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RESUMO

As concentragdes das espécies quimicas constituintes do material particulado fino (MP1),
presentes na atmosfera da bacia central da floresta amazonica, apresentam elevada
sazonalidade, se mostrando maiores na estagdo seca ¢ menores na estacdo chuvosa. A
distribuicao temporal dessas concentragdes possui picos que representam episodios de
aporte de material carreados por correntes de ar. A identificacdo de tais episodios ¢
importante para pesquisas com diversas finalidades, mas ndo existe padronizagdo de
metodologia para realizar essa identificagdo. O presente trabalho teve por objetivo estudar
a distribui¢do temporal das concentragdes dos seis principais componentes do MP
amazoOnico (compostos organicos, sulfatos, nitratos, amonio, cloretos e black carbon)
durante o ano de 2015 e identificar as diferengas essenciais entre as concentragdes
apresentadas nas estagdes chuvosa e seca. Além disso, este estudo busca propor
metodologias de identificagdo de episddios de picos e apontar a composi¢do quimica
mensal média para as duas estacdes analisadas. Constatou-se que os compostos organicos
predominam sobre todas as outras espécies quimicas constituintes do material particulado
fino na Amazodnia, representando 55% de sua massa em fevereiro e chegando a 86% em
novembro. As metodologias de identificagdo de episodios de picos nas concentragdes das
duas estacdes avaliadas precisaram ser diferentes, devido a alta disparidade na
distribuicdo das duas séries de dados. Os pardmetros que mais identificaram episddios
ocorridos durante a estagdo chuvosa foram “2x Média Geométrica” e “Percentil 907,
enquanto os que identificaram mais episodios da estacdo seca foram “Média Aritmética”,
“Média Geométrica” e “1,5x Desvio Padrdao”. As metodologias propostas neste estudo
podem ser utilizadas em trabalhos futuros e quaisquer dos pardmetros apresentados

poderao ser escolhidos, a depender dos objetivos da pesquisa.

Palavras-chave: Amazonia; ATTO; composicdo quimica; picos de concentragdo;

material particulado.



ABSTRACT

The mass concentration of the main chemical components composing the fine particulate
matter (PM1) in the atmosphere of the Amazonian forest central basin present high
seasonality, with larger values in the dry and lower in the wet season. The temporal
distribution presents peaks that could represent episodes of aerosol material locally
produced or carried by the air masses. Although the identification of such episodes is
important, there is no standardization of a methodology to perform this identification.
This work aimed to study the temporal distribution of the concentrations of the six main
components of the Amazonian PM; (organic compounds, sulfates, nitrates, ammonium,
chlorides and black carbon) and to identify the differences between the mass
concentration presented in the wet and dry seasons during the year 2015. In addition, this
study aims to investigate and propose a simple methodology to identify such episodes.
The results show that the organic fraction dominates over all other fractions composing
the PM1 in the Amazon, accounting for 55% in February, and reaching 86% in November.
Different methodologies for identifying the episodes were tested due to the high disparity
in the data sets distribution. The parameters “2x Geometric Mean” and “90th Percentile”
were the most appropriate to identify the episodes during the wet season. However, the
“Arithmetic Mean”, “Geometric Mean” and “1.5x Standard Deviation” were more
appropriate for the dry season. Although a complete validation of the identified episodes
was not achieved, the methodologies proposed in this study can be useful in future

research work.

Keywords: Amazon; ATTO; chemical composition; concentration peaks; particulate

matter.
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1 INTRODUCAO
1.1 AMAZONIA

A floresta amazonica ¢ a maior floresta tropical do planeta, representando 40% da
area ocupada por esse tipo de bioma no mundo. Sua area estimada ¢ de 6,3 milhdes de
quilometros quadrados, abrangendo o territério de nove nagdes: Brasil, Peru, Colombia,
Venezuela, Bolivia, Equador, Guiana, Guiana Francesa e Suriname; mas a maior parte da
Amazonia se encontra em solo brasileiro, denominada Amazoénia Legal (5,5 milhdes de
quildometros quadrados, aproximadamente). A Amazonia Legal ocupa a totalidade dos
estados do Acre, Amazonas, Para, Amapa, Roraima, Rondonia, Mato Grosso ¢ Tocantins
e parte do estado do Maranhdo, os municipios situados a oeste do meridiano 44 W (IBGE,

2014).

