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RESUMO

Este trabalho mostrou a complexidade da composi¢cdo organica e inorganica do aerossol da
Amazonia e sua interacdo com processos biogénicos da floresta. Investigamos as fontes e
processos que regulam as componentes organica e inorganica dos aerossois atmosféricos na
Amazonia, a partir de medidas continuas e de longo prazo em duas regides: uma area
perturbada por mudancas no uso do solo, Porto Velho/RO e uma &rea com floresta tropical
ndo perturbada, Rebio Cuieiras/AM. Pela primeira vez, a concentragéo elementar do aerossol
da Amazodnia foi determinada utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo
de energia — EDXRF. Foi realizado um trabalho de calibracéo e otimizagédo do instrumento de
EDXRF Epsilon 5, da PANalytical, que envolveu a producdo propria de padrdes de calibracéo
para o elemento P, além da utilizacdo de padrBes comerciais da MicroMatter. Um novo
procedimento foi desenvolvido para calcular os limites de deteccdo para cada elemento
utilizando o ruido de fundo em medidas amostradas com método alternativo de regressao nao
linear. Os resultados da comparacdo entre as concentragdes medidas pelos sistemas PIXE e
EDXRF se mostraram estatisticamente significantes para a maioria dos elementos, assim
como a comparacdo com a CETESB e Universidade de Antuérpia, Bélgica, indicando que a
preparacdo dos padrdes e o procedimento de calibracdo desenvolvidos neste trabalho foram
apropriados. A comparacdo entre as medidas do LFA EDXRF e Cromatografia I6nica da
PUC-Rio foi utilizada para a derivacdo das correcdes de autoabsorcdo de particulas para
elementos leves. Sobre os ciclos sazonais e interanuais das concentracbes em massa do
aerossol na regido Amazonica, na Rebio Cuieiras, a concentracdo media de PMj, foi muito
pequena, 9,5 * 4,7 ug m™ durante a estacio chuvosa e 13,4 + 4,9 ug m™ na estacéo seca, com
um ciclo sazonal bem nitido. O EBC (black carbon equivalente) apresentou uma forte
sazonalidade, com elevadas concentraces na fracdo fina de 0,57 + 0,38 pg m™ (seca) e de
0,05 + 0,02 pg m™ (chuvosa). Em Porto Velho, o PMy, foi de 8,8 + 4,2 ug m™ (chuvosa) e 45
+ 42 pg m™ (seca), podendo chegar a 200 pg m™, como na estacdo seca de 2010. A presenca
de EBC chegou a valores de 3,6 + 3,6 g m™. Na estagdo chuvosa a concentracdo média foi
0,5 + 0,4 ug m™. Mesmo na auséncia das queimadas em larga escala, as mudancas no uso do
solo e a polucdo local interferem nas concentracbes do aerossol em regides impactadas
antropicamente na AmazoOnia, como observado na literatura. Para medidas do aerossol
carbonaceo, o protocolo escolhido foi 0 EUSAAR_2, por ser mais indicado ao estudo de
aerossois remotos. A intercomparagdo com o instrumento da Universidade de Ghent, Bélgica,
conclui que nosso processo de calibracdo externo com sacarose, determinagdo do transit time
e 0 processamento dos dados estdo corretos. A concentracdo média de OC (carbono orgéanico)
na Rebio Cuieiras foi de 6,3 + 3,1 pg m™ (seca) e 1,8 + 0,7 ug m™ (chuvosa), para EC
(carbono elementar) foi de 0,6 + 0,3 pg m™ (seca) e 0,18 + 0,08 pg m™ (chuvosa). De maneira
geral, os resultados demonstram que esta é uma area ainda sob condi¢cfes preservadas, porém
com algum impacto de transporte a longa distancia de emissdes de queimadas durante a
estacdo seca. Em Porto Velho, a concentracéo média de OC foi de 12 + 5 ug m™ (seca) e 5,0 +
0,5 pg m™ (chuvosa), e EC foi de 0,9 + 0,5 pg m™ (seca) e de 0,5 + 0,3 pg m™ (chuvosa).
Analisou-se a questdo da presenca de absorcdo de radiagdo andmala, brown carbon, mas néo
foi possivel quantificar a sua presenga no aerossol atmosférico da regido amazonica, em parte
devido as incertezas inerentes nas medidas. Avaliou-se 0 aumento da concentracdo



atmosférica média durante a estacdo seca para cada nivel de volatilidade do carbono e os
resultados mostraram um aumento maior das componentes OC2, OC3, EC2 e EC3
(volatilidade medida) na Rebio Cuieiras enquanto em Porto Velho a estagdo de queimadas
trouxe um aumento das componentes OC1 e EC1, caracterizando queima de biomassa fresca,
pela sua baixa volatilidade. Por meio da fatorizacdo de matriz positiva e analise de fatores
principais absoluta foram identificadas as fontes do material particulado. A diferenca deste
estudo esta no fato de que o carbono organico e carbono elementar (e ndo apenas a
composicao quimica elementar) foram incluidos. O modelo PMF néo atendeu as expectativas
de ser um modelo de facil utilizacdo e robusto, ao contrario do APFA. Na Rebio Cuieiras
foram identificados trés fatores: fator (1) emisséo de queimadas, com os elementos tragcadores
S, K, Br associados ao PM10, EBC, OC e EC; fator (2) poeira do solo proveniente do deserto
do Saara, devido aos elementos tragadores, Al, Si, Ca, Ti, Fe e fator (3) indicou uma mistura
de aerossol biogénico, elementos P, e sal marinho, elemento Cl. Em Porto Velho, o fator (1)
com a emissdo de solo associado ao EC, o fator (2) tracadores caracteristicos de queimada, € 0
fator (3) emissao biogénica.



ABSTRACT

This work showed the complexity of the organic and inorganic composition of aerosol from
Amazonia e its interactions with biogenic processes in the forest. We investigated the sources
and processes that regulate the organic and inorganic components of aerosol particles from
Amazonia based on long term continuous measurements in two regions: one perturbed by
land use change, in Porto Velho/RO, and one of pristine tropical rainforest, Rebio
Cuieiras/AM. For the first time, the elemental concentration of the aerosol from Amazénia
was obtained using energy dispersive x-ray fluorescence — EDRF. A careful calibration and
optimization of the EDXRF Epsilon 5, PANalytical, was performed. This task involved the
production of calibration standards for element P, besides the use of commercially available
standards from MicroMatter. A new methodology was developed to calculate the detection
limit for each element based on a non-linear fit of the standard deviation for different masses,
and was compared to the usual method using the background noise in blank filter
measurements. Both methods gave similar detection limits, with higher values around 45 ng
cm? (Na, Mg e Cd), most values below 10 ng cm, and some very low values as 3 ng cm™ (P,
S, Cl, K, Ca, Cr, Fe e Cu). A detailed and extensive comparison with other EDXRF
spectrometers, one from Antwerp University and another from CETESB, and other analytical
methods, PIXE and lon Chromatography, was performed. The comparison between PIXE
and EDXRF showed statistically significant regressions for most elements, as well as the
comparison with the other EDXRF, thus indicating that the calibration and fine-tuning of the
LFA EDXRF were appropriate. The comparison with the lon Chromatography from PUC-Rio
was used to quantify the particle self-attenuation corrections necessary for light elements.
About the seasonal variation of aerosol mass concentration at Rebio Cuieiras, the average
concentration was very low, 9.5 + 4.7 pg m™ (wet season) and 13.4 + 4.9 ug m™ (dry season),
with a very clear seasonal cycle. The equivalent BC showed a stronger seasonality with high
concentrations in the fine mode, 0.57 + 0.38 ug m™, during the dry season, and very low, 0.05
+ 0.02 pg m, during the wet season. In Porto Velho, average PM10 was 8.8 + 4.2 ug m™
(wet) and 45 + 42 pg m™ (dry), but with mean values reaching as high as 200 pg m™ as during
the dry season of 2010, when EBC reached values of 3.6 + 3.6 pg m™. During the wet season,
the EBC average concentration was 0.5 + 0.4 pg m™. That means that, even in the absence of
large scale biomass burning, land use change and local pollution interfere on the
concentration of aerosol in anthropogenic impacted Amazon regions, as observed by Artaxo
et al. (2013). For measuring the carbonaceous aerosols, the EUSAAR_2 was chosen after an
comparison exercise. For validating the measurements, a comparison with the University of
Ghent, Belgium, was performed and showed that our calibration with sucrose, the
determination of the transit time and the data processing is correct. The average concentration
of OC at Rebio Cuieiras was 6.3 + 3.1 pg m™ (dry) e 1.8 + 0.7 ug m™ (wet), and for EC it was
0.6 + 0.3 ug m™ (dry) and 0.18 + 0.08 pg m™ (wet). In general, our results indicate that this
area is still pristine but with some impact of long range biomass burning transport during the
dry season. At Porto Velho, the average OC concentration was 12 + 5 pg m™ (dry) and 5.0 +
0.5 pg m™ (wet), and for EC was 0.9 + 0.5 pg m™ (dry) e de 0.5 + 0.3 ug m™ (wet). The
presence of anomalous brown carbon absorption was analyzed but it was not possible to
quantify its presence in the atmospheric aerosol in the Amazon region. The increase in mean



atmospheric concentrations of OC and EC from the wet to the dry season was studied for each
volatility level. Results showed a higher increase of the OC2, OC3, EC2 and EC3
(intermediate volatility) at Rebio Cuieiras, while at Porto Velho there was a higher increase of
OC1 and EC1, as it is more subject to fresh biomass burning. Using positive matrix
factorization and absolute principal factor analysis, a source apportionment of particulate
matter was performed. The novelty in this study was the inclusion of the organic and
inorganic components (and not only the elemental composition). The PMF analysis did not
show self-consistent results and, indeed, there is a scientific debate nowadays on the source
apportionment tools by the European Comission / Joint Research Centre.
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1. Introducéao

Aerossois atmosfericos sdo fundamentais na manutencdo do balanco de radiacdo
terrestre, nos mecanismos de formacédo de nuvens e na ciclagem global de nutrientes (Artaxo
et al., 2013). Os aerossoOis atmosféricos, sejam naturais ou antropogénicos, originam-se por
dois diferentes caminhos: emissdes diretas de material particulado primario ou formacéo de
material particulado secundario a partir de precursores gasosos na atmosfera. Segundo o
ultimo relatério do IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) (Boucher et al.,
2013), os principais constituintes do aerossol atmosférico sdo espécies inorganicas (ex.:
sulfatos, nitratos, sal marinho), espécies organicas (espécies carbonaceas em geral), black
carbon (BC, tipo de material carbondceo formado a partir da combustdo incompleta de
combustivel fossil ou biomassa) e espécies minerais (principalmente poeira do solo e
emissdes vulcanicas). Poeira, sal marinho e BC sdo introduzidos na atmosfera como particulas
primérias, enquanto que sulfatos e nitratos sdo produzidos secundariamente na atmosfera. A
componente organica do aerossol atmosférico (do inglés, Organic Aerosol - OA) possui tanto
fontes primarias quanto secundarias, mas majoritariamente € formado secundariamente na
atmosfera, constituindo o chamado Secondary Organic Aerosol ou SOA. O SOA ¢
proveniente da oxidacdo de compostos orgénicos volateis em fase gasosa chamados de VOCs
(do inglés, Volatile Organic Compounds). Atualmente, a maior parte de BC, sulfato e nitrato
na atmosfera é emitida por fontes antropogénicas, enquanto o spray marinho e a maior parte
do aerossol mineral sdo de origem natural. J& o aerossol organico na atmosfera é influenciado
por ambas as fontes naturais e antropogénicas.

Sob o ponto de vista das mudancas climaticas, o aerossol interfere no clima, por
multiplos e complexos caminhos, por meio de suas interacbes com a radiacdo e com as
nuvens. Primeiro, por absorver e espalhar radiacdo solar, os aerossois modificam o balango
radiativo terrestre (efeito direto). O espalhamento de radiacdo pelos aeross6is aumenta o
albedo planetario e produz uma tendéncia ao resfriamento do clima, enquanto que a absorcéo
da radiacdo tem um efeito oposto e a tendéncia é de aquecer camadas atmosféricas (Yu et al.,

2006). O balango entre resfriamento e aquecimento depende das propriedades e condicdes
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ambientais do aerossol. Muitos estudos observacionais tém quantificado o efeito radiativo
local a partir de aerosséis naturais e antropogénicos, mas predizer seu impacto global requer
modelos globais, observacdes de superficie e a utilizacdo de sensoriamento remoto de modo
integrado (Stocker et al., 2013). A Figura 1 ilustra o relacionamento entre aerossois e 0
balango de radiacdo global, levando em conta os efeitos diretos e indiretos dos aerossois no

clima, incluindo os fortes feedbacks no sistema climatico.
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Figura 1 — Relacionamento entre aerossois e 0 balanco de radiacdo global, levando em conta os efeitos
diretos e indiretos dos aerossoéis no clima, incluindo os fortes feedbacks no sistema climatico (Boucher
etal., 2013).

Os aerossois tém um papel fundamental no balangco de radiacdo global e regional,
como pode ser visto na Figura 2, que coloca a forcante radiativa do sistema climatico global
de 1750 a 2010. Além dos efeitos intensificados dos gases de efeito estufa, o papel de
resfriamento dos aerossois € bem claro. O dltimo relatério do IPCC coloca a atual forcante
radiativa total em +2.29 w m2, onde os aerossois tem efeito direto de -0.27 w m e indireto de
-0.55 w m2, A separagdo entre efeitos diretos e indiretos ndo é tdo clara por causa dos efeitos
de feedback (Boucher et al., 2013).

No contexto global, a poeira mineral é dominante na massa do aerossol em varias
regibes continentais remotas, representando cerca de 35% da massa total do aerossol com
diametro menor que 10 um. Na éarea rural dos EUA e América do Sul, o destaque € a
contribuicdo de OC para o aerossol atmosférico, 20% ou mais, enquanto que em outras areas
do mundo, as fragdes de OC sdo classificadas em segundo ou terceiro lugar com uma média
em cerca de 16%. O sulfato geralmente contribui com 10% a 30% da massa com excecoes

para as areas rurais da Africa, as regides urbanas da Oceania e América do Sul onde a
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contribuicdo é cerca de 10%. As fracGes de massa para nitrato e amoénia sdo pequenas, em
torno de 6% e 4% em média, respectivamente. Em geral, as fragdes de BC sdo menores que
5% da massa do aerossol. Contudo, esse percentual pode atingir valores até cerca de 12% na
América do Sul, regides urbanas da Africa, Europa e Oceania, e regides sudeste e leste da
Asia, devido ao maior impacto de diferentes fontes por combustdo. Por fim, o sal marinho
contribui com cerca de 50% a 70% da massa do aerossol em regiGes oceanicas remotas. A

Figura 3 ilustra parte destas variabilidades globais pelas diferentes espécies de aerossois.
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Figura 2 — Forcantes radiativas do sistema climético global de 1750 a 2011. O papel dos aerossois na
forcante global é negativo e auxilia no balanco de temperatura, contrabalancando parte do
aquecimento dos gases de efeito estufa. (Boucher et al., 2013)

Na Amazonia, 0s aerossois atmosféricos desempenham papel fundamental no balango
de radiacdo (Artaxo et al., 2013; Procopio et al., 2004; Procopio et al., 2003; Schafer et al.,
2002; Sena et al., 2013), e na interacdo entre aerossois e nuvens (Andreae et al., 2004;
Roberts et al., 2002; Silva Dias et al., 2002; Williams et al., 2002). A Figura 4 ilustra o

complexo relacionamento entre 0s aerossois atmosféricos e a interface biosfera-atmosfera na
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Amazonia, que envolvem as emissdes de gases tragos da vegetacdo, o balanco de energia, o

papel dos nucleos de condensagdo de nuvens (do inglés Cloud Condensation Nuclei - CCN) e
a precipitacao.
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Figura 3 — Ocorréncia dos diferentes tipos de aerossois nas diferentes regides de nosso planeta.
(Boucher et al., 2013)

Em particular na Amazonia, aerossois também estdo fortemente relacionados com a
formacdo de goticulas e cristais de gelo nas nuvens (Pdschl et al., 2010; Silva Dias et al.,
2002). Geralmente, sob influéncia das emissdes de queimadas, sdo produzidas nuvens
liquidas, as quais sdo mais brilhantes por causa do maior nimero de pequenas particulas, que
refletem mais a radiagéo visivel (Andreae et al., 2004). O relacionamento entre aerossois e 0

ciclo de vida das nuvens esta sendo o foco central de varios estudos recentes como o Projeto
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GoAmazon, e o ciclo de vida dos aerossois e o ciclo de vida das nuvens estdo intimamente

relacionados, como pode ser visto na Figura 5.

Existing Aerosol
and gases

Primary
Organic
Trace Gas Aerosol
Emissions | | Emissions

W

Clouds

——
e

=Precipitation

= Wel deposition
ofC,S, N

=Temperature

= Radiation

Figura 4 — llustracdo do complexo relacionamento entre a biosfera e a atmosfera na Amazénia e os
efeitos dos aerossdis atmosféricos nestes processos. (Boucher et al., 2013)
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Figura 5 — Ciclo de vida dos aerossois e o ciclo de vida das nuvens estd intimamente relacionado com

0s processos de emissao, balan¢o de radiacdo e interface com a biosfera. (Boucher et al., 2013)
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Os aerossoOis estdo presentes nos ciclos biogeoquimicos, atuando no transporte
eficiente de micronutrientes importantes para o ecossistema, tais como calcio (Ca), fésforo
(P), nitrogénio (N), entre outros (Andreae, 2002; Artaxo et al., 2006; Davidson & Artaxo,
2004; Echalar et al., 1995). Na atmosfera, 0s aerossoOis atmosféricos estdo sujeitas ao
transporte de larga escala (Andreae et al., 2001; Pauliquevis et al., 2007), pois elas ttm um
tempo de residéncia de alguns dias a semanas, dependendo do tamanho da particula (Seinfeld
& Pandis, 2006). O processo de emissdes de particulas pelas queimadas e seu transporte em
longas distancias pode fazer com que o ecossistema sofra uma perda liquida de nutrientes para
regides vizinhas (Freitas et al., 2005).

Atualmente, a Amazénia é considerada um importante laboratério para os estudos
referentes aos processos atmosféricos em condic¢des naturais e a0 mesmo tempo em condi¢cdes
com influéncia antropica através de emissbes de queimadas e de emissdes urbanas,
provenientes, por exemplo, da cidade de Manaus. Esta regido continental é considerada
remota durante a estacdo chuvosa, quando massas limpas de ar do Oceano Atlantico séo
transportadas por varios dias sobre a floresta (Andreae, 2007). A regido 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, 2001). Sob o aspecto biogénico, entender os processos naturais que regulam a
composi¢do da atmosfera é importante para que se possa alcancar uma estratégia de
desenvolvimento sustentavel na regido (Artaxo et al., 2006; Martin et al., 2010). Em regi0es
ndo impactadas da Amazonia, 0s processos bioldgicos da floresta sdo fortemente relacionados
com aerossois atmosféricos e gases tracos (Artaxo & Hansson, 1995; Martin et al., 2010,
2010b; Poschl et al., 2010). Fungos e outras particulas bioldgicas primérias possuem um papel
importante em termos da componente organica do aerossol na Amazonia (Elbert et al., 2007).
Com respeito ao aspecto antrépico, as queimadas e mudangas do uso do solo interferem nos
ciclos naturais e modificam os mecanismos de retroalimentagdo do sistema climéatico. Assim,
para melhor entendimento do efeito dessas mudancas, é importante caracterizar o aerossol na
Amazonia em relacdo as propriedades fisicas e quimicas, visando identificar as tendéncias em
longo prazo e em diferentes areas na Amazonia.

Através do intenso processo de ocupacdo humana, a regido amazénica tem sofrido
com as modificagOes do padrdo de uso do solo, principalmente ao longo da regido sul (Artaxo
et al., 1990; Artaxo et al., 2005; Davidson et al., 2012). As emissdes de queimadas sdo a

maior fonte de alteracGes atmosféricas da regido. Observamos uma forte reducdo na
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incidéncia de desmatamento conforme dados do programa PRODES (Projeto de
Monitoramento do Desmatamento da Amazonia Legal por Satélite) sob responsabilidade do
INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), apresentados na Figura 6, com a taxa de
desmatamento de 1977 a 2013. As causas para as queimadas na regido amazonica sdo quase
exclusivamente por acdo antropica e a ocorréncia de eventos naturais séo muito raros, por
causa do alto indice de precipitagdo mesmo durante a estagdo seca desta regido (Bowman et
al., 2011; Crutzen & Andreage, 1990).

O Experimento em Larga Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazonia — LBA é um
programa de pesquisas multinacional e interdisciplinar, conduzido pelo Brasil por meio do
Ministério da Ciéncia Tecnologia e Inovagdo e operado pelo Instituto Nacional de Pesquisas
da Amazonia — INPA. O programa LBA visa entender as fun¢cdes da Amazonia enquanto
entidade regional e como as mudangas no uso do solo e clima estdo afetando o ecossistema
amazonico. Este trabalho esta inserido na componente de Quimica da Atmosfera do
experimento LBA, e seu foco particular estd no estudo das componentes organicas e
inorganicas dos aerossois na Amazonia, com medidas nos sitios de amostragem da Rebio
Cuieiras e em Porto Velho. E necessaria a caracterizacdo dos processos e/ou fontes de
emissdo do material particulado que explicam a composi¢do do aerossol atmosférico em
regibes com pouco impacto antrépico, como a area da reserva biolégica do Cuieiras (Rebio

Cuieiras) e em regiGes com alta interferéncia antropica, como a area proxima a Porto Velho.
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Figura 6 — Taxa de desmatamento na Amazo6nia de 1977 a 2013, medidas pelo sistema PRODES
(Projeto de Monitoramento do Desmatamento da Amazoénia Legal) sob responsabilidade do INPE.
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2. Objetivos

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

concentragdes atmosféricas das componentes organica e inorganica dos aerossois

atmosféricos na Amazonia. A analise das propriedades quimicas dos aerossois atmosféricos

foi realizada a partir de medidas continuas e de longo prazo em duas regifes da Amazonia:

uma area perturbada por mudancgas no uso do solo, Porto Velho/RO e uma area com floresta

tropical ndo perturbada, Rebio Cuieiras/AM.

Para a realizacdo do objetivo principal uma série de objetivos especificos foi

alcancada:

1)

2)

3)

4)

5)

Calibracéo, otimizagdo, determinacdo de protocolos analiticos e validacdo de sistema
de Fluorescéncia de Raios-X para a medida de elementos tracos em aerossois da
Amazonia

Calibracéo, otimizagdo, determinagdo de protocolos analiticos e validacdo de analises
de carbono organico e elementar para a medida de aerossois carbonaceos na Amazonia.
Realizacdo de amostragens de aerossoéis por longo prazo em dois locais da Amazonia,
um remoto (Rebio Cuieiras, ZF2, Amazonas) e outro impactado por mudancas de uso
de solo (Porto velho, Ronddnia).

Desenvolvimento de modelagem estatistica utilizando Positive Matrix Factorization —
PMF e analise de fatores principais para a analise de fontes e processos que regulam as
concentragdes de aerossdis organicos e inorganicos na Amazonia.

Estudar o relacionamento entre a absorcdo oOptica em aerossois e a concentragdo de
carbono elementar na Amazonia, bem como a analise estatistica multivariada dos perfis

de volatilidade do aerossol amazénico em funcgdo da temperatura.

Nossa abordagem metodoldgica incluiu (1) coleta de material particulado em filtros

nos dois sitios experimentais por quase 4 anos, (2) medidas das propriedades quimicas dos

aerossois atmosfeéricos utilizando gravimetria, refletancia, fluorescéncia de raios-x e método
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termal-oOptico, e (3) aplicacdo de andlise estatistica multivariada utilizando a fatorizagdo de
matriz positiva e andlise de fatores principais absoluta a base de dados de composicdo
quimica.

No capitulo 3 serd apresentado um topico sobre os fundamentos dos aerossois
atmosféricos, as analises aplicadas as suas componentes inorganica e organica, englobando
um pouco da teoria basica da fluorescéncia de raios-X. O capitulo 4 mostra os materiais e
métodos aplicados neste trabalho, incluindo a descricdo dos sitios de amostragem, a
instrumentacao utilizada para a coleta do material particulado, analises aplicadas aos aerossois
atmosféricos: andlise gravimétrica, refletdncia, EDXRF para identificacdo e quantificacdo da
composi¢do elementar e analise de carbono orgéanico e elementar, como também, 0 processo
de analise estatistica multivariada aplicada a base de dados deste estudo. O capitulo 5 contém
os resultados experimentais e discussdo, no que diz respeito a validacdo das medidas com o
sistema EDXRF Epsilon 5, condigdes gerais, curvas de calibracdo e limites de detecgdo do
EDXRF, além das comparacBes com medidas da Universidade da Antuérpia e Cetesb;
resultados de concentracdo em massa do material particulado, black carbono e composicéo
elementar dos aerossois atmosféricos; resultados de concentragdo em massa do carbono
organico e elementar, assim como, validacdo da andlise de carbono por meio de comparagao
com resultados da Universidade de Ghent, Bélgica; resultados da analise de fatores e PMF
aplicados a composicéo elementar juntamente com os dados de carbono organico e elementar
da Rebio Cuieiras e Porto Velho. No capitulo 6 séo apresentadas as conclusdes deste trabalho
e no capitulo 7 estdo inseridas as referéncias bibliograficas. Nos apéndices A, B, C e D, estdo
anexos 0s artigos cientificos a partir dos dados desta tese. No apéndice E, sdo apresentados 0s
trabalhos apresentados em conferéncias ao longo dos quatro anos de doutorado.
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3. Aerossois Atmosféricos e sua Analise

3.1. Fundamentos de Aerossoéis Atmosféricos

Aerossois atmosféricos sdo pequenas particulas liquidas ou solidas em suspensdo na
atmosfera (Seinfeld & Pandis, 2006). Em relagdo a distribuicdo de tamanho das particulas,
estas sdo comumente divididas em moda grossa (2 pm < D, < 10 pm) e moda fina (D, < 2
pum). A moda fina é subdividida em moda de nucleacédo (diametro variando de 1 a 20 nm), de
Aitken (20 a 100 nm) e de acumulacdo (100 a 1000 nm). Os aerossdis possuem tempo de
residéncia na atmosfera da ordem de um dia a duas semanas na troposfera, e cerca de um ano
na estratosfera (Seinfeld & Pandis, 2006). Ha uma grande variagcdo na composi¢ao quimica e
na forma destas particulas, que podem ter diferentes origens. Alguns aerossois, como por
exemplo, poeira de solo e spray marinho, sdo quase que totalmente originados por fontes
naturais, enquanto que outros aerossois, como sulfatos e plumas de fumaca sdo gerados
ambos por fontes naturais e antropogénicas (Boucher et al., 2013).

Uma vez que 0s aerossois sao distribuidos desigualmente na atmosfera, eles podem
aquecer ou resfriar o sistema climéatico em padrdes que podem conduzir a mudancas no clima.
Esses efeitos sdo complexos e a correta simulagdo com os modelos numéricos é muito dificil,
mas varios estudos sugerem efeitos significativos na precipitacdo em algumas regiGes sob
determinadas circunstancias. ObservacGes e modelos indicam que aerossois antropogénicos
tém exercido uma influéncia de resfriamento na Terra desde o periodo pré-industrial, a qual
tem mascarado parte do aquecimento médio global devido aos gases do efeito estufa (Boucher
et al., 2013). Devido a seu tempo de vida curto, a abundancia dos aerossois e seus efeitos
climaticos tém variado ao longo do tempo, assim como as emissdes antropogénicas de
aerossois e de seus precursores gasosos. Aerossois provenientes das erupcdes vulcanicas tém
causado também alguns eventos esporadicos de resfriamento. Ao longo das duas Ultimas
décadas, emissdes de aerossdis antropogénicos tém diminuido em alguns paises
desenvolvidos, mas aumentado em muitos paises em desenvolvimento. E previsto, entretanto,

que emissdes de aerossoOis antropogénicos diminuirdo em resposta a aplicacdo de politicas
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publicas ao controle da qualidade do ar, o que poderia suprimir sua influéncia de resfriamento

da superficie da Terra, conduzindo assim, ao aumento do aquecimento de forma mais rapida.

3.1.1. Fontes e processos de formacao dos aerossois na Amazonia

Fontes de particulas biologicas priméarias (PBAP, do inglés Primary Biological
Aerosol Particles) incluem bactérias, pélens, esporos de fungos, liquen, virus, fragmentos de
plantas e animais e detritos (Després et al., 2012). A maioria dessas particulas é emitida na
moda grossa (Poschl et al., 2010) e a contribuicdo para a moda de acumulacao é pequena. Ha
apenas algumas estimativas do fluxo global das PBAP e sdo muito limitadas e os resultados
divergem significativamente (Burrows et al., 2009).

