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RESUMO

A Bacia Amazonica desempenha papéis importantes nos ciclos biogeoquimicos, nas mudancas
climaticas, na quimica atmosférica e na biodiversidade. Além disso, durante a estagdo chuvosa,
ela serve como um local ideal para estudar a formacao de particulas atmosféricas, ja que muitas
vezes representa condicdes quase naturais, pré-industriais, mas também pode vivenciar
periodos de influéncia antropogénica e/ou pelo Continente Africano por long range transport
(LRT). Este trabalho teve como objetivo analisar a composi¢do quimica do aerossol
submicrométrico (MP;) e identificar as classes quimicas presentes na fracao organica do MP;,
por meio positive matrix factorization (PMF), durante o periodo chuvoso (PC) e de transi¢ao
(PT) de 2017, na bacia central amazonica, no sitio de observagao ATTO. Com intuito de
compreender melhor as propriedades dos aerossoéis, o Time-of-Flight Aerosol Chemical
Speciation Monitor (ToF-ACSM) foi utilizado para caracterizar a fragdo ndo refratiria do
aerossol submicrométrico, e o multiangle absorption photometer (MAAP) foi utilizado para
mensurar a concentragdo do equivalent black carbono (eBC). A composi¢do quimica dos
aerossois submicrométricos foi majoritariamente de orgénicos (67% e 81%), sulfato (9% e 8%)
e eBC (14% e 4%) nos periodos PC e PT, respectivamente. Foi observado uma boa correlagao
no perfil diurno dos organicos, sulfato, eBC e nitrato, sendo que had uma maior concentracao
em torno das 15h00 (hora local), o que pode estar relacionado a producao fotoquimica de
aerossois secundarios. Foram identificados por meio do PMF dois fatores na fragdo orgénica
do aerossol, sendo estes OOA e IEPOX-SOA. Durante todo o periodo (PC+PT), o OOA foi o
que apresentou a maior contribuicdo (63%), seguido pelo IEPOX-SOA (37%). No entanto,
quando os periodos foram rodados de forma separada (PC+PT, PC e PT), o PC apresentou uma
contribuicdo de OOA e IEPOX-SOA distribuida de forma mais homogénea (55% e 45%),
enquanto a contribuicdo durante o PT foi parecida com os resultados do periodo PC+PT (76%
e 24%, respectivamente). Em ambos os casos (PC+PT e PC, PT) o numero de fatores para as
solugdes foi o mesmo (2) e os espectros de massa encontrados foram semelhantes, sugerindo
que a solucao PC+PT ¢ adequada.

Palavras-chave: Amazonia; Aerossois submicrométricos (MP;); Composicdo quimica;
Espectrometria de massa (ToF-ACSM); MAAP; Fatoragdao de Matriz Positiva (PMF).



ABSTRACT

The Amazon Basin plays important roles in biogeochemical cycles, climate change,
atmospheric chemistry and biodiversity. In addition, during the wet season it serves as an ideal
place to study the formation of atmospheric particles, as it often represents quasi-natural, pre-
industrial conditions, however, it can also experience long periods of anthropogenic and/or
African Continent influence, range transport (LRT). This work aimed to analyze the chemical
composition of the submicrometric aerosol (PM;) and identify the chemical classes present in
the organic fraction of PM;, by means of positive matrix factorization (PMF) during the wet
(WP) and transition (TP) period of 2017, in the central Amazon basin, at the ATTO observation
site. In order to better understand the properties of aerosol particles, the Time-of-Flight Aerosol
Chemical Speciation Monitor (ToF-ACSM) was used to characterize its non-refractory fraction
of the submicrometer aerosol and the Multiangle Absorption Photometer (MAAP) was used to
measure the concentration of equivalent black carbon (eBC). The chemical composition of
submicron aerosol particles was mostly organic (67% and 81%), sulfate (9% and 8%) and eBC
(14% and 4%) in the PC and PT periods, respectively. A good correlation was observed in the
diurnal profile of organics, sulfate, eBC and nitrate, with a higher concentration around 15h00
(local time), which must be related to the photochemical production of secondary aerosol
particles. Two factors were identified through the PMF in the organic fraction of the aerosol,
namely, OOA and IEPOX-SOA. During the entire period (WP+TP) OOA presented the largest
contribution (63%), followed by IEPOX-SOA (37%). However, when the periods were run
separately (WP+TP, WP and TP), the WP presented a contribution of OOA and IEPOX-SOA
distributed more homogeneously (55% and 45%), while the contribution during the TP was
similar to the results of the PC+PT period (76% and 24%, respectively). In both cases (WP+TP
and WP, TP) the number of factors for the solutions was the same (2) and the mass spectra
found were similar, suggesting that the PC+PT solution is adequate.

Keywords: Amazon; Submicrometric aerosols (PM;); Chemical composition; Mass
spectrometry (ToF-ACSM); MAAP; Positive matrix factorization (PMF).



1 INTRODUCAO

A Bacia Amazonica ¢ uma das poucas areas continentais no mundo onde a atmosfera se
aproxima as condi¢des primitivas durante alguns periodos do ano, além disso durante a estacao
chuvosa os aerosso6is atmosféricos sobre esse local ¢ minimamente influenciado pelas
atividades antropicas na regido (ANDREAE et al., 2015; MARTIN, Scot T. et al., 2010;
POHLKER et al., 2018).

Segundo Artaxo et al. (2013), as condigdes quase naturais durante a estagdo chuvosa
tornam o local ideal para compreender a origem, a natureza, a ocorréncia ¢ o transporte das
particulas de aerossois, os quais podem afetar o clima na Terra diretamente, ao interagir com a
radiacdo solar absorvendo-a ou espalhando-a, e indiretamente como nucleos condensadores de
nuvens (em inglés cloud condensation nuclei, CNN) e ntcleos de gelo (em inglés ice nuclei,
IN). Assim, estudar os aerossois durante esse periodo ajuda a prever os efeitos antropicos sobre
essas particulas e a determinar a influéncia sobre o meio ambiente, o clima e a saide humana.

Por isso, desde o final da década de 1980 inimeras campanhas de campo tém sido
realizadas na regido amazdnica com intuito de caracterizar os aerossois atmosféricos na
Amazonia por meio de estudos intensivos (MARTIN, S. T. et al., 2010) como, por exemplo, 0s
projetos Amazonian Aerosol Characterization Experiment (AMAZE-08), South American
Biomass Burning Analysis (SAMBA) e The Observations and Modeling of Green Ocean
Amazon (GoAmazon2014/15). No entanto, mesmo com diversos estudos realizados sobre as
caracteristicas do aerossol na bacia amazonica, a formacdo e os processos dinamicos dos
aerossois amazonicos ainda nao sdo completamente compreendidos (FAN et al., 2018).

Neste estudo, os aerosséis submicrométricos (MP;) medidos no ano de 2017 no sitio
ATTO foram caracterizados por meio de anélise da composi¢ao quimica da fragdo nao refrataria
pelo ToF-ACSM, e a obtengdo do eBC se deu por meio do MAAP. O uso desses instrumentos
online sdo importantes na caracterizacdo do aerossol, porque suas elevadas resolugdes
temporais tornam possivel a obtencao de resultados rapidos, detalhados e coma possibilidade
de verificar as variagcdes que ocorrem ao longo do tempo, as tendéncias e a dinamica
atmosférica (TIMONEN et al., 2010).

Além disso, o estudo aqui apresentado ¢ um dos primeiros a realizar medidas com o
ToF-ACSM no sitio ATTO. Desta forma, os resultados obtidos através deste estudo poderdao

auxiliar nas comparagdes de outras campanhas no sitio ATTO usando o mesmo instrumento.



A identificacdo das fontes de emissdo de aerossol foi feita utilizado a Fatoragdo de
Matriz Positiva (em inglés, Positive Matrix Factorization, PMF), que busca identificar as
diferentes classes quimicas presentes no aerossol.

O presente trabalho teve como objetivo analisar a composicao quimica do aerossol
submicrométrico (MP; ) durante a estagdo chuvosa de 2017, na bacia central amazdnica, no sitio
de observagdo ATTO. E identificar as classes quimicas presentes na fragdo organica do MP;,

por meio do PMF.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Floresta Amazonica

As florestas tropicais representam 7% da superficie terrestre, contudo elas sustentam
mais de 60% de todas as espécies de plantas e animais conhecidos no planeta Dirzo; Raven,
(2003). A Floresta Amazodnica ¢ considerada a maior floresta tropical do mundo e engloba nove
paises da Ameérica do Sul: Brasil, Bolivia, Peru, Equador, Colombia, Venezuela, Guiana,
Guiana Francesa e Suriname. Isso equivale a aproximadamente 7,0 milhdes de km? e apresenta
uma bacia hidrografica de aproximadamente 7,3 milhdes de km?. Dentre todos esses paises o
Brasil é o que possui a maior extensdo territorial da floresta, cerca de 5,5 milhdes de km?, a
qual ¢ denominada de Amazonia Legal (MYNENI et al., 2007), conforme apresenta a Figura
1.

FIGURA 1. Representacao da Floresta Amazonica Internacional e Legal.
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B Amazénia internacional

Amazonia Brasileira / legal
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Bioma Amazénia
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Fonte: CropLife Brasil.

Biologicamente a Floresta Amazdnica ¢ a regido mais rica da terra, ja que abriga
aproximadamente 25% da biodiversidade global, além de ser o local que mais contribui para o

funcionamento do sistema biogeoquimico da Terra (COX et al., 2004). Sendo assim, essa rica
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biodiversidade faz da regido uma importante reserva de recursos naturais, energéticos, minerais
e medicinais. Além disso, culturalmente, a Floresta Amazonica abriga uma quantidade
consideravel de povos indigenas e populacdes tradicionais, ja que 304.873 (37,4%) indios
vivem na regiao norte do pais, Figura 2 (IBGE, 2012). Ambientalmente a regido ¢ fundamental,
pois apresenta o maior nimero de unidades de conservacdo (UC) do Brasil, totalizando 351

UC e abrangendo uma é4rea de aproximadamente 1,2 milhdo de km? (MMA, 2020).

FIGURA 2. Distribui¢do da populacdo indigena por regido em porcentagem (esq.) € por valor

absoluto (dir.).
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Fonte: (IBGE, 2012).

A urbanizagado tem evoluido sobre a Amazonia Legal, com o surgimento de cidades de
porte intermedidrio e com a multiplicagdo de pequenos centros urbanos, os quais seguem 0s
tracos das principais rodovias e dos rios da regiio (SATHLER; MONTE-MOR; CARVALHO,
2009). Essa urbanizacao pode ser dividida em duas fases: (i) anterior aos anos de 1960, o qual
era caracterizada por um processo que nascia e se desenvolvia predominantemente pelos rios;
(i1) apos os anos de 1960, o qual ¢ marcado pela exploracdo mineral e pelos grandes projetos
que estimulam o crescimento urbano com o auxilio das rodovias (SOUZA, 2000).

Além disso, através da diversidade interna da Amazonia, tanto relativa as suas
caracteristicas naturais quanto ao seu processo de ocupagdo, a regido foi dividida em trés
macrorregidoes (BECKER, 2005):

1*) Arco do Povoamento Adensado: Corresponde aos Estados do Mato Grosso, de Rondonia e

do Tocantins, e as partes do Sudeste e do Nordeste do Pard, do Sudeste do Acre e do Sul do

Amapd;
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2%) Amazonia Central: Compreende o Oeste e o Norte do Estado do Para, o Norte do Estado do

Amapa e o Vale do Rio Madeira, no Estado do Amazonas;

3") Amazonia Ocidental: Congrega o Estado de Roraima, todo o restante do Estado do

Amazonas e as partes Central e Oeste do Estado do Acre.

Essa conformagao territorial e ocupacional esta relacionada direta e indiretamente aos
meios de acesso a regido, os quais sdo os canalizadores do processo migratdrio, do crescimento
demografico e dos adensamentos urbanos decorrentes (BECKER, 2006).

Entre os anos de 1960 e 2010, a populagdo que vive na Amazonia passou de 6 milhdes
de habitantes para 25 milhdes (DAVIDSON et al., 2012). Devido a essa explosao demografica,
a regido passou por mudangas nos padrdes do uso do solo acarretadas pela ocupagdo humana
(DAVIDSON; ARTAXO, 2004; NOBRE; KABAT; WICKLAND, 2001). Esse tipo de
alteracdo ¢ uma das responsaveis pelas emissdes de gases traco e aerossois para a atmosfera,
por meio da queima antropogénica de biomassa (ARTAXO; SILVA DIAS; ANDREAE, 2003;
ARTAXO et al., 2002).

2.1.1 Climatologia na Amazonia e na Bacia Central Amazonica

O entendimento do clima amazonico pode ser considerado recente, pois as observagoes
do clima voltadas para a compreensdo de perguntas especificas como, por exemplo, por que,
onde, como chove e qual a relagdo da floresta com a chuva e com a temperatura, iniciaram-se
na década de 1980 (ARTAXO et al., 2014).

Para compreender o clima na Amazo6nia deve-se levar em consideragdo o ecossistema,
o solo, altitude, latitude, temperatura, umidade, pressdo atmosférica e etc. Além disso, o clima
nessa regido ndo ¢ isolado do resto do nosso planeta e passa por evolucdes em funcdo de
alteragOes climaticas de carater global como, por exemplo, a ocorréncia de E/ Nirio € La Nifia
(ARTAXO et al., 2014; CIRINO, 2015).

De forma geral, sabe-se que ha um gradiente climatico na bacia Amazonica de noroeste
a sudeste que induz as areas de clima umido nas regides sul e leste, enquanto as regides de
cerrado ¢ de transicao floresta-cerrado no sudeste sao secas. Além disso, essa caracteristica

climatica pode ser intensificada pela mudanga do uso do solo nas regides orientais e meridionais
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mais secas na bacia Amazonica, onde se observam as maiores areas de conversdo para a
agricultura indicando a interligacdo de processos biofisicos e socioecondmicos na area alterada.

A Figura 3, a seguir, mostra o gradiente climéatico para toda a bacia Amazonica. A linha
azul (grossa) demarca a bacia hidrografica, as linhas brancas representam a precipitacao média
diaria (em mm) durante os trés meses mais secos do ano de 1997, considerando floresta,
cerrado, areas agricolas e outras (EMBRAPA, 2007; EVA et al., 2004). A seta enfatiza a
tendéncia de condi¢des continuamente imidas ao noroeste e de longas e pronunciadas estagdes
secas na por¢ao sudeste; as fronteiras nacionais sdo demarcadas por linhas pretas pontilhadas

(DAVIDSON et al., 2012).

FIGURA 3. O Gradiente climatico na bacia Amazonica.

Cerrado

[l Pasture/cropland

. Other

Fonte: (DAVIDSON et al., 2012).

Segundo Andreae et al. (2015), os padrdes de precipitagdo na Torre Alta de Observagao
da Amazonia (em inglés The Amazon Tall Tower Observatory, ATTO), a qual ¢ o local de
estudo deste trabalho, estdo de acordo com a sua posicdo na Amazdnia Central, sendo
comparados com Manaus. Dessa forma, a Figura 4 a seguir mostra o comportamento da
precipitagdo na sitio ATTO de 2012 a 2014, com a precipitacdo média de 1961 a 1990 de
Manaus (ANDREAE et al., 2015).
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FIGURA 4. Soma mensal da precipitagdo no ATTO para os anos de 2012 a 2014, comparando-

a com os dados da esta¢dao convencional de Manaus de 1961 a 1990.
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Fonte: (ANDREAE et al., 2015).

A precipitacdo na regido central da Amazonia segue esse ciclo sazonal com valores
maximos em torno de margo e valores minimos entre agosto e setembro (ANDREAE ef al.,
2015). Essa sazonalidade ¢ influenciada pela migragdo interanual norte-sul da Zona de
Convergéncia Intertropical (em inglés, Intertropical Convergence Zone, ITCZ), que também
rege a quantidade de chuva (ANDREAE et al., 2015).

A ITCZ pode ser definida como uma regido proxima ao equador de convergéncia dos
ventos alisios, ar ascendente, baixa pressdo atmosférica, nuvens convectivas profundas e
precipitacdo intensa (ROBINSON; HENDERSON-SELLERS, 2014).

A oscilacdo anual norte-sul da ITCZ define os padrdes de circulacao dos ventos alisios
em grande escala na regido do Atlantico, que regem a sazonalidade atmosférica na Amazonia
central (ANDREAE et al., 2012, 2015, 2018; POHLKER et al., 2019).

Nos meses de fevereiro a maio, a ITCZ apresenta uma posigdo mais meridional e

estimula a formacao de nuvens na regidao do Equador. Ap6s um determinado periodo, o ITCZ
14



desloca para o hemisfério norte, acompanhando o movimento zenital do sol, isso faz com que
haja menos precipitagdo na regido central da bacia Amazdnica, nos meses de julho a setembro,
a qual ¢ formada principalmente pela convecgao local (ANDREAE et al., 2015). Nos proximos
meses ha um aumento na precipitacao, o qual coincide com a formagdo de nuvens na dire¢ao
noroeste-sudeste, que esta ligada com a conveccdo na Amazdnia devido a Zona de
Convergéncia do Atlantico Sul (em inglés, South Atlantic Convergence Zone, SACZ).

A SACZ pode ser definida como uma banda convectiva alongada tipicamente originada
na bacia amazonica, estendendo-se em direcdo ao sudeste do Brasil e se projetando para o
sudeste da parte subtropical do Oceano Atlantico (CARVALHO; JONES, 2001;
SATYAMURTY; NOBRE; SILVA DIAS, 1998).

Ja a temperatura na bacia central amazonica ndo apresenta uma variagdo sazonal
acentuada devido a elevada incidéncia de radiag¢do solar ao logo do ano (NOBRE et al., 2009).
Climatologicamente, na regido de Manaus, as menores temperaturas sdo observadas durante a
estagdo chuvosa, com média mensal de margo de 26,0 °C, enquanto as maiores prevalecem na

estacdo seca, com média mensal de 27,8 °C em setembro, Figura 5.

FIGURA 5. Médias climatologicas de temperatura (°C) (estagao de Manaus — 82331).
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Fonte: (INMET, 2018).
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2.2 Aerossois

Os aerossois na atmosfera originam-se de fontes naturais como, por exemplo, poeira
transportada pelos ventos, sais marinhos, vulcoes e por atividades antropogénicas como queima
de combustiveis fosseis e biomassa. Os aerossois sdo definidos como a suspensao de particulas
solidas finas ou liquidas em um géas, o didmetro dessas particulas varia de nandémetros (nm)
para dezenas de micrometros (um) (SEINFELD; PANDIS, 2016). Essas particulas podem ser
primdrias ou secundérias. Os aerossois primarios sdo emitidos diretamente pela fonte como
particulas, tendo como exemplos os aerossois marinhos, emissdes veiculares e industriais,
poeira do solo, emissdes vulcanicas e particulas de origem biogénica. Ja os aerossois
secundarios sdo formados na atmosfera por meio de um processo de conversao de gés para
particula a partir da emissao de primarios (STEINFELD; PANDIS, 2016).

De maneira geral, particulas menores do que 2,5 pm de diametro sdo referidas como
finas e as maiores do que 2,5 um de didmetro como grossas (STEINFELD; PANDIS, 2016). A
Figura 6 mostra os principais processos que influenciam no tamanho das particulass, o qual

retrata na tipica distribui¢do da area superficial de um aerossol atmosférico.
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FIGURA 6. Esquema da distribuicdo da area superficial das particulas de um aerossol
atmosférico, com seus principais modelos, fontes e mecanismos de formagdo e remocao das

particulas.
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Fonte: (SEINFELD; PANDIS, 2016) adaptado.

Hé também a possibilidade de defini-las em quatro modas ou grupos principais, de

acordo com o didmetro das particulas (Dp):

» Moda de nucleagdo: Engloba as particulas de até 0,01 um de didmetro. Elas sdo

formadas a partir de vapores em processos de condensacao ou através da nucleagdo de
espécies atmosféricas formando novas particulas. Esses processos sdo seguidos pela
coagulacdo com particulas maiores, causando a perda das particulas na moda de
nucleagao;

» Moda de Aitken: Apresenta Dy, entre 0,01 um e 0,1 um. Essa moda junto com a moda

de nucleacdo constituem a maior parte das particulas, mas como apresentam um
tamanho reduzido, nao contribuem de forma significativa para a carga total de massa de

aerossol na atmosfera;

» Moda de acumulagdo: Sao as particulas com didmetro entre 0,1 e 2,5 pm. As fontes para
essa moda sdo coagulacdo de particulas das modas menores e a condensa¢do de vapores

em particulas existentes fazendo com que elas crescam para essa faixa de tamanho.
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Como os mecanismos de remocao para essa moda ndo sdo eficientes, ha um acumulo
de particulas;

» Moda Grossa: Sdo as particulas com didmetro maior do que 2,5 um. Normalmente, as
particulas dessa moda sdao formadas por particulas naturais de poeira do solo ou graos
de polen. Por apresentar um diametro relativamente grande, a sedimentagdo geralmente

¢ alta, dessa forma, o tempo de residéncia na atmosfera ¢ baixo.

2.2.1 Composicao quimica de aerossois na Amazonia

As fontes de aerossois localizadas na bacia da floresta amazonica sdo dominadas, com
excecdo das areas urbanizadas e por corredores de transporte, por emissdes naturais e
antropogénicas na biosfera. Em ambas as fontes hé elevadas, mas intermitentes, emissdes por
queima de biomassa e baixas, mas consistentes, produgdes de particulas de aerossoéis biogénicos
primarios e secundarios (MARTIN, S. T. et al., 2010).

Os aerossois biologicos primarios (em inglés, primary biological aerossols, PBA) sdo
particulas que incluem poélen, bactérias, esporos de fungos e samambaias, virus e fragmentos
de plantas e animais (ELBERT et al., 2007). A moda grossa do PBA apresenta tamanhos
variando em dezenas de micrometros e inclui plantas e insetos, graos de polens, algas e etc
(GRAHAM et al., 2003). Os componentes da PBA como carboidratos, proteinas e lipideos,
bem como elementos tragos, tém sido detectados na fragao fina (ANDREAE; CRUTZEN, 1997,
ARTAXO; GRAHAM et al., 2003). Contudo, observagdes realizadas por Chen et al. (2009),
durante a AMAZE-08 (Amazonian Aerosol Characterization Experiment 2008), sugerem que
os componentes da PBA contribuem menos para as particulas com 1 pm de didmetro.

J& as particulas de aerossois antropogénicos sdo geradas em grande nimero e
concentracdo em massa durante os episddios de queima de biomassa. Os aerossodis emitidos
durante a queima de biomassa, na Floresta AmazOnica, sdo predominantemente
submicrométricos (finos), com caracteristicas da moda de acumulagao (ARTAXO; HANSSON,
1995).

Os aerossois finos tém um tamanho proximo ao comprimento de onda do visivel, assim,
espera-se que essas particulas apresentem um impacto climatico maior do que as particulas de

modas mais grossas. Além disso, como os aerossoOis finos sdo transportados por longas
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distdncias de suas fontes, os seus impactos climéticos e ambientais sdo, portanto,
descentralizados, comparados as suas areas de emissdes (NOVAKOV; CORRIGAN, 1996;
NOVAKOV; PENNER, 1993).

As particulas resultantes da queima de biomassa sdo predominantemente carbonaceas,
constituindo-se principalmente por carbono organico e, também, por carbono de fuligem, quase
elementar, e por pequenas quantidades de material inorganico, as quais consistem em sais
inorganicos (KCl, K,S0,, KNO3, (NH,4),S0, e etc), cinzas e particulas de carvao (ALLEN;
MIGUEL, 1995; FEREK et al., 1998; POSFAI et al., 2003, 2004; YAMASOE et al., 2000).

Assim, a composi¢do inorganica e os fatores de emissdes das queimadas tém sido
determinados em inimeros estudos (ANDREAE et al., 1998; ARTAXO et al., 1998, 2000,
2002; FORMENTI et al., 2003; REID et al., 1998). No entanto, ha poucas informacgdes a
respeito da composi¢ao orgéanica do aerossol, a qual consiste em 70% a 90% da massa total dos
aerossois finos na bacia da floresta amazdénica (ARTAXO; HANSSON, 1995; FUZZI et al.,
2007).

Apesar da fragdo organica dos aerossois submicrométricos na bacia central amazonica
ser majoritaria, os acrossois finos sdo compostos também por carbono elementar, que aqui sera
chamado de carbono negro equivalente (em inglés equivalent black carbon, eBC), devido a
metodologia analitica otica (ANDREAE; GELENCSER, 2006), sulfato, nitrato, cloreto,

amonio, 6xidos metalicos, sal marinho e agua (ANDREAE et al., 2015).

2.2.2 Aerossdis carboniceos: Organicos e carbono elementar

Os aerossois carbonaceos sao constituidos por material organico de forma majoritaria e,
também, por carbono elementar. O material organico contribui com aproximadamente 20-50%
para a massa total do aerossol fino das latitudes médias continentais Putaud et al. (2004) e
Saxena; Hildemann (1996) e superior a 90% em areas com florestas tropicais (FUZZI et al.,
2007; GRAHAM et al., 2003).

A Floresta Amazonica, durante a estacdo chuvosa, fornece um ambiente ideal, por
apresentar caracteristicas de um local primitivo para os estudos das fontes e evolucdo das
particulas naturais dos aerossois nas interagdes entre a biosfera-atmosfera (ANDREAE, 2007;

MARTIN, Scot T. et al., 2010). Durante essa estacdo, a concentragao das particulas de aerossois
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provém de transportes de longas distancias e emissdes bioldgicas, ja que a queima de biomassa
¢ suprimida pelas chuvas abundantes nesta época do ano (MARTIN, Scot T. et al., 2010).

