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RESUMO

O desmatamento da Amazonia ocorre a fim de disponibilizar terras para a criagdo de gado
e para a agricultura. A transformagdo da floresta em pasto ou campo ocorre por meio de
derrubadas seguidas da queima da madeira. Os incéndios florestais sdo geralmente
provocados durante a estacdo seca, quando ha condi¢des favoraveis a queima da
biomassa. A queima da biomassa € responsavel pela emissdo de material particulado de
diversas modas, no entanto, este trabalho focou nas emissdes de aerossois finos
(submicrométricos), particulas com didmetro aerodinamico inferir a 1 um (MP), os quais
sdo compostos principalmente por material organico, sulfato, nitrato, amonio e cloreto.
As medidas foram feitas no sitio de observacdo The Amazon Tall Tower Observatory
(ATTO) pelo ACSM, o MAAP e o CPC de agosto a dezembro de 2014 (estagdo seca).
Dentro do periodo de estudo foram selecionados dois episddios de queimada, para os
quais a composi¢do quimica dos aerossois finos foram investigados em mais detalhe. Os
valores médios das componentes desse aerossol encontrado para todo o estudo foram 5,6
ug.m para organicos, 0,8 ug.m™ para sulfato, 0,4 ug.m= para BCe, 0,3 pg.m para
amonio, 0,2 pg.m™ para nitrato e menores que 0,1 pug.m™ para cloreto. Foi possivel
observar que durante episddios especificos, onde a concentragdo de MP; apresenta
aumento significativo, ocorre grande variabilidade quanto ao valor de concentragdo de
massa e relevante variabilidade em sua composi¢do quimica (organicos e sulfato). Além
disso, observou-se que a concentragdo da fracdo organica ¢ dominante, com 77% em
média da massa do material particulado na Bacia Central da Amazonia. Foi verificado
que o fs, um marcador de queima de biomassa tipico, ndo deve ser utilizado
isoladamente, mas sim aliado a outras variaveis. Ainda, foi observada uma elevada
emissdo de sulfatos durante o episodio 2, o que ndo € tipico da queima de biomassa
vegetal.

Palavras-chave: Aerossois finos, composi¢do quimica, levoglucosan, fs0, marcadores de
queimada.
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1. Introducio

1.1.  Caracteristicas gerais da Floresta Amazonica

A Floresta Amazonica ocupa uma area de aproximadamente 6,3 milhdes de km?
distribuida pelo Brasil, Equador, Colombia, Peru e Bolivia, devido a isso é considerada a
floresta tropical mais extensa do mundo. Dentre todos esses paises o Brasil é o que
apresenta a maior extensdo territorial da floresta, cerca de 5,5 milhdes de km?, a qual é
denominada de Amazodnia Legal (RIZZO, 2006). Além disso, a Amazonia € conhecida
por sua disponibilidade hidrica e por apresentar uma grande biodiversidade. A Regido
Hidrografica Amazonica ocupa uma area total de 6.925.674 km?, desde a nascente até sua
foz (FILIZOLA et al., 2002). No que diz respeito a cobertura vegetal, h4 grande variedade
de formagdes florestais e de campos. Esta cobertura se estende por cerca de 5.000.000
km?, perfazendo aproximadamente 70% da totalidade da Bacia Hidrografica continental,

indo, inclusive, além da Regido Hidrografica (AMBIENTE, 2006).

Essa rica biodiversidade faz da regido uma importante reserva de recursos
naturais, medicinais, energéticos e minerais. E, culturalmente, a Amazonia abriga um
numero consideravel de povos indigenas e/ou populagdes tradicionais, as quais

apresentam habitos relativamente bem preservados (RIZZO, 2006).

Entre os anos de 1960 e 2010, a populagdo vivendo na Amazonia passou de 6
milhdes de pessoas para 25 milhdes (DAVIDSON et al., 2012). Assim, constatou-se que,
nas ultimas décadas, a regido passou por mudangas nos padrdes do uso do solo, devido a
ocupagdo humana (ARTAXO,; DA SILVA DIAS; ANDREAE, 2003, DAVIDSON;
ARTAXO, 2004; NOBRE; KABAT, WICKLAND, 2001). Estas altera¢des sado
responsaveis por emissdes de gases trago e aerossois para a atmosfera, por meio da
queima de biomassa (ARTAXO et al., 1998, 2002; ARTAXO; DA SILVA DIAS;
ANDREAE, 2003). As concentragdes de aerossois e de gases tragos aumentam por fatores
de 2 a 8, afetando diversos mecanismos naturais da floresta amazonica (ARTAXO et al .,

2002, 2005).

O desmatamento na Amazonia € realizado com o intuito de disponibilizar terras

para a criagdo de gado e para a agricultura (MALHI et al., 2008). A transformagdo da



floresta em pasto, ou campo, ocorre por meio de derrubadas seguidas de queima da
madeira. Na Amazodnia, as queimadas sdo provocadas, quase em sua totalidade, por
atividades humanas, as quais s3o dificeis de serem resolvidas uma vez que sao resultados
de uma complexa interagdo de fatores biofisicos e socioecondmico (NEPSTAD et al,,
1999). Os incéndios florestais sdo geralmente provocados durante a estagdo seca (agosto
a dezembro), quando ocorre condigdes favoraveis a queima de biomassa, tais como, baixa
pluviosidade, baixa umidade relativa do ar e elevadas temperaturas do ar (ARTAXO et

al., 2013).

1.2. Clima na Amazonia

O clima na Amazoénia € caracterizado por temperaturas médias altas e elevada
disponibilidade de radiagao solar (FISCH; MARENGO; NOBRE, 1998). Na bacia central
amazodnica a temperatura média do ar ndo mostra fortes variagdes sazonais ao longo do
ano (NOBRE et al., 2009). De acordo com as normais climatoldgicas na regido de
Manaus, as maiores temperaturas sdo observadas durante a estagdo seca, enquanto as
temperaturas mais baixas prevalecem na estagio chuvosa (fevereiro a maio), como ilustra

a Figura 1, a seguir (INMET, 2018).

