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RESUMO

MOTA, LORRANY MARINS. Caracteriza¢ao quimica do aerossol submicrométrico em
Chacaltaya, Bolivia. 2020. 72p. Dissertagdo (Meio Ambiente ¢ Qualidade Ambiental) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, MG.

O aerossol consiste numa mistura de particulas liquidas e solidas suspensas no ar, sujeitas a
variagdo de tamanho como resultado de processos fisicos e quimicos que ocorrem na atmosfera
e com importancia para a dindmica atmosférica, pois influenciam o clima e afetam a saude
humana. O objetivo dessa pesquisa foi caracterizar quimicamente o aerossol submicrométrico
durante um ano (abril/2018 a mar¢o/2019) dividindo em tré€s periodos: estacdo seca (maio a
agosto/2018), estacdo tmida (dezembro/2018 a margo/2019) e periodo de transi¢cdo (abril e
setembro a novembro/2018) e identificar as principais classes quimicas dos aerossois e
componentes organicos no sitio de observacdo em Chacaltaya (CHC), Bolivia. CHC esta
localizada a 30 km de La Paz, a capital do pais, a 5.240 m de altitude na Cordilheira dos Andes.
Para compreender melhor as propriedades dos aerossois, o Quadrupole Aerosol Chemical
Speciation Monitor (Q-ACSM) foi utilizado para caracterizar sua fragdo ndo refratdria e o
Multi-Angle Absorption Photometer (MAAP) detectou a concentracdo de black carbon (BC).
Em média, o aerossol foi composto por 41% de organicos, 32% de sulfato, 10% de amoénio, 9%
de BC, 8% de nitrato ¢ menos de 1% de cloreto. O perfil diurno dos compostos apresenta
elevacdo da concentragdao por volta das 10h00Omin da manha (horario local), decorrente do
desenvolvimento da camada limite planetaria (PBL) e chegada da massa de ar com poluentes
de La Paz e El Alto em CHC. As espécies nitrato e cloreto foram identificadas durante a chegada
destas massas de ar e possivelmente poderdo ser usadas como tragadoras de poluigdo
atmosférica para estas fontes. Foram identificados cinco fatores no aerossol organico (OA) pela
Matriz Positiva de Fatoracao (PMF), estando quatro deles presentes nos trés periodos: OA
oxidado (OOA), OA secundario com compostos epoxi-didlicos derivados do isopreno (IEPOX-
SOA), OA com a presenca de hidrocarbonetos (HOA) e OA vulcanico oxigenado (VOOA) e
apenas na esta¢do seca foi identificado o OA de queima de biomassa (BBOA). Sendo o OOA
o fator dominante nas estagdes seca, umida e transicdo, 47, 37 e 51%, respectivamente. A
presenca do fator IEPOX-SOA sugere que aerossois derivados do isopreno tenham sido
transportados por longas distancias, possivelmente das terras baixas da Bolivia e Brasil. E a
identificagdo do fator VOOA pela primeira vez sugere a presenca de organosulfatos no aerossol
presente em CHC.

Palavras-chave: Composi¢do quimica. Particulas finas. Organosulfatos. ACSM. MAAP.

Orientadora: Samara Carbone - Universidade Federal de Uberlandia
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ABSTRACT

MOTA, LORRANY MARINS. Chemical characterization of the submicron aerosol in
Chacaltaya, Bolivia. 2020. 72p. Dissertagdo (Meio Ambiente e Qualidade Ambiental) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, MG.

The aerosol consists of a mixture of solid and liquid particles suspended in the air, subject to
size variation as a result of physical and chemical processes occurring in the atmosphere and
with importance for atmospheric dynamics, as they influence the climate and affect human
health. The aim of this research was to chemically characterize the submicrometric aerosol for
one year (April/2018 to March/2019) into three periods: dry season (May to August/2018), wet
season (December/2018 to March/2019) and transition period (April and September to
November/2018) and to identify the main chemical classes of aerosols and organic components
at observation site in Chacaltaya (CHC), Bolivia. CHC is located 30 km from La Paz, the
country’s capital, at 5240 m a.s.l. in the Andes Moutain. In order to better understand the
aerosols properties, the Quadrupole Aerosol Chemical Speciation Monitor (Q-ACSM) was used
to characterize its non-refractory fraction and the Multi-Angle Absorption Photometer (MAAP)
detected the concentration of black carbon (BC). On average, the acrosol was composed of 41%
organics, 32% sulfate, 10% ammonium, 9% BC, 8% nitrate and less than 1% chloride. The
diurnal profile of the compounds shows an increase in concentration around 10am (local time)
due to the development of the planetary boundary layer (PBL) and the arrival of air mass with
pollutants from La Paz and El Alto in CHC. The nitrate and chloride species were identified
during the arrival of these air masses and could possibly be used as air pollution tracers for
these sources. Five factors were identified in the organic aerosol (OA) by the Positive Matrix
Factorization (PMF), four of them being present in the three periods: oxygenated OA (OOA),
1soprene derived epoxydiol-secondary OA (IEPOX-SOA), with the presence of hydrocarbons
(HOA) and volcanic-related OA (VOOA) and only in the dry season the biomass burning OA
(BBOA) was identified. OOA was the dominant factor in the dry, wet and transition 47, 37 e
51%, respectively. The presence of IEPOX-SOA factor suggests that aerossols derived from
1soprene have been transported oven long distances, possibly from the lowlands of Bolivia and
Brazil. The identification of VOOA aerosol factor for the first time, suggests the presence of
organosulfates in the aerosol present in CHC station.
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1 INTRODUCAO

O aerossol corresponde a uma mistura de particulas solidas e/ou liquidas presentes na
atmosfera com didmetro na escala de nanometros a micrometros, pode ser de origem natural ou
antropogénica e atividades como combustao de combustivel por veiculos, processos industriais,
queima de biomassa, atividades vulcanicas, poeira, detritos de solo, rochas e fragmentos de
plantas, por exemplo, sdo algumas das fontes de aerossol para a atmosfera.

O aerossol submicrométrico € composto, principalmente, por organicos, sulfato, nitrato,
amonio, cloreto e BC. Quando inalado, ¢ responsavel por gerar consequéncias a saide humana
como doengas cardiovasculares, pulmonares, internagdes hospitalares e mortalidade (Bari,
Kindzierski, 2018; Ciarelli et al., 2016; Freitas ef al., 2016; Karagulian et al., 2015; Reis et al.,
2017; Rizky, Yolla, Ramdhan, 2016; Rodrigues et al., 2017; Vardar et al., 2014) sendo, deste
modo, considerado um poluente atmosférico. Além disso, o aerossol esta relacionado com
mudangas climaticas, uma vez que estdo envolvidos na formacao de nuvens, precipitagdo e
absorc¢ao/espalhamento de radiacdo solar.

Para se estudar a composicdo quimica do aerossol foi utilizado o Q-ACSM para
caracterizar a fracdo nao refrataria do aerossol e 0 MAAP para medir a concentracao de BC
numa estacdo meteoroldgica localizada em Chacaltaya, Bolivia. No sentido de compreender
melhor as caracteristicas dos aerossois, o presente estudo se faz importante diante do uso de
instrumentos com medidas online e que permite resultados com elevada resolugdo temporal,
tornando possivel a obtencdo de resultados rapidos, investigacdo detalhada e percepcao de
variagdes mais claras ao longo do tempo, tendéncias e dindmica atmosférica e assim explorar
informacdes normalmente ndo acessiveis por metodologias offline (Ripoll et al., 2015;
Timonen ef al., 2010).

Além disso, o estudo apresentado ¢ original no sentido de que as medidas apresentadas
sdo as primeiras obtidas pelo Q-ACSM na estacdo em Chacaltaya; neste contexto, pouco se
sabe sobre os aerossois dessa regido remota. Os dados obtidos através deste estudo poderao
servir de base para futuros modelos de previsdao atmosférica regionais e globais.

Para a identificagdo das fontes de emissdo de aerossol, foi utilizado o PMF que busca
identificar os diferentes componentes da fragdo organica do aerossol submicrométrico (Paatero,
Tapper, 1994; Ulbrich ef al.,2009).

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar quimicamente o aerossol

submicrométrico em CHC durante um ano (abril/2018 a mar¢o/2019), identificar os principais



componentes organicos, as principais fontes dos aerossois com base na composicao quimica e

ciclo diurno e os parametros meteorologicos.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Aerossois

Os aerossois consistem numa mistura de particulas liquidas e/ou sélidas em suspensao
na atmosfera com didmetro na escala de nandmetros a micrometros, estando sujeitos a processos
fisico-quimicos que alteram suas propriedades. Sdo exemplos destes processos, condensacao e
evaporacdo de particulas (Seinfeld, Pandis, 2016) e coagulagdo com outras particulas
(Lushnikov, 2010), alterando, desse modo, a forma e o tamanho do aerossol.

Conforme descrito por Seinfeld e Pandis (2016), o aerossol pode ser classificado de
acordo com seu diametro (d) em moda de nucleagdo (d < 0,01 um), Aitken (0,01 pum <d < 0,1
um), de acumulagao (0,1 pm <d <2,5 pm) e moda grossa (d > 2,5 um). Os aerossois com d <
2,5 um também sdo conhecidos por aerossois finos € quando menor do que 1 pum como
submicrométrico.

A Figura 1 apresenta alguns exemplos de material particulado presente em cada moda
de aerossol, sendo exemplos de aerossois comumente encontrados na moda Aitken: fuligem,
acido sulfurico e cristais bio-organicos, na moda de acumulagdo: sulfato de amodnio, aerossol
marinho e aerossol de queima de biomassa, € da moda grossa: areia, sal marinho e polen. Além
disso, conforme apresentado na parte inferior da figura, as modas de nucleagdo e Aitken sdo
formadas por nimero maior de particulas, no entanto, o volume ocupado ¢ menor, ja que o
didmetro destas particulas ¢ muito pequeno. Por outro lado, os aerossois nas modas de
acumulacdo e grossa apresentam maior volume, uma vez que seu didmetro ¢ maior.

Sua composicao quimica ¢ formada, principalmente, por organicos, sulfato, nitrato,
amonio, cloreto, black carbon, metais e agua (Bari, Kindzierki, 2018; Elbert et al., 2007,
Karagulian et al., 2015). Segundo Seinfeld e Pandis (2016), as particulas finas chegam a
permanecer semanas suspensas na atmosfera, enquanto as particulas grossas permanecem de
minutos a dias, uma vez que seu didmetro ¢ maior e sofre a agdo mais intensa da gravidade.

Além das classificacdes mencionadas, ainda € possivel dividi-los em aerossois primarios
e secundarios; o primeiro pode ser emitido por fontes naturais ou antropogénicas diretamente

para a atmosfera, como fontes biogénicas, queima de biomassa, processos de combustdo e
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processos industriais. Enquanto os aerossois secundarios sao formados na atmosfera e originam
do resultado de processos fisicos e quimicos (Guenther et al., 2006; Seinfeld, Pandis, 2016),
resultando da conversao gas-particula.

Os aerossois atmosféricos sdo de grande importancia para a formagdo de nuvens, ciclo

hidrolégico, balango de radiagdo do planeta, além de provocar efeitos adversos a saide humana.

Marine Organic

Biomass Smoke

“ lum
Nucleation Aitken Accumulation Coarse

Yolume

| 10 100 1000 10000
Particle diameter (nm)

Figura 1. Classificagdo do tamanho, nimero de particulas e volume das modas. Fonte: Brasseur
et al. (2003).

No que diz respeito as fontes dos aerossois, estas podem ser divididas entre naturais e
antropogénicas. Sao exemplos de emissdes por fontes naturais: vulcdes, processos que ocorrem
no solo, na vegetagdo e nos oceanos (Estados Unidos, 1996), por exemplo, e o segundo ¢
referente a emissoes provenientes de queima de combustivel, emissdes industriais, queima de
biomassa e uso de fertilizantes (Seinfeld; Pandis, 2016).

Apesar de serem tratadas como sindonimos em alguns trabalhos, as fontes naturais e
biogénicas se diferem porque o primeiro termo ¢ mais abrangente, no sentido de ser emitido

sem influéncia antropogénica, e o segundo ¢ um subconjunto da natural, voltado para
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caracterizar as particulas resultantes de atividade bioldgica, como polen, fungos, bactérias, virus
e fragmentos de folhas (Elbert et al., 2007; Artaxo et al., 2006; Estados Unidos, 1996). O
aerossol proveniente de uma fonte natural pode ter origem ndo apenas biogénica, mas também
geogénica, como vulcdes, e resultantes de atividades meteorologicas, como relampagos e
queimadas espontaneas (Estados Unidos, 1996; Reimann et al., 2007).

Especialmente nas areas urbanas, as fontes antropogénicas veiculares sdo grandes
contribuintes para a concentragdo de aerossois na atmosfera, a queima de combustivel por
automoveis, industrias ¢ a queima de madeira em lareiras também contribuem
significativamente para a emissao de aerossois (Seinfeld, Pandis, 2016).

Algumas emissdes primdrias sdo decorrentes de fontes naturais, porém ainda se percebe
uma fracdo de emissdo primaria proveniente de fontes antropogénicas. As emissoes de aerossois
primarios recebem este nome, pois sdo aquelas que sao emitidos diretamente para a atmosfera
(Rogge et al.,1996). Ja o aerossol secundario ¢ resultado de processos fisicos (nucleagao,
condensagdo e evaporacao) e quimicos (oxidagao e fotoquimica) na atmosfera (Finlayson-Pitts,
Pitts Jr, 2000).