Os aerossois carbonaceos, 0s quais sao constituidos majoritariamente por compostos
organicos (ALVES, 2005), quanto a emissdao podem ser: (i) decorrentes da emissao direta em
forma de particulas, conhecidos como aerossol organico primdrio (em inglés, primary organic
aerosol, POA); e (ii) decorrentes da oxidacdo de compostos organicos volateis (em inglés,
volatile organic compounds, VOCs) presentes na atmosfera, também conhecidos como aerossol
organico secundario (em inglés, secondary organic aerosol, SOA) (KANAKIDOU et al., 2005;
SEINFELD; PANDIS, 2016). Tanto os POA como os SOA podem ser de origem natural e/ou
antropogénica. Os SOA s3o uma mistura complexa de compostos resultantes de diversas vias
quimicas e de processos subjacentes, os quais sdo pouco compreendidos (SEINFELD;
PANDIS, 2016).

Graham et al. (2003) observaram, por meio de analises quimicas de amostragem diurna
e noturna em filtros no final da estagdo chuvosa (julho) na bacia central amazonica, que a
matéria organica do aerossol fino foi dominada por 4cidos carboxilicos de cadeia curta (68%
durante o dia e 42% durante a noite), em seguida por agucares/alcool de agucares (19% e 39%),
acucares anidros (7% e 10%) e acidos graxos (10% e 9%). Exemplos dos agticares identificados
sdo trealose, sacarose, glicose e frutose, e alcoois de acticar como, por exemplo, glicerol,
eritritol, arabitol, manitol e inositol. Os autores também sugeriram que os acidos carboxilicos
de cadeia curta encontrados na moda fina no periodo diurno podem estar amplamente
associados a formagdo biogénica de SOA. Além disso, dlcoois graxos, como octacosanol e
acido oxalico, também foram detectados pela técnica de espectrometria de massa por
cromatografia gasosa (GC-MS), porém nao quantificados.

Uma outra fonte de aerosséis organicos ¢ os provenientes da queima de biomassa os
quais sdo significativamente dominados pela fracdo carbonicea (DECESARI et al., 2006;
FUZZ1 et al., 2007). Essas particulas constituem uma importante fonte na moda fina e grossa
do aerossol na floresta amazonica, sendo que sdo emitidas na maioria das vezes por fontes
antropicas e estdo relacionadas ao desmatamento e atividades agricolas dentro e fora da bacia
amazonica. Essas atividades sdo mais comuns durante a esta¢do seca, quando ocorre a maioria
dos episddios de queima de biomassa (ANDREAE; ANDREAE, 1988; ARTAXO et al., 1998;
LAWRENCE; VANDECAR, 2015).

Na Floresta Amazonica, o ciclo de vida dos aerossois ¢ fortemente influenciado por

processos secunddrios que produzem material particulado organico (MARTIN et al., 2010a;
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POSCHL et al., 2010). A emissdo biogénica da Floresta Amazodnica ¢ alta e as condi¢des
ambientais nessa regido favorecem processos como a foto-oxidag@o. Por isso, as reatividades
quimicas e a importancia relativa dos caminhos que levam a geracdo dos aerossois sao
fortemente guiadas por espécies direcionadoras de reagdo, tal como, sulfato, 6xido de nitrogénio
(NO) e radicas hidroxila (OH*) (LIU et al., 2016; SURRATT et al., 2007; WORTON et al.,
2013).

Um exemplo dessa emissdo biogénica € o isopreno (2-metil-1,3-butadieno, CsHg), que
¢ um composto organico volatil biogénico ndo-metanico (em inglés, nonmethane biogenic
volatile organic compounds, BVOC) emitido em abundancia pelas florestas tropicais, sua
emissao ¢ de aproximadamente 440 — 600 TgC/ano (GUENTHER ef al., 2012). Na bacia
central do Amazonas, a razao de mistura de isopreno ¢ em média 7 ppb durante a estagao seca
(YANEZ-SERRANO et al., 2015).

Os isopreno epoxdiols (em inglés, isoprene epoxydiols, IEPOX) tém sido identificados
como importantes intermediarios na produ¢do de material particulado a partir do isopreno (LIN
et al., 2012; PAULOT et al., 2009; SURRATT et al., 2010). Uma sequéncia quimica para a
producdo de aerossol derivado de IEPOX a partir da foto-oxidagdo do isopreno na atmosfera ¢
representado na Figura 7.

A sequéncia ¢ iniciada quando radicais peroxi de isopreno (em inglés, isoprene peroxy
radicals, ISOPOQO) sdo produzidos na fase gasosa, isso ocorre por meio de reagdes entre o
isopreno e os radicas hidroxila (OH"), as quais sdo gerados fotoquimicamente. Na atmosfera, o
ISOPOO sera afetado pela competigdo entre o NO e o radical hidroperoxido (HO, "), sendo que
as reacdes com o NO sdo dominantes em regides poluidas e urbanas, ja as florestas tropicais
apresentam baixas concentragdes de NO, e dominante presenga de HO, “(HEWITT et al., 2010;
LELIEVELD et al., 2008). De acordo com Crounse et al., (2011), o HO," é responsavel
globalmente por metade do destino reativo do ISOPOO.

Dessa forma, a reagao por meio do HOy faz com que os radicais de ISOPOO produzam
hidroperéxidos de isopreno (em inglés, hydroperoxides — ISOPOOOH) (CsH1¢03) como
principal produto da primeira geracdo e, posteriormente, IEPOX como principal produto da
segunda geracdo (CARLTON; WIEDINMYER; KROLL, 2009; LIU et al., 2013, 2016;
PAULOT et al., 2009; ST. CLAIR et al., 2016). Nessa sequéncia quimica, o IEPOX pode
particionar, ou seja, ser incorporado para a fase de aerossol por condensacdo ou reagdes
captativas, o que por sua vez pode contribuir com uma fragao significativa da concentragdo do

material particulado organico submicrométrico das florestas tropicais, entdo chamado de
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aerossois secundarios organicos derivados de isopreno epoxdiols (IEPOX-SOA) (CLAEYS et
al.,2004; HU et al., 2015).

Ja sob condigdes poluidas, a sequéncia reativa do isopreno e a producao de SOA pode
ser alterada, conforme evidenciado na Figura 7. Se as concentracoes de NO forem
suficientemente altas para que os radicais ISOPOO reajam quase que inteiramente com o NO,
ao invés do HO,", esta reacdo produzird metacroleina (em inglés, methacrolein, MACR)
(C4HgO) e metil vinil cetona (em inglés, methyl vinyl ketone, MVK) (C4HgO) no lugar de
ISOPOOH (LIU et al., 2016). Com isso, a producdo de IEPOX ¢ reduzida e, consequentemente,
reduz-se a producdo de SOA pelas vias de IEPOX. Segundo Jacobs; Burke ¢ Elrod (2014), ha
uma possibilidade de produgdo de IEPOX ao longo da via de NO, mas com uma eficiéncia
muito menor.

Além disso, 0 MACR pode sofrer oxidacao e produzir anidrido nitrico peroximetacrilico
(em inglés, peroxymethacrylic nitric anhydride, MPAN), que ¢ um precursor do epoxido de
acido metacrilico (em inglés, methacrylic acid epoxide, MAE) e hidroximetilmetil-a-lactona
(em inglés, hydroxymethylmethyl-o-lactone, HMML), e esses compostos podem sofrer
absorc¢do reativa para produzir aerossdis (KJAERGAARD et al., 2012; LIN et al., 2013;
NGUYEN et al., 2015). O isopreno pode produzir glioxal (em inglés, glyoxal), o qual ira
contribuir com a produg¢do de SOA (ERVENS; VOLKAMER, 2010; MARAIS ef al., 2016;
MCNEILL et al., 2012; VOLKAMER et al., 2007).
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FIGURA 7. Diagrama esquematico para a produ¢ao de MP derivado de epoxiddis de isopreno
(IEPOX) produzidos durante a foto-oxidagao do isopreno.
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Fonte: (DE SA et al., 2017).

Medidas de laboratorio e ambientais utilizando instrumentos como o AMS, tem
identificado o SOA produzido a partir do IEPOX (IEPOX-SOA) por meio dos fragmentos
C4Hs™ (m/z 53,04) e CsHgO" (m/z 82,04). Esse ultimo foi relatado pela primeira vez como
indicador para SOA por HU et al. (2015), que introduziu o fg, ([m/z 82]/OA), valor da razao
entre a m/z 82 pela massa total do aerossol organicos, como marcador para IEPOX-SOA em
areas de influéncia do isopreno.

O fg; no espectrometro de massa de aerossol AMS e/ou f¢ i o no espectrometro de
massa de aerossol de elevada resolu¢do (HR-AMS) sdo dominados pelo IEPOX-SOA, sendo
assim, o fg, seria um marcador conveniente de alta resolu¢do e potencialmente quantitativo para
0 IEPOX-SOA (FROHLICH et al., 2015).

Allan et al. (2014) apresentaram pela primeira vez medi¢des aéreas (realizadas por meio
de avides) do IEPOX-SOA e utilizou o fg, como tragador desse marcador, as quais foram
possiveis devido as medicdes realizadas como parte da campanha de Analise de Queima de
Biomassa da América do Sul (em inglés South American Biomass Burning Analysis,
SAMBBA). Hu et al. (2015) apresentaram diversos resultados do IEPOX-SOA relatados em

varias campanhas de campo e foram resumidos e comparadas as concentragdes previstas de
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IEPOX na fase gasosa de um modelo global para ajudar a confirmar a robustez da identificagao
pelo AMS desse tipo de SOA. Além disso, foi desenvolvido um método simplificado para
estimar rapidamente IEPOX-SOA utilizando f¢_y o € fg. Ja Schulz et al. (2018) apresentou
medi¢des da composicdo quimica dos aerossdis submicrométricos € focou na presenca de
IEPOX-SOA em diferentes altitudes na Amazonia. Por fim, De Sé et al. (2018) investigaram
as influéncias da poluicao urbana na concentracao e composi¢ao de particulas finas no centro
da Amazonia, com foco nos aerossois organicos e suas diversas classes de fatores como, por
exemplo, [IEPOX-SOA. Neste estudo foi determinado que o IEPOX-SOA contribuiu com 17%
da concentragdo em massa média dos organicos.

Além dessas fontes carbonaceas no material particulado, tem-se em menor fragdo o
carbono elementar (em inglés, elemental carbono, EC) e o eBC. O EC também chamado de
carbono negro (em inglés, black carbon, BC) ¢ emitido diretamente na atmosfera durante as
combustdes de materiais organicos (SEINFELD; PANDIS, 2016), enquanto que o eBC ¢
definido operacionalmente como a quantidade de carbono fortemente absorvedor de radiagao
solar com as propriedades Opticas proximas da fuligem, as quais dariam o mesmo sinal da
amostra em um instrumento Optico (por exemplo, o Aetalometro).

A contribui¢do da EC foi estimada ser, em média, 5% e 20% do carbono total nos
periodos chuvoso e seco, respectivamente (DECESARI ef al., 2006). Em termos de modas de
aerossol, EC representa 5% do aerossol fino e 1% da moda grossa. Durante a estagdo chuvosa,
a concentragdo média de massa do BC ¢é de aproximadamente 0,07 pgm™3 e se aproxima de
zero durante episodios com a auséncia de contribui¢do de fontes antropogénicas e de fora da
bacia (ANDREAE; GELENCSER, 2006; POHLKER et al., 2018). Enquanto que, durante a
estacdo seca (agosto a novembro), devido as intensas e persistentes emissdes por queima de
biomassa, a concentracdo média de massa do BC, na Amazonia central, ¢ de aproximadamente
0,4 pgm™3 e apresenta momentos que alcanga 0,9 ugm=3 (ARTAXO et al., 2013; POHLKER
etal.,2018; RIZZO et al., 2013; SATURNO et al., 2018). Além disso, em regides proximas ao
arco do desmatamento (sul), a concentra¢io de eBC pode atingir 2,8 pgm~3 (ARTAXO et al.,
2013).

Além disso, durante a estagdo seca as concentracdes de eBC maiores que a EC foram
relacionadas a presenca de carbono marrom (em inglés brown carbono, BrC) (GILARDONI et
al., 2011; RIZZO et al., 2011). O BrC pode ser definido como sendo a matéria organica
absorvedora de luz, ele pode ser encontrado em aerossoéis emitidos pelas florestas, materiais de

combustdo e em substancias humicas (HULIS), etc. Foi demonstrado que a queima de biomassa
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dominou a absor¢do de Carbono Marrom no sudeste rural dos Estados Unidos
(WASHENFELDER et al., 2015). A fragdo do BrC permanece indeterminada na floresta

amazonica.

2.2.3 Aerosséis Inorganicos

Os aerossois finos na Floresta Amazonica tipicamente se constituem por 10-20% de
compostos inorganicos, enquanto que a fragao grossa nessa regiao apresenta uma percentagem
menor e eventualmente se encontram-se nessa moda poeira ¢ queima de biomassa da Africa e
da América do Sul. Segundo Martin, Scot T. ef al. (2010), a composi¢ao quimica da fragao dos
compostos inorganicos, na moda fina e grossa, dos aerossois durante as estacdes chuvosa e seca
na Bacia Amazodnica foram sulfato (S0, ?), nitrato (NO5 ™), amédnio (NH,*) e os elementos
quimicos K, P, Ca, Zn, Cl, Na, Al, Si, Ti, Mn, Fe.

Esses compostos sdo analisados utilizando metodologias diferentes de espectrometria
de massa, cromatografia i0nica off-line e proton-induced X-ray emission (emissao de raios X
induzidos por protons). Embora o amonio, o nitrato, o cloreto, o potassio e o sulfato apresentem
uma fracdo em massa pequena dos aerossois da Amazonia, eles desempenham um papel
importante na nucleacdo e crescimento de goticulas de nuvens (ROBERTS, 2002).

Os aerossois inorganicos primarios sao constituidos de sal marinho (NaCl) e cations
(K*, Ca?*,Mg?"), os quais sdo originados por emissdes marinhas, do solo (poeiras) e por
queima de biomassa. Essas espécies de aerossoOis estdo presentes, predominantemente, nos
aerossdis de moda grossa (D, > 2,5 mm), enquanto que aerossois finos derivados da queima
de biomassa (pirogénicos), D, < 2,5 mm, normalmente contém uma quantidade consideravel
de K* (ANDREAE, 1983). Os outros componentes inorganicos dos aerossois (amonio, nitrato,
sulfato e uma certa quantidade do cloreto) sdo formados pelo processo de conversao de gas para
particulas (PIO; HARRISON, 1987; STELSON; FRIEDLANDER; SEINFELD, 1979).

As espécies de aerossoOis inorganicos primarios estabelecem a composi¢ao inicial do
aerossol formando sais ndo volateis como, por exemplo, cloreto de potassio (KCl), nitrato de
sodio (NaNO3) e sulfato de célcio (CaS0,). J& os compostos semivolateis, como nitrato de

amoénio (NH,NO3) e cloreto de amonio (NH,Cl), podem ser formados por meio de amodnia
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gasosa (NHj3), acido nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCI) (PIO; HARRISON, 1987;
STELSON; FRIEDLANDER; SEINFELD, 1979).

O sulfato ¢ o principal anion inorganico e encontra-se principalmente na fracao fina dos
aerossois. Ele ¢ formado pelas reagdes de sulfeto de dimetil (em inglés, dimethyl sulfide, DMS),
sulfeto de hidrogénio (H,S) e dissulfeto de carbono (CS,) emitidas por plantas e
microrganismos na Bacia Amazonica, sendo que a bacia contribui com aproximadamente 0,05
pg.m™3 para a concentragio de massa de sulfato (ANDREAE et al., 1990). CHEN et al. (2009),
obtiveram uma concentragio média de sulfato de 0,15 = 0,03 ng.m~3 durante a estagdo chuvosa
de 2008 na bacia amazdnica, enquanto que Chen et al. (2015) determinaram uma concentragao
média de sulfato de 0,19 £ 0,06 pg.m™3 durante o periodo de 7 fevereiro a 13 de margo de 2008
na Floresta Amazonica.

Contudo, mesmo sob condi¢des naturais, a concentragao média de sulfato pode ser de 3
a 5 vezes maior em relagdo a contribui¢do da bacia (ARTAXO et al., 1990, 2002; FORMENTI
et al.,2001; FUZZI et al., 2007). Uma das explicagdes para esse aumento na concentracao de
sulfato ¢ devido a presenca de DMS marinho proveniente do Oceano Atlantico. Além disso, o
aumento do sulfato pode estar relacionado a poeira e queimadas africanas, as quais chegam na
Floresta Amazodnica; esse aumento pode ser na ordem de 2 a 3 vezes (FORMENTI ez al., 2001;
TALBOT et al., 1990).

Ja o nitrato ¢ encontrado predominantemente na fragdo grossa das particulas naturais de
aerossois da Amazonia e, comparado ao sulfato, ¢ um componente menor em massa (FUZZI et
al., 2007; GRAHAM et al., 2003; TALBOT et al., 1988, 1990). As concentragdes ambientais
de acido nitrico (HNO3) sdo muito baixas e as temperaturas tipicas na bacia sdo muito altas para
favorecer concentragdes elevadas de nitrato na fase de particulas. Entretanto, pode ocorrer
enriquecimento significativo de nitrato para a fracdo fina em locais afetados pela queima de
biomassa na bacia, que pode ser atribuida a0 aumento das emissdes de NOy, seguido por
oxidacdo e subsequente condensacdo de HNO3; (TREBS et al., 2004).

As concentragdes de amonio nas fragdes fina e grossa sdo tipicamente mais que
suficientes, durante as estacdes chuvosa e seca, através da amonia neutralizar o nitrato € o
sulfato em cada fracdo de tamanho durante o periodo noturno (FUZZI et al., 2007, GRAHAM
etal.,2003; MACE, 2003; TALBOT et al., 1988). Trebs et al. (2005) concluiram que os anions
organicos, como formato, acetato e oxalato, equilibram o amdnio nas particulas, implicando a
presenca de espécies como o oxalato de amonio. Em locais com forte influéncia de queima de

biomassa, as concentracdes de amodnio, juntamente com as de nitrato, sdo elevadas na fracao
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fina durante a noite Trebs et al. (2004), o que pode ser explicado por maiores concentragdes de
HNO; e NH; nas proximidades da queima de biomassa e particionamento favoravel de gas para

particula, para maior umidade relativa e temperaturas mais baixas.

2.3 Espectrometria de massa

O principio basico da espectrometria de massa (em inglés, mass spectrometry, MS) ¢é
gerar ions para separa-los por meio de suas razdes massa sobre carga (em inglés, mass-to-
charge ratio, m/z) e detecta-los qualitativamente e quantitativamente utilizando metodologias
adequadas. O analito pode ser ionizado por meio de diferentes metodologias, tais como campos
elétricos ou por impacto por elétrons (em inglés, electron impact, EI), impacto por ions (em
inglés, ions impact) ou impacto por fétons (em inglés, photons impact).

Por isso, de acordo com John Bennett Fenn, ganhador do Prémio Nobel em Quimica no
ano de 2002:

Espectrometria de Massas ¢ a arte de medir atomos e
moléculas para determinar suas massas moleculares. Tal
informagdo sobre a massa ou peso ¢ muitas vezes suficiente,
frequentemente necessaria, e sempre util na determinagdo da
identidade de uma espécie. Para praticar esta arte, colocamos
carga nas moléculas de interesse, isto €, os analitos, e entdo
medimos como as trajetdrias dos ions resultantes respondem, sob
vacuo, a varias combinagdes de campos elétricos e magnéticos.
Claramente, a condi¢do ‘“sine qua non” deste método ¢ a

conversdao de moléculas neutras de um analito em ions.

Segundo Hanneman e Reinhold (2004), plotar um espectro de massa em uma escala
fisica de massa por carga elétrica (kg.C™!) seria inconveniente de usar. Por isso, os
espectrometristas de massa adotaram o uso de uma escala de massa atdmica por nimero de
cargas elementares do respectivo ion e a denominaram razdes massa sobre carga (em inglés

mass-to-charge ratio, m/z). O numero de cargas elementares ¢ normalmente, mas ndo

necessariamente, igual a 1. Enquanto apenas ions carregados individualmente sdo observados
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(z = 1), a escala m/z reflete diretamente a escala de massa atomica. No entanto, pode haver
condi¢des em que ions duplamente, triplamente ou mesmo altamente carregados sejam criados
a partir do analito, dependendo do método de ionizagdo empregado (HANNEMAN;
REINHOLD, 2004).

Dentre as metodologias de ionizagdo, tem-se o EI, um dos primeiros métodos a serem
amplamente aplicados (HOFFMANN; STROOBANT, 2007). O EI ¢ um método de ionizagao
em que elétrons de alta energia interagem com atomos ou moléculas em fases solidas ou gasosas
para produzir ions. Os fragmentos observados sdo geralmente comparados a um banco de dados
espectral de massa para identificagio do analito. A auséncia de ion molecular (ion
representando o analito carregado) nos espectros por EI é bastante comum e, portanto, seria
dificil identificar um analito para o qual um espectro no banco de dados ndo esteja disponivel.
Dessa forma, o EI geralmente ndo ¢ adequado para a identificacio de moléculas grandes
(LASKIN; LASKIN; NIZKORODOV, 2018)

As andlises de espectrometria de massa fornecem um espectro de massa (em inglés,
mass spectrum), o qual ¢ a representacao bidimensional da intensidade do sinal (eixo y) versus
m/z (eixo x). A posi¢do de um pico (em inglés, peak), como os sinais sdo geralmente chamados,
reflete a m/z de um ion que foi criado a partir do analito dentro da fonte de ions. A intensidade
desse pico se correlaciona com a abundancia desse ion, conforme mostra a Figura 8
(HANNEMAN; REINHOLD, 2004).

A Figura 8 mostra um exemplo de um espectro de massa de um hidrocarboneto por EI
Normalmente o pico em m/z mais alto resulta da detec¢do da molécula ionizada intacta, neste
caso, o ion molecular M** (m/z 16). Os picos do ion molecular geralmente sdo acompanhados
por varios picos inferiores causados pela fragmentacdo do ion molecular para produzir
fragmentos de ions (em inglés, fragment ions). Consequentemente, 0s respectivos picos no
espectro de massa podem ser referidos como picos de fragmento de ion (em inglés, fragment

ion peaks).
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FIGURA 8. Espectro de massa de um hidrocarboneto por EI

1 +.
100 &M

15

80+ fragment ion peaks

60 molecular ion peak
and base peak

s

rel. int. [%]

14
20 +

1 12|
04— T —

m/z

Fonte: (HANNEMAN; REINHOLD, 2004).

Como os aerossois apresentam propriedades fisicas e quimicas complexas que estdo
alterando constantemente, isso faz com que a sua quantificacdo seja uma tarefa desafiadora
(PRATT; PRATHER, 2012).

Com isso, muitos estudos tém sido realizados com o intuito de compreender melhor a
relacdo entre os aerossodis atmosféricos, 0 meio ambiente, as mudancas climaticas e a saude da
populacdo. Isso impulsionou o desenvolvimento de técnicas de medicdes off-line e on-line de
aerossois atmosféricos (CHOW, 1995).
Os métodos de espectrometria de massa off-line sdo frequentemente utilizados para a
identificacdo e quantificacdo de elementos especificos e espécies de marcadores para a
distribuicao de fonte de aerosséis ambientais (PRATT; PRATHER, 2012). Tradicionalmente,
utiliza-se filtros para realizar amostragens de aerossois por técnicas de medigdes off-line. Esses
métodos apresentam tempo de resolugdo de horas a dias, dependendo da concentracdo dos
compostos atmosféricos no local amostrado (CHENG et al, 2010; CHOW, 1995;
KANTPATHAK; CHAN, 2005; TSAI; PERNG, 1998; VECCHI et al., 2009; VIANA et al.,
2006).

Os métodos on-line surgiram com a necessidade de monitorar a qualidade do ar com

maior detalhamento na resolu¢do temporal (uma hora ou menos), para assim compreender
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melhor os processos quimicos e fisicos envolvidos na formagdo dos compostos atmosféricos.
Muitos instrumentos foram desenvolvidos para identificar a concentragdo de massa de aerossois
de forma on-line, utilizando diferentes principios fisicos como, por exemplo, atenuacao beta,
opticos e gravimetria (PATASHNICK; RUPPRECHT, 1991; U.S. ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY (EPA), 2000).

O uso de espectrometria de massa para identificar a composi¢do quimica do aerossol
tem apresentado uma longa tradigdo. Cautreels e Van Cauwenberghe (1975) utilizaram um
espectrometro de massa acoplado a um cromatografo para identificar mais de 100 compostos
organicos nos aerossois. Exemplos mais recentes utilizando espectrometro de massa para
medi¢des de aerossois sdo os de Jayne et al. (2000) que descrevem a operacao e a calibragao de
um espectrometro de massa de aerossois (em inglés, aerosol mass spectrometer, AMS).

Enquanto que Decarlo et al. (2006) e Drewnick et al. (2005) utilizaram um
espectrometro de massa de aerossois por tempo de voo compacto (em inglés, compact time-of-
flight mass spectrometer, C-ToF-MAS) e um espectrometro de massa de aerossois por tempo
de voo de alta resolucdo (em inglés, high-resolution time-of-flight aerosol mass spectrometer,
HR-ToF-MAS) para obter informacdes sobre a composicdo quimica dos aerossdis no meio
ambiente.