Figura 1. Normais Climatolégicas do Brasil (1961 — 1990) — Manaus (AM)
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Como pode-se notar, por meio do grafico anterior, a regido amazonica apresenta
uma baixa amplitude térmica anual, sendo os valores médios mantidos em torno de 24 e
26 °C (FISCH; MARENGO; NOBRE, 1998). Além disso, nota-se que a precipita¢do na
regido de Manaus apresenta uma acentuada variagdo sazonal. Historicamente o més de
maior precipitagdo foi margo [1961 — 1991] (335,40 mm) e o menor valor de precipitagido
ocorreu em agosto [1931 — 1960] (40,80 mm), além disso, foi verificado um valor médio
total anual de 2307, 40 mm de 1961 a 1991. A Figura 2, a seguir, ilustra a distribui¢do

sazonal da precipita¢do na regidao de Manaus.

Figura 2. Distribui¢do Sazonal da Precipitagdo Acumulada (mm) de Manaus
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Fonte: INMET (2018)

A precipitagdo na regido central da Amazonia segue este ciclo sazonal com valores

maximos em torno de margo e valores minimos entre agosto e setembro (ANDREAE et
al., 2015).

Essa sazonalidade ¢ influenciada pela migragdo interanual norte/sul da Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT), que também rege a quantidade de chuva (ANDREAE
et al., 2015). Nos meses de fevereiro e maio a ZCIT apresenta uma posi¢do mais
meridional e estimula a formagdo de nuvens no cocho equatorial. Apds um determinado
periodo o ZCIT desloca para o hemisfério norte, acompanhando o movimento zenital do
sol, isso faz com que haja menos precipitagdo na regido central da bacia Amazonica, nos

meses de julho e setembro, a qual é formada principalmente pela convec¢do local



(ANDREAE et al., 2015). Nos proximos meses ha um aumento na precipitagdo, o qual
coincide com a formagdo de faixa de nuvens na dire¢do noroeste/sudeste, que esta ligada

com a convec¢do na Amazonia devido a Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS).

1.3. A Torre Alta de Observacio da Amazonia (The Amazon Tall Tower
Observatory - ATTO).

Em geral, os padroes de precipitagdo no sitio ATTO estdo de acordo com a sua
posi¢do na Amazonia Central, na qual os meses entre fevereiro e maio sdo os mais

umidos.

Para compreender melhor como as interagdes entre a biosfera e a atmosfera se
relacionam na Floresta Amazodnica, existe a necessidade de realizar estudos continuos e
de longo prazo em locais estratégicos. E foi neste contexto que a estagdo The Amazon
Tall Tower Observatory (ATTO) foi iniciada em 2008 como uma parceria germano-
brasileira. Trata-se de uma estag¢do para medidas continuas de parametros atmosféricos e
da floresta, onde uma torre de 325 m de altura foi instalada. Assim, realizar observagdes
em torres altas sdo uteis para este propdsito, porque permitem obter medigdes em varias
alturas ao longo da camada limite planetaria, com isso, ha a possibilidade de analisar os
processos de niveis locais (mais baixos) e a influéncia de niveis regionais, o qual, sdo os

niveis superiores (ANDREWS et al., 2014, BAKWIN et al., 1995).

1.3.1. Caracteristicas do sitio

O local para instalagio da estagdo foi escolhido conforme os seguintes critérios:

» Grande esforgo com minima perturbagdo humana, mas com potencial para
mudangas futuras no uso do solo em grande escala;

» Topografia relativamente plana, com poucas areas umidas na regido de busca;

» Local com solo estavel, protegido e acesso limitado;

» Possibilidade de chegar ao local em um tempo razoavel para facilitar a pesquisa e

as demais atividades.



A estagdo ATTO esta localizada a 150 km a nordeste de Manaus, na Reserva
Sustentavel do Uatumad (RSU), na Amazdnia Central, Figura 3. Esta Unidade de
Conserva¢do (UC) esta sob administragdo do Departamento de Meio Ambiente e
Desenvolvimento Sustentavel do Estado da Amazonas. Essa UC ¢ dividida pelo Rio
Uatuma em toda a sua extensdo. O clima tropical imido € caracterizado por uma estagdo

chuvosa, fevereiro a maio, e uma estagcdo mais seca, junho a outubro (IDESAM, 2009).

Figura 3. Localizagdo do sitio ATTO

, Manaus

Fonte: ANDREAE (2015)

1.3.2. Acesso

O ponto de coleta de dados pode ser alcangado a partir de Manaus, por meio da
Rodovia BR 174 por 101 km para o norte, depois por 70 km para o leste na Rodovia AM
— 240 em direc¢do a Balbina. Em seguida, € utilizado uma estrada de terra de 38 km ao

longo do rio, a qual leva a comunidade de Porto Morena (ANDREAE et al., 2015).



Posteriormente, utiliza-se uma lancha para navegar 61 km a sudeste do Rio
Uatum3 até chegar ao porto da ATTO. A principio utilizava-se uma estrada de terra local,
mas em 2012/2013 foi construida uma estrada de terra com 6 metros de largura entre o
Rio Uatuma e a estagdo ATTO. A viagem de Manaus até a ATTO sdo de S horas, ja a
entrega de equipamentos tem uma viagem de 2 dias, porque, o transporte € feito de forma

pluvial (ANDREAE et al., 2015).

1.3.3. Acampamento

O acampamento base foi construido em 2011/2012, tem energia elétrica, agua,
toaletes e dormitorios com redes com a capacidade de acomodar 20 pessoas. O Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA) planeja construir outro acampamento no

desembarque do Rio Uatuma, o qual ira contar com heliporto (ANDREAE et al., 2015).

1.3.4. Torres

As instalagdes de medig¢des localizam-se no planalto ATTO. Nelas ha duas torres
de 80 metros implantadas e uma torre de 325 metros de altura, na etapa final de
construgdo. Em 2010, um mastro triangular de 80 metros de altura foi implantado para
medigdes piloto, que € usada atualmente para a medi¢do de aerossois. J4 em 2011,

implantou-se uma torre de 80 metros para servigos pesados (ANDREAE et al., 2015).

Os instrumentos de medi¢do sdo acomodados em trés contéineres de 230 cm de
largura, 420 cm de comprimento e 200 cm de altura alimentados por 230/135V de energia

elétrica.

e Contéiner 1 — Laboratorio de gases tragos;
e Contéiner 2 — Laboratorio de gases efeito estufa;

e Contéiner 3— Laboratorio de Aerossol.