Queima de biomassa, principalmente nas regides tropicais, € uma fonte significativa
de aerossOis atmosfericos antropogénicos. Particulas de queimadas consistem
predominantemente de material carbonaceo como carbono organico, com presenca de fuligem
com alto teor de carbono elementar, bem como uma componente menor de diversos materiais
inorganicos. Cerca de metade da massa dos aerossois carbonaceos representa material soltvel
em agua, e uma grande parte é constituida por aclcares desidratados, como levoglucosan da
pirélise de celulose (Fuzzi et al., 2007; Martin et al., 2008). Esta alta solubilidade faz destes
aerossois eficientes nucleos de condensacdo de nuvens (CCN) (Gunther et al., 2009). As
fontes de queima de biomassa sdo geralmente inferidas a partir de dados de satélites das areas
gueimadas e/ou com incéndios ativos, mas os inventarios continuam a sofrer com a falta de
sensibilidade dos dados de satélites para pequenos incéndios (Randerson et al., 2012) e com
as incertezas nos fatores de emissdo. O fator de emissdo médio global, expresso como massa
de particulas primarias emitidas por unidade de massa de combustivel, varia entre 6 e 25 g kg
! para queimadas em pastagens e florestas tropicais. Para a Amazonia, a emisséo anual deste
tipo de aerossol chega a 18 Tg ano™ (Yokelson et al., 2008; Martin et al., 2008). As plumas de
poluicdo emitidas por queimadas podem se dispersar por centenas a milhares de quilémetros e
sdo claramente visiveis em imagens de satélite.

Particulas de poeira mineral sdo produzidas principalmente pela desintegracdo de
agregados de particulas maiores de solo desértico e de outras superficies aridas (Kok, 2011).
A magnitude das emissGes de poeira para a atmosfera depende da velocidade do vento na
superficie e de muitos fatores relacionados com o solo, tais como, textura, umidade e
cobertura da vegetagdo. Fontes antropogénicas, incluindo poeira de estradas e poeira mineral,

devido a mudanca no uso do solo, permanecem mal quantificadas apesar das observacdes de
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satélites recentes sugerirem que a fracdo de poeira mineral nesta Gltima fonte poderia estar
entre 20 a 25% do total (Ginoux et al., 2012a; Ginoux et al., 2012b). Em regi6es de floresta na
Amazonia, parte significativa da poeira mineral é proveniente da Africa (Ben-Ami et al.,
2010).

Particulas de spray marinho sdo compostas por sal marinho e matéria organica
marinha primaria com tamanho de particula menor que 200 nm de diametro (Leck & Bigg,
2007; Russell et al., 2010). Spray marinho ¢é produzido na superficie do mar por exploséo das
bolhas, induzidas principalmente, mas ndo exclusivamente, durante a quebra das ondas. O
fluxo de emissdo eficaz de particulas de spray marinho para a atmosfera depende da
velocidade do vento na superficie, agitacdo do mar e estabilidade atmosférica e, com menor
influéncia, da temperatura e da composicdo da agua do mar. O entendimento sobre as
emissdes de spray marinho tem se aprimorado nos Gltimos anos, entretanto, estimativas
baseadas na massa total e distribuicdo de tamanho das particulas emitidas no spray marinho
possuem muitas incertezas (Lee et al., 2011).

O dimetilsulfeto (DMS) é o principal precursor natural de aerossois de sulfato e é
emitido por oceanos e classificados como compostos organicos volateis biogénicos (BVOC,
do inglés Biogenic Volatile Organic Compounds), os quais sdo emitidos principalmente pela
biosfera terrestre. Emissdoes de BVOC dependem da quantidade e tipo de vegetacdo,
temperatura, radiacdo, concentracdo de CO, e umidade do solo (Greenberg et al., 2004;
Harley et al., 2004; Kesselmeier, 2002; Pefiuelas & Staudt, 2010). Inventarios de emissdes
globais sdo disponiveis apenas para compostos como isoprenos, monoterpenos e outros
poucos compostos (Guenther et al., 2012).

A contribuicdo do aerossol organico secundario (SOA, do inglés Secondary Organic
Aerosol) para o aerossol organico total € maior do que reportado anteriormente, mas a
separacdo entre o aerossol organico primario e secundario ainda ndo é clara devido aos
diversos processos de transformacdo na atmosfera (Jimenez et al., 2009; Pye & Seinfeld,
2010). Globalmente, a maior parte do SOA é originada por fontes biogénicas, apesar de que
fontes antropogénicas de SOA poderiam ser igualmente importantes nas latitudes medias (de
Gouw & Jimenez, 2009; Lin et al.,, 2012). Estudos recentes sugerem que a poluicao
antropogénica intensifica a formacdo do SOA a partir dos BVCQO’s, devido as altas
concentragfes de Oxido de nitrogénio (NOy) que aumentam a oxidagdo dos BVOC’s. A
incerteza nas medidas de formacéo do SOA ainda € muito grande (Chen et al., 2009; Pohlker
etal., 2012; Spracklen et al., 2011).
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Na regido amazénica, varios estudos apontam que as principais fontes de aerossol tém
origem na emissdo natural da floresta, poeira do solo e transporte de aerossdis marinhos
(Arana & Artaxo, 2014; Artaxo et al., 2002; Rizzo et al., 2010). A queima de biomassa e
eventos de transporte de poeira do deserto do Saara séo fontes sazonais e ocorrem durante a
estacdo seca e chuvosa, respectivamente (Artaxo et al., 1994; Artaxo et al., 2013; Gerab et al.,
1998; Graham et al., 2003; Guyon et al., 2004; Pauliquevis et al., 2007), além do processo de
formacéo de novas particulas pela foto-oxidagao do isopreno que contribuem para a formagéo
de SOA na fracdo fina do aerossol amazonico (Claeys et al., 2004).

O processo de formacao de novas particulas consiste em vapores de baixa volatilidade
formando nucleos (nucleacdo), sob a forma de pequenos agrupamentos moleculares estaveis,
0S quais entram em contato com vapores condensaveis, podendo crescer rapidamente e
produzir particulas de aerossol muito pequenas, com ordem de grandeza de alguns
nandmetros (Zhang et al., 2012). E sabido que o &cido sulfarico é uma das principais
substancias no processo de nucleacgéo, e recentemente foi mostrado que a amonia e aminas sdo
substancias que interferem na taxa de nucleacdo (Yu et al., 2012), assim como 0s vapores
organicos de baixa volatilidade (Metzger et al., 2010; Wang et al., 2010). A condensacgéo € o
principal processo que transfere vapores de baixa volatilidade para as particulas de aerossol,
proporcionando o rapido crescimento do tamanho da particula. Outro processo € a
coagulagdo, importante sumidouro para particulas submicrométricas, as quais se encontram
em altas concentracdes proximas as fontes e em baixas concentracdes em locais onde o tempo

de vida do aerossol € longo e a quantidade de vapores é baixa (Pierce & Adams, 2007).

3.1.2. Propriedades do aerossol relevantes a mudanca climética

Alguns pardmetros sdo extremamente importantes para o estudo das propriedades
Oticas e de formacédo de nuvens, tais como, distribuicdo de tamanho e nimero de particulas,
composicao quimica, estado de mistura e morfologia. Esses parametros sdo determinados pela
acdo complexa de suas fontes, processos de transformacdo atmosférica e sua remocdo da
atmosfera. A interacdo de aerossois inorganicos, de origem antropogénica, com a radiagao e
as nuvens ndo tem sido questionada. Entretanto, a interacdo do BC, por sua propriedade de
absorcéo de luz, e dos SOA, por sua natureza e habilidade para se misturar com outros tipos
de aerossois, tem sido alvo de debate. A condensacdo de compostos gasosos no BC e a
coagulacdo com outras particulas alteram seu estado de mistura, o que pode acontecer em uma

escala temporal de 12 horas no ar poluido urbano. O resultado disso, € que particulas que
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contém BC podem se tornar higroscopicas, reduzindo seu tempo de vida na atmosfera (Stier
et al., 2006).

Vaérias observacfes mostram a coexisténcia de misturas internas e externas no aerossol
depois de sua emissao. Na queima de biomassa, compostos organicos e BC frequentemente se
misturam internamente com amonia, nitrato e sulfato. Entretanto, em regides urbanas, as
particulas se misturam internamente com compostos inorgéanicos secundarios (Bi et al., 2011;
Deboudt et al., 2010). O processo de formacédo do aerossol secundario permanece com altas
incertezas. Medidas com espectrometria de massa do aerossol tém sido realizadas em varias
regides, e fornecido algum conhecimento sobre fontes e processos atmosféricos do aerossol
organico (Ulbrich et al., 2009).

Os aerossois podem ser modificados por mudancas ambientais, que podem ser de
origem fisica (temperatura, umidade, precipitacdo, mistura do solo, radiacao solar, velocidade
do vento, etc.), quimica (disponibilidade de oxidantes) e bioldgica (cobertura da vegetacéo,
disponibilidade de planctons, etc.). Assim, a resposta dos aerossois as mudancas climaticas
pode significar um mecanismo de retroalimentacdo positivo ou negativo. Vamos discutir,
entdo, alguns destes possiveis mecanismos.

ConcentragOes de spray marinho responderdo a mudancas na velocidade do vento,
estabilidade da atmosfera, precipitacdo e cobertura de gelo (Struthers et al., 2011). Particulas
de spray marinho compreendem uma significante fracdo das concentracGes de nucleos de
condensacédo de nuvens (CCN) sobre os oceanos, e modificacdes bruscas serdo realimentadas
no clima por meio da mudanca no nimero de goticulas nas nuvens (Korhonen et al., 2010). A
producdo quimica de sulfatos aumenta com a temperatura atmosférica, mas segundo
simulagfes serd mais sensivel a remocdo da precipitacdo (Kleeman, 2008). Mudangas na
temperatura do ar tém um grande impacto na formacao de aerossois com nitrato por meio da
mudanca do equilibrio gas-particula (Pye & Seinfeld, 2010). Mudancas climaticas poderédo
conduzir ao aumento de ocorréncias de incéndios, contudo a dindmica na vegetagcdo pode
desempenhar um papel que ndo é muito bem conhecido ainda. O aumento de ocorréncias de
incéndios aumentaria as emissdes de aerossol, mas as emissfes de BVOC diminuiriam. Com
isso, poderia conduzir a um pequeno efeito radiativo liquido positivo ou negativo e
retroalimentacdes no sistema climético (Carslaw et al., 2010). Uma grande fragdo de SOA se
forma a partir da oxidacdo do isopreno, monoterpenos e sesquiterpenos, por fontes
biogénicas. Apenas com o aquecimento da atmosfera, emissfes a partir da vegetacdo podem

aumentar (Guenther et al., 2006). O aumento na concentracdo de CO,, eventos de secas e
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alteracbes na concentracdo de ozonio na superficie podem afetar as emissfes de BVOC
(Pefiuelas & Staudt, 2010), as quais adicionam significativas incertezas nas emissdes globais
futuras. Futuras mudancas na cobertura da vegetacdo, naturais ou antropogénicas, também

geram enormes incertezas nas emissdes (Wu et al., 2012).

3.2. Teoria basica sobre Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Na espectrometria de fluorescéncia de raios X, os raios X sdo produzidos pela
interacdo entre um feixe primario de raios X e a amostra de aerossdis. Na maioria dos casos, a
fonte € um tubo de raios X, mas alternativamente poderia ser um material radioativo (por
exemplo, uranio, radio e torio) ou sincrotron (acelerador de particulas ciclico). Ha dois tipos
de espectrometros que utilizam tubo de raios X: Dispersédo de Energia (EDXRF) e Dispersao
de Comprimento de onda (WDXRF). Neste trabalho sera descrita apenas a técnica analitica de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF), que foi utilizada para analisar
elementos tracos nas amostras contendo particulas de aerossol atmosférico. Nesta técnica, 0s
elementos presentes na amostra que foi iluminada com raios X (primario) emitirdo radiagdo
de raios-x (secundario) fluorescentes com energias discretas que sdo caracteristicas para cada
elemento. Cada raio X com energia diferente tem origem em uma transicdo eletrénica
diferente em um &tomo do material. Assim, através da medida das energias da radiacdo
emitidas por uma amostra, é possivel determinar quais elementos estdo presentes. Por meio
das medidas das intensidades da radiacdo em cada faixa de energias, é possivel determinar

quanto de cada elemento esta presente nas amostras.

3.2.1. Raios X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas. Outras ondas eletromagnéticas incluem luz
visivel, ondas de radio e raios y, por exemplo. O comprimento de onda dos raios X é bem
menor que o da luz visivel, estando entre 0,01 a 10 nm que correspondem as energias no
intervalo de 0,125 a 125 keV (Figura 7). O comprimento de onda (L) é inversamente
proporcional a sua energia (E), de acordo com a formula E A = h ¢, onde h é a constante de
Planck e c é a velocidade da luz. As energias dos raios X sdo da mesma ordem de magnitude
das energias de ligacdo dos elétrons nas camadas internas de um atomo.
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Figura 7 — Espectro eletromagnético mostrando os comprimentos de onda (m) e frequéncia (Hz). O
intervalo de comprimento de onda para os raios X sdo 0,01 a 10 nm.

3.2.2. Interacdes dos raios X com a matéria

Ha trés principais interacdes quando os raios X incidem sobre a matéria: fluorescéncia,
espalhamento Compton (Figura 8) e espalhamento Rayleigh (Figura 9). Se a irradiacdo dos
fétons é direcionada para um material, uma fracdo serd transmitida, uma fracdo é absorvida
(produzindo radiacdo fluorescente) e outra fragcdo € refletida. O espalhamento pode ocorrer
com ou sem perda de energia, sendo a primeira conhecida como espalhamento Compton e a
segunda como espalhamento Rayleigh. A fluorescéncia e o espalhamento dependem da
espessura, densidade e composicéo do material e também da energia dos raios X incidentes.

O espalhamento acontece quando um foton incidente acerta um elétron e o langa para
fora do atomo. O féton perde uma fracdo de sua energia, a qual é removida pelo elétron. Este
espalhamento é comparado com um jogo de bilhar, no qual as bolas de bilhar colidem umas
com as outras perdendo parte da energia no momento da colisdo. Este tipo de espalhamento é

denominado de Compton ou espalhamento inelastico.

Electron
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Figura 8 — Espalhamento Compton. Fonte: (Brouwer, 2010).
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Figura 9 — Espalhamento Rayleigh. Fonte: (Brouwer, 2010).

Outro tipo de espalhamento ocorre quando os fotons colidem com elétrons fortemente
unidos. Os elétrons permanecem na mesma camada e comecam a oscilar. Devido a oscilagéo,
emitem radiagdo na mesma frequéncia da radiacdo incidente, dando a impressdo que a
radiacdo incidente é refletida pelo atomo. Este tipo de espalhamento é denominado de

Rayleigh ou espalhamento elastico.

3.2.3. Producéo da Fluorescéncia de raios X

No modelo cléssico de Bohr, o &tomo consiste de um nucleo com prétons e néutrons,
cercados por elétrons agrupados em camadas ou orbitais. A camada mais interna €
denominada de camada K, seguida pelas camadas L, M, etc. A camada L possui trés subniveis
L, Ly, Ly e a camada M possui cinco subniveis M, My;, My, My, My. A camada K consiste
de dois elétrons e foi a camada utilizada para quantificacdo dos elementos na EDXRF, com
excecdo do elemento Pb que foi medido com L,, por motivo da sobreposicdo de linha com
As-Ka, como veremos em detalhes mais adiante. A energia de um elétron depende da camada
ocupada e do elemento ao qual pertence.

Dentre as notagBes cientificas mais utilizadas para a identificacdo das linhas de
energias para os elementos estdo a notacdo Sieghahn e IUPAC. Neste trabalho foi utilizada a
notacdo Siegbahn (Figura 10) que indica a linha pelo simbolo do elemento seguido pelo nome
da camada onde a vacancia inicial foi gerada mais a letra grega (o, P, y, etc.) indicando a

intensidade relativa da linha, por exemplo, Pb-L,,.
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Figura 10 — Principais linhas de energia atbmica e suas transi¢cdes. Fonte: (Brouwer, 2010).

Se um foton incidente possui energia suficiente, ele pode ser absorvido por um elétron
de uma camada mais interna, o qual serd expulso e deixara o &omo numa situacdo de
instabilidade. Para retornar a situacdo original de estabilidade, outro elétron de uma camada
mais externa que possui uma energia maior, ocupara a vacancia e a energia excedente pode
ser emitida em forma de fluorescéncia, mas nem sempre as vacancias iniciais geradas pela
radiacdo incidente produzem fluorescéncia. Outro efeito que pode ocorrer é a emissdo do
elétron Auger, o qual € gerado quando a vacancia inicial € ocupada por um elétron da camada
mais externa e a energia liberada é transferida para outro elétron, fazendo com que esse

segundo elétron seja ejetado do atomo (elétron Auger).

3.2.4. Polarizacdo e a geometria tridimensional do EDXRF

As ondas eletromagnéticas sdo ondas transversais, nas quais a componente elétrica é
perpendicular a dire¢do de propagacédo da onda, por exemplo, como as ondas na dgua que sao
verticais e a sua propagacdo é na horizontal. Na radiacdo eletromagnética ndo polarizada, a
vibragdo da onda ocorre em todas as diregBes transversais a direcdo de propagacdo. Na
radiacdo eletromagnética polarizada, o campo elétrico estd vibrando em uma direcdo
especifica. Os raios X sdo polarizados linearmente quando as componentes elétricas estdo

todas em um mesmo plano, de acordo com a Figura 11 abaixo.
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Figura 11 — Raios X polarizados na direcdo vertical. Fonte: (Brouwer, 2010)

A polarizagdo pode ser obtida por diferentes processos, tais como absorc¢do de parte da
radiacdo selecionando algumas diregdes, birrefringéncia, espalhamento e reflexdo. Vamos
analisar a polarizacdo por reflexdo, pois é o método utilizado nos instrumentos de
fluorescéncia de raios X.

Se raios X ndo polarizados sdo refletidos por algum material num angulo de 90°, os
raios X refletidos serdo polarizados em uma Unica direcdo. Para entender isto, vamos supor
uma onda se propagando na direcdo y, portanto com campo elétrico E composto por vetores
Ex e E;. Se a reflexdo se da na direcdo z, a componente E, é suprimida, pois a onda
eletromagnética é transversal. A Figura 12 mostra um esquema da geometria tridimensional
utilizada no equipamento Epsilon 5 da PanAnalytical. Apds a primeira reflexdo (no alvo
secundario) o que permanece € a componente horizontal Ex, assim os raios X que seguem em
direcdo a amostra sdo polarizados horizontalmente. O detector é posicionado em um angulo
de 90° em relagéo ao raio X que incide na amostra. Assim, em uma segunda reflexdo (na
amostra) a componente horizontal é suprimida e nenhuma componente da radia¢do original
atinge o detector, ou pode-se dizer que € bastante reduzida. Esse é o principio utilizado na
geometria tridimensional de polarizacdo do EDXRF para eliminar o ruido de fundo nos

espectros.
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Figura 12 — Geometria tridimensional de polarizacdo do EDXRF para reduzir o ruido de fundo nos
espectros. A amostra € posiciona a 90° em relacao ao feixe incidente no alvo secundario, e o detector é
posicionado a 90° em relacdo aos feixes incidentes na amostra e no alvo secundario. Fonte: (Brouwer,
2010).

3.3. Caracterizacao de Carbono nos Aerossdis Atmosféricos

O carbono é um componente muito importante para o material particulado
atmosférico, e é em geral o elemento majoritario. Na natureza o ciclo do carbono é um dos
ciclos biogeoquimicos mais importantes e esta presente na forma de substancias organicas e
inorganicas. Estes compostos sdo importantes devido a sua ocorréncia nas modas grossa e fina
do aerossol atmosférico, possuir propriedades de absor¢do e de espalhamento de luz e uma
possivel interferéncia na salde da populacdo. Neste trabalho, a definicdo de alguns termos

bastante utilizados sobre analise de carbono é necesséria:

e Carbono Organico (OC, do inglés Organic Carbon)
E o carbono contido nas substancias organicas e nos compostos poliméricos e sua
contribuicdo para a massa do aerossol € definida como matéria orgéanica (OM, do
inglés Organic Matter). Pode ser medido por técnicas termal e termal-Optico, devido a
pouca resisténcia a temperatura, distinguindo-se do BC ou EC.

e Carbono Elementar (EC, do Elemental Carbon)
Material carbonaceo termicamente estavel que so € oxidado em temperaturas acima de
340°C. Pode ser considerado equivalente ao BC, mas € medido por técnica termal ou
termal-6ptico. Esse termo indica a pureza quimica como no grafite ou fuligem.

e Brown Carbon (BrC)
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Material carbonaceo absorvedor de luz mas que ndo é BC, portanto € parte do carbono
organico. Absorve luz de maneira ndo uniforme no espectro visivel, tendo aparéncia
marrom. E medido por técnicas 6pticas.

e Black Carbon (BC)
E uma denominacdo qualitativa para descrever as substancias carbonaceas
absorvedoras de luz no aerossol atmosférico. E resultado da combust&o incompleta de
material carbonaceo. Diz respeito as propriedades opticas, tendo coloracdo preta ou
escura, sendo quantificado por atenuacéo de luz.

e Carbono Total (TC, do inglés Total Carbon)
E definido como a soma do OC e EC, sendo medido por técnicas termal ou termal-
optico. Esse termo descreve a massa de todo material carbondceo presente em

particulas atmosfeéricas.

3.3.1. Carbono Orgénico

O OC é componente das moléculas organicas no aerossol carbonaceo e pouco
absorvedor de luz na regido do visivel pela presenca de compostos que, na maioria, sdo
considerados incolores, por exemplo, hidrocarbonetos. Entretanto, OC pode ser dividido em
duas partes quando consideradas suas propriedades Opticas: a fracdo que ndo apresenta
absorcdo de luz no visivel referindo-se ao OC e a fragdo absorvedora de luz denominada de
brown carbon (BrC). Geralmente, OC constitui entre 10 a 50% da concentracdo em massa
organica atmosférica, dependendo da fonte (Seinfeld & Pandis, 2006). A composi¢cdo do
carbono organico do aerossol atmosférico é bastante complexa por causa da mistura de
centenas de compostos organicos diferentes. O carbono é emitido diretamente na atmosfera
(OC primario), por exemplo, por combustdo ou fontes naturais, ou formado por condensacéo
de produtos da foto-oxidacdo de hidrocarbonetos (OC secundario).

Um fato interessante é que OC mostra-se pouco estavel a altas temperaturas. Alguns
constituintes do OC do aerossol atmosférico tém a tendéncia de carbonizar durante o processo
de aquecimento gerando EC a partir da pirdlise (Yu et al., 2002). Esse EC pirolitico pode
ocasionar um viés nas medidas de OC e EC quando ndo é feita uma correcdo apropriada,
podendo superestimar a quantidade de EC e subestimar de OC. De acordo com Yu et al.,
(2002) a quantidade de EC pirolitico é influenciado pela quantidade de OC presente no filtro,

bem como pelos estagios de temperatura utilizados no tratamento termal.
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Além disso, componentes inorganicos, tais como Na* e K™ (os quais sdo importantes
componentes da queima de biomassa) e 0 gas de arraste também influenciam no processo de
carbonizacdo com menor formacdo do EC pirolitico na atmosfera oxidante (O,) quando

comparado a gases inertes (He, N, Ar) (Kuhlbusch et al., 2009).

3.3.2. Black Carbon — Carbono Elementar

Goldberg (1985) aponta em seu livro “Black Carbon in the Environment” que ndo ha
uma definicdo clara do que é black carbon. Muitas vezes, é definido pelos cientistas
baseando-se no método de medida (Petzold et al., 2013). Em relacdo a natureza altamente
varidvel do black carbon, é possivel descrevé-lo como resultado de uma combustdo
incompleta do material carbonaceo. Esta definicdo de 1985 ainda é valida nos dias atuais.
Goldberg usou o termo Black Carbon (BC) se referindo-se as propriedades opticas dessa
fracdo de carbono. Outro termo usado é o Carbono Elementar (EC) indicando a pureza
guimica como, por exemplo, grafite, fuligem, algum tipo de material organico que reagiu por
combustdo incompleta. E emitido exclusivamente por processos de combustio envolvendo
materiais carbonaceos e é um forte absorvedor no visivel, infravermelho e ultravioleta
proximos, alem de corresponder ao componente mais refrativo dos aerosséis carbonaceos
(Gilardoni et al., 2011).

Particulas carbonaceas, subproduto da combustdo, consistem de EC e OC e sdo
conhecidas por fuligem. O termo fuligem geralmente se refere as emissdes da combustdo
incompleta dos combustiveis fosseis (Petzold et al., 2013). Particulas de fuligem séo
aglomerados formados por pequenas particulas carbonaceas, aproximadamente esféricas, com
tamanho que varia de 20 a 30 nm e o aglomerado com alguns micrometros (Seinfeld &
Pandis, 2006). Sdo formadas principalmente de carbono, mas contém hidrogénio e tragos de
outros elementos. Portanto, fuligem pode ser vista por uma mistura de EC, OC e pequenas
quantidades de outros elementos como, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio incorporados na
estrutura do grafite (Chang et al., 1982).

Como mencionado anteriormente EC e BC sdo medidos por técnicas termal-Opticas e
Optica, respectivamente. Varios estudos de intercomparacdo mostraram que analisando a
quantidade de BC e EC, o resultado das duas técnicas de medida diferem por um fator de 2 ou
mais (ten Brink et al., 2004). H& ainda, termos utilizados nas andlises de carbono que
dependem do método aplicado. O termo Black Carbon Equivalente (EBC) deveria ser usado

ao invés de BC para os dados derivados a partir de métodos por absorcao oOptica, juntos com a
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seccdo transversal de absor¢cdo de massa (MAC, do inglés mass absorption cross section),
com unidade m? g, para a conversio do coeficiente de absorcdo de luz em concentracdo de
massa. Outro termo utilizado atualmente é o Black Carbon Refratario (rBC) que deve
substituir o termo black carbon para medidas com métodos baseados em incandescéncia

induzida por laser, por exemplo, o instrumento SP2 (Petzold et al., 2013).

3.3.3.  Métodos para determinacgdo dos principais componentes do aerossol

carbonaceo.

Uma variedade de métodos tem sido aplicada para determinagdo de OC, EC e EBC.
Esses métodos podem ser geralmente classificados em duas amplas categorias: método 6ptico
e termal, entretanto o Ultimo grupo é composto por método termal simples e método termal-
optico. Método Optico normalmente mede qualitativamente o EBC, enquanto que o método

termal pode determinar diretamente a massa de OC e EC.

3.3.3.1. Determinagéo de OC e EC.

O método termal para determinacéo de OC e EC foi introduzido em meados da década
de 70 (Schmid et al., 2001). Nesse tipo de método, o material carbonaceo depositado no filtro
¢ aquecido por meio de um protocolo com estagios de aquecimento programados em
atmosfera controlada. O carbono é desprendido na fase gasosa e convertido a dioxido de
carbono (CO,), o qual pode ser detectado diretamente ou ser convertido a metano para
deteccdo mais sensivel. Uma vez que EC é muito mais refratario do que OC, somente é
liberado por oxidacéo e assim separado do OC. No método termal simples, a separacédo entre
OC e EC é alcancada por meio da diferenca na temperatura e/ou pela mudanca da atmosfera
de analise. Entretanto, é conhecido que alguns compostos organicos pirolisam, ou seja, €
formado EC do tipo fuligem durante a andlise termal (Chow et al., 1993). Se ndo for
contabilizado, esse artefato pode conduzir a superestimacdo da concentracdo de EC e
subestimacdo de OC no método termal, porque o EC gerado piroliticamente (PC) €
contabilizado como EC.

Uma estratégia para lidar como esse problema foi implementada no método dptico-
termal, o qual tem sido proposto como o método que melhor discrimina OC e EC. Este
método também obtém um ponto de separacdo mais apropriado (split point) (Schmid et al.,
2001). O método termal-6ptico foi desenvolvido por volta de 1980 (Turpin et al., 1990) e as

correcBes para pirdlise sdo feitas pelo monitoramento continuo da refletancia e transmitancia
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de um feixe de laser incidente no filtro, com comprimento de onda 670 nm. A refletancia e a
transmitancia, as quais sdo influenciadas pela absorc¢ao de luz pelo EC, diminui com a pirélise
e aumenta com a producéo de PC e EC, que séo queimados durante a Gltima parte da analise.
O ponto em que a refletancia/transmitancia de luz no filtro alcanca 0 mesmo valor que no
inicio da anélise é definido como o ponto de separagdo (split point) entre OC e EC. Todo o
carbono que evolui antes desse ponto € considerado como OC e o carbono que evolui depois
do split point € denominado EC. Turpin et al., 1990 e Yang & Yu, 2002 indicaram que essa
correcdo Optica para a carbonizacdo de OC ¢ baseada nas seguintes suposicoes: 1) PC e o EC
original ttm o mesmo coeficiente de extin¢do especifico (capacidade que uma substéancia tem
de absorver luz em um determinado comprimento de onda); 2) O EC gerado piroliticamente é
removido antes do EC original. Essas suposi¢cGes ndo sdo completamente verdadeiras e por
esse motivo ha um viés na separacdo OC/EC (Yang & Yu, 2002). Entretanto, varios estudos
tém indicado que as correcdes piroliticas na Refletancia Optica-Termal (TOR) e
Transmitancia Optica-Termal (TOT) ndo s3o as mesmas, devido & carbonizacio de vapores
organicos adsorvidos no filtro de fibra de quartzo (Chow et al., 2004). Admite-se a hipotese
de que o método de correcdo da refletdncia seja menos sensivel a carbonizacdo do material
carbonaceo na amostra, resultando em valores superestimados de EC. Consequentemente, 0s
valores encontrados por meio do método TOT séo considerados mais corretos (Gelencsér,
2004).