J& Frohlich er al. (2015) utilizaram pela primeira vez a longo prazo (14 meses) um
monitor de especiacao quimica de aerossol por tempo de voo (em inglés, time of flight aerosol
chemical speciation monitor, ToF-ACSM).

A Figura 9 mostra um exemplo de espectro de massa médio de aerossdis, mensurado na
bacia central amazonica com um espectrometro de massa (ToF-ACSM). E possivel observar os
fragmentos tipicos dos aerossdis submicrométricos dessa regido que sdo compostos por

organicos, sulfato, nitrato, amonio e cloretos.
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FIGURA 9. Espectro de massa tipico do MP; para o periodo de fevereiro a margo de 2017 no
sitio ATTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Assim, a vantagem desses métodos de espectrometria on-line (AMS, Q-ACSM, ToF-
ACMS, HR-ToF-AMS e etc) ¢ que eles minimizam alguns dos artifacts (artefatos limitantes)
presentes em metodologias off-line que podem aumentar as incertezas associadas as medidas.
Sao exemplos de artifacts em métodos off-line: condensagdo de d4gua na amostra, perdas devido
a volatilizagdo de aerossois mais volateis, formag¢do de moléculas por meio de adsorg¢dao ou
reacdes quimicas no substrato, contaminacdo da amostra, entre outros (DILLNER; PHUAH;
TURNER, 2009; SUBRAMANIAN et al., 2004). Contudo, os métodos on-line também
apresentam artifacts como, por exemplo, menor especiacao molecular e estrutural do que os
métodos off-line, degradacdo dos compostos durante a vaporizacdo e durante a ionizacao

(LANCAS, 2009; PRATT; PRATHER, 2012).

2.4 Tracadores quimicos medidos por espectrometros de massa de aerossoéis utilizando

ionizacdo do tipo EI

Os tragadores podem ser definidos como uma espécie (quimica ou bioldgica) que serve

para caracterizar uma fase especifica ou parte de um sistema (solo, agua, ar). Especificamente,
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um tracador pode ser qualquer substancia, particula, entidades quimicas (ions, moléculas),
entidades bioldgicas (virus, protozoarios, esporos) que sejam estaveis, atoxicos, ndo gerem
residuos, devem apresentar deteccdo inequivoca e quantificagdo em concentracdes minimas,
etc. (AGENCY, 2001; BAENA; GALLEGO; VALCARCEL, 2002; MACEDO, 2016).

J& os tragadores quimicos sdo compostos nao radioativos, tais como anions ¢ moléculas
organicas que sdo detectdveis por analises quimicas as quais apresentam limitagdes de
estabilidade térmica, reatividade em potencial e altos limites de detec¢do. A andlise dos
tragadores quimicos pode ser realizada por meio, por exemplo, de cromatografia liquida de alta
eficiéncia, ressonancia magnética nuclear e espectrometria de massas (CHRYSIKOPOULOS;
KRUGER, 1986).

Em estudos de aporte de fontes de aerossois atmosféricos, utilizando espectrometria de
massa on-line, ¢ comum o uso de determinados parametros, como por exemplo, f,4, f43, {57,
feo, fg2, entre outros, como tragadores quimicos de fontes e/ou classes quimicas de aerossois
submicrométricos. Assim, esses tragadores sao determinados a partir das assinaturas (m/z) dos
espectros de massa do aerossol organicos (em inglés, organic aerosol, OA).

Determinou-se, por analises multivariadas, que algumas classes quimicas de OA em
diversos locais podem ser descritas por razdes de fragmentos de moléculas. Entre essas classes
quimicas estdo: aerossol organico do tipo hidrocarboneto (em inglés, Hydrocarbon-like organic
aerosol, HOA), aerossol organico de queima de biomassa (em inglés, biomass burning, BBOA)
e o aerossol organico oxigenado (em inglés, oxygenated organic aerosol, OOA). O HOA
consiste em uma classe quimica de aerossois distinguida por assinaturas de hidrocarbonetos no
espectro de massa, que é dominado por fons com a formula molecular C,H¥, ., ¢ C,H¥,_,
como, por exemplo, m/z 27 (C,H3 ™), 29 (C,Hs™), 41 (C3HI), 43 (C3HT e C,H50%), 55 (C,H),
57 (C4HJ), 69 (CsHE), 71 (CsHT), 83 (CgHTY), 85 (CgHT3), 97, 99, etc. (ZHANG et al., 2005).
Muitos estudos tém observado que a m/z 57 apresenta contribui¢ao significativa dentro do HOA
e sugerem que essa m/z seja usada como tracador de trafego veicular na forma de f5,; onde f5-
consiste em uma razdo entre a m/z 57 e os OA (fs; ([m/z 57]/0A) (NG et al., 2011; ZHANG
etal.,2007).

No caso do OOA, ele pode ser dividido em: aerossol organico oxigenado de baixa
volatilidade (em inglé€s, low volatility oxygenated organic aerosol, LV-OOA) e aerossol
organico oxigenado semivolatil (em inglés, semi-volatile oxygenated organic aerosol, SV-
OOA). Também, muitos estudos mostram que a LV-OOA apresenta uma boa correlagdo com

o sulfato e com emissdes antropogénicas, ja 0 SV-OOA ¢ observado em massas de ar menos
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processadas e correlaciona melhor com o nitrato (NG et al., 2010; ZHANG et al., 2005). O
SV-OO0A, em alguns estudos, foi verificado que apresentou origem biogénica (NG et al., 2010).
Essas duas classes de OOAs se distinguem pelas razdes de m/z 44 ¢ 43.

Uma das formas de classificar esses dois subcomponentes (LV-OOA e SV-O0A) ¢ por
meio da m/z 44 (majoritariamente CO3) e m/z 43 (C3HY e C,H30™). Assim, Ng et al. (2010)
utilizaram os tragadores f,, ([m/z 44]/0A) e f,3 ([m/z 43]/0A) para ilustrarem as diferengas
entre eles, conforme mostra a Figura 10, que permite definir o grau de oxidacao dos aerossois

organicos.

FIGURA 10. Relacao entre fu4 € f43 para todos os OOA de diferentes locais, incluindo dados de

medidos na cidade do México.
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Fonte: Ng et al. (2010).

Assim, outros tragadores f; podem ser definidos de forma semelhante para outros sinais
de m/z i. Como, por exemplo, o fy; ([m/z 60]/0A) pode ser determinado quando o
levoglucosan (1,6 andiro-B-D-glucopiranose, cuja férmula ¢ C4H;,05) estd presente nos
aerossois e fragmenta-se nas m/z 60 (C,H,0%), e m/z 73 (C3Hs03) (ALFARRA et al., 2007;
LANZ et al., 2007). Dessa forma, o fg, foi proposto como um tragador de queima de biomassa,
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porque o levoglucosan, presente na constitui¢do vegetal, ¢ conhecido por ser um biomarcador
da queima de biomassa, ja que ¢ produzido a partir da pirélise de carboidratos como a celulose
(ALFARRA et al., 2007; LEE et al., 2010). Outro marcador importante na identificagao de

aerossois biogénicos em florestas tropicais € o fg2, conforme apresentado no capitulo 2.2.2.1.

2.5 Fatoraciao de Matriz Positiva (Positive Matrix Factorization, PMF) e determinacao

dos numeros de fatores

A fatoragdo de matriz positiva (PMF) foi introduzida por Paatero e Tapper (1994) e
pertence ao grupo de analise de fatores, esses sdo frequentemente interpretados como perfis de
fontes de emissdao. O PMF ¢ um modelo receptor/bilinear que ndo requer informagdes a priori
sobre os perfis dos fatores dos compostos medidos, conforme evidenciado na Figura 11, e segue
certas regras para ser fisicamente significativo (HENRY, 1991; PAATERO, 1999; ULBRICH
et al., 2009). Esse modelo de fatoragdo tem sido aplicado para longos periodos de anélise com
um conjunto de dados com uma resolucdo temporal baixa. Além disso, ha a possibilidade de
aplica-lo em diferentes areas para investigar a variabilidade dos dados de diversos fendmenos

(ANTTILA et al., 1995; HOPKE et al., 1998; JUNTTO; PAATERO, 1994).

FIGURA 11. Abordagens para estimar contribui¢des de fontes de polui¢do usando modelos de

receptores.
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O modelo receptor, segundo Hopke (1985, 1991), ¢ uma metodologia embasada na
conservagdo da massa, a qual pode ser assumida, enquanto que a analise do balanco de massa
pode ser usada para determinar e separar as fontes de polui¢ao. Uma das aplicagdes do PMF ¢
na identifica¢do das fontes de material particulado no ambiente (HOPKE et al., 1998; VIANA
et al., 2008). Esse tipo de analise ¢ utilizado com frequéncia na investigacdo de fontes de ions
inorganicos (nitrato, amonio, sulfato e cloretos), elementos tragos e sais marinhos medidos de
forma off-line, como por exemplo, MP,5s e MP;, amostrados por filtros. Com o
desenvolvimento e uso de instrumentos on-line, como espectrOmetros de massa, essa
metodologia passou também a ser utilizada com os dados obtidos por esses instrumentos. Em
especial, a fracdo orgénica dos aerossois submicrométricos tem sido amplamente investigada
usando o PMF a partir do inicio dos anos 2000. Por haver menos informagdes sobre fontes de
OA, LANZ et al. (2007) aplicaram o PMF nas fragdes submicrométricas de aerossois organicos
provenientes do AMS e encontrou diferentes fracdes, ou componentes, organicas com
caracteristicas quimicas distintas.

Segundo, Belis et al. (2015), deve-se considerar o conjunto de restricdes a seguir para o
desenvolvimento correto do PMF para a identificagdo das fontes de aerossois:

e Os dados gerados pelo fofware WF2 devem ser reproduzidos pelo modelo.

e As composicoes das fontes progndsticas devem ser positivas. A fonte ndo deve ter uma
percentagem negativa de um elemento.

e As contribui¢des das fontes prognosticadas para os aerossois atmosfeéricos devem ser
todas ndo negativas, pois uma fonte ndo pode emitir massa negativa.

e A soma das contribui¢des de massa elementar prevista para cada fonte deve ser menor
ou igual a massa total medida para cada elemento

Assim, no PMF presume-se que a matriz de dados de entrada seja composta pela
combinagao linear de fatores com perfis constantes que tém contribui¢des variadas no conjunto
de dados, representando pela Equagdo 1. No entanto, o numero de fontes, p, que tém impacto

nos dados ¢ geralmente desconhecido

Xijj = Zp 8ip- fp] + €ij (Equa(;éo 1)

Onde i e j referem-se, respectivamente, aos indices de linha e coluna na matriz e p ao

nimero de fatores da solugdo. Ja x;; € um elemento da matriz X, o qual corresponde ao conjunto

dos espectros de massa (em inglés, mass spectrum, MS) em concentra¢io de massa (ug.m™~3)
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medida em séries temporais (em inglés, time series, TS) e com dimensdo m x n (m = linhas e n
= colunas). J4 o gj, € um elemento da matriz G (m x p), 0 qual as colunas s3o as séries temporais
dos fatores, ja fj; € um elemento da matriz F (p x n) cujas linhas sdo os perfis de fator (MS). Por
fim, ej; € um elemento da matriz E (m x n), a qual representa os residuos néo ajustados pelo

modelo para cada ponto de dados experimental (E = X - GF), Figura 12.

FIGURA 12. Esquema da fatoragdo do PMF. As séries temporais da contribuicao dos fatores
constituem a matriz G, os espectros de massa constituem a matriz F e a matriz residual constitui
a matriz E na Equacgao 1.
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Fonte: (ULBRICH et al., 2009) (adaptado).

Dessa forma, a equacao anterior pode ser descrita como a Equagdo 2, a seguir.

X(mxn) = G(mxp) X Fpxn) + E(mxn) (Equacao 2)
Onde G ¢ conhecida pela contribuigdo relativa de “p” fontes para “m” amostras (fator
score). G ¢ a variacao temporal de cada fonte, no caso F ¢ a matriz de composi¢ao quimica dos
perfis das fontes e E representa os residuos.
Como o algoritmico do PMF ndo requer informagdes a priori sobre G e F, hd um ajuste
de F e G aos dados utilizando minimos quadrados, o que minimiza a soma dos minimos

quadrados da funcao Q. Assim, o PMF pode ser representado como:
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Em que,

0= H(X— GF)
o

2 m - 2
= Z Z — (Equacgéo 3)
F i=14=di=1 \ Ojj

€ij = Xjj — Zpgip- fpj (Equacdo 4)

Assim, g;, = 0 e fy; = 0 para qualquer valor de “p”, € 0 € a matiz de incertezas de X.

A fungdo Q ¢é a soma dos quadrados da razdo entre ajuste residual “e” e a estimativa de erros

de cada ponto de dado 0 (COHEN et al., 2011). O valor teérico de Q ¢ dado por:
Q =nm —p(n+ m) (Equacao 5)

Em que “n” € o nimero de espécies quimicas medidas, “m” o nimero total de amostras
e “p” € o numero de fatores.

Cada fator no PMF pode representar uma fonte emissora ou, no caso especifico dos
dados de espectrometria de massa de aerossdis (AMS, Q-ACSM, ToF-ACSM, entre outros),
uma classe quimica. Cada classe quimica apresenta, por exemplo, diferentes estados de
oxidagdo do aerossol organico, com contribui¢des varidveis. Assim, a determinagao do nimero
de fatores na solucdo do PMF deve ser realizada pelo usuario (PAATERO; TAPPER, 1994).
Segundo Ulbrich et al. (2009), por essa razdo o pardmetro de ajuste de Q normalizado em
fun¢do do nimero de fatores € Util na estimativa do niimero minimo de fatores em uma solugao.

Além disso, segundo Hopke (1991), para determinar o nimero de fatores deve-se
observar, em primeiro lugar, o valor do Q tedrico. Segundo o autor, esse valor deverd ser
préoximo ao grau de liberdade ou aproximadamente igual ao nimero total dos pontos da matriz
principal (x;;). Além disso, a matriz das incertezas deve ser gerada corretamente, caso contrario,
as observagdes de Q podem se tornar incorretas (NORRIS et al., 2008), pois quando isso ocorre
a escolha do nlimero de fatores torna-se empirica, ja que, dependendo da quantidade de fatores
escolhidos, pode resultar em fontes sem significado fisico (ARANA, 2014).

Outro fator relevante para a determinagdo do nimero de fatores da solucao € o uso de
dados auxiliares paralelos como, por exemplo, gases, varidveis meteorologicas e medidas de

outras componentes presentes no aerossol. Muitos estudos mostram que essas informagdes sao
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uteis para encontrar significado fisico e quimico nas solugdes (CARBONE, 2014; HOPKE,
1991; PAATERO; TAPPER, 1994; ULBRICH et al., 2009).
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo analisar a composi¢cdo quimica do aerossol
submicrométrico (MP; ) durante a estacdo chuvosa de 2017, na bacia central amazonica, no sitio
de observacao ATTO. E, também, identificar as classes quimicas presentes na fragdo organica

do MP;, por meio da fatoragdo de matriz positiva (em inglés, Positive Matrix Factorization,

PMF).

3.2 Objetivos especificos

e Identificar o periodo chuvoso e seco de 2017, por meio do método de Satyamurty et al.
(2010);
e Identificar a composi¢ao quimica do MP; com base nos dados medidos pelo ToF-ACSM

e MAAP;

e Caracterizar as classes quimicas da componente dos orgénicas utilizando método PMF.
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4 METODOLOGIA

4.1 Periodo chuvoso e seco

Para determinar a periodo chuvoso, considera-se os quatro meses consecutivos com
maiores precipitagdes acumuladas e, para o periodo seco, considera-se os quatro meses
consecutivos com as menores precipitacoes acumuladas. Além disso, os meses entre esses

periodos sdo considerados como transicdo (SATYAMURTY et al., 2010).

4.2 A Torre Alta de Observaciao da Amazoénia (The Amazon Tall Tower Observatory -
ATTO).

O sitio ATTO esta localizado a cerca de 150 km do nordeste de Manaus, na Reserva de
Desenvolvimento Sustentavel do Uatuma (RSU), na Amazonia Central, conforme evidenciado
na Figura 13. Essa Unidade de Conservacao (UC) estd sob administragdo do Departamento de
Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel do Estado do Amazonas (ANDREAE et al.,
2015).
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FIGURA 13. Localizagao do sitio ATTO.
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O sitio ATTO foi iniciado em 2008 como uma parceria germano-brasileira. Trata-se de
uma estacdo de medidas continuas de parametros atmosféricos e da floresta. Esse sitio de
observagdo contém duas torres de 80 metros implantadas e uma torre de 325 metros de altura,

localizadas de acordo com a Tabela 1.

TABELA 1. Localizacao das torres de medicao.
Torres/Mastro Coordenadas (WGS84)  Elevagdo de Base (m) Altura (m)

(Torre Walk-up) S 02°08.647°
130 80
(“C17) 0O 58°59.992’
Triangular Mast
S 02° 08.602°
(Mastro Triangular) 130 81
0 59°00.033’
(“C4”)
Torre Alta ATTO S 02°08.752°
130 325
(“Al” /t0a) 0 59°00.335°

Fonte: (ANDREAE et al., 2015).
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Os instrumentos de medicdes de aerossois estdo acomodados no container 4 (C4)
(Laboratorio de Aerossois) os quais estdo interligados com a torre de mastro triangular. As
medidas de aerossois foram realizadas a 60 m da superficie, o que significa que o ponto de
medicao estava ~20-30 m acima da copa das arvores. Além disso, foi utilizado um ciclone na
linha, o qual removeu particulas maiores do que 2,5 um. Importante mencionar que os aerossois
passam por um secador de silica gel instalado no tipo do container. Esse secador tem a funcao
de remover o excesso de umidade absoluta dos aerossois, permitindo que as particulas de
aerossOis que cheguem aos instrumentos apresentem umidade relativa abaixo de 40%
(ANDREAE et al., 2015).

Ja os instrumentos de medi¢des dos parametros meteoroldgicos e de gases tragos
encontram-se junto ao container 1 (Laboratdrio de gases tracos) os quais estdo acoplados na
torre walk-up (C1). Todos os containeres apresentam 2,30 m de largura, 4,20 m de comprimento
e 2,00 m de altura e sdo alimentados por 230/135 V de energia (ANDREAE et al., 2015). Mais
informagdes técnicas a respeito dos equipamentos e linhas de medi¢do podem ser encontradas
em Andreae et al., 2015.

Realizar observacdes em torres altas ¢ importante, porque, elas permitem obter
medi¢des em diversas alturas ao longo da camada limite planetaria (em inglés, planetary
boundary layer, PBL), com isso, ha a possibilidade de analisar os processos de niveis locais
(mais baixos) e a influéncia de niveis regionais, os quais sao os niveis superiores (ANDREWS

etal.,2014; BAKWIN et al., 1995).

4.3 Time of Flight Aerosol Chemical Speciation Monitor (ToF-ACSM, Monitor de

especiacdo quimica de aerossol por tempo de voo)

Foi utilizado um monitor de especiacdo quimica de aerossol por tempo de voo (em
inglés, Time-of-Flight Aerosol Chemical Speciation Monitor, ToF-ACSM), desenvolvido pela
Aerodyne Inc.. Os principios e as caracteristicas desse instrumento foram descritos e utilizados
pela primeira vez por Frohlich et al. (2013, 2015). Segundo Frohlich et al. (2013,2015), o ToF-
ACSM ¢ aplicado para as medigdes da composicao quimica do aerossol. Assim como o monitor
de especiacdo quimica de aerossol quadripolar (em inglés quadrupole aerosol chemical

speciation monitor, Q-ACSM) (NG et al., 2011), o ToF-ACSM ¢ baseado na tecnologia de
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espectrometria de massa de aerossol (em inglés aerosol mass spectrometer, AMS), porém ¢
menor, mais barato e desenvolvido para operar em longos periodos com a minima necessidade
de manutengao.

Além disso, o ToF-ACSM apresenta uma resolucdo (R) de massa/carga (m/z)
aprimorada, R = (M/AM) = 500, onde M ¢ a massa nominal e AM a diferenca de massa que
pode ser minimamente resolvida, isto €, uma resolugdo de 500 significa que uma unidade de
massa (5 Da) pode ser distinguida em uma massa nominal de 500 (FROHLICH et al., 2015;
SKOOG et al., 2005). Dessa forma, o ToF-ACSM permite a separacao de alguns componentes
isobaricos, de massa unitdria, no espectro de massa usando ajustes de picos, caso haja
necessidade, e a sensibilidade do equipamento foi melhorada. Também, o equipamento oferece
a possibilidade de abranger uma faixa de m/z maior como, por exemplo, m/z = 300 Th
(FROHLICH et al., 2015).

O ToF-ACSM, ira fornecer os espectros de massa quantitativo do aerossol nao refratario
(NR) submicrométrico (MP;). O instrumento ¢ montado em um rack retangular de 0,65 m x
0,51 m x 0,60, pesando 75 kg e com consumo aproximado de 330W de energia. A Figura 14, a
seguir, mostra um esquema do ToF-ACSM com os principais componentes.

O aerossol entra no instrumento, através do sistema de entrada localizado na parte
frontal da camara de vacuo. Esse consiste em um sistema automatico de chave de valvula de 3
vias, lente aerodinamica e orificio critico. Esta lente e o sistema vaporizador/ionizador sao
idénticos aos utilizados nos Q-ACSM (NG et al., 2011) e AMS (JAYNE et al., 2000), exceto o
fato de o vaporizador e o ionizador do ToF-ACSM serem divididos em duas partes para que o
flange do filamento seja removido com mais facilidade.

O diametro do orificio para operacdo em condigdes normais e de pressao ¢ de 100 pm,
admitindo um fluxo de 1,4 cm3/s. Em seguida, a lente aerodinidmica, a qual consiste em uma
série de aberturas com diametros decrescentes, concentra as particulas submicrométrica do
aerossol em um feixe estreito na cAmara de vacuo (FROHLICH ef al., 2013). As moléculas
mais leves sdo retiradas do feixe do aerossol por meio dos “escumadores”, que separam as
quatro camaras com bombeamento diferencial (LIU et al., 1995, 2007; ZHANG, X. et al.,
2004).

No final da camara, o feixe de particulas atinge uma superficie de tungsténio poroso
aquecida por uma resisténcia (T = 600 °C), além disso, essas particulas sdo ionizadas pelo
impacto de elétrons (Eg, = 70 eV) emetidos pelo filamento de tungsténio disposto

perpendicularmente ao feixe de particulas na regido do vaporizador.
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Por fim, as espécies quimicas detectaveis pelo ToF-ACSM (organicos, sulfato, amonio,
nitrato e cloreto) sdo detectadas a partir dos fragmentos de moléculas que compdem o0s aerossois
que se fragmentam durante a vaporizacao e ionizacao. Os fragmentos sdo entdo analisados por
meio de um computrador e algoritmos no software Igor Wavemetrics Inc.(ALLAN et al., 2004;
FROHLICH et al., 2013).

O LD de determinadas espécies quimicas (como, por exemplo, organicos, amonio, etc)
podem ser influénciadas pelos sinais originados por ions de gases ambientais (principalmente
0,, CO,, N5, H,0, etc), o que pode interferir no LD de uma espécie selecionada fazendo com
que tenha um valor mais elevado (FROHLICH et al., 2013). No caso deste estudo, nio foi
possivel determinar o LD do instrumento devido a um vazamento durante o periodo de zero,
com isso adotou-se os LD determinados por Frohlich et al. (2013). Assim, os valores do LD
para os organicos, sulfato, amonio, nitrato e cloreto, em pg.m~3, foram respectivamente iguais

a: 0,198; 0,018; 0,182; 0,021 € 0,011.

FIGURA 14. Esquema do funcionamento do ToF-ACSM, o qual ilustra o orificio de entrada,

as lentes aerodinamicas, as camaras a vacuo, o ionizador/vaporizador e o detector.
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Fonte: (FROHLICH et al., 2013).
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4.4  Multiangle Absorption Photometer (MAAP, Fotometro de absorciao de angulo
multiplo)

O fotometro de absorcao de angulo multiplo (em inglés, multiangle absorption
photometer, MAAP) € um instrumento que combina transmitancias simultaneas e medidas de
reflectancia com as analises dos filtros, este método foi introduzido por Petzold e Schonlinner
(2004). Além disso, 0 MAAP ¢ um instrumento baseado em medidas simultaneas da radiacao

penetrante e no retro espalhamento das particulas no filtro, Figura 15 (PETZOLD et al., 2005).

FIGURA 15. Diferentes metodologias para a analise optica de filtros carregados de particulas:

transmitancia do filtro (esquerda), refletancia do filtro (meio) e MAAP (direita).

. ey Wy
LV se
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Transmitancia Reflectancia MAAP

Fonte: (PETZOLD et al., 2005).

O MAAP mede em tempo real (a cada 1 min.) a concentracdo de eBC e foi aplicado
uma correcao de +5% nos dados para o ajuste do comprimento de onda conforme Miiller et al.
(2011).