A Tabela 1, a seguir, mostra a localizagdo das torres de acordo Datum WGS84 e

as especificagdes das torres e mastro no sitio da ATTO (ANDREAE et al., 2015).



Tabela 1. Localizagdo das torres de medigao

Torres/Mastro Coordenadas Elevagdo de Base Altura (m)
(WGS84) (m)
S 02°08.647
(Torre Walk-up) 130 80
O 58°59.992°
Triangular Mast
S 02°08.602°
(Mastro 130 81
) 0 59°00.033°
Tridngular)
S 02°08.752’
Torre alta ATTO 130 325
0 59°00.335°

Fonte: ANDREAE et al., 2015

1.4. Desmatamento e focos de queimada

O desmatamento na Amazonia legal de 1988 a 2017 foi de 428.721 km?, a Figura

4, a seguir, mostra o desmatamento da floresta por ano (INPE, 2018).

Figura 4. Taxas anuais de desmatamento na Amazonia Legal
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Sabe-se que 80% do desmatamento da Amazdnia brasileira ocorrem em regides
onde a estagdo seca € longa e as atividades agricolas sdo intensas (SOARES-FILHO et
al., 2005). E apés o desmatamento ocorre a queima da biomassa. Estas ocorrem
majoritariamente durante a estagdo seca, porque nessa época ha condi¢des favoraveis a
queima de biomassa, tais como, baixa pluviosidade, baixa umidade relativa e elevadas
temperaturas do ar (ARTAXO et al., 2013). A Figura 5, a seguir, mostra a série historica
dos focos ativos de queimada na Amazonia Legal de 1988 a 2018 (INPE, 2018).

Figura 5. Série histérica dos focos ativos de queima na Amazodnia Legal
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A queima de biomassa é responsavel por emissdes de gases trago e material
particulado para a atmosfera (ARTAXO et al., 1998, 2002; ARTAXO; DA SILVA DIAS;
ANDREAE, 2003).

1.5. Emissoes atmosféricas decorrentes da queima de biomassa e seus

impactos

A queima de uma floresta apresenta uma dinamica muito complexa, e é fungdo

das condigdes e propriedades do combustivel, umidade da madeira e muitos outros



parametros, tais como meteoroldgicos. Normalmente a queima pode ocorrer em duas
etapas: o flaming e o smoldering. O flaming (que vem da palavra flame, chama em inglés)
ocorre a elevadas temperaturas e na presenca de uma chama intensa, € caracterizada por
emitir majoritariamente gas carbdnico (CO3), por apresentar uma combustdo eficiente. Ja
o smoldering (que vem da palavra smolder, queimar lentamente em inglés), ocorre a
temperaturas baixas e auséncia de chamas, isso faz com que o processo de queima seja
lento e haja grande emissdo de aerossois (principalmente black carbon — BC), mondxido

de carbono (CO) e outros produtos da combustio incompleta (GUYON et al., 2005).

Estudar as emissdes atmosféricas devido a queima de biomassa ¢ fundamental,
porque, elas modificam o funcionamento do ecossistema de diversas maneiras. Essas
alteragdes ocorrem na composi¢ao quimica atmosférica, no balango de energia, nos ciclos
biogeoquimicos e hidrologicos, e por fim, no clima regional (ANDREAE et al., 2002,
ARTAXO et al., 2002, 2005; ECK et al., 1998).

Na Amazdnia central estudos mostram que durante os meses da estagdo chuvosa,
a concentragdo média de nimero de particulas observada € muito baixa, da ordem de 240
particulas/cm® (ARTAXO et al., 2013). Ja durante a estagdo seca, foi observada uma
média de 1.419 particulas/cm?® (STERN, 2015). Valores maiores foram obtidos em outras
regides da Floresta Amazonica, como em Porto Velho (RO), onde a concentragdo média

para a esta¢do seca foi de 5.700 particulas/cm?® (BRITO et al., 2014).

As particulas de aerossois apresentam efeito direto no clima, devido ao
espalhamento e a absor¢do da radiacgdo solar na atmosfera causada por elas. Isso faz com
que haja uma redug¢do na radiag@o que incide na superficie, causando assim, uma forgante
climatica negativa. Estima-se uma for¢ante média de -26 a -62 W/m? na superficie de
locais fortemente impactados por queima de biomassa amazdnica (PROCOPIO et al.,
2004). H4 também uma imediata redugfio no fluxo solar da superficie de até 380 W/m?,

em locais com elevadas concentragdes de aerossois (RIZZO, 2006).

Além de ser responsavel por influenciar no balango de radiagao solar, os aerossois
modificam as propriedades microfisicas das nuvens, alterando assim, seu tempo de vida,
suas propriedades radioativas e os mecanismos de formagdo de precipita¢do. As nuvens
afetam o balango de radiagdo de duas maneiras: 1) As nuvens mais baixas e espessas
refletem a radiacdo solar de volta ao espacgo, resfriando a superficie, ii) as nuvens mais

altas e finas permitem a transmissao da radiagdo solar e dificultam a passagem de radia¢do
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infravermelha emitida na Terra. Apds a queima de biomassa na Amazonia, constatou-se
que a concentra¢do de nucleos de condensa¢do de nuvens (NCN) passou a ser de 200
cm™3 durante a estagdo chuvosa para cerca de 10.000 a 20.000 cm™2 durante a esta¢do
seca. Como a disponibilidade de vapor adgua permanece constante, o tamanho das
goticulas das nuvens diminui, alterando a formagdo, o desenvolvimento, as taxas de
precipitacdo, e consequentemente, o ciclo hidrologico local e regional (KAUFMAN et
al., 1998; RISSLER et al., 2006; ROSENFELD, 1999). A Figura 6, ilustra a influéncia do

aerossol na formagao das nuvens.