A Figura 2 descreve o processo de emissdo de fontes biogénicas e antropogénicas. A
emissdo biogé€nica de compostos organicos volateis (COVs) passa por um processo de oxidacao
para a fase particulada com a formagdo do aerossol secundario, enquanto a emissdao
antropogénica libera particulas que influenciam os processos naturais de formacgao do aerossol
submicrométrico na atmosfera, apesar de existir também emissdes primarias presentes durante

a preparagao de alimentos e alguns gases da atividade veicular e industrial (Sa et al., 2018).
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Figura 2. Processo de emissdo de fontes biogé€nicas e antropogénicas. Fonte: Sa et al., 2018.
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2.2 Importancia dos aerossois finos

A presenca de aerossois na atmosfera estd diretamente relacionada a formagao dos
nucleos de condensacdo de nuvens (NCN), podendo estes influenciar em suas propriedades
(Nenes et al., 2002) e interferir na absor¢ao/espalhamento da radiag¢ao (Estados Unidos, 2014).
A absorcdo de radiacdo pelos aerossois emitidos na baixa atmosfera aquece a mesma (Johnson
et al., 2004), influenciando diretamente nos padrdes e intensidade de precipitagdes (Gongalves
et al., 2015; Rosenfeld et al., 2008).

Os aerossois influenciam no balanco de energia que leva a formagao de nuvens (Koren
et al., 2004; Lohmann, Feichter, 2005), gerando até mesmo efeitos contrarios na atmosfera, se
por um lado, nuvens formadas pela baixa presenca de NCN fazem com que a precipitacdo seja
rapida, por outro, a elevada presenca de aerossois dificulta a conversao da nuvem em
precipitagdo, pois o vapor d’dgua em suspensdo ¢ nucleado em gotas menores que sdo
rapidamente evaporadas, reduzindo a capacidade de se aglomerar em quantidade suficiente ao
redor do aerossol para a formagdo de nuvens que levem a precipitagao (Rosenfeld, 1999;
Andreae et al., 2004; Borys et al., 2000; Rosenfeld et al., 2008).

A presenca do aerossol na atmosfera, além de contribuir para mudancgas climaticas, esta
relacionada a efeitos na saude humana, gerando consequéncias, especialmente, para o sistema
respiratorio e cardiovascular (Alves, ef al., 2015; Karagulian ef al., 2015; Pope et al., 2009),
sendo o didmetro da particula determinante para a facilidade com a qual atinge o sistema
respiratorio (Estados Unidos, 2014). Existem ainda estudos que relacionam o aumento da
incidéncia de casos com desfechos em problemas respiratdrios em cidades mais populosas
(Pope, Dockery, 2006). Outros efeitos do aerossol na saide podem ser vistos na Figura 3.

Nesse sentido, a gestdo da qualidade do ar se mostra importante para controlar as
emissOes de aerossois e estabelecer pardmetros baseados na concentragdo de um poluente na
atmosfera e os efeitos a saude (Bari, Kindzierki, 2018; Guzman ef al., 2017). A Organizagdo
Mundial de Saude (OMS) recomenda como padrdo de qualidade do ar a média diaria de 20 pg
m™ para particulas com até 10 um de didmetro e de 10 ug m™ para aquelas com até 2,5 um
(WHO, 2006). No que diz respeito ao aerossol submicrométrico, as pesquisas ainda sao

escassas, ndo havendo limite de concentragao estabelecido.
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Figura 3. Efeitos do aerossol na saude. Fonte: wribrasil.org.br/pt/blog/2018/07/qual-o-
impacto-da-poluicao-do-ar-na-saude (adaptado pela autora).

2.3 Composicao quimica e fontes de aerossol submicrométrico

O aerossol submicrométrico pode ainda ser dividido entre uma fracdo inorganica,
formada por compostos com nitrato, sulfato, amonio e cloreto em sua composi¢do, e uma fragao
composta por material carboniceo. Neste estudo ndo serd abordada a presenca de metais, pois
o instrumento utilizado (Q-ACSM, ver secao 3.2.1) ndo mediu sua concentracdo, uma vez que
¢ necessaria uma temperatura mais elevada do que a atual aplicada (600°C) para vaporizagao e
deteccao de metais.

O nitrato encontrado no aerossol pode ser resultado da reacdo do O com o N>
proveniente de queima de combustiveis fosseis, tais como gasolina, diesel e carvdo e em
ambientes urbanos, o nitrato tem sido associado principalmente as emissoes veiculares. Além
disso, este composto também ¢ encontrado em processos de queima de madeira, residuos,
fundi¢des e desgaste de freio de veiculos, por exemplo. De acordo com a fonte de emissdao do
nitrato, pode ser encontrado na forma de nitrato de aménio (NH4NO3) que ¢ resultado da reagao
em fase gasosa do acido nitrico (HNO3) com a amonia (NH3).

Em relagdo a presenca de sulfato nos aerossois, a forma mais encontrada deste composto
¢ como sulfato de amonio ((NH4)2SOs; (NH4);H(SO4)2), sendo a forma 4cida do sulfato

normalmente neutralizada pela presenca de amonia (NH3) (Seinfeld, Pandis, 2016).
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A fragdo carbonécea do aerossol ¢ formada por carbono elementar (do inglés: elemental
carbon, EC) e carbono organico (do inglés: organic carbon, OC). O EC ¢ emitido diretamente
para a atmosfera durante processos de combustdo incompleta e apresenta forma irregular. A
fragdo de EC encontrada no aerossol ¢ relativamente pequena, porém, sua presenga ¢
considerada importante pela sua toxicidade e capacidade de absorver a radiacdo solar (Seinfeld,
Pandis, 2016). Durante a combustdo incompleta de combustiveis, a fuligem pode ser formada
como subproduto.

A fuligem ¢ formada por um aglomerado de particulas de carbono na fase sélida que se
agrupam em cadeias retas ou ramificadas (Figura 4). Esta espécie em contato com a atmosfera
¢ cercada por compostos organicos e inorganicos que mudam as propriedades 6ticas do aerossol
(Adachi et al., 2010). Segundo Seinfeld e Pandis (2016), cerca de 90% da massa de EC ¢ emitida
na forma de particulas submicrométricas. Quando o EC ¢ medido utilizando métodos Opticos,

ao invés de térmicos, este € referenciado como BC.

Figura 4. Morfologia da fuligem com estrutura em uma cadeia de particulas na escala de
nandmetros. Fonte: Chylek, Jennings, Pinnick (2015).

Complementando a composi¢do quimica predominante do aerossol, mencionada
anteriormente, a Figura 5 apresenta o resultado do estudo desenvolvido por Zhang et al. (2007),
realizado em 27 locais no hemisfério norte, 11 na area urbana, 11 na area rural € 5 a menos de
161 quildometros a jusante das principais cidades, onde sua massa foi composta, em média, por
organicos variando de 18-70%. Ao observar a quantidade de informacdes coletadas no
hemisfério norte, percebe-se a importancia de realizar medidas e investigar a dinamica e
composi¢do do aerossol submicrométrico no hemisfério sul. Existem poucos estudos

publicados da composi¢cdo quimica do aerossol submicrométrico em regides remotas, em

15



altitude, por exemplo, onde a formagdo e transporte de aerossois livres de poluigdo possa ser

estudada (Frohlich et al., 2015).
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Figura S. Localizagdo das 27 localidades. As cores dos nomes do estudo indicam o tipo de local
de amostragem: areas urbanas (azul), menos de 161 quildometros a jusante das principais cidades
(preto) e areas rurais/remotas (rosa). Os graficos indicam a média da concentracdo de massa e
a composi¢do quimica: organicos (verde), sulfato (vermelho), nitrato (azul), amonio (laranja) e
cloreto (roxo), de aerossol submicrométrico ndo refratario (NR-PM;). Fonte: Zhang et al.
(2007).

Estudos vém sendo desenvolvidos no hemisfério sul buscando analisar o aerossol
submicrométrico e/ou utilizando a mesma metodologia, além deste realizado em Chacaltaya,
Bolivia, pode-se citar pesquisas em Santiago de Chile, Chile (Carbone ef al., 2013; Saarikoski
et al., 2019), e diversas em Manaus, Brasil (Hu ef al., 2015; Chen et al., 2015; Stern, 2015;
Fraund et al., 2017; de Sé et al., 2017; de Sa et al., 2018; Shiling et al., 2018; Cirino et al.,
2018; Saturno et al., 2018).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Descricao do local e periodo de estudo

As medidas realizadas neste estudo foram obtidas na estagcdo de Chacaltaya, na Bolivia
(16°21.014° S, 68°07.886° O), localizada cerca de 140 m abaixo do Monte Chacaltaya, um dos
picos da Cordilheira dos Andes, e encontrada a 5.240 m de altitude (Figura 6). O sitio de
observacgao se encontra a 30 km ao norte da capital do pais, La Paz, com area metropolitana
com cerca de 2 milhdes de habitantes (www.ine.gob.bo/), e apresenta uma estagdo seca entre
os meses de maio e outubro e uma estagao chuvosa de novembro a abril (Rose et al., 2015). No
entanto, estudos recentes tém sugerido os meses de maio a agosto como estagdo seca € 0s meses
de dezembro a margo como estagdo chuvosa (em fase de elaboragdo'), desta forma, os meses
de abril, setembro, outubro e novembro sao considerados meses de transi¢ao entre as estacgoes.
A regido apresenta clima Temperado (Cwb), com inverno seco e verdo umido, segundo a
classificagdo climatica de Koppen-Geiger (Peel, Finlayson, Mcmahon, 2007).

O sitio de observagdo, devido a regido montanhosa do local, estd sob influéncia de
massas de ar vindas do Altiplano, localizado na dire¢ao noroeste/oeste de CHC (~3.800 m de
altitude), das Terras Baixas, a nordeste/leste (200-400 m de altitude), e de La Paz, ao sul (3.200-
4.000 m de altitude). A cidade apresenta uma frota antiga e com elevada quantidade de veiculos
com queima de gasolina pelos automoveis e diesel por veiculos pesados (Wiedensohler et al.,
2018). No ultimo levantamento realizado pelo Instituto Nacional de Estatistica, em 2019, La
Paz era o municipio com maior nimero de veiculos registrados no pais, representando 23,4%
(471.873 veiculos) de toda a frota veicular e com aumento de 5% em rela¢do ao ano anterior
(www.ine.gob.bo/).

Além disso, regides metropolitanas em altitude sdo de interesse, pois diante de seu
rapido crescimento, as emissoes provenientes de fontes poluidoras que podem ser transportadas
para elevadas altitudes devido a conveccdo térmica e efeito chaminé causado pela montanha,
onde tendem a subir pela movimentacao do ar (Chen et al., 2009b).

As medidas referem-se ao periodo de um ano, iniciando em 01 de abril de 2018 e
finalizando em 31 de marco de 2019, correspondendo as primeiras medidas obtidas pelo Q-

ACSM para caracterizar o aerossol submicrométrico em CHC.

'Esta informagdo sera publicada no artigo de periddico intitulado Eight years (2012-2019) of
atmospheric observations at the world’s highest GAW station: Chacaltaya (5240 m asl), Bolivia, de
autoria de Marcos Andrade, da Universidad Mayor de San Andres, com publicagdo prevista para 2020.


https://www.ine.gob.bo/
https://www.ine.gob.bo/
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Figura 6. Mapa colzagﬁo de Cacalta_};a (a) e mpa de relevo com localizagéoe
Chacaltaya ao norte e da capital La Paz ao sul (b). Fonte: Google Earth.

3.2  Instrumentagdo

3.2.1 Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM)

O ACSM ¢ um espectrometro de massa, fabricado pela Aerodyne Research Inc.,
utilizado para caracterizar a fragdo ndo refrataria do aerossol, fornecendo os espectros e cargas

da massa do aerossol, posteriormente transformados em concentracdo de massa (ug m™) dos
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compostos utilizados neste estudo, organicos, sulfato, nitrato, amonio e cloreto, com resolucao
de tempo de 30 minutos (Ng et al., 2011). Este instrumento ¢ facilmente transportavel, opera
com pouca interven¢ao do usuario e utiliza componentes de menor custo, porém, o ACSM nao
¢ capaz de medir distribui¢do de tamanho das particulas e sua sensibilidade e resolucao sao
menores quando comparados com o Aerosol Mass Spectrometer (AMS) um outro
espectrometro de massa comumente utilizado para caracterizagdo quimica de aerossol.

O ACSM (Figura 7a) ¢ formado por trés camaras a vacuo bombeadas por duas bombas
Varian V301 e uma bomba V81 (ou bombas turbo Pfeiffer equivalentes, duas HP300 e uma
HP80), e apoiadas por uma pequena bomba de diafragma (Vacuubrand, MD1), precedidas por
um conjunto de lentes aerodindmicas responsaveis por focar as particulas que chegam ao
instrumento num feixe continuo; por apresentar uma camara mais curta, este feixe de ar ¢ mais
intenso do que no AMS. Em seguida, o feixe segue pelas duas primeiras camaras até a terceira,
também chamada de cimara de detec¢do, onde o material ndo-refratario sofre vaporizacao
térmica a 600°C, seguido por ionizagdo por impacto de elétrons a 70eV e logo apds ¢ detectado
e caracterizado pelo espectrometro de massa de analise de gés residual (do inglés: residual gas
analyser, RGA) com sistema Pfeiffer Vacuum Prisma Plus (Ng et al., 2011). A concentragdo
de massa (ug m) fornecida pelo instrumento ¢ determinada pelo sinal do ion de cada fragmento
no espectro de massa (ions/s).

O instrumento apresenta ainda um sistema de véalvulas (Figura 7b) na entrada de ar
responsdvel por medir, alternadamente, uma amostra do ar, onde o aerossol ¢ amostrado
diretamente do ambiente para 0 ACSM, e uma amostra com filtro, onde o aerossol é removido
e uma amostra livre de particulas ¢ direcionada para o espectrometro. O sinal medido € obtido
pela diferenga entre o que foi medido pela amostra de ar e pela amostra com filtro.