Como o eBC apresenta uma elevada capacidade de absorver a radiacdo solar na faixa
do visivel, este instrumento mede o coeficiente de absor¢ao (M/m) da radia¢ao solar em 637
nm, o qual serd convertido em concentracio de massa (ug.m~3) utilizando o coeficiente de
absorcdo de massa (6,6 m?.g!) (PETZOLD; SCHONLINNER, 2004). Isso ¢ feito por meio da
medida de atenuacao de um feixe de radiagao transmitido através de um filtro de fibra de vidro.
O MAAP desconta o espalhamento 6tico que ocorre dentro do filtro e as interagdes entre as

particulas coletadas para medir exclusivamente a absor¢do. O célculo de transferéncia radiativa
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é realizado no proprio filtro de fibra de vidro (HY VARINEN ez al., 2013). A Figura 16, a seguir,

ilustra o aparelho descrito anteriormente.

FIGURA 16. MAAP, utilizado para medir o black carbon equivalente através da atenuagdo de

um feixe de luz (637 nm) em um filtro de particulas.

Fonte: Thermo Fisher Scientific.

A Figura 17 mostra um esquema do funcionamento do MAAP. Assim, observa-se que
o fluxo de ar passa através de um filtro de fibra de vidro em forma de fita, fazendo com que o
aerossol seja coletado. A luz transmitida a 670 nm ¢ medida em 3 angulos diferentes no
hemisfério anterior e posterior da fita e registrada com um fotodetector em 6, = 0
(transmitancia), e a luz refletida com os fotodetectores em 6; = 130° e 8, = 165" (reflectancia),
Figura 18. Em seguida, a fita de filtro se move para o proximo ponto de amostragem e ¢é coletada

uma amostra livre de particulas (HY VARINEN et al., 2013).
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FIGURA 17. Esquema do funcionamento do MAAP.
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FIGURA 18. Medig¢des em 3 angulos diferentes no hemisfério anterior e posterior do filtro em

fita.

N e
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Fonte: (PETZOLD et al., 2005).
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4.5 Calculo da acidez dos aerossois inorganicos

Para os instrumentos de espectrometria de massa on-line como o ToF-ACSM, a acidez
do aerossol pode ser estimada a partir da razdo entre a concentragdo de amoénio e amdnio
predito, este pode ser definido como sendo a concentracdo tedrica prevista e necessaria para
neutralizar os anions inorganicos no aerossol (MIDDLEBROOK et al., 2012). Essa razao pode
ser utilizada na estimativa da acidez dos aerossois inorganicos porque apresenta uma boa
correlagdo com outros parametros usados na representagao da acidez, como por exemplo, o pH.

O amonio predito ¢ determinado pela Equagdo 6.

Sulfato Nitrato  Cloreto .
) ) (Equacéo 6)

Amoénio predito = 18. (2( % o2 + 35,45

No numerador da Equacao 6, estao as concentracdes das respectivas espécies quimicas
e, no denominador, esta a massa molar de cada anion. E importante notar que essa metodologia
abrange apenas as espécies/componentes medidas pelo ToF-ACSM e que esse calculo ndo leva
em consideragdo a possibilidade de o amonio ser necessario para neutralizar acidos organicos,
além de desconsiderar a possibilidade do sulfato e do nitrato serem de origem organica

(organosulfatos e organonitratos, respectivamente).
4.6  Analise por PMF (Fatoracio de Matriz Positiva)

A andlise por fatoragdo positiva (PMF) seré realizada por meio do SoFi (Source Finder),
o qual foi desenvolvido com intuito de facilitar as analises dos resultados e as escolhas das
condi¢gdes iniciais do mecanismo ME-2 (multilinear engine algorithm), utilizado com a
finalidade de solucionar covariagdes temporais (eventos meteorologicos, ambiguidades
rotacionais dos fatores) e os perfis de fatores pré-determinados (CANONACO et al., 2013;
PAATERO, 1999; PAATERO; HOPKE, 2009). O SoFi funciona no Igor Pro, desenvolvido
pela WaveMetrics®. A andlise serd realizada para a fragio orginica do aerossol

submicrométrico, no sitio ATTO, durante o periodo chuvoso e de transi¢do de 2017. A matriz
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de entrada dos organicos (X) utilizada neste trabalho apresenta 17.720 linhas e 96 colunas, as

quais correspondem respectivamente a concentracdo de massa (ug.m~3) e ao conjunto dos

espectros de massa (m/z).

4.7 Processamento dos dados

Os processamentos dos dados neste estudo foram realizados em trés etapas através do

Tofware e SoFi, como mostra o fluxograma da Figura 19. Primeiramente as concentragdes ¢

os espectros de massa do MP; foram processados a partir dos dados brutos do ToF-ACSM pelo

Tofware V3.2, o qual € um software de analise de dados ACSM padrao baseado no Igor Pro

~ . . o
(versdo 8.04). Os processamentos neste programa foram realizados em dois momentos: 1 -)

Work Flow 1; 2°-) Work Flow 2. Apos o Work Flow 2 ser finalizado, gerou-se arquivos do tipo

h5.dif, os quais foram utilizados para realizar o PMF pelo software SoFi.

Além disso, recomenda-se que os dados brutos estejam no mesmo disco rigido (HD)

dos softwares, para que ndo haja erros no processamento. As segdes 4.7.1, 4.7.2 e 4.7.3

descrevem com mais detalhes o passo a passo realizado em cada etapa do processamento.

Figura 19. Fluxograma do processamento dos dados.
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471 Tofware V3.2 — Work Flow 1

Primeiramente, deve-se adquirir a licenga e instalar a versao 8.04 do Igor Pro pelo

endereco eletronico da WaveMetrics®. Com o Igor 8.04 instalado e com o Tofware 3.2 40209

adquirido, foi inicializado o arquivo “Tofware v3 2 40209 ACSM partl” (work flow I —

WF1) do tipo “.pxt”. Caso todos os procedimentos de instalacdo e aquisicdo tenham sido

realizados corretamente, o painel do WF1 sera exibido, conforme mostra a Figura 20.

Como se pode observar, através do WF1 foram realizadas 6 etapas de processamento,

as quais estdo detalhadas no Apéndice A:

Carregamento dos arquivos .h5 (4dd file);

Refinamento na calibracdo de massa (Refine mass calibration);,
Refinamento na linha de base (Refine baseline);

Refinamento na largura e na forma dos picos (Refine peak width & shape)
Integragdo dos picos (Integrate peaks);

Célculo do sample, filter e diff (Calculate sample, filter, diff)

Dentre todos esses procedimentos, os Add file, Integrate peaks e Calculate sample,

filter, diff sao considerados os mais importantes, por isso, o Tofware os destaca dentro de um

botdo dourado (gold button). Contudo, isso ndo significa que os demais passos ndo sejam

importantes ou possam ser ignorados.
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FIGURA 20. Work flow 1 panel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.7.2 Tofware V3.2 — Work Flow 2

Ap6s finalizar o WF1, foi executado o arquivo “Tofware v3 2 40209 ACSM_part2”
(work flow 2 — WF2) do tipo “.pxt”. Como se pode observar na Figura 21, o WF?2 foi realizado

de acordo com os procedimentos a seguir:

e Carregamento dos arquivos dif-h5 (4dd file);

e Correcao do feixe de ar, diagnosticos e conversdo de unidades (Airbeam
correction, diagnos. and Hz unit conversion);

e Espécies e painel de diagndsticos da “frag” (Species & frag diagnostics panel);

e Eficiéncia de coleta dependente da composicdo (Composition Dependent
collection efficiency - CDCE)

e Plotes de andlises padrdo (Standard analysis plots);

e Plotar a série temporal (Plot time series);

e Plotar a espectro de massa (Plot mass spectrum);

e Exportar matriz 2D para PMF/ME-2/SoFi (Export 2D matrix for PMF/ME-

2/SoFi).
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Por meio dos procedimentos anteriores, notou-se que o WF2 além de ser uma etapa de
processamento, também ¢ uma etapa de analise de dados. Os 8 procedimentos anteriores foram

detalhados no Apéndice A.

FIGURA 21. Work flow 2 panel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.7.3 Processamento dos dados por meio do SoFi

O SoFi ¢ um software que pode ser usado em todos os tipos de dados multivariados
(ambientais, laboratoriais, reatores, econdmicos, etc.) sempre que a preservagdo da massa
desempenha um papel central e os dados podem ser descritos usando um modelo de fatoragao
simples, ou seja, uma regressao multilinear em dados multivariados. Assim, o SoFi utiliza essa
deconvolu¢do em seus dados aplicando o algoritmo de PMF Paatero e Tapper (1994) governado
por meio do multilinear engine (ME-2, PAATERO, 1999).

O SoFi esta estruturado em um sistema de painéis de tarefas. O painel principal (SoFi1
panel) ¢ mostrado na Figura 22. Este painel controla todas as principais tarefas no SoFi, como

exemplo, import data (Importagcdo de dados), pre-treatment (Pré-tratamento), run (Execucao)
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e result (resultados). O processamento detalhado dos dados gerados pelo WF?2 por meio do SoFi

encontra-se no Apéndice B.

FIGURA 22. Painel principal do SoFi com as principais abas de tarefas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.8 HYSPLIT backward trajectories

O transporte atmosférico neste estudo foi investigado por meio das retrotrajetdrias das
massas de ar (em inglés, backward trajectories, BT) baseado no modelo de Trajetéria Integrada
Lagrangiana Hibrida de Particula Unica (em inglés, Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory model, HY SPLIT) desenvolvido pela National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOOA) no departamento Air Resources Laboratory (ARL).

O Sistema Global de Assimilagdo de Dados (em inglés, Global Data Assimilation

System, GDAS) foi selecionado com 0,5° de resolugao, pois ele apresentava o periodo de estudo
53



de interesse e com um grau de resolucdo desejado. Além disso, a escala de tempo das
retrotrajetorias foi de 10 dias, pois nessa escala de tempo € possivel obter informagdes sobre
potenciais regides de origem de aerossol de transporte de longo alcance (em inglés, long-range
transport, LRT) do continente africano (POHLKER et al., 2019).

As retrotrajetorias das massas de ar neste trabalho foram geradas no enderego eletronico:

https://www.ready.noaa.gov/hypub-bin/trajtype.pl?runtype=archive. No site, cinco campos

distintos foram preenchidos: 1) Type of Trajectory (ies) (Tipos de Trajetorias); ii) Meteorology
& Starting Location (s) (Meteorologia e Localizagdo (0es) de inicio; iii) Meteorology File
(Arquivo meteorologico); iv) Model Run Details (Detalhes da execucdo do modelo) e v)
Display options (Opcdes de exibi¢do). As escolhas realizadas para esse trabalho foram

resumidas na Quadro 1.

Quadro 1. Preenchimento dos campos Type of Trajectory (ies), Meteorology & Starting
Location (s), Meteorology File, Model Run Details e Display options

1) Type of Trajectory (ies)
Number of trajectory 1
Type of Trajectory Normal
i1) Meteorology & Starting Location
Meteorology GDAS (0.5 degree, global, 09/2007 —
06/2019)
Decimal Degrees Latitude -2.143367 S -59.000550 W
iii) Meteorology File
Choose an archived meteorological file Selecionou o dia desejado
iv) Model Run Details
Trajectory direction Backward
Vertical Motion Model Vertical Velocity
Start time (UTC) Dia selecionado em Meteor. File e Hour: 00
Total run time (hours) 244
Start a new trajectory every 0
Maximum number of trajectories 24
Automatic mid-boundary layer height No
Level 1 height (meters AGL) 500
Level 2 height (meters AGL) 1000
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Quadro 1. Preenchimento dos campos Type of Trajectory (ies), Meteorology & Starting

Location (s), Meteorology File, Model Run Details e Display options (cont.)

Level 3 height (meters AGL) 1500
v) Display Options
GIS output of contours Gis Shapefile
Plot resolution (dpi) 96
Zoom factor 70
Plot Projection Default
Vertical plot height units Meters AGL
Label Interval 12 hours
Plot color trajectories Yes
Use same colors for each source location Yes
Plot source location symbol Yes
Distance circle overlay None
U.S. county borders No
Postscript file No
PDF file Yes
Plot meteorological field along trajectory No

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Variaveis Meteorologicas

A Figura 23 mostra o comportamento da precipitagdo acumulada (mm) no sitio ATTO
de 2014 a 2017 com as médias climatoldgicas da distribuicdo sazonal da precipitagdo
acumulada (mm) de Manaus. Nota-se que ndo houve uma alteragdo acentuada nos padrdes de
precipitacdo em relacdo aos observados por Andreae et al. (2015). Assim, observa-se que
climatologicamente o més de maior precipitagdo foi mar¢o (média, 312 mm) e o menor valor

de precipitagcdo ocorreu em agosto (média, 50 mm).

Figura 23. Precipitacdo acumulada (mm) no ATTO para os anos de 2014 a 2016, comparando-
a com as médias climatologicas (1931-1960; 1960-1990; 1981-2010) de Manaus.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O periodo chuvoso (PC) e seco (PS), assim como o periodo de transicdo (PT) foram
definidos de acordo com o método de Satyamurty et al. (2010). O PC, que é composto pelos
meses de janeiro, fevereiro, margo e abril, apresentou uma precipitacdo acumulada de quatro
meses consecutivos igual a 2400 mm, marcador triangular azul na Figura 24, enquanto que o

PS, definido pelos meses de agosto, setembro, outubro e novembro, teve uma precipitagao
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acumulada de quatro meses consecutivos igual a 407 mm, marcador esférico vermelho na
Figura 24. O poligono azul escuro e vermelho na Figura 24 mostra os meses que compdem o
PC e o PS, respectivamente. Por fim, os meses de maio, junho, julho e dezembro serdo
considerados neste estudo como PT.

A Figura 24 apresenta uma boa correlagdo com a precipitacdo acumulada no ATTO em
relacdo aos anos de 2012 a 2014 e Manaus de 1961-1990, Figura 4. Isso ocorre porque os locais
de amostragem se encontram na bacia central amazonica, dessa forma, estao sob influéncia da
ITCZ (fevereiro a maio), precipitagdes locais (junho a setembro) e pela SACZ (outubro a
janeiro). Entdo, observa-se que, para ambas as figuras, ha méxima precipitagdo acumulada em
marg¢o € a minima precipitacdo acumulada em agosto, assim como ¢ descrito por Andreae et al.
(2015). Contudo, nota-se que a precipitacdo acumulada ao longo dos meses na Figura 24 foi

superior a precipitacdo acumulada determinada por Andreae et al. (2015).

FIGURA 24. Determinacdo da estagdo seca, chuvosa ¢ transi¢do na bacia central amazonica

em 2017 conforme Satyamurty ef al. (2010).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
Esse aumento na precipitacdo do ATTO em 2017 pode estar relacionado com o E/ Nivio
e La Niria, os quais sdo partes de um mesmo fendmeno atmosférico-oceanico que ocorre no

Oceano Pacifico Tropical, denominado de E/ Nirio Oscilacdo Sul (ENOS); o ENOS refere-se

as situacdes nas quais o oceano esta mais quente (E/ Ni7io) ou mais frio (La Nifia) do que a
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média normal histérica (CAI et al., 2020; NOBRE et al., 2009; POVEDA; WAYLEN;
PULWARTY, 2006).

De forma geral em anos de El Nirio criam-se condi¢des que promovem chuvas fortes e
inundagdes em todo o sul do Brasil, Uruguai e norte da Argentina. Enquanto que, em anos de
La Ninia tendem a gerar anomalias na temperatura da superficie do oceano na regido tropical do
Atlantico Norte, reforgando a mudanga para o sul da ITCZ e trazendo chuvas anormalmente
altas para o norte da América do Sul (CAl et al., 2020).

Assim, de acordo com o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), os anos de
2015-2016 foram um periodo de E! Nirio forte, enquanto que durante os anos de 2017-2018
foram um periodo de La Nifia moderada. Portanto, a presenga do ENOS nesses anos pode ter
causado a diferenga nos padrdes de precipitacao.

Os dados de temperatura (T, °C), umidade relativa do ar (UR, %), velocidade do vento
(Vy, m/s) obtidos a cada 30 minutos no sitio de observa¢ao ATTO, em 2017, durante o PC e PT
estdo representados na Figura 25. Assim, de maneira geral pode se observar que ha uma
variabilidade na temperatura, na UR e na velocidade do vento com perfis praticamente
homogéneos ao longo do periodo analisado.

Espera-se que a temperatura ndo apresente uma variacao elevada, ja que, de acordo com
Nobre et al. (2009), em escalas de tempo sazonais (anuais) a temperatura média (T) do ar nio
apresenta muita variagdo em grande parte da regido da Bacia Amazonica, exceto na Amazdnia
meridional (Ronddonia, Mato Grosso). Esse comportamento se deve aos altos valores de
radiacdo solar incidente ao longo do ano. Além disso, Nobre et al. (2009) afirmam que os

valores da T do ar estio entre 24° e 26°C com amplitude anual de 1° a 2°C.
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FIGURA 25. Condig¢des meteorologicas no ATTO em 2017: temperatura (°C), umidade relativa
(%), velocidade do vento (m/s).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Pode-se observar, por meio da Tabela 2, que a T do ar durante o PC + PT (T = 25,43),
PC (T =24,87) e PT (T = 26,14) estdo dentro do intervalo descrito por Nobre et al. (2009). Essa
estabilidade na T ocorre porque a influéncia do ENOS na temperatura superficial do ar é
relativamente modesta. Isso ocontece porque os impactos sobre a temperatura variam
sazonalmente e sdo governados por uma variedade de processos operando em regides tropicais
e extratropicais (CAl et al., 2020). Além disso, a temperatura minima (= 20 °C) e maxima (=
32 °C) ao longo dos periodos analisados estdo de acordo com as temperaturas de (ANDREAE
etal.,2015).

Em relacdo a velocidade do vento (V) nota-se, por meio da Tabela 2, que elas
apresentaram uma pequena variagdo entre PC+PT (V,, = 1,41 m/s), PC (V, = 1,37 m/s) e PT
(Vy = 1,46 m/s). A velocidade do vento apresentou uma variacdo de 0 — 4 m/s para todos os

periodos analisados (PC + PT, PC e PT).
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TABELA 2. Estatistica descritiva dos dados de temperatura, umidade relativa e velocidade do

vento para o periodo total e estagdes.

Vel. do vento Temperatura
UR (%)
(V+) (m/s) (T) (°C)
Média =+ sdev 1,41 £0,82 90,76 £ 10,54 25,43 £2.36
e Mediana 1,27 94,57 24,93
5 Minimo 0,04 52,29 20
- Maximo 4,00 100 31,85
Média + sdev 1,37 +£0.80 93,55+8,94  24,87+2,20
Mediana 1,24 98,53 24,32
8 Minimo 0,04 57,7 20
Maximo 4,00 100 31,5
Média + sdev 1,46 £ 0,85 87,24+ 11,33  26,14+2.36
Mediana 1,31 89,71 25,74
3 Minimo 0,07 52,29 21,05
Maximo 3,96 100 31,85

PC: Periodo Chuvoso; PT: Periodo de Transigao

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A Figura 26 mostra as rosas dos ventos para o PC+PT, PC e o PT com medic¢des

realizadas a cada 30 minutos da velocidade e direcdo do vento no sitio ATTO em 2017.

Observa-se, por meio da Figura 26, que durante o PC+PT tem-se ventos provenientes do

nordeste (NE) (45°) e do sudeste (SE) (135°), contudo se nota que os ventos sdo predominantes

do leste (L) (90°), j4 que ha uma maior frequéncia nessa direcao.

Ja no PC verifica-se que também ha uma predominéancia dos ventos para L (90°),

contudo se observa que durante esse periodo ha com menor frequéncia ventos vindo de nordeste

(NE) (45°) e SE (135°). Por fim, durante o PT também ha uma predominancia dos ventos para

L (90°), contudo se observa que durante esse periodo ha ventos provenientes do SE e NE com

uma menor frequéncia.
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FIGURA 26. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento no PC+PT, PC e
PT.

0

3375 225 atield 3375

315 U7 45 315 U7 45 315~ Ty . 45

2025 / \ 675 2025/ /

9 270 |

/ 1125 2475\

225 LTIV 135 225

157.5 1575 2025

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Os dados de velocidade e direcao do vento neste estudo podem ser relacionados com os
dados de Andreae et al. (2015), que afirma haver uma predominancia dos fluxos de ventos
alisios (leste para oeste) no sitio ATTO e uma ligeira mudanca na direcio do vento,
principalmente em direcao a lIés-nordeste (ENE) durante a estacdo chuvosa, enquanto os fluxos
sao principalmente do leste durante a estacao seca. Assim, apesar de ser verificado, houve uma
pequena alteragdo na dire¢do do vento durante o PC no ano de 2017 em relagdo ao estudo de
Andreae et al. (2015), pode-se afirmar que ha uma predominancia dos fluxos de ventos alisios

no sitio ATTO durante o PC ¢ PT de 2017.

5.2 Composi¢io quimica do aerossol submicrométrico

A Figura 27 mostra série temporal da composi¢ao quimica do aerossol submicrométrico
(MP;) no sitio ATTO durante todo o periodo analisado (PC+PT), durante o periodo chuvoso
(PC) e de transi¢do (PT) de 2017. Durante todos os periodos estudados os componentes
majoritarios foram os organicos (74%, 67% e 81%), sulfato (9%, 9% e 8%) e eBC (9%, 14% e
4%) nos periodos PC+PT, PC e PT, respectivamente. Com o intuito de melhorar a visualizagao
do comportamento de todas as espécies quimicas apresentadas nesta figura, encontra-se no

Apéndice C um plote de cada espécie separadamente.
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FIGURA 27. Série temporal, composi¢ao quimica e média do aerossol submicrométrico (MP;)

no sitio ATTO durante o PC+PT, PC e PT.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

De acordo com Graham et al. (2003) os aerossois finos e grossos na bacia amazonica
apresentam uma contribui¢cdo de 70 — 80% por compostos organicos. Enquanto que Andreae et
al. (2015) afirmam que a composicao quimica do MP; ndo varia de forma significativa ao longo
do ano, apesar das mudangas que ocorrem nas concentracoes dessas particulas entre as estacoes
(seca e chuvosa), obtendo assim cerca de 70% para a fracdo organica, em que o sulfato
compreende cerca de 10-15%, seguido pelo eBC (5-11%), amodnio (~ 5%), nitrato (~ 4%) e
cloreto (1%).

Para o periodo de maio de 2014 a abril de 2015, Andreae et al. (2015) determinaram,
no sitio ATTO com um Q-ACSM, a composicao do aerossol para a estacdo chuvosa (EC) e
seca (ES), conforme mostra a Tabela 2. Além disso, Chen et al. (2015) realizaram medigdes na
estacao “TT34”, localizada 60 km a noroeste de Manaus, utilizando um AMS durante a estagao
chuvosa e foi determinado que, em termos de composi¢cdo quimica, o aerossol nesse local de
estudo também ¢ dominado pela fragdo organica (63%) com uma concentracdo média de

aerossol de 1,2 pg.m~3. A Tabela 2 resume os resultados deste e dos demais estudos.
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TABELA 3. Composicao quimica dos aerossois submicrométricos na bacia central amazonica.

ANDREAE
Periodo Periodo de | CHEN et al.
et al.
Chuvoso Transicao (2015a)
(2015)
(PO) (PT)
EC ES EC
Organicos 67% 81% 65% 71% 63%
Sulfato 9% 8% 12% 15% 15%
eBC 14% 4% 11% 6% 10%
Amonio 5% 3% 4% 5% 2%
Nitrato 3% 3% 4% 3% 1%
Cloreto 1% <1% 4% <1% <1%
MP; (pg.m) 1,20 2,67 0,6 8,9 1,2

EC: Esta¢do Chuvoso; ES: Estagdo Seca
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Observa-se que a composi¢do quimica durante o PC ndo variou de forma significativa
em relacdo a estagcdo chuvosa (EC) descrita em Andreae ef al. (2015) e Chen et al. (2015). Isto
¢, todos apresentaram a fracdo orginica como dominante, seguidos de sulfato ou eBC.
Importante lembrar que as medidas de Chen et al. (2015) foram feitas durante um intervalo de
tempo mais curto (~5 semanas), enquanto que os resultados apresentados aqui e os resultados
apresentados por Andreae et al. (2015) sdo de um periodo mais longo para o PC e a EC, o que
significa que ambos estdo susceptiveis a transportes locais e regionais semelhantes, ja que, além
de terem sido realizadas no mesmo sitio de observagdes, estao sujeitas as mesmas condi¢oes
meteoroldgicas.

Observa-se que o PT esta mais parecido com a ES do que a EC (ANDREAE ef al.,
2015). Embora a composi¢do quimica também fosse dominada por organicos, observa-se que
a frag¢do organica ¢ maior (82%) do que durante o PC e o eBC foi menor (4%), enquanto que o
sulfato permaneceu constante (8%).

A concentracdo em massa do sulfato associadas aos processos fisico-quimicos
atmosféricos na bacia central amazonica ¢ em média menor que 0,1 pg.m~3. A concentracio
de fundo (em inglés, background) de sulfato, a qual pode ser definida como sendo um valor que
apresenta auséncia de episddios que alterem as concentragdes no local de estudo, raramente
ultrapassam 0,5 ug.m~3 (ANDREAE et al., 1990; CHEN et al., 2009). J4 De Sa et al. (2017)

determinaram, na bacia central amazonica , um background de sulfato de 0,3 — 0,4 pg.m™3 e
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obteve uma concentrag¢do 0,3 — 0,6 ng.m™~3 no sitio T3 localizado a 70 km ao oeste de Manaus,
que se encontra na mesma bacia, na presenga de poluigdo atmosférica.
Ja neste estudo foi observado uma variacdo de concentracao de sulfato entre 0 — 0,5

3 como ilustra a Figura 27, e um valor médio de 0,15 pg.m=3 (Mg = 0,13 pg.m™3).

pg.m-
Dessa forma, observa-se que a concentracdo média de sulfato neste estudo foi inferior aos
valores de background determinados por De Sa et al. (2017), Andreae et al. (1990) e Chen et
al. (2009). Isso nao significa que nao houve a contribui¢cdo de episddios fora da bacia de estudo,
pois houve momentos em que a concentragdo de sulfato foi superior aos valores de background.
Sendo assim, a analise de PMF iré averiguar essa possibilidade.