3.3.3.2. Determinacéo de EBC

EC medido por método Optico € comumente denominado de EBC. Um nudmero
significativo de métodos dpticos tem sido desenvolvido para medicdo de EBC no aerossol
atmosférico, incluindo o método British Smoke Shade (ISO 9835, 1993), o método integrating
plate (IPM) (Lin et al., 1973), o método integrating sphere (IS) (Heintzenberg, 1982), o
método de fotometria por transmitancia (Arnott et al., 2005) e 0 método de fotometria por
transmitancia e refletdncia multi-angular (MAAP) (Petzold & Schonlinner, 2004). Os
métodos Opticos necessitam de calibracdo com padrdo de EBC de propriedades opticas
conhecidas. Entretanto, na atmosfera o0 EBC é derivado de muitas fontes diferentes, com
composicao, estruturas e propriedades de absorcdo diferentes dos padrdes utilizados na
calibracdo, o que pode representar um viés na anélise. Além disso, os métodos opticos
geralmente sdo baseados em medidas a partir de filtros e é atribuido que toda absorcéo pelas

particulas de aerossol é proveniente do EBC, por isso a nova denominacao de Equivalent BC.
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A presenga de outros materiais absorvedores de luz conduzira a superestimacgdo da
concentracdo de EBC (Reisinger et al., 2008). No Laboratorio de Fisica Atmosférica da
Universidade de Sao Paulo (LFA/IFUSP) foi desenvolvido um método 6ptico por refletancia
para analisar o EBC nos filtros Nuclepore (Martins, 1999). O método consiste em medidas a
partir de um refletbmetro de luz branca difusa, comercializado pela empresa Diffusion
Systems com eficiéncia de resposta fotdptica em 550 nm. Outro instrumento utilizado neste
trabalho é 0 MAAP, que fornece a medida do coeficiente de absorcdo de luz (Babs, do inglés

Aerosol Light Absorption Coefficient) que sera discutido na sec¢do dos resultados.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Descricao dos sitios experimentais

Este trabalho foi baseado em medidas relacionadas a aerossois atmosféricos em dois
locais de amostragem, Rebio Cuieiras/AM e Porto Velho/RO. Os sitios de amostragem s&o
muito diferentes entre si, pois a Rebio Cuieiras representa uma area de floresta sem ou quase
nenhuma interferéncia antrépica e pode ser considerada area remota, enquanto o sitio de
amostragem em Porto Velho recebe interferéncia antropica, como por exemplo, mudanca de
uso no solo, emissdo veicular, etc. A figura a seguir apresenta a localizacdo dos sitios
experimentais. Uma descri¢cdo mais detalhada para cada sitio de amostragem estudado neste

trabalho € dada nas proximas secoes.
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Figura 13 — Mapa do Brasil mostrando a localizagdo dos sitios de amostragem Rebio Cuieiras/AM e
Porto Velho/RO. Fonte: Adaptado de <maps.google.com.br>.
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4.1.1. Descrigdo do sitio de amostragem da Rebio Cuieiras

A Rebio Cuieiras (2°35°22”S, 60°06'55”W) é uma reserva bioldgica pertencente ao
Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia — INPA, onde alguns estudos do Experimento
de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazonia — LBA séo realizados. A area da
reserva esta em torno de 22.700 ha de floresta tropical imida (Aradjo et al., 2002), com altura
de dossel entre 35 e 40m nas areas de platd. Esta localizada a 80 km ao Norte da cidade de
Manaus, com acesso pelo km 50 da rodovia BR-174 (que interliga Manaus a Boa Vista)
atraveés da estrada vicinal ZF2, chegando ao km 34. Higuchi et al. (1998) caracterizou essa
regido como sendo uma area de floresta tropical Umida densa de terra-firme, tipica da parte
central da regido amazonica, mas pode apresentar até oito tipos de vegetacGes de acordo com
a estratificacdo topografica.

O clima da regido é considerado tropical umido, com aumento de chuvas no verao
austral e temperatura média anual de 26,65 + 0,33°C e umidade relativa elevada durante o
ano, com médias mensais entre 76 e 89% (INMET, 2013). De acordo com a distribuicdo
mensal de chuvas, hd uma estacdo seca que ocorre entre 0S meses junho e outubro e uma
estacdo chuvosa entre os meses novembro a maio. Neste trabalho consideramos a estacéo seca
como sendo pertencente aos meses agosto, setembro e outubro, enquanto que a estacéo
chuvosa nos meses janeiro, fevereiro e margo, no intuito de ter uma base de dados mais
homogénea em cada estacdo, excluindo os meses de transicdo. A amostragem foi realizada
desde Fevereiro de 2008 a dezembro de 2011, com suspensdo da coleta no ano de 2009, com

0 amostrador instalado a 10m de altura.

4.1.2. Descrigéo do sitio de amostragem em Porto Velho

O sitio de amostragem esta localizado proximo a cidade de Porto Velho/RO, situado
numa reserva ecoldgica a cerca de 10 km do centro da cidade, na direcdo Noroeste (8,69°S,
63,87°W). A area é caracterizada por mistura de floresta e vegetacdo aberta, com clima
predominante tropical superdmido, temperatura média anual em torno de 25,2 + 1,6°C e
umidade relativa variando entre 80 a 85% durante o ano inteiro (INMET, 2013). A estacdo
seca ocorre entre 0s meses de junho e dezembro e a estagdo chuvosa entre 0s meses janeiro e
maio. Esse sitio de amostragem representa area com mudancas de uso do solo e sob influéncia
de emissdes da queima de biomassa, sendo caracteristica da Amazdnia com interferéncia
humana. A amostragem foi realizada desde Setembro de 2009 a Outubro de 2012, com o

amostrador instalado ao nivel da superficie.
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4.2. Instrumentagdo utilizada para a coleta dos aerossois atmosféricos

A maioria dos métodos para amostragem e analise quimica de aerossois atmosféricos
envolve coleta de particulas em filtros (policarbonato, teflon, quartzo, etc.). A escolha do tipo
de filtro é geralmente determinada pelos componentes a serem medidos e pelo tipo de analise
a ser realizada. A seguir, sdo apresentadas duas técnicas de coleta de aerossois utilizados neste
trabalho: amostrador de particulado fino e grosso (AFG), que utiliza filtros de policarbonato
para analise da composicao elementar e refletancia, e o amostrador de alto volume (HI-VOL,
do inglés), com filtros de quartzo para analise de carbono.

4.2.1. Amostrador de particulado fino e grosso (AFG)

Este amostrador consiste de um suporte para dois filtros sequenciais construidos pela
Norwegian Institute for Air Research (NILU) e coleta particulas nas modas fina e grossa.
Contém uma entrada de ar (inlet), com fluxo médio de 16 | min™, que permite a entrada de
particulas com didmetros aerodindmicos menores que 10 pm (PMyo) (Hopke et al., 1997).

O diametro aerodindmico € definido como sendo o didametro de uma particula que
tenha velocidade de sedimentacdo igual ao de uma particula esférica de densidade unitaria
(Seinfeld & Pandis, 2006). Os filtros utilizados s@o de policarbonato da marca Nuclepore com
didmetro de 47 mm. Na primeira etapa, as particulas da fracdo grossa sdo retidas com a
utilizacdo de filtro com poros de 8 um de didmetro e na segunda etapa, as particulas finas séo
retidas pelo uso do filtro Nuclepore com poros de 0,4 um. A Figura 14 mostra um esquema do
amostrador utilizado. No sitio de amostragem, o AFG é conectado por um tubo flexivel de
PVC a uma bomba a vacuo. A tubulacdo passa por um medidor de fluxo (mass flowmeter),
que mede o fluxo de ar em tempo real e volume total de ar amostrado. O circuito elétrico
possui um horimetro que fornece o tempo de amostragem integrado em horas.

Figura 14 — (Esquerda) Foto mostrando todos os estagios do amostrador de particulado fino e grosso e
(Direita) fotografia de um amostrador AFG montado, que coleta aerossdis atmosféricos em dois
intervalos de tamanho. A fracdo grossa consiste de particulas na faixa 2 < Dp < 10 um. A fracdo fina é
constituida pelas particulas de diametros inferiores a 2,0 um. Fonte: Web site NILU
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Os filtros foram trocados em um intervalo de tempo varidvel, tipicamente entre dois
dias e uma vez por semana, garantindo uma quantidade suficiente de material particulado
amostrado por filtro para uma anéalise adequada. Os dois filtros coletados pelo amostrador
AFG sdo analisados para a determinacdo da massa do material particulado através de analise
gravimétrica, para a determinacdo da concentracdo de black carbon equivalente por
refletdncia e para a determinagdo da composi¢do elementar pelo método EDXRF (Energy

Dispersive X-Ray Fluorescence).

4.2.2.  Amostrador de alto volume PM10 (HI-VOL)

Este amostrador, fabricado pela Ecotech, consiste de um Unico suporte e coleta
particulas na moda grossa (Figura 15). Contém um inlet com fluxo médio de 65 m® h™ e
temperatura maxima de 50°C. O filtro utilizado é de fibra de quartzo (SiO,), com area efetiva
de amostragem de 406 cm?, sendo um filtro ideal para locais com elevada concentracéo de
material particulado devido a trama das fibras do filtro que impede a saturagdo durante a
coleta. Alguns procedimentos sdo necessarios para manusear esse tipo de filtro, como por
exemplo, cada filtro foi embrulhado individualmente com papel aluminio, em seguida
guardado em saco plastico com fechamento zip lok e armazenado em geladeira. Depois, 0s
filtros foram enviados ao LFA/IFUSP para posterior andlise gravimétrica e andlise de

carbono.

Figura 15 — Esquema do amostrador de particulado de alto volume (HiVol — 3000) . Fonte: (Ecotech
Pty Ltd., 2013).

52



4.3. Amostragem de aerossoéis carbonaceos na regido amazonica

Na Rebio Cuieiras foram coletadas amostras em filtros de quartzo, 47 mm de
didametro, da marca Pallflex, com inlet PM10, enquanto que as amostras de Porto Velho em
PM10 foram coletadas em filtros de quartzo Hi-Vol (406 cm? de 4rea efetiva de amostragem e
fluxo médio de 1083 | min™). Para a coleta de aerossois carbonaceos, principalmente para a
determinacdo de EC e OC por meio da analise termal-Optica, os filtros de quartzo sdo os mais
indicados. Isto porque este filtros possuem estabilidade térmica, alta eficiéncia na coleta das
particulas, rigidez, baixo nivel de carbono nos filtros branco e custo relativamente baixo.

A érea do filtro utilizada para medigdo no analisador de carbono pode ser de 1,5 cm?
para amostras pouco carregadas ou 1,0 cm? para amostras com maior concentragao.
Idealmente, a concentragdo de carbono depositada nos filtros deve estar entre 5 e 300 pug cm™
para OC e entre 1 a 20 ug cm™ para EC. Concentracdes mais elevadas que esses valores
podem exceder a capacidade de deteccdo do instrumento. Concentragdes muito elevadas de
OC presentes no filtro podem interferir na medicdo de EC, se 0 mesmo encontra-se em
pequenas concentracdes. O limite de deteccdo minimo desse método esta na ordem de 0,2 ug
cm™ para OC e EC. Por esta razdo os filtros sdo pré-queimados em uma mufla por 8h sob
800°C, pois o filtro branco sem a pré-queima pode apresentar de 2 a 6 pg cm™ de OC devido &
adsorcdo de compostos organicos volateis no filtro. A precisdo do método da anélise OCEC é
medida como um desvio padréo relativo e esta em torno de 3 a 8% para as amostras que estao
de acordo com as concentragdes acima citadas.

A acurécia do método para medigédo do carbono total pode ser verificada por meio da
andlise de uma quantidade de carbono conhecida. Atualmente ndo existem padrGes de
calibracéo para EC e uma solugéo padréo de sacarose (42 pug pL™) é utilizada como padréo de
calibracdo para OC. A solucdo é depositada em um filtro branco de quartzo pré-queimado e
entfo analisada. E aceitavel um valor de concentracdo de OC até 5% do valor esperado e esse
procedimento de verificacdo da concentracdo para OC ¢é realizado diariamente. A solucéo
padrdo de sacarose é preparada dissolvendo-se Sacarose P.A. (C12H2,011, E. Merk) em agua

pura (MilliQ, 25°C). A solucdo é estocada e trocada a cada 2 meses.
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4.4. Analises aplicadas nas amostras de aerossois atmosféericos

4.4.1. Analise gravimétrica

A analise gravimétrica quantifica a concentracdo atmosférica em massa do material
particulado. A massa do filtro é determinada antes e depois da amostragem e a diferenca entre
elas é a massa do material depositado. Assim, conhecendo-se a massa e 0 volume de ar
amostrado registrado no totalizador, a concentracdo do particulado coletado nas fragdes fina e
grossa correspondente a cada filtro é determinada. O laboratério onde foi realizada esta
analise tém temperatura (20°C) e umidade relativa (50%) controladas e, para pesagem dos
filtros, utilizou-se a balanca ultramicroanalitica eletrénica (XP6U) da marca Mettler que tem
precisdo nominal de 0,1 pg (Figura 16). Os filtros brancos foram utilizados para determinar a
possivel absorcdo de agua durante o processo de transporte, manuseio e realizagdo dos
experimentos. Eles sofrem o mesmo processo que os filtros que sdo amostrados, entretanto

ndo sdo amostrados, sendo utilizados apenas como controle.

Figura 16 — Balanca Ultramicroanalitica XP6U, da marca Metller, utilizada nas medidas de massa nos
filtros de policarbonato Nuclepore.

Fazem-se 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. Antes
e apds cada pesagem as peliculas de policarbonato foram expostas a fontes radioativas de
2%pq durante 24 horas para neutralizar as cargas elétricas presentes em sua superficie, que
podem alterar os resultados da pesagem. Na segunda etapa, os filtros foram montados nos
suportes do AFG e embalados em papel de aluminio para serem levados aos sitios de
amostragem e 0 manuseio dos filtros é exclusivamente realizado com pincas dentro de uma
capela limpa.

Os filtros foram encaminhados, amostrados, embalados e trazidos de volta ao

laboratorio. Seguindo 0 mesmo procedimento anterior, sofrem uma climatizagdo de 24 horas e
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sdo expostos as fontes radioativas para deseletrizacdo e a massa final é medida. Cada filtro
passou por duas pesagens, para checagem e diminuicdo das incertezas. Obteve-se a média das
medidas antes e depois da amostragem. Do resultado é ainda subtraida a média dos ganhos de
massa adquiridos nos filtros brancos. Para cada conjunto de 13 filtros amostrados foi incluido
1 filtro que néo foi amostrado, chamado de “filtro de branco”.

O procedimento descrito foi realizado para os filtros 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 15 mg, as amostras
contém material particulado depositado cuja massa em média foi de 300 ug e a massa
acrescida nos brancos foi de cerca de 20 ug no fino e 4 ug no grosso. Para os filtros de
quartzo de 47mm utilizados na Rebio Cuieiras ndo foi possivel realizar a gravimetria, apenas

para os filtros de quartzo de 406cm? amostrados em Porto Velho.

4.4.2. Analise de black carbon equivalente por refletancia

A anélise de Black carbon por refletdncia determina a concentracdo atmosférica de
black carbon por meio da absor¢do de radiacdo causada pelo BC presente nas amostras
coletadas nos filtros de policarbonato. O procedimento consiste na incidéncia de um feixe de
luz branca difusa antes e depois da amostragem e a luz refletida é detectada por um foto
sensor que possui eficiéncia de resposta por volta de 550 nm. O refletdmetro utilizado é
comercializado pela Diffusion Systems.

O black carbon é um composto predominantemente presente na fracdo fina do
aerossol e possui alta secdo de choque de absorcao de luz na regido do visivel. A concentracédo
de BC € proporcional ao logaritmo da intensidade de luz refletida e como as particulas de
black carbon absorvem luz com alta eficiéncia, quanto maior a quantidade presente, menor a
intensidade de luz refletida e detectada pelo sensor. O processo de calibracao foi executado no
LFA utilizando padrbes de BC (Monarch 71) (Martins, 1999). A curva de calibracdo da luz
refletida pela quantidade de black carbon foi obtida empiricamente (Loureiro et al., 1994) e é
dada pela equacéo 1, que indica como a partir da refletancia medida, pode-se estimar a massa

de black carbon presente na amostra.

BC (ug m™3) = {[88,317 — (77,547 * logR)] + [16,694 * (log R)*]} *§ (Equacéo 1)

Onde R é a refletancia (%); A é a area do filtro (14,4 cm?) e V é o volume de ar amostrado
(m3). As medidas de gravimetria e refletancia obtidas a partir dos filtros do amostrador AFG

serdo utilizadas na analise de fatorizacdo de matriz positiva e de fatores principais absoluta,
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pois serdo correlacionados com os elementos quimicos presentes no filtro, e com a

concentragéo de carbono organico e elementar.

4.4.3. Analise EDXRF para determinacdo de composicao elementar

A espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia € um método
alternativo para outras técnicas analiticas, tais como ICP-MS (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) ou PIXE (Particle Induced X Ray Emission), para analises
multielementar de aerosséis depositados nos filtros (Spolnik et al., 2005). A EDXRF tem
como vantagens o custo moderado, a possibilidade de determinar simultaneamente um
intervalo amplo de elementos, assim como, a automacédo das medidas e a ndo dissolucéo das
amostras. E um método ndo destrutivo, sendo possivel irradiar a amostra varias vezes.

A anélise elementar EDXRF (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) (Van Grieken
& Markowicz, 2002; Van Meel et al., 2009) é um método analitico que se baseia na emissao
de raios X de alta energia para identificar e quantificar a concentragdo de elementos quimicos
presentes nas amostras contendo aerossoéis atmosféricos. O processo fisico de analise pode ser

observado na Figura 17, a seguir.

a) b) .. c)

Figura 17 — Processo em que as particulas emitem raios X por desexcitacdo. a) Irradiacdo por
particulas. b) o elétron é ejetado para fora da amostra. ¢) Emissdo de raios X secundario quando a
vacancia é preenchida por outro elétron. Fonte: (http://www.if.ufrgs.br/pixe/pics/xray-a.htm).
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Figura 18— Esquema geral do principio de funcionamento da analise por fluorescéncia de raios X de
dispersdo de energia — Energy Dispersive X-Ray Fluorescence. (Esquerda) fluorescéncia
convencional. (Direita) EDXRF. Os raios X excitam atomos e induzem a emissdo de raios X
secundarios que sdo detectados no detector e quantificados com a ajuda de programas especialmente
desenvolvidos.

Os raios X produzidos no tubo de anodo Sc/W irradiam primeiro o alvo secundario, o
qual emite raios X caracteristicos e reflete uma parte dos raios X incidentes. A radiagdo que
chega ao alvo é usada para irradiar a amostra contendo 0s aerossois, excitando elétrons das
camadas internas dos atomos. Quando estes retornam as camadas originais, ocorre a emissao
secundaria de raios X, cujas energias sao caracteristicas individuais dos atomos (Figura 17).
As emissoes de raios X sd@o medidas pelo detector de Germéanio (PAN-32 Ge), ajustado para a
deteccdo da dispersdo de energia. Os raios X quando passam pelo detector produzem pulsos
de corrente elétrica, os quais sdo medidos e contados. Esses sinais sdo processados e
apresentados na forma de um espectro (cps mA™ versus keV), contagens e energia,
respectivamente. O software no computador determina a energia e intensidade dos picos de
raios X caracteristicos, em seguida, calcula as concentragdes elementares através da
comparagdo com os parametros das curvas de calibracdo. Com base nos espectros de raios X
medidos pelo detector, pode-se identificar e quantificar a concentracdo dos elementos
quimicos presentes na amostra. A analise EDXRF foi feita no espectrémetro de fluorescéncia

de raios X de disperséo de energia — Epsilon 5 da PANalytical, mostrado na Figura 18.

4.43.1. Epsilon5, PANalytical

As medidas foram realizadas no espectrémetro de fluorescéncia de raios X — Epsilon 5
(Figura 19). Possui geometria polarizada tridimensional, com 11 alvos secundéarios (Mg, Al,
Si, Ti, Fe, Ge, Zr, Mo, Ag, CaF2, CeO2) e com tempo de medida das condigdes para 0s
elementos leves (Na a K) de 600 s e para os elementos pesados (Ca a PB) de 300s, ou seja, 0

tempo final de medida para cada amostra é de aproximadamente 1 hora.
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Figura 19 — Espectrémetro de Fluorescéncia de raios X — Epsilon 5 (PANalytical)- em operacdo no
LFA/ IFUSP desde Fevereiro de 2011. (1) Tubo de raios X de Sc/W de alta voltagem; (2) Trajetoria
Optica com geometria tridimensional; (3) Alvos secundarios para uma melhor condigdo de excitacdo
das amostras; (4) Detector de raios X (PAN-32 Ge).

Teoricamente, a vantagem da geometria 3D é que o espalhamento da radiacéo do tubo
ndo alcanca o detector por causa da polarizagdo produzida pelos alvos secundérios,
diminuindo assim o ruido de fundo no espectro e torna-se possivel detectar picos fracos e
consequentemente determinar baixas concentragdes. O anodo do tubo de raios X de Sc/W
opera com uma voltagem de aceleracédo de 25 — 100 kV e uma corrente de 0,5 — 24 mA, com
um maximo de poténcia de 600 W. O vacuo é o meio em que a medida é realizada (7 Pa =
6,91x10™ atm), sendo produzido para cada amostra. A resolucdo é dada pela medida da
largura do pico a meia altura (FWHM, do inglés full width at half maximum) do Mn Ka, com
126 eV, indicando que o equipamento esta com 6tima resolucdo, pois o valor deve ser menor
que 140 eV.

4.4.3.2. Tubo de Raios X

Na Figura 20, observa-se um esquema do interior de um tubo de raios X, o qual
contém um filamento metalico no lado esquerdo da figura e um anodo (alvo) situado no
vacuo. Uma corrente elétrica aquece o filamento e elétrons séo liberados em direcdo ao
anodo, pois h& uma alta diferenca de voltagem entre o filamento e o anodo, fazendo com que
os elétrons sejam direcionados. Quando os elétrons acertam o anodo sdo desacelerados
produzindo emissdo de raios X, denominada Bremsstrauhlung (Brems, do alemdo para
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desaceleracdo, strahlung para radiagdo). A energia da radiacdo emitida é determinada pelo

elemento do anodo.
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Figura 20— Esquema do tubo de raios X com design basico e o caminho dos elétrons no interior do
tubo. Os elétrons acelerados (roxo) sdo desacelerados por uma placa de Sc/W e os fotons de raio X
(azul) escapam através da janela de berilio.

4.43.3. Alvos Secundarios (Secondary Targets)

Os alvos séo irradiados pelo tubo de raios X e atuam como uma fonte de radiacdo para
as amostras. Eles sdo constituidos de material metélico e para cada elemento quimico hd um
alvo secundario adequado para uma melhor excitagdo dos elétrons na amostra. Ha trés tipos
de alvos secundarios: Alvos fluorescentes, Barkla e alvos Bragg.

Alvos Fluorescentes usam a fluorescéncia do elemento no alvo secundario para excitar
a amostra. O tubo de raios X irradia o alvo secundario e o elemento no alvo emite sua
radiacdo fluorescente caracteristica. Logo essa radiagdo chega a amostra, a qual emite sua
radiacdo caracteristica. O espectrdmetro Epsilon 5 possui um conjunto de diferentes alvos
secundarios possibilitando o alcance da méxima fluorescéncia.

Os alvos Barkla utilizam a radiacdo espalhada do tubo de raios X na excitacdo das
amostras. Apesar de também fluorescerem, a energia ou intensidade ndo é suficiente para
excitar as amostras, pois sdo constituidos de Al,O3 e B,C. No Epsilon 5, apenas o Al,O3 é
utilizado para irradiar os elementos Sr, Zr, Mo e Cd.

Os alvos Bragg sdo cristais que refletem uma Unica energia em certa direcéo. O cristal
fica posicionado entre o tubo e a amostra, sendo possivel selecionar uma linha do tubo para

irradiar a amostra.

4.4.3.4. Detectores e Analisadores Multicanais

No sistema de deteccdo hé trés propriedades importantes: (1) Resolucdo, que é a
habilidade que o detector tem de diferenciar os niveis de energia; (2) Sensibilidade, a qual
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indica a eficiéncia da contagem dos fétons e (3) Dispersdo, indicando a habilidade do detector
em separar os raios X com diferentes energias. Na Fluorescéncia de Raios X sdo usados
diferentes tipos de detectores. Ha os detectores de estado solido, a gas e de cintilagdo. Na
EDXRF sao usados principalmente os detectores de estado sélido, com amplo intervalo de
energia e medidas desde o Na ao U.

Todos os tipos de detectores produzem um pulso elétrico quando um féton de raios X
entra no detector e a altura do pico do pulso é proporcional a energia do féton incidente.
Logo, os pulsos sdo contados pelo analisador multicanal e as informagdes enviadas ao
software para posterior processo de deconvolugdo. A deconvolu¢do é um procedimento
matematico pelo qual as intensidades relativas das linhas caracteristicas sdo determinadas pelo
ajuste da funcdo resposta do detector ao espectro medido. Alguns elementos tém muitas
linhas, algumas tém baixa intensidade ou sdo muito proximas de outras linhas de elementos
diferentes. O software valida essas linhas e cria um grupo de linhas apropriadas. A validagédo
do espectro é feita por ajuste quadratico ndo linear, baseado no algoritmo AXIL desenvolvido

pela universidade da Antuérpia.

4.4.3.5. Processo de Calibracédo no Epsilon 5

O processo de calibragdo consiste em medir padroes monoelementares ou
multielementares contendo uma quantidade conhecida de um ou mais elementos quimicos.
Com os valores registrados pelo detector, em cps mA™, e com os valores conhecidos para a
massa depositada, em pg cm™, obtem-se uma curva de calibracéo, graficos com o eixo x
mostrando a concentracdo por area e no eixo y o valor da intensidade em contagens por
segundo. Os coeficientes (ou constantes) de calibracdo sdo entdo obtidos através de um ajuste
linear por minimos quadrados.

Para uma calibracdo inicial do sistema, um sistema de geracdo de aerossois foi criado
e utilizado para preparar os filtros padrdes através da nebulizacdo de solugdo aquosa de sais
em diferentes concentragfes. Os aerossois gerados em laboratdrio foram coletados em filtros
de policarbonato Nuclepore, com poro de 0,4 um e 47 mm de didmetro. A técnica utilizada é
similar a outros estudos, por exemplo, (Vanhoof et al., 2000). Foram produzidos padrdes de
KCI, Na;SO,, K,Cr,07, LiF, CaF,, NaCl, CuSQ,, ZnCl,, KBr, RbCl e KH,PO,. Infelizmente
a quantidade de vapor de agua adsorvida nos filtros ou o proprio crescimento higroscopico do
aerossol depositado no filtro impossibilitou uma boa acurcia na determina¢do da massa

depositada para a maioria destes padrdes.
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Posteriormente, foram importados Padrdes MicroMatter monoelementares depositados
em filtros de filme fino Nuclepore para os elementos Na até Pb, como mostrado na Tabela 1.
Para o elemento P, o qual representa um importante papel na ciclagem de nutrientes, o padréo
MicroMatter ndo ¢ estavel e por isso foram utilizados os padrbes produzidos no laboratorio
LFA/IFUSP. Neste caso, a nebulizagcdo com solucdo aquosa de K,PO4 mostrou-se estavel e as
incertezas nas massas, ainda que acima do padrdo de 5% da MicroMatter, foram menores que
17%. Estes padrdes tinham concentracdo de massa de 3.41 £ 0.55,7.3+£1.2,82+13¢e11.8
+ 1.9 ug cm™. Como ser4 discutida na se¢do 5.1, a comparacao com outras técnicas de medida
mostrou que esta calibracdo para o P foi adequada.

Como resultado do processo de calibracdo do espectrometro Epsilon 5, foram
produzidas curvas de calibracdo para os elementos a partir do Na até o Pb, totalizando 25
elementos. A Figura 21 mostra a sensibilidade do instrumento para os padrdes MicroMatter,
que é o coeficiente angular da reta de calibracdo. As curvas de calibracdo e a validacao serdo
apresentadas e discutidas na se¢édo 5.1.

Tabela 1 — Concentracdes dos padrGes monoelementares de filmes finos fabricados pela MicroMatter.
A incerteza nas massas é de 5%.

Ndmero Atémico (Z) Padrdo 1 (ug m?) Padrdo 2 (ug m?)
Na 11 5,86 17,98
Mg 12 9,68 21,77
Al 13 21,60 54,40
Si 14 9,81 32,88
P 15 3,41 14,20
S 16 5,10 12,00
Cl 17 9,04 27,72
K 19 13,16 25,33
Ca 20 8,32 29,98
Ti 22 14,90 47,60
*V 23 16,80 42,00
Cr 24 23,10 51,30
*Mn 25 19,00 60,90
*Fe 26 24,60 59,30
Ni 28 15,70 51,80
Cu 29 14,70 37,30
*Zn 30 5,35 16,05
*Se 34 20,50 46,00
Br 35 5,29 16,93
Rb 37 6,32 17,87
Sr 38 11,44 38,85
*Pb 82 19,40 50,70

*Padroes de elementos suscetiveis a alguma mudanga fisica no decorrer do tempo.
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Figura 21 — Sensibilidade elementar em funcdo dos elementos quimicos contidos nos padrdes
fabricados pela MicroMatter.