Nas ultimas décadas, a regido amazodnica tem sofrido alteragdes significativas no
padrdo de uso do solo (ARTAXO et al., 2006). Até 1970, o processo de ocupacgdo da
floresta amazonica era realizado, principalmente, pelas praticas agricolas, que convertiam
areas florestais em plantagdes. Nas décadas de 70 e de 80 o numero de queimadas ¢ de
desflorestamentos aumentou substancialmente, devido a abertura de estradas, exploragdo
madeireira e expansio agropecuaria. Areas cada vez maiores foram desmatadas e
queimadas, até que, na década de 90, pressdes ambientalistas nacionais e internacionais
conduziram a criagdo de diversos projetos socioambientais voltados ao desenvolvimento
sustentavel e a manutencdo da floresta em pé. Ainda assim, a AmazoOnia continua
ameagada gracas ao processo de ocupacdo desordenado da regido (BECKER, 2001;
PROCOPIO, 2005).

O desflorestamento e as queimadas na Amazodnia coincidem com as fronteiras da
agricultura e da pecudria, na regido conhecida como arco do desmatamento (Figura 1),
mas também ocorrem em outras areas, inclusive nas proximidades de rodovias e de
regides habitadas (PROCOPIO, 2005). O desmatamento empobrece a biodiversidade da
regido, compromete a ciclagem de nutrientes, afeta o ciclo hidroldgico e o clima local,
diminui a taxa de sequestro de carbono e acaba com as possibilidades de uso da floresta
para o fornecimento de servicos ecossistémicos. As queimadas também apresentam todos
estes efeitos negativos, mas ainda levam a emissdo de gases estufa e aerossois para a

atmosfera (SANTOS et al., 2017).
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Figura 1 — Amazonia Legal, bioma amazdnico e arco do desmatamento.
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Fonte: Adaptado de Midia e Amazdnia (2014).

1.2 AEROSSOIS ATMOSFERICOS

Os aerossois, também chamados de material particulado, sdo particulas solidas e/ou
liquidas em suspensdo na atmosfera. Eles sdo comumente classificados segundo seu
diametro (D) em moda grossa (2,5 yum < D < 10 pm) ¢ moda fina (D < 2,5 pum)
(SEINFELD; PANDIS, 2006). As concentracdes de material particulado no ar sao
geralmente simbolizadas por MP1, MP2 s e MP1o, representando os didmetros inferiores a

1, 2,5 e 10 um, respectivamente.

Processos naturais, como a evaporacdo da agua, a polinizacdo e transpiragdo das
plantas, a ascensdo de poeira e a decomposicao da matéria, sdo responsaveis pela emissao
de material particulado biogénico na atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006). E
importante que tais processos contribuam como fontes de aerossois, pois estes possuem

papéis fundamentais na formagao de nuvens, na absor¢ao da radiagdo solar, na ciclagem

11



de nutrientes em ecossistemas, entre outros (PACHAURI et al., 2014; ARTAXO et al.,
2000).

No entanto, em concentracdes elevadas, o material particulado se torna um poluente
com efeitos adversos a saide humana, o que o tem destacado como objeto de pesquisa
para estudos epidemioldgicos no mundo todo. Doengas cardiacas e pulmonares sdo as que
sofrem maior influéncia deste poluente, elevando o nimero de casos clinicos e at¢ mesmo
a taxa de mortalidade. Além disso, existe uma relacao inversa entre o didmetro do aerossol
e o seu potencial para causar problemas de saide, uma vez que, quanto menores as
particulas, mais facilmente elas sao inaladas e distribuidas pelo corpo através do sistema
circulatorio, acessando 6rgaos como o cérebro, o coragdo e o figado (KIM et al., 2015;

TRABOULSI et al., 2017).

Em relagdo ao processo de formacao, os aerossois podem ser considerados primarios,
quando eles provém da emissdo direta de particulas na atmosfera; e secundarios, quando
eles sdo produto da conversdo de gases, como didxido de enxofre (SO2) e compostos
organicos volateis (COVs), em particulas (SEINFELD; PANDIS, 2006). Durante os
ultimos vinte anos, os aerossois estiveram no foco dos estudos realizados na Amazonia.
Estes estudos possuiam objetivos variados, mas apresentavam como ponto em comum a
caracterizacdo das fontes e das propriedades dos aerossois amazonicos (MARTIN et al.,

2010).

