 200 a
700 nm) possuem efeitos radiativos importantes sobre a radiagdo solar em relacdo as
particulas da moda grossa (Liou, 2002; Procopio, 2005).

Atividades antrépicas na Amazonia produzem grande quantidade de gases e
particulas de aerossois, oriundos da queima de biomassa, alterando assim a composicao
quimica da atmosfera e o balan¢co radiativo atmosférico. A figura 1.8 mostra um
esquema do balango radiativo global e interagdes da radiacdo incidente e ascendente
com a atmosfera e a superficie terrestre. O fluxo de radiacédo na faixa espectral visivel e
infravermelho tem que estar em equilibrio termodinamico. O importante papel das

nuvens, aerossois e gases de efeito estufa € explicitado neste diagrama.
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Figura 1.8 — llustracdo esquematica do balanco médio global de energia da Terra. O lado
esquerdo da ilustracdo mostra as interacGes da radiacdo solar incidente com a atmosfera, as
nuvens e a superficie terrestre. O lado direito mostra como ocorre a emissao de radiacdo de onda
longa. Adaptado de Baede et al. (2001).

Uma maneira de quantificar as mudancas no balanco energético global € a
chamada forgante radiativa. A forcante radiativa é definida como a alteracdo no balango
radiativo terrestre (Watt por metro quadrado (Wm)) causado por atividades antrépicas
em relacdo a um periodo de referéncia, que no caso do IPCC for assumido como 1750.

As forcantes radiativas dos aerossois dependem de varios parametros, e as incertezas
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existentes na determinacdo dessas forgantes, inclusive de seus sinais, leva muitas vezes
a grandes dificuldades na introducdo do papel dos aerosséis nos modelos climaticos
globais (IPCC 2001; Artaxo et al., 2006). A forcante radiativa global dos aerossois
atmosféricos é bastante significativa, da ordem de -0.50 + 0.40 Watts por m?, enquanto
que o efeito indireto global é da ordem de -0.70 £0.50 W/m? contra uma forcante
radiativa do conjunto dos gases de efeito estufa de +2.59 +0.26 W/m2 (IPCC, 2001,
Hanssen et al., 2005, Artaxo et al., 2006). O sinal negativo da forcante radiativa
representa o espalhamento da radiacdo pelos aerossoéis causando resfriamento, enquanto
o sinal positivo indica aumento no fluxo energético, causando aquecimento da
atmosfera ou superficie terrestre.

A figura 1.9 mostra a estimativa global das forcantes radiativas pelos processos
naturais e antropicos, as incertezas das estimativas dos dados obtidos, a quantidade de
energia perdida ou ganha pela superficie e/ou atmosfera e a abrangéncia espacial das
diversas componentes de forgante radiativa. Em azul nesta figura esta ilustrado o forte
efeito de resfriamento dos aerossoOis e nuvens. As incertezas nesta componente sdo
grandes e esta dissertacdo trabalha na reducdo das incertezas em algumas das

componentes (Forster et al., 2007).
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Figura 1.9 — Estimativa das forcantes radiativas dos componentes do sistema climatico global.
Fonte: (IPCC, 2007; Forster et al., 2007).

As particulas de aerossois absorvem radiagéo na coluna atmosférica, reduzindo o
fluxo na superficie. Na Amazonia, a reducdo no fluxo de radiacdo fotossintética ativa

(PAR) pode chegar a valores da ordem de 70 %, afetando fortemente a produtividade
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primaria da floresta Amazonica (Eck et al., 2003, Procopio et al., 2003, 2004; Artaxo et
al, 2006; Oliveira et al., 2007). Esta espessa coluna de aerosséis também aumenta a
fracdo de radiacdo difusa na atmosfera, que por seu lado aumenta a penetracdo de
radiacdo no dossel da floresta. A vegetacdo utiliza de modo mais eficiente a radiacao
difusa para a realizacdo da fotossintese, 0 que aumenta a absorcdo de carbono pela
vegetacao, fato que equilibra em parte os efeitos da reducdo do fluxo direto de radiagcéo
(Oliveira et al., 2007).

Na maior parte da regido amazoénica, o efeito da reducdo do fluxo solar pela
absorcdo das particulas de aerossois e 0 aumento da radiacdo difusa ocorrem durante o
periodo de queimadas e tem efeitos significativos no funcionamento do ecossistema
Amazonico (Artaxo et al., 2001, 2003, Oliveira et al., 2007). Mas, o impacto em larga
escala desta alteracdo no padrdo de distribuicdo da radiacdo ainda precisa ser melhor
investigado (Procépio et al., 2004).

1.6.2. Efeito dos aerossdis nos mecanismos de formacdo e desenvolvimento de

nuvens

O clima é um dos principais reguladores dos processos atuantes nos ciclos
biogeoquimicos dos elementos no solo, na agua e no ar. Alteracfes climéticas afetam
diretamente processos fisicos, quimicos e biolégicos que dependem da temperatura e de
agua para que ocorram (Artaxo et al., 2006; Andreae et al., 2007). As florestas tropicais
sdo um dos maiores emissores de vapor de dgua para a atmosfera global (Artaxo et al.,
2006). Através da circulacdo global da atmosfera, em particular dos fortes mecanismos
de conveccdo em regides tropicais, este vapor de &gua é transportado até regides
temperadas, sendo responsavel por uma fragdo importante da chuva que cai em regides
a grandes distancias da Amazonia

Pauliquevis (2005) mostrou que a eficiéncia de formacdo de nucleos de
condensacdo de nuvens (NCN) é mais fortemente controlada pela distribuicdo de
tamanho do que pela composi¢ao quimica das particulas de aerossois. Uma vez que uma
gota é formada, ela comeca a crescer através de uma série de mecanismos fisicos. Este
processo de crescimento faz com que gotas formadas com tamanho inicial de 100 a 500
nm cresgcam até o inicio da precipitacdo, que ocorre quando a gota atinge cerca de 25
microns (Rosenfeld, 1999; Artaxo et al., 2005). A diferenca na concentragdo de NCN da
estacdo chuvosa para a estacdo seca (de cerca de 200 para 2.000 #/cm®) em grandes
areas da Amazonia faz com que as propriedades microfisicas de nuvens sejam
profundamente alteradas (Rosenfeld, 1999, 2000, Silva Dias, 2002; Artaxo et al., 2006).
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Um fator importante na estrutura de nuvens durante a estacdo seca, com forte impacto
de queimadas, € a presenca significativa de particulas que absorvem radiacdo, chamadas
de “Black carbon”, onde uma das componentes consiste em fuligem das queimadas
(Martins et al., 1998; Artaxo et al., 2006). Goticulas de nuvens ricas em fuligem
absorvem radiacdo muito eficientemente, evaporando-se antes de precipitarem,
intensificando a supressdo da precipitacdo (Andreae et al., 2005, Martin et al., 2008).
Um trabalho recente de Koren et al., mostra a complexidade da interacdo entre
aerossois e nuvens na Amazonia (Koren et al., 2008), exemplificada na figura 1.10
abaixo. Nesta figura, as duas imagens mostram que conforme aumenta a espessura
Otica de aerossois (AOT) na Amazbnia, a altura do topo da nuvem aumenta até
espessuras oOticas de 0.4 para comprimento de onda de 500 nm, e a fracdo de cobertura
de nuvens também aumenta até AOT 0.4. A partir deste valor de AOT a cobertura de
nuvens diminui, bem como a altura do topo da nuvem. Os efeitos dos aerossois nas
nuvens na Amazonia sdo, portanto, ndo lineares. Os aerossdis aumentam a cobertura de
nuvens na Amazonia em baixa concentracdo e diminuem em altas concentracfes. Estas
anélises foram realizadas com sensoriamento remoto, utilizando sensores MODIS e
TRMM (Koren et al., 2008) e ilustram a complexidade do relacionamento entre

aerossois e a microfisica de nuvens.
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Figura 1.10 — Relacionamento entre espessura Gtica de aerossoéis e propriedades de nuvens na
Amazodnia. O grafico a esquerda mostra a altura do topo da nuvem versus a espessura ética de
aerossais. O grafico a direita mostra a fracdo de cobertura de nuvens versus a espessura otica.

(Koren et al., 2008).

1.6.3. Os aerossois e a ciclagem de nutrientes na Amazonia

As particulas de aerossois tém uma composicdo muito complexa sendo

responsaveis por transportar dentro de si nutrientes essenciais para a floresta, fazendo
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parte do mecanismo de ciclagem de nutrientes do ecossistema amazonico (Artaxo et al.,
1988, 2005; Artaxo & Hansson, 1995; Okin et al., 2004).

O fosforo, elemento essencial e critico no desenvolvimento da floresta
Amazonica, pode estar comprometendo a produtividade primaria das florestas tropicais
pela pouca quantidade disponivel, sendo um potencial nutriente limitador ao aumento
da sua biomassa (Okin et al., 2004; Artaxo et al., 2006). Mahowald et al. (2009) fazem
uma revisdo da questdo global de disponibilidade de fésforo em ecossistemas terrestres
e marinhos e quantificam a exportacao de fosforo de areas continentais para 0 oceano,
inclusive para a regido amazonica.

A entrada atmosférica de fosforo em florestas tropicais pode ser uma fonte
importante em regiGes com solos de fertilidade pobre, sendo que sua deposicdo pode ser
por via umida e seca (Okin et al., 2004; Artaxo et al., 2006). O fésforo pode ser ainda
introduzido no ecossistema por entrada oceanica e pelas particulas provenientes do
deserto do Saara, com taxas de deposi¢do ndo muito significantes em curto prazo, mas
em alguns milénios poder ser relevante para o desenvolvimento do ecossistema
amazonico (Okin et al., 2004; Artaxo et al., 2006).

Artaxo (2001) mostrou que o fésforo é componente significativo das particulas
de aerossois biogénicos (principalmente na fracdo grossa do aerossol) e sdo emitidas
principalmente durante a noite, com uma meia vida atmosférica relativamente curta,
depositando-se rapidamente nas proximidades do local onde ocorreu a emissdo. Devido
ao fato da atmosfera no periodo noturno ser estavel e 0s movimentos convectivos que
causam turbuléncia serem suprimidos nesse periodo, o transporte a longas distancias
dessas particulas é bastante reduzido. Desse modo, como as florestas tropicais sdo
naturalmente pobres em niveis de fosforo disponivel, hd uma reducdo das possiveis
perdas de fésforo para outros locais. Artaxo et al. (2002) mostrou que a concentracéo do
fésforo € maior durante a noite e proximo ao solo. Entretanto, durante o periodo diurno
observa-se que na regido da copa e na parte superior das arvores a concentracdo de
fosforo € menor (figura 1.11), pois emissdes de aerossoOis neste periodo de méaxima
convecgdo atmosférica certamente fariam o ecossistema local perder uma fracdo

importante deste nutriente critico.
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Figura 1.11 — ConcentracOes de fosforo medidas na torre da reserva bioldgica do Rio Jaru, em
Rondbnia, para o periodo diurno e noturno e para as fragdes fina e grossa do aerossol. Fonte:
Artaxo et al. 2002.

1.4. Objetivos deste trabalho

Este trabalho teve como objetivo investigar os processos e/ou fontes que

regulam a composicdo elementar de particulas de aerossdis na atmosfera da regido
amazébnica central, com medidas na reserva bioldgica (Rebio) do Cuieiras, e em
Balbina, através dos objetivos especificos a seguir:

1°)

2°)

3°)

4°)

Determinar a sazonalidade da composicdo elementar dos aerossois, pela
realizacdo de medidas em prazo suficiente para comparac6es intersazonais.

Identificar as possiveis fontes de aerosséis que determinam a composicdo do
material particulado na Rebio Cuieiras, através de andlises estatisticas
multivariadas da base de dados de composicdo quimica, tanto para moda fina
como para a moda grossa. Utilizar analise de clusters para investigar
agrupamentos no espaco da composicao elementar de aerossois.

Quantificar a contribuicdo relativa das fontes de aerosséis na regido da bacia do
Cuieiras.

Comparar a composicdo elementar do aerossol biogénico natural da Rebio
Cuieiras com medidas similares realizadas em Balbina (AM), na tentativa de
encontrar uma identidade regional do aerossol biogénico natural.



2. Materiais e Métodos
2.1. Instrumentacdo utilizada para andlise das particulas de aerossois.

O instrumento para coleta de material particulado utilizado neste trabalho foi o

amostrador de particulado fino e grosso (AFG), descrito com detalhes a seguir.

2.1.1. Amostrador de particulado fino e grosso (AFG)

A coleta de particulas de aerossois utilizando filtros € um método simples e
muito comum para amostragem de particulas de aerossois. Os filtros permitem a anélise
elementar e idnica por uma série de técnicas de medidas. Os mecanismos pelos quais as
particulas depositam-se nos filtros sdo a impactagdo, interceptacdo e difusdo, que sdo
funcdo do fluxo de ar no filtro, do didmetro dos poros e do tamanho das particulas
(Hinds, 1999).

O amostrador coleta particulas finas e grossas e contém um “inlet” que permite a
entrada de particulas com didmetros aerodindmicos menores que 10 um. O didmetro
aerodindmico é definido como sendo o didmetro de uma particula que tenha velocidade
de sedimentacdo igual ao de uma particula esférica de densidade unitéaria (Seinfeld e
Pandis, 2008). Um “inlet” com didmetro de corte nominal de 10um, é colocado
imediatamente antes do amostrador AFG, evitando que particulas muito grandes, como
fragmentos de folhas ou de insetos, sejam coletados no filtro grosso do AFG,
permitindo apenas a amostragem do chamado particulado inalavel (Hopke et al., 1997),
menor que 10 um (PMyg). A funcdo deste inlet é excluir da amostragem particulas
maiores que 10 micrémetros. Os filtros utilizados no AFG s&o de policarbonato da
marca Nuclepore, possuindo um diametro de 47 mm e ficam dispostos em série. Na
primeira etapa as particulas da fracdo grossa sdo retidas com a utilizacdo de filtros com
poros de 8um de didmetro, na segunda etapa, sdo as particulas finas que séo retidas pelo
uso do filtro Nuclepore com poros de 0,4 um. E utilizado um fluxo de 161/min, e o
amostrador é operado numa altura de 11 m do solo. Com tal fluxo e dada a geometria do
inlet, as particulas maiores que 10um sdo depositadas no prato de impactagdo que
possui uma cobertura de apiezon AP101 (tipo H), para fazer a adesdo das particulas no
interceptador. O fluxo de ar com particulas menores que 10 um segue para entrada do
AFG. A figura 2.1 mostra um esquema do amostrador utilizado.

O AFG ¢ conectado por uma tubulagdo de PVC a uma bomba de vacuo. A
tubulacédo passa por um medidor de fluxo (Mass flowmeter), que mede o fluxo de ar em

tempo real e volume total de ar amostrado. Cada circuito elétrico possui um horimetro
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que fornece o tempo de amostragem, integrado em horas. Os filtros foram trocados uma
vez por semana, garantindo assim a quantidade suficiente de material particulado
amostrado por filtro para uma analise adequada. Os dois filtros coletados pelo
amostrador AFG sdo analisados para a determinacdo da massa dos aerossois através de
analise gravimeétrica, da concentracdo de “black carbon” e a analise elementar pelo
método PIXE (Particle Induced X Ray Emission), que quantifica a concentracdo

elementar do material depositado nos filtros.
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Figura 2.1 — Esquema do amostrador de particulado fino e grosso (AFG), que coleta
particulas de aerossdis em dois intervalos de tamanho. A fracdo grossa (MPG) consiste
de particulas na faixa 2<Dp<10 pum. A fracdo fina (MPF) é constituida pelas particulas
de diametros inferiores a 2,0 um. Fonte: Rizzo, 2006.