Na camara de deteccdo, existe uma fonte de naftaleno, responsavel pela calibragio
interna da eficiéncia de ioniza¢do do espectro de massa e monitoramento do desempenho do
ACSM (Ng et al, 2011), estando num recipiente de ago inoxidavel (~0,5 cc) com uma saida de
1 um (Lenox Laser). A presenca do naftaleno ¢ constante, uma vez que € uma calibragdo interna
e ¢ detectada no instrumento na razdo massa-carga (m/z) 128. Além disso, o sinal do naftaleno
varia de acordo com a temperatura da cdmara de vacuo do ACSM, podendo ser utilizado para

ajustes nas concentracdes de massa dos compostos.
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Figura 7. Esquema do ACSM (a) e sistema de valvula utilizado no ACSM com entrada do ar
do ambiente num primeiro momento e entrada do ar com direcionamento para o filtro no
segundo (b). Fonte: NG et al, 2011.

Para a calibragdo de massa, foi usado o nitrato de amoénio (NH4NO3) como fator de
resposta (do inglés: response factor, RF) do instrumento (Ng ef al., 2011) por ser facilmente
focado pelas lentes aerodinamicas e alcancar 100% de eficiéncia de vaporizagdo, ou seja, uma
eficiéncia de coleta (do inglés: Collection efficiency, CE) igual a 1,0. Além disso, seu tamanho
¢ conhecido (300nm de didmetro), bem como o nimero de particulas, por meio da utilizagao
do Analisador de Mobilidade Diferencial ¢ do Contador de Particulas de Condensacao (do
inglés: Differential Mobility Analyser, DMA, e Condensation Particle Counter, CPC), sendo
assim, a massa das particulas pode ser calculada. Em funcao da altitude, o valor da voltagem
referente ao tamanho de 300nm de diametro das particulas de nitrato de amodnio precisou ser
corrigido.
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Para compensar os valores das concentragdes detectados pelo ACSM, foi estimado o
valor da CE. Este valor estd sujeito a variacdo devido a ndo-esfericidade do aerossol, a
composi¢ao quimica e o estado fisico em que se encontra, interferindo na por¢ao de particulas
que atinge o vaporizador e ¢ detectada pelo instrumento. A CE ¢ expressa de acordo com a

Equacdo 1:

CE(dva) = EL(dva) X ES(dva) X Eb(dva) (Equa950 1)

Onde Er ¢ a eficiéncia de transmissdo da lente aerodinamica para particulas esféricas, Es ¢ a
perda de transmissdo devido a ndo-esfericidade da particula, Ey € a eficiéncia com a qual uma
particula que impacta o vaporizador € detectada e dva € o didmetro aerodimanico no vacuo.

Neste estudo foi utilizado algoritmo disponibilizados por Middlebrooke et al. (2012)
para o calaculo do CE ao longo do tempo e os valores obtidos variaram de 0,45 a 1,0.

E o nivel de acidez do aerossol ¢ estimado pela razdo entre a concentragao de amdnio
medido e de amonio predito (concentragao teoricamente prevista e necessaria para neutralizar
a concentragdo de massa de anions inorganicos do aerossol) e ¢ obtida pela Equagdo 2

(Middlebrooke et al., 2012).

(Equacgao 2)

A x . sulfato nitrato cloreto
amonio predito = 18 x ( X2+ )
96 62 35,45

Onde o sulfato, nitrato e cloreto sdo as concentragdes dos respectivos compostos encontrados
no aerossol (ug m).

Finalmente, para garantir o fluxo de massa na entrada do instrumento, foi utilizado um
orificio critico de 130 um de didmetro, ao invés dos tradicionais de 100 pm. Isto foi necessario

em funcdo da baixissima pressdo atmosférica local (~550 hPa). O mesmo procedimento foi

adotado para outros estudos em altitude (Frdlich ez al., 2013).
3.2.2 Multi-Angle Absorption Photometer (MAAP)

A absorcao de radiagdo pelo aerossol € uma propriedade relevante determinada por sua
capacidade em absorver luz visivel, sendo o BC um componente importante, pois suas
propriedades sdo capazes de influenciar no clima. O MAAP (Thermo ScientificTM, modelo

5012, Figura 8) mede a concentracdo de BC equivalente por meio do coeficiente de absor¢ao
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de luz do aerossol relacionado com a sua concentracdo, onde ¢ medida a atenuacdo de um feixe
luz, com comprimento de onda de 670 nm, transmitido através de um filtro de fibra de vidro
(Hyvérinen et al., 2013). Ao fim, ¢ descontado o espalhamento 6tico que ocorre no filtro, bem
como as interagdes entre particulas. As medidas realizadas pelo MAAP em CHC ocorrem com
resolugdo de tempo de 1 minuto. Para conversdo do valor de absor¢ao (em unidades de M/m)
para concentragdo de massa (em pg m™) foi utilizado o fator 6,6 m?/g (Petzold, Schonlinner,

2004).

Figura 8. Multi-Angle Absorption Photometer. Fonte: aires.com.br/wp-content/uploads/2018/
01/5012-MAAP.pdf

Neste instrumento, o fluxo de ar passa através de uma fita de filtro de fibra de vidro,
fazendo com que o aerossol seja coletado. A luz transmitida pelo comprimento de onda ¢
medida pela modificacdo em 3 angulos diferentes no hemisfério anterior e posterior da fita e
registrada com um fotodetector em 09=0° (transmitancia) e a luz refletida com os fotodetectores
em 0:=130° e 0:=165° (reflectancia, Figura 9). Em seguida, a fita de filtro se move para o
proximo ponto de amostragem e € coletada uma amostra livre de particulas (Hyvirinen et al.,

2013).
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Figura 9. Esquema do MAAP (a) e dos 3 angulos registrados pelos fotodetectores (b). Fonte:
Petzold et al., 2009 (a) e Petzold et al., 2010 (b).

Apo6s as medidas, sdo modelados processos de transferéncia radioativa que resulta no
albedo de espalhamento e profundidade optica do filtro com o aerossol correspondente aos
sinais de transmitancia e reflectdncia. O coeficiente de absor¢do pelo instrumento ¢ dado pela

Equacao 3 (Petzold et al., 2005):
bap ~ bary = — (1 — filtro) x tfiltro (Equagdo 3)

Onde bap € o coeficiente de absorc¢do, barn € a atenuagdo da luz, A ¢é a area do filtro onde a
amostra foi coletada, V ¢ o volume da amostra, wfiltro é o albedo de espalhamento e o tfiltro

¢ a profundidade optica.
3.2.3 Automatic Wheater Station (AWS)

Para a obtengdo dos dados meteoroldgicos, o sitio de
observagdo em CHC faz uso de uma Estacdo Meteoroldgica
Automadtica (Figura 10), sendo as medidas de temperatura do ar,
umidade relativa, velocidade do vento e direcao do vento realizadas

com resolucao de tempo de 1 minuto.

Figura 10. Estacdo Meteoroldgica Automatica. Fonte:
chacaltaya.edu.bo/automatic-weather-station.html
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33 Processamento e analise de dados

Os dados referentes ao aerossol submicrométrico na estagdo de Chacaltaya foram
analisados e processados pelo software Igor Pro 6.37 (Wavemetrics, Lake Oswego, OR), um
software para andlises estatisticas normalmente dedicado ao tratamento de dados nessa
categoria de estudos que envolvem medidas da composi¢do quimica do aerossol atmosférico.
Este software tem a capacidade de operar e processar grandes conjuntos de dados por meio de
um sistema de programagao integrado onde o usuario fornece as fungdes, operagdes € comandos
a serem realizados. Para o tratamento dos dados do Q-ACSM foi utilizado o algortimo da
Aerodyne Res. Inc. acsm_local versao 1615.

E o horario durante as medidas foi o Coordinated Universal Time (UTC), mas foi
convertido para horario local de La Paz para facilitar a interpretacdo dos mesmos (Greenwich

Mean Time, GMT-4).

3.3.1 Positive Matrix Factorization (PMF)

O uso do PMF como uma ferramenta de analise foi introduzido por Paatero e Tapper
(1994) e vem sendo aplicado na identificacdo de tipos de fontes e/ou classes quimicas de
aerossol atmosférico para melhor compreensdo de fontes emissoras (Hopke ef al., 1999; Lee et
al., 1999; Ramadan et al., 2000; Kim et al., 2003; Larsen e Baker, 2003; Maykut et al., 2003;
Viana et al., 2008; Ulbrich et al., 2009). A utilizagao do PMF aplicada aos dados do Q-ACSM
possibilita uma melhor identificacdo das classes quimicas presentes na fracdo dos aerossois
organicos, bem como obervado em diferentes trabalhos (Lanz et al.,2007; Aiken et al., 2009;
Ng et al., 2010; Mohn et al., 2009; Zhang et al., 2011; Sun et al., 2012; Saarikoski et al., 2012;
Timonen et al., 2013; Carbone ef al., 2013; Carbone et al., 2014).

Este ¢ um modelo de fatoragdo que ndo requer informacgdes a priori sobre perfis dos
fatores dos compostos organicos medidos e ¢ organizado numa matriz de dados formada pela
combinagdo do espectro de massa das variaveis, neste caso as razdes massa-carga, as m/z, ou
seja, a relacdo entre a massa e a carga dos fragmentos das moléculas apds a ionizacao, ¢ as

linhas representam a escala de tempo (Figura 11).
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Figura 11. Esquema da fatoragdo do PMF. As séries temporais da contribui¢do dos fatores
constituem a matriz G, os espectros de massa constituem a matriz F e a matriz residual constitui
a matriz E na Equagdo 4. Fonte: Ulbrich et al., 2009.

A matriz tem contribuig¢do positiva, ou seja, ndo apresenta valores negativos (Paatero,
Tapper, 1994), cabendo ao usuario a critica decisdo de selecionar o nimero de fatores que

melhor explica os dados e 0 modelo esta representado pela Equagao 4:
Xij = 2p 8ip X fpi t € (Equacao 4)

Onde 1 e j se referem as linhas e colunas da matriz, respectivamente e X;j ¢ um elemento da
matriz X, ou seja, do conjunto de séries temporais dos espectros de massa com dimensao m x
n. P € o numero de fatores da solugdo, gj, ¢ um elemento da matriz G (m x n) cujas colunas sao
as séries temporais dos fatores, f,i ¢ um elemento da matriz F (p x n) cujas linhas sdo os perfis
dos fatores e e;j € um elemento da matriz E m x n, que contém os residuos ndo modelados pelo
fator e pode ser representado por E = X — GF. O PMF ajusta as matrizes G e F aos dados

utilizando os minimos quadrados da funcao Q, representada na Equacao 5:
€ij 2 ~
Q=2 Xy ( ]> (Equagdo 5)

O'i]'
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Onde o; j € um elemento da matriz m x n das estimativas dos erros dos elementos da matriz X e
Q representa a soma total do quadrado dos residuos normalizados; caso todos os pontos da
matriz estejam ajustados de acordo com o erro esperado, o valor aboluto ejj/oij € igual a 1, ou
seja, o valor do Q esperado (Qexp), se iguala ao grau de liberdade dos dados ajustados (Paatero
et al., 2002). Para dados do Q-ACSM, o Qexp € aproximadamente igual a m x n, que ¢ o nimero
de pontos na matriz de dados. Caso as considera¢des do modelo bilinear sejam apropriadas para
o problema, sendo os dados a soma da quantidade varidvel de componentes com espectro de
massa constante, ¢ a estimativa dos erros estiverem corretas, sdo esperadas solugdes com
nimero de fatores com valor de Q/Qexp proximo a 1 (Ulbrich et al., 2009).

O PMF aplicado aos dados do Q-ACSM ndo identifica necessariamente diferentes
fontes de emissao, mas sim diferentes componentes ou classes quimicas de aerossois, uma vez
que analisa fragmentos de moléculas com caracteristicas em comum (Zhang et al, 2009; Ng et
al,2011; Carbone et al, 2013). Determinar o nimero de fatores ¢ a decisao mais critica no PMF
(Ulbrich et al., 2009). Este nimero foi determinado baseado no valor do pardmetro Q/Qexp €,
além disso, a relacdo com a concentracdo de massa da fracdo inorganica do Q-ACSM, nao
inclusa no PMF, e dados meteorologicos. Neste estudo foram utilizadas 102 m/z e 13.013
medidas ao longo do tempo, divididas em trés periodos (estacdo seca, imida e de transicao,
Figura 12) sendo realizadas analises de PMF para cada periodo de forma individual.

102 m/z 102 m/z 102 m/z
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Figura 12. Dimensdes das matrizes X para cada periodo (estagdo seca, imida e transi¢do), onde
as colunas representam os espectros de cada m/z e as linhas o nimero de medidas realizadas ao
longo do tempo.
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Para analisar os resultados obtidos pelo PMF foi desenvolvida uma ferramenta
personalizada de software aplicavel ao Igor Pro: o PMF Evaluation Tool (PET). Demais
informacdes a respeito da aplicagdo e interpretagdo do PMF podem ser vistas com mais detalhes

em Ulbrich et al., 2009.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Variaveis meteoroldgicas

A Figura 13 apresenta os dados da temperatura, umidade relativa do ar, velocidade e
direcdo do vento obtidos no sitio de observacao em Chacaltaya, sendo as medidas realizadas a
cada um minuto. O estudo buscou dividir o periodo de 12 meses, que se iniciou em 01 de abril
de 2018 e encerrou em 31 de margo de 2019, em estacdo seca (maio, junho, julho e
agosto/2018), estacdo timida (dezembro/2018, janeiro, fevereiro e margo/2019) e periodo de

transi¢do entre as estagdes (abril, setembro, outubro e novembro/2018) (em fase de

elaboracdo)'.
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Figura 13. Condi¢des meteorologicas na estacdo: temperatura (°C), umidade relativa (%),
velocidade do vento (m/s) e dire¢ao do vento (°).