Figura 6. Descri¢do esquematica do processo de ativagdo de nucleos de condensagdo de
nuvens (NCN) em regides de floresta
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Fonte: RIZZO (2006)

1.6.  Aerossol e suas propriedades fisicas e quimicas

O aerossol ¢ definido como uma particula liquida e/ou sélida em suspensdo em
um meio gasoso. As particulas dos aerossois sdo constituidas por diferentes compostos,

podendo ser divididas em dois grupos: aerossois primarios e os secundarios.
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Os aerossois primarios, geralmente apresentam um didmetro superiora 1 pm e sdao
emitidos diretamente pela fonte como particulas, tendo como exemplos, 0s aerossois
marinhos, poeira de solo, emissdes vulcanicas e particulas de origem biogénica. Ja os
aerossois secundarios, sio formados na atmosfera por meio de um processo de conversio

de gas para particula (SEINFELD; PANDIS, 2016).

As particulas de aerossois variam de nandometros a dezenas de micrometros de
didmetro. Por estar em suspensio na atmosfera, podem sofrer processos fisico-quimicos
que alteram a sua propriedade e o seu tamanho, como por exemplo, condensagido de
vapores, evaporagdo de liquidos, coagulagdo de particulas e reagdes quimicas e ativagao
na presenga de supersaturagcdo de vapor de agua gerando neblina ou gotas de nuvens

(STERN, 2015).

Além desses processos fisico-quimicos, essas particulas podem ser removidas da
atmosfera na forma de deposi¢do seca (deposi¢do direta em superficies como folhas,
solos, deposi¢do umida, a qual é a incorporagdo as gotas de chuva durante a precipitagio
ou sua formagdo. As deposi¢des contribuem para reduzir o tempo de permanéncia do
aerossol na atmosfera. Os processos anteriores combinados com o tipo de fonte de
emissdo, concentragdo, tempo e as relagdes geograficas e temporal contribuem para uma

aleatoriedade da composi¢do das particulas de aerossois (SEINFELD; PANDIS, 2016).

No caso da Amazdnia, as particulas de aerossol sdo removidas da atmosfera por
meio de deposi¢do na superficie da vegetacdo, deposi¢do umida ou por advec¢do para

outras regides (MARTIN et al., 2010).

A remogio do aerossol na atmosfera também esta relacionada com o seu didmetro.
Desta forma, pode-se classificar os aerossois como fra¢do fina e fragio grossa. E
fundamental saber o tamanho de uma particula de aerossol, porque, a partir do tamanho
elas apresentam origem diferentes, se transformam de forma distinta, apresentam
composi¢do quimica e optica diversas e apresentam efeitos na saude humana de forma

dessemelhante (SEINFELD; PANDIS, 2016).

Assim, particulas com diametro superior a 2,5 um sio consideradas como grossa
(fragdo grossa), enquanto que as menores sao consideradas finas (fragio fina). Ha também
a possibilidade de defini-las em quatro modas ou grupos principais, de acordo com o

diametro das particulas (Dp) (SEINFELD; PANDIS, 2016):
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» Moda de nucleagdo: Engloba as particulas de at¢ 10 nm de didmetro. Elas sdo

formadas a partir de vapores em processos de condensagdo ou através da
nucleacdo de espécies atmosféricas formando novas particulas. Esses processos
sdo seguidos pela coagulagdo com particulas maiores, causando a perda das
particulas na moda de nucleag3o;

» Moda de Aitken: Essa moda apresenta Dy entre 10 nm e 100 nm. Esta moda, junto

com a moda de nucleag@o constituem na maior parte das particulas, mas como
apresentam um tamanho reduzido, ndo contribuem de forma significativa para a
carga total de massa de aerossol na atmosfera;

» Moda de acumulacdo: Sio as particulas com didmetro entre 0,1 e 2,5 um. As

fontes para essa moda s3o coagulagdo de particulas das modas menores e a
condensa¢do de vapores em particulas existentes fazendo com que elas cresgam
para essa faixa de tamanho. Como os mecanismos de remogao para essa moda ndo
sdo eficientes ha um acumulo de particulas;

» Moda Grossa: Sdo as particulas com didmetro maior do que 2,5 um.

Normalmente, as particulas dessa moda sdo formadas por particulas naturais de
poeira do solo ou graos de polen. Por apresentar um diametro relativamente
grande a sedimentacdo geralmente ¢ alta, desta forma, o tempo de residéncia na

atmosfera € baixo.

A Figura 7, mostra esquematicamente a distribui¢do de tamanho dos aerossois

atmosféricos, suas modas e seus principais constituintes quimicos.
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Figura 7. Esquema da distribui¢do de tamanho dos aerossois atmosféricos suas modas e
seus principais constituintes quimicos
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Fonte: BRASSEUR; PRINN; PSZENNY (2003)

1.7. Aerossois na Amazonia

Na Floresta Amazonica, a composi¢do de aerossois na fragdo fina é dominada por
compostos organicos, os quais representam de 70 a 90% da massa total dos aerossois
finos (submicrométricos) (aerossois com diametro menor do que 1 um - MP;) (STERN,

2015).

Além da fragdo organica, o MP; € composto por carbono elementar, que aqui sera
chamado de black carbon equivalente (BCe) (devido a metodologia analitica), sulfatos,

nitratos, cloretos, amonio, 6éxidos metalicos, sal marinho e agua (CARBONE, 2014).

Estudos mostram que em termos de concentracdo de massa de MP;, também
grandes variag¢des sdo encontradas nas diferentes estagdes chuvosa e seca. Por exemplo,
um estudo feito no sitio de observagio ATTO, Andreae et al. (2015), na bacia central da
Amazdnia, obteve concentragio média de MP; para a estagido chuvosa de 0,6 pgm=3 e
8.9 ug.m~3durante a estagiio seca. Concentra¢des similares foram encontradas também
por outros estudos na Amazonica por Chen et al. (2009), 0,78 ug.m™3; Artaxo et al.

(2013), 11,4 pg.m~3. Ja a composi¢do quimica fracionaria do MP; apresenta-se bastante
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estavel ao longo das estagdes, com predominadncia de material organico (70-80%),
seguida por sulfato (6 — 15%), BCe (6 —11%), nitrato (3 — 4%), amonio (4 — 5%) e cloreto
(1 —3%) (ANDREAE et al., 2015; ARTAXO et al., 2013; BRITO et al., 2014; STERN,
2015). Alguns componentes podem apresentar variagdes elevadas devido,
principalmente, a episddios de queima de biomassa. Por exemplo, em Rondonia, Brito et

al. (2014) observou variagio de BCe de 0,2 — 5,5 ug.m™3.