2.2. Analises das amostras de particulas de aerossois

2.2.1. Anélise Gravimétrica

A andlise gravimétrica quantifica a concentragdo de massa do material
particulado na atmosfera. O procedimento consiste na determinacdo da massa do filtro
antes e depois da amostragem, e a diferenca entre elas € a massa do material depositado.
Para esta andlise, é utilizada uma balanca analitica de precisdo em laboratério com
temperatura e umidade controlada. Os filtros brancos foram utilizados para determinar a
possivel absor¢do de 4gua durante o processo de transporte, manuseio e realizacdo dos
experimentos, e a eventual diferenca de massa foi levada em conta no calculo da

concentracdo de massa de particulas.
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Conhecendo-se a massa e 0 volume de ar amostrado registrado no totalizador, se
determina a concentracdo do particulado coletado nas fracbes fina e grossa
correspondentes a cada filtro.

A andlise gravimétrica possui um principio simples, porém sdo necessarios
varios procedimentos para garantir a qualidade da medida. A primeira etapa consiste na
determinacdo de um lote de filtros de policarbonato que atenda a necessidade do
periodo de amostragem, para evitar alteracdes entre lotes de fabricacdo. A massa do
filtro é obtida em uma balanga microanalitica eletronica de precisao nominal 1pg, da
marca Mettler. Antes e ap06s cada pesagem as peliculas de policarbonato ficaram
expostas a fontes radioativas de “*°Po durante 24 horas para neutralizar as cargas
elétricas presentes em sua superficie, que podem alterar os resultados da pesagem.

Numa segunda etapa, os filtros foram montados nos suportes do AFG e
embalados em papel de aluminio para serem levados ao campo (local onde serdo
realizadas as coletas nos filtros). Tais procedimentos foram realizados dentro do
laboratdrio limpo, o qual possui ambiente controlado e adequado com temperatura de
20°C e umidade relativa de 50%, e o manuseio dos filtros é exclusivamente realizado
com pingas dentro de uma capela limpa.

Os filtros foram levados ao campo e amostrados, embalados e trazidos de volta
ao laboratério. Da mesma forma que antes, sofrem uma climatizacdo de 24 horas e séo
expostos as fontes radioativas para deseletrizacdo e a massa final é medida. As massas
foram medidas duas vezes para cada filtro, para checagem e diminuicdo das incertezas.
Obteve-se a média das medidas antes e depois da amostragem. A diferenca entre elas
fornece a massa de material particulado depositada durante a coleta nos filtros. Do
resultado € ainda subtraida a média dos ganhos de massa adquiridos nos filtros brancos.
Os filtros brancos sdo filtros que sofrem 0 mesmo processo que 0s anteriores s que nao
sdo amostrados, sendo utilizados apenas como controle. Isto € feito para se eliminar
qualquer ganho de massa devido a absorcdo de agua ou contaminacdo no transporte, ou
ainda, manuseio dos filtros. Para cada lote de 13 amostradores AFG levados ao campo
foi incluido 1 AFG que ndo foi amostrado, chamado de “filtro de branco”.

O procedimento descrito foi realizado para o filtro que retém as particulas finas e
grossas, obtendo-se a massa de material particulado fino e grosso para cada periodo de
amostragem. Em média, os filtros Nuclepore possuem uma massa de 15mg, as amostras
contém material particulado depositado cuja massa em média é de 300ug e a massa

acrescida nos brancos é de cerca de 20ug no fino e 4ug no grosso.



2.2.2. Analise de “black carbon” por refletincia

A analise de “black carbon” por refletancia quantifica a absorcdo de radiagéo
causada pelo BC presente nas amostras dos filtros do amostrador AFG. O procedimento
consiste na andlise da incidéncia de um feixe de luz (lampada de tungsténio) antes e
depois da amostragem, com a medida da quantidade de BC realizada pela diferenca
entre elas.

O “black carbon” é um composto predominantemente presente na fracao fina do
aerossol e possui alta secdo de choque de absorcdo de luz na regido do visivel. A
concentracdo de BC é proporcional ao logaritmo da intensidade de luz refletida e como
as particulas de BC absorvem luz com alta eficiéncia, quanto maior a quantidade
presente, menor a intensidade de luz refletida e detectada pelo sensor.

A curva de calibracdo da luz refletida pela quantidade de “black carbon” foi
obtida empiricamente (Loureiro et al., 1994) e é dada pela equacédo 1, que indica como a
partir da refletancia medida, pode-se determinar a massa de black carbon presente na

amostra.

BC [% = [(30,90 £ 0,15) — (15,454 +0,007) *log(R) *5] (1)

Onde R: refletancia [%]; A: area do filtro [14,4 cm?]; V: volume de ar amostrado [m3]

As medidas de gravimetria e refletancia obtidas a partir dos filtros do amostrador
AFG serdo utilizadas na analise de fatores principais, pois serdo correlacionados com os

compostos quimicos do filtro.

2.2.3. Andlise PIXE para determinacdo de composi¢ao elementar.

A andlise elementar PIXE — Particle Induced X Ray Emission (Orsini et al.,
1984, Artaxo e Orsini 1987) é um método analitico que se baseia na emissao induzida
de raios-X por prétons de alta energia para identificar e quantificar a concentracdo de
elementos quimicos presentes nas amostras de aerossois. A andlise foi realizada no
Laboratorio de Materiais e Feixes l6nicos (LAMFI-IFUSP). O principio de
funcionamento esté ilustrado na Figura 2.2. Um feixe de prétons incide na amostra de
aerossois, excitando elétrons das camadas internas dos &tomos. Quando estes retornam

as camadas originais, ocorre a emissdo de raios-X, cujas energias sao caracteristicas
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individuais dos atomos. As emissdes de raios-X foram medidas por dois detectores de
Si(Li), um ajustado para a deteccdo de baixas energias, e outro para a deteccdo de
energias mais elevadas. Com base nos espectros de raios-X, medidos por ambos os
detectores de altas e baixas energias, pode-se identificar e quantificar a concentracdo
dos elementos quimicos presentes na amostra (Artaxo et al., 1998). Esse método é
capaz de identificar e quantificar elementos de numero atdbmico maiores que 12
(Magnesio) devido a absorcdo de raios-X de energias mais baixas na janela do detector.

A andlise PIXE foi feita no acelerador nuclear mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.2 - Esquema geral do principio de funcionamento da analise nuclear PIXE — Particle
Induced X Ray Emission. Um feixe de prétons de alta energia (2.4 MeV) excita atomos e induz
a emissdo de raios-X que sdo detectados no sistema e quantificados com a ajuda de programas
especialmente desenvolvidos

Figura 2.3 — Acelerador nuclear de particulas em opera¢do no LAMFI/ IFUSP, com o sistema
de anélise elementar PIXE.



O processo fisico de andlise pode ser observado na Figura 2.4c a seguir.
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Figura 2.4 — Processo em que as particulas emitem raios-x ap0s serem irradiadas por um feixe
de prétons de alta energia. a) Irradiacdo por particulas. b) o elétron é ejetado para fora do
atomo. c¢) Emisséo de raio-X quando a vacéncia é preenchida por outro elétron em camada
mais externa do dtomo. Fonte: (http://www.if.ufrgs.br/pixe/pics/xray-a.htm).

Resumidamente, a quantificacdo da concentracdo de certa espécie quimica t(2)
na amostra em [atomos/cm?], é proporcional ao nimero de raios-X detectados (Nx), e

inversamente proporcional a carga viva coletada Q, equacéo 2:

t2) == (%) @

Yef Q

onde, Yer € definido por parametros do arranjo experimental e de grandezas

fisicas fundamentais, chamado fator de resposta, equacao 3:
0 1
Yer () = py UxETE 3)

Q : angulo solido subentendido pelo detector;

o : secdo de choque de producéo de raios —X;

& : eficiéncia do detector;

T : transmiténcia de raios-X de absorvedores colocados entre a amostra e o detector;

g : carga da particula incidente;

Para a determinacdo do fator de resposta é necessario o conhecimento prévio de
todas as grandezas listadas, mas que nem sempre sdo conhecidas com exatiddo. Na
pratica o fator de resposta € obtido por meio da calibracdo com alvos de composicéao e
espessura conhecidas. Alvos de calibracdo de diversos elementos sdo irradiados e 0s
fatores de resposta sdo obtidos para cada elemento, genericamente, uma curva de fator

de resposta é obtida (Orsini et al., 1984).


http://www.if.ufrgs.br/pixe/pics/xray-a.htm

A concentragéo final do elemento (C [g/cm?]) Z fica conforme a equacdo 4:

C2) = t@).5 @

t(z) : concentracdo de superficie no filtro [&tomos/cm?];
S : a area do filtro amostrado [S = 14,4 cm?];

A : amassa atomica;

Na : numero de Avogrado;

V : 0 volume de ar amostrado no filtro correspondente.

A andlise PIXE foi realizada no Laboratério de Analise de Materiais por Feixe
I6nico (LAMFI) do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo (IFUSP),
utilizando um feixe de protons de 2,4 MeV de energia. O sistema é basicamente
composto por uma fonte de ions, que ioniza o gas hidrogénio por radiofrequéncia
(Alphatross) e um estagio de troca de carga para feixe de protons, um acelerador
eletrostatico tipo Pelletron-tandem da marca NEC, modelo 5SDH com tensdo méaxima
no terminal de 1,7MV; uma cadmara de espalhamento para PIXE, sob condicdo de alto
vacuo, onde se localiza um porta-amostra com capacidade para 18 alvos de 25 mm de
didmetro.

O sistema utiliza dois detectores de raios-X de Si(Li) ajustados, um para baixa
energia e outro para energias mais altas para otimizar o limite de detec¢cdo das amostras.
O detector de alta energia possui uma janela de berilio de 8um, 0 de baixa energia
possui uma janela de 5 pum de espessura com resolugdo de 147 eV para o Fe. Na frente
do detector de baixa energia foi utilizado um absorvedor de berilio de 78 um e no de
alta energia, um absorvedor de Mylar de 254 um. Os absorvedores sdo utilizados para
impedir a incidéncia das particulas (prétons) na janela do detector evitando danos do
mesmo.

O espectro final mostrado € uma composicdo dos espectros obtidos pelos
detectores de baixa e alta energia. Para a andlise foi utilizado o espectro obtido pelo
detector de baixa energia representado pela curva de cor rosa, iniciando pelo elemento
aluminio (n° atdbmico 13) até o elemento potassio (n° atbmico 19). A curva de cor azul
iniciou a partir do elemento Ca (n° atdmico 20) utilizando o espectro do detector de alta
energia, pois estes possuem melhor resolucdo nestes intervalos de energia. A figura 2.5

abaixo mostra um espectro tipico de analises de aerossois.
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Figura 2.5 - Espectro de raios-X obtidos pela irradiacdo de um filtro de aerossois no sistema
PIXE da Universidade de S&o Paulo.

Os filtros finos foram irradiados por 600 segundos e 0s grossos por 400
segundos, com uma corrente de feixe de prétons que variou em torno de 15 e 25 nA de
forma a garantir condigdes suficientes para a uma boa quantificacdo dos espectros.

Nesta andlise elementar foi possivel identificar cerca de 20 elementos quimicos
com numero atémico maior que 13 (Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Se, Br, Rb, Sr, Zr, Pb). O ajuste dos espectros foi obtido por um programa
denominado AXIL (Van Espen et al., 1979), desenvolvido na Universidade da
Antuérpia, Bélgica. O AXIL identifica os picos e calcula as areas correspondentes,
eliminando a radiacdo de fundo (chamada bremsstrahlung), que é detectada devido a
radiacdo de freamento emitida pelas particulas ao incidirem na amostra. A partir destas

informacdes é possivel quantificar as concentracdes elementares presentes na amostra.

2.3. ldentificagéo das fontes de particulas de aerossois atmosférico.

A identificacdo das fontes de particulas de aerossois é feita por modelos
estatisticos, que a partir de medidas de propriedades quimicas de aerossol atmosférico
de um determinado local (receptor) permitem identificar as fontes que contribuem para
a composicao elementar das particulas de aerossois desse local. Existem varios modelos
estatisticos, denominados “modelos receptores”, mas para caracterizagdo dos elementos
que compdem as particulas de aerossdis sdo mais utilizados 0 modelo de Balanco de
Massa (MBM) e modelos de analise estatistica multivariada, como Analise de Fatores

Principais (AFP) e Analise Hierarquica de Clusters (AC).
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O método do Balan¢o Quimico de Massa (BQM), outro tipo de modelo receptor,
ndo € um método apropriado para esse tipo de trabalho, porque seria necessario 0
conhecimento antecipado do perfil quimico das fontes. Numa regido como a Amazoénia
é dificil ter uma “assinatura” das fontes, devido a complexidade da regido e, muitas
vezes, por ndo ter fontes localizadas e com composicdo constante (Andrade, 1993;
Artaxo et al., 1988, 1990, 1998; Castanho, 1999).

2.3.1. Modelos de Analise Estatistica Multivariada

A analise multivariada é uma ferramenta que permite a interpretacdo de uma
base de dados com um nimero grande de variaveis por meio de tratamentos estatisticos.

Os métodos de andlises multivariadas, como Analise de Fatores Principais (AFP)
e Analise Hierarquica de Clusters (AC) foram estruturados para levar a resultados
como: a reducao de grupos de objetos ou varidveis similares; identificacdo das relacdes
entre as variaveis podendo-se fazer previsbes de algumas varidveis em funcdo das
outras. Aplicada ao estudo de particulas da atmosfera, a analise multivariada permite, a
partir de medidas no receptor, identificar as fontes sem necessariamente conhecer as

suas assinaturas, permitindo estimar a composicao elementar das mesmas.

2.3.1.1. Analise de Fatores Principais (AFP)

Possivelmente, a mais utilizada técnica estatistica multivariada nas ciéncias
atmosféricas é a analise de fatores principais, denominada AFP. A técnica se tornou
popular para anélise de dados atmosféricos, na sequéncia do trabalho de Lorenz (1956),
que foi chamada de técnica de Analise das Func¢des Ortogonais Empiricas (FOE).
Ambos 0s nomes sdo comumente utilizados, e se referem a procedimentos estatisticos
similares (Wilks, 2006).

A AFP ¢é um modelo receptor que, a partir de uma série temporal de medidas
suficientemente longas no receptor (amostrador), identifica através da variabilidade das
concentragfes quais sdo as fontes de aerosséis que estdo contribuindo para o perfil
elementar medido. Matematicamente, a AFP € um problema de autovalores e
autovetores da matriz de correlagdo dos dados coletados. Nesta abordagem, a matriz de
correlacdo (entre as séries temporais dos varios elementos quantificados) € interpretada

para desvendar a estrutura intrinseca que existe na base dos dados (Switlicki, 1996).
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Wilks (2006) define que a AFP reduz um conjunto de dados, contendo um
grande numero de variaveis, a um conjunto de dados contendo um menor numero de
novas varidveis ortogonais. Estas novas variaveis sdo combinacfes lineares das
originais, e estas combinacOes lineares sdo escolhidas para representar a fracdo maxima
possivel da variabilidade contida nos dados originais. Quando medidas ambientais
contém mdaltiplos elementos advindos de multiplas fontes e os elementos ndo séo Unicos
de cada fonte, temos uma situacdo onde € importante separar um subconjunto menor de
variaveis que expliguem a maior parte da variabilidade intrinseca dos elementos
medidos.