A Amazonia possui grande variagdo de caracteristicas climaticas, mas o padrdo
predominante ¢ o de clima equatorial. A cidade de Manaus, capital do estado do
Amazonas, se localiza na bacia central amazonica, apresentando caracteristicas médias
do bioma, como umidade relativa média de 82% e precipitagdo média de 2.300 mm por
ano, com maxima em abril, 319,0 mm, e minima em agosto, 64,30 mm (FISCH et al.,
1998; INMET, 2018). Existem duas normais climatoldgicas (calculadas com base em
uma série de dados de 30 anos) para a cidade de Manaus, a primeira abrangendo os anos

de 1961 a 1990 e a segunda abrangendo os anos de 1981 a 2010 (Figura 2).

Na esta¢do chuvosa, geralmente de fevereiro a maio, prevalecem na atmosfera os
aerossois biogénicos; no entanto, na estagdo seca, de agosto a novembro, quando as
queimadas sdo significativamente mais numerosas, predominam na atmosfera amazdnica
os aerossois antropogénicos (SANTOS et al., 2017). Os meses de junho e julho sao

definidos como um periodo de transicao da estacdo chuvosa para a seca, enquanto os
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meses de dezembro e janeiro sao um periodo de transi¢do da estacao seca para a chuvosa

(MORAN-ZULOAGA et al., 2018).

Figura 2 — Dados normais médios para precipitacdo e temperatura mensais em Manaus.
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Fonte: INMET (2018).

A identificacdo das fontes dos aerossois pela sua composi¢ao ainda ¢ dificil, mas,
tendo como referéncia a composicdo de aerossois de regides de floresta ndo-impactada
(1) e de regides onde ocorrem queimadas (2), observa-se que em 1 o material particulado
se apresenta predominantemente sob a forma de graos de pdlen, bactérias, fungos, poeira
do solo, excrementos e fragmentos de insetos, fragmentos de folhas e particulas formadas
a partir de gases emitidos pela vegetagdo, como isopreno, terpeno e outros. J4 em 2, ha
maiores taxas de carbono elementar e compostos organicos e inorganicos, como agucares
desidratados. Também, os aerossois biogénicos costumam apresentar diametro maior, em

comparagao aos aerossois antropogénicos (ARANA, 2009).

De forma geral, a maior parte do material particulado fino é composto por material
carbonaceo (carbono organico e elementar), sulfatos, nitratos, cloretos, amdnio, tragos de
metais, sal marinho e agua (CARBONE, 2014). A alta quantidade de material carbonaceo,

principalmente de carbono elementar (black carbon), indica uma fonte antropogénica,
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uma vez que esse material ¢ resultado da combustdo incompleta da vegetacao

(OLIVEIRA, 2007).

1.3 ZONA DE CONVERGENCIA INTERTROPICAL

Um conceito importante para entender o padrao de precipitacao na bacia amazonica,
as diferengas nas concentragdes de MP; nas estagdes chuvosa e seca, e até a diferenca da
composicdo dos aerossois atmosféricos nessas duas estagdes, ¢ o de Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT, Figura 3). Trata-se de uma regiao de baixa pressao que
circula o planeta e que muda de posicao sazonalmente, fazendo com que diferentes
massas de ar entrem no continente americano ao longo do ano e provocando profundas
alteragdes em condi¢des meteorologicas e na composi¢do atmosférica (ANDREAE et al.,

2015).

Figura 3 — Posi¢des da ZCIT em janeiro e em julho.
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Fonte: Adaptado de BBC (2019).
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Durante a estagao seca (Figura 4b), a ZCIT fica no hemisfério norte, levemente acima
da linha do equador, permitindo que correntes de ar tragam poluentes da queima de
biomassa das savanas africanas e do arco do desmatamento e poluentes urbanos do
Nordeste brasileiro; e durante a estagao chuvosa (Figura 4a) ela sobrepde a linha do
equador, funcionando como uma barreira a passagem das correntes de ar provenientes
das savanas africanas, mas permitindo a chegada a bacia amazonica de correntes de ar
vindas do deserto do Saara, que entram no continente sul-americano ndo mais pelo leste,
carreando os poluentes citados anteriormente, mas pelo norte, trazendo principalmente

areia do Saara e sal marinho do oceano Atlantico (SWAP et al., 1992; SANTOS, 2018).