1.8. Marcadores de Queimada

Sabe-se que episddios de queima de biomassa sdo identificados por meio de
diferentes subprodutos gerados durante o processo de queima. Sdo subprodutos de um
processo de combustdo incompleta os seguintes compostos: CO, compostos organicos
volateis (COVs), e aerossois finos, entre outros. Além disto, observa-se que a
concentragdo de material organico e o niumero de particulas estdo relacionados. Isto
ocorre porque grande parte das particulas encontra-se na moda de acumulo, a qual ¢
bastante significativa em termos de concentragdo de massa. Estes dois pardmetros foram
sugeridos por Decarlo et al. (2008) e Kuhn et al. (2010) como indicadores bastante uteis
para a identificagdo de queima de biomassa. Desta forma, episddios de queima de

biomassa sdo acompanhados por um aumento da concentra¢do de ambos.

Desta forma, utiliza-se modelos de receptores quimicos para quantificar a
contribui¢do das emissdes de queima de biomassa para as concentragdes de aerossois no
ambiente. Esses modelos, normalmente, utilizam compostos organicos individuais ou

marcadores moleculares como tragadores (HENNIGAN et al., 2010).

Sabe-se que a molécula de levoglucosan (1,6 andiro-f-D-glucopiranose, cuja
formula ¢ CgH,O0s), presente na constituigdo vegetal, € conhecida por ser um
biomarcador da queima de biomassa, porque, é produzida a partir da pirolise de

carboidratos como a celulose (ALFARRA et al., 2007; LEE et al., 2010).

Neste estudo foram investigadas as propriedades fisicas, tais como o nimero de
particulas e quimicas, assim como composi¢do quimica, MP; no sitio ATTO na Floresta

Amazonica, durante os meses de agosto a dezembro de 2014.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Este trabalho de conclusdo de curso, tem como objetivo, providenciar uma
caracterizacdo detalhada do MP; durante a estagdo seca de 2014 na bacia central

amazonica no sitio de observagdao da ATTO.

2.2.  Objetivos especificos

e Investigar a composi¢do quimica dos aerossois finos durante a estacido seca de
2014 na bacia central amazonica;

e Identificar episdédios de queima de biomassa através de critérios distintos
presentes na literatura, tais como, concentragido do gas CO, nimero de particulas,

fs0 e focos de queimadas observados por satélite.

3. Metodologia

3.1. Local e periodo analisado

As medidas foram feitas na Tall Tower Amazonian Observatory (ATTO,
ANDREAE et al., 2015). Nesse trabalho, foram usados os dados somente da estagdo seca
(agosto a dezembro) do ano de 2014. Dentro desse periodo, foram selecionados dois
episodios de queimada, de 19 a 22 de agosto (episodio 1) e de 20 de setembro a 3 de
outubro (episodio 2) de 2014. O sitio ATTO esta localizado ha, aproximadamente, 150
km a nordeste da cidade de Manaus. Como a dire¢do predominante do vento ao longo do
ano é nordeste (ANDREAE et al, 2015), sabe-se que as massas de ar que passam por este

sitio possuem pouca ou nenhuma interferéncia da poluigdo emitida por Manaus.
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3.1.1. Monitor de Especiacido Quimica de Aerossol (4erosol Chemical Speciation

Monitor — ACSM)

A espectrometria de massa € utilizada para obter informagdes da massa molecular
e das caracteristicas estruturais de gases e particulas. Aplicando essa técnica nas analises
de aerossois permite a obtengdo de informagdes como: composi¢do organica e inorganica
com tamanho menor que 1 pm, estrutura molecular e a composi¢do de misturas

complexas presentes no aerossol (SKOOG et al., 2005).

Desta forma, utilizou-se o Monitor de Especia¢do Quimica de Aerossol (Aerosol
Chemical Speciation Monitor — ACSM), Figura 8, o qual ¢ uma versdo compacta do
espectrometro de massa de aerossol (Aerosol Mass Spectrometer — AMS), ambos os
equipamentos sdo fabricados pela Aerodyne Research Inc. No entanto, diferentemente do
AMS, o ACSM n3o mede informagdo de distribuigdo de tamanho das particluas. O ACSM
foi projetado para monitor e caracterizar, em tempo real, a concentragdo de massa e a
composi¢do quimica do material particulado ndo refratario na fragdo submicrométrica.
As principais espécies medidas pelo ACSM sdo os aerossois organicos, sulfato, nitrato,

cloreto e (NGetal, 2011).

Figura 8. ACSM

Fonte: Aerodyne Research Inc (http://www.aerodyne.com/products/aerosol-chemical-

speciation-monitor)


http://www.aerodyne.com/products/aerosol-chemical-
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O equipamento apresenta 3 camaras a vacuo, Figura 9, onde um conjunto de lente
aerodinamica foca as particulas submicrométricas em um feixe fino. Assim um feixe de
particulas ¢ formado ao atravessar um orificio de 100 um de diametro e um conjunto de
lente aerodinamica. Este feixe de ar mais particulas de aerossois € conduzido pelas duas
primeiras camaras até a terceira, a qual é a camara de detec¢do. Nesta ultima camara, as
particulas atingem o coletor e sdo vaporizadas a uma temperatura de 600 °C e as
moléculas, agora na fase gasosa, sdo ionizadas através da impactagdo de elétrons com a
energia de 70 eV. Os ions gerados sdo analisados pelo espectrdmetro de massa
quadrupolo de analise de gas residual (RGA).

A camara de detecgdo, contém uma fonte de efusiva de naftaleno, que € utilizada
para a calibragdo e monitoramento de rotina do desempenho do instrumento. Para as
contribui¢des de gases de background na regido de detec¢do do instrumento o sinal de
ions e o naftaleno da fonte de calibragdo devem ser corrigidos.

O sistema mede, alternadamente, uma amostra do ar exatamente como vem da
atmosfera, e uma amostra de ar que antes passa por um filtro que remove todas as
particulas, fornecendo ar livre de material particulado. O sinal das particulas € obtido pela
diferenga entre as medidas do ar amostrado da atmosfera e do ar livre de particulas (NG

etal., 2011). O ACSM tem resolugdo temporal de 30 minutos.