Além disso, foi observado que entre os dias 10/02 — 13/02 a concentragdo de cloreto foi
quatro vezes maior que a sua concentracdo média durante o PC, sendo assim o cloreto nesses
dias chegou a 3% do MP,;. A presenga de cloreto sugere a presenga de cloreto de sdédio nos
aerossois, o qual ja foi medido na bacia central do Amazonas durante a estagdo chuvosa por
meio de medidas off-line (OVADNEVAITE et al., 2011), no entanto, essa medida com o ToF-
ACSM ¢ incomum. Isso porque o cloreto de s6dio necessita de temperaturas acima de 600 °C
para volatilizar. No entanto, ha estudos mostrando medidas de cloreto de sodio e de alguns
metais utilizando o instrumento AMS, o qual utiliza o mesmo vaporizador e ionizador que o Q-
ACSM (OVADNEVAITE et al., 2012; SALCEDO et al., 2010). Isso ¢ possivel devido a um
processo de volatilizacao lenta de alguns compostos, tais como o cloreto de sodio. A presenca
de sal marinho nos aerossdis finos na bacia central do Amazonas esta relacionada a chegada de
massas de ar oceanicas durante o PC favorecidas devido a localizacao do sitio em relacao a
ITCZ, que sera discutida na proxima secao.

As diferencas nas concentragdes de massa do PC para o PT podem estar relacionadas a
deposicdo umida, ja que os organicos, o sulfato, amonio, nitrato e o cloreto sdo bastante soluveis
em agua e sabe-se, por meio da Figura 23 e 24, que o ano de 2017 apresentou maior precipitagcao
(ZAPPOLI et al., 1999). Apesar do eBC ser pouco soluvel em 4dgua e sofrer menos influéncia
desse processo de remogao, ndo significa que essa espécie ndo sofra deposi¢cao timida (COOKE
et al., 1999). As médias, medianas, quartis e os desvios padrdes (DP) da concentragcdo de massa
das espécies quimicas para o periodo completo (PC + PT), PC e para o PT (todos em pg. m~3)
encontram-se no Apéndice C.

As variagdes apresentadas na composicdo quimica do aerossol entre o PC e PT estdo
relacionadas com a posi¢ao da ITCZ. Durante o PC a ITCZ esta localizada levemente ao sul do

sitio ATTO, o que implica na intrusdo de massas de ar de leste e nordeste, conforme mostra a
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Figura 26. Enquanto que, durante o PT, a ITCZ esté localizada ao norte do sitio ATTO, o que
prevalece a intrusdo de massas de ar na dire¢do leste e sudeste, Figura 26. Sendo assim, a
diferenca na dire¢do das massas de ar de um periodo para outro implica na contribuicao de
fontes de aerossoéis diferentes como, por exemplo, queima de biomassa de origem do
Continente Africano, poeira do deserto do Saara, poluicdao antropogénica, etc. (BAARS et al.,
2011; BEN-AMl et al., 2010; MORAN-ZULOAGA et al., 2018).

Em relagdo aos perfis diurnos das espécies quimicas, em pg.m~3, durante o periodo
analisado neste estudo (PC+PT, Figura 28) foi observado uma boa correlagdo nas tendéncias
temporais dos organicos, sulfato, eBC e nitrato, isto €, observa-se menor concentragdo de massa
proximo ao amanhecer € maior concentragao entre 12h00 e 15h00 (hora local). Esse aumento
na concentracdo de massa das 12h00 as 15h00 deve estar relacionado a producao fotoquimica
de aerossois secundarios. Enquanto que o amoénio e o cloreto apresentaram perfis diurnos
constante ao longo do tempo.

Além disso, verificou-se que a correlagdo entre o amonio e o sulfato durante o PC+PT
foram baixas (R =0.31), o que pode estar relacionado as baixas concentragdes do amonio, com
certa frequéncia abaixo do limite de detec¢ao do instrumento. Devido a baixa disponibilidade
de amonio, ¢ possivel que o sulfato se encontre nas formas acidas de bissulfato de aménio e
acido sulfurico neste estudo. Isso pode ser verificado por meio da Equacao 5, que verificou que
o valor do aménio predito médio é de 0,083 pg.m™3, valor esse 3% menor do que o medido.
Esse valor indica que, em média, ndo houve amdnio suficiente para neutralizar todo o sulfato

presente nos aerossois.
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FIGURA 28. Perfis diurnos em forma de box plot dos organico, eBC, sulfato, amdnio, nitrato
e cloreto, em pg.m>, durante o PC+PT.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A acidez do aerossol neste estudo foi verificada por meio da relagdo entre 0 amdnio
medido pelo ToF-ACSM com o amonio predito, j4 que amdnio predito busca informar a
concentracdo que seria necessaria para a neutralizagdo dos compostos (ZHANG, Q. ef al.,
2004). Ao relacionar o amoénio medido com o amodnio predito foi observado em alguns
momentos que os pontos que apresentaram uma tendéncia de correlagdo 1:1 sdo aqueles que os
aerossois estdo mais proximos da neutralizagdo, levando em consideragao apenas o amonio
como cation para neutralizar o sulfato, nitrato e cloreto (anions). Contudo, houve determinados
momentos em que o amonio predito foi maior que o amonio medido, assim isso mostra que,
nesses pontos, o acrossol apresenta um carater acido, Apéndice C. E importante salientar que é
possivel que outros cations (Na*, Mg**, Ca*™*) neutralizem total ou parcialmente 4nions como
sulfato, nitrato e cloreto, no entanto, foi observado por Arana (2014) na reserva ZF2, localizada
a aproximadamente 80 km ao norte de Manaus, uma baixa concentra¢do para o Na*, Mg*+,
Ca*™* (0,061, 0,013 e 0,0068 ng.m™3, respectivamente). No caso da metodologia adotada pelo
ToF-ACSM, dificulta a medida dos mesmos.

Uma caracteristica importante dos aerossois organicos refere-se a oxigenagdo das
moléculas constituintes dessa fragdo. Uma forma de investigar é usando as razoes f,, vs f43. A

razdo f,4 apresenta caracteristicas de um aerossol organico oxigenado menos volatil (tal como
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o LV-OO0A), possivelmente mais processado na atmosfera. J& a razdo f;3 apresenta
caracteristicas de um aerossol organico oxigenado semivolatil (tal como o SV-OOA), o qual ¢
menos processado na atmosfera Ng et al. (2010), conforme descrito no subcapitulo 2.4. A
Figura 29 mostra a relacdo entre f,, e f,3 na bacia central amazonica, no periodo analisado.
Observa-se que, durante o més de fevereiro e abril, os aerossois encontram-se mais oxigenados
em relagdo aos outros meses. Ja durante o més de margo, nota-se que o aerossol organico
apresenta menor grau de oxigenagao, assim como, nos meses de maio e junho.

Os valores médios de f,, e de f,3 estdo representados pelo ponto em preto na Figura 29,
com seus respectivos desvios padrdes, 0,16 + 0,04 ¢ 0,08 + 0,02. Dessa forma, a posi¢do do
ponto em preto sugere que os aerossois organicos submicrométricos durante todo o periodo
analisado apresentam, em média, um baixo grau de oxidag¢ao. De acordo com o estudo realizado
por Ng et al. (2010), em regides hemisfério norte, LV-OOA apresentam valores de f;4 de 0,17
+ 0,04, enquanto que o SV-OOA apresentam valores de f;3 de 0,07 + 0,04 indicando assim
que o aerossol nesse estudo apresenta caracteristicas mais voltadas para os SV-OOA, os quais
sa0 menos oxidados.

Esses resultados podem ser comparados com o encontrado por De Sa et al. (2018), na
estacdo T2, que serve como referéncia de um local com poluigdo, situada a cerca de 8 km da
borda sudoeste de Manaus e tipicamente a favor do vento das emissdes urbanas durante o dia.
O estudo obteve valores médios de f, e de f;3, respectivamente, iguais a aproximadamente
0,15 € 0,06. Enquanto que na estagdo T3 localizada a 70 km a oeste de Manaus, na bacia central
amazoOnica, obtiveram-se valores médios de f,, e de f,3, respectivamente, iguais a
aproximadamente 0,17 e 0,06. Assim, de acordo com De S4 et al. (2018), observa-se que tanto
o0 aerossol na torre T2 como na T3 encontram-se mais oxidados com caracteristicas de um LV-
OOA. Por fim, comparando esses resultados com os valores determinados neste estudo de f,,
e de f,3, hd o indicativo de que esse aerossol apresenta baixo grau de oxigenagdo. Essa diferenga
pode estar em variaveis meteoroldgicas como radiagcdo solar e precipitacdo, que promovem a

foto-oxidagdo e limpeza atmosférica.
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FIGURA 29. Grafico de dispersdo da fracao do sinal ToOF-ACSM em m/z 44 (f44) ¢ em m/z 43

(f43) com seu respectivo valor médio durante o periodo analisado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

5.2.1 Episédios de MP; e trajetorias de massas de ar

Foi utilizado a metodologia descrita por Freitas (2019) para identificar LRT dos
aerossois durante o PC. Assim, utilizando o P90, foi determinado a ocorréncia (OC) de sete
episodios de LRT, sendo eles agrupados em dois episodios (EP1 e EP2), como mostra a Tabela
4. Assim, ao observar a série temporal dos organicos, eBC, sulfato e do nitrato durante essas
sete OC, foi possivel visualizar que apresentaram, simultaneamente, um aumento em suas
concentragdes em relacao a esse periodo, Figura 30. A concentracdo média de cada espécie
quimica dessas OC bem como a do PC, de Andreae et al. (2015), Chen et al. (2015) e de De Sa

et al. (2018) encontram-se na Tabela 4.
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FIGURA 30. Série temporal dos organicos, eBC, sulfato e nitrato durante os EP1 e EP2 durante
o PC.
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TABELA 4. Comparagdo das médias dos organicos, eBC, sulfato e nitrato em cada ocorréncia

dos EP1 e EP2 em relagdo a literatura.

Duragao Organicos eBC Sulfato Nitrato
09/01/2017 12:20 -
- OCl1 09/01/2017 17-20 0,87 0,89 0,32 0,05
0C2 09/01/2017 20:00 - 122 0.82 0.29 0.07

11/01/2017 11:10

09/02/2017 13:50 -
0C3 10/02/2017 01:20 1,57 0,90 0,34 0,07

10/02/2017 08:00 -
0C4 11/02/2017 02:00 1,36 0,64 0,27 0,06

11/02/2017 10:00 -
EP2 0G5 13/02/2017 10:20 1,60 0,93 0,35 0,09

13/02/2017 12:10 -
OC g02201707:50 103 0.61 030 00

14/02/2017 09:30 -

ocT 15/02/2017 15:00 81 0,48 0,27 0,08
PC Jan/17 - Abri/17 0,80 0,17 0,11 0,03
ANDREAE
ctal. EC 042 0,03-0,07 006-0,09 0,02
(2015)
CHEN et
al. (2015a) EC 0,76 0,12 0,18 0,01
DE SA et
al. (2018) EC 0,96 0,05 0,15 0,03

EP: Episodio; OC: Ocorréncia; PC: Periodo Chuvoso e EC: Estagdo Chuvosa
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Foi verificado que as concentragdes médias das espécies quimicas de cada OC foram
superiores ao limite de deteccdo do ToF-ACSM deste trabalho, dessa forma tem-se que as
concentragdes determinadas em cada OC apresentam uma elevada confiabilidade.

O aumento na concentracgao das espécies quimicas pode ser confirmado comparando as
médias das OC com as concentragdes médias durante o PC, de acordo com Andreae et al.
(2015) e de Chen et al. (2015). Observa-se, por meio da Tabela 4, que todas as espécies
quimicas foram superiores aos estudos citados anteriormente e ao PC. As diferencas nas
concentragdes de cada OC podem estar relacionadas a origem e a trajetoria das massas de ar
por LRT, j& que para cada OC, ha condi¢des meteorologicas semelhantes e foi verificado que
houve precipitacao apenas durante a OC3 e OC4, a qual foi de 0,98 e 0,04 mm, respectivamente,
sendo assim ndo houve a influéncia local por deposi¢ao timida.

Com o intuito de analisar as massas de ar por LTT, foram analisadas as retrotrajetorias

das massas de ar (HYSPLIT) desenvolvidas pela National Oceanic and Atmospheric
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Administration (NOOA). Como as retrotrajetorias durante as OC foram semelhantes a
retrotrajetorias dos EP, resolveu-se utilizar o HYSPLIT para EP1 e o EP2 como representagdes
para o HYSPLIT das OC, sendo assim, a Figura 31 mostra o HYSPLIT a 500, 1000 ¢ 1500 m
para o EP1 e EP2. Pelas retrotrajetorias, observa-se que as massas de ar vieram e/ou passaram
por Cabo Verde, Deserto do Saara e Marrocos 244 horas antes de atingir o sitio ATTO. Dessa
forma, verifica-se que houve o transporte de longas distdncias durante o PC e que as
retrotrajetorias desses episodios estdo de acordo com a posicao da ITCZ (ligeiramente ao sul
do ATTO) (MARTIN, Scot T. et al., 2010; MORAN-ZULOAGA et al., 2018).

Além disso, foi analisado, por meio das rosas dos ventos se a dire¢cdo do vento durante
cada ocorréncias (OC) estava de acordo com o apresentado na se¢do 5.1. Com isso, as Figuras
10C a 16C no Apéndice C mostram as rosas dos ventos para cada OC com medicdes realizadas
a cada 30 minutos no sitio ATTO em 2017.

Foi observado que, durante a OC1 houve uma predominancia de ventos de leste (L)
(90°). A OC2 apresentou uma predominancia dos ventos para L (90°), contudo observa-se que
durante esse periodo ha, com menor frequéncia, ventos de 1és-nordeste (ENE) (45°) e SE (135°).
J& ao observar as OC3 a OC6, notou-se que a diregdo do vento ¢ prevalente de ENE (45°).
Assim, foi verificado que, durante a OC1 a OC6, as dire¢des dos ventos estao de acordo com o
PC deste estudo e de Andreae ef al. (2015).

Contudo, ao observar a Figura 16C da OC7, notou-se que ha uma mudanca em relacao
a direcdo dos ventos ao comparar com o PC e aos dados Andreae ef al. (2015). Nessa figura
tem-se que os ventos sdo predominantes de ENE (45°), sudeste (SE) (135°) e sul (S) (180°).
Assim, mesmo havendo a presenca de usinas termoelétricas a biomassa e a petroleo ao sul e
sudeste do sitio ATTO ha uma baixa possibilidade dessas terem afetado a composicao quimica
durante essa ocorréncia, ja que as concentragdes de eBC, sulfato e nitrato foram inferiores e ou
proximas as demais OCs.

Além disso, ao utilizar o HYSPLIT a 500, 1000 e 1500 m de altura para observar a
contribuicao por LRT durante a OC7, foi constatado a partir da Figura 17C, Apéndice C, que
elas apresentam caracteristicas semelhantes a da Figura 31 para o EP1 e EP2, ou seja, ambas
alcancaram a parte noroeste do Continente Africano e apresentam diregdes semelhantes.
Contudo, durante essa OC, nota-se que as retrotrajetorias estdo mais proximas de Cabo Verde
e Marrocos, podendo assim ter tido uma contribuigcao antropogénica mais intensa. Além disso,

foi possivel observar na Figura 16C que as retrotrajetorias a 1500 m durante o dia 14/02/17 e
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15/02/17 passaram por focos de queimadas em Roraima, o que pode ter contribuido para essa

OC devido a sua proximidade com o sitio ATTO.

Sendo assim, a diferenca nas composi¢cdes quimicas deve estar relacionada com a

duragdo de cada episodio e pela intensidade de poluig¢do e de queima de biomassa do Continente

Africano, além de poeira do Deserto do Saara. Além disso, considerando as retrotrajetorias, ¢

pouco provavel que as emissdes de geradores de pequenas estagdes termelétricas tenham

interferido nas concentra¢des dos EP medidos no ATTO.

FIGURA 31. Backward trajectories das massas de ar dos EP1 e EP2 no sitio ATTO.

Backward trajectories no ATTO durante os episédios (EP)
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A fim de verificar se essas espécies quimicas estdo sendo influenciadas por algum

episodio dentro da bacia como, por exemplo, queima de biomassa e/ou por usinas termelétricas

(UTE), foi elaborado o mapa da Figura 32, que mostra a disposi¢do dessas ao redor do sitio

ATTO durante os episodios analisados. Como pode-se observar, ha poucos focos de queimadas
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e UTE na dire¢do das retrotrajetorias, sendo assim ha pouca influéncia dessas ocorréncias sobre

as espécies durante o PC.

FIGURA 32. Backward trajectories das massas de ar que passaram sobre as usinas

termoelétricas e dos focos de queimadas ao redor do sitio ATTO.
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Mesmo sendo verificado que provavelmente o aumento do eBC, bem como das demais
espécies quimicas sdo devido a influéncia de massas de ar ricas em poluentes de incéndios
florestais do Continente Africano no sitio ATTO, € possivel que parte do eBC seja composto
por BrC, carbono organico com caracteristicas de absorcao da radiacao solar (ANDREAE;
GELENCSER, 2006), j& que Saturno et al. (2018) constataram, em suas medi¢des realizadas
de 2012 — 2017 no sitio ATTO, que o BrC contribui de 17-27% do eBC, sendo que essa
contribuicdo pode aumentar (27-47%) durante eventos de incéndio em condi¢des de seca
relacionadas ao El Nifio.
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Outro fato interessante ¢ que a concentracdo de massa praticamente duplicou do PC
(1,32 pg.m~3) para o PT (2,80 pg.m~3). Esse aumento na concentra¢io da massa de MP; pode
estar relacionado a chegada da estacdo seca na bacia amazdnica, periodo esse em que a
precipitagdo diminui drasticamente e quando a contribui¢do de queima de biomassa passa a ser
mais significante, Figura 33. Além disso, ao comparar a Figura 31 com a Figura 33, foi
observado que ha uma mudanca na direcao das retrotrajetorias das massas de ar, o que esta

relacionado com a posi¢ao da ITCZ.

FIGURA 33. Backward trajectories das massas de ar no sitio ATTO durante o PT.

Backward trajectories no ATTO durante PT

700 &°0 Ge) 00 30 0 15

100
100

<
Oceano Atlintico *\}-\'i

T
10°5

T
30°5

{
o
/d
o y o 500 1000 2000 km
o] f e £
2] :'w { - 7.; [#
70°0 60°0 50°0 40°0 30°0 20°0 IUI‘U
N
Sistema de Coordenadas
-~ . w E
Geogrificas
Elementos do Mapa Datum: WGS 84 <
[ ] ATTO Base Cartografica: IBGE
- il (2021), Eurostat (2021) =~
‘0cos de quemmadas DadOS: HYSPL[T ’pLIT
[ Estados (NOOA)
¢=+ BT 500 m Elaboragio: Lucas Covre
=—u BT [000 m Chiari
== BT 1500 m Data: 11/07/2021

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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5.3  Caracterizacio dos organicos por meio do PMF

Para o estudo das classes quimicas de aerossois organicos, foram utilizados o PMF e os
dados dos fragmentos de organicos medidos pelo ToF-ACSM. No entanto, como o periodo
estudado abrange tanto a estacdo chuvosa quanto parte do periodo de transi¢ao, optou-se por
testar os resultados em duas configuracdes distintas: PC+PT juntos e PC e PT separadamente.
Os resultados desses testes serdo avaliados ao final. As solucdes de fatores do PMF durante o
PC+PT, PC e PT que explicaram as diferentes classes quimicas na fragdo organica do MP;
foram avaliadas de acordo com o valor de Q/Qexp, € comparagdes dessas solugdes com medidas
em paralelo de aerossois e pardmetros meteorologicos, conforme sugerido por (ULBRICH et
al., 2009). Com intuito de facilitar a visualizagdo, a Tabela 5 resume as concentragdes de todos
os fatores determinados durante o PC+PT, PC e PT, bem como as suas correlagdes com o
sulfato, nitrato e eBC.

Com base nestes resultados, foi adotada a solucdo de trés fatores para cada estudo
(PC+PT, PC ¢ PT), onde dois dos fatores foram somados resultando em apenas dois fatores (ou
classes quimicas) para cada estudo. A solugdo com trés fatores estd disponivel no Apéndice D,
Figura 1D a Figura 3D. O motivo que levou a soma de fatores foi porque, nas solu¢des com trés
fatores, observou-se em todas elas o efeito chamado de “sp/it” (ULBRICH et al., 2009). O
“split” dos fatores implica que houve uma divisao inapropriada dos fatores. Isso foi constatado
pela auséncia das m/zs 43 e 44 em alguns fatores. Considerando: 1) a importancia destas m/zs,
em termos de abundancia, ii) resultados anteriores para a bacia central amazénica (CHEN et
al., 2009, 2015; DE SA et al., 2018, 2019), e iii) a auséncia de evidéncias para existéncia de
fontes locais antropogénicas, ¢ improvavel que um fator apresente nenhuma contribui¢do destas
m/zs. Logo, a combinagdo de fatores, também observada em outros estudos como em Timonen
et al. (2013), foi feita levando em consideracdo também a semelhanca em termos de série

temporal.
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TABELA 5. Concentracdo e contribui¢do dos fatores durante o PC+PT, PC e PT e suas

respectivas correlagdes de Pearson (R) com sulfato, nitrato e eBC.

PC +PT
R de Pearson
Sulfato Nitrato eBC Concentragdo (Lg.m™)
OOA 0,47 0,71 0,14 0,75 (63%)
[EPOX-SOA 0,65 0,72 - 0,44 (37%)
PC
R de Pearson
Sulfato Nitrato eBC Concentracdo (ng.m>)
OOA 0,55 0,57 0,48 0,34 (45%)
IEPOX-SOA 0,60 0,65 - 0,42 (55%)
PT
R de Pearson
Sulfato Nitrato eBC Concentracdo (ng.m>)
OOA 0,19 0,70 0,69 1,63 (76%)
IEPOX-SOA 0,58 0,29 - 0,50 (24%)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

5.3.1 Periodo chuvoso (PC) e periodo de transicao (PT)

Verificou-se que a solu¢do de dois fatores do PMF foi a que melhor explicou as
diferentes classes quimicas presentes na fracdo organica do MP;, ao longo de todo o periodo
analisado (PC + PT), sendo elas: OOA e IEPOX-SOA.

Desses dois fatores 0 OOA foi o que apresentou maior contribui¢cdo na fracdo organica
63%, em seguida o [EPOX-SOA com 37%. A Figura 34 mostra o espectro de massa (a), a série

temporal (c) e o perfil diurno (b) de cada fator durante o periodo de andlise.
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FIGURA 34. Resultados da analise de PMF dos organicos durante o PC+PT. (a) Espectro de
massa em fragdo de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracio associada a cada fator, sendo a
média representada pela linha solida e os desvios padrdes (+ DP e -DP) representados pela

regido semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ng.m™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O OOA ¢ um fator constituido principalmente pelas m/zs 44 (majoritariamente CO, ™) e
respectivos fragmentos associados a fragmentagdo de fungdes organicas bastante oxigenadas,
tais como, acidos carboxilicos e dicarboxilicos (m/z 28 ¢ 18, CO* ¢ H,0%), e de acordo com
Zhang et al. (2007), esse fator pode representar em média 95% da fragdo organica do aerossol
em localizacdes rurais/remotas. A m/z 44 tem sido relacionada a materiais organicos que
passaram por um processo oxidativo durante um longo periodo na atmosfera, portanto, esta

ligado a processos secundarios de formacao de particulas (ALFARRA et al., 2007, LAMBE et
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al., 2011; NG et al., 2010), assim, como a razdo entre o fis:fs3 (23%:6%) apresenta uma
quantidade maior do fi4 em relacdo ao fi3, tem-se que o OOA apresenta caracteristicas de um
aerossol organico oxigenado menos volatil (LV-OOA), com isso mais oxidado (NG et al.,
2010).

Além disso, observa-se por meio da Figura 34a que o OOA apresenta assinaturas de
hidrocarbonetos em seu espectro de massa, as quais foram dominadas por ions com a férmula
CoHZ,41 € CoHY, _; como, por exemplo, a m/z 55, 57, 69, 71 e 83. Essas m/zs podem estar
relacionadas aos VOCs emitidos pela floresta que sofrem processos de conversao de gas para
particula, mas provavelmente essas m/zs estao relacionadas a presenca de uma classe quimica
menos processada na atmosfera que estd misturada nesse fator.

Como pode-se observar pela Figura 34c¢, ha uma variabilidade na concentragdo e no
comportamento da série temporal (ug.m™3) do OOA e uma concentracio de massa média de
0,75 ng.m~3 (63%) do aerossol organico nesse periodo. Sendo que, ao longo da série temporal
desse fator, observa-se valores de concentracdo de massa maiores durante os meses de maio e
junho (PT), quando comparados aos valores de janeiro a abril (PC), que estdo frequentemente
abaixo de 1 ng.m™3. A mudanca nesse periodo pode estar relacionada a mudangas nas
trajetorias de massas de ar que chegam na bacia e aspectos meteorologicos que serdo discutidos
na sequéncia.