4.43.6. Processo de Optimizac¢ao no Epsilon 5

E importante uma escolha adequada do alvo secundario, voltagem, corrente e tempo
de medida de maneira a otimizar o limite de deteccéo para cada elemento. A escolha do alvo
secundario foi realizada no laboratorio LFA através da analise do limite de detecgdo e da
habilidade em discriminar a linha K, de interesse. O tempo de medida foi otimizado fazendo-
se um compromisso entre um tempo total de medida razoavel e o limite de detec¢do para cada
elemento. Por exemplo, o tempo de medida foi de 600s para os elementos leves (Na a K) e de
300s para os elementos pesados (Ca ao Pb). As condigcdes experimentais utilizadas para as
medida sdo apresentadas na se¢do 5.1.1, Tabela 5. A tensdo de aceleracéo e a corrente no tubo
de raio X foram fixados para cada alvo secundario a fim de reduzir o nimero de condicBes de
irradiacdo diferentes. Isto € importante, pois o sistema permite medir varios elementos sob a
mesma condicao, e conseguimos que o tempo total de medida da rotina de analise ficasse em
torno de 1 h por filtro. Além disso, fez-se um estudo especial para observar a sobreposicao
das linhas espectrais. Por exemplo, as linhas As K, (10.53 KeV) e Pb L, (10.55 KeV) séo
muito proximas para serem resolvidas dada a resolugcdo do equipamento. Assim, a linha Pb

Lp1 (12.62 KeV) foi selecionada para medir as concentragdes de Pb.

4.43.7. Limite de deteccéo

O Limite de Deteccdo (LD) é uma importante medida da performance do instrumento,
representando o menor valor que pode ser medido com significancia estatistica para cada
elemento, de acordo com as condicbes especificas (alvo secundario, corrente e voltagem),
sendo calculado utilizando 3 vezes a raiz quadrada do background, a partir da medida do filtro
branco, repetindo-a 10 vezes. A formula utilizada no Epsilon 5 é mostrada a seguir.
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LD = (Equacdo 2)

Onde, S; é a sensibilidade resultante do nimero de contagens por segundo dividida pela
concentragdo correspondente (Figura 21); rp € a contagem por segundo do ruido (background)
e t, € o tempo de medida para cada elemento. Assim, o limite de detec¢do é dado em unidade
de concentracéo ng cm™.

O limite de deteccdo também pode ser obtido a partir das medidas das amostras
contendo aerossois. Havendo um namero suficiente de amostras, ter-se-a tanto amostras com
grandes concentracdes de um elemento, quanto com pouca concentracdo e até mesmo
concentracdes abaixo do limite de detecgdo. Assim, a0 medir uma amostra algumas vezes, a
variacdo entre as varias medidas pode ser comparada ao valor médio destas medidas.
Observando um gréafico dos desvios-padrdes versus concentracdo média, nota-se que quando
as concentragdes diminuem e se aproximam do limite de deteccdo, o desvio-padréo estabiliza-
se. Nesta metodologia desenvolvida neste trabalho, o limite de deteccdo é estimado como 3

vezes essa incerteza constante, obtida a partir de um ajuste empirico destes dados.

4.4.3.8. Controle de Qualidade do Equipamento

Para o controle da qualidade do equipamento EDXRF, alguns pardmetros séo sempre
monitorados no processo de calibracdo do detector. Dentre esses pardmetros 0 mais
importante é o valor de eV medidos no detector para o elemento Mn-Ka. O equipamento
possui uma resolucao 6tima com valor de 125 eV para Mn-Ka, nunca devendo ser maior que
140 eV. Em todo o processo de calibracdo e de medicdo das amostras, a resolugdo foi em
torno de 126 = 2 eV. Como parte dos procedimentos de controle de qualidade das medidas,
um conjunto de amostras também foram analisadas por PIXE (Particle Induced X-ray
Emission), pelo Epsilon 5 da Universidade da Antuérpia (UA) e por um segundo instrumento
Epsilon 5 da CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de
Sdo Paulo), objetivando comparar limites de deteccdo e concentragcbes. O material de
referéncia NIST — 2783 (National Institute of Standards & Technology — Air Particulate
Filter) foi usado para avaliar a acurécia do procedimento de calibracdo do Epsilon 5, pois

possui concentracOes certificadas para essa finalidade.
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4.4.4. Analise de Carbono: Medidas das concentracgdes de OC e EC.

O analisador termal-6ptico de carbono OCEC do Sunset Laboratory analisa o carbono
elementar (EC) e organico (OC) nos aerossois atmosfericos coletados em filtros de quartzo. A

Figura 22 mostra um diagrama esquematico do instrumento.
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Figura 22 — Esquema do funcionamento do analisador termal-0ptico, Sunset Laboratory. Fonte: Birch
& Cary, 1996.

A amostra € aquecida num gradiente de temperatura em 4 niveis para remover todo o
carbono organico do filtro. Isto é feito em uma atmosfera de hélio. A transi¢do do terceiro
para o quarto nivel se da entre 500 e 700°C decompondo rapidamente carbonatos inorganicos
produzindo um pico caracteristico. Durante o terceiro nivel hd ainda alguns compostos
organicos, cerca de 30% sdo convertidos em carbono elementar através da pirolise. A
conversdo pirolitica é continuamente monitorada pela medida da transmissdo do laser através
do filtro. Como os compostos organicos sdo vaporizados, imediatamente sdo oxidados a
diéxido de carbono no forno de oxidacdo. O fluxo de hélio contendo o dioxido de carbono
segue para o forno (methanator) onde o CO; é reduzido a metano. Logo, 0 metano é detectado
pelo detector de ionizagcdo de chama (FID, do inglés Flame lonization Detector). Depois a
amostra é resfriada para 525°C e o hélio puro é trocado por uma mistura oxigénio/hélio a 2%
no forno da amostra, a temperatura é elevada para 850°C. Durante essa fase, o carbono
elementar original e o que foi produzido pela pirélise dos compostos organicos na primeira
fase sdo oxidados a didxido de carbono devido a presenca de oxigénio. Novamente, o0 CO, é
convertido a metano e detectado pelo FID.
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Figura 23 — Termograma para amostra contendo poeira de solo e emissdo de diesel. A linha vertical

preta mais espessa representa o split point OC/EC. Carbono organico (OC), carbonatos (CC), pirolitico
(PC) e elementar (EC). O dltimo pico é do metano (CH,) utilizado na calibracdo interna do
instrumento. Fonte: (Birch & Cary, 1996).

Por fim, depois que todo o carbono foi oxidado a partir da amostra, uma concentracéo
e volume de metano conhecidos é injetado no forno da amostra. Assim, cada amostra é
calibrada com uma quantidade de carbono conhecida. Baseado na resposta do FID e dos
dados de transmissao do laser, as quantidades de carbono organico e elementar sdo calculadas

para a amostra e 0s termogramas sdo mostrados graficamente, como na Figura 23.

4.4.5. Protocolo termal-6ptico aplicado as medidas de OC e EC

Atualmente, ha véarios protocolos disponiveis para medicdo do OC e EC por meio do
método termal-Optico. O protocolo termal-Optico € o conjunto de informacgdes sobre
temperatura do forno, tempo de medida em cada estagio de temperatura, medicéo continua da
transmiténcia e/ou refletincia. Infelizmente, os diferentes protocolos da evolugdo termal
resultam em uma variacdo muito ampla da concentracdo de OC e EC obtidos, podendo chegar
a um fator de 5. Os protocolos previamente instalados no equipamento sdo: IMPROVE A
(Interagency Monitoring of Protected Visual Environments) (Chow et al., 1993), NIOSH870
(U.S. Environmental Protection Agency) (NIOSH, 1996, 1999) e EUSAAR_2 (Cavalli et al.,
2010). Chow et al. (2001) estudou a diferenca entre os protocolos IMPROVE e NIOSH e
mostrou que os dois protocolos sdo equivalentes para quantificacdo do TC coletados em
filtros de fibra de quartzo; entretanto o EC NIOSH geralmente foi menor que EC IMPROVE.
A diferenca principal é que o carbono evoluido em NIOSH 850°C em atmosfera de hélio é
considerado OC em vez de EC. A transmitancia e/ou refletancia de luz aumentou durante esse

estagio de temperatura indicando que essa fracdo deveria ser classificada como EC. Quando
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essa fragdo de OC NIOSH foi adicionada ao EC NIOSH, a comparacdo entre IMPROVE e
NIOSH teve boa concordancia entre os resultados.

Tabela 2 — Protocolos de temperatura disponiveis no analisador de carbono da Sunset Lab.

EUSAAR 2 IMPROVE A NIOSH870
T, duracéo T, duracéo T, duracéo
°C,s °C, s °C,s
1,10 1,10 1,10
200, 120 140, -1 310, 80
Helium 300, 150 280, -1 475, 80
450, 180 480, -1 615, 80
650, 180 580, -1 870, 110
1,30 550, 45
500, 120 580, -1 550, 45
550, 120 740, -1 625, 45
Oxygen 700, 70 840, -1 700, 45
850, 80 775, 45
850, 45
870, 110
Calibration Ox 1,110 1,110 1,120
Offline 0,1 0,1 0,1

Na Europa ndo havia protocolo padrdo para a determinacdo da fracdo do aerossol
carbonaceo. A partir do projeto europeu EU-Project EUSAAR (European Supersites for
Atmospheric Aerosol Research) que teve por objetivo identificar as causas das diferencas em
medidas de EC usando diferentes protocolos de evolugéo termal, foi desenvolvido o protocolo
EUSAAR_2 para minimizar os vieses positivos e negativos que afetam os resultados de OC e
EC na andlise termal-dptica: 1) Reducdo da carbonizacdo, para minimizar o efeito de alguma
diferenca na secdo transversal de atenuacédo especifica do PC e EC e consequentemente uma
discriminacdo melhor entre OC e EC; 2) Evolucéo e/ou pirélise de OC é completada no final
da fase com atmosfera de hélio para evitar que algum residuo ndo carbonizado de OC evolua
na fase He/O,, fazendo com que carbono organico ndo absorvedor de luz néo evolua depois
do split point e vieses positivos nas medidas de EC acontecam; 3) Reducdo da evolucgéo
prematura do carbono absorvedor de luz durante a fase com atmosfera de hélio para prevenir a
répida evolucdo das espécies carbonéceas que contém o EC original; 4) Reducdo na incerteza
decorrente da posicao do split point OC/EC no perfil de resposta do FID por meio de estagios
de dessor¢do mudltipla, processo inverso ao da sorcdo (adsor¢do e absorgcdo acontecendo
simultaneamente), na fase He/O, (Cavalli & Putaud, 2008). E possivel observar os estagios de

temperatura e tempo de residéncia em cada estagio na Tabela 2. Nesta tabela, o valor -1 no
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protocolo IMPROVE A significa que o tempo em cada estagio de temperatura varia de acordo
com a concentracdo da amostra, podendo alcancar um tempo total de medida de 1h por
amostra.

Neste trabalho realizou-se uma intercomparacao entre os trés protocolos. Os resultados
sdo apresentados na sec¢do 5.3.1. As conclusdes foram semelhantes a Cavalli et al. (2010) e
por isto o protocolo utilizado para medicdo das concentracdes de OC, EC e TC foi o
EUSAAR_2, devido as melhorias fornecidas neste protocolo e o tempo de medida menor.
Além disso, na secdo 5.3.2 sdo apresentados os resultados de uma intercompara¢do com

medidas feitas na Universidade de Ghent, Bélgica.

4.5. ldentificacdo das fontes dos aerossois atmosféricos por analise multivariada

Para identificacdo das fontes, foi aplicada a base de dados o modelo estatistico
multivariado que pertence ao grupo da analise de fatores, denominado fatorizacdo de matriz
positiva — PMF. O modelo foi validado por meio do European Intercomparison Exercise for
Source Apportionment with Receptor Models (2011-2012), que forneceu a mesma base de
dados sintética para 20 grupos de pesquisa de diferentes paises, com o intuito de verificar a
reprodutibilidade do modelo. Dentre os resultados, 10 grupos encontraram resultados
similares, nos quais o grupo do LFA/IFUSP estava incluido. Com isso, 0 modo de processar
os dados com o PMF foi validado e o modelo foi aplicado corretamente na base de dados para
Porto Velho e Rebio Cuieiras.

Além do PMF, foi incluida neste trabalho a analise de fatores principais absoluta
(APFA) (Artaxo & Orsini, 1987), com a utilizacdo do software SPSS (Statistical Package for
Social Sciences) versdo 22.0. Uma comparacdo entre os resultados dos modelos estatisticos
foi realizada e serdo apresentadas as vantagens e desvantagens da utilizacdo de cada modelo
na base de dados de aerossois da Amazonia.

A seguir, sera apresentado como processar dados com o PMF, estimar pesos nas
medidas e determinar o ndmero de fontes. Também serd apresentado como realizar a

identificacdo das fontes utilizando o APFA.

4.5.1. Fatorizacdo de matriz positiva aplicada a analise de aerossois

O principio fundamental na relacdo fonte/receptor € a conservacao da massa que pode
ser assumida e a anélise do balanco de massa que pode ser usada para identificar e separar as
fontes do material particulado atmosférico. Essa metodologia é referenciada como modelo

67



receptor (Hopke, 1985, 1991). A partir de um conjunto de dados, o objetivo do modelo
receptor é determinar um numero grande de constituintes quimicos tais como concentragdes
elementares em um numero de amostras.

Ha um conjunto de restricdes naturais fisicas que devem ser consideradas para o
desenvolvimento correto do modelo na identificagdo das fontes do material particulado
atmosférico. (1) Os dados originais devem ser reproduzidos pelo modelo. (2) As composicGes
das fontes prognosticas devem ser positivas; A fonte ndo deve ter uma percentagem negativa
de um elemento. (3) As contribuicbes das fontes prognosticadas para 0s aerossois
atmosféricos devem ser todas ndo negativas, pois uma fonte ndo pode emitir massa negativa.
(4) A soma das contribui¢fes de massa elementar prognosticada para cada fonte deve ser
menor ou igual & massa total medida para cada elemento.

A equacdo do balan¢o de massa pode ser escrita considerando todas as m espécies

quimicas em n amostras como contribui¢des para p fontes independentes.

Xij = Yot Gik - fj (Equacdo 3)

Onde, xij € a j-esima concentracdo elementar medida na i-ésima amostra, gix € a concentragéo
gravimétrica (ng mg™) do j-ésimo elemento quimico a partir da k-ésima fonte; fiy € a
concentracdo em massa aerotransportada (mg m™) de material a partir da k-ésima fonte,
contribuindo para a i-ésima amostra. E assumido que as concentra¢des ambientais de uma
série de espécies quimicas foram medidas por um conjunto de amostras de material
particulado, ou seja, os valores de x;; sdo sempre conhecidos. Logo, é desejavel conhecer o
numero e a composicdo das fontes, como também as suas contribuicdes para o material
particulado.

A fatorizagdo de matriz positiva (PMF) pertence ao grupo de anélise de fatores e foi
desenvolvida por Paatero & Tapper (1993, 1994). E um modelo receptor, que a partir de uma
série temporal de medidas suficientemente longas no receptor (amostrador), identifica quais
sdo as fontes que estdo contribuindo para o perfil elementar medido.

A fatorizacdo de matriz positiva visa basicamente minimizar a soma dos quadrados
dos residuos medidos inversamente com a estimativa dos erros dos pontos de dados (Paatero
& Tapper, 1994). Supondo que X é uma matriz (m x n) consistindo de medidas de n
elementos quimicos em m amostras. O objetivo do modelo receptor é determinar o nimero de
fontes p, a composicao quimica de cada fonte e a quantidade que cada fonte p contribui para
cada amostra. O modelo de fator pode ser escrito como:

Xmxn= GmxpFepxn + E (Equagéo 4)
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Onde G é uma matriz (m x p) conhecida por fator score, ou seja, é a contribuicao relativa de p
fontes para m amostras. F € uma matriz (p x n) de composi¢do quimica das fontes (perfis das
fontes). Cada amostra € uma observacao ao longo do eixo tempo, entdo G descreve a variagdo
temporal da influéncia de cada fonte, e E representa a parte da variancia dos dados néo
modelados pelo fator p modelado.

Em PMF, as fontes apresentam concentracbes das espécies ndo negativas e as
amostras ndo podem ter uma contribuicdo de fonte negativa. A esséncia da PMF pode entéo

ser representada como.

minQ(X,s,G,F) (Equacio 5)
Onde,
(X-GF)||% i )
Q= ” o ”F - Zizj(z_ij.)z (Equagéo 6)
€ = Xij— Xjomy fikTrj (Equagdo 7)

com gy >0e fix>0parak =1, ..., p, e 6 € a matriz conhecida de incertezas de X. A funcéo
penalty “Q” (Cohen et al., 2011), é a soma dos quadrados da razdo entre o ajuste residual "e"
e a estimativa de erros de cada ponto de dado “e¢” . O problema da analise de fatores €
minimizar Q com respeito a G e F com a obrigatoriedade de que todos os elementos de G e F

sdo nao negativos. O valor tedrico de Q é dado por:

Q =nm-—pn+m) (Equacéo 8)
Onde, n é o numero de espécies quimicas medidas, m o numero total de amostras e p 0
namero de fatores ou fontes identificadas a partir do processo FPM. Qgobusto € UM bom
parametro de ajuste, considerando que os outliers foram excluidos e 0 Qvergadeiro € calculado
incluindo todos os pontos amostrados (equagéo 6). O Qresrico N@0 € calculado pelo EPA PMF
3.0 mas é aproximado através da equacdo 8. Solugdes em que 0 Qverdadeiro € Maior que 1,5
vezes Qrobusto, INdica que 0Ss eventos extremos podem estar desproporcionalmente

influenciando o modelo.

45.1.1. Estimativa dos pesos

Ha trés tipos de valores encontrados geralmente em um conjunto de dados ambientais:

os valores realmente determinados com suas incertezas associadas; valores que ndo foram
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determinados por que suas concentracGes estavam abaixo do limite de detec¢do e ainda ha
aqueles que ndo foram determinados de fato. Os valores abaixo do limite de deteccdo e os
valores ndo determinados sdo considerados missing values. Polissar et al. (1998) sugere as
concentragdes (X)) e incertezas (oj;) a serem utilizadas no PMF nestes casos, apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Valores e incertezas a serem utilizados no PMF segundo por Polissar et al. (1998).

xik] =vf Valores determinados o{‘] =ufi +df/3
= df/2 Valores abaixo do limite de deteccio =df5/2+df5/3
x{‘j = vl Missing values of; = 4D

Nesta tabela, v, representa a concentracio medida; u¥, incerteza analitica e d" 0 limite de

l]' l]'

deteccdo para i-ésima amostra e j-ésimo elemento em cada local de amostragem k; c?ij éa

~k

media aritmética dos valores do limite de deteccdo; 7;;

¢ a meédia geomeétrica das

~k

ij utilizados nos valores abaixo do limite de

concentragdes medidas. Os valores d¥ i/2e

deteccdo e os missing values, respectivamente, ttm um baixo peso quando comparado aos
valores medidos. O erro estimado corresponde de 100 a 250% para os valores abaixo do
limite de deteccédo e de 400% para os missing values, fazendo com que os calculos do PMF
ndo sejam influenciados por esses dois tipos de valores. Reff et al. (2007) faz uma revisdo dos
métodos dos calculos das incertezas utilizadas para a analise de PMF em dados de material
particulado. Ha 10 diferentes equagdes para calcular as incertezas dos dados, mas neste

trabalho vamos utilizar as equacdes sugeridas acima por Polissar et al. (1998).

4.5.1.2. Outliers e Modelagem Robusta

Outro grupo importante nos conjuntos de dados ambientais sdo os denominados
outliers, que neste trabalho sdo considerados os valores extremos de concentragdo no material
particulado. Valores com altas concentragdes podem influenciar o modelo e para evitar que
isso ocorra, uma ferramenta utilizada no PMF é a formulacdo dos minimos quadrados de

forma “Robusta”.

Q= Y1, 3 (—L)? (Equagio 9)

hij Sij

Onde,
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) 1 se |eij/Sij| <a
hi}' = leij/sijl
a

Ou seja, para todos os valores extremos o limite maximo da distancia permitida no modelo é

,coma=4

de quatro desvios-padrédo (Ramadan et al., 2000).

45.1.3. Preparacao dos dados

A principio, todas as espécies quimicas nos conjuntos de dados de material particulado
sdo consideradas. As primeiras analises nos dados brutos sdo usadas para excluir elementos
especificos, amostras ou medidas individuais.

Uma matriz de incertezas (cjj) para cada ponto de dado correspondente a matriz de
medidas serd parte dos dados de entrada do PMF para minimizar a funcdo Q. Deve-se
considerar a relevancia das espécies, medidas em duplicata, dados perdidos, valores abaixo do
limite de deteccdo, qualidade dos dados e separagéo da massa do material particulado entre as
fontes (Reff et al., 2007).

Na preparacdo dos dados, um critério utilizado é avaliar a razéo sinal ruido (S/N do

inglés signal-to-noise):

R, (xij=Sij)

n 2
i1 S

(Equacdo 10)

Essa razdo indica se as incertezas associadas aos dados de concentracdo séo
adequadas. Paatero & Hopke (2003) sugerem uma classificacdo em que: 1) S/N < 0.2
considerado como “bad”; 2) 0.2 < S/IN < 2, “weak”; 3) S/N > 2, “strong”. Quanto maior o
valor da razdo S/N, menor a influéncia das incertezas sobre as medidas.

Outro ponto a ser observado é que 0 numero de amostras seja maior que o0 nimero de
variaveis. Henry (2002) sugere um nimero minimo de amostras baseado no nimero de graus

de liberdade da base de dados, utilizando a equagao a seguir:

n > 30+ (p7+3) (Equagdo 11)

Em que, n é o nUmero de amostras e p € 0 nimero de varidveis. De acordo com essa equacdo
nossa base de dados possui numero de amostras mais que suficiente para aplicagdo do PMF
em ambos 0s sitios de amostragem, na maioria das situacdes. Para Rebio Cuieiras ha 187
amostras e para Porto Velho 354 amostras em filtros de policarbonato, entretanto, em filtro de

quartzo para Rebio Cuieiras ha 116 e 96 amostras para Porto Velho.
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45.1.4. Determinacgdo do numero de fatores

Para determinar o numero de fatores, é necessario observar em primeiro lugar o valor
do Qresrico (Equacdo 8). O valor do Qresrico devera ser proximo ao numero de graus de
liberdade ou aproximadamente igual ao numero total dos pontos da matriz principal Xj
(Hopke, 1991). Com a matriz das incertezas construida corretamente, basta observar a
mudanca nos valores de Qrobusto € Qverdadeiro, 05 quais deverdo ser muito proximos. Entretanto,
se as incertezas dos dados ndo foram bem determinadas, a observacao dos valores de Q pode
se tornar enganosa (Norris et al., 2008). A escolha do nimero de fatores se torna empirica,
pois dependendo do numero de fatores escolhido o resultado pode fornecer fontes sem
significado fisico. Caso ocorra uma solugdo sem validade fisica, outros valores de p deverdo

ser testados.

45.15. Incerteza do Modelo

Um modo de avaliar se de fato o conjunto de dados responde corretamente ao nimero
de fatores proposto, € realizado o Bootstrap para estimar a estabilidade e incerteza da solugéo.
O EPA PMF realiza bootstrapping de forma randdémica selecionando blocos de amostras nao
sobrepostas (amostras consecutivas, tamanho de blocos sugeridos pelo usuario). O nimero de
blocos é calculado de acordo com Politis & White (2004). E criada uma nova entrada de
dados das amostras selecionadas com as mesmas dimensdes do conjunto de dados original. O
PMF processa esse novo conjunto de dados, onde cada fator bootstrapping é mapeado para
um fator Base Model através da comparacdo da contribuicdo de cada fator. Os resultados a
partir do Bootstrap permitem a estimativa de fatores, atraves de célculos de desvio padrdo ou

varios percentis dos perfis dos fatores.

45.1.6. Rotacdo Fpeak

Uma transformacéo linear é realizada no par de matrizes G e F, que podem ser

transformadas em outras matrizes G* e F*, mantendo o0 mesmo valor de Q.

G*=GT F*=T'F (Equagdo 12)
De acordo com Norris et al. (2008), essa transformacdo pode ser chamada de
“rotacdo”. Devido a obrigatoriedade dos valores ndo negativos, a rotagdo somente serd
possivel se nenhum dos elementos das novas matrizes for menor que zero. O processo de

rotacdo € o Fpeak, que forca as linhas e colunas das matrizes G e F a serem adicionadas e/ou
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subtraidas entre si até a minimizacgdo do erro (Paatero, 1997). A escolha do valor da “forca do
Fpeak” é empirica (Hopke, 1991), mas devera ser feita considerando o resultado da menor
diferenca (dQ) entre o valor dos pardmetros Qgobusto € Qverdadeiro- Para determinar se uma
rotacdo € correta ou ndo, comparam-se os graficos de perfis/contribuicGes da base de dados

originais com 0s mesmos graficos gerados no modelo Fpeak (Norris et al., 2008).

45.1.7. Vantagens da técnica PMF

Essa forma de fatorizacdo é bastante diferente da Analise de Componentes Principais
(ACP), a qual é bastante utilizada como ferramenta na analise ambiental. O algoritmo da PMF
é descrito por (Paatero, 1997). Uma das caracteristicas chaves do PMF é que as rotacGes
(FPEAK) séo parte do processo de ajuste e ndo é aplicada depois para extracdo dos fatores,
como executado no método da analise de fatores. A individualizacdo dos pesos em cada ponto
da base de dados permite que a maioria dos dados possa ser mantida na analise, ou seja, um
maior nimero de dados é possivel na fatorizagcdo do que quando utilizados com aproximacoes
baseadas em autovetores, em que um alto nivel de dados faltantes teria resultados gravemente
distorcidos. Polissar et al. (1998) foram capazes de extrair um bom perfil de sal marinho a
partir de dados, mesmo com 80% dos resultados para Cl estarem abaixo do limite de
deteccdo. A abordagem dos minimos quadrados permite a inclusdo de restrigdes adicionais
como parte integrante da analise. Wang & Hopke (1989) mostraram que o valor do ajuste dos
minimos quadrados com as restri¢ces adicionais se ajustam aos modelos receptores. No caso

do PMF, a restricao adicionada foi a utilizacdo de dados positivos (Hopke, 1991).

4.5.2. Anadlise de Fatores Principais (PFA)

Possivelmente, a mais utilizada técnica estatistica multivariada nas ciéncias
atmosféricas é a analise de fatores principais, denominada PFA (do inglés Principal Factor
Analysis). A técnica se tornou popular para analise de dados atmosféricos, na sequéncia do
trabalho de Lorenz (1956), que foi chamada de técnica de Analise das Fungbes Ortogonais
Empiricas (FOE). Ambos os nomes sdo comumente utilizados, e se referem a procedimentos
estatisticos similares (Wilks, 2006).

A PFA é um modelo receptor que, a partir de uma série temporal de medidas
suficientemente longas no receptor (amostrador), identifica através da variabilidade das
concentracdes quais sdo as fontes de aerossois que estdo contribuindo para o perfil elementar

medido. Matematicamente, a PFA é um problema de autovalores e autovetores da matriz de
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correlacdo dos dados coletados. Nesta abordagem, a matriz de correlagdo (entre as series
temporais dos varios elementos quantificados) € interpretada para desvendar a estrutura
intrinseca que existe na base de dados (Swietlicki et al., 1996).

Wilks (2006) define que a PFA reduz um conjunto de dados, contendo um grande
namero de varidveis, a um conjunto de dados contendo um menor nimero de novas variaveis
ortogonais. Estas novas variaveis sao combinages lineares das originais, e estas combinacdes
lineares séo escolhidas para representar a fracdo maxima possivel da variabilidade contida nos
dados originais. Quando medidas ambientais contém multiplos elementos advindos de
maltiplas fontes e os elementos ndo sdo Unicos de cada fonte, temos uma situagdo onde €
importante separar um subconjunto menor de variaveis que expliquem 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 unicos de cada fonte
de aerossadis. 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
PFA é mais eficaz quando a compressdo do problema pode ser alcangada com p << n. Esta
situacdo ocorre quando existem correlagdes substanciais entre as variaveis, caso em que estas
contenham informagdes redundantes do ponto de vista de variabilidade. Os elementos destes
novos “p” vetores sdo chamados os Fatores Principais. Esta reducdo da dimensédo é feita
matematicamente através da analise de autovalores e autovetores da matriz de correlagdo dos
dados.

A andlise de fatores principais visa basicamente explicar a variancia de um conjunto
extenso de dados (Castanho, 1999; Johnson & Wichern, 1982). Seja uma base de dados
constituida pela concentracdo elementar de (n) elementos, chamadas as variaveis, por (m)
amostras. O modelo PFA reduz a base de dados de (n) variaveis para um nimero menor (p) de
fatores principais que contenha o maximo possivel de informac@es contidas na base original,
obtendo-se, portanto uma matriz reduzida (p x m), mais facil de ser interpretada.

Os fatores principais sdo as novas varidveis que foram construidas a partir da
correlacdo entre as varidveis originais. Cada fator principal agrupa, portanto, variaveis que
possuem maior correlagdo. As varidveis que possuem a mesma variabilidade no tempo

indicam fisicamente que elas sdo oriundas de uma mesma fonte, processo de formacdo ou
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transporte. Na andlise de fatores principais, a identificacdo dos fatores indica qualitativamente
a composicdo das principais fontes que contribuem na composic¢ao do aerossol.

Matriz de dados iniciais (X)
Varidvel 1 Variavel 2 Variavel n
Amostra 1 X11 X12 X1p
Amostra 2 X1 X2 X2p
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 fu fiz fip
Amostra 2 for1 f2 fop
Amostram Frnz fm2 Frop
(m Amostras versus p fatores principais)

Figura 24 — Reducdo da base de dados de (n) varidveis para um nimero menor (p) de fatores principais
formando uma matriz reduzida (p x m).