Figura 9. Diagrama do ACSM
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O ACSM foi calibrado utilizando particulas de aerossois gerados a partir de
solugdes de nitrato e sulfato de amdnio (NH4NO; e (NH,),S0,4). Um atomizador gera
particulas de aerossois de nitrato e sulfato de amonio, que passam por um secador para
remo¢do de agua e tem seu tamanho selecionado por um Analisador de Mobilidade
Diferencial (Differential Mobility Analyzer —- DMA) para particulas de 300 nm. Apos isso,
parte do fluxo é analisada pelo ACSM e parte por um Contador de Particulas de
Condensacao (Condensation Particle Counter — CPC), que mede o nimero de particulas

que estdo entrando no sistema, se¢do 3.1.2 (BRITO et al., 2014; NG et al., 2011).

Por meio do tamanho, densidade e da concentragdo dos numeros das particulas de
aerossois € possivel calcular sua massa, considerando que 0s aerossois sejam
aproximadamente esféricos. O sinal medido pelo ACSM, por exemplo, do nitrato e do
amonio € comparado com a massa medida com o CPC, onde este ¢ utilizado como
reféncia. Apos a calibragdo, definem-se os fatores obtidos como referéncia do

instrumento (BRITO et al., 2014; NG et al., 2011).

3.1.2. Contador de Particulas de Condensac¢io (Condensation Particle Counter

- CPC)

O CPC, fabricado pela TSI Inc, Figura 10, conta o nimero total de particulas na
faixa de tamanho de 10 a 1000 nm. Assim, a amostra passa por uma camera saturada com
vapor de butanol, o qual condensa sobre as particulas e aumenta o seu tamanho,
independentemente da composi¢do quimica. Desta forma, as particulas atingem um
tamanho suficiente para serem medidas. Ao passar pelo contador 6tico, cada particula

individualmente gera um pulso elétrico, registrado pelo instrumento continuamente.
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Figura 10. CPC

Fonte: TSI Inc (http://www.tsi.com/Engine-Exhaust-Condensation-Particle-Counter-

3790/)

3.1.3. Medicao da Absorcao de Aerossois com o Fotometro de Absorcio de

Angulo Miiltiplo (Multi Angle Absorption Photometer —- MAAP)

A absor¢do de radiagdo visivel pelas particulas de aerossois € uma propriedade
otica. O MAAP mede em tempo real a concentragdo de carbono negro (black carbon)
equivalente [BCe]. O BCe apresenta uma elevada capacidade de absorver a radiagio solar
na faixa do visivel, portanto, este equipamento mede o coeficiente de absor¢do da
radiagdo solar em 637 nm, o qual sera convertido em concentragdo de massa utilizando o
coeficiente de absorgio de massa (6,6 m2.g™!). Isso ¢ feito por meio da medida de
atenuacdo de um feixe de radiagdo transmitido através de um filtro de fibra de vidro, o
comprimento de onda do diodo emissor de radiagdo (Light Emitting Diode — LED) do
instrumento (637 nm). O MAAP, desconta o espalhamento 6tico que ocorre dentro do
filtro e as interagdes entre as particulas coletadas para medir exclusivamente a absorgao.
O calculo de transferéncia radiativa ¢ realizado no proprio filtro de fibra de vidro
(HYVARINEN et al., 2013). A Figura 11, a seguir, ilustra o aparelho descrito

anteriormente.


http://www.tsi.com/Engine-Exhaust-Condensation-Particle-Counter-3790/
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Figura 11. MAAP, utilizado para medir o black carbon equivalente através da atenuagdo
de um feixe de luz (637 nm) em um filtro de particulas

Fonte: Thermo Fisher Scientific
(https://www .thermofisher.com/order/catalog/product/MODELS5012? SID=srch-srp-
MODELS5012)

3.1.4. Fragmentacio do levoglucosan

Quando o levoglucosan esta presente nos aerossois fragmenta-se nas razdes de
massa-para-carga (m/z) 60 e 73 (ALFARRA et al., 2007, LANZ et al., 2007) no interior
do ACSM. Desta forma, o valor da razio entre o m/z 60 pela massa total de organicos
(fso) foi proposta como marcador de queimadas (LEE et al., 2010). Neste trabalho, este

marcador sera estudado para identificagdo de eventos de queimadas.

4. Resultados e discussio

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados obtidos por meio de diferentes
medidas feitas pelos instrumentos, descritos anteriormente, e analisados pelo software
IGOR PRO, fabricado pela WaveMetrics, durante a estacdo seca no sitio ATTO da

Floresta Amazonica.


https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/MODEL5012?SID=srch-srp-
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4.1. Caracterizacio fisica e quimica do MP; da estacio seca e dos episodios 1

e 2 no sitio ATTO da Floresta Amazonica

Durante a estagdo seca do ano de 2014 foi observado, em média, que os MP;
sdo constituidos majoritariamente pela fragdo organica (77%), seguidos por sulfato
(11%), BCe (5,6%), , nitrato (2%) e cloreto (<1%) (Tabela 2). A
predominancia da fragdo organica, bem como, os valores médios medidos no ATTO estio
em acordo com os resultados encontrados por Martin et al. (2010) e Stern (2015), que
apontam uma variagdo desta fragdo de 70 — 90% da massa do material particulado na
bacia central do Amazonas, na estagdo ZF2 (aproximadamente 140 km a sudoeste da
ATTO). Além disso, Andreae et al., (2015) afirmam que a composi¢do quimica do MP;
ndo varia de forma significativa ao longo do ano, apesar das mudangas nas concentragdes
dessas particulas entre as estagdes (seca e umida), obtendo assim, cerca de 70% para a
fracdo organica, o sulfato compreende cerca de 10-15%, seguido pelo BCe (5-11%),

, nitrato (~ 4%) e cloreto (1%).