Estatisticamente, tendo observacdes multiplas em certo local, com “m”
amostras coletadas e “n” elementos medidos, partimos de uma matriz “m x n” que tem
certa redundancia de informac6es devido ao fato dos elementos “n” ndo serem Gnicos de
cada fonte de aerossdis. Queremos determinar uma matriz de ordem “p X m”, onde “p” é
menor que “n”. Ao mesmo tempo queremos explicar a maior parte da variabilidade dos
elementos “n”. A AFP é mais eficaz quando a compressdo do problema pode ser
alcancada com p << n. Esta situacdo ocorre quando existem correlacBes substanciais
entre as varidveis, caso em que estas contenham informacdes redundantes do ponto de
vista de variabilidade. Os elementos destes novos “p” vetores sdo chamados os Fatores
Principais (FP’s). Esta reducao da dimensao é feita matematicamente atraves da anélise
de autovalores e autovetores da matriz de correlacdo dos dados.

A andlise de fatores principais visa basicamente explicar a varidncia de um
conjunto extenso de dados (Johnson e Wichern, 1982; Castanho, 1999). Seja uma base
de dados constituida pela concentracdo elementar de (n) elementos, chamadas as
variaveis, por (m) amostras. O modelo AFP reduz a base de dados de (n) variaveis para
um ndmero menor (p) de fatores principais que contenha o méximo possivel de
informacdes contidas na base original, obtendo-se, portanto uma matriz reduzida (p x

m), mais facil de ser interpretada.



Matriz de dados iniciais (X)
Varidvel 1 Varidvel 2 Variavel n
Amostra 1 X11 X12 X1p
Amostra 2 X21 X2 Xap
Amostram Xm1 Xm2 Xmn
(m Amostras versus n variaveis)

1

Matriz dos Factor Scores (F)
Componente Componente Componente
Principal 1 Principal 2 Principal p
Amostra 1 fa1 f fip
Amostra 2 for faz for
Amostram Frnz fm2 Frnp
(m Amostras versus p fatores principais)

Figura 2.6 — Reducdo da base de dados de (n) variaveis para um nimero menor (p) de fatores
principais formando uma matriz reduzida (p x m).

Os fatores principais sao as novas varidveis que foram construidas a partir da
correlacdo entre as variaveis originais. Cada fator principal agrupa, portanto, variaveis
que possuem maior correlacdo. As varidveis que possuem a mesma variabilidade no
tempo indicam fisicamente que elas sdo oriundas de uma mesma fonte, processo de
formacdo ou transporte. Na andlise de fatores principais, a identificacdo dos fatores
indica qualitativamente a composicdo das principais fontes que contribuem na

composicao do aerossol.

2.3.1.1.1. Hipoteses para aplicacdo da AFP

Existem algumas condicGes estatisticas que devem ser verificadas antes de se
realizar a analise de fatores principais. A analise parte do principio de que a emissdo das
fontes é constante; que as espécies quimicas ndo interagem entre si; 0s erros de medidas
sdo aleatorios e ndo correlacionados; que a variabilidade das concentracGes € devida as
variacBes de emissdo da fonte e ndo variagOes de incerteza na medida; o nimero de
amostras deve ser maior que o numero de variaveis (Correia, 1998; Seinfeld e Pandis,
1998; Castanho, 1999).

Ha também uma necessidade de que tenhamos um grande nimero de amostras

coletadas, pois quanto maior a significancia estatistica dos coeficientes de correlacéo,
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mais robusta serd a nossa analise. Henry et al. (1984,1991) sugerem um ndmero minimo

de amostras baseado no numero de graus de liberdade da base, equacgéo 5:
+3
n> 30+ (pT) (5)

onde,

n € o numero de amostras;

p € 0 numero de variaveis.

No nosso caso, para a base de dados de Balbina na fracdo fina, temos 10
variaveis (FPM, BC, Al, Si, P, S, K, Ca, Fe e Zn) e, portanto o nimero minimo de
amostras do critério proposto por Henry na equacgéo 5 é de 37 amostras. Neste caso para

Balbina temos 335 amostras, um nimero muito maior que 0 minimo necessario.

2.3.1.1.2. Normalizacédo da Base de Dados (Z)

O primeiro passo da analise de AFP é normalizar a matriz dos dados obtendo
média zero e desvio padrdo um, conforme equacdo 6. Este procedimento precisa ser
realizado, pois a métrica de cada variavel € muito diferente. Por exemplo, a variavel
enxofre tem valores maximos da ordem de algumas centenas de nanogramas, enquanto
0 zinco tem valores da ordem de algumas nanogramas. Este procedimento de
normalizacdo permite a utilizagdo de varidveis de métricas diferentes, e faz com que

todas as variaveis tenham o mesmo peso estatistico:

Xij— %)
Zij = — (6)
J
onde zij é cada elemento da matriz normalizada, Xij € a concentracdo elementar da
amostra (i) e variavel (j), x; é a concentracdo media da variavel (j) e oj € 0 desvio padrdo

da concentragdo da variavel (j).

2.3.1.1.3. Matriz de correlacéo (R) das concentracdes elementares

A partir da matriz das concentracbes normalizadas versus cada elemento
medido, calcula-se a matriz dos coeficientes de correlacdo, equagdo 7, entre as
variaveis:

Rpxp =< (Z)(Z)t > (7



onde Rpxpé a matriz de correlagéo;
Z é a matriz das concentracGes normalizada.
A partir desta matriz de correlacdo precisamos agora extrair 0s autovetores e

autovalores, que sdo exatamente os fatores principais procurados.

2.3.1.1.4 Autovalores (1) da Matriz de Correlacio

Determinam-se 0s autovalores (A) da matriz de correlagdo dados pela equacgéo 8:
|IR— AI| =0 (8)

onde A representa o autovalor, R é a matriz de correlagdo e | € uma matriz identidade.

A partir da matriz de correlacdo (Rpxp) encontram-se p autovalores,
correspondentes aos (p) fatores principais, realizando-se a diagonalizacdo da matriz de
correlagdo. Cada autovalor representa a variancia dos fatores principais (Y). A variancia
obtida para cada componente indica 0 nimero de variaveis que o particular componente
explica. Deste raciocinio obtemos que a soma das variancias de todos os fatores resulta

no namero de variaveis inicial total, como apresentado na equacéo 9:

Ii?=1 o = f=1 Var (V) = 41+, + -+, =p ©)

2.3.1.1.5 Autovetores (l) da Matriz de Correlagéo
Os autovetores (I) da matriz de correlacdo séo representados pela relagéo

matricial, equacéo 10:

Rl =Al (10)

onde | representa os autovetores;
X representa os autovalores;
R é a matriz de correlacdo;

| é uma matriz identidade.

Desta forma podemos encontrar a matriz dos autovetores (Factor Loadings),
constituida por (p) vetores correspondentes a cada componente principal.

Algebricamente os fatores principais (Y) sdo combinac@es lineares das variaveis (x;),
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onde os coeficientes lp' (loadings) sdo os elementos da matriz dos autovetores,

equacoes 11.

Y=l X=Xy + IygXo + .. + p1X%p
Yo =1y X = lgoXy + lppXp + .. + lp2Xp
(11)

Ty — '

Graficamente, as combinacOes lineares representam um novo sistema de
coordenadas ortogonal, obtido a partir da rotacdo do sistema original (de coordenadas
X1, X2,..., Xp), onde 0S novos eixos representam as direcdes de maxima variabilidade em

ordem decrescente (Y1, Yz, ...., Yk), cuja variancia é dada pelo autovalor A, equacao 12:

var (Y) =I'RI = Al (12)

2.3.1.1.6 Determinacdo do numero de Fatores Principais

O procedimento de andlise de fatores principais resulta, a partir da matriz
original, com (m) amostras em uma matriz com (p) fatores principais. Esta € uma
solucdo exata que explica 100% da variabilidade original da base de dados. Seguindo o
objetivo original, o proximo passo é truncar o novo espaco dos fatores em uma
dimensdo (k; k < p) e que explique 0 maximo possivel da variancia dos dados. De uma
maneira geral, os Ultimos autovalores sdo suficientemente pequenos para ndo
representarem uma fracdo de variabilidade significativa, com pouco ou nenhum
significado fisico, podendo ser desprezados.

O autovalor representa a variancia explicada por determinado autovetor e sua
componente principal associada, e notamos que a soma dos autovalores é igual ao
ndmero de compostos quimicos medidos (3%, A; = m). Isso significa que se a i-ésima
componente principal estd associada a um autovalor A; < 1, ou seja, ela explicaria a
variancia correspondente de menos que uma variavel original (Gerab, 1996).

Existem alguns critérios para a escolha do nimero ideal de fatores principais. Ha
certa controversia na literatura sobre o procedimento mais adequando para determinar o

namero de fatores principais que deve ser retido. Em principio, ndo deveriamos reter
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fatores com autovalor menor do que “1”, pois estes explicam menos variabilidade que
uma das variaveis originais, pois a base de dados foi normalizada para média zero e
variancia 1.

North et al. (1982) estimaram o erro associado a cada autovalor (3;) a partir de
um problema de autovalores e autovetores com perturbacdo, onde a perturbacédo € igual
a (2/n)"2 e est4 associada ao erro de amostragem (onde n é o niimero total de amostras),
de acordo com a equacdo 13. VariagOes pequenas comparativamente com 0 erro
poderiam ser desprezadas, uma vez que ndo se teria precisdo estatistica que distinguisse
estes fatores. O corte seria feito a partir dai. Existem, entretanto, algumas divergéncias
no céalculo do erro associado ao autovalor (Yamasoe, 1994), fazendo com que esse

método ndo seja utilizado.
2\1/2
o) = ,1(;) (13)

onde o, € 0 erro associado ao autovalor, A € o autovalor e n é o nimero total de
amostras.

Os autovalores menores, mas proximos de 1, devem ser analisados com certo
cuidado, pois eles ainda podem ter significado fisico. O método utilizado neste trabalho
despreza fatores que possuam autovalor menor (mas proximo) do que um, A < 1. Como
definido anteriormente, o autovalor mostra quantas unidades de variaveis o componente
principal explica. Desta forma, ndo teria muito sentido qualitativo um autovalor muito
menor que um, ou seja, que expliqgue menos variabilidade que uma das varidveis
originais (Hopke,1985).

2.3.1.1.7. Rotacdo Varimax da Matriz de Autovetores

Geralmente, os fatores principais retidos ndo sdo de interpretacdo direta. Para
melhor interpretacdo destes, realiza-se um procedimento usual que é uma rotagdo
ortogonal dos autovetores, de modo a tornar mais clara a separagdo entre os fatores,
mantendo-se a ortogonalidade entre eles e maximizando a variancia dos quadrados dos
loadings para cada componente. Ou seja, os fatores sdo rotacionados de tal forma a
maximizar os loadings dos autovetores para valores mais proximos de um. Esta rotacao
é chamada rotacdo VARIMAX e é um método bastante utilizado e tem apresentado

bons resultados em varios trabalhos na area de quimica atmosférica (Artaxo, 1990,
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1995, 1998; Andrade, 1994; Yamasoe, 1994; Puri, 1996; Swietlicki e Krejci, 1996;
Correia, 1998; Maenhaut et al., 2002).

2
P ;2
V—l m p 14_M
= p&i=1|&i=1lj b (14)

onde V € a matriz de rotacdo Varimax; | representa os autovetores e p € o nimero de
variaveis.

Apos a rotacdo VARIMAX obtém-se finalmente a matriz dos autovetores (factor
loadings), que sera interpretada fisicamente. O que obtemos como resultado final é uma
reducdo da dimensdo do problema original, que pode explicar de 80 a 90% da

variabilidade original dos dados, com uma solucéo ortogonal.

2.3.1.1.8. Matriz Rotacionada dos Autovetores (Factor Loadings).
Neste trabalho sera apresentado os resultados na forma de matriz rotacionada

dos autovetores, com as demais informacdes como mostrado no exemplo da tabela 2.1 .

Tabela 2.1 — Representagdo utilizada para Matriz de Factor Loadings, comunalidades de cada
variavel e autovalor obtidos para cada fator na AFP.

Matriz de Factor Loadings

CPC, CPC; CPCx Comunalidade
Variavel, l11 D) l1k hy
Variavel, Iy l5, lok h,
Variavel, Ip1 Ip2 lpk hp
Autovalor 1 22 Jk
Variancia (%)  A1/p J21p xlp Variancia Total (%)

Para cada componente principal (CPj) retida sdo apresentados os loadings (lij)
correspondentes a cada variavel (Variavel i). Cada loading (lij) explica a importancia de
cada variavel no CP. Os loadings variam de -1 a +1 e quanto mais proximo de um,
maior a associacdo da variavel com o componente principal. Existem, na literatura,

diferentes critérios para se definir o limite minimo de significancia dos loadings, como
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por exemplo, em Child (1970) que adota o limite de 0,3, ou seja, os loading abaixo
deste ndo seriam estatisticamente significativos. Outro critério considera como
significativo os valores acima de trés vezes o desvio padrdo associado aos loadings.

Heidam (1982) estimou o desvio padrdo dos loadings como sendo, equagéo 15:

o; = [( (119__';:))] (15)

onde h é a comunalidade, p € o numero de amostras e k 0 niUmero de fatores retidas.

Realizando-se este calculo, na base de dados em questdo, chega-se a valores no
maximo de 0,4. Portanto, neste trabalho, se tomard como limite de significancia
estatistica os valores de loadings aproximadamente maiores que 0,4. Os valores da
comunalidade (h), equacéo 16, correspondem a porcentagem explicada da variabilidade
da correspondente variavel.

Algebricamente a comunalidade h pode ser definida como a soma dos quadrados
dos loadings da variavel:

hi = ;-(=1 lijz (16)

O calculo da comunalidade é importante para se controlar a validade da AFP.
Comunalidade muito baixa para determinada varidvel significa que o modelo néo
explica satisfatoriamente esta variavel, devendo ser reavaliado ou incluido mais um
componente. Os autovalores obtidos para cada componente estdo representados na parte
inferior da tabela 2.1. Foi calculado o percentual de cada um em relacdo ao numero
total de variaveis, 0 que nos da uma idéia da fracdo que cada componente explica da
variabilidade da base de dados. A soma é o quanto o modelo explica a variabilidade da
base de dados com os fatores principais retidos. A matriz original de concentracdes (X)
pode ser estimada a partir do produto da matriz dos factor scores (F) pela matriz dos
factor loadings (L), obtidas pela AFP. Quanto melhor o modelo, mais préximo se chega

da matriz de concentragdes originais, equacao 17 .
X=F.L @7

X : matriz de concentragdes; F : matriz dos factor scores; L : matriz dos factor loadings.

Cada componente principal sintetiza um grupo de elementos que caracterizam

uma mesma fonte, permitindo uma anélise qualitativa da composicdo das fontes dos
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aerossois. As fontes sdo identificadas a partir de elementos tracadores, ou seja,
elementos caracteristicos da fonte. A aplicacdo da AFP na base de dados original
fornece como produto final, a identificacdo qualitativa das fontes de material
particulado, ndo permitindo uma avaliacdo em numeros absolutos.

Finalmente pode-se realizar a Anélise de Fatores Principais Absoluta (AFPA)
que é uma metodologia que permite determinar o perfil e a contribuicdo absoluta

associada a uma determinada componente principal (Gerab, 1996).