Visualizando o panorama geral na Figura 13, na estacdo seca observam-se mais
episddios de temperatura negativa, umidade menos elevada e direcao do vento de 180-270°

(direcao sudoeste) e 270-360° (direcdo noroeste). J4 na estacdo imida a temperatura estd na
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maior parte do tempo variando em torno de 0 °C, a umidade relativa ¢ mais elevada e o vento
que atinge CHC ¢ oriundo principalmente de 0-90° (dire¢do nordeste) e 180-270° (dire¢ao
sudoeste), demonstrando que existe um perfil diferente entre as estagdes. Na transicdo, a
umidade relativa e temperatura se mostram intermediarias as estagdes umida e seca, bem como
a direcdo predominante do vento.

Observa-se que a temperatura do ar apresentou elevada amplitude (19,6 °C) com valor
minimo de -9,0°C no dia 12/06/2018 (estagdo seca) e maxima de 10,6°C no dia 11/12/2018
(estacdo imida, Tabela 1). Com relacao a umidade relativa do ar, varidvel esta dependente da
temperatura, ¢ possivel observar que o valor médio durante a estagdo seca ¢ menor (53,7%) do
que durante a estacdo umida (78,4%) e que teve minimo de 2,3% no dia 08/07/2018 (estacao
seca) e maximo de 99,8% no dia 20/02/2019 (estacdo timida). Este comportamento era

esperado, uma vez que durante a estagdo imida ocorrem mais eventos de precipitagao.

Tabela 1. Estatistica descriviva dos dados de temperatura, umidade relativa e velocidade do
vento para o periodo total e estacdes.

Temperatura Umidade Velocidade do
(°O) relativa (%) vento (m/s)
= Média dos minimos -2.9 40,7 0,1
¥ | Minimo absoluto -9.0 2,3 <0,1
= | Média -0,3 68,3 2,9
2 | Mediana -0,4 71,7 2,5
E Maiximo absoluto 10,6 99,8 17,7
Média dos maximos 3.4 88,2 9.5
< Média dos minimos -4,5 32,2 0,1
$ | Minimo absoluto -9,0 2.3 <0,1
§ Média 1,7 53,7 2,9
< | Mediana -1,9 51,9 2,5
3 Maximo absoluto 7,1 99,1 16,5
Média dos maximos 2,0 79,5 9,7
ks Média dos minimos -2,1 51,8 <0,1
E Minimo absoluto -4.0 39 <0,1
= | Média 0,4 78,4 2,9
% | Mediana 0,1 84,6 2,5
£ | Maximo absoluto 10,6 99,8 17,7
= | Média dos maximos 4,3 95,5 9,3
Média dos minimos -2,3 37,2 <0,1
5 | Minimo absoluto -6,1 5,8 <0,1
= | Média 0,2 67,4 2,9
5 | Mediana 0,0 70,9 2,5
= | Maximo absoluto 8.9 99,5 16,1
Média dos maximos 4,0 89,2 9,6
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Em relagdo as diferencas entre as médias dos valores maximos e dos minimos diarios,
para a estagdo seca foram obtidos os seguintes valores de amplitude: 6,5°C para temperatura e
47,3% para umidade relativa, para a estacdo imida: 6,4°C e 43,7%, respectivamente, ¢ para a
transicao: 6,3°C e 52%, respectivamente (Tabela 1). Os valores médios de amplitude ndo
tiveram grandes variagdes entre as estagcdes, porém, os valores médios dos minimos € maximos
diarios da temperatura e umidade relativa foram menores na estagdo seca, maiores na estagao
umida e intermediarios na transicao.

Segundo o Servico Nacional de Meteorologia e Hidrografia da Bolivia
(http://senamhi.gob.bo/index.php/inicio), as temperaturas minimas em La Paz durante os meses
de maio a setembro, que correspondem a estagdo seca, chegam a ser negativas, atingindo -3,4°C,
maxima de 13,9°C e amplitude de 17,3°C. Enquanto nos meses de dezembro a margo, que
correspondem a estagdo umida, as temperaturas sao mais elevadas, com minimo de 4°C,
maxima de 14,6°C e amplitude de 10,6°C. Essas amplitudes estdo de acordo com o apresentado
na Tabela 1, existe maior variagdo de temperatura da estagdo seca, quando comparada com a
estagdo umida, porém as temperaturas reportadas em CHC sdo menores devido a altitude do
local.

A velocidade do vento se manteve com pouca varia¢ao ao longo do ano com velocidade
média de 2,9 m/s para todos os periodos € média dos méximos de 9,7; 9,3 ¢ 9,6 m/s para a
estacdo seca, imida e de transi¢ao, respectivamente. Os dados divulgados por Gassmann (2002)
reportaram que a média da velocidade em CHC foi de 3,5 m/s, ndo sendo tdo diferente dos
valores encontrados neste estudo, tendo em vista sua variagdo ao longo do ano.

Durante todo o ano, o vento vem com maior frequéncia da dire¢cdo sudoeste (210 e 240°,
Figura 14), devido a cadeia de montanhas que mantém uma dire¢do preferencial do vento.
Importante salientar que € nesta dire¢ao que estd a da capital do pais, La Paz. Jorquera et al.
(2004), Morales (2006) e Seguel ef al. (2009) indicaram que as condic¢des topograficas podem
influenciar na concentracao de poluentes, portanto, ¢ possivel que massas de ar carregadas com
poluentes locais cheguem na estagdo por essa dire¢ao.

Além disso, ha chegada de massas de ar vinda da regido nordeste (entre 45 e 75°),
direcdo esta onde estdo terras alagados, tanto no lado Boliviano, quanto no Brasileiro (Pantanal)
e a Floresta Amazonica. Existe outra fragcdo menor de massas de ar no sentido noroeste (entre
315 e 345°), as quais estdo relacionadas as massas de ar vindas da regido do Altiplano, local

onde ocorrem emissdes vulcanicas na regido.
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Figura 14. Rosa dos ventos indicando as dire¢cdes predominantes do vento em todo o periodo.
Os valores indicados nas circunferéncias concéntricas indicam a frequéncia da dire¢ao do vento
(0-1, onde 1 indica 100%).

Wiedensohler et al. (2018) observaram que cerca de 10-15% da parcela de massa de ar
que atinge CHC ¢ oriunda de La Paz e El Alto, 2012, porém, aqui percebe-se uma variagdo na
chegada da direcdo do vento. Somando-se as trés maiores frequéncias vindas da direcao
sudoeste (210, 225 e 240°) obtem-se a parcela de 26% como sendo procedente de La Paz e El
Alto. Gassmann (2002) mostrou que a dire¢do do vento em CHC estd fortemente ligada as
estagdes do ano, sugerindo que sua variagdo esteja relacionada a uma escala continental e ndo
local de movimentagdo das grandes massas de ar, o que causa essa dindmica distinta nos valores
de direcao do vento encontrados entre as estagdes seca ¢ imida.

Devido a essas variagdes as estacOes seca, umida e de transi¢do serdo estudadas

individualmente.

4.1.1 Estagao seca

Conforme mostra a Figura 15, a dire¢@o predominante do vento nesta estacdo ¢ sudoeste
(entre 210 e 240°) e noroeste (entre 330 e 360°), indicando que durante este periodo do ano a
estacdo esta mais susceptivel a receber massas de ar do Altiplano e da cidade de La Paz.

Na estacdo seca, a temperatura e a umidade relativa do ar apresentam valores menores,

caracteristicas tipicas do inverno do hemisfério sul, com temperatura média de -1,7°C, média
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dos minimos e maximos diarios de -4,5 e 2,0°C, respectivamente, ¢ umidade com média dos
minimos diarios de 32,2% e dos maximos de 79,5%, com média de 53,7%. Os valores de
velocidade do vento variam entre 0,1 € 9,7 m/s com velocidade média de 2,9 m/s (Tabela 1). O
perfil diurno com maiores temperaturas do ar no periodo da tarde (Figura 15) esta em acordo
com o aumento da velocidade do vento, sugerindo a intensificacdo do transporte de massas de
ar ao longo do dia devido ao aquecimento do ar proximo a superficie e consequente aumento

da turbuléncia atmosférica.
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Figura 15. Perfil diario da temperatura, umidade relativa e velocidade do vento médio e rosa
dos ventos para cada periodo. Os valores indicados nas circunferéncias concéntricas nas rosas
dos ventos indicam a frequéncia da direcao do vento (0-1, onde 1 indica 100%).
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4.1.2 Estagdo umida

Durante a estagao umida, a dire¢do do vento apresentou duas direcdes preferenciais, a
mais frequente de nordeste (45 e 75°) e a segunda de sudoeste (210 e 240°, Figura 15). Estando
a Floresta Amazonica localizada a nordeste de CHC, durante a estagdo umida espera-se forte
contribuicdo desta fonte durante esta estacdo (Martin et al., 2017).

A temperatura média do ar ¢ 0,4°C, com média dos minimos ¢ maximos didrios de -2,1
e 4,3°C e com amplitude de 6,4°C, semelhante a estacao seca (6,5°C), e umidade relativa com
média minima e maxima diaria de 51,8 € 95,5%, com média de 78,4% (Tabela 1). Nesta estacao,
a temperatura e a umidade relativa do ar sdo mais elevadas, como esperado, pois € neste periodo
que se encontra o verdo no hemisfério sul com elevagdo da temperatura no periodo da tarde
pela dindmica de aquecimento da atmosfera. Os valores de velocidade do vento estdo
semelhantes as outras estagdes, com velocidade média de 2,9 m/s e sem grandes variagdes longo

do dia (Figura 15).

4.1.3 Transic¢ao

Durante o periodo de transi¢ao, a dire¢ao do vento em CHC se assemelha ao encontrado
na estacdo Umida, no sentido de apresentar as direcdes nordeste e sudoeste como
predominantes. A diferenca esta na frequéncia com que as massas de ar chegam de cada diregao,
sendo a sudoeste um pouco mais intensa do que a nordeste (Figura 15).

A temperatura média durante a transicao ¢ de 0,2°C e umidade relativa de 67,4%. A
velocidade do vento tem variagao média diaria de 0,07 a 9,6, com velocidade média de 2,9 m/s,
com pequena diferenca entre as outras estacdes (Tabela 1). Neste periodo, os valores da
temperatura do ar se assemelham ao encontrado na estagdao imida e umidade intermediaria as
outras duas estagoes. O perfil didrio da temperatura, bem como a umidade relativa média foi
intermediario, enquanto na estacdo seca os valores diarios sdo menores € na estacdo imida mais

elevados.

4.2 Composicao quimica do aerossol submicrométrico

A série temporal da composicdo quimica do aerossol submicrométrico esta representada
na Figura 16 e, em média, o aerossol foi composto por organicos (41%), seguido por sulfato

(32%), amoénio (10%), BC (9%), nitrato (8%) e cloreto (<1%). A composi¢do quimica dos
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aerossois submicrométricos esta de acordo com os valores encontrados por Zhang et al. (2007),
em seu estudo sobre o aerossol em 27 localidades do hemisfério norte, que informa que a
concentracdo de orgéanicos esta entre 18 e 70% (média: 45%), sulfato estd entre 10 e 67%
(média: 32%), amonio entre 6.9 e 19% (média: 13%), nitrato entre 1,2 e 28% (média: 10%) e

cloreto com até 4,8% (média: 0,6%).
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Figura 16. Série temporal da concentragdo de massa de aerossois submicrométricos (organicos,
sulfato, nitrato, amonio, cloreto ¢ BC), com delimitagao da estagdo umida, estacdo seca e
periodo de transi¢do, incluindo as porcentagens de cada composto em cada periodo.

No que diz respeito a média da concentragao de massa e porcentagem de cada composto
os periodos apresentam, predominantemente, maior concentracao de organicos e sulfato, com
perfil de concentragdo semelhante ao longo do ano. Os valores das concentragdes de massa dos
compostos para cada periodo encontram-se na Tabela 2.

Diferentemente de estagdes localizadas mais proximas da superficie terrestre, como € o
caso da estacdo ATTO, localizada na Amazonia, onde a soma da massa média dos compostos
na estacdio seca amazonica, pode ultrapassar 10 ug m> (Andreae et al., 2015), em CHC, as
concentragdes sao menores por sua localidade remota, em altitude, com baixa pressao
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atmosférica e mais distante das fontes emissoras de aerossol, sendo 1,20 g m™ a soma da massa

média na estacdo seca.

Tabela 2. Quartis, medianas, médias e desvios padrdes da concentracdo de massa dos
compostos para o periodo completo e para a estagcdo seca, estagdo umida e transi¢ao (todos em

pg m).

Periodo total

1° quartil Mediana Média + DP 3° quartil
Organicos 0,17 0,34 0,46 +£ 0,53 0,57
Sulfato 0,06 0,17 0,36 £ 0,45 0,47
Nitrato 0,01 0,02 0,10+0,3 0,05
Amonio 0,02 0,07 0,12+0,16 0,15
Cloreto <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BC 0,02 0,05 0,10£0,16 0,11
Total - - 1,14 -

Estacio seca

1° quartil Mediana Média + DP 3° quartil
Organicos 0,16 0,32 0,45 +0,57 0,54
Sulfato 0,07 0,20 0,42 + 0,50 0,57
Nitrato 0,01 0,02 0,09+0,3 0,05
Amonio 0,03 0,07 0,13+0,17 0,17
Cloreto <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BC 0,04 0,07 0,11+0,17 0,12
Total - - 1,20 -

Estacao umida

1° quartil Mediana Média + DP 3° quartil
Orgéanicos 0,17 0,32 0,42 + 0,46 0,55
Sulfato 0,03 0,12 0,28 +£0,39 0,36
Nitrato 0,01 0,02 0,08 £0,3 0,04
Aménio 0,01 0,05 0,09 +0,13 0,13
Cloreto <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BC 0,01 0,03 0,07 +0,13 0,07
Total - - 0,94 -

Transicao

1° quartil Mediana Média + DP 3° quartil
Organicos 0,19 0,37 0,52 +0,58 0,64
Sulfato 0,11 0,21 0,40 + 0,46 0,50
Nitrato 0,01 0,03 0,12 +0,37 0,06
Aménio 0,03 0,08 0,14 +£0,18 0,17
Cloreto <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BC 0,03 0,07 0,12+0,18 0,13
Total - - 1,30 -
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Conforme apresentado por Frohlich er al. (2015), em seu estudo sobre o aerossol
submicrométrico em Jungfraujoch, uma estacdo localizada a 3.580m de altitude nos Alpes
Suicos, os organicos e sulfato sdo os compostos dominantes no aerossol, correspondendo a
cerca de 73 a 81% da massa total do aerossol e BC corresponde a 4-6% no periodo total. Em
Chacaltaya a soma de organicos e sulfato representa 73% da massa no periodo total, o que ¢
similar a Jungfraujoch, no entanto, a fracao de sulfato encontrada em CHC ¢é maior (32%), ja
os valores de BC totalizam 9% no periodo total.