Observa-se ainda, grande variabilidade na série temporal, Figura 12, da

composi¢do quimica de MP; e outras variaveis como o fgo € do numero de particulas (NP)

medidos durante o periodo analisado.
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Figura 12. Série temporal do MP;, fs0 € nimero de particulas de agosto a dezembro de
2014 no sitio ATTO
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Fonte: O Autor

E possivel observar na Tabela 2 que o valor de fso chega a atingir valores de
0,015 (1,5%) o qual é, aproximadamente, quatro vezes maior do que a média de todo o
periodo (a média de toda a estagdo seca foi de 0,38%). Estudos em ambientes urbanos
apresentam valores de fso de aproximadamente 0,3%, na auséncia de impactos de queima
de biomassa (AIKEN et al., 2009). Ou seja, somente valores de fso acima de 0,3% sio
considerados provenientes da molécula de levoglucosan, e portanto, fonte de queima de
biomassa. Ja segundo Brito et al., (2014), quando o valor fso € superior a 0,015 (1,5%),
significa que apresenta forte impacto pela combustdo. Assim, nota-se que houve locais
com uma intensa incineragao, ja que o valor de feo foi S vezes maior ao valor de um local

com a auséncia de queimada.
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Tabela 2. Valores médios e maximo dos parametros analisados

Parimetros  Média [ugm3]+ Sdv  Valor Médio (%)  Valor Maximo [ug.m]

Organicos 5,60 = 3,77 76,92 33,09
Nitrato 0,18 +0,12 2,47 1,41
Sulfato 0,79 + 0,45 10,85 3,78
Amonio 0,28 + 0,23 3,85 1,54
Cloreto 0,02 £ 0,01 0,27 0,15

BCe 0,41 +0.33 5,63 2,48
CO (ppb) 144,50 + 38,70 - 383,23
NP (# cm™) 1500,02 + 754,48 - 552422

f60 - 0,38+ 0,26 1,5%

Fonte: O Autor

A fim de investigar a estagdo seca em mais detalhes dois episddios foram
selecionados. O primeiro episédio (EP1) escolhido foi de 19-22 de agosto, com duragdo
de 4 dias. Este episodio foi escolhido devido as elevadas concentragdes de organicos, NP
e CO. O segundo episodio (EP2) escolhido foi de 20 de setembro a 3 de outubro, com
duragdo de 14 dias. Este episddio foi escolhido devido as elevadas concentragdes de fso €

de sulfato.

Durante o EP1, a quantidade de BCe emitida na atmosfera foi de 2 pg.m>,
enquanto que no EP2 foi de 0,6 pg.m™. Essa diferenca na quantidade de BCe esta,
provavelmente, relacionada a queima de biomassa, a qual foi superior no EP1. No entanto,
em termos de fracdo de massa, BCe apresentou-se muito semelhante em ambos os
episddios (~6%). Observa-se também que o valor médio de BCe do EPI esta,
aproximadamente trés (3) vezes maior do que a média de todo periodo da estagdo seca, o
que sugere que, neste més, houve varios episodios de queima de biomassa na regido. Este
fato foi confirmado por satélite. A Figura 13, ilustra a soma de todas as queimadas que
ocorreram na regiao da Amazonia Legal durante o EP1, detectados por satélite e a Figura
14 ilustra a soma de todas as queimadas que ocorreram na regido da Amazonia Legal

durante o EP2.

Observa-se os focos de queimada de acordo com o satélite Aqua Ref., do banco
de dados do INPE. As linhas continuas vermelha, azul e verde ilustram as massas de
trajetorias de ar nesse periodo nas respectivas alturas de 500, 1000 e 1500 m acima do
nivel do mar. Pode-se observar que as trajetorias em diferentes alturas sdo similares, isto

¢, apresentam o mesmo trajeto. O satélite registrou 1830 focos de queimada por dia
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durante o EP1 e aproximadamente 833 focos de queimada por dia durante o EP2. Desta
forma, nota-se que a taxa de focos de queima no EP1 foi, aproximadamente, 45 por cento

superior ao do EP2.

Figura 13. Focos de queimadas, durante o EP1, na Amazonia Legal observados por meio
do satélite Aqua Ref

Fonte: INPE (2018)

Figura 14. Focos de queimadas, durante o EP2, na Amazonia Legal observados por
meio do satélite Aqua Ref

Fonte: INPE ( 2018)
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De forma semelhante, observa-se durante o EP1, que o valor da média da
concentragio dos organicos (19,6 pg.m™) foi aproximadamente, 4 vezes maior ao valor
do EP2 (5,7 pg.m™). Além disso, nota-se que essa média do primeiro episodio foi superior
a média da concentracdo de organicos de toda a estagdo seca. No entanto, a fragdo
organica foi distinta, enquanto que, durante o EP1, a fragdo de material organico foi de
85%, durante o EP2, esta foi menor (66%). Estes resultados sugerem diferengas no
processo de queima ou na fonte emissora.

As concentragdes de nitrato e amonio, referentes ao EP1 e EP2, encontram-se na
Tabela 3 e 4, respectivamente. E possivel verificar que os valores a seguir estdo acima
das médias de nitrato e amonio da estagdo seca, no entanto sao semelhantes a fragao média
(%). Verifica-se também que a concentracio de CO no EP1 e EP2, foi superior a
concentragdo de CO da estagcdo seca (144,50 ppb, Tabelas 3 e 4). Além disso, foi
verificado que a concentragdo de amonio durante o EP1 e EP2 foi superior ao valor
determinado por Stern, (2015), a qual foi de 0,23 pg.m=. Em relagdo ao nitrato, o EP1
apresentou uma concentra¢io superior a de Stern, (2015), 0,19 pg.m™, no entanto, o EP2

apresentou uma concentragao proxima.

Tabela 3. Concentra¢do média, valor médio e valor maximo de nitrato, amonio, CO e NP
para o EP1

EPI
Pardmetros Média [ug.m>]=+ Sdv Valor Médio (%) Valor Maximo [pg.m™]
Nitrato 0,51 +0,19 2.20 1,08
Amonio 0,54 + 027 2.34 1,45
CO (ppb) 268,53 + 53,64 - 383,23
NP 3559,54 +£ 939,17 - 552422

Fonte: O Autor

Tabela 4. Concentra¢do média, valor médio e valor maximo de nitrato, amonio, CO e NP
para o EP2

EP2
Pardmetros Média [ug.m>]=+ Sdv Valor Médio (%) Valor Maximo [pg.m™]
Nitrato 022+0.11 2.54 135
Ambnio 0,50 + 0,26 5.72 133
CO (ppb) 160 + 39,6579 - 243,32
NP 1467,86 £ 653,10 - 4723,16

Fonte: O Autor
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3 e estdo

As concentragdes de cloreto nos dois periodos foram de 0,03 ug.m-
proximas da média da estagdo seca, sendo assim, pode-se afirmar que ndo houve
mudancas significativas de sua emissdo ao longo do periodo de seca. E importante
lembrar que este valor esta proximo ao limite de detecgdo do instrumento (0,01 pg.m,
Ngetal, 2010).