2.3.1.2. Analise de Clusters (AC)

A Analise de Clusters (AC) é uma ferramenta de analise de dados exploratdria,
usada para extrairmos estruturas em uma base de dados sem fornecer uma explica¢éo ou
interpretacdo fisica. Trata-se de uma técnica de analise multivariada cujo objetivo
principal é identificar grupos de objetos com propriedades semelhantes, dentro de um
grande conjunto de dados (Johnson, 1982; Pauliquevis, 2005). A AC trabalha a matriz
das concentragbes de modo completamente independente e com principios diferentes da
analise de fatores principais. Ao invés de analisar a variabilidade temporal das
concentracdes, a AC analisa 0 posicionamento espacial das amostras coletadas dentro
do espaco da base das concentracdes elementares.

Partindo-se de um espaco de N dimens@es (por exemplo, varidveis ou amostras),
um critério é criado e implementado em um algoritmo, o que determina distancias entre
todos os pontos (chamados objetos) deste espaco. A partir desta elaboracdo, agrupam-se
0s objetos com distancias menores e, sobre estes grupos, sdo calculadas novamente
distancias entre eles e formado um segundo nivel de agrupamento, e assim
sucessivamente, até que se tenha um ultimo nivel, agrupando todos os elementos. Esta
estrutura é representada na forma de dendograma o que promove uma facil interpretacédo
dos resultados. O método de agrupamento utilizado foi o método Ward, que é
considerada uma das melhores estratégias para agrupamento hierarquico (Gerab, 1996).

A Figura 2.7 ilustra um exemplo de dendograma, que é a representacdo grafica
resultante da AC, onde a coordenada horizontal representa a distancia entre o0s objetos, e
na coordenada vertical estdo os objetos em si. Nesta figura, no eixo horizontal
observamos uma medida da similaridade entre as variaveis colocadas no eixo vertical.
Por exemplo, as variaveis V1 e V2 sdo similares entre si, e proximas da V3. Enquanto a
variavel V12 ndo apresenta similaridade com V1, V2, V3 até V9. Dependendo do grau

de similaridade assumida, podemaos ter 2, 3 ou 4 grupos discriminados nesta analise. Por
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exemplo, se assumimos uma distdncia méxima de 15, temos 2 clusters nesta anélise,
enquanto se esta distancia for definida como 9, temos 4 clusters. Esta analise €

necessariamente subjetiva.

Distdnecia entre clusters
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Figura 2.7 — Exemplo ilustrativo de um dendograma, representacdo gréfica do resultado final
de analise de clusters a uma base de dados hipotética.

Antes de executar esta analise, prepara-se a base de dados fazendo o mesmo
procedimento descrito para normalizacdo da base de dados, com média zero e variancia
um, de acordo com a equacdo 6. Deste modo, obtém-se a matriz que sera utilizada na
andlise de cluster. A medida entre dois pontos pode ser feita em distancia Euclidiana

quadrética dada pela equacéao 18:

2 n 2
dii = Xk=1Zix — Zji) (18)

Este tipo de medida é geralmente utilizado quando as variaveis sao
independentes entre si. Utilizando-se esta técnica por variavel, cada cluster formado
agrupa variaveis que possuem distancia geométrica proxima, no espaco das variaveis.
Cada cluster identifica a composicdo elementar caracterizando qualitativamente uma
fonte e/ou processos que regulam o material particulado.

Nesse trabalho a analise de clusters foi utilizada como uma analise auxiliar & AFP.
Ambas as analises sdo completamente independentes, partindo de principios
matematicos distintos. Assim, a analise por agrupamento em ‘“clusters” torna-se um
excelente teste de consisténcia dos resultados da AFP. Os agrupamentos em “Clusters”

foram feitos utilizando-se o programa com pacote estatistico SPSS 16.0.1.



2.4. Modelo de trajetéria de massas de ar: “Hysplit”

O modelo HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory)
utilizado neste trabalho € a mais nova versdo de um sistema completo para computacéo
de trajetdrias simples de parcelas de ar para dispersdes complexas e simulacBes de
deposicdo. Como resultado de um esfor¢o conjunto entre a NOAA (National Oceanic
and Atmospheric Administration) e o Departamento de Meteorologia da Austrélia, o
modelo tem sido continuamente atualizado (Draxler e Rolph, 2003). A figura 2.8 ¢ um
exemplo de como é gerado o resultado grafico do modelo de trajetorias de massas de ar.

A dispersdo de um poluente é calculada com um modelo de disperséo acoplado a
um modelo de transporte atmosférico. No modelo de trajetdrias de parcelas de ar, as
massas de ar expandem até que exceda o tamanho da célula de rede meteoroldgica
(horizontalmente ou verticalmente) e, em seguida, dividida em varios novos jatos, cada
um com uma forma de massa do poluente. No modelo de particulas, um namero fixo de
particulas iniciais sdo transportadas horizontalmente sobre o dominio do modelo pela
média do campo de vento e um componente turbulento. A configuracdo padrdo do
modelo assume uma distribuicdo de vento na horizontal e dispersdo das particulas na
direcdo vertical. Desta forma, o maior rigor da parametrizacdo da dispersao vertical do
modelo de particulas é combinado com a vantagem de ter continuamente a expanséo do

numero de particulas representando a distribuicdo de poluentes (Draxler e Rolph, 2003).

HYSFwIT
2 30°34'14 33°0  elev -4858 ma W -8:
Figura 2.8 — Exemplo grafico da trajetdria de massas de ar resultante do modelo

HYSPLIT, em formato de arquivo Google Earth. As linhas tém origem da direita para
esquerda, chegando até a Rbio Cuieiras — ZF2, Manaus/AM. A linha verde representa a
retrotrajetdria da massa de ar, por 240 horas e numa altitude de 3000m, até chegar ao
local determinado. A linha vermelha esta numa altitude de 500m. (NOAA, 2005).




O modelo de trajetorias foi utilizado como uma ferramenta para produzir
trajetdrias de massas de ar que chegam aos sitios de medidas em estudo, podendo ser
executado de modo facil e interativo no site da NOAA na Web através do sistema
READY (Real-time Environmental Applications and Display sYstem) no site
http://www.ready.noaa.gov/ready/open/hysplit4d.html. Pode ser utilizado também o

codigo executadvel em Windows ou Mac, com os dados meteoroldgicos baixados para
um computador. O sistema READY ¢ baseado na internet e foi desenvolvido para
acesso e visualizacdo de dados meteoroldgicos e execucdo de trajetoria e produtos do
modelo de dispersdo no servidor de rede ARL. Este sistema redne modelos de
dispersdo, programas de exibicdo grafica e programas de previsdo textual, gerados ao
longo de muitos anos na ARL em uma forma que seja de facil utilizacdo por qualquer
usuério. A versdo web tem sido configurada com algumas limitagBes para evitar
saturacdo computacional do servidor web, entretanto, a versdo registrada estd completa
sem restrices computacionais, exceto a de que o usuario deve obter os seus proprios

arquivos de dados meteoroldgicos.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 21 Aug 08
GDAS Meteorological Data
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Figura 2.9 — Exemplo grafico da retrotrajetéria de massas de ar resultante do modelo
HYSPLIT. As linhas tém origem da direita para esquerda, chegando até a Rebio
Cuieiras — ZF2, Manaus/AM. A linha verde representa a retrotrajetéria da massa de ar,
por 240 horas e numa altitude de 3000m, até chegar ao local determinado. A linha
vermelha, numa altitude final de 500m. (NOAA, 2005).


http://www.ready.noaa.gov/ready/open/hysplit4.html
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O conjunto de dados meteoroldgicos utilizados no modelo foi o0 GDAS (Global
Data Assimilation System 2005). Este sistema contém as reanalises meteoroldgicas do
NCEP (National Center for Environmental Prediction). O sistema HYSPLIT pode gerar

tantas trajetdrias quanto necessario, sem restri¢cées (Rolph, 2003).

2.4.1. Caracteristicas do modelo de trajetdrias

As trajetorias podem ser simples ou multiplas calculadas simultaneamente
(espaco ou tempo), com grade opcional de localizagcdes de partida inicial, calculos de
previsdo ou em sentido retrogrado no tempo, movimento vertical padrdo usando campo
O0mega, possuindo outras opcbes de movimentos, como por exemplo, isentropico ou
isobarico. Utiliza também conjunto de trajetorias a partir de variacbes meteorologicas,
producdo de varidaveis meteoroldgicas ao longo de uma trajetéria e opcdo de
agrupamento de trajetoria integrada.

Para as concentracdes atmosféricas utilizam-se dispersdo de particulas 3D, com
emissdes instantaneas ou continuas com fontes pontuais ou de area, grades de saida de
dados das concentracbes com resolucBes multiplas, grade de concentracdo fixa ou
amostragem dindmica. A deposicdo seca e Umida, decaimento radioativo e ressuspensao
estdo inseridos no modelo. H& emissdo de espécies de poluentes simultaneas multiplas e
calculo da matriz fonte-receptor automatizada. O conjunto de dispersdo é baseado nas
variacdes em meteorologia, turbuléncia ou na fisica. Ha dados de saida da probabilidade
da concentracdo para multiplas simulagdes e algoritmos da emissdo de tempestade de
poeira integrados. Além disso, define taxas constantes para converter uma espécie em
outra e a massa pode ser transferida para o0 médulo Euclidiano para simulacdes em
escala global (Draxler e Rolph, 2003).

Sobre a meteorologia aplicada, 0 modelo pode ser executado com vérias grades
de entrada de dados, com links para o servidor de dados meteoroldgicos LRA e NWS,
acesso as previsdes e arquivos, incluindo reanalise NCAR/NCEP. As bases de dados
meteoroldgicos sdo representadas nos arquivos GDAS ja pré-tabulados pelo sistema do
HYSPLIT. O software adicional converte MM5, RAMS, COAMPS, e outros dados e
programas utilitarios séo utilizados para visualizar e manipular dados meteoroldgicos.

O modelo reinicia a partir dos arquivos de posicdo de particulas para
inicializacdo de plumas. Os modelos gréaficos sdo exibidos como arquivos PostScript e
possui conversores para varios formatos, por exemplo: GIF, ArcView, Vis5D e outros
(Draxler e Rolph, 2003).



2.5. Sitios de medidas de aerossois

Os sitios de medidas utilizados neste trabalho foram Manaus e Balbina. Balbina
localiza-se a cerca de 200 km ao norte de Manaus, e € relativamente livre de influéncias
antropicas, representando condi¢fes naturais da AmazOnia, assim como o sitio de
Manaus. As trajetdrias de massas de ar indicam transporte majoritario do Atlantico
tropical, e eventos episodicos de pluma da cidade de Manaus ocorrem em ambos 0s

sitios, mas com impacto minimo nas concentracfes elementares.

2.5.1. Descricdo do sitio de amostragem de Manaus

O estudo foi realizado a 80 km ao norte da cidade de Manaus, no sitio do
Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazénia — LBA, situado na
Reserva Bioldgica de Cuieiras (2°35'22”S, 60°06'55”W), pertencente ao Instituto
Nacional de Pesquisas da Amaz6nia — INPA. A reserva cobre uma area de 22.735ha de
floresta tropical umida (Araujo et al., 2002), com altura de dossel entre 35 e 40m nas
areas de platd. A figura 2.10 mostra o local onde foi realizado o experimento. O acesso
se da pelo km 50 da BR-174 (Rodovia Manaus — Boa Vista) através da vicinal ZF2,
chegando ao km 34. A regido é coberta por uma floresta tropical Umida densa de terra-
firme, tipica da parte central da regido amazé6nica (Higuchi et al., 1997), mas apresenta
também areas de floresta com ambientes diferenciados, podendo ser definidos até 8 tipo
de vegetacdes, de acordo com a estratificacao topogréafica (Magalhdes et al., 1998).

O clima da érea de estudo é caracterizado como quente e imido, denominado de
tropical chuvoso, apresentando indices de temperatura, umidade e precipitacdo elevadas.
A temperatura média anual varia em torno de 26,7 °C, oscilando entre valores médios
minimos de 23,3°C a valores médios maximos de 31,4°C (Miranda, 2002), com
umidade relativa média anual de 84%. As épocas do ano sdo diferenciadas de acordo
com a distribuicdo mensal de chuvas: a estacdo seca, que ocorre entre junho e outubro,
sendo agosto o més com o menor indice pluviométrico; e a estacdo chuvosa, que ocorre
entre novembro e maio, sendo que 0 més de marco € o que apresenta 0 maior indice
pluviométrico (Falesi,1971).

Em Manaus, na base do sitio experimental do LBA ha um container com varios
equipamentos instalados com o objetivo de medir alguns parametros fisicos e quimicos
dos aerossoOis atmosféricos, dentre os quais foi utilizado para esse trabalho o
Amostrador de particulado Fino e Grosso (AFG) para coletar as particulas de aerossois
atmosférico tanto na moda fina quanto na moda grossa. A coleta dos filtros do
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amostrador de particulado fino e grosso (AFG) foi realizada uma vez por semana por
Livia Oliveira (a qual é responsavel pela coleta de todas as informacGes geradas nos
equipamentos do container), garantindo assim uma quantidade suficiente de material
particulado por filtro, pois seu tempo de integracdo pode variar de 12 horas (em
condi¢cGes mais poluidas) até 5 a 7 dias (em condicBGes de baixas concentracfes de
material particulado). Uma bomba a véacuo faz com que o ar passe pelos filtros, com
registro continuo das medidas de volume de ar que atravessa o filtro. O material
particulado coletado nos filtros foi enviado ao LAMFI (Laboratério de Analise de
Materiais por Feixes I6nicos) do Instituto de Fisica da USP para posterior aplicacdo da
andlise PIXE.
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Figura 2.10 — Mapa apresentando a &area de cobertura da floresta Amazonica, distribuida no
Brasil, Colémbia, Equador, Peru e Bolivia (esquerda). (Acima) Imagem representando a area
(Rebio Cuieiras) onde o experimento foi realizado. (Direita) Foto do local onde esta instalado o
container e onde foram coletadas as amostras.



2.5.2. Descricdo do sitio de amostragem de Balbina

Balbina é uma pequena vila localizada cerca de 200 km ao norte de Manaus,
sendo um subdistrito do municipio de Presidente Figueiredo. Balbina foi construida
para moradia do corpo funcional da usina hidroelétrica (UHE) de Balbina. A regido é
razoavelmente preservada e tem um baixo impacto populacional. Outro aspecto
importante é que Balbina localiza-se em uma regido em que o vento preferencial é de
leste, ou seja, antes de chegar a Balbina atravessa centenas de quildmetros de floresta
preservada, sem a influéncia de atividades antrdpicas. Entretanto, devido a proximidade
com o lago da represa, é esperado que haja alguma influéncia decorrente da
decomposicdo de matéria organica da regido inundada, caso a direcdo do vento seja de
Norte ou Noroeste. A figura 2.11 mostra uma composicdo de imagens do satélite
LANDSAT, onde é possivel ver as cidades de Manaus e Presidente Figueiredo, e o0 lago

da usina. O ponto em vermelho marca, aproximadamente, a regido do sitio de medidas.
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Figura 2.11 — Composi¢do de imagens do satélite LANDSAT da regido de Balbina. O circulo
destacado em vermelho € o local do sitio de medidas. Fonte: Pauliquevis, 2005.