As concentragdes de organicos, nitrato ¢ BC podem estar relacionadas com a queima de
combustiveis pelos veiculos na cidade de La Paz e El Alto, uma vez que a quantidade de
veiculos ¢ elevada, de acordo com o mencionado no item 3.1. La Paz e El Alto sdo regides
dominadas por trafego intenso de veiculos, a frota em uso ¢ antiga e ha grande queima de diesel
pelos veiculos pesados (Wiedensohler ef al., 2018).

A presenca de aerossois organicos também pode estar relacionada as emissdes
veiculares de La Paz e El Alto. Os veiculos emitem aerossois primarios ¢ COVs que por meio
de reagdes fotoquimicas e transformacdes fisicas sdo convertidos em particulas de aerossois, os
chamados aerossois organicos secundarios. Além disto, a queima de biomassa, seja de floresta
ou de madeira para aquecimento doméstico (Saarnio et al., 2012) pode ser responsavel por parte
da emissao de aerossois organicos, porém, apesar da regido apresentar temperaturas baixas, nao
se percebe queima de biomassa para aquecimento, sendo provavel que esta nao seja uma fonte
de emissdo muito presente (Wiedensohler et al., 2018).

Emissdes de aerossois devido a queima de biomassa apresentam elevadas concentragdes
de BC e estdo relacionadas a sua presencga na atmosfera (Andreae, Marlet, 2001; Saturno ef al.,
2018). O aerossol emitido por processos de combustao incompleta, especialmente provenientes
de trafego veicular, ¢ rico em BC, sendo este gerado como subproduto do processo (Simoinet,
2002; Willis et al., 2016). Uma pesquisa realizada no municipio de Sdo Paulo demonstrou que
as emissOes de BC estdo diretamente relacionadas com o trafego veicular, havendo maiores
emissoes deste composto durante o rush-hour devido ao congestionamento de veiculos
(Miranda et al., 2019), e em conformidade com o motrado por Wiedensohler ez al. (2018) em
La Paz, a concentracdo de massa de BC exibe ciclos semanais que variam de acordo com a
intensidade do trafego, havendo maiores concentragdes durante os dias de semana (segunda a

sexta), quando comparados com o fim de semana.
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Com relagdo a elevada concentracgao de sulfato é provavel que sua presenga na atmosfera
esteja relacionada com as emissdes vulcanicas na regido, uma vez que o sitio de observagao se
encontra na regido montanhosa dos Andes. Algumas das evidéncias de possivel fonte vulcanica
dos aerossois de sulfato serdo apresentadas no subcapitulo 4.4. Existem estudos em andamentos
voltados para investigar a contribui¢do vulcanica nas medidas realizadas em CHC (em fase de
elaboracgdo?).

Foi selecionado um periodo de quatro dias durante o més de maio, entre os dias
05/05/2018 00:00 e 09/05/2018 00:00 (Figura 17) onde ¢ possivel observar um aumento na

concentragdo dos compostos frequentemente no inicio da tarde.

47 = Organicos
= Sulfato
= Nitrato
3 rj\ m Cloreto
= BC

Concentragdo de massa (ug m'3)

00:00 12:00 00:00 12:00 00:00 12:00 00:00 12:00 00:00
05/05/2018 06/05/2018 07/05/2018 08/05/2018 09/05/201¢

Figura 17. Série temporal exibindo a frequéncia didria da eleva¢do das concentragdes dos
compostos em hora local.

Este aumento estd provavelmente associado ao desenvolvimento vertical da camada
limite planetaria (do inglés planetary boundary layer, PBL). A PBL corresponde a por¢ao da
atmosfera mais influenciada pela superficie do planeta (Wallace, Hobbs, 2006); nesta camada,
a incidéncia de radiag@o solar € o principal responsavel pelo seu desenvolvimento, isto ¢, a
radiacdo solar aquece a superficie do planeta nas primeiras horas da manha, consequentemente
aquecendo o ar, que se expande, fazendo com que a camada se desenvolva e haja a mistura do
ar com a troposfera livre (parte da atmosfera isenta de influéncias antropogénicas), que se
encontra acima da PBL. Durante a noite, com o resfriamento da atmosfera, a PBL reduz sua
altura para uma camada mais baixa. Os perfis diurnos de temperatura e velocidade do vento
para CHC (Figura 15) também sugerem este efeito. Durante este desenvolvimento também ha
o aquecimento da superficie e das encostas das montanhas, impulsionando a subida dos ventos,

resultando no transporte e chegada do ar contendo os aerossois em CHC no inicio da tarde.

2 Esta informagdo serd publicada no artigo de periddico intitulado Source region cluster analysis in the
high-altitude measuring site of Chacaltaya with WRF and FLEXPART, de autoria de Diego Aliaga,
Victoria Sinclair, Federico Bianchi, Radovan Krejci, Marcos Andrade e Evgeny Kadantsev, com
publicacdo prevista para 2020.



Considerando que CHC estd localizada a 30 km de distancia de La Paz, além da
diferenca de altitude, o descolamento da massa de ar proveniente da cidade leva algumas horas
para atingir o sitio, podendo a emissao ter ocorrido horas antes de sua medida na estagao.

Uma possivel explicacdo para a presenca de cloreto nas medidas do Q-ACSM pode ser
pela comum queima de residuos na regido. Dioxinas e furanos, também chamados,
respectivamente, de dibenzo-p-dioxinas policloradas (do inglés: polychlorinated-p-
dibenzodioxins, PCDD) e os dibenzofuranos policlorados (do inglés: polychlorinated-p-
dibenzofurans, PCDF) sdo classes de compostos quimicos formados como subprodutos de
processos como a incineracao de residuos e veiculos automotores (Assungdo, Pesquero, 1999),
podendo os fragmentos destas moléculas estarem suspensos na atmosfera, presentes nos

aerossois e serem medidos pelo Q-ACSM (Figura 18).

QLR G

cl cl Cl, Cl,
PCDD PCDF

Figura 18. Estruturas das moléculas de dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e
dibenzofuranos policlorados (PCDF). Fonte: Assungdo, Pesquero (1999).

4.3 Perfil diurno

O uso de medidas online como as do Q-ACSM permitiu determinar o perfil diurno de
cada componente do aerossol submicrométrico; o estudo deste perfil auxilia na identificagdo de
processos quimicos e fontes de emissdo e esta apresentado na Figura 19. Percebe-se que
organicos, amonio, nitrato, cloreto e BC apresentam um aumento da concentragdo com inicio
as 10h00min e méxima as 12h00min (horario local).

Diferente do apresentado por Saarikoski et al. (2012) na estacdo San Pietro Capofiume,
em Po Valley, Itidlia, uma estagdo remota que mostrava que o nitrato tinha maiores
concentragoes entre as 4h00min e 12h00min, em Chacaltaya, as maiores concentragdes estao
entre 10h00min e 15h00min (horario local).

O aumento das concentragdes de todos os compostos por volta das 10h00min pode estar
relacionado as atividades antropogénicas na cidade, como o fluxo de veiculos no rush-hour
matinal, o desenvolvimento vertical da PBL e a convec¢ao térmica do vento pelo aquecimento

do ar. Além disso, alguns compostos t€ém formacao fotoquimica, ou seja, reagem e se formam
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na presenca de radia¢do, podendo aumentar sua concentracdo de aerossois secundarios, por

exemplo, os aerossois organicos secundarios (do inglés secondary organic aerosol, SOA).
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Figura 19. Perfil didario médio dos organicos, sulfato, nitrato, amonio, cloreto (x5) e black
carbon em cada periodo.

A capital La Paz se encontra ao sul de CHC e numa regido mais baixa, quando ocorre o
desenvolvimento da PBL, as emissdes da cidade chegam até a estagcdo e sao detectadas pelo Q-
ACSM. Esta detec¢ao ocorre em CHC com certo atraso em razao da trajetoria a ser percorrida
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pela massa de ar; o aumento das concentragcdes no inicio da tarde em CHC pode indicar
interferéncia das emissdes antropogénicas no rush-hour por La Paz, porém, um segundo
aumento no periodo da noite ndo foi possivel de ser observado em fun¢ao do resfriamento da
atmosfera, diminuindo a conveccao térmica do ar e reduzindo a altura da PBL; esses efeitos
também foram observados por Wiedensohler et al. (2018) no mesmo local; além disso, segundo
0 mesmo autor, também pode-se mencionar uma camada residual na regido do Altiplano que
pode atrasar ainda mais a chegada dos aerossois e interferir nas medi¢cdes em CHC.

O aumento de nitrato, cloreto e aménio no mesmo horario (Figura 19), sugere que estes
compostos estejam principalmente nas formas de nitrato de amonio e cloreto de amonio. O
decréscimo do nitrato é mais intenso entre 13h00min e 15h00min, motivo relacionado ao efeito
de dilui¢ao das massas de ar e/ou a transferéncia de nitrato de amoénio e cloreto de amoénio para
a fase gasosa, conforme mencionado por Saarikoski et al (2012), ja que estes compostos sao
bastante volateis. No entanto, considerando as baixas temperaturas médias diurnas do ar, ¢
menos provavel que esta volatilizagdo acontega. Durante o dia, a profundidade da camada limite
aumentou por volta das 10h00min, quando houve elevacdo das concentragdes em CHC e a
diminui¢do da concentracdo dos compostos no periodo da tarde, ¢ um indicio da diminui¢do da
camada limite e redu¢do da movimentacao térmica dos ventos.

Ja o sulfato apresenta um perfil mais estavel, com pouca variacao ao longo do dia, este
tipo de perfil pode ser justificado pela presenca de fontes regionais e/ou de longa distancia,
como ¢ o caso de erupgdes vulcanicas regionais. As erupgoes identificadas por dados de satélite
nio mostrados aqui (em fase de preparacdo?), indicam que as erup¢des duram em média de 1-
8 dias, portanto, ao agrupar os dados em médias, o perfil diario de sulfato ndo apresenta uma
tendéncia clara. Além disso, observa-se que o amonio ndao acompanha o perfil de sulfato. Isto
significa que a maior parte do sulfato ndo estd no formato de sulfato de amoénio, e sim,
provavelmente, nas formas acidas de bissulfato de amonio e 4cido sulfurico. O que evidencia o
provavel carater acido das particulas submicrométricas durante episddios de erupcao vulcénica.

Quando se relaciona o amonio predito com o amdnio medido pelo Q-ACSM (Figura
20), o qual foi calculado utilizando a Equagdo 2, percebe-se que os pontos que seguem a linha
1:1 de correlacdo (linha pontilhada) sio momentos onde as emissdes se encontram
neutralizadas, uma vez que o amdnio predito busca informar a concentracao que seria necessaria
para a neutralizagdo dos compostos. Lembrando que esta neutralizagdo leva em consideragao
apenas o ion amdnio como cation para neutralizar os anios acidos sulfato, nitrato e cloreto. As

medidas afastadas da linha 1:1 na parte inferior da Figura 20, circuladas em vermelho, indicam
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momentos onde seriam esperadas maiores concentragdes de amonio, considerando a quantidade
de anions medidos. Estes pontos sugerem o carater acido do aerossol. Ao colorir os dados pela
concentracdo de massa de sulfato, aerossol este provavel de emissoes vulcanicas, observa-se
que os pontos medidos com elevado carater acido correspondem aos de maior concentracao de
sulfato. Este fato corrobora para possivel contribui¢ao de sulfato de origem vulcanica, ja que
ndo ¢ esperada emissao de amonio de vulcdes, logo, os aerossois desta fonte apresentam carater

acido.
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Figura 20. Correlagao entre o amonio (NH4) medido e predito e correlagdo com a concentracao
de sulfato no aerossol (ug m). O descaque em vermelho sugere momentos de carater 4cido do
aerossol.

Entre os vulcdes cuja atividade foi monitorada e influenciam CHC estdo Sabancaya
(5.976 m de altitude, ~400 km de CHC) e Ubinas (5.672 m de altitude, ~300 km de CHC),
ambos no Peru. Um inventario para vigilancia global de emissdes vulcanicas foi desenvolvido
para monitorar as emissdes de SOz (Carn ef al., 2017) e as medidas de ambos os vulcdes
sugerem que estejam em periodo de atividade elevada, uma vez que apresentaram emissao
acima da média mundial detectada. Apesar disso, o vulcao Ubinas mostrou uma tendéncia de
decréscimo das emissdes, enquanto em Sabancaya a tendéncia ¢ de aumento de sua atividade
(Carn et al., 2017; MacQueen et al., 2020) no periodo estudado.