45.2.1. Hipoteses para aplicacdo da PFA

Existem algumas condi¢Oes estatisticas que devem ser verificadas antes de se realizar
a analise de fatores principais. A andlise parte do principio de que a emissdo das fontes €
constante; que as espécies quimicas ndo interagem entre si; que os erros de medidas sdo
aleatdrios e nédo correlacionados; que a variabilidade das concentracGes € devida as variacdes
de emisséo da fonte e ndo variacdes de incerteza na medida; que o nimero de amostras deve
ser maior que o0 numero de variaveis (Castanho, 1999; Correia, 1998; Seinfeld & Pandis,
2006).

Ha também uma necessidade de que tenhamos um grande nUimero de amostras
coletadas, pois quanto maior a significancia estatistica dos coeficientes de correlacdo, mais
robusta sera a nossa analise. Henry (2002) sugerem um nimero minimo de amostras baseado

no namero de graus de liberdade da base:
+3
n> 30+ (pT) (Equagéo 13)
onde, n é 0 numero de amostras; e p € 0 nimero de variaveis.
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O primeiro passo da anélise de PFA ¢é normalizar a matriz dos dados obtendo média
zero e desvio padrdo um, conforme equacdo 14. Este procedimento precisa ser realizado, pois
a metrica de cada variavel € muito diferente. Por exemplo, a variavel enxofre tem valores
méaximos da ordem de algumas centenas de nanogramas, enquanto o zinco tem valores da
ordem de algumas nanogramas. Este procedimento de normalizacdo permite a utilizagdo de
variaveis de métricas diferentes, e faz com que todas as varidveis tenham o mesmo peso
estatistico:

Zjj = xljo_—_jx] (Equacdo 14)
onde zij é cada elemento da matriz normalizada, xij € a concentracdo elementar da amostra (i)
e variavel (j), X; é a concentracdo média da variavel (j) e oj € o desvio padrdo da concentragdo
da variavel (j).
A partir da matriz das concentracdes normalizadas versus cada elemento medido,

calcula-se a matriz dos coeficientes de correlacdo entre as variaveis:
Rywp =< (2)(Z) > (Equagcéo 15)

onde Rpxp € a matriz de correlacdo; e Z é a matriz das concentra¢cdes normalizada.
A partir desta matriz de correlagdo precisamos agora extrair 0s autovetores e
autovalores, que sdo exatamente os fatores principais procurados.

Determinam-se 0s autovalores (A) da matriz de correlagdo dados por:

IR— AI|=0 (Equagdo 16)
onde A representa o autovalor, R é a matriz de correlacdo e | € uma matriz identidade.

A partir da matriz de correlagdo (Rpyp) 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 numero de varidveis que o particular componente explica. Deste
raciocinio obtemos que a soma das varidncias de todos os fatores resulta no nimero de

variaveis inicial total, como apresentado na equacao abaixo:
p 2 _ | _ _ "
i=10i = X Var (V) = 41 +A,+-+ A, =p (Equagdo 17)
Os autovetores (I) da matriz de correlacdo sdo representados pela relacdo matricial:

Rl =2l (Equagdo 18)
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onde I representa os autovetores; A representa os autovalores; R é a matriz de correlagdo; e |
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 combinagdes lineares das variaveis (x;), onde os coeficientes '
(loadings) séo os elementos da matriz dos autovetores, equagoes 11.

Y1 =1 X=Xy + DX + o+ g

Y, = |2T X= |12X1 + |22X2 + ...+ |p2Xp
(Equacéo 19)

Ty — '

Graficamente, as combinacges 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, Y2,
...., Yk), cuja variancia é dada pelo autovalor A:

var (Y) =I'RI = Al (Equagéo 20)

O procedimento de analise de fatores principais resulta, a partir da matriz original,
com (m) amostras em uma matriz com (p) fatores principais. Esta é 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
expligue o méximo possivel da variancia dos dados. De uma maneira geral, os Ultimos
autovalores séo suficientemente pequenos para néo representarem uma fragcdo 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 nimero de
compostos quimicos medidos (3j%, A4; = m). Isso significa que se a i-ésima componente
principal esta associada a um autovalor A; < 1, ou seja, ela explicaria a variancia
correspondente de menos que uma variavel original.

Existem alguns critérios para a escolha do numero ideal de fatores principais. Ha certa
controvérsia na literatura sobre o procedimento mais adequando para determinar o nimero de
fatores principais que deve ser retido. Em principio, ndo deveriamos reter 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.
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North et al. (1982) estimaram o erro associado a cada autovalor (3;) a partir de um
problema de autovalores e autovetores com perturbacéo, onde a perturbacéo é igual a (2/n)*?

e esta associada ao erro de amostragem (onde n € o numero total de amostras), de acordo com:

1/2
o, = A (E) (Equagdo 21)

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

VariagcOes pequenas comparativamente com o 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 célculo do erro associado ao autovalor (P.
Artaxo et al., 1994), fazendo com que esse método ndo seja utilizado.

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 expligue menos variabilidade que uma das variaveis originais (Hopke, 1985).

Geralmente, os fatores principais retidos ndo sdo de interpretagdo direta. Para melhor
interpretacdo destes, realiza-se um procedimento usual que é uma rotacdo ortogonal dos
autovetores, de modo a tornar mais clara a separacdo entre os fatores, mantendo-se a
ortogonalidade entre eles e maximizando a variancia dos quadrados dos loadings para cada
componente. Ou seja, os fatores séo rotacionados de tal forma a maximizar os loadings dos
autovetores para valores mais proximos de um. Esta rotagdo é chamada rotagdo VARIMAX e
é um método bastante utilizado e tem apresentado bons resultados em vaérios trabalhos na area
de quimica atmosférica (P. Artaxo et al., 1990; Paulo Artaxo & Hansson, 1995; Gerab et al.,
1998; Maenhaut, Raes, Cafmeyer, & Artaxo, 2004; Swietlicki et al., 1996).

1 (P, 1)’ N
V= 52121 [Zle 1?]' - % (Equagéo 22)

onde V é a matriz de rotagdo Varimax; | representa os autovetores e p € 0 numero de
variaveis.
Apbs a rotagdo Varimax obtém-se finalmente a matriz dos autovetores (factor

loadings), que serd interpretada fisicamente. O que obtemos como resultado final é uma
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reducdo da dimensdo do problema original, que pode explicar de 80 a 90% da variabilidade
original dos dados, com uma solucédo ortogonal.
Neste trabalho serdo apresentados os resultados na forma de matriz rotacionada dos

autovetores, com as demais informagdes como mostrado no exemplo da Tabela 4.

Tabela 4 — Representacdo utilizada para Matriz de Factor Loadings, comunalidades de cada variavel e
autovalor obtidos para cada fator na PFA.

Matriz de Factor Loadings

CPC, CPC; CPCx Comunalidade
Variavel, l11 ) l1k hy
Variavel, 121 22 ok h
Variavel, Ip1 Ip2 lpk hy
Autovalor M Ao Ak
Variancia (%) 1lp A2 lp AlIp 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
associacao da varidvel com o componente principal. Existem, na literatura, diferentes critérios
para se definir o limite minimo de significancia dos loadings, como 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:

—h2
(1-h )] (Equacdo 23)

% = [(p—k)
onde h é a comunalidade, p é o niUmero de amostras e k 0 nimero de fatores retidas.
Realizando-se este calculo, na base de dados em questdo, chega-se a valores no
méaximo de 0,4. Portanto, neste trabalho, se tomara como limite de significancia estatistica os
valores de loadings aproximadamente maiores que 0,4.
Os autovalores obtidos para cada componente estdo representados na parte inferior da
Tabela 4. Foi calculado o percentual de cada um em relagdo ao nimero total de variaveis, 0

que nos d& uma idéia da fracdo que cada componente explica da variabilidade da base de
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dados. A soma é o quanto o modelo explica a variabilidade da base de dados com os fatores
principais retidos. A matriz original de concentragbes (X) pode ser estimada a partir do
produto da matriz dos factor scores (F) pela matriz dos factor loadings (L), obtidas pela PFA.
Quanto melhor o modelo, mais proximo se chega da matriz de concentracfes originais,.
X =F. L (Equagéo 24)

Onde X : matriz de concentracgdes; 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 analise qualitativa da composicao das fontes dos aerossois. As
fontes sdo identificadas a partir de elementos tracadores, ou seja, elementos caracteristicos da
fonte. A aplicagdo da PFA na base de dados original fornece como produto final, a
identificacdo qualitativa das fontes de material particulado, ndo permitindo uma avaliagdo em
nameros absolutos.

Finalmente pode-se realizar a Analise de Fatores Principais Absoluta (APFA) que é
uma metodologia que permite determinar o perfil e a contribui¢do absoluta associada a uma

determinada componente principal (Gerab et al., 1998).

80



5. Resultados Experimentais e Discusséo

5.1. Validacdo de medidas com o sistema Epsilon 5 EDXRF

Nesta secdo sdo apresentados resultados obtidos no processo de validacdo da analise
EDXRF com o espectrometro Epsilon 5 e aplicacdo para aerossdis atmosféricos nos sitios de
amostragem com area remota e area impactada antropicamente. Varios métodos analiticos
para elementos tracos tém sido aplicados em estudos ambientais, tais como, ICP-MS
(inductively coupled plasma mass spectrometry), ICP-OES (ICP optical emission
spectrometry), PIXE (particle induced X-ray emission), WDXRF (wavelength-dispersive X-
ray fluorescence analysis). Cada uma destas técnicas possui vantagens e desvantagens. O
ICP-MS tem excelentes limites de deteccdo, mas é necessaria a dissolu¢do em forno de micro-
ondas em banho &cido das amostras, 0 que complica muito a analise. O PIXE também tem
excelentes limites de deteccdo, mas requer um acelerador de particulas de alto custo e
dificuldade de operacao.

Uma alternativa que tem sido cada vez mais aplicada em estudos ambientais é a
EDXRF (energy dispersive X-ray fluorescence), uma técnica ndo destrutiva com custo

relativamente baixo.

5.1.1. Condicbes gerais, curvas de calibracao e limites de deteccdo do EDXRF

O sistema de EDXRF foi calibrado de acordo com o conjunto de condigcdes
apresentado na Tabela 5, o qual consiste em selecionar o tempo de medida, alvo secundario,
voltagem, corrente e linha espectral para cada elemento a ser medido. As curvas de calibragédo
para Na, Al, P, Ti, Fe e Pb, elementos geralmente presentes nas amostras contendo aerossois,
sdo mostradas como exemplo na Figura 25 com o ajuste linear correspondente. As regressoes
s30 estatisticamente significativas em um nivel de confianca de 95% e os coeficientes R?
ajustados estdo entre 0,935 a 0,998, o que mostra a adequacdo do ajuste linear. Os
coeficientes de calibracdo para todos os elementos que podem ser determinados sdo
apresentados na Tabela 6. A incerteza nestes coeficientes foi obtida do ajuste linear, pelo
método dos minimos quadrados, considerando inclusive a incerteza na massa dos padrfes de
calibracdo. O erro relativo obtido foi menor que 4% para todos os elementos. Esse erro é
pequeno se comparado a outras incertezas envolvidas no processo de amostragem dos
aerossois atmosféricos e estd, portanto, adequado para a analise elementar de aerossois

atmosféricos.
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Além de uma calibracdo rigorosa com procedimentos estatisticamente significativos, é
importante verificar de modo independente a calibragdo com materiais certificados. O
material de referéncia NIST-2783, especifico para analises elementares em filtros de
aerossois, foi medido 10 vezes com o intuito de verificar a acuracia da calibracdo (Tabela 7).
A variabilidade na determinacdo dos elementos tracos também foi verificada com esse
procedimento. Por meio da andlise estatistica, Welch’s t-test, observa-se que para 0S
elementos Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn As, Rb Sb e Pb, as concentracdes
medidas estdo em concordancia com os valores certificados pelo NIST (National Institute for
Standard and Technologies, EUA). Para os elementos Na, S e Zn, houve uma discordancia
estatistica entre as concentragdes medidas e as certificadas e a causa para isso ndo pode ser

identificada.

Tabela 5 — CondicGes experimentais usadas no processo de calibrag&o.

Tempo de Alvo Corrente .
Elemento medida (s) secundério Voltagem (kV) (mA) Linha
Na 600 Al 25 24 Ka
Mg 600 Si 25 24 Ka
Al 600 Si 25 24 Ka
Si 600 CaF, 25 24 Ka
P 600 CaF, 25 24 Ka
S 600 CaF, 25 24 Ka
Cl 600 CaF, 25 24 Ka
K 600 CaF, 25 24 Ka
Ca 300 Ti 40 15 Ka
Ti 300 Fe 40 15 Ka
\% 300 Fe 40 15 Ka
Cr 300 Fe 40 15 Ka
Mn 300 Ge 75 8 Ka
Fe 300 Ge 75 8 Ka
Ni 300 Ge 75 8 Ka
Cu 300 Ge 75 8 Ka
Zn 300 Ge 75 8 Ka
As 300 Zr 100 6 Ka
Se 300 Zr 100 6 Ka
Br 300 Zr 100 6 Ka
Rb 300 Zr 100 6 Ka
Sr 300 Mo 100 6 Ka
Zr 300 Ag 100 6 Ka
Mo 300 Ag 100 6 Ka
Sb 300 CeO;, 100 6 Ka
Pb 300 Zr 100 6 Lp1
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Figura 25 — Curvas de calibracdo para os elementos Fe, Na, P, Pb, Al e Ti, com resultados de ajuste, 0
qual considera a incerteza na concentragdo reportada nos padrées monoelementares da MicroMatter.
Como discutido no texto, o padrdo de P foi produzido no laboratério do LFA/IFUSP e tem uma
incerteza melhor que 2%. Os dois outliers na curva do P sdo padrGes multielementares antigos da
MicroMatter.
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Tabela 6 — Coeficientes de calibragdo do sistema de LFA EDXRF (cps mA ng™* cm™) para cada
elemento, com as incertezas absoluta e relativa (em %).

Elemento Coeficientes de calibracéo (cps mA ng'1 cmz) Incerteza relativa (%)
Na 7,18E-05 + 2,59E-06 3,61
Mg 1,39E-04 <+ 3,66E-06 2,63
Al 1,79E-04 + 4,84E-06 2,70
Si 3,48E-04 + 1,32E-05 3,79

P 4,86E-04 + 2,29E-05 4,71
S 1,60E-03 + 4,04E-05 2,53
Cl 2,54E-03 *+ 1,02E-04 4,02
K 4,70E-03 + 8,38E-05 1,78
Ca 1,99E-03 + 547E-05 2,75
Ti 1,42E-03 + 2,93E-05 2,06
\Y 1,80E-03 + 4,50E-05 2,50
Cr 2,50E-03 * 6,27E-05 2,51
Mn 4,34E-03 + 1,25E-04 2,88
Fe 5,35E-03 + 1,27E-04 2,37
Ni 8,23E-03 + 2,06E-04 2,50
Cu 9,22E-03 + 1,89E-04 2,05
Zn 1,16E-02 + 3,02E-04 2,60
Br 7,93E-03 + 2,81E-04 3,54
Rb 1,04E-02 + 1,48E-05 0,14
Pb 2,20E-03 + 4,49E-05 2,04

O limite de deteccdo para cada elemento foi calculado com a Equacgéo 2, a partir da
medida repetida de 10 filtros brancos e a integracdo das contagens de background na regido
do particular elemento. Os resultados dos limites de deteccdo para cada elemento séo
mostrados na Tabela 8. Os valores mais altos estdo em torno de 45 ng cm™, e a maioria esta
abaixo dos 10 ng cm™, mostrando que de fato a técnica EDXRF é apropriada para medidas de
amostras contendo aeross6is da Amazdnia, onde baixas concentracGes elementares sdo
encontradas por muitos meses durante o ano (10 a 15 pg m™).

Para comparacdo, a Tabela 8 também mostra os resultados de Spolnik et al. (2005),
que utilizou técnicas similares, mas com um tubo de raios X diferente (tubo de Gd), condicBes
de medidas diferentes (por exemplo, detector de Ge) e padrdes de calibracdo diferentes. De
maneira geral, o sistema de Spolnik, em utilizacdo na Universidade de Antuérpia, Bélgica, foi
otimizado para elementos pesados. Como podemos observar na Tabela 8, nossos limites de
deteccdo sdo menores para todos os elementos, com excecdo de Sr, Cd e Pb, além de ser
possivel realizar medidas para os elementos Na, Mg, P, Br e Rb, que ndo sdo medidos com o
sistema de Spolnik. Esse bom resultado foi conseguido por meio de ajustes nos procedimentos
de irradiacdo e calibracdo do instrumento para a correta determinacéo de elementos leves em

baixas concentra¢des, como as comumente encontradas na Amazonia.
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Tabela 7 — Comparagdo do valor de referéncia NIST 2783 e o valor médio medido com o sistema de
EDXRF Epsilon 5. As incertezas sdo os desvios-padrdo da distribuicdo dos valores medidos. Valores
estdo em ng cm-2. Valores compativeis sdo aqueles para os quais 0 Welch’s t-test score € menor que 3.

Elemento Valor de Referéncia Valores medidos Welch'’s t-test
(ng cm?) (ng cm?)
Na 186 + 9 131 + 12 3,67
Mg 865 + 43 835 + 43 0,49
Al 2330 + 116 2600 * 40 2,21
Si 5883 + 294 5780 + 90 0,33
P — 87 + 2 —
S 105 + 5 133 + 3 4,80
Cl — 245 + 0,3 —
K 530 + 26 570 + 8 1,47
Ca 1325 + 66 1380 + 15 0,79
Ti 150 + 75 168 + 1 2,38
\Y/ 49 + 0,2 16 + 1.2 2,71
Cr 136 + 07 145 + 04 1,12
Mn 321 + 16 33 + 2 0,35
Fe 2661 + 133 2900 *+ 30 1,72
Ni 68 + 03 6,3 = 06 0,75
Cu 40 + 2 433 + 05 1,60
Zn 179 + 9 220 = 2 4,45
As 12 + 1 19 + 21 0,30
Se — 53 + 13 —
Rb 24 + 01 02 += 09 2,43
Sr — 04 + 41 —
Sh 72 + 04 0 =+ 86 0,84
Pb 31 £ 2 27 + 6 0,63

O limite de deteccdo também pode ser obtido a partir das medidas das amostras
contendo aerossois. Um conjunto de 136 amostras de Porto Velho e 51 amostras de Rebio
Cuieiras foram irradiadas 3 vezes e os graficos de dispersdo dos desvios-padres versus
concentracdo média para alguns elementos sdo mostrados na Figura 26. Quando as
concentragdes diminuem e se aproximam do limite de deteccdo, o desvio-padréo estabiliza-se,
como esperado. Nesta metodologia desenvolvida neste trabalho, o limite de deteccdo foi
calculado como 3 vezes o desvio padrdo constante, obtida a partir do ajuste empirico indicado
na figura. Os valores estimados sdo mostrados na ultima coluna da Tabela 8.

H& uma boa concordancia entre os valores obtidos a partir do “ruido de fundo”
medidos nos filtros brancos, com excecdo de P, Cl, V, Cr e Pb. Para esses elementos, o
intervalo pequeno de concentracBes proximas ao limite de detec¢do ndo permitiu um ajuste

ndo linear confiavel, como mostrado pela grande incerteza no limite de detecgdo estimado.
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Tabela 8 — Limites de detecgéo para o instrumento EDXRF Epsilon 5, calculados com a equagéo 2
usando a taxa de contagem do background e aqueles determinados por Spolnik et al., 2005. A Gltima
coluna mostra o limite de deteccdo obtido por repetidas irradiacbes em amostras contendo aerossois,
conforme discutido no texto.

Limites de Detecgdo (ng cm™)

Elemento Branco Spolnik et al. 2005 Filtros coletados neste trabalho
Na 28 - 44
Mg 30 - 53
Al 9 32 16
Si 7 30 6

P 2 - 9
S 2 8 3
Cl 2 6 4
K 1 5 2
Ca 2 4 3
Ti 3 3 6
\Y - 2 7
Cr 2 5 4
Mn 3 4 3
Fe 2 8 3
Ni 1 3 2
Cu 2 3 2
Zn 1 4 2
As - 3 6
Se 4 9 7
Br 3 - 6
Rb 6 - 8
Sr 16 3 25
Cd 20 10 58
Sh 10 20 26
Pb 6 8 11

Para validacdo de nossas medidas com outros métodos analiticos, algumas amostras
coletadas em Porto Velho, Chile e S&o Paulo foram analisadas independentemente por meio
da técnica PIXE. Cada amostra consistiu de um filtro Nuclepore na moda fina e outro na
moda grossa, com concentragdo atmosférica em massa variando de 0,8 pg m= a 35 pg m*.
Resultados dessa comparacdo para alguns elementos sdo mostrados na Figura 27. A
comparacao entre as concentra¢cdes medidas pelos sistemas PIXE e EDXRF é estatisticamente
significante para a maioria dos elementos. Fe, por exemplo, fornece um coeficiente de
regressdo de 1,06 e R? de 0,96. Mesmo um elemento que aparece em baixas concentracdes, tal
como o P, tem um coeficiente de regressdo de 1,04 e R* de 0,97. Este resultado para o P é
surpreendente, pois a linha P-K, utilizada na determinacdo da concentracdo do elemento P
estd localizada entre as linhas K, do Si e do S, que sdo elementos que aparecem em altas
concentragcfes e que torna dificil a identificacdo do sinal do P no espectro de energia do
EDXRF e do PIXE.
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Figura 27 — Comparac#o entre a concentracdo elementar (ng m*) determinada pelos sistemas PIXE e
EDXRF para os elementos Al, Si, P, S, Cl, K, Ca e Fe a partir de 140 amostras de Porto Velho, Chile e

S4o Paulo. O coeficiente linear, de regressdo e o R? ajustado sdo mostrados em cada grafico.
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No caso do P e Cl, para os quais o NIST-2783 né&o poderia ser utilizado como material
de referéncia por causa da falta de certificacdo, a concordancia entre os resultados do PIXE e
EDXRF indicam que a preparacdo dos padrfes e o procedimento de calibragdo desenvolvidos
neste trabalho foram apropriados. Para elementos tracos, tais como, Cr, Mn, Cu, Br e Pb, o
coeficiente de correlagdo variou de 0,72 a 0,99. Mesmo para esses elementos que aparecem
muito proximos ao limite de deteccdo e que tem valores significantes no filtro branco
(Calzolai et al., 2008), a comparacdo dos resultados do PIXE e EDXRF em geral foi

satisfatoria.

5.1.2. Comparagao entre os sistemas EDXRF: LFA x UA x CETESB

Uma comparagdo das concentrac@es elementares medidas em filtros de aerossois também foi
realizada com um instrumento Epsilon 5 similar, da Universidade da Antuérpia - UA, Bélgica.
Este segundo EDXRF (chamado UA EDXRF) tem sido utilizado nos dltimos dez anos
(Spolnik et al., 2005), principalmente para a determinacdo de elementos pesados, tendo sido
configurado e calibrado com procedimentos completamente independentes. Particularmente, o
equipamento da UA EDXRF utiliza alvos secundarios diferentes, um tempo de integracéo de
300 s para todos os elementos e determina o Pb e Sb com linhas de raios X diferentes. Vinte e
quatro amostras da Rebio Cuieiras (aerossol biogénico), Porto Velho/RO (aerossol de queima
de biomassa) e Sdo Paulo/SP (aerossol de emissdes veiculares e industriais) foram medidas
independentemente em ambos os instrumentos. As amostras incluiram filtros na moda fina e
grossa, com concentracdes variando de 0,7 a 70 pg m™.

Outra comparacdo independente foi realizada com um instrumento Epsilon 5 da
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB). Esse instrumento CETESB
EDXRF é utilizado para analise da qualidade do ar e tem uma configuracdo similar ao
instrumento deste estudo, mas foi calibrado independentemente. A Tabela 9 mostra a
comparagdo com esses outros dois instrumentos independentes. Com o instrumento CETESB
EDXREF, os coeficientes de regressdo estdo entre 0,94 e 1,16, exceto para P e Cu que possuem
concentragfes muito préximas ao limite de deteccdo. Estes resultados satisfatdrios eram
esperados uma vez que o CETESB EDXRF também foi optimizado para medir elementos
leves. A comparacdo com 0 UA EDXRF apresentou coeficientes de regressdo entre 0,61 e
1,17, com valores mais proximos a 1,0 para elementos pesados, e mais proximos a 0,7 para
elementos leves. A razéo para esta diferenca pode ser explicada pelo fato do sistema da UA

ter sido otimizado para a medida de elementos pesados. A concordancia dos resultados entre
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0s instrumentos é muito boa no geral, apesar das diferencas nos procedimentos e diferencas
na configuracdo dos instrumentos, 0 que atesta os procedimentos analiticos desenvolvidos ao

longo deste trabalho.

Tabela 9 — Comparacédo das concentracdes elementares medidas pelos instrumentos EDXRF Epsilon 5
no LFA/IFUSP, na Universidade da Antuérpia (UA) e CETESB. Os valores reportados sdo 0s
coeficientes angulares e incertezas a partir do ajuste linear, baseado em 24 amostras coletadas em
Manaus, Porto Velho e Séo Paulo.

EDXRF UA X LFA EDXRF Cetesb x LFA
Al 080 + 0,01 094 <+ 0,01
Si 1,03 += 0,01 100 = 0,01
P - 128 + 0,07
S 0,73 += 0,01 106 =+ 0,01
Cl 061 *= 0,06 1,16 =+ 0,04
K 1,14 + 0,05 101 =+ 0,01
Ca 1,17 + 0,01 100 = 0,01
Ti 1,07 + 0,02 096 + 0,04
Fe 084 =+ 0,01 100 = 0,01
Cu 1,10 = 0,07 144 =+ 0,10
Zn 1,08 + 0,02 1,01 =+ 0,05

5.1.3. Comparacéao entre as analises LFA EDXRF versus Cromatografia l16nica

Uma técnica auxiliar na validacdo de nossos resultados foi a Cromatografia lonica (IC)
(Haddad & Jackson, 1990). A cromatografia idnica é uma ferramenta analitica que separa
componentes por meio da troca idnica e fornece a concentra¢do dos cétions e &nions em
extratos aquosos do material particulado (Stevens et al., 1978). No Laboratério de Quimica
Analitica - LQA da Pontifica Universidade Catolica do Rio de Janeiro — PUC-RIo, cerca de
200 filtros de policarbonato Nuclepore coletados em Sdo Paulo foram analisados por IC.
Essas amostras sdo parte do estudo do Projeto Fontes, que € uma colaboragdo da PUC-Rio,
LFA-IFUSP e Petrobras, e também foram analisadas por EDXRF no LFA/USP. A
coordenacao das anélises de IC na PUC-Rio foi do Prof. José Marcus Godoy. A massa do
material depositado nos filtros de Sdo Paulo é similar a massa coletada nos filtros da Rebio
Cuieiras e Porto Velho.

E importante salientar que enquanto a técnica EDXRF mede a concentragio total do
elemento, a técnica de 1C mede somente a fragcdo soluvel. Na anélise IC ¢ preciso dissolver o
filtro em uma aliquota de agua, que é filtrada para retirada do material insoltvel e injetada no
cromatdgrafo. Espera-se que para os elementos que s&o totalmente solliveis como enxofre,

cloro e sodio, a concordancia seja muito boa, mas para elementos como Mg e Ca que, em
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geral, apresentam fracGes insollveis significativas, ndo se espera uma relacdo linear na
intercomparacdo. Outra questdo importante nesta comparagdo é que a técnica EDXRF
apresenta problemas de autoabsorcdo de raios X para elementos leves, 0 que ndo ocorre com a
IC. A comparacdo e utilizada também para a derivacdo de valores de correcdes de auto
absorcdo de particulas para elementos como Na, Mg e Al, afetados pela absorcéo de linhas de
raios X na propria particula.

Na comparacdo entre EDXRF e IC, é particularmente importante validar as medidas
do elemento S pois este representa cerca de 50% da concentracdo em massa dos elementos
tracos na moda fina, durante a estagdo seca na Rebio Cuieira, e 40% em média durante a
estacdo chuvosa em Porto Velho. Outros elementos também se destacam como, por exemplo,
Na, Mg, CI, K e Ca, mas com percentual bem menor. A Figura 28 apresenta a comparacao
entre os resultados EDXRF e Cromatografia I16nica, em amostras coletadas na Faculdade de
Saude Publica-USP, S&o Paulo, para estes elementos na moda fina. A Figura 29 apresenta esta
comparacéo para a fracdo grossa.

Observa-se que para o elemento Na houve uma diferenca significativa entre o0s
resultados para a moda fina e grossa nas duas técnicas, confirmando que ha o efeito da
autoabsor¢do de raio X nas particulas. Na fracdo fina a razdo entre os métodos (EDXRF/IC)
foi de 0,74, enquanto que na fracdo grossa esta razdo foi de 0,364. A corre¢do na
concentracdo para amostras da fragdo fina requer um fator de 1,36 que deve ser multiplicado
aos resultados da EDXRF, para que seja reportado um valor real da quantidade de Na presente
nas amostras analisadas. Na moda grossa, houve uma absorcdo maior, em torno de 64%,
devido ao maior tamanho da particula e sendo necessario um fator de corregcdo de 2,75 nas
concentracdes de EDXRF para este elemento.

Para o elemento Mg nas modas fina e grossa, 0s valores das concentracfes em massa
da cromatografia foram menores do que na EDXRF. Isso, se deve ao fato de que somente
parte do Mg é soluvel em &gua, e a parte insoltvel se relaciona muito bem com a emissédo de
solo, o que faz com que a comparacéo entre as técnicas nao seja adequada para 0 Mg.