A amostragem de particulas de aerossois e de precipitacdo foi feita
continuamente em Balbina pelo LFA (Laboratério de Fisica Atmosférica, antigo GEPA-
IFUSP) desde 1998. Entre o final de junho e 0 més de julho de 2001 foi realizada a
campanha intensiva do experimento LBA-CLAIRE 2001, coordenado pelo professor
Meinrat Andreae, do Instituto Max Planck da Alemanha, com a colaboracdo da
Eletronorte e da Manaus - Energia, que cederam suas instalacdes para a realizacdo da
campanha. O objetivo principal do experimento foi a caracterizacéo fisica e quimica de
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gases e particulas de aerossois na transicdo entre a estagdo Umida e a estagdo seca na

Amazonia.

3. Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo s&o apresentados os resultados obtidos da anélise da campanha de
amostragem realizada em Manaus (AMAZE), de forma continua, no periodo de
fevereiro a outubro de 2008. A discussdo do significado dos resultados obtidos foi
realizada a0 mesmo tempo de sua apresentacdo, pois sdo extensas e complexas as
andlises realizadas. A base de dados de Balbina no periodo de outubro de 1998 a marc¢o
de 2002 foi utilizada para comparar a composicdo elementar dos aerossois com 0s
resultados encontrados em Manaus, na tentativa de obter uma identidade regional do
aerossol biogénico natural priméario. A seguir, serd descrito o procedimento realizado

para validacdo da base dos dados e os resultados das andlises realizadas.

3.1. Validacéo da base de dados

Uma extensa base de dados foi adquirida ao longo do periodo de amostragem
nas campanhas e antes da aplicacdo de qualquer andlise, esses dados devem ser
submetidos a um pré-tratamento (validacdo dos dados) garantindo a qualidade das
informacdes obtidas, de acordo com 0s passos descritos a seguir.

A validacdo dos dados comeca com a identificacdo de ocorréncias observadas
durante o processo de medida que possam comprometer o valor das mesmas e se algum
problema ocorreu com o0s equipamentos. Depois, verifica-se a existéncia de valores
abaixo do limite de deteccdo do equipamento. A identificacdo de “outliers” é feita
através da regressao linear maltipla e por estimativa quando necessario e possivel, de
valores faltantes na base de dados. A partir da validacdo dos dados, os valores indevidos
sdo eliminados devido a fatores que ndo correspondem a real variabilidade das
propriedades medidas, caso contrario, tais valores poderiam acarretar falsas
interpretacdes na base de dados e conseqiientes resultados néo reais.

3.1.1. Procedimento de exclusado de “outliers” e estimativas dos valores faltantes.

Para que a analise de fatores principais seja aplicada em uma base de dados é
necessario proceder a uma avaliacdo da qualidade estatistica desta base de dados como
um todo. Antes da aplicagdo da AFP deve-se inicialmente extrair os chamados

“outliers”, que sao resultados que ndo se assemelham ao comportamento geral da base
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de dados. Os “outliers” sdo resultantes de fendmenos esporadicos, ndo associados as
fontes de aerossol caracteristicas da regido em estudo, podendo ter diferentes origens,
como por exemplo, gerados durante a propria amostragem ou durante 0 processo de
manipulacdo da amostra, ou ainda, originados por erros analiticos.

Exemplo de uma possivel causa na geragdo de “outliers” durante a amostragem €
a presencga de contaminacdo por uma fonte espuria durante um dnico filtro amostrado.
Essa nova fonte pode modificar significativamente o valor de algumas variaveis dessa
amostra especifica, diferenciando-a completamente de todas as demais pela presenca de
“outliers” em algumas varidveis. Os “outliers” podem também ser gerados durante a
manipulacdo da amostra devido a sua contaminagdo por manipulacdo inadequada.
Podem ainda ser gerados por problemas analiticos esporadicos que venham a alterar a
quantificacdo de alguma variavel (Gerab, 1996).

A presencga de “outliers” na base de dados pode mascarar o resultado da analise
de fatores da mesma forma que um Unico ponto, extremamente deslocado de uma curva
de regressédo linear multipla, pode comprometer toda a qualidade de um ajuste. Quando
detectada a presenca de um “outlier”, este serd excluido e eventualmente estimado como
um valor faltante. Geralmente, 0 nimero de “outliers” em uma base de dados é
pequeno, nunca ultrapassando 1% das medidas. Portanto, valores estimados
estatisticamente sdo inseridos e ndo acarreta uma perda significativa de informacéo
sobre a base de dados em estudo. Exclui-los ndo significa ignorar resultados ou pré-
selecionar os dados, mas separar a parte da base de dados que atende as exigéncias e as
limitacGes do procedimento de analise multivariada. H& valores faltantes na base de
dados que, sdo inerentes ao processo de medida e gerados quando a concentracdo de
particulas é inferior ao limite de deteccdo do sistema analitico utilizado. O valor faltante
é estimado de modo que ndo interfira significativamente na analise de fatores e o
método usado neste trabalho pode ser aplicado para variaveis com até 15% de valores
faltantes (Heidam, 1982; Gerab, 1996).

Como a AFP exige uma base de dados completa, ou seja, sem valores faltantes, €
necessario a estimativa estatistica dos valores faltantes da base. Inicialmente é realizada
uma AFP preliminar considerando-se somente as variaveis completas, retendo-se 0s
correspondentes “factor scores”. A seguir, para se estimar os valores faltantes faz-se
uma regressdo linear multipla entre a variavel estudada contra variaveis que estejam
completas. Os valores estimados sdo inseridos na base de dados e a regresséo € repetida

com os “factor scores”, fazendo-se uma nova estimativa dos valores faltantes. Repete-se
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a regressdo linear multipla, com os valores estimados até que se obtenha a convergéncia
entre duas estimativas consecutivas. Dessa forma, a base de dados podera estar
completa para a variavel que continha valores faltantes, em seguida € incluida em uma
nova AFP e entdo, extraidos novos ‘“factor scores”. Com os novos “factor scores”
repete-se 0 procedimento para a préxima varidvel com valores faltantes e assim
sucessivamente (Gerab, 1996). Para a aplicacdo do método acima, é necessario que a
variavel gque esteja sendo avaliada tenha uma correlacdo estatisticamente significativa
com o conjunto de “factor scores” utilizado na regressdo. Caso contrario, as variaveis
serdo completamente independentes, impossibilitando a avaliacdo de uma variavel em
relacdo a outras varidveis. Os procedimentos de exclusdo dos “outliers” e de estimacgao
dos valores faltantes, descritos acima, sdo usualmente chamados de processo de
validacdo dos dados. As variaveis com mais de 15% de valores faltantes ndao foram

incluidas na analise de fatores principais.

3.1.2. Resultados de medidas de propriedades quimicas das particulas de aerossois

em Manaus

A partir de medidas continuas foi possivel obter informacdes sobre ciclos intra-
sazonais e aplicar modelos receptores para a identificacdo de fontes de material
particulado que contribuem na composicdo do aerossol atmosférico na Amazodnia
Central. Os resultados obtidos no sitio de amostragem de Manaus demonstram que €
uma éarea ainda sob condicBes bastante preservadas sob ponto de vista atmosférico. E
observada na figura 3.1 a série temporal da concentracdo de material particulado
medida em Manaus com amostradores AFG, no periodo de fevereiro a outubro de 2008.
Contrério a muitas outras regides continentais do planeta, na Amaz6nia, as particulas
constituintes da moda grossa predominam na massa do material particulado (valor
médio de 6,19+2,04 ug/m® na estacdo chuvosa e 5,95+2,50 pg/m® na estacéo seca). O
particulado fino aparece em concentracdes baixas, com médias de 1,65+0,92 pg/m® na
estacdo chuvosa e 4,87+2,40 pg/m® na estacéo seca. Observamos que mesmo ao norte
de Manaus, foi medido um aumento na concentracdo das particulas na moda fina
indicando uma possivel influéncia de queimadas de pequeno porte na regido até mesmo
através do transporte a longa distancia de particulas emitidas em queimadas de outras
regides. A figura 3.2 apresenta a série temporal de concentracdo de BC em Manaus,
onde é observado que a concentracdo de “black carbon” apresenta um ciclo anual, com

os valores médios na moda fina variando de 94+63 ng/m® durante a estacdo chuvosa
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para 325+205 ng/m® durante a estacdo seca, com valores mais altos na moda fina a
partir do més de junho, caracterizado por um aumento nas concentragdes na estacao
seca. Entretanto, a concentragdo de “black carbon” na moda grossa (valor médio de
60+17 ng/m®) permanece quase constante ao longo do ano, indicando fontes de caréater
mais local e de emissdo constante. E importante salientar que as concentrages de BC
em éareas fortemente influenciadas por queimadas podem atingir valores de 10.000 a
30.000 ng/m® (Artaxo et al, 2002), ao invés de baixos valores da ordem de 325 ng/m?®

observados em Manaus na estacdo seca.

Concentragao de material particulado em Manaus
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Figura 3.1- Série temporal da concentragdo de material particulado nas modas fina e grossa
medidas em Manaus com amostradores AFG, expresso em pg/m®, no periodo de fevereiro a
outubro de 2008.
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Figura 3.2 — Série temporal da concentragdo de black carbon medida nas modas finas e grossa
em Manaus com analise de refletancia nos filtros utilizados nos amostradores AFG. Valores
expressos em ng/m?, no periodo de fevereiro a outubro de 2008.

A tabela 3.1 mostra a composicdo elementar média para cada elemento
analisado pelo método PIXE, além das concentragdes de BC e da concentragdo de
material particulado. A variabilidade apresentada na tabela representa o desvio padrao

da populacdo das medidas, e ndo o erro nestas medidas. A analise da tabela mostra que,
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enquanto na estacdo chuvosa a maior parte do material particulado concentrou-se na
moda grossa, na estacdo seca essa distribuicdo foi equilibrada tanto para a moda fina
como na moda grossa. A concentracdo de BC esteve sempre predominantemente
associada a moda fina e apresentando concentracGes mais elevadas na estacao seca. Os
elementos S, K, Zn que sdo tracadores de emissdo biogénica natural e também de
emissdes de queimadas, apresentaram valores maiores para a moda grossa durante a
estacdo chuvosa, com excecdo do S com aumento dos valores da moda grossa apenas na
estacdo seca e valores maiores na moda fina por todo o ano seguindo o aumento para
essa mesma estacdo. Entretanto na moda fina e durante a estagdo seca apresentaram
valores elevados, significando a influéncia nesse periodo de transporte de material
particulado de outras regides. A concentracdo do Ca apresentou valores maiores para a
moda grossa nas duas estacdes e elevacdo nas modas fina e grossa na estacdo chuvosa.
Os elementos Al, Fe, Ti, Si e Mn séo associados a poeira do solo e apresentaram
concentracdes elementares maiores na estacdo chuvosa, mas alguns fortes picos séo
observados durante a estacdo chuvosa. Uma possivel explicacdo para esse aumento € a
deposicdo de material particulado proveniente do transporte de poeira do Saara, que
ocorre entre 0s meses de abril a maio na Amazonia (Andreae, 1983; Swap,1992; Koren
et al., 2005; Pauliquevis, 2005), com melhor visualizacdo nas séries temporais desses
elementos na figura 3.3.

Tabela 3.1 — Valores de concentracdo elementar média do material particulado em Manaus,
expressos em (ng/m°), onde a variabilidade indica o desvio padrdo das medidas, MP representa
a massa do material particulado. Os espacos em branco significam que ndo houve medidas para
0 “Pb” na moda grossa na estagdo seca e para o “Mg” na moda fina durante a estacdo seca.

Estacdo Chuvosa Estacao Seca
Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa

MP 1650+ 920 6190 *2040 4870 +2390 5950 #2500
BC 94+ 63 58 +17 325 *205 60 +19
Mg 10+ 18 11 +18 2,84 £7,72
Al 80+ 106 78 +99 28 +22 44 + 30
Si 158+ 220 156 +219 34 +25 58 +41
P 3,27+ 2,23 27 =7 2,49 +£1,76 22 +13
S 91+51 44 +15 228 +145 50 +33
Cl 0,60+ 0,43 53 +66 2,07 +1,28 25 +33
K 25+ 21 73 +21 92 +80 71 +36
Ca 10+ 11 21 +18 496 *2,96 16 =8

Ti 5,03+ 6,80 550 =7,07 2,11 +£1,32 441 +272
\Y 0,32+ 0,61 0,02 +0,06 0,30 *=0,36 0,29 +0,36
Cr 0,12+ 0,20 0,19 0,25 0,23 0,27 0,28 +0,24
Mn 0,65+ 0,67 0,77 0,85 0,32 *£0,22 0,54 +0,29
Fe 33+44 36 +47 19 +14 35 +22
Ni 0,27+ 0,33 0,05 +0,06 0,24 +0,30 0,03 *+0,04
Cu 0,07+0,10 0,20 +0,11 0,80 *2,32 0,24 +0,15
Zn 0,35+ 0,21 0,76 +0,27 1,26 +0,63 0,89 +0,37
Br 0,15+ 0,09 0,16 £0,14 0,85 0,57 0,19 +0,17

Pb 0,03+ 0,07 0,24 *0,25 0,04 +0,06




66

Concentragao de Al - Manaus

Bl Moda fina M Moda Grossa

Concentragdo de AL

Concentracao de Si - Manaus

B Moda fina lModa Grossa

Concentragdo de Si

Concentracao de Ti - Manaus

M Moda fina Ml Moda Grossa

Concentragdo de Ti
(ng/m3)

Concentragao de Fe - Manaus

M Moda Fina M Moda Grossa

Concentragdo de Fe

Concentragdao de Mn - Manaus
I M Moda fina M Moda Grossa

Concentragdo de Fe (ng/m?3)

Figura 3.3 — Séries temporais da concentracdo dos elementos medidos pela analise PIXE para
as amostras em Manaus durante 0 AMAZE 2008, expresso em ng/m°, no periodo de fevereiro a
outubro de 2008.
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3.1.3. Resultados de medidas de propriedades quimicas das particulas de aerossois

em Balbina

Os resultados obtidos no sitio de amostragem de Balbina, no periodo de outubro
de 1998 a marco de 2002, demonstram que é uma area ainda sob condicdes preservadas,
porém impactadas por queimadas oriundas de outras regides na estacao seca.

A concentracdo de material particulado em Balbina foi muito baixa, com valores
préximos aqueles reportados de outras regiGes remotas do globo (Heymsfield e
McFarguhar, 2001), mas foi observado um ciclo anual como consequéncia da influéncia
de queimadas. E observada na figura 3.4 a série temporal da concentracdo de material
particulado medida em Balbina com amostradores AFG, os valores expressos em ng/m?,
no periodo de outubro de 1998 a marco de 2002. Observa-se que a moda grossa é
predominante (valores médios de 7,8 ug/m® na estagdo chuvosa e 6,7 pg/m* na estacéo
seca) e com valores maiores que os da moda fina tanto na estacdo chuvosa quanto na
estacdo seca (3,4 pg/m® e 54 ug/m®, respectivamente). Na estacdo seca houve um
aumento na concentracdo das particulas na moda fina indicando uma influéncia de
transporte de particulas de outras regides. As concentraces tipicas em torno de
10pug/m® na moda grossa sofrem um pequeno aumento durante a estacdo seca, julho a
novembro, devido ao impacto de emissdes de queimadas regionais ou transportadas de
outras regides.