As emissdes vulcanicas de longa duragdo podem emitir compostos que chegam a
permanecer dias na atmosfera, dependendo das condi¢des meteorologicas. Isso pode ser
observado em CHC num episodio de quatro dias com elevada concentracao de sulfato, entre 21
e 24 de maio de 2018. Dados sobre a emissdo vulcanica disponibilidados no site da
Administragdo Nacional Aerondutica e Espacial (do inglés: National Aeronautics and Space

Administration, NASA, so2.gsfc.nasa.gov/) e em relatorios do Centro Vulcanoldgico Nacional,

40



desenvolvido pelo Instituto Geofisico do Peru, instituicdo oficial do pais em geofisica
(hwww.igp.gob.pe/servicios/centro-vulcanologico-nacional/), confirmam que o vulcao
Sabancaya estava em atividade durante estes dias.

Imagens de satélite da NASA se baseiam na densidade da coluna de SO por area,
medida em unidades de Dobson (DU), onde 1 unidade DU representa 2,69 x 10'¢
moléculas/cm?. A Figura 21 mostra a presen¢a de SO nos dias 21 e 23/05/2018, na regido onde
se encontram os vulcdes Sabancaya e Ubinas, no Peru, e La Paz, na Bolivia. Percebe-se que em
ambos os dias a densidade de SO, sobre o Sabancaya ¢ mais elevada, evidenciando a emissao
vulcanica, e atingindo maxima de 3,66 e 3,48 DU em cada dia, respectivamente. Apesar da
figura ndo mostrar o comportamento do SO; sobre La Paze CHC no dia 21, no dia 23 observam-
se areas com valores de SO» elevados, indicando a presenca de SO» vinda da emissao, ao redor

da capital boliviana.
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Figura 21. Densidade da coluna de SOz nos dias 21 e 23 de maio de 2018. Fonte: NASA.

Além disso, dados de trajetdrias retroativas de massas de ar foram gerados no site da
Administragdo Oceanica e Atmosférica Nacional (do inglés: National Oceanic and
Atmospheric Administration, NOAA) do Laboratorio de Recursos Aéreos (do inglés: Air
Resources Laboratory’s, ARL) pelo Modelo de Trajetoria Integrada Hibrida Lagrangiana de
Particula Unica (do inglés: Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory model,
HYSPLIT) (Draxler e Hess, 1998). O HYSPLIT ¢ um modelo amplamente utilizado para
calcular trajetorias de massas de ar, bem como dispersao, deposi¢do e transporte atmosférico.
Detalhes sobre o modelo, evolugdo e metodologia podem ser lidos em Stein et al. (2015).

Ap6s o calculo das trajetdrias retroativas das massas de ar, os dados foram exportados
em formato kmz para o Google Earth para a identificagdo dos vulcdes, de La Paz e CHC. As

41


http://www.igp.gob.pe/servicios/centro-vulcanologico-nacional/

trajetorias referem-se a 48h retroativas de massas de ar, de 22/05/2018 as 19h a 24/05/2018 as
19h, horario local, para as alturas de 1.000 e 1.500 m acima do nivel do solo (Figura 22). Estas
alturas correspondem a altura de chegada das massas de ar em CHC. Durante este periodo
percebe-se que ambas a trajetéria de 1.000 m esteve entre os vulcdes, embora o episodio de
emissdo de longa duragdo tenha ocorrido apenas em Sabancaya e o Ubinas estd numa tendéncia
de decréscimo de suas emissdes, este ultimo ¢ um vulcdo em atividade que contribui para a

presenga de SO, na atmosfera.
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Figura 22. Trajetorias retrativas de masss de ar entre os dias 22 e 24 de maio de 2018, para
as alturas de 1.000 e 1.500 m acima do nivel do solo. Fonte: NOAA e Google Earth.

g 4

4.4  Estudo aprofundado dos componentes organicos com PMF

Foram selecionados 5 fatores para explicar as diferentes classes quimicas presentes na
fragdo orgénica ao longo do periodo analisado, sendo elas: OOA, IEPOX-SOA, HOA, BBOA
e aerossol vulcanico organico oxigenado (do inglés: Volcanic-related Oxygenated Organic
Aerosol, VOOA), sendo este ultimo um fator identificado pela primeira vez em componentes
organicos com este instrumento e sera descrito com maior detalhamento.

O fator VOOA est4, provavelmente, relacionado ao aerossol vulcanico e os fragmentos
mais presentes sdo: m/z 63 (CH3SO"), m/z 65 (C4sHO™ e CsHs"), m/z 79 (CH3SO2" e CsH30™)
e m/z 97 (CeHoO" e C4H13"). Sendo uma area recentemente descrita na literatura € com poucos
estudos, inclusive no que diz respeito a sua produg@o na atmosfera, € possivel que alguns desses
fragmentos correspondam a aerossois contendo organosulfatos (OS). Os OS podem ser
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formados pela oxidacdo de COVs na presenga de particulas de sulfato suspensas na atmosfera
(Surratt et al., 2008, Liggio, 2006), sendo assim, estes fragmentos detectados podem estar
relacionados as emissdes vulcanicas. Apesar de alguns dos fragmentos citados anteriormente
ndo apresentarem atomos de sulfato, ainda podem estar relacionados a moléculas de
organosulfatos, uma vez que o0 Q-ACSM detecta fragmentos de moléculas.

A deteccao de OS ¢ baixa e até mesmo nula em func¢do de sua baixa estabilidade térmica
quando vaporizado ou ionizado em instrumentos de medicdo de aerossol, além disso, sua
fragmentacdo pode fazer com que se manifeste como componentes organicos e sulfatos
separadamente nos espectrometros de massa (Farmer ef al., 2010) e ndo como fragmentos de
uma molécula de OS. Algumas pesquisas sugerem que cerca de 12% das medidas de sulfato
ocorram devido a presenca dos OS e um estudo realizado numa area rural da Hungria estimou
que OS representariam 30% das medidas de orgénicos e chegariam a 6-14% das medidas de
sulfato (Lukécs et al., 2009, Surratt et al., 2008), fazendo com que esses dois compostos
medidos possam estar superestimados (Liggio, 2006). Ainda assim, os OS podem ser fontes
relevantes de aerossois secundarios (Farmer et al., 2010).

Foi investigada a possibilidade do fator VOOA ser apenas uma interferéncia do sulfato
inorganico das m/z 64 (SO2"), 80 (HSOs") e 98 (H2SO4"), porém o sinal presente nas m/z 63,
65, 79 e 97 mostra a presenca clara de fragmentos de moléculas de aerossois. A Figura 23 exibe
um espectro de massa bruto referente a uma medida do Q-ACSM realizada no dia 22/05/2018
04h54min (UTC), por meio dessa figura percebe-se a presenca de fragmentos detectados no
modo open nas m/z 63 e 65, vizinhas do fragmento SO>" (m/z 64), nas m/z 79, vizinha da 80, e
na m/z 97, vizinha da 98.
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Figura 23. Espectro de massa de aerossois, em dados brutos, medido pelo Q-ACSM no dia
22/05/2018 as 04h54min. O espectro ¢ apresentado com énfaze nas m/z 63 e 65 (a), m/z 79 (b)
e m/z 97 (c), com medidas em amperes nos modos open e closed (paineis superiores) e a
diferenca entre estes modos (paineis inferiores). O sinal eletronico, diff, pode ser convertido
em concentra¢do de massa utilizando os valores obtidos durante o procedimento de calibragao
da massa do Q-ACSM.
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Conforme mencionado no item 3.2.1, 0 Q-ACSM funciona com um sistema de valvulas
que mede, alternadamente, uma amostra do ar (opern) e uma amostra com filtro (closed),
portanto, a diferenca entre os sinais open ¢ closed do painel superior da Figura 23 leva ao valor
do sinal de organicos e/ou sulfatos, representados em verde e vermelho, respectivamente, na
parte inferior da figura. Posteriormente, este sinal eletronico ¢ convertido em concentragio de
massa utilizando valores de calibracdo de massa do instrumento (Ng ef al. 2011).

A concentragao de massa de cada componente obtido pela anélise de PMF, bem como
o perfil diurno de cada um, estdo apresentados na Tabela 3 e Figura 24 e serao melhor abordados

a seguir, no discorrer da analise sazonal dos fatores do PMF.

Tabela 3. Concentragdo média de massa dos compostos medidos pelo Q-ACSM e fatores do
PMF para a estaciio seca, estacio imida e transicdo (ug m™).

Estacio seca Estacao umida Transicao
Organicos 0,45 +0,57 0,42 + 0,46 0,52 £ 0,58
IEPOX-SOA 0,05+ 0,05 0,15+0,14 0,10+0,10
00A 0,18 £0,21 0,16 £0,24 0,25+0,31
HOA 0,07 +£0,13 0,07 +£0,11 0,08 +0,07
VOOA 0,03 £0,03 0,04 £ 0,04 0,07 +0,14
BBOA 0,06 £0,12 - -
Sulfato 0,42 + 0,50 0,28 +£0,39 0,40 + 0,46
Nitrato 0,09+0,3 0,08 £0,3 0,12 +0,37
Amonio 0,13+0,17 0,09+0,13 0,14+0,18
Cloreto <0,1 <0,1 <0,1
BC 0,11 +£0,17 0,07 +0,13 0,12+0,18
Total 1,20 0,94 1,30
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Figura 24. Perfil diario médio dos fatores do PMF e concentragdo dos fatores e compostos em
cada periodo.
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4.4.1

Estacdo seca

Dos 5 fatores citados anteriormente, todos foram encontrados na estagdao seca: OOA

(46%), HOA (18%), BBOA (15%), VOOA (8%) e IEPOX-SOA (13%) (Figura 25). A estagio

seca se estende de maio a agosto/2018.
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Figura 25. Espectro de massa em fra¢ao de sinal (a) e série temporal (b) dos fatores do PMF:
HOA, OOA, BBOA, VOOA ¢ IEPOX-SOA, na estagdo seca. Para cada fator, a soma das
fracdes dos fragmentos resulta em 100% da massa encontrada para este fator.

46



O fator dominante no aerossol, estando presente em todos os periodos, foi 0 OOA, um
fator marcado pela presenca da m/z 44, um fragmento que representa, principalmente, o ion
CO,", tipico da fragmentagdo de 4cidos carboxilicos e di-carboxilicos e outras fungdes
organicas bastante oxigenadas (Alfarra, 2007), e tem sido observado em estudos tanto de
ambientes urbanos quanto remotos. Ng et al. (2011) utilizaram resultados de PMF de 15
ambientes urbanos e mostraram que na maioria dos locais o aerossol organico também ¢
dominado pelo OOA, bem como Zhang et al. (2009) que mostraram que os 11 locais
rurais/remotos de seu estudo sdo quase que completamente dominados por este fator. Em locais
rurais e/ou remotos, o OOA pode representar em média 95% da parte organica do aerossol e
pode se correlacionar com sulfato e nitrato (Zhang et al., 2007, Lanz et al., 2007, Ulbrich et al.,
2009, Herndon et al., 2008).

Neste estudo, 0 OOA tem fracdo de m/z 44 igual a 30%, sendo o fator mais processado
na atmosfera ¢ devido a sua oxidagdo este fator inclui emissdes de diversas fontes, como
antropogénicas, biogénicas ¢ de queima de biomassa, por exemplo. Isso ocorre porque uma
caracteristica do OOA ¢ que este aerossol perdeu parte de suas caracteristicas particulares por
ser mais envelhecido e processado, ou seja, ter residido na atmosfera por um longo periodo se
tornando semelhante a outros aerossois devido as reagdes de oxidacgao (Jimenez et al., 2009).

Durante a estagdo seca, o OOA representou 46% da fracdo orgéanica com concentragao
de massa média de 0,18 ug m> (Tabela 3), intermediaria entre a estagdo Umida e transi¢do, e
apresenta boa correlagio com o nitrato, R?=0,63 (Figura 26a), observada inclusive na serie
temporal de ambos, onde ¢ possivel analisar a presenca de varios episddios com elevacdo da
concentracdo. Aqui se percebem dois comportamentos dos dados: o primeiro deles quando a
concentracdo de nitrato ¢ mais elevada (destaque verde), sugerindo que estas medidas se
referem a chegada da massa de ar de La Paz rica em nitrato, e o segundo onde as concentragdes
de sulfato sdo mais elevadas (destaque laranja), sugerindo que estas medidas se referem a
momentos de emissdes vulcanicas.

No estudo realizado em Jungfraujoch, na Suica, o OOA representou 71% da fracao
organica no inverno suico (em dezembro/2012, janeiro e fevereiro/2013), sendo este o periodo
com menor fracdo de OOA. Ao contrério do visto aqui, a estacdo seca apresenta porcentagem
de OOA intermediaria entre as duas outras estagdes. Em relacdo ao perfil diurno, o OOA
apresenta aumento da concentragdo com inicio as 10h00Omin e maxima as 12h0Omin, horario

local (Figura 24), a explicacdo para este perfil, como ja mencionada no item 4.3, se refere ao
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desenvolvimento da PLB e conveccao térmica do vento ar que faz com que as massas de ar

atinjam CHC apo6s o aquecimento da atmosfera.
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Figura 26. Correlacdo entre as séries temporais do fator OOA do PMF e o nitrato medido pelo
Q-ACSM (a), amarcagdo em verde destaca o periodo com concentragao de nitrato mais elevada
e a marcacdo em laranja destaca a concentracao de sulfato sdo mais elevada, e do HOA do PMF
e o black carbon medido pelo MAAP (b), na estagdo seca.

O HOA ¢ um fator tipicamente relacionado a exaustdo veicular porque apresenta um
padrdo de m/z tipico dos fragmentos de hidrocarbonetos em seu espectro de massa (CnHon-1" €
CoHonti"): CsHs', CsH;', CsH7°, CsHo", CsHo', CsHii", CeHii", CeHis™ referindo-se,
respectivamente, as m/z 41, 43, 55, 57, 69, 71, 83, 85 (Canagaratna et al., 2004; Zhang et al.,
2005; Ng et al., 2010). Este fator apresenta baixo valor de m/z 44, sugerindo baixo grau de
oxidagdo. E provavel que isto acontega, em parte, devido a baixa quantidade do gas O presente
na atmosfera em fun¢do da altitude, ja que a pressdo atmosférica local ¢ de aproximadamente
600 hPa, ou seja, quase duas vezes menor do que a pressdo atmosférica no nivel do mar (1013
hPa).