Figura 4 — Combinagao dos dados médios de 2008 a 2016 de retrotrajetoria dos ventos
para a ATTO (linhas coloridas) e temperatura no topo das nuvens indicando a ZCIT na

regido de baixa pressdo (zona branca, com topos de nuvens mais frios).

Estacéio seca (1 ago — 30 nov)
L - f“‘ ' —— =

n ~n n
=2} ~ [}
o (=] o

Latitude

»n
wu
o

[31] susanu sep odoy ou waneaadway,

-60 -40

Longitude

Fonte: Adaptado de Moran-Zuloaga et al. (2018).

Por ser uma regido de baixa pressdo, a ZCIT transfere calor e umidade dos oceanos
para a atmosfera, atuando como uma das principais geradoras de precipitacao na bacia
amazonica durante os primeiros meses do ano. A precipitagdao favorece a limpeza natural
da atmosfera, em termos de material particulado, e sua frequéncia elevada diminui o
nimero de queimadas na regido (UVO; NOBRE, 1989). No entanto, durante a estacao
seca, além de a precipitacdo ser menor, a direcdo dos ventos favorece a entrada do
material particulado emitido pelas queimadas do arco do desmatamento (MORAN-

ZULOAGA et al., 2018).
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Os aerossois antropogénicos podem ser mais facilmente identificados na moda fina,
principalmente nas fragdes menores que 1 pum (MP;), devido ao seu menor didmetro.
Neste trabalho, as concentracdes das principais espécies quimicas componentes do MP;
da regido amazonica foram estudadas, avaliando sua distribuicao temporal ao longo das

estacOes chuvosa e seca de 2015.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho foi propor metodologias de identificacao de
episodios de picos nas concentracdes dos seis principais constituintes do material
particulado fino (MP;) presente na atmosfera da bacia central amazdnica durante as

estacOes chuvosa e seca de 2015.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar os dados de concentracdes dos principais componentes do MP;
coletados na estagdo ATTO e sua distribui¢cdo ao longo do ano de 2015;

e Identificar a composicdo quimica mensal percentual dos aerossois finos na
Amazonia durante as estagdes chuvosa ¢ seca;

e Propor parametros estatisticos como identificadores de episddios de picos e
estudar a necessidade da proposicao de pardmetros diferentes para as estagoes

chuvosa e seca.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 ESTACAO ATTO

Os dados analisados neste trabalho foram obtidos na estagdo ATTO (Amazon Tall
Tower Observatory), um sitio de pesquisas germano-brasileiras na bacia central da
floresta amazonica (Figura 5). Nesta estacdo, sdo coletados dados de forma continua e em
tempo real. A estacdo se localiza a, aproximadamente, 150 km a nordeste de Manaus
(AM) e contém trés torres para a coleta de dados atmosféricos, duas de 80 m, em
funcionamento desde 2012, e uma de 325 m, operante desde 2015 (ANDREAE et al.,
2015).

Figura 5 — Localizacdo da estagdo ATTO, na bacia amazodnica.
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Fonte: Andreae et al. (2015).

3.2 INSTRUMENTACAO

A estagao ATTO possui diversos equipamentos para coletar dados sobre os materiais
particulados, mas os principais dados utilizados neste trabalho foram obtidos pelo Aerosol
Chemical Speciation Monitor (ACSM, Aerodyne), um espectrometro que determina a

concentra¢cdo de massa e a composi¢cdo quimica dos aerossois submicrométricos; e pelo
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Multi-Angle Absorption Photometer (MAAP, Thermo 5012), que mede a luz visivel
absorvida pelo material particulado e, com base nisso, quantifica a concentracio de black
carbon equivalente (BCe). O ACSM coleta dados a cada 30 minutos e 0o MAAP, a cada
1 minuto. Ambos os aparelhos estdao instalados em uma das torres de 80 metros de altura

(ANDREAE et al., 2015; CARBONE et al., 2015; STERN, 2015).