A figura 3.5 apresenta a série temporal de concentragdo de “black carbon” em
Balbina, onde é observado que a concentracdo de “black carbon” apresenta um ciclo
anual semelhante ao sitio de Manaus, com valores elevados na moda fina a partir do
més de julho até dezembro de cada ano, caracterizado por um aumento nas
concentragdes na estagdo seca. Entretanto, a concentra¢do de “black carbon” na moda

grossa permanece quase constante durante todo o periodo de amostragem.
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Figura 3.4 — Série temporal da concentracdo de material particulado medida em Balbina com

amostradores AFG, expresso em ng/m®, no periodo de outubro de 1998 a marco de 2002.
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Figura 3.5 — Série temporal da concentragdo de black carbon medida em Balbina com analise
de refletancia nos filtros utilizados nos amostradores AFG, expresso em ng/m®, no periodo de
outubro de 1998 a marco de 2002. Valores da moda fina e grossa séo apresentados.

A tabela 3.2 mostra a composi¢do elementar média para cada elemento
analisado pelo método PIXE, além das concentracdes de BC e da concentracdo de
material particulado para Balbina. A variabilidade apresentada na tabela representa o
desvio padrdo da distribuicdo das medidas. A anéalise da tabela mostra que, enquanto na
estacdo chuvosa a concentracdo do material particulado predominante foi na moda
grossa, na estacdo seca essa distribuicdo manteve-se em equilibrio tanto para a moda
fina quanto a moda grossa.

A concentragdo de “black carbon” esta associada @ moda fina apresentando
valores maiores durante a estacdo seca, aproximadamente entre os meses de julho a
novembro de cada ano de amostragem para Balbina, e os valores para moda grossa foi

razoavelmente constante durante o periodo de amostragem, como observado na figura
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3.5 (acima). Os elementos K e Zn apresentam concentragdo elementar maior para a
moda grossa durante a estacdo chuvosa e uma significativa elevacdo dos valores da
moda fina na estacdo seca. A concentracdo elementar do S é mantida quase constante
por todo o periodo de amostragem, enquanto ocorre elevacao dos valores da moda fina
durante a estacdo seca, notando-se a influéncia do transporte de material particulado de
outras regides.

Os elementos Al, Fe, Ti, Si apresentaram concentracdes elementares maiores na
estacdo chuvosa, mas alguns picos sdo observados durante a estacdo chuvosa. Uma
possivel explicacdo para esse aumento é a deposicdo de material particulado
proveniente do transporte de poeira do Saara, que ocorre na estacdo chuvosa na

Amazonia.

Tabela 3.2 — Valores de concentracdo elementar média do material particulado em
Balbina durante o periodo de outubro de 1998 a marco de 2002, obtido com amostradores AFG,
expressos em (ng/m®), onde a variabilidade representa o desvio padrio das medidas, MP
representa a massa do material particulado.

Estacdo Chuvosa Estacdo Seca
Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa

MP 3400 + 1700 7800 + 3000 5400 + 3100 6716 + 2037
BC 250 £ 173 54 + 27 420 £ 280 54 +16
Mg 8,34 +12,17 21+25 11+£13 25+21
Al 58+ 72 86 £ 165 26 + 27 55+72
Si 119 + 163 192 + 353 46 + 62 90 +£120
P 497 +1,71 338 5,28 £1,97 27 £10
S 162 + 88 42 + 26 252 + 150 60 + 30
Cl 7,73 £5,97 105 + 126 6,17 £5,22 72 £ 82
K 70 £51 100 + 37 114 + 88 80+24
Ca 15+ 15 37 £43 108 28 +21
Ti 3,91 £5,49 8,40 £17,77 2,29 £ 2,96 5,6 £8,6
Y, 0,15 +0,30 0,08 £ 0,23 0,07 £ 0,05 0,03 £ 0,09
Cr 0,82 £0,57 0,62 £ 0,90 0,19 £ 0,40 0,31 +0,82
Mn 0,56 £0,82 1,20 + 1,80 0,24 £ 0,38 0,69 £0,78
Fe 35144 61 +111 17 +17 40 £ 41
Ni 0,62 £0,37 0,06 £ 0,23 0,13 +£0,30 0,04 £0,16
Cu 0,46 £ 0,37 0,30 £ 0,50 0,15 +£0,23 0,15 +0,30
Zn 0,96 + 0,60 1,10 £0,79 1,22 +0,73 1,06 + 0,50
Br 1,87 £ 0,99 0,07 £0,13 1,17 + 1,30 0,02 £ 0,04
Pb 0,04 £ 0,05 0,03 £ 0,04 0,14 £ 0,15 0,02 £ 0,05

3.1.4. Comparacdo da composicdo elementar das particulas de aerossois em

Manaus e Balbina.

A partir dos resultados obtidos nos sitios de amostragem de Manaus (fevereiro a
outubro de 2008) e Balbina (outubro/1998 a mar¢o/2002) foi possivel comparar a

composi¢do elementar das particulas de aerossois presentes nessa regido, na tentativa de
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encontrar uma identidade regional. A figura 3.6 mostra a comparacdo da concentragdo
média do material particulado medido nos sitios de amostragem de Manaus e Balbina,
na moda fina e grossa para as estacdes chuvosa e seca. E observado que tanto na moda
fina como na moda grossa para ambas as estacGes, os valores médios de concentracao
de material particulado em Manaus foram menores que o0s valores em Balbina,
entretanto, com acentuada diferenga entre os valores da moda fina e moda grossa para
Manaus e Balbina durante a estacdo chuvosa.

Comparagao da concentragdo média do material particulado ente Manaus e
Balbina para as modas fina e grossa durante as esta¢6es chuvosa e seca
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Figura 3.6 — Comparagdo da concentracdo média do material particulado entre Manaus e
Balbina, para as modas fina e grossa durante a estagdo chuvosa e seca. As barras de erros
representam o desvio padréo da distribuigdo dos valores. Balbina apresenta valores maiores de
concentracdo média do material particulado do que Manaus tanto para moda fina como para
moda grossa durante as estacOes seca e chuvosa.

Os valores médios observados da concentracdo do material particulado na moda
fina para Manaus é de 1,60 + 0,92 pg/m® e para Balbina é de 3,4 + 1,7 ug/m°, enquanto
na moda grossa para Manaus é de 6,2 + 2,0 pg/m® e 7,8 + 3,0 ug/m*® para Balbina,
durante a estacdo chuvosa. Na estacdo seca, 0s valores médios observados da
concentracdo do material particulado na moda fina séo de 4,8 + 2,4 pg/m® para Manaus
e 54 + 3,0 ug/m°® para Balbina, enquanto que na moda grossa s&o de 6,0 + 2,5 pg/m®
para Manaus e 6,7 + 2,0 pg/m?® para Balbina. Os valores médios referentes & Manaus s&o
semelhantes aos resultados reportados por Artaxo et al.(1990) durante a estacdo chuvosa
em dois sitios localizados préximos a Manaus (2,1 + 0,7 ug/m® na moda finae 6,1 + 1,8
ng/m®). Além disso, sdo semelhantes também aos resultados descritos em Andreae et al.
(2002) para a estagdo chuvosa de 1999 na Reserva Biologica do Jari (Rebio Jart) em
Ronddnia, com valores médios de 2,9 + 1,7 pg/m® na moda fina e 5,7 + 3,1 pg/m® na
moda grossa. Os valores médios obtidos no sitio de Balbina sdo semelhantes aos

resultados apresentados por Graham et al. (2003) para amostras de aerossol na estacao
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chuvosa na Rebio Jar( - RO, para 0 més de julho de 2001 (2,6 + 0,8 ug/m® na moda fina
e 3,9 + 1,4 ug/m® na moda grossa) e Guyon et al.(2003a) apresenta concentragdes
medidas a 22m de altura (nivel médio da copa das arvores) para a moda fina 2,09 + 1,31
ng/m® e 4,9 + 2,46 pg/m® para a moda grossa, com 3 m de altura acima do solo as
concentraces medidas foram de 2,2 + 1,4 pg/m® para moda fina e 6,57 + 2,97 pg/m®
para a moda grossa. Em Alta Floresta, por exemplo, de agosto de 1992 a fevereiro de
2005 durante a estacdo chuvosa foram observadas concentracGes de PM10 em torno de
9 a 12 pg/m® e na moda fina de 2 a 3 pg/m®, indicando pouca influéncia de emissdes de
queimadas na regido durante a estagdo chuvosa (Schafer et al., 2008).

A figura 3.7 mostra a comparacdo da concentragdo média do “black carbon”
entre Manaus e Balbina, para as modas fina e grossa durante as esta¢fes chuvosa e seca.
As medidas feitas em Balbina apresentam valores maiores de concentracdo média de
“black carbon” na moda fina do que as medidas para a mesma moda em Manaus tanto
para a estacdo chuvosa (250 ng/m*® em Balbina e 95 ng/m® em Manaus) quanto na
estacdo seca (418 ng/m® em Balbina e 325 ng/m® em Manaus). H& uma pequena
diferenca entre a moda grossa nas estacdes chuvosa e seca, para ambos 0s sitios de
amostragem. Nota-se que os sitios de amostragem apresentam a mesma distribuicdo de

resultados para a concentragdo média do material particulado bem como para o “black

carbon”.
Comparagao da concentragdo média do black carbon entre Manaus e
Balbina para as modas Fina e Grossa durante as estagdes chuvosa e seca
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Figura 3.7 — Comparacéao da concentragdo média do black carbon entre Manaus e Balbina, para
as modas fina e grossa durante a estacdo chuvosa e seca. A barra de erro representa o desvio
padrdo da populagdo das medidas.

A comparacdo da composicdo elementar média dos sitios de amostragem
Manaus e Balbina, referente aos elementos Al, Si, S, K, Ca e Fe € mostrada na figura

3.8. As modas fina e grossa sdo observadas para a estacdo chuvosa e seca nos sitios de



72

amostragem, respectivamente, Manaus e Balbina. A comparacdo da moda fina durante a
estacdo chuvosa entre os sitios apresenta uma distribuicdo semelhante, entretanto, a
concentracdo média de Si na moda fina em Manaus foi maior do que na moda fina em
Balbina, embora, a concentracdo média de S tenha sido menor em Manaus do que em
Balbina. O valor médio para esse elemento foi de 91 + 51 ng/m® na moda fina para
Manaus e 166 + 88 ng/m3 em Balbina, sendo similar ao baixo valor de 88 ng/m3
encontrado, durante a estacdo chuvosa em Rondonia, por Artaxo et al. (2002). Houve
um aumento no valor médio do elemento K na moda fina, aumentando seu valor de 25 +
21 ng/m*® em Manaus para 70 + 51 ng/m* em Balbina. Os elementos Al, Ca e Fe na
moda fina durante a estagdo chuvosa permaneceram com a mesma distribuicdo, sendo
que o Al em Manaus apresentou concentracdo elevada comparada com a de Balbina,
respectivamente, (80 + 106 ng/m® e 58 + 72 ng/m®). A comparacdo da moda grossa
entre os sitios apresenta uma distribuicdo muito semelhante, mas a concentracdo média
dos elementos na moda grossa em Balbina foi mais elevada do que em Manaus.

Composigdo elementar média entre Manaus e Balbina na moda fina
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Figura 3.8 — Comparagdo da composicdo elementar média entre Manaus e Balbina, para as
modas fina e grossa durante a estagdo chuvosa e seca.

Os elementos Ti e Mn seguem o mesmo comportamento dos elementos
associados com poeira do solo, com aumento significativo na estacdo chuvosa para
ambos os sitios comparados com a estacdo seca. Na estacdo chuvosa, o elemento Ti
apresentou valor médio mais elevado na moda grossa e menor na moda fina em Balbina

comparando-se com os valores médios em Manaus. O elemento Zn apresenta a moda
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grossa predominante durante a estacdo chuvosa e a moda fina com valores maiores
durante a estacdo seca tanto em Manaus como em Balbina, sendo que os valores médios
em Balbina sdo maiores do que Manaus, como mostrado na figura 3.9.
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Figura 3.9 — Comparagdo da composicdo elementar média entre Manaus e Balbina, para as
modas fina e grossa durante a estagdo chuvosa e seca.

Artaxo et al. (2002) apresenta resultados de composi¢do elementar dos aerossois
sobre a Rebio Jart — RO (10° 04' 55" S, 61° 55' 48" W), para coletas realizadas a 3 m de
altura acima do solo durante a estacdo chuvosa de 1999. Comparando-se a razdo entre a
fracdo fina e grossa do material particulado com o material particulado total durante a
estacdo chuvosa para Manaus, Balbina e Rondonia, foi observada uma distribuicédo
similar entre os sitios, de acordo com a figura 3.10. O material particulado fino (MPF)
foi de 21% para Manaus, em seguida 30% para Balbina e 25% para Rondonia.
Pauliquevis, 2005 mostra que Balbina sofreu um aumento no ndmero de focos de

queimadas que atingiram a regido no periodo da amostragem das particulas de
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aerossois, sendo uma possivel explicagdo para esse pequeno aumento no percentual do
MPF. Entretanto, o material particulado grosso (MPG) apresentou um aumento no
percentual médio para os sitios, com 79% para Manaus, 70% em Balbina e 75% em
Rond6nia. Assim, demonstrando que a moda grossa € predominante no material
particulado durante a estagdo chuvosa, ou seja, que 0s aerossOis biogénicos naturais
realmente prevalecem durante a estagdo, uma vez que esses aerossois sdo predominantes
na moda grossa. A figura 3.11 apresenta a razdo entre a concentracdo de BC fino e
grosso e o material particulado total durante a estacdo chuvosa de cada sitio. O
percentual médio de BC fino para Manaus e Balbina (5,7% e 7,4%, respectivamente) foi
menor do que em Rondbénia (13,7%), consequéncia do pouco impacto de emissdes de
qgueimadas nos sitios de Manaus e Balbina, e também pela constante deposi¢do Umida
dos aerossois atmosféricos durante a estacdo chuvosa. Entretanto, mesmo durante essa
estacao, percebe-se 0 impacto de emissdo de queimadas em Rondonia.

Comparacdo do % material particulado fino e grosso em
Manaus, Balbina e Rondd6nia durante a estagdo chuvosa

M % MPF ® % MPC

razdo MP/ MP Total (%)

Manaus Balbina Rondoénia

Figura 3.10 — Comparacdo da razdo entre MPF e MPG com a massa de material particulado
total durante a estacdo chuvosa em Manaus, Balbina e Rondénia.

Comparacgdo do % BC fino e grosso em Manaus, Balbina e
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Figura 3.11 — Comparacdo da razéo BC fino e grosso com a massa de material particulado total
durante a estagdo chuvosa em Manaus, Balbina e Rondonia.
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Comparando-se a razdo entre a concentracdo dos elementos quimicos medida
pelo método PIXE com o material particulado total durante a estacdo chuvosa para
Manaus, Balbina e Rond6nia, observa-se na figura 3.12 que o percentual de aluminio
na moda fina em Manaus foi de 1%, seguido de 0,6% para Balbina e 0,4% em
Rondonia. Ocorréncia similar para a moda grossa com percentual maior para Manaus e
Balbina (0,74% e 0,87%, respectivamente) do que em Rondbnia, com apenas 0,37% de
contribuicdo do Al no material particulado total. Comportamento semelhante
apresentado na figura 3.12 € para o elemento Si, com 2% na moda fina para Manaus,
1% em Balbina e 0,4% em Ronddnia. A moda grossa apresenta igual distribui¢do, com
percentuais elevados para Manaus e Balbina (2,00% e 1,89%, respectivamente) do que
0,67% em Rondbdnia. A ocorréncia do transporte de poeira do Saara nos sitios de
Manaus e Balbina corrobora seus valores percentuais médios mais elevados do que os
valores encontrados no sitio de Rond6nia, no qual ndo ha interferéncia desse tipo de
transporte atmosférico. O elemento P, tracador de emissdo biogénica natural, manteve
seu percentual médio constante na moda fina com um baixo valor de 0,04% de
contribuicdo no material particulado total, significando que essa medida é local e nédo
transportada de outras regifes. Dessa forma, 0 mesmo ocorre com a moda grossa
apresentando 0,35% para Manaus e Balbina e com um pequeno aumento de 0,17% para
0 sitio de Ronddnia (0,52%). O elemento S apresentou na moda fina 1,16% em Manaus,
0,93% em Balbina e 1,04% para Rond6nia. Na moda grossa em Manaus com 0,57%, em
seqguida 0,42% para Balbina e 0,38% para Rondbnia. Com esses valores quase
constantes tanto na moda fina quanto na moda grossa, enfatiza a emiss@o local desse
elemento e sem interferéncia de outras regides. A partir da analise da contribuicdo que a
fracdo fina, fracdo grossa e percentual dos elementos quimicos medidos pelo PIXE
detém no material particulado, é possivel afirmar que a maior parte dos elementos
assume uma assinatura média de composi¢cdo de aerossdis durante a estacdo chuvosa

nos sitios de Manaus e Balbina.
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Figura 3.12 — Comparacdo da razdo entre alguns elementos quimicos (Al, Si, P, K e S) com a
massa de material particulado total durante a estagdo chuvosa em Manaus, Balbina e Rondénia.