Na cromatografia iénica o anion sulfato (S0,%) é medido e na EDXRF a concentracio
elementar ¢ medida, notando-se que o metodo de IC é o metodo padrdo para medidas de
sulfato. Assim, a razdo entre essas medidas devera ser um fator de 3, considerando as massas
molares dos elementos envolvidos. De fato, foi encontrado um fator de 2,94 para a moda fina
e 3,14 para a moda grossa, um resultado muito satisfatério, indicando que a calibracdo feita

para o elemento S no Epsilon 5 obedeceu aos critérios de precisdo e acuracia.
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Figura 28 — Comparacdo entre os resultados das técnicas EDXRF e Cromatografia 16nica, em ng m?,
para os elementos Na, Mg, S, Cl, K e Ca, na moda fina, para as amostras coletadas na Faculdade de

Saude Publica — USP, Sdo Paulo/SP.
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Tabela 10 — Coeficientes de regressio linear, suas incertezas (SD) e coeficientes R?, para os elementos
leves a partir da comparagdo de medidas EDXRF e IC. Valores abaixo de 1 significam que as
concentracdes em massa obtidas a partir da IC foram mais elevadas do que pela EDXRF.

Fracdo Fina Fracdo Grossa
Coeficiente de regressao SD R? Coeficiente de regressao SD R?
Na 0,74 0,02 0,96 0,364 0,009 0,95
Mg 1,11 0,07 0,77 1,38 0,05 0,89
SO, 0,340 0,003 0,99 0,318 0,003 0,99
Cl 0,40 0,04 0,61 0,74 0,01 0,99
K 1,21 0,02 0,98 1,85 0,04 0,95
Ca 1,15 0,01 0,99 1,12 0,01 0,99

Para o elemento Cl, ndo foram obtidos bons resultados na comparacdo para a moda
fina, talvez porque ndo haja fontes de CI bem definidas em S&o Paulo ou sdo negligenciaveis,
resultando que o elemento aparece frequentemente proximo ao limite de deteccédo, ou talvez
porque este tenha uma fracdo insollvel significativa. Entretanto, na moda grossa € possivel
ver um ajuste estatisticamente significativo para o elemento Cl, em que houve autoabsor¢éo
de raios X da ordem de 26% e estd de acordo com resultados reportados por Stevens et al.
(1978), onde valores de cerca de 25% para o elemento Cl sdo encontrados. Os valores de
concentracdo em massa dos elementos K e Ca, de maneira geral, foram menores na
cromatografia i6nica, nas modas fina e grossa. A Tabela 10 apresenta um resumo dos
coeficientes de regressdo, suas incertezas e R? para cada ajuste nas modas fina e grossa.
Valores abaixo de 1 significam que as concentragfes em massa obtidas a partir da IC foram
mais elevadas do que pela EDXRF.

Estas extensas comparagOes entre concentragdes medidas pelo sistema do LFA
EDXRF e outros instrumentos e métodos nos indicou que o sistema estd calibrado
adequadamente, e pode ser utilizado na medida de elementos tracos para amostras da

Amazonia, tema deste trabalho.

5.2. Resultados para aerossois atmosféricos na Amazénia

Nesta se¢do sdo apresentados resultados da caracterizacdo do aerossol atmosférico
Amazonico a partir de material particulado coletado em uma area considerada com atmosfera
limpa e em condi¢des pré-industriais (Manaus — Rebio Cuieiras) durante a estacdo chuvosa e
também em uma area com impacto de emissao de queima de biomassa (Porto Velho/RO). Os
filtros contendo aerossois atmosféricos coletados na Rebio Cuieiras, entre fevereiro de 2008 e
junho de 2012, consistem de 187 pares de filtros de policarbonato contendo amostras de
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aerossol atmosférico. A base de dados de Porto Velho, no periodo de setembro de 2009 a
outubro de 2012, é constituida de 356 pares do mesmo tipo de filtro. Na proxima secao, serdo
apresentados os resultados obtidos para a concentracdo em massa, a partir da analise
gravimétrica, a concentracdo de black carbon equivalente, a partir da analise de refletancia, e

a composicdo elementar, a partir do EDXRF, do aerossol na regido amazonica, em ambos os
sitios de amostragem.

5.2.1. Concentracdo em massa do aerossol, black carbon equivalente e composicéo
elementar na Rebio Cuieiras e Porto Velho

A partir de medidas continuas realizadas por longo prazo foram obtidas informagdes
sobre os ciclos sazonais e interanuais das concentragcfes em massa do aerossol na regiéo
Amazonica. Posteriormente, um modelo estatistico para identificagdo de fontes de material
particulado que contribuem na composi¢do do aerossol atmosferico na Amazoénia Central serad
apresentado nas proximas secdes. Os resultados obtidos nos sitios de amostragem indicam
que a Rebio Cuieiras ainda representa uma area com pouca influéncia da acdo antropica,

entretanto o sitio de Porto Velho recebe forte influéncia de emissées de queimadas e poluigédo

urbana local.
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Figura 30— Série temporal da concentracdo em massa do aerossol atmosférico nas modas fina e grossa

na Rebio Cuieiras, no periodo de 2008 a 2012. Estacdo chuvosa (Janeiro a Mar¢o) e estacdo seca
(Agosto a Outubro).

A Figura 30 apresenta a série temporal da concentragdo em massa do aerossol
atmosférico nas modas fina e grossa, enquanto a Tabela 11 apresenta as concentra¢des médias

para o sitio de amostragem da Rebio Cuieiras. A concentracdo média da fracdo fina do
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aerossol (PM25) é muito pequena durante a estacdo chuvosa com valor médio de 1,9 + 1,3 ug
m™ e, mesmo durante a estacio seca, o valor médio de 7,4 + 4,2 ug m™ é considerado baixo.
A concentracdo na moda grossa € ligeiramente maior durante a estacdo chuvosa com valor
médio de 7,6 + 4,5 pg m™ quando comparado com 6,0 + 2,5 pg m™ na estagdo seca, com
predominancia de particulas biogénicas primarias e poeira de solo. Estes valores estdo em
concordancia com as medidas reportadas em estudos anteriores realizados na cidade de
Balbina e na estacdo amostradora da ZF2 (Martin et al., 2010; Pauliquevis et al., 2007).
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Figura 31— Série temporal da concentracdo em massa do black carbon equivalente nas modas fina e

grossa na Rebio Cuieiras, no periodo de 2008 a 2012. Estacdo chuvosa (Janeiro a Marco) e estacao
seca (Agosto a Outubro).

A concentracdo de black carbon equivalente teve variagdo sazonal muito pronunciada
com elevadas concentracdes da fracdo fina durante a estacdo seca devido ao transporte
regional das emissGes de queimadas de outras areas na amazonia (Figura 31). Apesar dos
elevados picos entre os meses de agosto a outubro, a fracdo média do EBC representa 7% da
massa total da moda fina nas estagdes seca e chuvosa e apenas 1% da fragdo grossa (valores
médios na Tabela 11). O percentual constante de EBC na moda fina, durante as estacdes seca e
chuvosa, é um indicativo de que o EBC na estacdo chuvosa seja proveniente da absorcdo de
luz por particulas biogénicas naturais na fracdo grossa, com alguma possivel contribuicdo de
poluicéo local e regional. Assim, o EBC seria emitido por fontes diferentes em cada estacao:
na estacdo seca é mais pronunciada a emissdo de queimadas vindas de outras regides e na
estacdo chuvosa a contribui¢do biogénica e a pequena poluicdo regional predomina, além da
influéncia da advecgo de aerossdis de poeira de solo e de queimadas provenientes da Africa.

As séries temporais da concentracdo em massa do aerossol na moda fina e grossa em
Porto Velho, no periodo de 2009 a 2012, sdo apresentadas na Figura 32. O ciclo sazonal é

evidente na série temporal, principalmente no ano de 2010, no qual ocorreu uma seca extrema
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na regido amazonica em que elevadas concentracdes atmosféricas de material particulado e
EBC foram observadas devido as emissdes de queimadas (Lewis et al., 2011). A concentracdo
média do material particulado na moda fina nesse periodo foi de 44 + 44 ug m™. Devido ao
evento da seca e a crescente emissdo de queimadas, a concentracdo de material particulado
atingiu valores em torno dos 200 pug m™, valor altissimo que pode ser comparado as emissées
de material particulado na moda grossa no Rodoanel Viario na cidade de Sao Paulo/SP, por
exemplo. A concentracdo maxima de material particulado na moda fina para os outros anos
estudados neste trabalho, durante a estagdo seca, n&o ultrapassou a concentragdo de 30 pg m™.
Tabela 11 — Concentragdes médias nas modas fina e grossa do material particulado (PM), black
carbon equivalente (EBC) e elementos tragos para o aerossol na Rebio Cuieiras, durante as estacdes

seca e chuvosa. As concentracdes estdo reportadas em ng m™. O desvio padréo refere-se & distribuicdo
dos valores observados e N é o nimero de amostras medidas acima do limite de deteccao.

Estacdo Seca Estacdo chuvosa

ModaFina N Moda Grossa N Moda Fina N ModaGrossa N

PM 7356 * 4238 39 6072 + 2490 39 2006 * 1357 63 7792 t 4536 58
BC 574 * 380 39 51 £ 21 39 154 + 152 63 66 * 33 58
Na 61 = 43 22 63 = 42 23 21 = 19 32 63 = 65 36
Mg 13 + 85 19 21 + 13 27 20 + 26 38 24 £ 25 48
Al 30 = 22 39 39 = 28 39 69 + 112 48 62 = 95 58
Si 31 £ 19 39 52 * 33 39 124 + 190 48 125 + 184 58
P 12 £ 57 39 20 = 14 39 43 £ 25 48 34 = 19 58
S 346 * 160 39 62 + 28 39 106 = 70 48 54 £ 32 58
Cl 40 £ 34 19 28 = 22 39 40 %= 45 32 83 + 115 58
K 184 £ 121 39 70 £ 34 39 45 * 42 48 101 + 54 58
Ca 68 £ 38 39 17 £ 9 39 11 £ 18 48 25 = 32 58
Ti 19 £ 11 39 44 27 39 41 %56 43 47 + 63 58
\% 0404 15 0302 17 05 %= 07 25 02+ 0.2 26
Cr 0506 23 0403 27 04 =04 28 05 * 06 46
Mn 06 £ 06 39 0402 33 07 %07 45 09 09 58
Fe 16 + 96 39 28 * 15 39 31 £ 49 48 37 £ 52 58
Ni 0405 31 0102 17 04 =04 43 02 £ 02 33
Cu 1346 30 0508 33 03 =06 41 03 +* 03 58
Zn 17+10 39 0804 39 05 =03 48 09 t 05 58
Br 13+08 39 0504 24 05 =06 34 04 04 41
Rb 08 +13 12 06 = 0,6 8 06 + 09 16 05 * 05 21
Sr 25 = 2 4 22 £ 0 1 1 +03 2 16 = 2 6
Pb 16 + 23 21 14 +15 14 09 =09 24 0,7 £ 09 23
EBC/PM (%) 75 = 18 39 1+04 39 82+ 41 63 09 % 0,2 63
SO4/PM (%) 15 + 4 39 3312 39 17 £+ 5 63 21 £ 05 63
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Um aumento significativo na concentragdo de EBC em 2010 foi observado e EBC
representou 9% da massa total na moda fina e 3% da massa total na moda grossa deste ano na
estacdo seca. A concentracdo media de EBC na moda fina nesse ano para a estacéo seca foi de
3,6 £ 3,6 ug m=3 e de 0,5 + 0,4 Mg m para a estacdo chuvosa. Esse aumento pode ser

claramente observado na Figura 33 que apresenta a série temporal da concentragcdo de EBC no
sitio de Porto Velho.
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Figura 32 — Série temporal da concentragdo em massa do aerossol atmosférico nas modas fina e grossa
em Porto Velho, no periodo de 2009 a 2012.
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Figura 33 — Série temporal da concentracdo em massa do black carbon nas

modas fina e grossa em
Porto Velho, no periodo de 2009 a 2012.

Nessa figura é possivel observar o efeito do periodo das secas e emissdes de queimada
na regido amazobnica e as consequentes mudancas sofridas nas propriedades Opticas do

aerossol atmosférico nessa regido impactada. Para os anos de 2009, 2010 e 2012, o impacto
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do periodo de seca na regido foi menos intenso que no ano de 2010, com concentracdes na
moda fina em torno de 1 a 4 pg m™ (Figura 34).

No periodo de chuvas na regido, o EBC representa 14% da massa total fina, percentual
muito mais elevado do que o EBC durante o periodo de queimadas na regido. Embora nédo
aconteca emissdo de queimadas significantes nesse periodo de chuvas, a poluicdo local devido
a emissdes veiculares, queima de madeira residencial e no comércio, etc., tem impacto
significativo. Todavia, se durante o periodo mais intenso de queimadas, como aconteceu no
ano de 2010, o EBC tem menor representatividade na massa do material particulado que no
periodo chuvoso, é evidente que outra componente do aerossol esta interferindo em sua
composi¢cdo. Fazem-se necessarias outras medidas complementares para entender que
componente estd atuando na composicdo do aerossol atmosférico na regido em termos de

absorcéo de radiagdo. Uma discussdo mais detalhada sobre esta questdo serd apresentada na

secdo 5.3.
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Figura 34 — Concentragdes médias anuais para o material particulado na Rebio Cuieiras e Porto Velho
nas estagdes seca e chuvosa. Concentracdo em pg m™. A barra de erros representa o desvio padréo da
distribuicdo da ocorréncia das medidas.
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Comparando-se as concentragdes medias de EBC na moda fina entre os sitios de
amostragem, verifica-se que em Porto Velho a concentracéo é maior do que na Rebio Cuieiras
por um fator de 4 na estacéo seca, enquanto na estacdo chuvosa é maior por um fator de 1,6.
Se a concentracdo média do black carbon equivalente em ambos os sitios de amostragem for
analisada a cada ano, entdo se observa na Figura 35 que no ano de 2010 a concentracdo média
na moda fina do EBC em Porto Velho é maior do que na Rebio Cuieiras por um fator de 4,5
durante a estacdo seca, enquanto na estacdo chuvosa é maior por um fator 1,9, indicando que
mesmo na auséncia das queimadas em larga escala, as mudancas no uso do solo interferem

nas concentracfes na moda fina do aerossol em regiGes impactadas antropicamente na

Amazonia.
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Figura 35 — Concentracdes médias anuais do EBC na Rebio Cuieiras e Porto Velho para as estacdes
seca e chuvosa. Concentracdo em g m™. A barra de erros representa a distribuicio da ocorréncia das
medidas.
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As Tabela 11 e Tabela 12 apresentam um resumo das concentracbes médias do
material particulado, black carbon equivalente e a composi¢do elementar, nas modas fina e

grossa, durante as estacOes seca e chuvosa para Rebio Cuieiras e Porto Velho.

Tabela 12 — Concentragdes médias nas modas fina e grossa do material particulado (PM), black
carbon equivalente (EBC) e elementos tracos para o aerossol em Porto Velho, durante as estagdes
seca e chuvosa. As concentracdes estdo em ng m®. O desvio padréo reportado é a distribuicdo da
ocorréncia das medidas, e N é o nimero de amostras com o elemento medido acima do limite de
deteccdo.

Estacéo Seca Estacéo chuvosa

Moda Fina N ModaGrossa N ModaFina N ModaGrossa N

MP 34045 = 40834 149 11308 £ 9965 149 1714 = 98 77 7062 * 4176 77
BC 2695 £ 3215 149 221 £ 247 149 258 + 192 77 91,3 £ 593 77
Na 49 + 58 103 434 £ 494 106 75 = 89 44 108 = 15,7 48
Mg 28 £ 32 48 390 £ 56,0 65 53 * 47 32 65 = 57 81
Al 149 = 144 149 251 £ 252 149 15 = 17 77 36,0 £ 505 77
Si 147 * 132 149 317 £ 313 149 23 = 31 77 572 = 654 77
P 19 = 12 149 31,0 £ 37,8 149 48 + 25 77 364 £ 213 77
S 633 + 526 149 124 £ 129 149 75 £ 66 77 39,7 £ 242 77
Cl 18 = 22 48 112 + 121 121 13 + 23 20 118 + 133 77
K 489 £ 457 149 145 £ 132 149 34 £ 30 77 99,7 £ 543 77
Ca 152 £ 13,1 149 389 * 36,8 149 31 £ 2,7 77 11,7 = 84 77
Ti 104 £ 10,1 149 225 * 236 149 11 £ 10 77 38 £ 49 77
\ 1,1 £ 17 67 16 +26 71 0201 38 0202 39
Cr 33 £ 47 78 29 £ 44 100 04 +08 54 03 %03 43
Mn 24 £ 35 99 27 40 102 02 *02 60 05 %03 68
Fe 132 = 123 149 256 £ 223 149 13 * 13 77 54,2 £ 650 77
Ni 15 * 28 55 11+18 30 0101 46 01 0,1 27
Cu 16 £ 23 107 14 24 76 08 £31 66 0303 67
Zn 26 £ 22 149 18 +£18 135 0504 75 08 %05 77
Br 57 £ 8,3 132 26 £ 37 122 04 £03 65 05 * 0,3 56
Rb 23 £ 29 85 16 £17 8 02 02 53 04 02 49
Sr 8, + 13 64 9+ 14 77 14 £ 12 29 17 £ 22 33
Pb 55 = 99 105 53 + 100 109 08 + 0,7 54 06 * 06 45
EBC/PM (%) 93 £ 3,0 149 22 £ 16 149 143 + 56 77 1,3 + 04 77
SO4/PM (%) 79 + 43 149 35 £ 03 149 120 + 47 77 21 + 11 77

O aerossol € composto por uma componente inorganica, que engloba os elementos
tracos, e uma componente organica constituida por compostos organicos que foram estudados
com relacdo ao contetido de carbono orgénico e elementar em outra secdo deste trabalho (ver
secdo 5.3). A concentracdo média dos elementos tracos em Porto Velho, na moda fina da

estacdo seca foi de 1,7 + 1,6 pg m™ e 0,19 + 0,19 pug m™ na estacéo chuvosa, representando
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respectivamente 5 e 11% da massa do material particulado fino. Na moda grossa, a
concentracdo média elementar para a estacéo seca foi de 1,3+ 1,3 pgm™ e 0,37 + 0,33 pg m™
na estacdo chuvosa, representando 12 e 5%, respectivamente. A menor contribuicdo elementar
na moda fina e maior na moda grossa, durante a estacdo seca, é devido ao efeito da queima de
biomassa, que traz material carbonaceo em grandes quantidades principalmente na fracéo
fina. Na Rebio Cuieiras, o percentual elementar na massa da moda fina é de 10 e 22% para as
estacOes seca e chuvosa. A maior contribuicdo elementar na estacdo chuvosa pode ser
explicada pelo transporte de poeira do Saara, que serd discutido posteriormente. Na moda
grossa da Rebio Cuieiras, a contribuicdo de elementos tracos na massa é de 7% nas duas
estacOes, indicando que a contribuicdo do aerossol priméario biogénico é similar ao longo do
ano, resultado compativel com outros trabalhos (Paulo Artaxo et al., 2013; Pohlker et al.,
2012).

Na comparagdo entre as estagdes seca e chuvosa, varios aspectos sdo importantes. A
deposicdo e remocdo pela chuva na estacdo chuvosa sdo maiores que na seca, e na estagdo
seca, as emissdes de queimadas predominam. N&o sdo, em geral, observadas alteracdes na
componente biogénica natural, presente principalmente na fracdo grossa em ambos 0s sitios
de amostragem. Dentre 0s anions inorganicos, o mais significativo em termos de aumento de
concentracdo na estacdo seca € o sulfato, pois este é associado com emissfes de queimadas
(Artaxo et al., 1994; Gerab et al., 1998; Yamasoe et al., 2000), sendo encontrado em Porto
Velho na fragdo fina com valores absolutos de 2,7 + 1,5 pg m™ na estacéo seca e na estacdo
chuvosa a concentragdo diminui por um fator de 13. Mas, em termos relativos a composi¢édo
do material particulado na moda fina, o sulfato representa cerca de 8% na estacdo seca e 12%
na estacdo chuvosa em Porto Velho. Em comparacdo, a Rebio Cuieiras apresenta 0 mesmo
comportamento em que a concentracdo absoluta de sulfato € maior na estacdo seca que na
estacdo chuvosa, mas a concentracdo relativa do sulfato na fracdo fina permanece similar
entre as estacOes seca e chuvosa em torno de 16% do material particulado e na moda grossa
néo ultrapassa os 3%.

ConcentracOes dos elementos tracos foram medidas por meio da anélise EDXRF e a
Tabela 11 e Tabela 12 apresentam suas concentracdes em ng m™ para as duas estacdes de
medidas e para as estacOes seca e chuvosa. Dentre os elementos tragcos que mais contribuem
para a massa do material particulado na moda fina e grossa em Porto Velho, durante a estacdo
seca, estdo os elementos associados as emissdes do solo tais como Al, Si, Fe, S e K, com

concentracdes médias acima de 100 ng m™. Por causa das mudancas no uso do solo da regi&o
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e uma crescente exposi¢do do solo devido as inimeras pastagens, combinados ao aumento da
convecgdo durante o periodo de queimadas resulta no aumento das concentracbes dos
elementos associados a emissdes de poeira de solo nos mais diferentes tamanhos de particulas
(Artaxo et al., 2013), além das emissdes de queimadas com a presenca dos elementos S, K e
Zn, entre outros.

Na Rebio Cuieiras, observamos concentra¢cbes muito reduzidas em relagdo a Porto
Velho, com apenas os elementos S e K apresentando concentracdes acima dos 100 ng m?,
sendo os mais significativos para a estacdo chuvosa os elementos Al, Si e Fe associados aos
eventos de transporte de poeira do Saara; S e K associados a emissdo biogénica e Cl associado
ao transporte de longa distancia de aerossol marinho. As concentragdes dos elementos
associados a emissdo industrial e combustivel féssil (V, Cr, Mn, Ni, Cu, Pb e outros) nédo
ultrapassaram 1 ng m™ na Rebio Cuieiras em ambas estacdes e em Porto Velho para a estagdo
chuvosa, porém na estacdo seca a concentracdo desses elementos foi um pouco maior, mas
com concentrag®es menores que 10 ng m™. Em relago aos elementos tracadores de emiss&o
biogénica tais como os elementos P, K e Zn, observa-se que a concentracdo absoluta para
esses elementos na moda fina e grossa na estacao seca é duas vezes maior em Porto Velho se
comparado a Rebio Cuieiras, embora a proporgdo desses elementos no material particulado
seja similar. No periodo chuvoso suas concentra¢cdes na moda grossa sao similares em ambos
os sites, indicando uma presenca relativamente constante da componente biogénica natural na
Amazonia na fragdo grossa. Com o tipo de tracadores inorganicos que usamos € dificil
acompanhar o impacto da componente de aerossois organicos secundarios (SOA), presentes
na fracdo fina do aerossol. Técnicas como Aerosol Mass Spectrometry sdo necessarias para o
estudo do impacto desta componente.

De acordo com os resultados apresentados de material particulado, black carbon
equivalente e composicdo elementar em Porto Velho e Rebio Cuieiras, a diferenca nas
propriedades quimicas entre os dois sitios se torna mais evidente na estacdo seca,
principalmente no sitio de amostragem em Porto Velho, o qual recebe muita influéncia de
emissdes de queimadas. Entretanto, no periodo chuvoso essas diferengas sao minimizadas, ou
seja, menos pronunciadas entre os sitios, indicando a presenca de uma componente natural de
aerossois razoavelmente homogénea.

A essa extensa base de dados que contém informacdes sobre a componente inorganica
do aerossol atmosférico para Porto Velho e Rebio Cuieiras, foi aplicada a analise estatistica

multivariada por meio da fatorizacdo de matriz positiva (PMF), apresentada mais adiante
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neste trabalho, para identificar as fontes/emissbes e a contribuicdo desses elementos
tracadores em cada fonte encontrada.

5.3. Resultados para as medidas de aerossois carbonaceos na Amazonia

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos da andlise da campanha de
amostragem realizada na Rebio Cuieiras, de forma continua, no periodo de maio de 2010 a
julho de 2012, com 116 amostras de aerossois organicos coletadas em filtros de quartzo ao
longo deste periodo. A base de dados para Porto Velho, no periodo de julho de 2011 a
novembro de 2012, totalizou 96 amostras coletadas em filtros de quartzo. Os dois conjuntos
de medidas foram utilizados para obter uma identidade regional do aerossol carbonaceo em
regido de floresta e em area impactada por mudanca no uso do solo. A seguir, sera descrito o
procedimento realizado para validacdo da base de dados e os resultados das analises da

componente organica do aerossol.

5.3.1. Comparacéo entre protocolos EUSAAR_2, IMPROVE A e NIOSH870

Cerca de 30 amostras coletadas no sitio experimental em Porto Velho/RO foram
analisadas nos trés diferentes protocolos: EUSAAR_2, IMPROVE A e NIOSH870. A Figura
36 apresenta as comparacOes entre os resultados obtidos em cada protocolo. As razdes
OC/EC, OC/TC e EC/TC sédo os melhores parametros para comparar os resultados do
analisador de carbono da Sunset, pois cada protocolo possui suas peculiaridades quanto aos
estagios de temperatura, tempo em cada estagio, tempo total de medida, split point entre EC e
OC, etc.

Analisando a relacdo que existe entre os resultados de OC, EC e TC a partir dos
protocolos acima citados, é observado que a concentracdo de OC é cerca de 4% em média
maior no NIOSH870 que no protocolo IMPROVE A (Figura 36. D), entretanto hd uma
diferenca muito grande entre as concentracfes de EC, em média 60% maior no protocolo
IMPROVE A (Figura 36. G).

Os resultados da comparacdo entre os protocolos NIOSH870 e EUSAAR_2 para as
concentragfes de OC (Figura 36. F) e EC (Figura 36. I) também ndo foram satisfatorios. A
comparacdo entre IMPROVE A e EUSAAR_2 resultou em concentracbes de OC muito
semelhantes com apenas 1% em média maior para o protocolo EUSAAR_2 (Figura 36. E),
assim como para concentracfes de EC apresentando pequena diferenca, em média foi 6%
maior para concentracfes de EC no IMPROVE A (Figura 36. H).
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Investigar em detalne cada um dos protocolos para demonstrar o por qué destas
diferencgas e semelhancas iria além do escopo deste trabalho. Além disso, véarios trabalhos na
literatura ja abordaram o assunto (Cavalli et al., 2010; Chi, 2009; Chow et al., 2001; Gilardoni
et al., 2011; ten Brink et al., 2004). Nossos resultados, onde do ponto de vista analitico o
EUSAAR_2 fornece resultados que comparam bem com o IMPROVE A e diferem do
NIOSH870, condizem com estes trabalhos ja publicados. Assim, escolhemos o protocolo
EUSAAR_2 ja que o tempo total de medida por amostra, como mostrado na Tabela 2, é
menor que o IMPROVE A. Esta escolha foi também feita pela maioria dos grupos europeus

de analise de aerossdis carbonéaceos.
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Figura 36 — Comparagdo entre os protocolos de andlise de OC/EC EUSAAR_2, IMPROVE A e
NIOSH870, disponiveis no analisador OCEC da Sunset Lab. (A, B, C) Razdo OC/EC; (D, E, F) Razéo
OC/TC; (G, H, F) Razéo EC/TC. O protocolo EUSAAR_2 foi escolhido para realizacdo das analises
de carbono neste trabalho.

5.3.2. Intercomparacéo de OC/EC entre Universidade de Ghent, Bélgica e IFUSP

Como uma maneira de validar os resultados obtidos no sistema Sunset do Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo (IFUSP) foi realizada uma intercompara¢do com o
Departamento de Quimica Analitica da Universidade de Ghent, Bélgica, sob responsabilidade
do Prof. Dr. Willy Maenhaut. Cerca de 50 amostras da Rebio Cuieiras e 30 amostras de Porto
Velho foram enviadas e analisadas com o analisador de carbono OCEC Sunset Lab. Neste
laboratorio é utilizado o protocolo NIOSH870, assim para esta comparagcdo esperamos
encontrar as mesmas diferengcas como mostradas na Figura 36.

Observa-se na Figura 37, uma diferenca média em torno de 40% na razdo EC/TC
medida entre os dois laboratorios para as amostras da Rebio Cuieiras, nas estacdes seca e
chuvosa. Percentual razoavel e aceitavel, pois de acordo com a comparacao realizada na se¢édo
anterior entre os protocolos NIOSH870 e EUSAAR_2 foi obtido resultado similar. Para as
amostras de Porto Velho, uma pequena diferenca de 10% foi encontrada entre os resultados
EC/TC, mas nota-se uma dispersdo grande em torno da reta ajustada indicando uma incerteza
maior no coeficiente do que nos outros casos. Outro ponto importante é a razdo EC/TC para
as amostras em Porto Velho ser menor que na Rebio Cuieiras, mas ndo significa que tem uma
concentracdo em massa de EC maior na Rebio Cuieiras, pois isso é devido as altas
concentracdes de OC em Porto Velho e, portanto diminuindo o percentual de EC no carbono
total TC.

A razdo OC/TC entre os laboratdrios concordam muito bem entre si, como foi o caso
para a comparagdo entre os protocolos na secdo anterior. A razdo média para amostras da
Rebio Cuieiras foi de 1,02 + 0,01 na estacdo seca e 1,03 = 0,02 na estagcdo chuvosa. Para as
amostras de Porto Velho foram obtidos resultados muito semelhantes, 1,01 + 0,03 e 1,003 £
0,005 para as estagBes seca e chuvosa, respectivamente. Esses valores mostram que 0S
resultados de determinagdo de OC medidos no laboratério da Bélgica sdo muito similares aos
resultados encontrados no IFUSP.