Os dados utilizados neste estudo foram previamente processados conforme descrito
por Ng et al. (2011) e Carbone et al. (em preparacdo), disponivel no servidor do
Laboratdrio de Fisica Atmosfera da Universidade de Sao Paulo (LFA/USP). De forma
resumida, os dados estdo corrigidos pelo sinal de ar, pelo fluxo de massa de entrada, pela
transmissdo dos ions no detector e eficiéncia de colecao (CANAGARATNA et al., 2007;
NG et al., 2011). Além disto, os dados também foram normalizados levando em

consideracdo a temperatura de 25 °C e a pressdo de 1013 mb.

Figura 6 — Equipamentos ACSM (a esquerda) e MAAP (a direita).

Fonte: Catalogo dos produtos (AERODYNE RESEARCH, 2019; THERMO FISHER
SCIENTIFIC, 2019).
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3.3 PARAMETROS DE IDENTIFICACAO DE EPISODIOS

A distribuicdo temporal das concentragdes das espécies quimicas componentes do
MP; apresentam sucessivos picos, que podem corresponder a episodios de aporte de
material particulado. A identificacao de picos requer uma analise minuciosa para verificar
se os mesmos correspondem a algum episddio real. Esta analise pode ser feita por meio
de comparagdes com outros dados, analise de trajetorias de ventos, ente outros. Mas, para
que essa identificacdo seja mais consistente e objetiva, foram propostas as metodologias
a seguir.

Dois tipos de parametros estatisticos foram propostos para a identificacdo de
episodios de picos de concentragdo: os parametros de tendéncia central e de medidas de
dispersdao (Média Aritmética (MA), Desvio Padrao (SD) e Média Geométrica (MG)) e os
baseados em postos (Percentil 90 (P90) e Outliers (OUT)) (LARSON; FARBER, 2015).
Multiplos destes parametros também foram considerados, visando uma completa
abordagem dos picos.

O parametro P90 foi calculado ordenando os dados de forma crescente e dividindo-
os em 100 partes, sendo que o percentil 90 corresponde a parte de namero 90. Por fim, o
parametro OUT foi calculado conforme a Equacdo 1 (LARSON; FARBER, 2015),
representando os valores atipicos dentro do conjunto de dados. Os termos Q1 e Q3

representam primeiro quartil e terceiro quartil, respectivamente.
1,5*(Q3-Q1)+Q3 Equagdo 1

Foi necessario a proposicdo de metodologias distintas para as estacdes chuvosa e
seca, dada a significativa diferenca nas concentra¢des observadas nos dois periodos
decorrente das desigualdades no regime hidrico e no nimero de focos de queimadas.
Ainda assim, ambas as metodologias objetivaram propor parametros identificadores de

picos nas concentragdes.

Os parametros sao fungdes constantes, plotadas como linhas horizontais sobre os
graficos de variacdao das concentragdes. Os picos que se mantiveram acima da linha do
parametro por um tempo consideravel (cinco horas, ou dez pontos, ja que as leituras foram
feitas a cada 30 minutos) foram contabilizados, enquanto os picos que ndo alcancaram a
linha do parametro, ou que ndo se mantiveram acima dela durante cinco horas, foram

classificados como com pouca probabilidade de evento. Essa abordagem foi utilizada pois
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os episodios que tem como fontes a poeira proveniente do Saara, a pluma de sal marinho
e as queimadas locais, regionais ou continentais, entre outros, tem duragdo mais provavel

acima de cinco horas (SWAP et al., 1992).

Todos os calculos e graficos foram feitos utilizando-se o programa IGOR Pro 6.37,

um software de andlise de dados cientificos desenvolvido pela WaveMetrics.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A planilha com dados a cada 30 minutos de concentracao de aerossois foi importada
para o programa IGOR, para processamento ¢ plotagem de graficos. As curvas geradas
com os dados brutos apresentaram grande oscilacao das leituras, com diversas flutuagdes
curtas, portanto, foi aplicado um procedimento de suavizagdo da série de dados para
facilitar a leitura da figura. Essa suavizagao foi feita aplicando um filtro de média movel
de trés termos (fun¢ao Smooth no software IGOR), isto ¢, o primeiro ponto da série foi
substituido pela média dos trés primeiros pontos originais, o segundo ponto foi
substituido pela média dos pontos 2 a 4, e assim por diante. A Figura 7 apresenta as
concentragdes de todos os seis principais componentes do material particulado fino (MP1)

ao longo de todo o ano de trabalho, 2015.