3.1.5. Identificagéo das fontes de material particulado

A identificacdo de fontes de material particulado em Manaus e Balbina foi feita
aplicando a analise de fatores principais (AFP) as medidas de concentracdo elementar,
obtidas pela analise elementar quimica (método PIXE e analise de refletancia) dos
filtros utilizados nos amostradores AFG no periodo de fevereiro a outubro de 2008 e
outubro de 1998 a marco de 2002, respectivamente. Os resultados estdo apresentados
separados para moda fina e grossa.
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3.1.5.1. Resultados da AFP e analise de Cluster aplicada nas medidas de material
particulado fino de Manaus

Os resultados da aplicacdo de AFP as medidas feitas na moda fina do material
particulado séo apresentados na tabela 3.3. A andlise da tabela permite identificar trés
fatores principais que, qualitativamente podem ser descritos como: 1°) Emissao
biogénica natural associada com impacto de queimadas, com altos valores de loading
para o BC (tracador de emissfes de queimadas) e os elementos Br, S, Cl, K e Zn; 2°)
Poeira do solo, devido aos valores altos de loading para os elementos Ti, Fe, Al, Si, Mn
e Ca, tracadores de emissdes de solo; 3°) emissdo biogénica natural representada pelo
alto valor de loading do elemento P , o qual permanece isolado dos outros elementos

também associados por emissdes biogénicas.

Tabela 3.3 — Resultados da aplicacdo de AFP as medidas continuas de material particulado na
moda fina obtidas em Manaus. A tabela apresenta valores de factor loadings e comunalidades,
podendo ser identificadas trés fatores principais associadas a: 1°) emissdes biogénicas somadas
com o BC; 2°) poeira de solo e 3°) o elemento P isolado dos outros elementos associados a
emissao biogénica. A abreviagdo FPM representa a massa do particulado fino.

Biogénico + BC Solo Biogénico Comunalidade

BC 0.98 0.01 0.10 0.97
Br 0.96 -0.13 0.06 0.95
S 0.94 -0.05 0.14 0.92
Cl 0.94 -0.03 0.02 0.89
FPM 0.93 0.09 0.01 0.88
K 0.93 0.04 0.17 0.89
Zn 0.92 -0.01 -0.05 0.86
Ti -0.02 0.99 0.06 0.99
Fe 0.04 0.99 -0.00 0.98
Al -0.05 0.98 0.08 0.98
Si -0.12 0.98 0.10 0.98
Mn 0.00 0.97 0.14 0.97
Ca 0.07 0.96 0.20 0.97
P 0.24 0.37 0.88 0.98

Observa-se que todos os elementos tém comunalidade muito alta, acima de 0.86,
indicando que a AFP aplicada explica satisfatoriamente a variabilidade de cada variavel.
A figura 3.13, a seguir, mostra como os elementos estdo plotados no espaco das 3
componentes. Observa-se claramente dois grupos, os dos elementos do solo e dos
aerossois biogénicos. O fdosforo destoa completamente destes dois grupos, como pode

ser visto na figura abaixo.
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Figura 3.13 — Elementos plotados no espaco dos fatores principais.

A andlise de cluster foi aplicada as medidas das propriedades quimicas obtidas
em Manaus, gerando agrupamentos bastante semelhantes aos encontrados pela AFP.
Observa-se que foram gerados trés grupos: um grupo com elementos associados a
poeira do solo (Al, Si, Ti, Ca, Mn, Fe), um segundo grupo apenas com o elemento P
isolado e um terceiro grupo com elementos associados a emissao biogénica (K, S, Zn,
Cl, Br) juntamente com o material particulado fino e o BC, elemento associado a
emissdo de queimadas. E importante salientar que a analise de clusters baseia-se em
principios estatisticos completamente diferentes da AFP. A andlise de clusters agrupa a

distdncia entre as varidveis, enquanto a AFP analisa a variabilidade temporal das

mesmas.

C A SE 0 5 10 15 20 25
Label Num +-——-————-———- Fom——————— Fm———————— Fm———————— f————— +
Al F 3
Si F 4
Ti F 10 —

Ca_F 9

Mn F 11 —
Fe F 12 —
P F 5

BC F 2 —
Br_F 14 —
K F 8 —
S F 6

FPM F 1 —
Cl F 7 —
Zn_F 13 -

Figura 3.14 — Dendograma da andlise de clusters para o aerossol da moda fina em Manaus.
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3.1.5.2. Resultados da AFP e analise de Cluster aplicada nas medidas de material
particulado grosso de Manaus

Os resultados da aplicacdo de AFP as medidas feitas na moda grossa do material
particulado séo apresentados na tabela 3.4. A andlise da tabela permite identificar trés
fatores principais que, podem ser descritos qualitativamente como: 1°) Poeira do solo,
devido aos valores altos de loading para os elementos Ti, Al, Fe, Si, Mn e Ca,
tracadores de emissdes de poeira de solo; 2°) Emissdo biogénica, devido aos valores
altos de loading para os elementos K, Zn, P, S, juntamente com o BC, tracador de
queimadas e 3°) uma componente de transporte de longa distancia representada pelo
alto valor de loading para o elemento ClI . As massas de ar provenientes de leste, apds
atravessarem grandes extensdes de floresta, carregam particulas de origem biogénica,
como também as massas de ar oriundas do oceano, que serdo apresentadas nos
resultados obtidos a partir do modelo de trajetorias de parcelas de ar Hysplit na secédo
3.1.7.

Tabela 3.4 — Resultados da aplicacdo de AFP as medidas continuas de material particulado na
moda grossa obtidas em Manaus. A tabela apresenta valores de factor loadings e
comunalidades. A abreviagdo CPM representa a massa do particulado grosso.

Solo Biogénico + BC Transporte Comunalidade
Ti 0.98 0.05 0.07 0.96
Al 0.97 0.12 0.09 0.97
Fe 0.97 0.13 -0.01 0.96
Si 0.96 0.10 0.15 0.96
Mn 0.95 0.17 0.02 0.94
Ca 0.89 0.22 0.26 0.92
K 0.21 0.95 0.03 0.96
Zn 0.10 0.91 0.07 0.85
P -0.11 0.91 -0.02 0.85
CPM 0.33 0.90 0.08 0.94
S 0.01 0.89 0.27 0.87
BC 0.34 0.83 0.08 0.81
Cl 0.57 0.42 0.68 0.97

A comunalidade observada para os elementos ¢ maior do que 0.81, indicando
que a AFP aplicada explica satisfatoriamente a variabilidade de cada variavel. Os

fatores principais estdo plotados no espago de acordo com a figura 3.15, a seguir.
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Component 2

Figura 3.15— Elementos plotados no espago das 3 componentes.

A andlise de cluster foi aplicada as medidas das propriedades quimicas obtidas
em Manaus, gerando 0s mesmos agrupamentos encontrados pela AFP. Foram gerados
trés grupos como observados a seguir. O primeiro grupo contendo elementos associados
a poeira do solo (Al, Si, Mn,Ti, Fe, Ca); um segundo grupo apenas com o elemento ClI
isolado, caracterizando transporte de longa distancia e um terceiro grupo com elementos
associados a emissdo biogénica (K, Zn, S, P) juntamente com o material particulado
grosso e o BC, elemento associado a emissdo de queimadas. A dissimilaridade entre

estes 3 grupos é muito forte e a separacdo entre eles € clara.

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num 4--------- Fommmm fommm - Fom——————- Fomm +
Al G 3
Si G 4
Mn G 11
Ti G 10
Fe G 12
Ca G 9
Cl G 7
CPM 1
K G 8 7]

Zn_G 13—
S_G 6 —
BC G 2

PG 5 @ —

Figura 3.16 — Dendograma da andlise de clusters para o aerossol da moda grossa em Manaus.
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3.1.5.3. Resultados da AFP e analise de Cluster aplicada nas medidas de material
particulado fino de Balbina

Os resultados da aplicacdo da AFP as medidas feitas na moda fina do material
particulado séo apresentados na tabela 3.5. A analise da tabela nos permite identificar
trés fatores principais que, qualitativamente podem ser descritos como sendo: 1°)
impacto de emisséo de queimadas, com valores altos de loading para BC, principal
elemento tracador de queimadas, e para os elementos (K, S, Zn); 2°) Poeira do solo,
devido aos valores altos de loading para os elementos (Al, Si, Fe, Ca), que sdo
elementos tracadores de emissdes da crosta e 3°) emissdes biogénicas devido ao alto
valor de loading para o elemento P, cujo elemento € tracador de emissBes biogénicas
(Artaxo et al., 1988, 1990).

Tabela 3.5 — Resultados da aplicacdo de AFP as medidas continuas de material particulado na
moda fina obtidas em Balbina. A abrevia¢do FPM representa a massa do particulado fino.

Queimada Solo Biogénico Comunalidade
BC 0.97 0.06 0.02 0.96
K 0.96 0.12 0.13 0.97
FPM 0.94 0.11 0.18 0.94
S 0.93 0.02 0.26 0.95
Zn 0.78 0.15 0.39 0.80
Al 0.03 0.99 0.02 0.99
Si 0.02 0.99 -0.05 0.98
Fe 0.06 0.98 0.00 0.98
Ca 0.26 0.92 0.07 0.92
P 0.42 -0.02 0.89 0.97

A comunalidade observada para os elementos da moda fina em Balbina é maior
do que 0.80, indicando que a AFP aplicada explica satisfatoriamente cada variavel. Os

elementos estdo plotados nos 3 eixos dos 3 fatores principais na figura 3.17, a seguir.
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Figura 3.17 — Elementos plotados no espaco dos 3 componentes para a fracdo fina em
Balbina.

A andlise de cluster foi aplicada as medidas das propriedades quimicas obtidas
em Balbina, gerando agrupamentos semelhantes encontrados pela AFP. Observa-se que
foram gerados trés grupos, um grupo com elementos associados a poeira do solo (Al,
Fe, Si, Ca), um segundo grupo com elementos associados a emissdo biogénica (K, Zn,
S, P) juntamente com o material particulado grosso e o BC, elemento associado a
emissdo de queimadas. Nota-se que o0 Zn tem uma proximidade com o0 grupo que
contem os elementos BC, K, FPM e foi o elemento com menor valor de comunalidade,
0.80, ou seja, ndo foi explicado tdo satisfatoriamente comparado aos outros elementos
na analise, talvez, por essa razdo tenha uma distancia ente os elementos do grupo que o
compde; e um terceiro grupo com o elemento P isolado dos elementos que caracterizam

emissao biogénica.

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num +--------- t-————————- t————————- t————————- F——————— +

al
fe
si
ca
bc
k
fom
s
Zn
P

=
O OO0k <IN 0N O W

Figura 3.18 — Dendograma da andlise de clusters para o aerossol da moda fina em Balbina.
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3.1.5.4. Resultados da AFP e analise de Cluster aplicada as medidas de material
particulado grosso de Balbina

A tabela 3.6 apresenta os resultados da aplicacdo da analise de fatores principais
as medidas feitas na moda grossa do material particulado coletado em Balbina. A
analise da tabela permite identificar quatro fatores principais que, qualitativamente
podem ser descritos como: 1°) Poeira do solo, devido aos valores altos de loading para
os elementos (Al, Fe, Si, Zn e Ca); 2°) emisséo biogénica, identificadas pelos tragadores
(P, K); 3°) uma componente de emissdo de queimada representada pelo alto valor de
loading para o0 BC e S e uma quarta componente para explicar os altos valores de
loading para os elementos Ca e Cl, associadas ao transporte oriundas de outras regides.
As massas de ar provenientes de leste, apos atravessarem grandes extensdes de floresta,
carregam particulas de origem biogénica, como também as massas de ar oriundas do

oceano, que serdo apresentadas nos resultados obtidos a partir do modelo Hysplit.

Tabela 3.6 — Resultados da aplicacdo de AFP as medidas continuas de material
particulado na moda grossa obtidas em Balbina. A tabela apresenta valores de component
loadings e comunalidades, podendo ser identificadas 4 fatores .

Solo Biogénica Queimada Transporte Comunalidade
Al 0.92 0.13 0.21 0.25 0.98
Fe 0.91 0.10 0.25 0.26 0.99
Si 0.88 0.12 0.23 0.35 0.98
Zn 0.69 0.44 0.40 -0.07 0.85
Ca 0.59 0.01 0.38 0.58 0.85
P -0.05 0.98 0.07 -0.12 0.98
K 0.45 0.76 0.30 0.26 0.95
CPM 0.55 0.65 0.33 0.27 0.93
S 0.21 0.18 0.82 0.31 0.86
BC 0.38 0.23 0.72 0.16 0.76
Cl 0.27 0.02 0.23 0.88 0.91

A comunalidade observada para os elementos da moda grossa em Balbina é
maior do que 0.85, indicando que a AFP aplicada explica satisfatoriamente cada
variavel, entretanto para o BC a comunalidade foi um pouco menor, 0.76. Os elementos
estdo plotados no espaco de acordo com os fatores principais na figura 3.19, a seguir.
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Figura 3.19 — Elementos plotados no espaco de acordo com os fatores principais para a
fragéo grossa em Balbina.

As bases de dados contendo as medidas das propriedades quimicas do material
particulado de Manaus e Balbina foram submetidas as analises de fatores principais e
analise de cluster. Dessa forma, segue abaixo a figura 3.20 que resume os fatores
principais obtidos nos sitios de amostragem. Nota-se que a moda fina em Manaus e
Balbina é composta por trés fatores principais semelhantes, sendo a primeira
componente relativa a emissdo biogénica com elementos em comum para ambos 0s
sitios, K, S e Zn, com o BC indicando emissdo de queimada, sendo este elemento
principal tracador. A segunda componente refere-se & poeira do solo, com elementos
comuns, como Al, Si, Fe e Ca, para moda fina tanto para Manaus como para Balbina. A
terceira componente ¢ composta apenas pelo elemento P, tracador importante para
caracterizacdo de emissdo biogénica de aerossOis (Artaxo et al., 1988,1990). Ha
pequenas diferencas nos elementos que compdem a moda grossa para Manaus e
Balbina, mas os fatores foram ordenados de forma semelhante, seguindo com a primeira
componente associada a poeira do solo com elementos pertencentes a ambos os sitios de
amostragem, como por exemplo, Al, Fe, Si e Ca. A segunda componente é formada
pelos elementos comuns P e K que estdo associados a emissao biogénica. Observa-se
que para o sitio de Balbina uma terceira componente foi formada para explicar os
elementos BC e S, no entanto, comparando a segunda componente da moda grossa de
Manaus com a juncdo da segunda e terceira componente de Balbina na moda grossa,
tém-se 0s mesmos elementos presentes em ambos os sitios, com excegdo do elemento
Zn na moda grossa em Balbina que foi associado a poeira do solo. A terceira
componente indica um possivel transporte de longa distancia, apresentando o elemento

Cl isolado dos outros elementos.