Como as diferencas e semelhancas encontradas nesta comparacdo foram similares as
encontradas quando comparamos os protocolos EUSAAR_2 e NIOSH870, concluimos que

nosso procedimento de analise experimental é adequado, dentro das limitacfes da técnica e
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dos diferentes protocolos analiticos. Particularmente, nosso processo de calibragdo externo
com sacarose, de determinacdo do transit time e o processamento dos dados estdo de acordo

com aqueles do laboratdrio da Universidade de Ghent, e seguem um protocolo de qualidade

dos dados similares a da Universidade de Ghent e do Joint Research Center de Ispra.
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Figura 37 — Comparacdo entre razdo EC/TC obtidos na Universidade de Ghent, Bélgica (EC/TC_WM)
e Universidade de S&o Paulo, Brasil (EC/TC_IFUSP). O protocolo utilizado na Universidade de Ghent
foi NIOSH870, enquanto que na Universidade de S&o Paulo foi o EUSAAR_2. Foram analisadas
amostras da Rebio Cuieiras da estacdo seca (A) e chuvosa (B), assim como de Porto Velho,
respectivamente, (C) e (D).

5.3.3. Resultados da concentrac¢éo em massa de OC, EC e TC para Rebio Cuieiras

A concentracdo média de OC medida na Rebio Cuieiras foi de 6,3 + 3,1 pg m™ na
estacdo seca e de 1,8 + 0,7 pg m™ na estacéo chuvosa. S&o concentracdes relativamente baixas
para OC mesmo durante a estacdo seca, onde se verifica certa influéncia de queimadas, mas
sdo compativeis com os resultados encontrados em Gilardoni et al. (2011), que apresentou
valores de concentracdo de 4,5 + 2,4 pg m™ na estacdo seca e 2,3 + 2 pg m™ na estacio
chuvosa, para dados obtidos na Rebio Cuieiras em 2008. A Figura 38 apresenta a série

temporal das concentracdes de OC, EC e TC, em unidade de pg m™, para o sitio da Rebio
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Cuieiras no periodo de maio de 2010 a julho de 2012. Observa-se nesta figura a sazonalidade
de OC e EC e um impacto maior de queimadas no ano de 2010, com maiores concentracoes
de OC e EC neste periodo, do mesmo modo como foi observado nas analises das

concentragdes gravimétricas.
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Figura 38 — Série temporal das concentragdes atmosféricas de OC e EC, em unidade de ug m™, para o
sitio da Rebio Cuieiras no periodo de maio de 2010 a julho de 2012. Observar que os valores de EC,
mostrados no eixo a direita, sdo 10 vezes menores que OC e TC.

As concentracdes médias para EC foram de 0,6 + 0,3 pg m™ para estacdo seca e 0,18 +
0,08 ug m™ na estacdo chuvosa, cerca de 10 vezes menores que OC. Assim, embora as
concentragOes de EC na estagdo seca sejam um pouco mais elevadas, a razdo EC/TC de 8% é
constante tanto na estacdo seca como na estacdo chuvosa. Portanto, a componente mais
abundante no PM10 é o OC, representando cerca de 92% de todo o carbono medido nas
amostras. A massa quimica reconstruida da matéria organica (OM, do inglés Organic Matter)
foi calculada a partir da concentragdo em massa de OC multiplicada por um fator 1,7. De
acordo com (Chen et al., 2009) esse fator 1,7 foi determinado para particulas
submicrométricas por meio de medidas com AMS (Aerosol Mass Spectrometry). E importante
a medida da matéria organica devido & presenga de compostos organicos nas amostras,
possibilitando a comparagdo com a massa total depositada no filtro. A concentracdo de OM
para a estacdo seca foi de 11 + 5 pg m™ e para a estacdo chuvosa com 3 + 1 ug m=. A
concentracdo de OM durante a estacdo seca explica na média 84% da massa total depositada
nos filtros de policarbonato, um valor compativel com as medidas gravimétricas (Tabela 11).
Entretanto, a concentracdo média de OM para a estagdo chuvosa explicou apenas 64% do
material particulado coletado nos filtros. Combinando as contribuicbes elementares

(considerando apenas a concentracdo elementar) observadas nos filtros fino e grosso, elas
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explicam 8,8% e 7,3% da massa do material particulado coletado nos filtros nas estagdes seca
e chuvosa respectivamente. Temos ainda a contribui¢do do EC para a massa total que resulta
em 8,6% e 8,0% nas estacdes seca e chuvosa, respectivamente. Enquanto quase toda a massa
gravimétrica € explicada na estacdo seca pelas componentes organicas e inorganicas, apenas
79% sdo explicados na estagdo chuvosa (Tabela 13). Uma componente ndo contabilizada
nestes célculos é a presenca de agua nas particulas, que ndo é totalmente removida pelo
processo de pesagem a uma umidade relativa de 50% no processo gravimétrico. Ndo sabemos
a causa da discrepancia entre a massa gravimétrica e a soma das componentes organicas e
inorganicas. Entretanto, as comparacgdes sdo razoaveis (principalmente na fracdo fina), pois se
devem levar em consideracdo todos os erros gerados durante a amostragem e pesagem dos
filtros, analises de EDXRF e OC/EC, além das interferéncias de armazenamento e transporte.
Os valores obtidos sdo semelhantes aos calculados no estudo de Gilardoni et al. (2011).

De maneira geral, os resultados obtidos da concentragdo em massa de OC, EC e TC
nos aerossois carbonaceos, no sitio de amostragem da Rebio Cuieiras, no periodo de maio de
2010 a julho de 2012, demonstram que € uma area ainda sob condi¢des preservadas, porém
com algum impacto de emissGes de queimadas oriundas de outras regides durante a estacédo
seca (Figura 38).

Tabela 13 — Percentual da massa do material particulado total (PM10) explicado pelas componentes
organica e inorganica do aerossol da Rebio Cuieiras e de Porto Velho nas estacfes seca e chuvosa.

Rebio Cuieiras Porto Velho
Seca Chuvosa Seca Chuvosa
oM 84 + 44% 64 +21% 72 £ 26% 75+ 12%
Elementos tracos 8,8+2,2% 7,3+ 3,4% 8,6 £ 3,3% 54+1,8%
EC 8,6 +2,8% 8,0+ 3,8% 8,1+ 3,8% 6,7 + 3,3%
Total 101 +43% 79+ 21% 88 £ 29% 87 £ 13%

5.3.4. Resultados da concentracdo em massa de OC, EC e TC para Porto Velho

A partir de medidas continuas de aerossois carbonaceos em Porto Velho no periodo de
julho de 2011 a novembro de 2012, foi possivel obter informacdes sobre o ciclo sazonais para
OC, EC e TC (Figura 39). Os resultados demonstram o forte impacto das queimadas no sitio
de amostragem durante a estacdo seca com altas concentracdes de OC e EC. A partir de
junho, é possivel observar o aumento nas concentracfes de OC e EC, pois € o inicio do

periodo de estiagem na regido, e com isso 0 inicio das emissfes de queimadas na zona rural
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(pastagens) e urbana (queima de lixo residencial e empresarial). A concentracdo média de OC
na estacdo seca foi 12 + 5 pg m=> e 50 + 0,5 pg m™> na estagdo chuvosa. O sitio de
amostragem esta localizado proximo a margem da cidade e, mesmo durante a estacédo
chuvosa, recebe influéncia da ressuspensdo de solo, queima de biomassa proveniente dos
comércios, termoelétrica, entre outras fontes locais, o que justificaria o valor médio para OC

na estacdo chuvosa ser trés vezes maior que aquele observado na estacdo chuvosa da Rebio

Cuieiras.
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Figura 39 — Série temporal das concentracdes de OC e EC, em unidade de pg m?, para o sitio em
Porto Velho, no periodo de julho de 2011 a novembro de 2012.

A concentracdo média de EC na estagdo seca foi 0,9 + 0,5 g m™ e na estacdo chuvosa
com 0,5 + 0,3 pg m™, mas a proporcéo de EC em relagdo ao carbono total é a mesma entre as
estaces seca e chuvosa e estd em torno de 10%. A concentracdo absoluta de EC em Porto
Velho é cerca de 3 vezes a concentracdo de EC na Rebio Cuieiras para 0 mesmo periodo,
entretanto a contribuicdo maior em massa foi do OC durante a estagdo seca em ambos o0s
sitios de amostragem. A Figura 39 apresenta a série temporal das concentracdes de OC, EC e
TC, em unidade de pg m™, para o sitio de amostragem em Porto Velho. A concentracio de
OM para a estagdo seca foi de 19 + 9 pg m™ e para a estacdo chuvosa com 10 + 4 pg m™,
calculada da mesma maneira ja explicada para a Rebio Cuieiras. A concentracdo de OM
durante a estacdo seca € muito similar a estacdo chuvosa e explica na média 73% da massa
total de particulas depositada nos filtros de policarbonato. As contribui¢es elementares para
a massa do material particulado e a contribuicdo do EC s&o mostrados na Tabela 13. Tanto na

estacdo seca quanto na estacdo chuvosa em torno de 86% da massa total gravimétrica é

110



explicada pela componente orgénica, resultado similar ao obtido por (Martin et al., 2010),
com medidas de AMS.

5.3.5. A questdo da absor¢do anémala por “Brown Carbon™

A partir dos resultados obtidos de OC e EC para a Rebio Cuieiras e para Porto Velho,
pode-se supor que a medida de EBC realizada por refletancia optica nos filtros Nuclepore esta
associada com o EC. Mas, recentemente, alguns estudos (Andreae et al., 2006) indicam a
presenca de novas componentes absorvedoras de radiacdo visivel que passou a ser chamada
de brown carbon. Contudo, as analises apenas por técnica optica e termal-Optica ndo sdo
suficientes para esclarecer a questdo da presenca do brown carbon no aerossol atmosférico na
regido amazonica, devido as incertezas inerentes nas medidas, tipos diferentes de filtros,
comprimentos de onda de 550 nm para refletancia e 670 nm para a analise termal-dptica,
determinacdo do Split point nos termogramas, etc. Tais medidas quando analisadas
conjuntamente demonstram ndo fornecer uma correlagdo satisfatoria que nos indique o quanto
da possivel parte do brown carbon esta sendo incorporado nas medidas de refletancia dptica,
que ndo sdo observadas no EC.
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Figura 40 — Relagdo entre medidas a partir das técnicas de refletdncia éptica para medida de black
carbon equivalente e técnica termal-Optica na obtencdo do carbono elementar. O coeficiente de
correlagdo R? representa que ndo ha uma relacdo estatisticamente significante entre as medidas na
estacdo seca e chuvosa em ambos 0s sitios experimentais.
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A Figura 40 apresenta graficos de dispersdo entre 0 EBC medido por refletancia nos
filtros Nuclepore e EC medido por técnica termal-dptica, separadamente para as duas
estacBes. Os baixos valores de R® mostram que ndo ha uma relacdo estatisticamente
significante entre o0 EC e o EBC e podemos apenas especular que a propor¢do de brown
carbon no EBC e/ou a refletancia deste brown carbon variam inclusive durante uma mesma
estacdo. A Figura 41 apresenta a variabilidade temporal das medidas de EBC e EC, sendo
possivel observar que as medidas de EBC sdo geralmente maiores que as medidas de EC,
fazendo com que seja considerada a hipétese de que talvez a medida de EBC esteja medindo
também parte do carbono orgéanico que absorve radiagdo, pincipalmente durante a estacdo
seca. Entretanto, durante a estacdo chuvosa, a situacdo se inverte. Além disso, é preciso
considerar que a possivel absorcdo do brown carbon alteraria a separacao entre EC e OC que
depende do split point, determinado opticamente.
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Figura 41 — Variabilidade temporal das concentragfes em massa de EBC e EC para as estagoes
seca e chuvosa na Rebio Cuieiras (A) e Porto Velho (B).
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5.3.6. Analise de Termogramas para Rebio Cuieiras e Porto Velho

Os termogramas representam a volatilidade do aerossol carbondceo em funcdo da
temperatura e sdo representacfes graficas geradas no instrumento de analise do carbono
OCEC Sunset Lab. Os termogramas dependem da variabilidade da temperatura do protocolo
analitico utilizado. O protocolo EUSAAR_2, como visto na se¢do 5.3.1, possui 4 estagios de
temperatura tanto na fase com injecdo de hélio, que processa o carbono organico, quanto na
fase He/O, onde o carbono elementar é identificado.

Cada termograma é normalizado pelo pico do metano (CH,), pois a cada amostra é
feita uma calibracdo interna para assegurar a precisdo analitica do detector. A Figura 42
apresenta termogramas gerados a partir de medidas da Rebio Cuieiras e Porto Velho onde é
possivel observar os picos de OC e EC indicados acima de cada pico. O grafico € composto
pelo eixo x apresentando o tempo total de medida e o eixo y, que é a resposta do FID dividida
pela resposta do FID para 0 metano, e 0 eixo y secundario, que é a temperatura da amostra no
protocolo EUSAAR_2.

Comparando os termogramas da Rebio Cuieiras para as estagdes seca e chuvosa, nota-
se que o0s picos OC2 e OC3 sdo os mais pronunciados nas duas estacOes. Estes picos
correspondem ao carbono com maiores cadeias carbdnicas e um pouco mais dificeis de serem
volatilizados, por isso necessitam de maiores temperaturas, sendo considerados neste estudo
como carbonos semivolateis. Em relacdo ao carbono elementar, o0 EC1 e EC2 apresentam
maiores picos durante a estacdo seca pela influéncia das emissdes de queimadas. Em geral o
EC da queima de biomassa ¢ mais volatil do que o EC emitido por veiculos a diesel, por
exemplo, e por isso vemos este dois picos mais pronunciados.

Em Porto Velho, o0 OC2, OC3 e OC4 se destacam como 0s maiores picos durante a
estacdo seca e OC3 na estacdo chuvosa. A presenca do carbono menos volatil OC3 durante a
estacdo seca e chuvosa, e em propor¢Ges maiores do que na Rebio Cuieiras, nos da uma
indicacdo da influéncia urbana no sitio de amostragem em Porto Velho. O OC1 é o carbono
gue mais rapidamente é carbonizado na analise de carbono, considerado como carbono mais
volatil, e a sua grande presenca junto com o OC2 na estacdo seca € devido a emissdo de
gueimadas cujo carbono é menos volatil.

O mesmo termograma mostra 0 EC1, EC2 e EC3 com concentra¢gdes muito elevadas
na estacdo seca, indicando uma mistura de aerossOis provenientes da queima de biomassa
fresca com queima de biomassa mais processados na atmosfera. E dificil a caracterizacio e

separacdo das diferentes componentes de EC, pois o aerossol emitido em queimadas e

113



misturado na atmosfera tem componentes de emissdes recentes misturado com componentes
mais envelhecidos.
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Figura 42 — Termogramas médios para amostras da Rebio Cuieiras e Porto Velho. A linha vermelha
(seca) e azul (chuvosa) cheia representam o valor médio e as linhas tracejadas o desvio padrdo das
medidas. A linha amarela é o protocolo de temperatura EUSAAR_2.

Para melhor visualizagdo das concentracBes atmosféricas em cada pico de carbono
organico e elementar, os termogramas foram convertidos e os picos de OC e EC sédo
apresentados na Figura 43. O calculo do OC total é a soma da concentracdo de OC1, OC2,
OC3 e OC4 com a concentracdo de PC, enquanto que o EC total é a soma da concentracéo de
EC1, EC2, EC3 e EC4 subtraido da concentracdo de PC formado. Para Rebio Cuieiras e
também para Porto Velho, observa-se um grande aumento na concentracdo do PC na estacdo
seca, talvez por causa do aumento da concentracdo de OC2 e OC3, mas somente por essa
analise nédo é possivel afirmar a origem do carbono pirolitico.

A fim de estabelecer uma assinatura dos aerosséis carbonaceos, tanto em regides
consideradas remotas quanto em regides impactadas por mudanca do uso do solo na

Amazonia Central, € necessario avaliar ndo somente as concentracdes atmosféricas médias
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para cada tipo de carbono, mas de quanto € o aumento da concentracdo atmosférica média
durante a estagdo seca em cada fragdo de carbono, como é mostrada na Figura 44. Observa-se
que as fracdes de carbono OC2, OC3 e OC4 aumentaram por um fator 3 na Rebio Cuieiras,
enquanto EC2 e EC3 aumentaram por um fator de 5. Em Porto Velho, a fracdo do carbono
gue mais se destacou durante a estacdo seca foi OC1l e EC1, caracterizando queima de
biomassa fresca, pela sua baixa volatilidade.
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Figura 43 — Concentracdo atmosférica média para os tipos de carbono no método termal-Gptico, a
partir de amostras da Rebio Cuieiras e Porto Velho para as estagdes seca e chuvosa. A barra de erros
representa o desvio padrdo da medida e a incerteza da medida é de 5%. S&o apresentados carbono
organico (OC), carbono elementar (EC) e carbono pirolitico (PC ou Pyrol).
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Figura 44 — Razdo da concentracdo média das diferentes componentes de aerossol carbondceo na
estacdo seca pela concentracdo na estacdo chuvosa. Valores calculados para as duas regides, Rebio
Jaru e Porto Velho.

5.4. ldentificacado de fontes no material particulado

Para a identificacdo das fontes do material particulado, utilizou-se um modelo
estatistico multivariado, chamado fatorizacdo de matriz positiva (PMF, do inglés positive
matrix fatorization) utilizando o software EPA (US Environmental Protection Agency) PMF
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3.0. A base de dados continha as medidas de concentracdo elementar obtidas pelo EDXRF e
as medidas de carbono pelo OCEC. Contudo, como os filtros de quartzo contendo OC e EC
foram coletados em PM10, a concentracdo elementar tambem foi analisada em PM10, ou seja,
a soma das concentracdes elementares na moda fina e grossa.

Além do PMF, foi incluida neste trabalho a analise de fatores principais absoluta
(APFA) (Artaxo & Orsini, 1987), com a utilizacdo do software SPSS (Statistical Package for
Social Sciences) versdo 22.0. Uma comparacdo entre os resultados dos modelos estatisticos
foi realizada e serdo apresentadas as vantagens e desvantagens da utilizacdo do PMF na base
de dados de aerossois da Amazénia. A diferenca desta analise com outras ja realizadas para a
regido amazodnica, estd no fato de que o carbono organico e carbono elementar foram
incluidos, na tentativa de se obter quais sdo as contribuicdes das diferentes fontes e processos

de aerossois tem em suas concentragoes.

5.4.1. Resultados do PMF aplicado as medidas do material particulado na Rebio

Cuieiras

Na Rebio Cuieiras, as baixas concentracdes de material particulado na atmosfera
exigiram um longo tempo de amostragem principalmente durante a estagdo chuvosa, quando a
cada quinze dias um filtro foi coletado com massa satisfatdria para a analise gravimétrica. Isto
reduziu significativamente o nimero de amostras disponiveis para a analise estatistica uma
vez que era necessario ter a medida simultanea de OC e EC e de concentragdo elementar.
Infelizmente, foi observado na préatica que o PMF ndao modela os fatores se utilizarmos um
numero reduzido de amostras. Na tentativa de aumentar o numero de amostras, foi processada
a série temporal completa em que havia simultaneamente medidas de OC e EC com 0s
elementos quimicos. Infelizmente, o PMF ndo convergiu em um resultado Unico, o que foi
atribuido ao fato de que ha uma discrepancia natural entre as concentracdes durante a estacdo
seca e chuvosa, gerando um problema para o algoritmo do PMF que ndo modela bem os
valores extremos. Assim, tornou-se impossivel a analise de fatores com a base de dados da
Rebio Cuieiras. Diante dessa situacdo, foi necessario utilizar a APFA por meio do software

SPSS 22.0. Os resultados e andlises destes procedimentos serdo mostrados na secao a seguir.

5.4.2. Resultados da APFA aplicados as medidas do PM na Rebio Cuieiras

A base de dados da Rebio Cuieiras foi aplicada a analise de fatores e analise de fatores
principais absoluta (APFA) para obtermos a identificacdo e quantificacdo dos fatores e a
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contribuicdo em massa de cada elemento. Apds uma extensiva andlise das diferentes
componentes da APFA, trés fatores foram encontrados e a Tabela 14 apresenta os valores de
concentracdo e percentual para cada variavel em cada fator. Observa-se que na APFA ¢
possivel ter como resultado valores negativos de contribuicdo para algumas variaveis, ou seja,
valores negativos na matriz de fator loadings representam que essas variaveis nao apresentam
a mesma variabilidade temporal que as outras variaveis com contribuicdo positiva. Outro fato
importante na APFA € que apenas variaveis com o mesmo numero de amostras sdo aceitos
para realizacdo da andlise de fatores. As outras variaveis que ndo foram incluidas na anélise
de fatores principais sdo estimadas por meio da regressao linear com os fator scores dos
fatores encontrados.

Os trés fatores encontrados pela APFA para a série temporal da Rebio Cuieiras foram
identificados através de tracadores especificos. O fator (1) corresponde a emissdo de
qgueimadas, com os elementos tragcadores S, K, Br associados ao PM10, EBC, OC e EC. Um
otimo resultado em que 0 EBC, OC e EC se encontram juntos no mesmo fator, indicando que
essas varidveis possuem uma variabilidade temporal muito similar, apesar de termos ja
observado que 0 EBC e 0 EC ndo séo diretamente comparaveis. Alguns elementos que foram
estimados pelo modelo estdo presentes em quantidades significativas nesse fator, como por
exemplo, Na, Mn, Fe, Zn, Pb. O segundo fator separado pela APFA corresponde a poeira de
solo, principalmente durante a estagdo chuvosa, com a entrada de poeira do solo proveniente
do deserto do Saara, devido a valores muito altos de concentracdo dos elementos tragadores,
Al, Si, Ca, Ti, Fe. No terceiro fator foram discriminados os elementos P e CI, pois a
variabilidade temporal desses elementos n&o se assemelhou com nenhum dos outros
elementos presentes nos dois fatores anteriores. O elemento P é de origem biogénica primaria,
sendo emitido localmente e principalmente durante a noite (Artaxo et al., 2002) e a partir da
série temporal é possivel verificar que a sua maior contribuicdo em massa se dad na moda
grossa praticamente durante o ano inteiro, mas com valores mais elevados durante a estagdo
chuvosa. Entretanto, a contribuicdo na moda fina é observada durante a estacdo seca. O
elemento Cl tem maiores concentragdes em massa durante a estacdo chuvosa para ambas as
modas fina e grossa, sendo que a maior contribuicdo se da pela presenca na moda grossa. O
cloro é em geral proveniente do cloreto de sddio emitido no spray marinho, o qual viaja
centenas de quildmetros e ao longo de sua trajetéria se mistura com elementos biogénicos,

como o P, por exemplo.
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A andlise de fatores explicou de forma muito satisfatoria a maioria dos elementos.
Apenas para alguns elementos como o Cu, por exemplo, foi obtido um resultado abaixo do
aceitavel em termos de explicacdo da variabilidade do elemento pela andlise de fatores
principais. O cobre é um elemento trago dificil de ser justificado em areas remotas, e em area
urbanas esta associado a emissdes de processos metallrgicos. E interessante notar que o
modelo explicou a totalidade do OC e EC, apesar destas componentes serem dificeis de serem
modeladas devido a complexidade da componente carbonacea do aerossol (Heald et al.,
2010). Magnésio, um elemento presente no processo fotossintético aparece associado com o
aerossol biogénico, como esperado. Uma fracgdo significativa do OC aparece associada com o
aerossol biogénico.

Tabela 14 — Concentragdo em massa calculada para as variaveis em cada fator por meio da aplicacéo
da APFA a série temporal de medidas de aerossois na Rebio Cuieiras (Agosto de 2010 a Abril de
2011), com total de 45 amostras analisadas. O percentual representa a contribuicdo de cada fator para
cada variavel.

Queimada Solo P+Cl Explicacdo do modelo

conc. (%) conc. (%)  Conc. (%) (%)
PM10 5335 56 1074 11 3060 32 98
EBC 416 103 68 17 -80 -20 101
ocC 2831 76 304 8 578 16 97
EC 305 83 63 17 0,0 0 104
Na 39 60 26 40 0,0 0 82
Mg 7,7 28 6,3 23 13 49 93
Al 21 41 30 59 0,0 0 90
Si 7,6 10 49 62 22 28 96
P 3,9 16 0,0 0 20 84 97
S 204 83 43 17 0,0 0 95
Cl -7,0 -23 5,6 19 31 105 99
K 132 76 24 14 19 11 99
Ca 4.4 26 58 35 6,6 39 98
Ti 2,1 50 2,08 50 0,0 0 90
Cr 0,34 100 0,0 0 0,0 0 85
Mn 0,57 55 0,24 23 0,23 22 94
Fe 13 40 16 49 3.4 11 97
Cu 0,36 100 0,00 0 0,00 0 60
Zn 1,2 71 0,18 10 0,32 19 93
Pb 1,05 77 0,30 23 0,0 0 96
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5.4.3. Resultados do PMF aplicados as medidas do PM em Porto Velho

A partir da base de dados com concentraces elementares e concentracbes em massa
de carbono orgénico e elementar de Porto Velho, foi possivel aplicar a fatorizagdo de matriz
positiva (PMF) na série temporal para identificacdo das fontes e/ou emissdes que contribuem
para a concentracdo em massa do aerossol atmosférico nessa regido. Foram incluidas nesta
analise 75 amostras, um nimero adequado para o modelamento por PMF. Apenas 75 das 96
amostras foram analisadas, pois coincidem com as amostras em filtro de policarbonato.

Foram encontrados 3 fatores para a série temporal dos aerossoéis coletados em Porto
Velho. A Tabela 15 apresenta as concentracdes médias e desvio padrdo da distribuicdo dos
elementos para cada fonte encontrada. E possivel observar que um maior percentual do EBC
estd concentrado em um Unico fator, e devido a isso, esse fator foi denominado de queimada
pela presenca de EBC em conjunto de OC e EC. Assim, o fator (1) foi de emissédo de solo
associado ao EC, pela contribuicdo dos elementos Al, Si, Ca, Ti, Fe e EC. A presenca de EC
neste fator poderia ser explicada pela mistura de ressuspensédo do solo e poluigdo urbana
proveniente da cidade de Porto Velho, mas para confirmacdo seria necessario analisar a
direcdo do vento e/ou as retrotrajetorias durante a estacdo seca e chuvosa e avaliar suas
diferencas. O fator (2) foi de emissdo de queimadas, devido a EBC, OC, EC, S, K e Br. Por
ultimo, o fator (3) consiste na componente de emissdo biogénica, com PM10, OC, K, Ca e Zn.

Tabela 15 — Concentragdes médias e desvio padrdo dos elementos que compdem cada fonte
encontrada pelo PMF aplicado a base de dados de Porto Velho. O percentual representa quanto cada
fonte estéa contribuindo para cada variavel.

Solo + EC Queimada Biogénico

Média DP (%) Média DP (%) Média DP (%)
PM10 3462 432 18 6499 70 35 8821 56 47
EBC 215 159 22 575 62 59 190 29 19
oC 1517 256 19 2582 55 32 3885 34 49
EC 218 123 39 225 26 41 110 15 20
Al 186 114 86 29 9 14 0,0 16,45 0,0
Si 252 147 86 27 10 9 16 22 5
S 22 22 10 140 12 65 53 7 25
K 34 15 12 119 2 41 136 3 47
Ca 16 4 52 0,0 1,29 0,0 14,5 1,3 48
Ti 17 11 78 4,30 0,95 20 0,5 15 2
Fe 231 133 84 26 9 9 19 20 7
Zn 0,5 0,2 30 0,05 0,10 3 1,13 0,06 67
Br 0,0 0,2995 0,01 1,7 0,3 87 0,26 0,11 13
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Dentre os fatores encontrados utilizando o PMF, a maior contribuicdo em massa para a
concentracdo atmosferica foi do fator de emissdo biogénica, representando 44,7%, seguido de
34,5% da emissdo de queimadas e 20,8% da emissdo de solo associado ao EC. O resultado
esperado seria que a maior contribuicdo fosse proveniente da emissao de queimadas durante a
estacdo seca. Talvez a emisséo biogénica durante a estagdo chuvosa esteja sendo misturada
com a poluicdo urbana e por isso um maior percentual de massa do material particulado nesse
fator. De forma geral, 0 modelo conseguiu explicar 92% da massa total de todas as variaveis
analisadas, o que € um bom resultado, visto que a precisdo das medidas de gravimetria € da
ordem de 10%. .

Em relacdo ao EC, duas fontes explicam sua contribuicdo em massa para atmosfera:
emissdes de solo e queimada. A mistura de solo com EC pode ser explicada pela maior
ressuspensdo de solo na estacdo seca, onde também ocorre a maior emissdo de queimadas
com alto EC. Outros 41% de EC estdo vinculados a emissdo direta de queimadas. Um fato
que chama a atencdo na resposta do PMF € que a maior parte da concentracdo do OC foi
atribuida como sendo pertencente ao fator biogénico. Entretanto, se a série temporal de OC
for observada, é possivel afirmar que a maior contribuicdo em massa de OC se da durante a

estacdo seca, periodo de ocorréncias de queimadas na regido.

5.4.4. Resultados da APFA aplicados as medidas do PM em Porto Velho

A APFA foi aplicada em comparagédo aos resultados encontrados pela aplicacdo do
PMF a base de dados contendo concentracdes atmosféricas da regido de Porto Velho. A partir
dos resultados da APFA, os fatores encontrados foram: 1) emisséo de solo, com elementos Al,
Si, Ca, Ti e Fe associados ao EC; 2) emisséo de queimadas, pela contribuicdo dos elementos
Na, Mg, P, S, K, Br, além de PM10, EBC, EC e OC e 3) emissdo biogénica, com a presenca
de P, Cle Zn.