O carater secundario do OOA pode apresentar correlagcdes (R) com as fracdes de
aerossois secundarios inorganicos sulfato e nitrato (LANZ et al., 2007; ULBRICH et al., 2009;
ZHANG et al., 2007). Ao relacionar a série temporal do OOA com a série temporal do sulfato
e nitrato, foram observados valores de correlagdo forte apenas para o nitrato (R = 0,71), Tabela
5. De S et al. (2018) verificaram uma moderada correlagdo com o fator OOA mais oxidado
(denominado, MO-OOA) em relagdo ao nitrato, e uma forte correlacdo entre 0 MO-OOA ¢ o
sulfato, enquanto que De Sa ef al. (2019) observaram uma correlagdo moderada entre o MO-
OOA com o sulfato e o nitrato.

Durante as medidas do AMAZE-08, Chen et al. (2015) identificaram trés OOAs, uma
OOA com influéncia das componentes biogénicas de [IEPOX-SOA (chamada de OOA-2) e duas
OOAs com diferentes padroes de oxigenacao (OOA-1 e OOA-3). Visto que a OOA neste estudo
estd sob elevado grau de oxidacdo, foi observado por Chen et al (2009), durante alguns
periodos do AMAZE-08, que ¢ provavel que os aerosso6is que compdem esse fator tenham sido
emitidos por regidoes mais distantes de fora da Bacia Amazonica. Por exemplo, a queima de

biomassa do continente Africano ou os processos industriais no Marrocos e costa oeste do

78



Saara, ja que a queima de biomassa durante a estacdo chuvosa no Brasil ¢ pouco significante
(ANDREAE; MERLET, 2001; BAARS et al., 2011; MARTIN, S. T. et al., 2010).

Um estudo mostra que a maior parte do eBC medido no sitio ATTO durante a PC vem
de fora da bacia (Holanda et al., em preparo). Por isso, correlacionou-se o OOA com o eBC
para verificar se hé indicios de contribui¢do de fontes de fora da bacia. Foi obtido uma fraca
correlacdo (R = 0,14) possivelmente em func¢do dos dados de OOA vs eBC se agruparem em
dois conjuntos de pontos com dois coeficientes angulares muito diferentes entre si, Apéndice
D. Sendo assim, foram determinados os coeficientes de correlacdo de Pearson (R) para cada
conjunto, os quais apresentam valores de uma correlagio moderada (0,68 e 0,57). Isso
provavelmente estd relacionado com a diferenca nas caracteristicas meteorologicas,
fisicas/quimicas e os diferentes tipos de fontes que contribuem na composi¢ao quimica dos
aerossois durante o periodo chuvoso e durante o periodo de transi¢cdo, j4 que um conjunto de
dados vai de janeiro a abril e o outro de maio a julho, evidenciando exatamente os periodos
chuvoso ¢ de transigao.

Como nao se espera nenhuma fonte local ou regional de eBC, isso porque nao ha fontes
emissoras conhecidas deste tipo de aerossois vento acima do sitio ATTO, tem-se um indicativo
da existéncia da influéncia de aerossois de LRT e contribuicdo de eBC por fontes diferentes no
PC e de PT do sitio ATTO em 2017. Assim, de acordo com o espectro de massa do OOA,
Figura 34a, ¢ provavel que esse fator seja composto por aerossois de carater regional e LRT
com elevado grau de oxidagao.

Em relag¢do ao perfil diurno (Figura 34b), o aumento na concentragdo apresenta um
maximo em torno das 15h00 (hora local), o que sugere que esse fator esta sob influéncia do
desenvolvimento vertical da PBL e atividade fotoquimica.

O fator IEPOX-SOA foi identificado a partir dos picos proeminentes nas m/z 53
(C4Hs™) e m/z 82 (CsH4O) (HU et al., 2015; LIN et al., 2012; XU, Lu et al., 2015), os quais
apresentaram, respectivamente, uma contribui¢do de 4,2% e 2,5% desse fator. O IEPOX ¢
encontrado com frequéncia nas florestas tropicais devido a elevada emissdo do VOCs isopreno
(CsHj) pela vegetacio para a atmosfera (DE SA et al., 2017). Além disso, observa-se que nesse
fator hd uma contribui¢cdo menor da fi4 em relagao a 43 (9,4%: 9,7%), sendo assim por meio da
razao fu4:f43, ha um indicativo de que esse fator apresenta um menor grau de oxidagao.

De Sa et al. (2018) determinaram, durante a estacao chuvosa do projeto GoAmazon
2014/15, que o IEPOX-SOA contribui com 17% da concentragdo em massa média dos

organicos, enquanto que neste estudo o IEPOX-SOA contribuiu com 37%. Essa diferenca se
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deve principalmente pelos locais diferentes de medidas de cada estudo. Isto €, as medidas do
estudo de De S4 et al. (2018) em um local susceptivel a interceptacdo da pluma de poluentes
de Manaus, que ocorre 40% do tempo, pelo sitio T3 que € o local de estudo de De S4 ef al.
(2018), ou seja, o sitio T3 ¢ diretamente afetado pelos poluentes emitidos por Manaus, o que
ndo acontece no sitio ATTO.

O IEPOX-SOA apresenta uma concentragdo média de 0,44 ug.m~3 durante o periodo
analisado, conforme mostra a Tabela 5, e assim como no OOA também ha uma variabilidade
na concentragio e no comportamento da série temporal (ug.m~3). Contudo a diferenca entre as
duas séries temporais ¢ nitida, enquanto o OOA nio apresentou uma grande variagdo durante o
inicio do periodo, o IEPOX-SOA apresentou alguns picos que superaram 1 ug.m~3 durante o
PC, enquanto que, durante o PT, a concentragdo se manteve na maior parte do tempo acima 1
ng.m~3. Além disso, nota-se que a concentragdo IEPOX-SOA durante os meses de maio a julho
(PT) foram em média trés vezes maior que a concentragdo de [IEPOX-SOA durante os meses
de janeiro a abril (PC).

Como os meses do PT apresentam caracteristicas na fonte de emissdo semelhantes a do
periodo seco (PS), ndo se esperava que a concentragdo de IEPOX-SOA fosse superior durante
esses meses, ja que sob condic¢des poluidas, os 6xidos de nitrogénio (NOy) na pluma de poluicao
podem suprimir a producdo de hidroxi-hidroperoxidos de isopreno (LIU et al., 2016), levando
a uma diminui¢do na produgdo de fase gasosa IEPOX e subsequentemente de [EPOX-SOA.
Enquanto que, na auséncia de poluicao (elevada concentragdo de radical HO, e baixo NOy), os
IEPOX sao produzidos na fase gasosa, por meio de reagdes heterogéneas envolvendo sulfato.
Muitos estudos tém apontado uma melhor correlacao desse fator com a fracao de sulfato, uma
vez que esse ion pode servir como doador de elétrons para a formacdao do [EPOX (XU, L. et
al., 2015).

Sendo assim, foi verificada a correlagdo entre o IEPOX-SOA com o sulfato e com o
nitrato, Tabela 5. Como pode-se observar por meio da Tabela 5, o IEPOX-SOA apresentou uma
correlagdao semelhante com o sulfato (R = 0,65) e com o nitrato (R = 0,72).

Uma possibilidade para a elevada correlagdo com nitrato pode ser devido ao fato de que
grande parte dos nitratos sejam na verdade nitratos organicos, isto ¢, compostos organicos
contendo o grupo -ONO:> ligado covalentemente (ROBERTS, 1990), ao invés de nitrato
inorganico, tais como nitrato de amonio. Medidas de nitratos organicos no OA utilizando AMS
e ACSMs ¢ bastante desafiadora, visto as pequenas concentracdes de massa dos mesmos

(FARMER et al., 2010). Medidas utilizando AMS em outras regides com influéncias
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biogénicas, tais como Cabauw e Riverside, mostram que o nitrato organico pode ser estimado
utilizando razdes das m/zs 30 (NO*) e 46 (NO,*). Durante o PC+PT, foi observado uma
contribui¢do de 0,25% da m/z 30 e a auséncia da m/z 46. No entanto, ¢ importante levar em
considera¢do que a baixa resolu¢do do ToF-ACSM em relagdo ao AMS pode influenciar no
resultado de forma ainda nao investigada. Outro aspecto interessante ¢ que a série temporal dos
nitratos organicos costuma acompanhar a dos organicos (KIENDLER-SCHARR et al., 2016),
neste estudo as séries temporais dos organicos e o nitrato apresentam R = 0,91, o que sugere
que parte do nitrato poderia ser organica. Um estudo em paralelo mais detalhado estd sendo
realizado para investigar a presenga de nitrato organico na estagdo ATTO.

Ja em relacdo ao perfil diurno (Figura 34b), o IEPOX-SOA apresenta um perfil diferente
daquele encontrado por de De Sa et al. (2019), o qual observou pouca variagdo em sua
concentragdo ao longo do dia, e diferente de Hu ef al. (2015), onde o IEPOX-SOA teve uma

elevacao no periodo da tarde em torno das 18h00.

5.3.2 Periodo chuvoso (PC)

Ao analisar o periodo chuvoso (PC) separadamente foi verificado, assim como no
PC+PT, que a solugdo de dois fatores do PMF foi a que melhor explicou as diferentes classes
quimicas presentes na fracdo organica do MP; ao longo PC, sendo elas: OOA e IEPOX-SOA.

Desses trés fatores, o [IEPOX-SOA foi a que apresentou maior contribui¢ao na fracao
organica 55,3%, enquanto que o0 OOA apresentou 44,7%. O espectro de massa de cada fator, o
perfil diurno (pg.m~3) e a série temporal (ug.m~3) de cada fator durante o PC estdo na Figura
35 (a), (b) e (c), respectivamente. Como pode-se observar, hd uma diferenca na contribui¢do
das m/zs de cada fator e, consequentemente, diferentes concentragdes e comportamento das

séries temporais de cada fator.
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FIGURA 35. Resultados da analise de PMF dos orgénicos durante o PC. (a) Espectro de massa
em fracdo de sinal. (b) Perfis diurnos da concentrac¢do associada a cada fator, sendo a média
representada pela linha solida e os desvios padrdes (+ DP e -DP) representados pela regido

semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ng.m™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Assim como no PC+PT, o IEPOX-SOA foi identificado a partir dos picos proeminentes
nas m/z 53 e m/z 82, os quais apresentaram, respectivamente, uma contribuicao de 2,5% e 1,2%.
Sendo assim, a contribui¢des dessas m/zs foram inferiores em comparacao ao do PC+PT, o que
pode estar relacionado com a menor concentragdo de sulfato, nitrato e emissdo biogénica
durante esse periodo que pode influenciar a formag¢do do IEPOX-SOA. Nota-se, por meio da

Figura 35a, que nesse fator ha uma grande diferenca entre a contribuicdo da m/z 44 (19%) e 43
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(9%), isso nos indica que esse fator estd com um grau de oxidagao superior ao [IEPOX-SOA do
PC+PT, ja que apresentou uma razao f4:f43 maior do que do PC+PT.

Esperava-se que o IEPOX-SOA durante o PC fosse menos oxidado que o do PC+PT, ja
que o PC ¢ influenciado pelas emissdes biogénicas e, durante esse periodo, a queima de
biomassa ¢ suprimida pela chuva Martin, Scot T. et al. (2010) e os aerossdis biogénicos, por
serem formados pela emissdo de VOCs da floresta, estiveram na atmosfera por um periodo de
tempo mais curto, sendo assim, menos processados e oxigenados. Contudo, a relagdo entre as
m/zs 44 e 43 no IEPOX-SOA foram semelhantes ao espectro de massa do IEPOX-SOA de
Chen et al. (2015) e De Sd et al. (2018, 2019).

Ja ao observar a série temporal do IEPOX-SOA, Figura 35¢, nota-se uma grande
semelhanca com a série temporal desse fator durante os meses de janeiro a abril do PC+PT,
com a principal diferenga na magnitude da concentragdo. A concentracdo do IEPOX-SOA

3 ¢ apresentou uma concentragio média de 0,42 ug.m™3 (55%) durante

varioude 0 a 1,62 pg.m™
o PC, conforme indica a Tabela 5.

Foi verificado a correlagao entre o IEPOX-SOA com o sulfato € com o nitrato, Tabela
5. Como pode-se observar por meio dessa tabela, o IEPOX-SOA apresentou uma moderada
correlagdo com o sulfato (R = 0,60) e com o nitrato (R = 0,65). Assim como no PC+PT, a
melhor correlagdo com o nitrato deve estar relacionada a presenga de nitratos organicos no
aerossol.

A Figura 35b mostra que, assim como o perfil diurno do IEPOX-SOA do PC+PT, ha
um aumento na concentragdo do IEPOX-SOA na parte da tarde com um pico as 15h00, o qual
pode estar relacionado as sequéncias quimicas relacionadas ao processo de formacao do
IEPOX-SOA.

J& o fator OOA, assim como no PMF do PC+PT, tem como principal m/z a 44, a qual
representa 16% desse fator, 7% menor em relagdo a m/z 44 do fator OOA durante o PC + PT.
A partir da Figura 35a, observa-se que ha maior contribui¢do da m/z 44 (16%) em relacao a m/z
43 (7%), indicando por meio da razdo entre o fi4:fs3 que esse OOA, assim como o OOA do
PC+PT, apresenta caracteristicas de um LV-OOA, com isso mais oxidado.

Além do grau de oxidagdo, outra similaridade entre a OOA do PC com a do PC+PT sao
algumas m/zs no espectro de massa que caracterizam os hidrocarbonetos (m/z 55, 57, 69, 71,
83). Assim como no PMF do PC+PT, essas m/zs podem estar relacionadas a VOC emitidos

pela floresta, mas com a possibilidade de contribui¢do por LRT.
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Em relagdo a série temporal, Figura 35¢c, do OOA, essa variou de 0 a 2,5 pg.m™3 e

apresentou uma concentragio média de 0,34 ug.m~3 (45%). A menor contribuicdo de OOA em
relacdo ao PMF do PC+PT (18% menor) pode estar relacionada ao fato do PC apresentar
condi¢des que favorecem os processos de formac¢do do IEPOX-SOA, aumentando assim a
contribuicdo desse fator durante o PC. Na Figura 35c¢ foi observado, assim como na série
temporal da se¢do 5.2.1, os dois episddios (EP1 e EP2) com as sete ocorréncias (OC) de LRT,
ja que ha um aumento na concentragdo do OOA no mesmo periodo que foi definido os EP1 e
EP2.

Devido ao carater secundario do OOA, foi realizada a correlacao entre a série temporal
do OOA com a série temporal do sulfato e nitrato e, assim, foram observados valores de
correlagdo moderado tanto para o sulfato quanto para o nitrato, R = 0,55 ¢ R = 0,57,
respectivamente, assim como De S& et al. (2019) observaram em seu estudo. Nenhuma
correlagdo significativa foi observada entre OOA e eBC (R =0,38).

Por fim, o perfil diurno (Figura 35b) ndo apresentou um aumento significativo na

concentracdo do OOA ao longo do dia, permanecendo a concentracdo bastante estavel.

5.3.3 Periodo de Transicao (PT)

Foi verificado, ao analisar o periodo de transicao (PT) separadamente, que a solugdo de
dois fatores do PMF foi a que melhor definiu as diferentes classes quimicas presentes na fracao
organica do MP;, sendo elas: OOA e o IEPOX-SOA.

O OOA foi o que apresentou a maior contribui¢do na fragdo organica 76,5%, em seguida
IEPOX-SOA com 23,5%. Bem como nas se¢des anteriores os painéis (a), (b) e (c) da Figura 36
mostram, respectivamente, o espectro de massa médio (ng.m™~3), o perfil diurno e a série

temporal (ug.m~3) de cada fator.
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FIGURA 36. Resultados da analise de PMF dos organicos durante o PT. (a) Espectro de massa
em fracdo de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracdo associada a cada fator, sendo a média
representada pela linha solida e os desvios padrdes (+ DP e -DP) representados pela regido

semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ng.m™).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Assim como nos PMFs anteriores, 0 OOA ¢ um fator constituido principalmente pelas
m/zs 44, 28 e 18. Com o auxilio da Figura 36a, observa-se que ha maior contribui¢ao da m/z
44 (21%) em relagdo a m/z 43 (6%), indicando por meio da razdo entre o fu4:f43 que esse OOA,
assim como o OOA do PC+PT e do PC, apresenta caracteristicas de um LV-OOA, com isso
mais oxidado. Ao comparar as razoes fu4:fs3 de cada PMF, tem-se que o grau de oxidagao da
OOA durante o PC+PT e o PT foram praticamente os mesmos, isso pode ser um indicativo da

influéncia do PT sobre o PC+PT.
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Bem como nas OOAs das se¢des anteriores, também foram observadas as assinaturas
de hidrocarbonetos no espectro de massa do OOA do PC, podendo destacar as m/z 55, 57, 69,
71, 83 e 85. Assim, essas m/zs também podem estar relacionadas aos VOC emitidos pela
floresta que sofreram um processo de conversdo de gas para particula, mas por se tratar de um
periodo que apresenta caracteristicas da fonte de emissdo semelhantes a do PS ndo se pode
descartar a possibilidade de ocorrer a contribui¢ao de queimas de biomassa regionais, além do
LRT.

A Figura 36¢ mostra que a série temporal do OOA variou de 0 a4,5 ug.m™3 e apresentou
uma concentracio média de 1,63 pg.m™3 (76,5%). O fato de o OOA apresentar
aproximadamente 32% a mais em relacdo ao PMF do PC provavelmente esta relacionado aos
diferentes tipos de fontes que contribuem na composicao quimica dos aerossois durante esses
periodos e a menor precipitacdo acumulada durante o PT (Figura 24). Além disso, o fato do
OOA durante o PT apresentar uma elevada contribui¢do no aerossol organico pode ser um dos
motivos desse fator ter contribuido com 63% durante o PMF do PC+PT.

Além disso, assim como no PMF do PC+PT, ao relacionar a série temporal do OOA
com a série temporal do sulfato e nitrato, foi observado valores de correlagio forte apenas para
o nitrato (R = 0,71), o que deve estar relacionado as demissdes regionais ¢ fora da Bacia
Amazodnica (CHEN et al., 2009). De acordo com a Figura 33, ¢ provavel a contribui¢do de
queimas de biomassa de carater regional.

Entdo, com o intuito de verificar se ha a contribuicao de fontes fora da bacia central
amazonica, a série temporal do OOA com a do eBC, ao contrario do PMF do PC+PT e PC,
houve uma forte correlagao entre o OOA e o eBC durante o PT (R =0.70). Com isso ha indicios
que durante o PT haja maior contribui¢do, em massa, de fontes fora da bacia como, por
exemplo, queima de biomassa do Continente Africano, poeira do deserto do Saara, poluigdo
antropogeénica, etc.

Em relagdo ao perfil diurno (Figura 36b) foi observado que a concentracio maxima
ocorreu as 12h00, o que deve estar relacionado com o desenvolvimento vertical da PBL e
atividade fotoquimica.

O IEPOX-SOA foi identificado a partir dos picos proeminentes nas m/z 53 e m/z 82, os
quais apresentaram, respectivamente, uma contribuicdo de 4,3% e 2,6%. Essas m/zs
apresentaram uma contribuicdo semelhante ao IEPOX-SOA do PC, mas inferiores em
comparagao ao PCH+PT. Pressupde-se que a diferenca nas contribui¢des dessas m/zs durante

esses periodos esteja relacionada com as concentragdes quimicas de certas moléculas que
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influenciam na formag¢ido do IEPOX-SOA, tais como, NO, HO,", OH*, sulfato, etc. Por
exemplo, de acordo com De S4 et al. (2017), sabe-se que a presenga de sulfato pode favorecer
a formagao do IEPOX-SOA, e como os dados da se¢do 5.2, tem-se que a concentracao de sulfato
no PT foi 52% maior do que no PC.

Observa-se, por meio da Figura 36a, que nesse fator ha uma contribuicao da m/z 44 em
6% e da m/z 43 em 11%, isso nos indica que esse fator estd com um grau de oxidacao inferior
ao IEPOX-SOA do PC+PT e PC, ja que apresentou uma razdo fss:f43 menor que nesses
periodos. Esperava-se que o [IEPOX-SOA durante o PC apresentasse um grau de oxidagdo como
o do PT, ja que o PC ¢ influenciado pelas emissdes biogénicas e durante esse periodo a queima
de biomassa ¢ suprimida pela chuva (MARTIN, S. T. ef al., 2010), e os aerossois biogénicos,
por serem formados pela emissdo de VOCs da floresta, estiveram na atmosfera por um periodo
de tempo mais curto, sendo assim, menos processados e oxigenados.

Além disso, o [IEPOX-SOA apresentou uma variacdo em sua concentragao de 0 a 2,05
pg.m~3 e, também, apresentou uma concentragido média de 0,50 ng.m™3 (23,5%) durante o PT,
Tabela 5. Foi verificado a correlagdo entre o IEPOX-SOA com o sulfato e com o nitrato, Tabela
5. Como pode-se observar por meio dessa tabela, o IEPOX-SOA apresentou uma moderada
correlagdo com o sulfato (R = 0,58) e uma fraca com o nitrato (R = 0,29). Essa correlagao do
IEPOX-SOA com o sulfato e com o nitrato foram parecidas com a de De Sa et al. (2019).

Por fim, a Figura 36b mostra que o perfil diurno apresentou uma concentracdo maxima
as 11h00, uma hora a menos em relacdo a concentragdo méaxima do perfil diurno do OOA
durante o PT. H4 assim um indicio de que movimento vertical da PBL e a atividade fotoquimica

esteja influenciando de forma semelhante os dois fatores.

5.3.4 Avaliacio final a respeito da execu¢ido do PMF com o PC+PT juntos ou PC e PT

separados

Como os aerossodis primarios e secundarios podem ter uma composicao dependente do
tempo como, por exemplo, as fontes de SOA podem ser afetadas por mudangas sazonais
(CANONACO et al., 2021). Além disso, como o PMF ¢ um modelo embasado na conservagao

da massa, optou-se por testar a analise de PMF com o PC+PT juntos e o PC ¢ o PT

87



separadamente, ja que a concentragdo dos organicos ¢, aproximadamente, trés vezes maior do
que no PC, o que poderia influenciar na determinacao dos fatores.

Contudo, foi verificado que tanto para o PC+PT quanto para o PC e PT, os fatores que
melhor explicaram as classes quimicas presentes na fragdo organica do MP; foram o OOA ¢ o
IEPOX-SOA. Como os fatores obtidos nessas duas configuracdes foram os mesmos ha indicios
de que a sazonalidade ndo esteja influenciando de forma determinante no periodo analisado.

Uma forma de verificar a influéncia dos episddios separadamente em relagio ao periodo
como um todo foi correlacionar os espectros de massa dos fatores, as suas respectivas séries
temporais durante os periodos analisados e verificar as contribuigdes em massa de cada fator.

Sendo assim, observa-se por meio da Tabela 6, que ao correlacionar os espectros de
massa dos fatores do PC+PT com os espectros de massa dos fatores do PC e do PT, t€ém-se
correlagdes de Pearson (R) fortes. Isso mostra que ndo ha uma diferenga significativa entre as
OOAs e os IEPOX-SOAs encontrados. Vale salientar que a principal diferenca entre os fatores

se encontra nas m/z 43 e 44.

TABELA 6. Correlagdes de Pearson (R) dos espectros de massa entre os fatores do PC+PT com
PC e PT.

PC PT
OOA [EPOX-SOA OOA [EPOX-SOA
OOA 0,98 - 1,00 -
[EPOX-SOA - 0,89 - 0,94
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

PC+PT

Outro fato que mostra que hd poucas diferengcas ao executar o PMF nas duas
configuragdes testadas € as correlagdes entre as séries temporais dos fatores durante o PC e PT
separados, com as séries temporais do OOA e do IEPOX-SOA durante o PC+PT selecionando
apenas o PC e PT, Quadro 2. Nota-se, a partir do Quadro 2, que as séries temporias também
apresentam uma correlagao forte, isso significa que as séries temporais dos fatores apresentam

poucas diferencas ao analisar os periodos de forma juntas ou separadas.
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QUADRO 2. Correlagdes de Pearson (R) entre as séries temporais dos fatores do PC e PT,
separados, com as respectivas séries temporais no PC e PT do PMF PC+PT.

PC PT
OOA | IEPOX-SOA | OOA | IEPOX-SOA

OOA 0.72 - - -
PC

IEPOX-
SOA
OOA - - 1.00 -

PT [EPOX-
SOA - - - 0.88
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

- 0.91 - -

PC+PT

Por fim, a Tabela 7 mostra a contribuicdo dos fatores, em concentragdo de massa,
durante o PC+PT, selecionando apenas o PC ¢ PT e o PC ¢ o PT, separados. Observa-se que o
OOA durante o PC apresentou uma contribui¢cao de massa 31% menor em relacao ao OOA do
PT. Enquanto que, no caso do IEPOX-SOA, ha uma inversdo ao observado anteriormente, nesse
caso 0 IEPOX-SOA durante o PC contribuiu com 31% a mais em relacdo ao PT. Essa diferenca
pode estar relacionada com as diferencas entre um periodo e o outro.