Manaus Moda Fina Balbina Moda Fina
1°) Biogénica (Br, S, Cl, K,Zn) + BC 1°) Biogénica (K, S, Zn) + BC
2°) Solo (Ti, Fe, Al, Si, Mn e Ca) 2°) Solo (Al, Si, Fe, Ca)
3°) Emissao Biogénica (P) 3°) Emissdo Biogénica (P)

1°) Solo (Al, Fe, Si, Zn, Ca)
1°) Solo (Ti, Al, Fe, Si, Mn e Ca) 2°) Biogénica (P, K)

2°) Biogénica (K, Zn, P, S) + BC 3°) Queimada (BC e S)

3°) Transporte (Cl) 4°) Transporte (Cl e Ca)

Figura 3.20 — Resumo dos fatores principais formados pela aplicacdo da AFP na base de dados
da composicdo elementar dos sitios de Manaus (fevereiro a outubro de 2008) e Balbina
(outubro de 1998 & marco de 2002).

Para comparacgdo, em Guyon et al. (2004) foram observados os fatores principais
obtidos através de medidas na torre de 54 m de altura, situada na Rebio Jari — RO, no
periodo de abril a maio de 1999 durante a estacdo chuvosa. Na moda fina, o primeiro
componente obtido foi o BC associado com elementos considerados de emissdes
biogénicas enriquecidos com aerossois pirogénicos (P, S e K). Esses fatores também se
correlacionam com alguns elementos associados a poeira de solo (Si, Mn e Fe na moda
fina e Ca, Mn e Fe na moda grossa), 0os quais podem ser devido ao aumento de
quantidades significativas de poeira durante os incéndios que ocorrem nas regides
circunvizinhas. O segundo componente com emissao biogénica na moda grossa, com
valores altos de loading para os elementos (P, S, K, Zn e Cu) associados com a fracéo
grossa do material particulado. O terceiro e quarto fatores apresentam valores de
correlagdo muito baixos com a PM, o que sugere que estes fatores ndo fornecem
contribuicdes importantes na carga de massa do aerossol (Cu, Cl, K e Ca). Esses
resultados indicam que até durante a estacdo chuvosa, as queimadas podem contribuir
substancialmente para o material particulado em Rondénia, enfatizando a influéncia das
atividades antrépicas no “loading” total de aerossol em partes da Bacia amazonica,

durante o ano todo.



86
3.1.6. ConsideracOes finais sobre as propriedades das particulas do aerossol na

bacia amazbOnica

O conjunto de medidas expostos permitiu obter uma série de propriedades
quimicas das particulas de aerosséis na regido central da bacia amazbdnica. A
comparagdo dos resultados obtidos em Manaus e Balbina, que podem ser considerados
como referéncia de atmosfera ndo perturbada e com pouca influéncia significativa de

atividades antropicas, podem ser resumidamente caracterizados como a seguir:

— Baixas concentra¢des de material particulado inaladvel (PMyg), tipicamente da
ordem de 11 pg/m® concentrada principalmente na moda grossa durante a
estacdo chuvosa.

— O material particulado tem a composicdo quimica como resultado da
combinacdo de emissGes biogénicas, transporte de longa distéancia de aerossol
marinho e poeira de solo, tanto na moda fina quanto na moda grossa.

— A composi¢do quimica do material particulado na estagdo chuvosa foi marcada
pela concentracdo dos elementos associados aos processos naturais, como as
emissdes biogénicas, transporte de poeira do solo e aerossol marinho.

— Regido com impacto de emisséo de queimadas, mesmo com pouca intensidade.
O maior efeito foi observado na moda fina durante a estacdo seca, com 0

material particulado predominante de origem de emissdes de queimadas.

3.1.7. Andlises das trajetdrias de massas de ar através do modelo Hysplit

A partir de observacdes das séries temporais da concentracdo elementar
determinada pela analise PIXE, para as amostras em Manaus durante 0 AMAZE 2008,
no periodo de fevereiro a outubro de 2008, sdo identificados alguns picos nas medidas,
ou seja, elevacgdes subitas nos valores da concentracdo de alguns elementos durante a
estacdo chuvosa. Para 0s elementos associados a poeira do solo, Ti, Fe, Al, Si, Mn e Ca,
foi observado aumento significativo nos valores das concentracdes nos dias 22, 26 e 29
de fevereiro de 2008, 05 e 28 de abril de 2008 e 09 de maio de 2008, para 0s respectivos
elementos que formam a componente de solo.

A analise das trajetdrias de massas de ar foi feita usando o modelo de transporte
de parcelas de ar Hysplit (NOAA, 2005) para estudarmos a origem espacial das altas
concentragOes de elementos de solo observados no sitio de amostragem em Manaus.

Assim, temos as trajetdrias de massas de ar originadas da direita para esquerda, ou seja,
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partindo do Saara e carregando consigo elementos associados a poeira do solo, tanto

para a moda grossa quanto para a moda fina, coincidindo a sua chegada exatamente no

periodo de coleta da particular amostra em Manaus. A seguir, a figura 3.21 apresenta o

resultado da andlise de retrotrajetorias de massas de ar geradas pelo modelo Hysplit

entre 0os meses de fevereiro e maio de 2008. Portanto, de acordo com esta analise, todos

0s eventos de altas concentracfes de elementos associados ao solo observados foram

efetivamente devido ao transporte de poeira do Saara. Outro tipo de transporte a longa

distancia é observado claramente, com as massas de ar oriundas do oceano e trazendo

consigo aerossois com influéncia marinha, visivel no dia 05 de abril de 2008 para a

série temporal do elemento CI. As figuras, em sua parte inferior, mostram a altitude em

funcdo do tempo para cada trajetéria inicial.

a)

Meters AGL

Source * at 2598 6012W

Meters AGL

Source * at 2598 6012W

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 22 Feb 08
GDAS Meteorological Data

J r
J oy - e :

3000 * 3000
\ 2500
2000 2000
3 e 1500
» = 1000
500 o S a 500

1812060018120600181206001812060018120600181206001 8120600
oz/21 oz/2 02/18 2/1 21 0216 /15

Job 1D 336365 Job Start: Wed Jun 17 14:00.26 GM T 2
Source 1 1at . -2.588444 lon. 60 115278 hgts: 500, 2000, 5000 m AGL

i ion: Backward Du 0 hrs Meteo Data: GDAS1
o e St oa Mgl Verti vl
Produged with HY SELIT 17 om the NOAA ARL Wabsi site (http /iwww. arl.noaa.goviready/)

)

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 28 Apr 08
GDAS Meteorological Data

4000
3000 ey 3000
2000 \ 2000
00 - 1000

18 DEDOI & DOOI B DO B1 DA 01 & D0 & DEO & DEO! B DE O 81 DO 8 2DE0
04/27 04/26 04/25 04/24 04/23 04/22 0:1,'21 04/20 04/19_0d/18

Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http :/www. arl.noaa gov/ready/)

Figura 3.21 — Analise de retrotrajetdrias de massas de ar utilizando o modelo Hysplit para os
meses de fevereiro (a), abril (b) e (c) e maio (d) de 2008 durante a estagdo chuvosa na
Amazonia. As massas de ar partem do Saara até chegar a Rebio Cuieiras — ZF2 com cerca de
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Para comparacdo, foi realizada analise de retrotrajetorias de massas de ar pelo

modelo Hysplit para outros periodos, como por exemplo, agosto, setembro, outubro e

novembro de 2008 durante a estagdo seca na Amazonia. Observa-se na figura 3.22 que

as massas de ar sdo oriundas do Oceano Atlantico ou mesmo de outras regifes da

América do Sul. Dessa forma, é clara a ocorréncia do transporte do Saara apenas para a

estacdo chuvosa entre os meses de fevereiro a maio de 2008.
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Figura 3.22 — Analise de retrotrajetdrias de massas de ar utilizando o modelo Hysplit para os
meses de agosto (a), setembro (b), outubro (c) e novembro (d) de 2008 durante a estagéo seca
na Amazonia. As massas de ar sdo originadas no Oceano Atlantico ou em outras regides da
América do Sul até chegar a Rbio Cuieiras-ZF2 com cerca de 10 dias depois.

Portanto, 0 modelo de transporte de parcelas de massas de ar mostra que nos

periodos de alta concentracdo de elementos associados ao solo, sua origem foi o deserto

do

Saara.



4. Conclusdes

A Bacia Amazoénica pode ser a Unica regido no continente tropical onde ainda
existe a possibilidade de observarmos aerosséis ndo poluidos por atividades antropicas.
As massas de ar que chegam nessa regido ocorrem através dos ventos alisios (ventos
regulares nas regides tropicais, vindo do nordeste no Hemisfério Norte e sudeste do
Hemisfério sul), carregando consigo aerossois em transito da Africa, Europa e Asia.
Durante a estacdo chuvosa (dezembro a margo), as particulas da atmosfera sdo
removidas de forma relativamente rapida através da deposicdo umida e fontes
antrdpicas tais como, queimadas sdo fracas. Essa combinacdo de circunstancias resulta
num processo natural com a contribuicdo dominante de aerossois biogénicos naturais
sobre larga extensdo da bacia durante uma significativa parte do ano. As concentracdes
de particulas medidas durante essas condicGes estdo entre as mais baixas encontradas
em qualquer area continental e sdo similares em concentra¢fes aquelas sobre os oceanos
remotos (Andreae, 2008). A Bacia Amazonica tem sido chamada de “oceano verde” por
causa das similaridades na concentracdo de particulas e microfisica de nuvens com as
regides oceanicas remotas (Williams et al., 2002).

A base de dados dos sitios de amostragem de Manaus e Balbina foi obtida
através de amostragem usando amostrador AFG, no periodo de fevereiro a outubro de
2008 e outubro de 1998 a marco de 2002, para Manaus e Balbina, respectivamente. As
amostras coletadas foram submetidas a analise gravimétrica que quantificou a massa do
material particulado e a andlise de “black carbon” que quantificou 0 BC presente nas
amostras. O método PIXE foi aplicado para identificar e quantificar a concentracdo de
elementos quimicos presentes nas amostras de aerossois. Ap6s todo o processo de
amostragem e andlise das particulas de aerossoéis, foram construidas bases de dados
substanciais dos sitios de amostragem de Manaus e Balbina.

A identidade regional do aerossol biogénico natural foi encontrada a partir da
comparacao dessas bases de dados, sendo observado que os valores médios para a
concentracdo de material particulado e de “black carbon” foram menores para Manaus
do que Balbina. O valor médio observado da concentracdo do material particulado na
moda fina para Manaus é de 1,6 + 0,9 ug/m® e para Balbina é de 3,4 + 1,7 ug/m°, na
moda grossa para Manaus é de 6,2 + 2,0 pg/m® e 7,8 + 3,0 pg/m* para Balbina, durante
a estacdo chuvosa. Na estacdo seca, os valores médios observados da concentragdo do
material particulado na moda fina sdo de 4,8 + 2,4 ug/m® para Manaus e 5,4 + 3,0 pg/m*

para Balbina e na moda grossa séo de 6,0 + 2,5 pg/m® para Manaus e 6,7 + 2,0 pg/m®
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para Balbina. Nota-se apenas uma pequena diferenca nos valores da moda grossa tanto
na estacdo chuvosa quanto na estacao seca e a maior diferenca entre os valores estdo na
moda fina para ambas as estacGes. A concentracdo média de “black carbon” apresenta
valor maior para as medidas feitas em Balbina na moda fina do que as medidas para a
mesma moda em Manaus, tanto para a estagdo chuvosa (250 ng/m® em Balbina e 95
ng/m*® em Manaus) quanto na estacdo seca (418 ng/m® em Balbina e 325 ng/m® em
Manaus). Observa-se que o sitio de amostragem de Manaus recebe influéncia de
emissdes de queimadas pela presenca de “black carbon”, mas com um grau menor do
que o sitio de Balbina. Outro motivo possivel é a presenca constante de automoveis
muito proximos ao local onde foi realizada a amostragem, mantendo quase que
constante os niveis de “black carbon” no local, melhor observado na figura 3.2.

A comparacdo entre a concentracdo dos elementos quimicos mostrou uma
distribuicdo semelhante entre os sitios de amostragem tanto na moda fina quanto na
moda grossa e durante a estacdo chuvosa e seca, com valores menores para o sitio de
Manaus com excecdo dos elementos Al e Si, na moda fina e durante a estacdo chuvosa,
que foram maiores do que em Balbina.

Uma possivel explicagdo para valores médios menores em Manaus pode ser
devido a localizacdo dos “inlets”, uma vez que em Manaus o0 “inlet” estava posicionado
ligeiramente abaixo da copa das arvores, ocorrendo um efeito de reducdo no MP total
amostrado pela deposicéo no dossel da floresta.

Foi possivel identificar processos atmosféricos que atuam na determinacdo da
composi¢do quimica das particulas de aerossois, como o transporte de poeira do solo e
aerossol marinho, as emissfes biogénicas durante a estacdo chuvosa e as emissdes de
gueimadas mais pronunciadas durante a estacdo seca. Foram identificados
qualitativamente os principais fatores, que afetam a quantidade e composicdo do
material particulado em suspensdo na atmosfera Amazonica, como resultado da
comparacgao dos sitios de amostragem de Manaus e Balbina. Os fatores principais foram
semelhantes tanto na moda fina quanto na moda grossa. Para a moda fina a primeira
componente foi caracterizada por emissdes biogénicas naturais com a associac¢ao do BC,
a segunda componente por poeira do solo e a terceira também por emissdo biogénica
pela presenca do P isolado dos outros elementos. Entretanto, na moda grossa a primeira
componente € relacionada com a poeira do solo, a segunda componente sendo emissado
biogénica com o BC associado, e uma terceira componente caracterizada pelo transporte
atmosfeérico pela presenca do elemento Cl.
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As andlises de trajetdrias de massas de ar realizadas pelo modelo HYSPLIT
mostram claramente o transporte de poeira do deserto do Saara, nos periodos onde altas
concentracdes de elementos associados a poeira do solo foram observados em Manaus.
E importante salientar que as significativas concentracdes de Al, Si, Ti, Mn e Fe
observados nestes episodios de transporte ocorrem apesar da enorme distancia de
transporte e aos fortes processos de deposicdo de aerossois tipicos da Amazonia. A alta
taxa de precipitacdo faz o processo de deposicdo ser muito eficiente, mas isso ndo
impede a forte presenca destes episodios de transporte de poeira do Saara para a
Amazonia.

Um monitoramento continuo e de longo prazo da concentracdo de particulas de
aerossois e sua composicdo elementar é importante para estudos de ciclagem de
nutrientes e estudos dos impactos climaticos de aerossdis na Amazbnia. Em uma
perspectiva mais ampla, um programa de longo prazo de observacdo continua de gases
tracos, incluindo gases de efeito estufa, VOC'’s, aerossoéis e balango de radiagdo podem

trazer novas descobertas nesta importante area de pesquisas na Amazonia.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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