A Tabela 16 apresenta os valores de concentracdo em massa que cada fator esta
contribuindo para cada variavel. De maneira geral, os elementos e variaveis foram muito bem
explicados pelo modelo, com excecdo dos elementos Cu e Mg. A maior contribuicdo em
concentracdo em massa foi associada ao fator de queimadas com 65% (20 pg m™) da massa
total, em seguida com 23% (7 pug m™) de contribuicdo do fator solo e por dltimo, o fator
considerado biogénico com apenas 13% (4 pg m™) de sua massa.

Comparando os resultados de PMF com os encontrados por meio da APFA, observa-

se que o maior percentual do PM foi atribuido em diferentes fatores, enquanto que no PMF o
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percentual do PM10 esta dividido entre dois fatores (emissdo de queimada, 35%, e biogénica,
47%), na APFA a contribuicdo do PM10 se concentra apenas no fator de queimada (65%).
Outra variavel importante a se comentar &€ OC, cuja contribuicdo se encontra dividida entre 0s
fatores de queimada (32%) e biogénico (49%) nos resultados do PMF. Na APFA, o OC esta
associado com o fator de queimada em 68%, em conjunto com outras variaveis, como EBC e
EC. Em relacdo a contribuicdo do EC entre os dois modelos estatisticos, essa variavel
permaneceu separada em fatores diferentes alem das contribuicdes determinadas de forma
diferente em cada fator. No PMF, o EC encontra-se com 39% no fator solo e 41% no fator de
gueimada e 20% como emissé@o biogénica, enquanto que na APFA, 48% de EC estdo no fator
solo e 52% no fator de queimada. Se a série temporal for observada novamente, € possivel
verificar baixas concentracfes de EC durante a estacdo chuvosa, indicando que o ponto de
amostragem foi influenciado de certa forma por poluicdo urbana e/ou emissdes veiculares, ou

algum tipo de fonte de contaminagé&o por combustéo.

Tabela 16 — Concentracdo em massa calculada para as variaveis em cada fator por meio da aplicacdo
da APFA a série temporal de Porto Velho (Agosto de 2011 a Maio de 2012), com total de 75 amostras
analisadas. O percentual representa a contribui¢do de cada fator para cada variavel.

Solo + EC Queimada Biogénica Explicacdo do modelo

Conc. (%) conc. (%) conc. (%) (%)

PM 3802 19 12707 65 3000 15 96
BC 332 28 863 72 0 0 106
oC 1838 23 5373 68 650 8 90
EC 293 48 315 52 0 0 83
Na 0 0 15 62 10 38 94
Mg 17 35 31 65 0 0 154
Al 177 71 47 19 26 10 106
Si 206 66 79 25 26 8,4 104
P 0,00 0 18 45 22 55 78

S 17 6 217 76 52 18 103

Cl 0,00 0 1,7 40 2,6 60 75
K 42 14 210 71 46 15 98

Ca 14 45 9,2 30 8,0 26 92
Ti 17 64 10 36 0,0 0 109
Mn 0,0 0,0 0,71 100 0,0 0 86
Fe 184 67 74 27 18 6,6 100
Cu 0,00 0 0,00 0 0,28 100 41
Zn 0,21 10 0,47 24 1,3 66 95
Br 0,44 19 1,9 81 0,0 0 110
Pb 1,8 24 55 76 0,0 0 91
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As diferengas nos resultados entre 0os modelos estatisticos em estudo séo evidentes e
preocupantes no sentido de que o0 modelo PMF ndo atendeu as expectativas de ser um modelo
de facil utilizacdo, ao contrario do APFA. Embora, tenha sido projetado para convergir em
contribuicdes sempre positivas, 0 que traz mais sentido fisico quando se trata de composicédo
quimica do aerossol atmosférico, ha muitos pardmetros no PMF que podem ser
compreendidos e executados de formas diferentes dependendo do analista. Exemplo disso foi
a realizacdo de um exercicio de intercomparacdo para modelos receptores 2011-2012 por
parte da comissao europeia (Joint Research Centre), em que varios laboratorios de diversos
paises receberam a mesma base de dados sintética, contendo 364 amostras e 39 variaveis, para
aplicagdo do PMF. Como resultado, foram obtidos os fatores, sendo que 50% dos resultados
apresentaram o mesmo numero de fatores, dentre os quais nosso resultado foi incluido e os
outros 50% obtiveram fatores contraditorios. Isso demonstra que a utilizacdo do PMF esta
diretamente sujeita a erros de interpretagéo nos resultados por parte do analista.

A técnica PMF deve ser testada com diversas bases de dados, pois com a base de
dados coletada na Rebio Cuieiras nao foi possivel aplicar o PMF pois 0 método nao convergiu
estatisticamente dentro de critérios aceitaveis. 1sso pode ser devido a diversas causas, entre
elas o nimero ndo tdo alto de amostras, amostras coletadas em um espa¢o grande de tempo,
picos elevados mal processados durante a estacdo chuvosa, grande diferenca entre as
concentragdes durante a estacdo seca e chuvosa, etc..

5.4.5. Resultados da APFA aplicada as fragdes do OC e EC

Na tentativa de identificar as fontes para o carbono total, que é a soma do carbono
organico e elementar, a analise de fatores e fatores principais absoluta foram aplicadas as
fragdes do OC e EC, por meio do software SPSS 22.0 (Tabela 17).

Para Porto Velho foram analisadas cerca de 80 amostras e para Rebio Cuieiras 70
amostras, divididas em estacdo seca e chuvosa, na fracdo PM10 do aerossol atmosférico. Um
elemento tracador importante para fonte de queimada, elemento S, foi adicionado a analise
estatistica para identificar qual € a fracdo do carbono orgéanico e elementar que contribui para
as queimadas nos sitios de amostragem. A Tabela 17 apresenta os fatores encontrados para
cada sitio, assim como, o percentual que cada fator contribui para cada variavel.

As concentracdes do elemento S estdo em ng m™ e as concentragdes das fracdes de
carbono estdo em pug m™>. Em Porto Velho durante a estacdo seca, o fator 1 representa as

fragdes mais volateis do carbono organico e elementar e cerca de 88% do fator 2 contribui
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para o elemento S, o qual est4 associado com as fragdes semivolateis do carbono orgénico.
Cerca de 85% da contribuicdo total em massa € atribuida ao fator 2, que contribui para a
fracdo em massa do carbono que evoluiu em atmosfera de He, com espécies carbonaceas
menos Vvolateis (OC3 e OC4). O fator 3 é o fator menos volatil e a massa de carbono evoluiu
com temperaturas maiores de 700°C na atmosfera de He/O,. Entretanto, na Rebio Cuieiras
para 0 mesmo periodo o elemento S estd mais fortemente associado ao OC3, fracéo
semivolatil, mas parte do S se associa com a fracdo menos volatil do carbono elementar (EC3
e EC4). Talvez a presenca do EC4 seja uma indicacdo do processo de envelhecimento do

aerossol contido na pluma de queimada que chega até o sitio da Rebio Cuieiras.

Tabela 17 — Contribuicdo em massa calculada para as variaveis em cada fator por meio da aplicacéo
da APFA a série temporal de Porto Velho (Agosto de 2011 a Maio de 2012), com total de 80 amostras
analisadas e Rebio Cuieiras (Agosto de 2010 a Abril de 2011) com 70 amostras analisadas. O
percentual representa a contribuicao de cada fator para cada variavel.

PV estacdo seca Rebio estacdo seca

Fatorl % Fator2 % Fator3 % | Fatorl % Fator2 % Fator3 %

S 832 27 2762 88 -464 -15| 346 15 1494 63 536 23
OC1 036 69 0.10 19 006 12 013 50 0.05 20 0.08 30
0C2 191 66 0.37 13 064 22 048 45 024 22 034 32
0C3 128 43 094 32 075 25 0.63 40 047 30 046 30
OC4 050 49 0.32 31 021 20 024 59 011 27 006 15
EC1 132 77 057 33 -017 -10| 064 68 0.27 29  0.03 3
EC2 091 72 0.36 28 0.00 0 025 63 015 37 0.00 0
EC3 057 13 0.00 0 3.67 87 005 37 0.03 23 0.05 40
EC4 001 13 -001 -15 0.07 102| 0.00 5 0.01 9 0.08 86

PV estacdo chuvosa Rebio estacdo chuvosa

S 15,40 17 532 6 7159 78| 1338 14 6407 65 21,20 21
OC1 0,09 44 0,09 41 0,03 14 0,09 77 0,00 1 003 21
0C2 087 70 0,28 23 0,10 8 03 68 0,14 27 0,03 6
0C3 208 84 057 23 0,18 -7 0,72 80 0,12 13 0,06 6
OC4 067 86 013 16 -001 -2 0,14 65 0,05 23 0,03 12
EC1 0,39 80 0,02 5 0,07 15 0,13 49 0,15 57 -0,02 -6
EC2 035 79 0,07 15 0,02 5 002 20 0,08 74 0,01 6
EC3 023 45 0,22 42 0,07 13 002 22 0,03 50 002 28
EC4 002 35 0,05 71 000 -5 003 45 0,01 9 0,03 46

* Concentragdes de S estdo em ng m™ e as concentracdes das fracdes de carbono estio em pg m™.
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Durante o periodo chuvoso em Porto Velho, o fator 1 também contribui para as
fracbes mais volateis do carbono total, mas sem a presenca do elemento S, o qual esta
associado ao fator 3, mas sem associagdes com as fragdes do carbono total. O fator 2 foi 0
menos volatil com um percentual elevado de EC4 e parte de EC3 e OC1, talvez indicando
alguma poluicéo urbana local. Na Rebio Cuieiras, 0 elemento S est associado as fracbes do
carbono elementar, indicando que durante a estacdo chuvosa ha uma pequena interferéncia de
processos locais envolvendo combustdo. Observa-se que fator 1 contribui com emissdo da
fracdo organica do carbono total. O fator 3 contribui com a fracdo elementar menos volatil, o
que nos faz pensar em contaminacdo local pela presenca do gerador a diesel e presenca de

carros proximos ao ponto de amostragem.
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6. Conclusao

Este trabalho mostrou a complexidade da composicdo organica e inorganica do
aerossol da Amazonia, e sua interacdo com processos biogénicos da floresta. Investigamos as
fontes e processos que regulam as componentes orgénica e inorganica dos aerossdis
atmosféricos na Amazonia, a partir de medidas continuas e de longo prazo em duas regides:
uma area perturbada por mudancas no uso do solo, Porto Velho/RO e uma area com floresta
tropical ndo perturbada, Rebio Cuieiras/AM.

Pela primeira vez, a concentracdo elementar do aerossol da Amazobnia foi
determinada utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia —
EDXRF. A analise por EDXRF foi realizada em 187 pares de filtros de policarbonato
contendo amostras de aerossol atmosférico coletados na Rebio Cuieiras, entre fevereiro de
2008 e junho de 2012, e 356 pares de filtros coletados em Porto Velho, no periodo de
setembro de 2009 a outubro de 2012. Uma extensa base de dados foi coletada e analisada por
técnicas modernas e sensiveis.

Para que isso fosse possivel, foi realizado um trabalho de calibracdo e otimizacéo do
instrumento de EDXRF Epsilon 5, da PANalytical. A calibragdo envolveu a producdo de um
padrdo de calibracdo para o elemento P, além da utilizacdo de padrdes comerciais da
MicroMatter. Todas as curvas de calibracdo obtidas foram estatisticamente significantes em
um nivel de confianca de 95% e os coeficientes R? ajustados ficaram entre 0,935 a 0,998. A
incerteza no valor do coeficiente de calibragéo ficou abaixo de 4% para todos os elementos,
valor que € pequeno se comparado a outras incertezas envolvidas no processo de amostragem
e, portanto, adequado para a analise elementar de aerossois atmosfericos na Amazonia. O
material de referéncia NIST-2783, especifico para analises elementares em filtros de
aerossois, foi utilizado para verificar a acuréacia da calibracdo. Para todos os elementos
certificados de Na a Pb, exceto Na, S e Zn, os valores medidos no espectrometro EDXRF
estavam em concordéancia (t-score < 3) com os valores certificados pelo NIST. As condicGes

de medida, isto &, a escolha do alvo secundario, da voltagem e corrente no tubo de raio X, e
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do tempo de medida, foram otimizados para reduzir o limite de deteccdo principalmente para
os elementos leves. Um novo procedimento foi desenvolvido para calcular os limites de
deteccdo para cada elemento utilizando o ruido de fundo em medidas de filtros brancos, e
também por um método alternativo de regressédo nédo linear. Os valores de limites de detec¢édo
foram consistentes entre si, e os mais altos ficaram em torno de 45 ng cm™ (Na, Mg e Cd),
sendo que a maioria ficou abaixo de 10 ng cm™, com alguns valores realmente baixos, a nivel
de 3ngcm? (P, S, Cl, K, Ca, Cr, Fe e Cu). Estes limites de detec¢do séo significativamente
menores que os relatados em trabalhos anteriores, como Spolnik et al. (2005) e das analises de
EDXREF realizadas pela EPA dos Estados Unidos.

Para validacdo das medidas com o espectrometro EDXRF do LFA, uma
detalhada e extensa comparacdo foi realizada com outros espectrometros EDXRF, um
da Universidade da Antuérpia e outro da CETESB, e também com outros métodos
analiticos, como PIXE e Cromatografia I6nica. Nesta etapa, um subconjunto das amostras
coletadas na Rebio Cuieiras (aerossol biogénico) e em Porto Velho/RO (aerossol de queima
de biomassa) foi utilizado, além de amostras de aerosséis coletadas em Sao Paulo/SP
(aerossol de emissBes veiculares e industriais) pelo projeto FONTES em parceria com a
Petrobrés. As amostras incluiram filtros na moda fina e grossa, com concentragdes variando
de 0,7a70 pg m™.

Os resultados da comparacéo entre as concentragcbes medidas pelos sistemas PIXE e
EDXRF se mostraram estatisticamente significantes para a maioria dos elementos. Mesmo
para o elemento P, que aparece em baixas concentracdes, o coeficiente de regressdo foi de
1,04, resultado surpreendente j& que a linha P-K, esta localizada entre as linhas K, do Si e do
S, que sdo elementos que aparecem em altas concentragdes, tornando dificil a identificagdo do
sinal do P no espectro de energia. Para elementos tracos, tais como, Cr, Mn, Cu, Br e Pb, 0
coeficiente de correlacdo variou de 0,72 a 0,99. A concordancia entre os resultados do PIXE e
EDXRF indicam que a preparacdo dos padrdes e o procedimento de calibragéo desenvolvidos
neste trabalho foram apropriados.

A comparacdo entre as concentracbes medidas pelos sistemas LFA EDXRF e
CETESB EDXRF, que também foi otimizado para medir elementos leves, mostrou
coeficientes de regresséo entre 0,94 e 1,16, exceto para P e Cu, elementos que possuem
concentragfes muito proximas ao limite de deteccdo, com maior variabilidade entre os
sistemas. J& a comparacdo com o sistema da Universidade de Antuérpia, Bélgica, UA

EDXRF, que foi otimizado para elementos pesados, apresentou coeficientes de regresséo
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proximos a 1,0 para elementos pesados, e proximos a 0,7 para elementos leves. A
concordancia dos resultados entre os instrumentos foi muito boa no geral, apesar das
diferencas nos procedimentos de calibracdo e analise e diferencas na configuracdo dos
instrumentos, 0 que atesta a validade dos procedimentos analiticos desenvolvidos ao longo
deste trabalho.

A comparagédo entre as concentracbes medidas pelos sistemas LFA EDXRF e pela
Cromatografia I6nica da PUC-Rio foi feita com base apenas nos filtros de Sdo Paulo, e foi
utilizada principalmente para a derivacdo das correcfes de autoabsorcdo de particulas para
elementos leves. Para o elemento Na, observou-se uma autoabsorgéo de 26% na fracéo fina e
de 64% na fragdo grossa. J& para o Mg, os valores das concentracbes em massa da
cromatografia foram menores do que na EDXRF porque somente parte do Mg € soltivel em
agua. Para 0 S, 0 EDXRF e a IC mediram a mesma massa e nao foi detectada autoabsor¢éo
estatisticamente significativa. Para o elemento Cl, observou-se uma auto absorcéo de 26%
para a moda grossa, concordando com Stevens et al. (1978), enquanto que na moda fina nédo
havia massa depositada suficiente para as medidas. Os valores de concentracdo em massa dos
elementos K e Ca, de maneira geral, foram menores na cromatografia idnica, nas modas fina e
grossa e ndo puderam ser explicados.

A partir de medidas continuas realizadas por longo prazo foram obtidas
informagdes sobre os ciclos sazonais e interanuais das concentragdes em massa do
aerossol na regido Amazénica.

Na Rebio Cuieiras, a concentracdo média de material particulado inalavel (PMyo) foi
muito pequena, 9,5 + 4,7 ug m™ durante a estagdo chuvosa e 13,4 + 4,9 pg m™ na estagdo
seca, com um ciclo sazonal ndo tdo nitido como o encontrado em Porto Velho. Estes valores
estdo em concordancia com as medidas reportadas em estudos anteriores realizados na cidade
de Balbina e na Rebio Cuieiras (Martin et al., 2010; Pauliquevis et al., 2007). O black carbon
equivalente apresentou uma forte sazonalidade, com elevadas concentragdes na fragdo fina
durante a estacdo seca (0,57 + 0,38 pug m™), quando representa 7% da massa do particulado
fino. A presenca de EBC na estacdo chuvosa (0,05 + 0,02 pg m™) indica uma possivel
absorcdo de luz por particulas biogénicas naturais. Em Porto Velho, o ciclo sazonal da
concentracdo de material particulado PM;g € ainda mais marcado, com médias de 8,8 + 4,2 ug
m™ na estacdo chuvosa e 45 + 42 pg m™ na estacéo seca, podendo chegar a 200 pg m™ em
média, como na estacdo seca de 2010. A presenca de EBC chegou a valores de 9% da massa

total na moda fina, com 2,6 + 3,2 pg m™. Durante a estacdo chuvosa a concentracdo média foi
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0,3 + 0,2 pg m™, semelhante & concentracio observada na Rebio Cuieiras durante a estacao
seca, mas correspondendo a 14% da massa. Comparando valores observados da Rebio
Cuieiras e Porto Velho, concluimos que mesmo na auséncia das queimadas em larga escala,
as mudancas no uso do solo e a poluicdo local interferem nas concentragcdes do aerossol em
regides impactadas antropicamente na Amazonia, como observado por Artaxo et al. (2013).

Quanto a composicdo elementar inorganica dos aerossois atmosféricos, encontramos
que a concentracdo média dos elementos tracos em Porto Velho foi de 3,0 + 2,1 pg m™ na
estacdo seca e 0,56 + 0,38 pg m™ na estacdo chuvosa, representando 9 e 5% da massa do
material particulado total. Dentre os elementos tracos que mais contribuiram, durante a
estacdo seca, estdo os elementos associados & emissdes do solo tais como Al, Si, Fe, S e K,
com concentracdes acima de 100 ng m™. Na Rebio Cuieiras, o percentual elementar na massa
foi de 8% nas estacBes seca e chuvosa, indicando que a contribuicdo do aerossol primario
biogénico € similar ao longo do ano, resultado compativel com outros trabalhos (Artaxo et al.,
2013; Pohlker et al., 2012). Apenas os elementos S e K, associados & emissdo biogénica,
apresentaram concentraces acima dos 100 ng m™ e em segundo lugar, na estacdo chuvosa, 0s
elementos Al, Si e Fe associados aos eventos de transporte de poeira do Saara. Resultado
compativel com o obtido por Arana & Artaxo (2014).

De acordo com os resultados apresentados de material particulado, black carbon
equivalente e composicdo elementar em Porto Velho e Rebio Cuieiras, a diferenga nas
propriedades quimicas entre os dois sitios se torna mais evidente na estacdo seca.

Para obter uma identidade regional do aerossol carbonaceo em regido de floresta
e em area impactada por mudanca no uso do solo, foram realizadas medidas de carbono
organico e elementar em 116 amostras de aerossoéis organicos coletadas em filtros de quartzo
coletadas na Rebio Cuieiras, de maio de 2010 a julho de 2012, e 96 amostras coletadas em
Porto Velho, entre julho de 2011 e novembro de 2012.

Para que isso fosse possivel, foi realizado um extenso trabalho de avaliacdo dos
diversos protocolos de medida e de comparagdo com outros instrumentos OCEC Sunset Lab.
A avaliacdo dos protocolos envolveu a analise de 30 amostras de Porto Velho utilizando os
trés diferentes protocolos analiticos: EUSAAR_2, IMPROVE A e NIOSH870. Os resultados
mostraram que do ponto de vista analitico 0 EUSAAR_2 fornece resultados que comparam
bem com o método IMPROVE A e diferem do NIOSH870, como encontrado em outros
trabalhos (Cavalli et al., 2010; Chi, 2009; Chow et al., 2001; Gilardoni et al., 2011; ten Brink
et al., 2004). Assim, escolhemos o protocolo EUSAAR_2 ja que o tempo total de medida foi
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menor que o0 IMPROVE A, e ele é mais indicado ao estudo de aerossois remotos. Esta escolha
foi também feita pela maioria dos grupos europeus de analise de aerossois carbonaceos. Para
validar os resultados obtidos no sistema Sunset do LFA/USP, foi realizada uma
intercomparacao com o instrumento da Universidade de Ghent, Bélgica. 50 amostras da Rebio
Cuieiras e 30 amostras de Porto Velho foram analisadas por eles com o protocolo NIOSH870.
Como as diferencas e semelhangas encontradas nesta comparacdo foram similares as
encontradas quando comparamos os protocolos EUSAAR_2 e NIOSH870, concluimos que
nosso processo de calibracdo externo com sacarose, de determinacdo do transit time e o
processamento dos dados esté@o corretos.

A partir de medidas continuas realizadas por longo prazo foram obtidas
informacdes sobre os ciclos sazonais e interanuais das concentracfes do aerossol
carbonéaceo em regido de floresta e em area impactada na regido Amazonica.

A concentracdo média de OC medida na Rebio Cuieiras foi de 6,3 + 3,1 pg m™ na
estacdo seca e de 1,8 + 0,7 pg m™ na estacdo chuvosa, mostrando o ciclo sazonal
caracteristico das emissfes de queimadas. O valor na estacdo chuvosa é baixo, mas
comparavel a um estudo anterior (Gilardoni et al., 2011). As concentragdes médias para EC
foram de 0,6 + 0,3 ug m™ para estacéo seca e 0,18 + 0,08 pg m™ na estacdo chuvosa, cerca de
10 vezes menores que OC. De maneira geral, os resultados demonstram que esta é uma area
ainda sob condicgdes preservadas, porém com algum impacto de transporte a longa distancia
de emissdes de queimadas durante a estacdo seca. Ja em Porto Velho, a concentracdo média
de OC na estacéo seca foi 12 + 5 ug m>e 5,0 + 0,5 ug m™ na estacéo chuvosa. Este sitio de
amostragem estd localizado préximo & margem da cidade e, mesmo durante a estacdo
chuvosa, recebe influéncia da poluicdo local. A concentragdo média de EC na estacdo seca foi
0,9 £ 0,5 g m=3e na estacdo chuvosa com 0,5 + 0,3 ug m=, mas a proporcédo de EC em
relacdo ao carbono total € a mesma entre as estacdes seca e chuvosa e esta em torno de 10%.
Tanto na estacdo seca quanto na estagdo chuvosa em torno de 85% da massa total
gravimétrica é explicada pela componente organica, resultado similar ao obtido por Martin et
al. (2010), com medidas de AMS.

A partir dos resultados obtidos de OC e EC, técnica termal-6ptica, e de EBC, técnica
Optica, para a Rebio Cuieiras e para Porto Velho, analisou-se a questdo da presenca de
absorcdo de radiacdo anémala, o chamado brown carbon. As correlagGes entre EBC e EC
apresentaram baixos valores de R?, uma evidéncia de que a proporcdo de brown carbon no

EBC e/ou a refletancia espectral deste brown carbon variam inclusive durante uma mesma
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estacdo em um mesmo sitio de amostragem. Entretanto, ndo foi possivel quantificar a
presenca do brown carbon no aerossol atmosférico na regido amazénica, em parte devido as
incertezas inerentes nas medidas, aos tipos diferentes de filtros, comprimentos de onda de 550
nm para refletdncia e 670 nm para a analise termal-Optica, determinacdo do Split point nos
termogramas, etc. Novos estudos nesta importante area sdo necessarios.

A fim de estabelecer uma assinatura dos aerossoOis carbonaceos tanto em regides
consideradas remotas quanto em regides impactadas por mudanca do uso do solo na
Amazonia Central, avaliou-se de quanto foi o aumento da concentracdo atmosférica média
durante a estacdo seca para cada nivel de volatilidade do carbono. Os resultados mostraram
um aumento maior das componentes OC2, OC3, EC2 e EC3 (volatilidade medida) na Rebio
Cuieiras enquanto em Porto Velho a estacdo de queimadas trouxe um aumento das
componentes OC1 e EC1, caracterizando queima de biomassa fresca, pela sua baixa
volatilidade.

Para a identificacdo das fontes do material particulado, foram utilizadas as
técnicas de fatorizacdo de matriz positiva e analise de fatores principais absoluta. A
diferenca desta analise com outras ja realizadas para a regido amazonica, esta no fato de que o
carbono organico e carbono elementar (e ndo apenas a composicao quimica elementar) foram
incluidos, na tentativa de se obter quais s&o as contribuicdes das diferentes fontes e processos
de aerossdis tem em suas concentragdes.

Para os dados da Rebio Cuieiras, infelizmente, 0 modelo PMF ndo convergiu em um
resultado unico, o que foi atribuido ao fato de que ha uma discrepancia natural entre as
concentragdes durante a estacdo seca e chuvosa, gerando um problema para o algoritmo que
ndo modela bem os valores extremos presentes nesta situacdo. Os trés fatores encontrados
pela APFA para a serie temporal da Rebio Cuieiras foram identificados através de tracadores
especificos. O fator (1) corresponde a emissdo de queimadas, com os elementos tracadores S,
K, Br associados ao PM10, EBC, OC e EC. Um 6timo resultado em que o0 EBC, OC e EC se
encontram juntos no mesmo fator, indicando que essas variaveis possuem uma variabilidade
temporal muito similar. O fator (2) corresponde a poeira do solo proveniente do deserto do
Saara, devido a valores muito altos de concentracdo dos elementos tragadores, Al, Si, Ca, Ti,
Fe. O fator (3) indicou uma mistura de aerossol biogénico, elementos P, e sal marinho,
elemento CI.

Em Porto Velho, trés fatores foram encontrados pela analise APFA. O fator (1)

representa emissdo de solo associado ao EC, que pode ser entendido pela poluicdo urbana
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local. O fator (2) incluiu os tragadores caracteristicos de queimada, enquanto o fator (3) foi
identificado como emissdo biogénica. Todas as variaveis foram bem explicadas pelo APFA
com percentual acima de 75%. Quanto ao PMF, devido ao maior nimero de amostras em
Porto Velho, foi possivel aplica-lo. Entretanto, a atribuicdo das fontes apresentou diferencas
com os resultados obtidos pelo APFA. Estas diferengas nos resultados entre os modelos
estatisticos em estudo sdo evidentes e preocupantes no sentido de que o modelo PMF nédo
atendeu as expectativas de ser um modelo de facil utilizacao e robusto, ao contrario do APFA.
Cabe ressaltar que atualmente ha um debate cientifico sobre o assunto e por isso foi realizado
um exercicio de intercomparacdo para modelos receptores 2011-2012 por parte da comissao
europeia (Joint Research Centre). A comparacdo entre os diversos grupos participantes
mostrou que 50% apresentaram 0 mesmo numero de fatores, dentre os quais LFA/USP,
enquanto outros 50% obtiveram fatores contraditorios. Isso demonstra que a utilizacdo do
PMF esta diretamente sujeita a erros de interpretacdo nos resultados por parte do analista.
Como perspectivas futuras de estudos salientamos a importancia de detalhar o
impacto da fracdo organica de aerossois, que deve ser analisada com tempo de
amostragem mais curto, e com técnicas em tempo real do tipo Aerosol Mass Spectrometry
(AMS). A questdo da presenca ou ndo da absorcdo anémala (Brown Carbon), € um aspecto
cada vez mais importante pelas suas implicacBes climaticas, e particularmente na Amazénia,
com a provavel presenca de acidos humicos e componentes organicos que absorvem radiacao
sem ser Soot ou Elemental Carbon, € um topico que precisa ser esclarecido. Em particular
observamos neste estudo uma componente de absorcdo na fragdo grossa do aerossol que nédo €
devido a combustdo de matéria orgénica e que precisa ser estudado em detalhes. A presenca
de metais pesados como zinco no aerossol biogénico também foi uma observacéao dificil de
ser explicada e novos estudos devem ser dirigidos ao entendimento do papel dos metais
pesados na biologia da floresta. Observamos que varias componentes sollUveis foram
determinadas neste estudo, 0 que mostra que 0s aerossois biogénicos tém forte participacdo
nos ndcleos de condensacgdo de nuvens, e seu papel precisa ser esclarecido. Este estudo focou
nas medidas em solo, mas o perfil vertical das concentracdes joga um papel importante em
uma regido onde a atividade convectiva é importante. Para isso as analises da distribuicéo
vertical dos aerossdis com sistemas Lidar sdo importantes, para melhor entendermos as

implicacgOes climaticas das particulas analisadas neste estudo.
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