Enquanto que, ao selecionar os OOAs durante o PC e PT do PC+PT, eles nao
apresentaram uma diferenca significativa na contribui¢do de massa (2%), isso também foi
observado para o [EPOX-SOA durante o mesmo periodo (2%). Contudo, ha uma diferenca de
18% entre 0 OOA do PC do PC+PT e o OOA do PC, e uma diferenca de 15% do OOA do PT
do PC+PT e OOA do PT. As mesmas diferencas na contribuicdo podem ser verificadas em

relacdo ao IEPOX-SOA.

TABELA 7. Contribuicdo de massa (%) entre os fatores do PC e PT, separados, com as
respectivas séries temporais no PC e PT do PMF PC+PT.

PC+PT
PC (%) PT (%)
PC (%) PT (%)
00A 63 61 45 76
IEPOX-SOA 37 39 55 24

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Assim, pode-se concluir, a partir da analise de PMF da fracdo organica do MP; para este

estudo, que hé diferengas pequenas ao rodar o PMF nas configuracdes: PC+PT juntos e PC e
89



PT separados. Ja que ndo foi observado diferencgas significativas nos espectros de massa e na
série temporal dos fatores. No caso dos espectros de massa obtidos, foi verificado uma diferenca
apenas com relagdo as m/zs 43 e 44, isto ¢, diferencas no padrao de oxigenacao dos aerossais,
no entanto, essas diferencas nao sao suficientes para evidenciar um espectro diferente. Ou seja,
as principais caracteristicas de cada fator foram preservadas em todas as solu¢des. Além disso,
mesmo o PT apresentando uma concentragdo de massa de OA média trés vezes maior do que
no PC, ndo foi observado uma diferenca significativa em termos de perfis dos espectros de
massa, no entanto, uma diferenca de contribui¢do em massa esta presente. Com isso, a analise
de PMF com os periodos juntos sera menos onerosa em termos de processamento, demandando
assim menos tempo de maquina e de analise, facilitando assim para o usudrio. No entanto, ¢
importante lembrar que este estudo foi realizado para um periodo de medidas relativamente

curto e com menor representatividade do PT (5418 pontos) em relagdo ao PC (12.302 pontos).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho buscou caracterizar quimicamente os aerossois submicrométrico
(MP;) durante a estagao chuvosa de 2017, na bacia central amazodnica, no sitio de observacao
ATTO. As classes quimicas presentes na fracao organica do MP; foi identificada por meio da
fatoragdo de matriz positiva (em inglés, Positive Matrix Factorization, PMF) e o periodo
chuvoso, seco e de transi¢cao de 2017 foram determinados por meio do método de Satyamurty
et al. (2010). De acordo com esse critério, o PC foi composto pelos meses de janeiro a abril, o
PT pelos meses de maio a julho e o PS pelos meses de agosto a novembro. A composi¢ao
quimica dos aerossois submicrométricos foram majoritariamente compostos por organicos
(74%, 67% e 81%), sulfato (9%, 9% e 8%) e eBC (9%, 14% e 4%) nos periodos PC+PT, PC e
PT, respectivamente. As diferencas nas concentragcdes de massa do PC para o PT podem estar
relacionadas a deposi¢do umida e estdo relacionadas com a posi¢ao da ITCZ.

A concentragio média de sulfato neste estudo (0,15 pg.m~3) foi inferior aos valores da
concentragdo de fundo (em inglés, background) determinados pela literatura. Além disso, foi
observado que apesar do cloreto, em média, ndo apresentar uma contribuicdo significativa,
foram observados episodios onde sua concentragao representou até 3% do MP;.

Em relacdo aos perfis diurnos dos organico, eBC, sulfato, amonio, nitrato e cloreto, em
ng.m~3, foi observado uma boa correlagdo nas tendéncias temporais de todas as espécies
quimicas, sendo que ha uma menor concentracdo de massa préximo ao amanhecer e maior
concentragcdo entre 12h00 e 15h00 (hora local), o que deve estar relacionado a produgdo
fotoquimica de aerossois secundarios.

Foi verificado que, em 52% do tempo, 0 amonio predito foi maior que o amdnio medido,
isso sugere um provavel carater acido dos aerossois. E comparando a relagdo entre o fy4 € 0 f43,
ha o indicativo de que esse aerossol apresenta baixo grau de oxigenacdo na maior parte do
tempo, quando comparado aos aerossois medidos em outro sitio sob influéncia antropogénica,
T3.

Por meio da analise de PMFs durante o PC+PT juntos e PC e PT separadamente, foi
verificado que uma ha diferenca pouco significativa em rodar o PMF nessas configuracdes. Ja
que mesmo havendo uma diferenca de contribui¢do em massa dos fatores, ndo foi observado

diferencas significativas nos perfis dos espectros de massa e na série temporal dos fatores.
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Outra contribuicdo deste estudo consta nos Apéndices A — B, onde procurou-se
descrever com detalhes as etapas de processamento dos dados nos softwares Tofware e SoFi.
Embora, esse nao fosse um dos objetivos especificos deste estudo, o registro devera auxiliar
demais interessados no processamento dos mesmos.

Como perspectivas futuras de estudos, salientamos a importancia de realizar a analise
de a-value e f-peaks para tentar reduzir a variabilidade de algumas m/zs chaves como, por
exemplo, as m/zs 43 e 44. Além disso, acentuamos a importancia no método que sera utilizado
para definir os PC, PT e PS, ja que o conjunto de dados de cada periodo pode influenciar de
forma significativa na analise de PMF. Sendo assim, uma forma de evitar esse tipo de variagao
temporal dos perfis dos fatores seria aplicar o Rolling PMF, o qual ¢ uma abordagem sugerida
por Canonaco et al. (2021) e Parworth ef al. (2015) para dados ambientais utilizando o AMS,
ToF-ACSM e Q-ACSM. A estratégia envolve abranger uma janela PMF e mové-la/rolé-1a sobre
todo o conjunto de dados, a janela do PMF deve ser menor em comparagdo com todo o conjunto
de dados, por exemplo, varios dias, se a entrada total do PMF compreende 1 a 2 anos. Mais
importante, ¢ o comprimento da janela deve ser escolhido como tal, para que a suposi¢ao de
perfis de fatores estaticos seja legitima.

Por fim, uma analise a ser realizada futuramente seria introduzir os fragmentos de
sulfato dentro da matriz de entrada de dados juntamente com os fragmentos organicos. Essa
analise objetiva identificar as possiveis diferentes origens do sulfato por meio de diferentes

padrdes de fragmentacao.
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Work Flow 1

Os arquivos do tipo .h5 foram carregados apds clicar em add file (circulo vermelho)
como mostra a Figura 1A. Como se pode observar, a janela “notebook” mostra os

procedimentos que foram executados (retdngulo preto).

Figura 1A. Add file.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
Com os arquivos carregados inicia-se o processamento clicando em Refine mass

calibration, o que inicializara o painel da Figura 2A. Caso seja necessario pode-se carregar uma

lista de calibragdo dos picos clicando em Load List.
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Figura 2A. Painel do refine mass calibration.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Inicia-se a mass calibration selecionando hold list (seta azul) e os arquivos carregados

no painel batch mass calibration (seta preta). Com o botdo esquerdo do mouse, cria-se uma

caixa pontilhada ao redor da espécie quimica a qual deseja-se realizar a calibragdo de massa e,

com o botdo direito do mouse, ajusta-se o zoom, de acordo com a preferéncia de cada usuario,

clicando-se em Expand, Horizontal Expand, Vert Expand, Figura 3A. Caso deseja-se voltar

para o zoom padrao, clica-se em autoy e/ou autox (seta vermelha).
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Figura 3A. Inicializacdo do mass calibration e ajuste no zoom dos picos de calibragdo de cada

espécie quimica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apds o zoom ser ajustado, realiza-se a calibragdo de cada pico de cada espécie quimica

movendo a barra vermelha do calibrant peak em dire¢do a barra dourada do calibrated position

(seta preta). Apos realizar o procedimento anterior para todas as espécies quimicas, verifica-se

a qualidade da calibragdo pelos graficos time of flight (ns) x m/Q (th) (acuracy x m/Q, eixo

secundério), (peak width)?> x m/Q (th) (seta azul) e pela precisdo da linha vermelha de cada

espécie quimica com seu grafico (seta vermelha) para cada arquivo carregado (files, seta pink).

Por fim, clica-se em calibrate selected file (gold button) (seta dourada) para finalizar o mass

calibration, Figura 4A.
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Figura 4A. Refinamento na calibracdo de massa de cada espécie quimica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apos finalizar o mass calibration, minimiza-se esse painel e certifica-se que todos os

arquivos estdo selecionados (seta preta) para iniciar o refinamento da linha de base (refine

baseline) (seta azul), Figura 5A.

Figura SA. Primeiros passos para inicializar o refine baseline.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Ao clicar em refine baseline, o painel da Figura 6A serd inicializado. Em seguida,

clicou-se duas vezes no eixo y e foi selecionado /og para alterar de linear para logaritmico (seta

preta). Posteriormente, seleciona-se a metodologia desejada em mode (Smooth ou Peak List)

(seta vermelha), essas metodologias foram descritas no manual do Tofware e foi utilizada de

acordo com esse experimento, sendo assim selecionou-se Smooth. Em parameters (seta azul)

foi ajustado de acordo com a melhor disposi¢ao da baseline em azul no grafico.

Por fim, com a

baseline ajustada, seleciona-se save fto all files e clica-se em save em update baseline (seta

pink), com isso uma mensagem serd mostrada em notebook e o procedimento de refine baseline

estara finalizado.

Figura 6A. Procedimentos de Refine baseline.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Com o mass calibration e a refine baseline finalizados, seguiu-se para o refinamento na

largura e na forma dos picos (Refine peak width & shape) (seta azul) com todos os arquivos

selecionados (seta preta), Figura 7A.
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Figura 7A. Primeiros passos para inicializar o Refine peak width & shape.
Tofware | v3.2.40208 E=S|E=R5
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
Ao clicar em refine peak width & shape os dois painéis da Figura 8A serdo inicializados,
sendo o da esquerda o painel de refinamento da forma do pico (refine peak shape) e o da direita

o painel de refinamento da largura do pico (refine peak width).

Figura 8A. Painéis refine peak shape & width.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Primeiro realizou-se o ajuste no peak shape deixando-o mais proéximo possivel de uma
gaussiana, ou seja, mais proximo de 100% da area da gaussiana. Isso foi feito removendo os

tracos dos picos que contribuem para a média (circulo vermelho). Os tracos podem ser
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removidos clicando com o botdo direito do mouse ou pressionando shift e passando com o
mouse por eles. O botdo tails (gold button) permite visualizar a base da gaussiana e a “caixa”
log, acima do botao tails (seta azul), permite visualizar o topo da gaussiana; ambos tém como
finalidade o auxilio na remogao dos tragos.

Caso os tragos estejam sobrepostos ou proximo um do outro hd a possibilidade de
remové-los clicando nas caixas com suas massas (seta preta). Além disso, caso a gaussiana
gerada automaticamente pelo Tofware ndo esteja boa o suficiente, essa pode ser recalculada
alterando o threshold, smoothing etc (seta pink) e clicando em calculate. Apés finalizar o ajuste,

clica-se em save (golden button) (seta dourada), Figura 9A.

Figura 9A. Procedimento de Refine peak shape.

Area = 108.0% of Gaussian

97.85 % of area between cursors
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Com a forma do pico salva, inicia-se o processo de refinamento da largura do pico
(refine peak width). Nesse caso ha duas possibilidades de calculo: auto iterate e auto large
peaks (padrao do Tofware). Normalmente, o célculo padrao do Tofware apresenta uma boa
correlagdo, como pode ser observado nos graficos full width at half maximum x m/Q (th) (seta
preta) e m/dm x m/Q (seta azul), Figura 10A. Mas, caso o haja necessidade, pode-se recalcular
esses graficos manualmente no painel acima desses graficos (seta vermelha). Por fim, clica-se

em save (gold button) e seleciona a opgao All.
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Figura 10A. Procedimento de Refine peak width.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Com os quatro passos anteriores finalizados, clica-se em integrate peaks (golden button)
(seta azul); esse quinto passo foi realizado com nenhum arquivo executado no computador,
dessa forma o Unico arquivo aberto nesse momento foi o Tofware. Isso € feito com o intuito de
computador se dedicar exclusivamente na integragao dos picos, o qual ¢ um processo demorado
quando se aplica a uma elevada quantidade de dados. Apds clicar em integrate peaks, o célculo
ird inicializar (seta preta) e os calculos bem sucedidos serdo notificados no notebook panel (seta

vermelha), Figura 11A.
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Figura 11A. Integrate peaks.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

No caso deste experimento, o refine sample/filter buf regions nao foi executado. Sendo
assim, foi feito o calculo do sample, filter e diff clicando em calculate sample, filter, diff (golden
button) (seta azul). Apos o calculo ser finalizado, verificou-se o status do processamento por
meio do botdo file status (seta vermelha), o qual ird abrir uma caixa de status informando em
verde os arquivos que foram feitos 0 DAQ (data aquisition), integration e o diff (seta vermelha).

Uma outra maneira de verificar o status € por meio do notebook panel (seta preta), Figura 12A.
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Figura 12A. Calculate sample, filter e diff com os status do processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Por fim, ao realizar essa ultima etapa, foi gerado alguns arquivos com 0s mesmos nomes
dos arquivos carregados no inicio, na pasta dif do Tofware (setas vermelhas), Figura 13A.

Assim, com esses arquivos dif.h5 iniciou-se 0 WF2.

Figura 13A. Arquivos dif.h5 gerados pelo WF2.

Arquivo Inicio Compartilhar Exibir
- v » Este Computador » O5(C:) » Tofware 3_7 08 » Tof_data » dif
Nome a Data de modificagdo Tipo Tamanho
7 Acessorspido [ 20170104 10_36_04_difh5 21/12/2020 18:20 Arquive H5 12.443 KB
37 Dropbox [ 20170105_10_36_53_dif.h3 21/12/2020 18:20 Arquivo H5 12446 KB
@ OncDrive - Personal L) 20170106.10.37.42_dit5 21/12/2020 18:20 Arquivo H5 12.445 KB
_ [ 20170107_10_38_32_dif.h5 / 07/12/2020 09:52 Arquive H5 12437 KB
Anexos de email [T 20770108_10_39_21_difhs 08/01/2021 15:43 Aiguna H5 12.358 KB
B AreadeTrisbalho | 50170109 10 40_11_dif.hS 08/01/2021 15:43 Arquivo HS 12358 KB
%| Documentos [ 20170110_10_41_00_dif.h5 08/01/2021 15:43 Arquive H5 12.358 KB
Fotos [ 20170111_10_41_49_dif.h5 08/01/2021 15:43 Arquive H5 12.358KB
= Imagens [ 20170112_10_42_39_dif.h3 08/01/2021 15:43 Arquivo H5 12.358 KB
Misica [ 20170113 10.43 28 difh5 08/01/2021 15:43 Arquivo H5 12.358 KB

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Work Flow 2

Os arquivos do tipo dif.h5 foram carregados apods clicar em add file (seta dourada). Apds

todos os arquivos serem selecionados (seta preta), clicou-se no botdo airbeam correction,

diagnos. and Hz unit conversion (seta vermelha), Figura 14A.

Figura 14A. Carregamento dos arquivos dif.h5.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ao clicar airbeam correction, diagnos. and Hz unit conversion o painel da Figura 15A

foi inicializado. Como se pode observar, o Tofware traz uma mensagem informando que alguns

dos valores do RIE sdo negativos e que isso deve ser corrigido clicando no botao species & frag

panel (seta preta). Contudo, antes de realizar esse procedimento, deve-se verificar se o fator de

calibracdo (calibration factor) (ions/pg), fluxo de referéncia (flow rate reference) (ccs) e

airbeam reference (ions/s) estao de acordo com os dados de calibragdo do instrumento utilizado

(ex.: ToF-ACSM) (seta vermelha). Caso esses valores estejam incorretos, clica-se em unlock e

alteram-se os parametros necessarios, em seguida, clica-se em recalculate for active todo (seta

vermelha), Figura 15A.
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Figura 15A. Airbeam correction, diagnos. and Hz unit conversion panel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apds corrigir os parametros anteriores, deve-se corrigir a frag table. Isso foi feito

clicando em Species & frag diagnostics panel (seta vermelha), Figura 16A.

Figura 16A. Inicializando o Species & frag diagnostics panel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Com isso, o painel species & frag diagnostics panel foi inicializado. Como se pode

observar pela Figura 17A, o RIE apresenta valores incoerentes € negativos para os organicos

(Org), nitratos (NO57), sulfatos (S0, 2), cloreto (C17) ¢ amonio (NH, V).

Figura 17A. Species table com os valores de RIE incoerentes e negativos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A corregdo pode ser feita de duas formas: a primeira seria manualmente substituindo os

valores de RIE e a segunda maneira seria carregando uma tabela de espécies através do botao

load from h5 file (golden button). Caso a substitui¢do seja feita manualmente, recomenda-se

clicar em view frag (retangulo vermelho) e verificar se a fragmentation table (seta vermelha)

esta correta, Figura 18A.
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Figura 18A. Correcdo da species table e verificacdo da fragmentation table.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

No caso deste experimento, ndo houve necessidade de realizar a verificagdo da

eficiéncia de coleta dependente da composi¢do (Composition Dependent collection efficiency -

CDCE) (seta vermelha), Figura 19A. Normalmente isso ¢ realizado em ambientes com pH

baixos, 0 qual ndo vem ao caso.

Figura 19A. Composition Dependent collection efficiency — CDCE.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Assim, com os dados calibration factor, flow rate reference, airbeam reference, species
table e fragmentation table corretos, ha a possibilidade de realizar alguns plotes de anélises
através do botdo Standard analysis plots (seta vermelha, Figura 20A), pelas abas ACSM species
and fragments time series plots (time series) e ACSM average mass spectra plots (mass

spectrum) (setas azuis), Figura 21A.

Figura 20A. Exemplo de standard analysis plots.
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Figura 21A. Andlise das séries temporais (time series) e dos espectros de massa (mass

spectrum).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Por fim, foi iniciado o processo de geragdo da matriz a qual serd utilizada para realizar

o PMF por meio do software SoFi, clicando em Export 2D matrix for PMF/ME-2/SoFi
(vermelha preta), Figura 22A.

Figura 22A. Painel Export 2D matrix for PMF/ME-2/SoFi.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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O painel PMF/ME-2 Data export foi iniciado ao clicar em Export 2D matrix for
PMF/ME-2/SoFi, Figura 23A. Nesse painel em species, foi escolhido a espécie quimica a qual
deseja gerar a matriz de dados, nesse caso “Org” (seta vermelha). O nome escrito deve ser
1déntico a0 nome que esta presente na especies table, sendo assim, caso seja desejado gerar uma
matriz para os sulfatos, deve preencher como “SO4” e assim sucessivamente para as demais

3

espécies. Na aba units, deixou-se assinalado pg.m™°, para usar a corre¢ao por feixe de ar

(airbeam correction).

Figura 23A. PMF/ME-2 Data export panel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Em seguida, foi definido a estimativa do ruido eletronico clicando em
advanced:Eletronic Noise Graph na aba FEletronic noise estimation. Ao clicar em
advanced:Eletronic Noise Graph, foi calculado a estimativa do ruido eletronico (eletronic noise
est.), neste caso 4,5, conforme mostra a Figura 24B. Caso haja a necessidade de realizar ou
utilizar algum calculo especifico para uma determinada m/Q, pode-se utilizar os comandos da

parte superior (seta preta) do eletronic noise estimate, Figura 24A.
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Figura 24A. Calculo da estimativa do ruido eletronico por meio eletronic noise estimate panel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Min. at m/Q | 211 lodo | 2l
Unlock 2 Mazin Pznel Exit {Rare) Calculate estimates for each file in todo
[}
f\
14 -\
|‘ I\\
12 f \
2 f \
= /A e AN | \
g 10 & f }
3 / | \
g / /
E oy @2 | N
@ 8 /N / \ [
] /‘ N \ |
@ / N y / \ |
5 / N & \ |
= / i
o 6 / N )
5 L a‘f - & o \i
w4
2
190 192 194 196 198 200 202 204 206 208 210 2

Além disso, foi definido as opcdes de saida (output options) que irdo determinar quantas

m/Q terdo a matriz gerada (por exemplo, 100), o nome da matriz (untitled) e o local o qual

deseja ser salvo, Figura 25A. Por fim, clicou-se em Export data for PMF/Sofi (golden button)

(seta vermelha) para gerar a matriz de dados.

Figura 25A. Opgodes de saida e geragdo da matriz de dados.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Entdo como ndo foi constatado no notebook panel, Figura 26A, que o arquivo PMF
export file foi salvo, conclui-se que a geragdo da matriz ocorreu sem nenhum erro, pois caso
tivesse algum, seria observada uma mensagem de erro nesse painel.

Figura 26A. Confirmagao na geragao das matrizes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Desta forma, observa-se o arquivo métodos (.itx) na pasta destino selecionada
anteriormente, Figura 27A. Este arquivo foi utilizado no software SoFi com intuito de gerar o

PMF.

Figura 27A. Pasta destino do arquivo método (.itx).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

133



9 APKENDICE B - PASSO A PASSO DO PROCESSAMENTO DOS DADOS POR
MEIO DO SOFI
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Lista de figuras do Apéndice B

1B. SoFi panel e import external panel

2B. Diretorio dos dados importados dentro do SoFi

3B. Procedimento de importagcdo dos perfis externos das time series

4B. Procedimento de importagdo dos perfis externos dos profiles

5B. Define PMF input

6B. Painel principal do SoFi, aba de pre-treatment

7TB. Pre-treatment: 1) Treat missing data in PMF input
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factors profiles (quadro amarelo 2)

9B. Explore trend of variables e os sub painéis a direita controlam as op¢des do grafico e dos
dados.
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resultado
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(GENERAL settings , Model MATRICES, RESAMPLING strategy, ROLLING mechanism)
14B. Define values for matrix cells containing no data e sub painel cinza

15B. Define settings pertinent to the current PMF run panel com a aba GENERAL settings e a
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19B. Select HDF file(s) containing PMF result(s) e o sub painel HDFS files

20B. Import chosen HDFS file(s) in IGOR

21B. Select PMF run(s) from HDF files e o sub painel select PMF runs

22B. Forma de selecao das solugoes do PMF

23B. Analyze chosen PMF run(s) e seu respectivo sub painel PMF analyze
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SoFi panel

Com o arquivo .itx gerado pelo WF2, inicia-se a andlise de PMF dos dados importando-

os para o SoFi. Além da extensdo .itx, o SoFi suporta arquivos do Excel (.xls e .xIsx), arquivos

de valores separados por virgula (.csv), arquivos de dados (.dat) e arquivos de texto (.txt).

Assim, clica-se no botdo import data (seta vermelha) e no painel import external (seta azul), na

aba import PMF input (seta preta), seleciona-se o tipo do arquivo que serd importado (.itx). Em

choose specific import options, clica-se em choose file para escolher o arquivo que deseja ser

carregado, por fim, clica-se no botdo IMPORT PMF input (.itx) under ‘“:root:SoFi:raw _input’

para finalizar a importagdo, Figura 1B.

Figura 1B. SoFi panel e import external panel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Figura 2B. Diretorio dos dados importados dentro do SoFi.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O SoFi permite que o usudrio importe perfis externos das time series (TS, séries
temporais) e dos profiles (perfis dos fatores) que serdo utilizados na avaliagdo dos resultados.
A série temporal externa ¢ armazena em: “root:SoFi:External _data:Raw ts”, a qual é realizada
automaticamente, se a importacao for feita por meio do import external ts (importar TS
externa). Na Figura 3B, pode-se observar os procedimentos realizados na importagao dos perfis
externos das time series. Primeiramente, clica-se no botdo import data (seta vermelha) e no
painel import external (seta azul), na aba import external ts (seta preta), seleciona-se o tipo do
arquivo que serd importado (.itx, .xls, .xlIsx, .csv, .dat, .txt, AE33 files). Em choose specific
import options, clica-se em choose file para escolher o arquivo que deseja ser carregado,
posteriormente em “please define the input within the excel file” o usuario defini onde encontrar
a time series (série temporal), fornecendo a célula inicial e final, por exemplo, A2, A3897. Um
procedimento semelhante foi realizado para a “Datas” (dados), o qual o usuario deve fornecer
novamente a célula inicial e final, no entanto aqui mais de uma coluna ¢ suportada, por exemplo,
B2, F3897. O nome da planilha (Spreadsheet) também deve ser informado como, por exemplo,
“TS”. Por fim, clica-se no botdo IMPORT .xls files under ‘:root:SoFi:raw _ts’ (golden button)

para finalizar a importagao.
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Figura 3B. Procedimento de importacao dos perfis externos das time series.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ja 0s perfis

dos

next connection in: NaN

externos

fatores

sdo armazenados

cm:

“root:SoFi:External_data:Raw pr”, o qual ¢é realizado automaticamente se a importacdo for
feita por meio do import external pr (importar perfis dos fatores externos). Observa-se pelas
setas vermelha, azul e preta na Figura 4B que os procedimentos de importagdo dos fatores
externos, por meio do arquivo do Excel, sdo idénticos ao procedimento anterior. Vale ressaltar
que os procedimentos de importacdo de dados externos em outros formatos (.csv, .dat, .txt,
AE33 files) estao manual do SoFi

disponiveis no

(https://datalystica.com/userdata/filemanager/data/SoFi_manual.pdf).
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Figura 4B. Procedimento de importacao dos perfis externos dos profiles.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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External data type | xls -

__ Che ific impart options

File | C:\Fatores\LVOOA_NG.xlsx |

Please define the input within the excel file

Please note: Sofi anly supports column-wise import

|V00A | Headerrow |1 £

| Data B2,B97

Profile series | A2, 487

Please close excel file before import

IMPORT s files
under “root:SoF iraw_pr'

Apos todos os dados serem importados, deve-se vincular as varidveis, localizadas em

external_data:Raw_input, ao define PMF input (definir entrada do PMF). Isso foi feito usando

os menus Data Matrix (Matriz de dados), Error Matrix (Matriz de erro), Time series (TS nb),

Variables nb (Variaveis nb, PR (nb)), Variables txt (Varidveis nb, PR (txt)), Figura 5B (seta

vermelha). Neste trabalho a Data Matrix é a matriz dos organicos, Error Matrix é a matriz dos

erros, TS (nb) é a data e o horario das medig¢des, PR (nb) sdo as m/zs, PR (txt) sdo as m/zs no

formato texto. Por fim, seleciona o tipo de instrumento (Data type) utilizado para fazer as

medigdes e, em AMS specific seleciona-se as opgdes que mais convém para cada experimento.