O cloreto foi sugerido como marcador para queima de biomassa por alguns
estudos, no entanto, neste estudo ndo foi observado um aumento significativo deste
composto durante episodios de queima de biomassa e, portanto, ndo sera usado como
marcador. A utilizagdo do cloreto como tragador de queima de biomassa pode estar
associada ao tipo de vegetagdo. Isto €, a maioria dos estudos utilizando este composto
como marcador de queima de biomassa foi feito no hemisfério norte, onde certamente a
vegetacdo ¢ diferente da floresta Amazonica (MCMEEKING et al., 2009; SAARIKOSKI
et al., 2007).

Em relagdo ao sulfato, foi possivel verificar que a sua concentra¢do emitida no
EP2 foi de 1,60 ug.m?, sendo 2 vezes maior que a concentragio de sulfato no EPI.
Também, observa-se que a concentragdo de sulfato no EP1 foi semelhante a média da
estagdo seca (0,79 ug.m), o que era de se esperar, pois esse composto normalmente nio
apresenta elevadas concentragdes em queimas de biomassa.

Entretanto, verifica-se que, em termos de composi¢do, o sulfato aumentou de
3,4% do material particulado durante o EP1 para 18,4% no EP2. Esta, mudanga no padrio
da composi¢do quimica no material particulado sugere uma fonte emissora diferente.
Uma das possibilidades seria que as elevadas concentragdes de sulfato encontradas
durante o EP2 na ATTO, nio estejam relacionadas a queima de origem vegetal, mas sim
com a queima de diesel de termoelétricas presentes na regido, ja que a queima de
combustiveis, como o diesel, é largamente empregada como fonte alternativa de gera¢do
de energia nesta regido do pais e pode emitir elevadas concentragdes de dioxido de
enxofre (SO2) na atmosfera (COELHO, 2018). Contudo, segundo Saturno et al., (2018),
a elevada concentragdo desse composto é consequéncia de uma erupg¢io vulcanica no
Congo na Africa.

Com relagdo ao fs, nota-se que em média o valor para o EP1 (0,38%) foi
ligeiramente menor do que o EP2 (0,48%). Sendo o fso um marcador tipico para queima
de biomassa, era esperado que apresentasse valores maiores para o EP1, ja que este
apresenta maiores valores de MP;, NP, CO e focos de queimadas. Contudo, estudos

mostram que o levoglucosan, se degrada rapidamente sob a agdo da radiagdo solar



27

(GRIESHOP; DONAHUE; ROBINSON, 2009; HENNIGAN et al., 2010). Desta forma,
¢ possivel que as queimadas observadas durante o EP1 estivessem mais distantes do sitio
de observagdo, assim, o levoglucosan tenha sido degradado na atmosfera. Sendo assim, a
utilizagdo do fso isoladamente como marcador de queimadas pode ser insuficiente para a
identificacdo de episodios de queima de biomassa em locais como a floresta Amazdnica,

onde a intensidade de radiacdo solar, temperatura e umidade relativa do ar s3o elevadas.

No entanto, € possivel observar outros seis eventos curtos com elevados valores
de fso durante o EP2. Estes eventos ocorreram durante o dia e duraram de 6 a 7 horas
atingindo valores de fso de 1,0%. Estes eventos de curta dura¢do de queima de biomassa
devem, muito provavelmente, ter ocorrido proximos ao sitio de observagdo, ja que
apresenta valores elevados de fs0, representando assim uma fonte local. Sendo assim, a
molécula de levoglucosan ndo ficou exposta na atmosfera por tempo suficiente para que
fosse significativamente degradada. Portanto, durante o EP2 houve pelo menos duas

fontes emissoras presentes, queima de biomassa local e vulcanica.

Como as componentes sulfato e organicos sdo as mais significativas em termos de
concentracdo de massa de MP; na estacio ATTO, os dados destas duas componentes
foram estudados através da Figura 15. A Figura 15, mostra concentragdes de sulfato e
organicos coloridos pelo tempo, onde o tamanho dos marcadores (circunferéncias) ¢
proporcional aos valores de feo. Isto €, quanto maior o marcador, maior o valor de fso.
Nesta figura, pode-se identificar o EP1 (marcadores em azul escuro) e o EP2 (marcadores
em azul turquesa). Além disto, as diferengas entre os dois episodios podem ser facilmente
observadas, por exemplo, enquanto que o EP1 apresentou elevadas concentragdes de
organicos e baixas de sulfato, o EP2 apresentou exatamente o contrario, ou seja, baixas
concentragdes de organicos e elevadas de sulfato. Este tipo de figura podera ser util se

usada em outras analises para distinguir diferentes fontes de emissdao de MP;.



28

Figura 15. Relagdo entre a fra¢do organica, sulfato e feo (diametro das esferas)
durante a estagdo seca
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Fonte: O Autor

5. Conclusio

Pode-se concluir, a partir dos resultados obtidos nesse trabalho que o MP;
apresenta grande variabilidade quanto ao valor de concentragdo de massa, € uma
consideravel variabilidade em sua composi¢do quimica (principalmente organicos e
sulfato). Também, observou-se que a concentragdo da fragdo organica € predominante,
com 77% em média da massa de aerossois finos, na bacia central amazonica durante a
estagdo seca de 2014. Também foi possivel constatar que este periodo € impactado por
queima de biomassa nesta regido, onde pelo menos dois episoddios foram identificados.

Verificou-se que o valor de feo, apesar de ser considerado um marcador de queima
de biomassa, ndo deve ser utilizado isoladamente, e sim aliado a outras variaveis, tais

como concentragdo de massa de organicos, numero de particulas, concentragdo de CO,

entre outros.
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