Figura 7 — Variagdo das concentragdes dos componentes do MP; ao longo de 2015.
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As cores utilizadas para cada componente, na figura, foram atribuidas de acordo com
o padrdo estabelecido pelos usudrios deste instrumento, isto é: verde para compostos
organicos, vermelho para sulfato, azul para nitrato, laranja para amdnio, rosa para cloreto
e preto para black carbon. A figura deixa explicita a diferenca nas concentragcdes das
estagdes chuvosa (fevereiro a maio) e seca (agosto a novembro). Percebe-se também que
as concentragcdes de compostos organicos sdo muito maiores que as concentragdes dos

outros componentes. A Figura 8 foi construida retirando-se a curva verde da base de
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dados, mantendo apenas as concentracdes referentes aos outros cinco componentes do

MP;. Nota-se que a diferenca entre estacdes chuvosa e seca se mantém.

3

Concentragdo de massa (g m )

Figura 8 — Variagdo das concentragdes de sulfato, nitrato, aménio, cloreto e black

carbon ao longo de 2015.
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As curvas de concentracdes exibidas anteriormente foram separadas em eixos

coordenados individuais e seccionadas de modo a exibir a variagao de cada componente

durante as estagdes chuvosa e seca (Figuras 9 e 10). Percebe-se concentragdes mais

elevadas para quase todas as espécies quimicas durante a estagdo seca, como pode ser

observado pela comparagdo entre os valores registrados nos eixos das ordenadas dos dois

graficos.

Figura 9 — Concentragdes dos componentes do MP; durante a estagdo chuvosa de 2015.
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Figura 10 — Concentracdes dos componentes do MP; durante a estagdo seca de 2015.
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Para observar a composi¢do média mensal do material particulado fino da Amazonia,
a Figura 10 mostra a porcentagem da composi¢ao do MP; durante os meses das estagdes
chuvosa e seca. Nota-se a clara predominancia de organicos em todos os meses de ambas
as estacoes, o qual variou de 55% (fevereiro) a 86% (novembro). O segundo componente
quimico mais abundante ¢ o sulfato, chegando a 16% na estagdo chuvosa e 11% na
estagdo seca, sendo ligeiramente maior, percentualmente, durante a estagdo chuvosa. Este
fato estd sendo estudado em mais detalhes por meio de trabalhos paralelamente a este. No
entanto, estudos anteriores apontam concentragdes semelhantes de sulfato na estagdo

chuvosa para outra estacao da floresta amazonica (CHEN et al., 2009).

Figura 11 — Composi¢ao mensal percentual do MP; durante as estagdes chuvosa e seca.
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Com os dados e graficos das estagdes chuvosa e seca, foram realizadas analises de

modo a identificar os episddios de picos de concentracdo por meio da aplicagdo das

metodologias abordadas anteriormente.

4.1 PICOS DE CONCENTRACAO

4.1.1 ESTACAO CHUVOSA

A andlise teve inicio com a construgdo de histogramas de frequéncia para os valores

de concentracdo das seis espécies quimicas avaliadas e para os valores de logaritmos de

base dez desses dados. A andlise da simetria dos histogramas revela a qualidade da

representacdo dos dados por pardmetros estatisticos lineares (média aritmética e desvio

padrdo), nos primeiros histogramas (Figura 11) e por parametros estatisticos logaritmicos

(média geométrica), nos demais histogramas (Figura 12).

Figura 12 — Histogramas de frequéncia das concentracdes das seis espécies quimicas

constituintes do MP; durante a esta¢ao chuvosa.