139



Figura 5B. Define PMF input.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apos finalizar a parte de import data, clica-se em pre-treatment, seta vermelha na Figura
6B. Nesta aba, tem-se: 1) Treat missing data in PMF input; 2) Treat External data; 3) Explore
PMF input; 4) Prepare PMF input for run.

Sabe-se que cada célula da matriz de dados do PMF representa uma equagdo que sera
usada durante o processo de minimizagdo do ME-2. As informagdes ausentes nas matrizes
devem ser excluidas do conjunto de equagdes. Dois casos podem ser distinguidos: a)
linha/coluna inteira sem nenhuma informacao; b) poucos dados faltantes.

Quando se observa que ha linhas/colunas inteiras que ndo apresentam informagdes
pode-se  remové-las diretamente da  entrada  principal  importada  em
“Root:SoFi:External data:Raw:input”. Para isso ser feito em Treat missing data in PMF input
clica-se em Define symbol for missing data (seta azul) e define-se como sendo “NaN” ou 0 (seta
azul), Figura 7B. Apos definir o simbolo para os dados ausentes, clica-se em Initialize PMF

input & check for missing data (seta preta), Figura 7B, para verificar se ha auséncia de dados
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na matriz. Essa ac¢do cria uma coOpia das matrizes de entrada para o PMF em

“root:SoFi:Eff input”.

Figura 6B. Painel principal do SoFi, aba de pre-treatment.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 7B. Pre-treatment: 1) Treat missing data in PMF input.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Posteriormente em freat external data clica-se em treat external data for PMF run
comparison (seta azul). Essa etapa tem como objetivo inserir dados externos com o intuito de
compara-los com a analise de PMF no final, essa comparagao ¢ uma forma de averiguar se os
fatores encontrados na analise estdo de acordo com os resultados presentes nas literaturas.
Sendo assim, pode-se inserir séries temporais (time series) e perfis de fatores (factor profiles),
quadro amarelo 1 e 2 respectivamente da Figura 8B. Dessa forma, a importacao dos dados ¢
feita escolhendo o tipo dos dados externos (external data) que deseja e, em x-xis (€ixo-x),
seleciona-se a base de tempo, para as time series, € as m/zs para os factor profiles, quadro
amarelo 1 e 2 respectivamente da Figura 8B. No caso do type (tipo) do dado para a times series,
quadro amarelo 1, o usudrio deve selecionar o que melhor condiz com o seu banco de dados;
isso pode ser feito com o auxilio do manual do SoFi. Em seguida, pressiona-se a tecla “Shift”
ou “Ctrl” para selecionar as varidveis desejadas. Por fim, clica-se em: “REGRID external

information(...)” ou “EXTRACT external information(...)”.

Figura 8B. Treat external data PMF run comparison panel para time series (quadro amarelo

1) e factors profiles (quadro amarelo 2).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apos realizar a importagdo dos dados externos por meio do freat external data,
recomenda-se realizar uma exploragdo das variaveis (externas e m/zs) antes da anélise de PMF,
pois ¢ aconselhado que o usuario tenha uma ideia de como elas variam ao longo do tempo. Por
esse motivo, a Datalystica desenvolveu o painel explore trends of variables (explorar

tendéncias das variaveis), Figura 9B. O painel de exploracdo de dados (painel verde, Figura 9B)
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(seta azul) tem dois sub painéis adjacentes que governam as opgdes no grafico e nos dados. As

seguintes opgdes estao disponiveis:

“y-var” e “x-var’: Uma lista de todas as varidveis da matriz de entrada PMF e
dados externos.

“color-t”: Normal (no wave), time (tempo), hours (horas) e variables (qualquer
variavel da matriz de entrada do PMF e dados externos).

“t-plot” (seta preta): Possibilita plotar os dados na escala de tempo normal
(padrdo), diurnal cycle (ciclo diurno), weekly cycle (ciclo semanal), monthy
cycle (ciclo mensal) e yearly cycle (ciclo anual). Além disso, ha a possibilidade
de plotar os dados em escala absoluta (abs), fraction (fragao, o qual uma variavel
¢ normalizada pela soma de todas as varidveis de entrada) e sinal to noise (S/N,
sinal pelo ruido).

Select based on class/time (seta r: Esse painel de selecdo permite ao usudrio
inspecionar os dados de forma facil e eficiente utilizando as opcgdes: time
selection (selecdo do tempo), overview over time (visao geral ao longo do tempo)

e classes (classes); esse painel pode ser observado na Figura 10B.

Figura 9B. Explore trend of variables e os sub painéis a direita controlam as op¢des do grafico

e dos dados.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Figura 10B. As trés guias do sub painel de selecdo com base no tempo/classe.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O ultimo painel da aba pre-treatment ¢ o select and/or modify effective PMF input,
Figura 11B (seta azul). Como esse painel ndo esta disponivel na versao SoFi Standard, utilizada
neste trabalho, ndo sera descrito a sua funcionalidade, ja que ndo ha possibilidade de acessar
suas fungdes. Mas, caso o usuario tenha a versdo do SoFi Pro, ha uma descricdo do seu

funcionamento no manual do SoFi.

Figura 11B. Select and/or modify effective PMF input panel.

Ble Bt Qan Aws Sttibcs Macos Wedows Misc Sofi Halp
CodSEk EEd N4 20

Deta Browser FIETE = sofpanet == i

ot mm - | ol SOFI “ppre

wersion 8,00 beta.
importdats  Pretestment  Fun  Result

@ srame 1) et missng deta in M input
Deine symbol ntilce PU ingut &
formurgdsts  checkfor miing deta

2Tt extemaldats 3] Explore P input

Trest extemal data for Explore trend
PMF nun comparssan of variables

‘ |‘ | ‘l ||.‘|||\.,.J.\.|._ Wi, s,
‘ ‘ ; é

= M -

Select an ot s wew s formoton.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apo6s o import data e o pre-treatment estarem configurados, clica-se em run. Nessa guia

foi definido o local (path) em que o algoritmo ME-2 se encontra e o nimero de nucleos do
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computador que se deseja utilizar para executar a andlise, Figura 12B (seta azul). Contudo, a
selecdo do nimero de nicleos so sera possivel caso o usudrio tenha a licenga do SoFi Pro. Por
fim, o usuario define um nome apropriado para a execu¢ao do PMF em HDF file name storing
the current PMF run (nome do arquivo HDF5 que sera armazenado na pasta PMF de execugao);
assim, os arquivos salvos dessa forma foram armazenados em: ME:ME engine:ME2 Result.
Caso o usuario entre com um nome que ja existe, o SoFi pedird para tentar outro nome caso

contrario, o resultado sera sobrescrito.

Figura 12B. Guia de execucdo do PMF; path-ME-2, nimero de nucleos e local de

armazenamento do resultado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ao finalizar essa primeira parte da guia run, segue-se para define model options (opgao
de defini¢ao do modelo) e clica-se no botao Define settings pertinent to the current PMF run
(defina as configuragdes pertinentes a execucao do PMF atual), Figura 13B (seta azul). Pode-
se considerar essa etapa como sendo uma das mais importantes na geragao do PMF, ja que sera
nesse momento que os fatores serdo definidos (define number of factors), serd vereficada a

auséncia de dados na matriz (Missing data), também aplicado o aumento e a reducao do erro
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(Error matrix — general) e onde se define as op¢des para as matrizes do modelo (Mode!
Matrices). As opgdes disponiveis em RESAMPLING stratagy € ROLLING mechanism nao
foram abordadas neste trabalho.

Com o painel laranja aberto na aba GENERAL settings em define number of factors
(definir o nimero de fatores) (seta preta), tem-se:

o Starting factor (fator inicial): Define-se o nimero minimo de fatores (p) investigados
pelo modelo;

e Ending factor (fator final): Define-se o nimero maximo de fatores (p) investigados pelo
modelo;

e Nb. of PMF calls (nimero de): Nimero de execugdes com configuragdes idénticas. O
SoFi ajusta automaticamente este valor para as analises fpeak, para analise de
sensibilidade a-value e para analise de C-value disponiveis na aba Model MATRICES.
Assim, apds essas configuracdes estarem definidas de acordo com o critério de cada

usuario, verifica-se os dados ausentes (missing data) em miscellaneos settings e se define data
lower than this threshold value is not considered (dados inferiores a esse valor limite ndo sdo
considerados), Figura 13B (seta pink). Entdo, clica-se em Define values for matrix cells

containing no data e o sub painel cinza ir4 abrir, Figura 14B (seta pink).
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Figura 13B. Define settings pertinent to the current PMF run panel com suas respectivas abas

(GENERAL settings , Model MATRICES, RESAMPLING strategy, ROLLING mechanism).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O sub painel cinza da Figura 14B ira substituir os valores de “NaN”, definidos no pre-

treatment, por -100. Esses valores serdo automaticamente excluidos na execu¢do do ME-2, ja

que -100 é menor do que o valor definido em missing data (-99). Assim, por razdes de

seguranga, seus erros também sao substituidos por um valor elevado, por exemplo, 10 vezes o

valor do maior erro. Para finalizar clica-se em continue.
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Figura 14B. Define values for matrix cells containing no data e sub painel cinza.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Em seguida, caso observar-se que as medigdes estimadas para o erro estejam incertas,
normalmente ocorre proximo ao limite de detec¢do, e se a parte sistematica do erro, background
or blank (fundo ou branco), ndo for considerada ou esteja mal estimada, pode-se considerar
aumentar o erro/reduzir o erro (increasing/downweight the error) disponivel na aba GENERAL

settings, miscellaneos settings e na guia Error matrix weight, Figura 15B (setas pink e preta).
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Figura 15B. Define settings pertinent to the current PMF run panel com a aba GENERAL

settings € a guia Error matrix weight.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A Figura 16B (setas pink) mostra a guia Error matrix weight e as suas respectivas
opgoes disponiveis para o ajuste do erro:
e Select: A matriz de erro esta intacta;
e step function: A funcdo de duas etapas proposta por Paatero e Hopke (2003) ¢ aplicada
a matriz de erro. O usuario define as etapas e seus pesos correspondentes;
e /82N function: O erro ¢ continuamente reduzido pela fun¢do 1/S2N para S2N menor
que 1 de acordo com VISSER et al. (2015);
e Averaged: O peso (weighing) dos dados sao realizados de acordo com a média do S/N;
o Cell-wise: O peso (weighing) dos dados sdo realizados para cada célula separadamente.
Por fim, o grafico S/N, bem como os erros podem ser inspecionados usando os botdes
inspect signal to noise plot (inspecionar sinal para plotagem de ruido) e check for weighted data
(verificar dados ponderados). O peso pode ser aplicado e removido com os botdes apply weight

factor (aplicar fator de peso) e undo weight factor (destazer fator de peso).
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Figura 16B. Error matrix weight e as suas respectivas opgoes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ja a guia others (outros, seta preta) em miscellaneous settings (seta rosa) permite

configurar quatro op¢des de modelos: Robust model threshold (A), Model normalization (B),

Mass closure (C), Multi-time (D), Figura 17B. Desses quatro modelos, os trés primeiros estao

disponiveis no SoFi Standard, enquanto que o ultimo modelo s6 esta habilitado na versao pro

do software. Por isso, apenas os trés primeiros serdao descritos neste trabalho.
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Figura 17B. Guia others e seus respectivos modelos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Aplica-se o robust mode (A) com o intuito de assegurar que o PMF sera executado com
a menor influéncia possivel dos outliers. Aplica-se esse mddulo clicando em enabled (ativado)
e disabled (desativado) e seleciona-se o valor desejado em value.

O normalization mode (B) é aplicado quando se deseja normalizar a soma de cada perfil
dos fatores. A forma de aplicar esse modelo ¢ similar a forma descrita anteriormente para o
robust mode.

A mass clossure (C) pode ser aplicada quando se deseja ajustar a soma de todas as
contribui¢des dos fatores a uma determinada massa, por exemplo, MP,y, MP, 5, MP,, etc. Essas
variaveis devem estar armazenadas dentro do SoFi no seguinte diretério:
Root:SoFi:External data:Reference ts:raw.

Ja a guia model MATRICES foi utilizada apos o procedimento de analise ter sido
finalizado e os fatores obtidos e as suas respectivas séries temporais terem sido previamente
analisadas. Ja que as opgdes presentes nessa guia como, por exemplo, seed, fpeak, a-value,
pulling, etc. sdo utilizadas como técnicas rotacionais que tém como objetivo alterar a solucao
obtida de acordo com cada modelo utilizado. Caso seja necessario aplicar algum desses
modelos, deve-se consultar o manual do SoFi na se¢do 2.4 (Rotational techniques in ME-2).
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Esses modelos sdo importantes na analise de PMF, mas ndo sdo obrigatdrios. Por isso,
pode-se aplicar o PMF sem ter habilitado os modelos B e C anteriores. No entanto, de acordo
com o manual do SoFi, recomenda-se executar o PMF com o robust mode habilitado. Apos
esse modo estar habilitado clica-se em start run e aguarda-ser o processamento ser finalizado,
o qual pode levar entre 15 minutos a 4 horas, dependendo da quantidade de dados.

Ao concluir o processamento, o0 SoFi mostrard uma mensagem no command window
(Ctrl+]) (janela de comando) informando a finalizacdo da analise. Com isso, clica-se na aba

result (resultado) no painel principal do SoFi, Figura 18B.

Figura 18B. Painel principal do SoFi com a aba result selecionada.

SoFi_panel EI@
Dafalgs‘rica}} S (0] F i ""EE]M"“ AW

version 8.00 beta

Import data Pre-treatment Run Result
1) Define path of ME2.exe file
Path | CAME\ME_engine'
Folder of executable
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Il.a Select HDF5 file(s) ILb Import chosen
containing PMF result(s) HDF3 file(s) in IGOR
3) Select and analyze PMF run(s)

Ill.a Select PMF run(s) lil.b Analyze chosen
from HDF5 file(s) PMF runis)

Sofi license:

min. left |0 standard-unlimited

next connection in: NaN

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Com a aba result selecionada, clica-se no botdo select HDFS file(s) containing PMF
result(s) (selecionar o arquivo HDF5 contendo o resultado do PMF); o sub painel HDFS files
abrird, Figura 19B (seta azul). Nesse painel serdo apresentados todos os resultados salvos na
pasta ME2 results dos PMFs executados anteriormente. Seleciona-se a anélise desejada e clica-
se novamente no botdo select HDF'5 file(s) containing PMF result(s) para fechar esse sub
painel. Em seguida clica-se em import chosen HDFS file(s) in IGOR (importar o arquivo HDF5

selecionado), Figura 20B (seta azul).
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Figura 19B. Select HDF'5 file(s) containing PMF result(s) e o sub painel HDFS5 files.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 20B. Import chosen HDFS file(s) in IGOR.
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next connection in: NaN

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ao finalizar a importacdo do arquivo selecionado, clica-se em select PMF run(s) from

HDF files e o sub painel select PMF runs seré aberto a direita do painel principal, Figura 21B
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(seta preta). Nesse painel, verifica-se se o0 HDFS5 selecionado anteriormente se encontra em

select HDF'5 file e seleciona-se o x-axis type desejado. Em seguida, caso as solugdes (barras

verticais azuis) ndo estejam selecionadas, seleciona-as por meio de um retangulo com o auxilio

do mouse e, posteriormente, clica-se com o botdo direito do mouse e, em marquee, seleciona-

se SELect all, Figura 22B.

Figura 21B. Select PMF run(s) from HDF?S files e o sub painel select PMF runs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 22B. Forma de selegdo das solu¢des do PMF.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Por fim, clica-se no botdo vermelho analyze chosen PMF run(s), Figra 23B, e depois de
um tempo o sub painel PMF analyze sera inicializado (seta preta). Neste sub painel, tem-se as
abas general information (informagdes gerais), overview plots (plotes gerais) e detail plots
(plotes detalhados). Entdo, seleciona-se em general information a solugao desejada, por

exemplo, PMF AT run 0 e a explora nas demais abas.

Figura 23B. Analyze chosen PMF run(s) e seu respectivo sub painel PMF analyze.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Em overview plots, pode-se selecionar as opgdes profiles, time series e residual plots
(absolute residuals, scaled residuals, absolute scaled residuals, Q). J& em detail plots, tem-se
a opcdo de analisar detalhadamente os fraction plots, standard plots, scatter plots, residual
analysis, residual histogram, correlation matrix. Essas andlises foram feitas de acordo com o

manual do SoFi.
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10 APENDICE C — SERIE TEMPORAL E ROSAS DOS VENTOS
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Lista de figuras do Apéndice C

1C.
2C.
3C.
4C.
5C.
6C.
7C.

Série temporal do organico (ng.m~3) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
Série temporal do sulfato (ug.m~3) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
Série temporal do eBC (pg.m~3) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
Série temporal do amonio (ug.m™3) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
Série temporal do nitrato (ug.m™3) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
Série temporal do cloreto (ug.m~3) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.

Série temporal do organico, sulfato, eBC, amonio, nitrato, cloreto (ug.m~3) de janeiro a

junho de 2017 no sitio ATTO.

8C.

Quartis, medianas, médias e desvios padrdes da concentracdo de massa das espécies

quimicas para o PC+PT, PC e PT (todos em pg.m™3))

9C. Amonio predito (ug.m~3) (eixo y) e Amonio (eixo x) com uma linha 1:1 durante o PC+PT

(janeiro a julho)

10C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC1.

11C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC2.

12C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC3.

13C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC4.

14C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OCS.

15C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC6.

16C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC7.

17C. Backward trajectories das massas de ar da OC no sitio ATTO
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1C. Série temporal do organico (ug.m) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

2C. Série temporal do sulfato (ug.m™) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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3C. Série temporal do eBC (ug.m™) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4C. Série temporal do amédnio (ug.m™) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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5C. Série temporal do nitrato (ug.m™) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.

0.141
0.12-
0.10-
0.081
0.061
0.041
0.021

0.00 |
01/01/2017 01/03/2017

-3

Nitrato (ug.m )

T T
01/05/2017 01/07/2017

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

6C. Série temporal do cloreto (pg.m™) de janeiro a junho de 2017 no sitio ATTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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7C. Série temporal do organico, sulfato, eBC, amdnio, nitrato, cloreto (ng.m~?%) de janeiro a
junho de 2017 no sitio ATTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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8C. Quartis, medianas, médias e desvios padrdes da concentragdo de massa das espécies

quimicas para o PC+PT, PC e PT.

PC +PT
Média (ug.m~3) £ DP  1° Quartil Mediana 3° Quartil
(ngm™3)
Organicos 1,24 + 0,90 0,64 0,95 1,50
Sulfato 0,15+0,11 0,05 0,13 0,24
eBC 0,15+0,21 0,02 0,08 0,17
Amonio 0,07 +£0.08 0,02 0,06 0,12
Nitrato 0,05+ 0,03 0,02 0,04 0,07
Cloreto 0,01 +£0,01 0,003 0,009 0,01
MP; 1,67+ 1,10 0,84 1,37 2,22
PC
Média (ug.m~3) = DP  1° Quartil Mediana 3° Quartil
(ngm™>)
Orgéanicos 0,80 +0,37 0,52 0,75 1,00
Sulfato 0,11+0,10 0,03 0,08 0,16
eBC 0,17+0,24 0,02 0,05 0,21
Amonio 0,06 + 0,08 0,01 0,05 0,11
Nitrato 0,03 +£0,02 0,02 0,03 0,05
Cloreto 0,01 £0,01 0,004 0,009 0,01
MP; 1,20 + 0,69 0,70 1,03 1,52
PT
Média (ng.m~3) £ DP  1° Quartil Mediana 3° Quartil
(ug.m™3)
Orgéanicos 2,17+ 0,99 1,33 1,97 2,97
Sulfato 0,23 + 0,09 0,16 0,23 0,30
eBC 0,10 £ 0,06 0,06 0,09 0,15
Amonio 0,09 £ 0,08 0,03 0,07 0,14
Nitrato 0,07 +£0,03 0,05 0,07 0,10
Cloreto 0,007 = 0,008 0,002 0,007 0,012
MP; 2,67+1,13 1,76 2,42 3,60

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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9C. Amonio predito (ug.m™) (eixo y) e Amonio (eixo x) com uma linha 1:1 durante o PC+PT

(janeiro a julho)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

10C. Rosa dos ventos indicando as direcdes predominantes do vento na OCl.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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11C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC2.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

12C. Rosa dos ventos indicando as diregdes predominantes do vento na OC3.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

164



13C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC4.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

14C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OCS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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15C. Rosa dos ventos indicando as dire¢des predominantes do vento na OC6.

3375 9 225

Velocidade

180 1272 |w5aeis

W 2-3 0 3-4

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

16C. Rosa dos ventos indicando as diregdes predominantes do vento na OC7.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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17C. Backward trajectories das massas de ar da OC no sitio ATTO.

Backward trajectories no ATTO durante a OC7

0°s

Oceano Atlintico

Elementos do Mapa
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wu-m 15/02/17 - BT 1000 m
s 15/02/17 - BT 1500 m

Sistema de Coordenadas Geograficas

Datum: WGS 84

Base Cartografica: IBGE (2021), Eurostat (2021}
Dados: HYSPLIT (NOOA)
Elaboragdo: Lucas Covre Chiari

Data: 25/03/2022

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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11 APENDICE D — SOLUCAO ADICIONAIS DE 3 FATORES DO PMF DOS
ORGANICOS DURANTE O PC+PT, PC E PT
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Lista de Figuras

1D. Solugao de 3 fatores do PMF dos organicos durante o PC+PT. (a) Espectro de massa em
fracao de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracdo associada a cada fator, sendo a mediana
representada pela linha solida e os interquartis (Qi1 e Q3) representados pela regido
semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ug.m™3)

2D. Solugao de 3 fatores do PMF dos organicos durante o PC. (a) Espectro de massa em fragao
de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracdo associada a cada fator, sendo a mediana
representada pela linha solida e os interquartis (Qi e Q3) representados pela regido
semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ug.m™3)

3D. Solugdo de 3 fatores do PMF dos organicos durante o PT. (a) Espectro de massa em fragado
de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracdo associada a cada fator, sendo a mediana
representada pela linha solida e os interquartis (Qi1 e Q3) representados pela regido
semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ug.m™3)

4D. Correlagdo entre o fator OOA (pg.m>) e 0 eBC (ug.m™) durante o PC+PT

5D. Correlagao de Pearson (R) entre a série temporal do IEPOX-SOA durante o PC com a série
temporal do IEPOX-SOA do PC+PT apenas durante o PC

6D. Correlagdo de Pearson (R) entre a série temporal do OOA durante o PT com a série
temporal do OOA do PC+PT apenas durante o PT

7D. Correlacao de Pearson (R) entre a série temporal do IEPOX-SOA durante o PC com a série

temporal do IEPOX-SOA do PC+PT apenas durante o PC
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1D. Solugdo de 3 fatores do PMF dos organicos durante o PC+PT. (a) Espectro de massa em
fracao de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracdo associada a cada fator, sendo a mediana
representada pela linha solida e os interquartis (Q1 e Q3) representados pela regido

semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ug.m™)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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2D. Solugao de 3 fatores do PMF dos organicos durante o PC. (a) Espectro de massa em fragao
de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracdo associada a cada fator, sendo a mediana
representada pela linha solida e os interquartis (Qi1 e Q3) representados pela regido

semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ug.m™)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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3D. Solugdo de 3 fatores do PMF dos organicos durante o PT. (a) Espectro de massa em fragao

de sinal. (b) Perfis diurnos da concentracdo associada a cada fator, sendo a mediana

representada pela linha solida e os interquartis (Qi1 e Q3) representados pela regido

semitransparente. (c) Série temporal dos fatores (ng.m™)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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4D. Correlagio entre o fator OOA (ug.m™) e 0 eBC (ug.m) durante o PC+PT

OOA (ng.m”)

eBC (ug.m_3)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

5D. Correlacdo de Pearson (R) entre a série temporal do IEPOX-SOA durante o PC com a série

temporal do IEPOX-SOA do PC+PT apenas durante o PC
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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6D. Correlagdo de Pearson (R) entre a série temporal do OOA durante o PT com a série

temporal do OOA do PC+PT apenas durante o PT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

7D. Correlacdo de Pearson (R) entre a série temporal do IEPOX-SOA durante o PC com a série
temporal do IEPOX-SOA do PC+PT apenas durante o PC
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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