A baixa presenca de moléculas como H20 e Oz também pode limitar a produgdo de
radicais, tais como os radicais hidroxi OH*, oxidantes importantes da atmosfera, implicando
num menor poder de oxidagdo da atmosfera como um todo. Outra questdo importante com
relacdo a menor quantidade de O no ar, € que o processo de combustdo interna dos veiculos
poderia ser dificultado, o que levaria a combustdes mais incompletas quando comparadas a
combustdo em altitudes menores. Combustdes incompletas implicam no aumento da producao
de outros gases (COVs e CO) e particulas (BC), além do CO> e H>O, tipicos de uma combustao
completa.

O fator HOA tem um padrdo de m/z associado a fontes de combustao (Ulbrich et al.,
2009; Zhang et al, 2005a) e se correlaciona bem com o BC (R?=0,76; Figura 26b) e com o
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nitrato (R?>=0,81), portanto, vinculado as emissdes veiculares de La Paz, uma vez que é possivel
que estes dois compostos medidos estejam relacionados a processos de combustdo (item 4.2).
Além disso, eles apresentam séries temporais semelhantes marcadas por episddios com
elevagao da concentracdo de massa.

Uma pesquisa realizada em CHC também mencionou que o HOA pode se correlacionar
com o0 BC e com o nitrato, tendo a concentragdo de BC um comportamento que variou de acordo
com a intensidade do trafego veicular (Wiedensohler et al., 2018) e um estudo no Reino Unido
também apresentou uma correlagdo entre o HOA e o BC, sendo este valor de R*=0,73
(McMeeking et al., 2011).

A presenca da m/z 57 é considerada o melhor marcador no espectro para caracterizar o
HOA, estando associada a fontes primdrias de combustao suportando a ideia de que este seja
um tragador de emissdes pela combustdo de veiculos (Baumgardner et al., 2002; Zhang et al.,
2005a). Além disso, a m/z 57 compde aerossois na moda Aitken, particulas finas que
aumentardo seu tamanho devido a processos fisico-quimicos na atmosfera, sendo associados a
fontes primdrias de combustdo e emissodes veiculares (Zhang et al., 2004, Zhang et al., 2005b,
Zhang et al., 2005¢, Canagaratna ef al., 2004, Alfarra et al., 2007).

Em todos os periodos, o perfil diurno do HOA (Figura 24) se assemelha ao BC (Figura
19), relacionado a correlagdo entre estes dois fatores, e foi descrito por Zhang et al. (2005a) que
0 HOA demonstra um perfil diurno relacionado com a rush-hour e com elevado coeficiente de
correlagdio com o BC (R?=0,78). Em relagiio a concentragio média de massa, o HOA apresenta
pouca variagdo entre as estagdes seca (0,07 ug m™~), imida (0,07 ug m™) e transigdo (0,08 pg
m™, Tabela 3), representando 6, 7 e 6%, respectivamente, da massa total do aerossol. Frohlich
et al. (2015) encontrou uma contribuicao de 9% do HOA para o inverno em Jungfraujoch.

O IEPOX-SOA ¢ fator originado da foto-oxidac¢do do isopreno em condigdes de baixa
concentracdo de NOx e elevada concentragdo de hidroperoxido organico (HO2, Chen et al.,
2014) sendo o isopreno o COV mais abundantemente emitido pela vegetagao tropical (Guenther
et al., 2012) e sua oxidagdo ocorre ao reagir com o OH, formando aerossois organicos
secundarios. Este fator também foi encontrado na Floresta Amazdnica, numa floresta tropical
no sudeste asiatico, no Canada, nos Estados Unidos, no oeste da China, bem como em outros
lugares (Robinson et al., 2011; Slowik et al., 2011; Budisulistiorini ef al., 2013, 2015; Chen et
al.,2015; Xu et al., 2015).

O IEPOX-SOA demonstrou baixissimo grau de oxidacao desses fragmentos, dada pela

presenca da fracdo da m/z 44 e ¢ um fator estavel e de baixa volatilidade na atmosfera (Zhang
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et al., 2019), desse modo, ele pode ter sido transportado por longas distdncias antes de ser
medido em CHC.

A fragmentacdo dessa molécula é identificada nas m/z 53 (C4sHs") e 82 (CsHe¢O", Allan
etal.,2014; Linet al.,2012; Xu et al., 2014, Hu et al., 2015) e se assemelha aquele encontrado
na estacdo seca na Amazonia (S4 et al., 2019), onde o IEPOX-SOA também representou cerca
de 13% da fracdo de organicos. Ambas as fragdes do sinal sao das m/z 53 e 82 sdo 4%, fragdes
pouco maiores do que aquelas do que aquelas mostradas por Sa et al. (2019) e com certa
varia¢ao em relacao a estagao umida.

Considerando que a presenga de vegetagdo nos arredores de CHC ¢ baixissima, sendo
principalmente baixa e rasteira, ainda ndo se sabe se este tipo de vegetagdo emite isopreno em
quantidade significativa para formagdo de IEPOX-SOA. E possivel que esse aerossol tenha se
formado nas terras baixas da Bolivia e/ou no Brasil, bem como na Floresta Amazonica
brasileira, uma vez que outros trabalhos ja identificaram este fator na Bacia Amazdnica, uma
grande emissora de isopreno e responsavel por uma parte substancial do aerossol organico
(Chen et al., 2009a, 2015; Robinson et al., 2011; Isaacman-VanWertz et al., 2016; Sa et al.,
2017).

A contribuicdo de IEPOX-SOA foi menor durante a estacdo seca (4%, Figura 24)
quando comparado com as outras estacdes, uma explicacao seria que a dire¢do predominante
do vento nesta estagdo do ano ndo favorece massas de ar vindo das florestas tropicais (Figura
15) e que as menores taxas de transpiragdo de florestas ocorrem nesta estacdo, conforme
apresentado por Wrigth et al. (2017), as maiores emissdes biogénicas pela floresta ocorrem
durante a estacao umida. Hu ef al. (2015) apresentaram um estudo com diferentes locais onde
o IEPOX-SOA foi encontrado e sua contribui¢do variou de 6 e 36% da composicao da fragao
orgéanica do aerossol.

Em relagdo ao perfil diurno (Figura 24), o [IEPOX-SOA tem a concentragdes mais baixas
quando comparado com as demais estagoes e apresenta um perfil semelhante daquele
encontrado por de Sa ef al. (2019), com pouca variagdo em sua concentragdo ao longo do dia,
porém diferente de Hu et al., 2015, onde o IEPOX-SOA teve uma elevacdo no periodo da tarde,
entre 12:00 e 18:00.

O BBOA ¢ um fator encontrado exclusivamente na estacao seca, neste estudo, com
concentragio média de massa de 0,06 pg m= (5% da fracdo do aerossol), caracterizado pela
presenga dos fragmentos nas m/z 60 (C2H40:") e 73 (C3Hs0,") relacionados aos fragmentos da

molécula de levoglusosan (CsH100s) pela queima de biomassa (Mohr et al., 2009; Lee et al.,
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2010; Cubinson et al., 2011; Lanz et al., 2007). A molécula de levoglucosan esta presente no
revestimento interno das células vegetais das plantas e ao queimar volatilizam para a atmosfera
onde podem ser integradas aos aerossois submicrométricos. A molécula de levoglucosan tem
sido usada em muitos estudos como tragadora de queima de biomassa (Simoneit et al., 1999;
Nolte et al., 2001; Saarnio et al. 2012) e este fator também foi encontrado em locais como a
Cidade do México (México), Houston (Estados Unidos), Po Valley (Itdlia), Helsinque
(Finlandia), Santiago de Chile (Chile) (Ng et al., 2011; Saarikoski et al., 2012; Timonen et al.,
2013; Carbone et al., 2013).

Os fragmentos 60 e 73 correspondem a 2,2 e 1,5%, respectivamente, da fracdo do sinal

de BBOA. Aiken et al. (2009) sugerem que o valor de 0,3% seja utilizado como minimo para
a fragao de 160 (%) para que o fator seja considerado BBOA. Isto ocorre porque podem

existir outras moléculas orgénicas diferentes do levoglucosan nos aerossois (outros mono e
polissacarideos) que também fragmentam nesta m/z. Brito et al. (2014), descreveram que
durante queimas de biomassa mais intensas a fracdo da m/z 60 foi superior a 3% na Bacia Oeste
da Amazodnia (Rondonia), indicando uma queimada muito fresca e local.

A molécula de levoglucosan ¢ degradada sob a acdo de oxidantes atmosféricos e
radiagdo solar (Hennigan ef al., 2010). Se por um lado, a altitude diminuiu a quantidade de
oxidantes atmosféricos, pelo outro aumenta a incidéncia de radiacdo solar. Portanto, ¢ dificil de
determinar se 0 BBOA estd associado a queimadas locais ou regionais, possivelmente ambas.
Esse ¢ um aerossol mais oxigenado pela elevada presenca de m/z 44 (19,6%), provavelmente
se referindo a queimadas mais processadas e envelhecidas na atmosfera.

O BC, além do HOA, também se correlaciona com o BBOA, sendo este um componente
presente em queimadas incompletas de combustivel e biomassa. O coeficiente de correlagao
entre 0o BBOA e o BC ¢ estatisticamente significativo, 0,58. Esta correlagdo do BC com o HOA
e 0 BBOA também foi verificada em outros estudos (Crippa et al., 2014; Mohr et al., 2013, Ng
et al., 2009). Isto acontece porque ambos os fatores estdo relacionados a processos de
combustio incompleta, que levam a geragdo de BC como subproduto. E possivel que o modelo
PMF nao consiga distinguir perfeitamente esses dois fatores, ja que ambas fontes emissoras se
caracterizem pela emissdo de COVs do tipo hidrocarbonetos.

Além das m/z 60 e 73, percebe-se também a presenca da m/z 55 descrita como sendo
um marcador proveniente do cozimento de alimentos, tais como carnes (Mohr et al., 2009). No
entanto, para os casos de fontes de aerossois ligados a este cozimento, espera-se um pico no

perfil diurno em torno do horario das refeicdes. Considerando que ndo hé fontes deste tipo no
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sitio de CHC, ¢ possivel que este fator apresente certa combinagdo das fontes BBOA e preparo
de alimentos oriundos de La Paz e El Alto.

Uma explicacdo para o BBOA estar presente apenas na estacao seca seria as emissoes
de queima de biomassa t€m menor contribui¢ao na estacao tmida (Martin et al., 2010), ou seja,
processos de queimadas sdo mais intensos durante a estagdo seca. Além disso, esta ¢ a inica
estagdo com uma parcela do vento atingindo CHC pela dire¢do noroeste e por esse motivo pode
ser responsavel pela presenca deste fator nesta estacdo (Figura 9). A mudanga da direcdo do
vento pode fazer com que queimadas de florestas mais proximas atinjam CHC nesse periodo.
Isso também explicaria o perfil diurno da BBOA (Figura 18) que ndo segue o mesmo padrao
dos demais fatores. O fator também apresenta elevagdo da concentragdo de massa a partir das
10h00min, conforme os demais, porém sua maxima ¢ as 16h00Omin, provavelmente devido ao
episodio do dia 11/08/2018, onde a concentracdo de orginicos foi muito superior aos demais
dias, atingindo 10,2 pg/m?®, as 16h22min, podendo se referir a um processo de queimada. Este
episodio no dia 11/08 ndo € visivel na Figura 10, pois a série temporal dos organicos foi ajustada
para concentracio maxima de 6 pg/m’® ja que este foi o Unico dia que ultrapassou esta

concentracdo e para melhor visualizagcao dos demais dias.
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Figura 27. Correlacdo entre as séries temporais do fator BBOA do PMF e o black carbon
medido pelo MAAP (a) e do fator VOOA do PMF e o sulfato medido pelo Q-ACSM (b), na
estacdo seca.

O fator nomeado de VOOA foi caracterizado pela presenga das m/z 63, 65, 79 ¢ 97. O
fragmento 79 (possivelmente, CH3SO," em sua maioria) foi o mais descrito e relacionado a
presenca de organosulfatos no aerossol (Farmer et al., 2010) e nesse estudo representa 13,6%
do sinal do VOOA.

Na Figura 27b, percebe-se que o VOOA apresenta boa correlacdo com as medidas de

sulfato pelo Q-ACSM, com R?=0,74, corroborando a hipdtese que o fator seja considerado
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organico e de origem vulcanica. Pecebe-se também que a série temporal desse fator ndo segue
a tendéncia dos outros fatores, se assemelhando a série temporal do sulfato, com episodio de
longa duracao onde a concentracdo de massa se manteve mais elevada. Nao se sabe se os
compostos organicos medidos neste estudo e identificados como VOOA correspondes aos
aerossois emitidos pelo proprio vulcao, ou se foi formado na atmosfera diante as emissdes
vulcanicas sulfurosas.

O VOOA tem a menor concentragdo de massa quando comparado aos demais fatores,
sendo também o fator com menor contribui¢do dentre os organicos, 3% (Figura 24 e Tabela 3).
Seu perfil diurno ¢ uma excecdo em relacdo aos demais e pode ser considerado um fator
relacionado as emissdes vulcanicas por estar mais constante ao longo do dia, sendo uma razao
para isso as emissdes de longa duracdo na escala de dias, e ndo demonstra tendéncia diurna

clara, se assemelhando ao perfil diurno do sulfato.