Orginicos

ia

Frequéncia
Frequénc

0
00 05 1.0 1. 20
Concentragiio de massa (ug m )

=3
2

Frequéncia
(R
g

Frequéncia

Amonio A

=

g
g
g

o 02 03 04 }
Concentragio de massa (ug m )

Sulfato 0 Nitrato
5
= 2000
g
&
1000
0
05, 06 07 00 01 02 03 04 055 06 0.7
Concentragio de massa (ug m )
Cloreto 0 Black Carbon

[
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 5 030 035 0.05
Concentragio de massa (ug m )

0.10 0.15 3
Concentragdo de massa (ug m )

020 0.0

0.2 04 406
Concentragdo de massa (ug m )

25



Figura 13 — Histogramas de frequéncia dos logaritmos de base dez das concentracdes

das seis espécies quimicas constituintes do MP; durante a estagdo chuvosa.
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Observa-se que os histogramas da Figura 11 ndo apresentam simetria, sendo que o
coeficiente de variagdo (CV), que aponta a dispersao relativa em torno da média, supera
100% para todos os constituintes, enquanto os histogramas da Figura 12 apresentam
assimetria menor. Isto indica que parametros que utilizam a média aritmética ou o desvio
padrao dos dados nao os representardo satisfatoriamente, mas parametros que utilizam a

média geométrica dos dados os representardo com melhor confiabilidade.

Os parametros foram plotados como linhas horizontais sobre as curvas de
distribuicdo temporal de concentragdo dos seis componentes quimicos do MP; avaliados

(Figura 13).
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Figura 14 — Combinacao das curvas de concentracdo de massa de cada constituinte do
MP; na estagdo chuvosa com as retas dos trés parametros identificadores de episodios,

sendo (a) organicos, (b) sulfatos, (c) nitratos, (d) amonio, (e) cloretos e (f) black carbon.
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A contagem dos episodios que se mantiveram sobre a linha de cada parametro por

pelo menos dez pontos foi organizada na Tabela 1.

Tabela 1 — Numero de episodios de picos de concentracdo na estacao chuvosa para cada

parametro aplicado.

Organicos Sulfato Nitrato Amoénio Cloreto BC MEDIA

2xMG 35 24 6 0 25 17 17,8
P90 16 13 11 0 11 10 10,2
OouT 0 2 4 0 18 9 5,5
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Constatou-se que, em média, o parametro 2xMG foi o que conseguiu identificar mais
episodios, enquanto o parametro OUT identificou menos. A metodologia aplicada para
encontrar outliers em um conjunto de dados ¢ geralmente utilizada para apontar valores
andmalos, indesejaveis, sendo tais pontos normalmente removidos do conjunto para
evitar inconsisténcias. No entanto, o parametro Outliers conseguiu identificar 18 eventos
de picos na concentragdo de cloretos, o que se deve ao alto contraste entre as
concentragdes apresentadas na maior parte da estacdo e as concentracdes elevadas
manifestadas durante os picos. E possivel, portanto, aplicar o pardmetro OUT para a
identificacdo de episodios dessa espécie quimica exclusivamente. Estes episodios de
cloretos, provavelmente, estdo associados a intrusao de ar marinho rico em particulas de

cloreto de sodio (SWAP et al., 1992; CARBONE et al., em preparagio).

O parametro P90, para as espécies organicas, sulfatos, cloretos e black carbon, foi
tracado ligeiramente acima da reta do parametro 2xMG, identificando apenas eventos
com picos de concentragdo mais elevada. Os dois parametros poderiam ser aplicados para
estas quatro espécies quimicas, a depender do objetivo da pesquisa. J& para o nitrato, o
P90 foi o parametro que conseguiu identificar mais episddios, uma vez que 2xMG
superou o seu valor. No caso do amdnio, nenhum dos parametros avaliados foi capaz de
identificar seus eventos de picos devido a sua distribui¢cdo temporal ser bastante instavel,
ndo permanecendo por mais de cinco horas com concentragdo elevada. Além disto, as
baixas concentragdes deste componente dificultam sua medi¢do, j& que os valores
medidos estdo muitas vezes abaixo do limite de detec¢ao do instrumento para o amonio

(0,284 pg/m®) (NG et al., 2011).