4.4.2 Estagdo imida

Diferentemente da estacdo seca, os fatores presentes nesta estacdo sao 4: o OOA ¢
dominante (38%), seguido pelo IEPOX-SOA (36%), HOA (17%) e VOOA (9%), ndo foi
encontrado um fator para o BBOA. A estagdo umida abrangeu os meses de dezembro/2018,
janeiro, fevereiro e mar¢o/2019. Importante notar que os quatro fatores comuns a ambas as
estagdes sdo muito parecidos, apresentando os mesmos perfis de m/z (Figura 28).

O IEPOX-SOA teve concentracdo maior do que os outros periodos estudados, esta
observagdo pode estar relacionada a maior taxa de transpiracdo e emissdes biogénicas de
florestas (Wrigth et al., 2017) e terras baixas alagadas, durante a estacdo imida, e pela direcao
do vento, predominantemente de nordeste e leste (Figura 15). Em comparagdo com a estagao
umida na Floresta Amazodnica onde este fator representou 17% da por¢do organica do aerossol
(Sa et al., 2018), a contribuicao do IEPOX-SOA encontrada em CHC se difere.

Chen et al. (2015) também encontraram este fator em seu estudo durante a estagdo
imida, tendo boa correlagio com o isopreno (R?=0,68), porém esse fator ainda ndo era
denominado de IEPOX-SOA. A fracdo das m/z 53 e 82 sao menores do que na estagdo seca, €
com pouca variagado entre si, 0,012 e 0,015, respectivamente. E sdo semelhantes as encontradas
por Sa et al. (2019). No entanto, ¢ importante salientar que a quantidade de m/z 44 neste fator
¢ muito mais expressiva (16%) do que na estacdo seca (0,002%), sugerindo aerossois mais

processados e transportados por longas distancias.
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A série temporal do IEPOX-SOA nao acompanha o perfil dos outros fatores do PMF

(Figura 28), corroborando a informagdo de que esta ¢ uma fonte distinta de emissdo, e em

relagdo ao seu perfil diurno, o desenvolvimento e reducao da altura da PBL e convecgao térmica

dos ventos sdo responsaveis por sua elevagdo da concentracao por volta das 10h00min e redugao

no fim da tarde (Figura 24).
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Figura 28. Espectro de massa em fra¢ao de sinal (a) e série temporal (b) dos fatores do PMF:
HOA, OOA, VOOA e IEPOX-SOA, na estacao umida. Para cada fator, a soma das fra¢gdes dos
fragmentos resulta em 100% da massa encontrada para este fator.

O fator HOA também ¢ de emissdo recente, dada a pouquissima presenca da m/z 44 e
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fontes antropogénicas distintas. Embora este fator tenha apresentado um perfil de m/z muito
semelhante aos da estagdo seca, pois sendo a emissdo veicular a principal fonte relacionada a
HOA, ¢ pouco provavel que haja alteracdao da estacao seca para imida, ja que nao ha motivos
para mudangas na frota veicular, uma diferenca esta no padrao das m/z 55 e 57. Nesta estagao,
observa-se que a m/z 57 ¢ ligeiramente maior do que a m/z 55. Os fragmentos mais provaveis
encontrados na m/z 55 sdo um oxigenado (C3H30") e/ou um contendo apenas atomos de
carbono e hidrogénio (CsH7"). Conforme mostrado por diferentes estudos com espectrometros
de massa de aerossois de alta resolugdo (Timonen et al., 2012; Crippa et al., 2014), o fator HOA
costuma apresentar em maior abundincia o fragmento Cs4H7;" nesta m/z, oriundos da
fragmentacdo de moléculas de hidrocarbonetos presentes nos aerossois organicos. Além da m/z
55 apresentar maior valor que a 57 neste fator, em relagdo & estacdo seca, observa-se também
que as m/z 81, 83 e 85 apresentam um padrdo ligeiramente diferente durante a estacdo imida.

O OOA correlaciona bem com o nitrato, R?>=0,85 (Figura 29a), e tem fracio da m/z 44
igual a 19%, menor do que a estagdo seca e quanto mais frescas sdo as emissoes, maior ¢ a
correlacdo entre 0 OOA com o nitrato por ser um componente mais volatil, enquanto que
aquelas mais processadas se correlacionam melhor com o sulfato (Zhang ef al., 2007; Lanz et
al., 2007; Herndon et al., 2008; Jimenez et al., 2009; Ubrich et al., 2009; Ng et al., 2011). Isto
sugere que este componente organico apresente um carater mais volatil do que os OOAs
encontrados em outros ambiente remotos e em altitudes mais baixas e, no entanto, menos volatil
do que os demais componentes organicos desse estudo.

Além de poder se correlacionar com o HOA, o nitrato também se correlaciona bem com
0 OOA, pois fragmentos de nitrato sao medidos tanto na moda de acumulacao quando na Aitken
(Zhang et al., 2005¢). A m/z 44, principal fracio do OOA, ¢ dominada pelo aerossol que se
encontra na moda de acumulacdo, que passou por maior processamento fisico-quimico na
atmosfera e sdo aerossois secundarios, enquanto a m/z 57, presente no HOA, ¢ formada
principalmente por aerossois da moda Aitken, aerossois mais frescos € menos processados
(Zhang et al., 2005b, Zhang et al., 2005c, Allan et al., 2004, Canagaratna et al., 2004, Alfarra
et al.,2007, Zhang et al., 2004).

Neste periodo, 0 VOOA também apresenta elevada correlagdo com o sulfato (R?=0,82)
medido pelo Q-ACSM (Figura 29b) indicando, novamente, que este fator possa estar
relacionado com a presenca de aerossol vindo de emissdes vulcanicas e seu perfil diurno (Figura
24) ndo apresenta uma tendéncia de variagcdo ao longo do dia, assim como a concentragdao de

massa do sulfato.

55



Sua contribui¢do total na estagdo umida (4%) foi maior do que na estagdo seca (3%,
Figura 24), apesar da direcao predominante do vento ndo ter vindo do Altiplano, local onde os
vulcdes estao localizados, ¢ possivel que as emissdes vulcanicas tenham assumido outra
trajetoria preferencial em dire¢do a CHC. Uma possibilidade ¢ que estas emissdes tenham
atingido CHC pela dire¢@o sudoeste, sendo esta uma direcdo predominante durante a estacao
umida, pois ao longo das estacdes, a movimentacao das massas de ar tem uma variacao distinta
(Gassmann, 2002). Outra possibilidade ¢ que durante esta estacao do ano, tenha ocorrido uma
frequéncia maior de episodios de erupgao vulcanica na regiao. Este fato esta sendo investigado
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Figura 29. Correlagdo entre as séries temporais do fator OOA do PMF e o nitrato medido pelo
Q-ACSM (a) e do fator VOOA do PMF e o sulfato medido pelo Q-ACSM (b), na estacdo umida.

4.4.3 Transicao

Para a andlise dos componentes organicos da transi¢ao, foram utilizadas as medidas dos
meses abril, setembro, outubro e novembro de 2018. Nesse periodo, também ndo esteve
presente o fator BBOA, sendo assim os 4 fatores encontrados sdo: OOA (50%), IEPOX-SOA
(20%), HOA (16%) e VOOA (14%, Figura 30).

Os fatores apresentaram o padrao de m/z tipicas, assim como a estacao seca e umida,
com porcentagens sem grandes variacdes. O OOA teve fracdo de m/z 44 igual a 25%, valor
intermediario as duas outras estacdes, mas ainda assim sendo um fator muito oxigenado e com
elevada correlagio com o nitrato (R?>=0,7, Figura 31a), e as fragdes das m/z caracteristicas
observadas para o fator [IEPOX-SOA também apresentaram valores intermediarias a estagdao
seca e umida, sendo 0,02 para ambas as m/z 53 e 82, e em relacdo a m/z 44 o IEPOX-SOA

apresentou fracdo menor do que a estacdo imida e maior do que a seca (5%) e m/z 43 maior do
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que m/z 44, provavelmente referindo-se as emissdes mais recentes e locais ou numa distancia

maior porque este fator ¢ mais estdvel e menos volatil na atmosfera (Zhang et al., 2019).
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Figura 30. Espectro de massa em fracao de sinal e série temporal dos fatores do PMF: HOA,
OOA, IEPOX-SOA e VOOA, na transicao. Para cada fator, a soma das fracdes dos fragmentos
resulta em 100% da massa encontrada para este fator.

Os perfis diurnos dos fatores se assemelham aos das outras estacdes, porém com OOA

e VOOA com maior concentragio de massa (0,25 e 0,07 ug m

, respectivamente) e I[EPOX-

SOA teve concentracdo e porcentagem intermediaria (8%, Tabela 3 e Figura 24).
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Figura 31. Correlagdo entre as séries temporais do fator OOA do PMF e o nitrato do Q-ACSM
(a) e 0 VOOA do PMF e o sulfato medido pelo Q-ACSM (b), na transi¢ao.

O HOA manteve o perfil do espectro de massa das outras estacdes, tomando que a fonte
de emissdo ¢ a mesma, se originando de emissdes antropogénicas em La Paz, e era de se esperar
que o perfil permanecesse semelhante. O HOA se correlaciona bem com o nitrato (R>=0,75), e
com o BC (R?=0,5), com menores correlacdes do que nas outras estagdes, (Ulbrich et al., 2009;
Zhang et al., 2005a). Assim como o OOA, a série temporal desses fatores ¢ semelhante a do
nitrato por serem marcada por frequentes episodio de elevacdo da concentragdo.

Na transi¢do, o fator VOOA também se correlaciona com o sulfato, porém com
coeficiente de correlagio menor (R?>=0,61; Figura 31b). Este fator, provavelmente relacionado
com emissoes vulcanicas, ¢ um aerossol muito oxigenado e com maior fracao da m/z 44 (24%),
indicando que foi processado e envelhecido na atmosfera. Devido a presenca de vulcoes ativos
nos Andes, € possivel que haja erupcao de vulcdes diferentes, sendo alguns deles mais distantes
do sitio de observacdo, provocando assim maior processamento dos aerossois. Sua série
temporal, apresentada na Figura 30, tem um perfil de variagdo que acompanha o que foi
observado com o sulfato (Figura 16) com episddio mais longos onde se percebe concentragdes
de massa mais elevada.

A variagdo nos valores de correlacdo pode estar relacionada com quesitos
meteoroldgicos como a precipitagdo (dados de precipitagdo ndo foram analisados neste estudo),

volatilidade dos aerossois € composi¢ao quimica da atmosfera.

5 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho buscou caracterizar quimicamente o aerossol submicrométrico em
Chacaltaya durante as estagdes seca, imida e de transicdo, entre abril/2018 e mar¢o/2019. Estes

58



aerossois submicrométricos sao marcados pela presenca de organicos e sulfatos nas estacdes do
ano. Grande parte das emissdes estdo relacionadas as emissdes vulcanicas e emissdes
antropogénicas de La Paz, principalmente durante o rush-hour ¢ supde-se a influéncia da
queima de residuos e de biomassa. Essas emissdes locais sao diretamente dependentes da
dindmica de evolugdo da PLB e convecgdo térmica das massas de ar para que sejam
transportadas para elevadas altitudes e detectadas pelos instrumentos de medidas em CHC. Este
estudo sugere que a cidade de La Paz e El Alto tem grande influéncia no aporte de massa de
aerossois em CHC e sugerem que durante a maior parte do dia, esta estagdo esta sob influéncia
de poluentes e ndo em condi¢des “limpas” esperadas para essa altitude. Portanto, a condugdo de
experimentos nesta estagdo, devera ser feita com cautela no futuro. Ainda com relagao as
espécies quimicas medidas pelo Q-ACSM, os resultados sugerem que o nitrato e, possivelmente
o cloreto, sdo espécies que poderao ser utilizadas como tragadoras de poluentes de La Paz e El
Alto.

Estando CHC localizada na Cordilheira dos Andes e sob influéncia de, pelo menos, dois
vulcdes peruanos, Ubinas e Sabancaya, a presenca de sulfato na atmosfera pode ser explicada
por sua desgaseificagdo no ambiente. Este estudo sugere, com base nas concentragdes de sulfato
e VOOA que, durante todas as estagdes do ano, CHC esta sob influéncia de emissdes
vulcanicas. Aerossois de sulfato sdo importantes espalhadores na atmosfera, além de aumentar
a acidez dos aerossois, o que podera interferir nas reagdes quimicas atmosféricas e por sua vez
na formacao de ntcleos de condensacao de nuvens, por exemplo.

De modo geral, observaram-se caracteristicas diferentes para as estagdes seca e imida,
estando o periodo de transi¢do numa posicao intermedidria, apresentando caracteristicas de
ambas as estacdoes. Em relacdo as variaveis meteoroldgicas, a dire¢do do vento na estacio seca
(noroeste) contribuiu para a identificacdo do fator BBOA, ndo presente nas outras estagdes. E
o aerossol de todo o periodo foi dominado pelo OOA, como ja era de se esperar, baseado na
investigacdo de outros estudos. A identificacio do IEPOX-SOA, muito semelhante ao
encontrado na Bacia Central da Amazdénia, bem como outras regides tropicais do planeta,
sugere que a presenca de aerossois oriundos do isopreno podem ser significantes neste sitio de
observagao e sugerem que o transporte destas particulas emitidas pelas extensas areas vegetadas
da Bolivia e Brasil sejam melhor estudadas no futuro.

O fator vulcanico, VOOA, foi identificado pela primeira vez, e os resultados sugerem
que a presenca de organosulfatos na atmosfera de CHC pode ser significativa e melhor

estudada. E importante que este fator seja estudado em conjunto com outros instrumentos que
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funcionaram em paralelo durante parte da campanha, tais como o Chemical Ioniztion Mass
Spectrometer (CIMS), para comprovar a presenca de organosulfatos.

Estudos em localidades remotas ¢ em altitude ainda carecem de complementacao,
especialmente no hemisfério sul, uma vez que sdo escassas as pesquisas que envolvem estes
itens. Além disso, sdo de grande importancia para auxiliar no entendimento da dinamica e

quimica da atmosférica.
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