Durante a estagdo chuvosa, as principais fontes de aerossois na bacia amazonica sao
as emissdes biogénicas da propria floresta, a emissdo de poeira do deserto do Saara,
queimadas provenientes do continente africano e intrusdo de ar marinho (CHEN et al.,
2009; BEN-AMI et al., 2010). Sendo a maior parte destas de origem biogénica, era de se
esperar que espécies tais como 0s organicos apresentasse o maior numero de picos de
concentragdo e que este ndo viesse acompanhado de espécies antropogénicas, como o
black carbon, que tem principalmente origem pirogénica e ¢ pouco comum nesta época
do ano. Os resultados encontrados pelos pardmetros 2xMG e P90 confirmaram este fato,
pois apontaram mais picos para os organicos (2xMG =35 e P90 = 16) do que para o black

carbon (2xMG = 17 e P90 = 10).
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4.1.2 ESTACAO SECA

A identificacao de picos nas concentragdes observadas durante a estacdo seca teve
inicio seguindo-se a mesma abordagem utilizada para a estagdo chuvosa, com a
construcdo de histogramas de frequéncia utilizando os dados de concentracdo e os

logaritmos de base dez desses dados.

Figura 15 — Histogramas de frequéncia das concentracdes das seis espécies quimicas

constituintes do MP; durante a estagdo seca.
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Figura 16 — Histogramas de frequéncia dos logaritmos de base dez das concentragdes

das seis espécies quimicas constituintes do MP; durante a estagdo seca.
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No entanto, ao contrario dos resultados da estacdo chuvosa, alguns histogramas
construidos com os dados de concentragdo apresentaram simetria razodvel, como os de

sulfatos (CV =44,83%), nitratos (CV = 87,69%) e black carbon (CV =47,16%). Por este
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motivo, parametros que envolvem média aritmética e desvio padrao foram considerados
para a identificagdo de picos nas concentracdes destas espécies quimicas. A razao para a
distribuicdo altamente assimétrica dos cloretos ¢ provavelmente a sua baixa concentragdo
durante a estacdo seca, com leituras proximas ao limite de deteccdo do aparelho ACSM
(0,011 pg/m3®) (NG et al., 2011). Além disso, os histogramas construidos com os
logaritmos de base dez dos dados também apresentaram boa simetria, indicando que a

média geométrica representa os conjuntos de dados satisfatoriamente.

Foram propostos, portanto, os seguintes parametros: “Média Aritmética” (MA);
“1,5x Desvio Padrao” (1.5xSD); “Média Geométrica” (MG) e “Percentil 90 (P90);
sendo, mais uma vez, os valores que multiplicam as operagdes estatisticas atribuidos de
modo a identificar o maior nimero de picos. Os outliers ndo foram considerados devido

ao seu baixo desempenho na identificagdo de episodios.

Figura 17 — Combinacdo das curvas de concentracao de massa de cada constituinte do
MP na estagdo seca com as retas dos trés parametros identificadores de episodios,

sendo (a) organicos, (b) sulfatos, (c) nitratos, (d) amonio, (e) cloretos e (f) black carbon.
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A contagem dos episodios que se mantiveram sobre a linha de cada parametro por

pelo menos dez pontos foi organizada na Tabela 2.

Tabela 2 — Numero de episddios de picos de concentragdo na estacdo seca para cada

parametro aplicado.

Organicos Sulfato Nitrato Amoénio Cloreto BC MEDIA

MA 21 34 27 51 47 23 28 *
1.5xSD 24 31 20 9 4 28 26,3 *
MG 30 31 23 24 13 19 23,3
P90 14 14 15 2 6 10 10,2

* Média calculada apenas com os resultados de sulfato, nitrato e black carbon.

Os parametros MA, 1.5xSD e MG identificaram, em média, quantidades semelhantes
de episodios de picos. Um problema encontrado na proposicdo dos pardmetros para a
estagdo seca foi que, a partir da segunda metade de outubro, as concentracdes de todos os
componentes do MP; se elevaram, dividindo a série de dados em dois blocos: o primeiro

de 1 de agosto até 15 de outubro e o segundo de 15 de outubro a 30 de novembro.

A consequéncia disso foi que alguns parametros identificaram bem os episodios de
picos em um dos blocos de dados, mas nao foram capazes de identificar os episddios do
outro bloco; como o P90, que identificou apenas picos de compostos organicos, sulfatos,
nitratos € amonio que ocorreram a partir de 15 de outubro. Uma possivel solugdo seria
calcular os parametros para os blocos separadamente. No entanto, como o objetivo era
propor uma metodologia que funcione considerando os dados de toda a estacdo seca,
inclusive podendo ser utilizada em outras séries temporais amostradas na regido, foi

escolhido manter os dados em um bloco tnico.

Ainda assim, os outros trés parametros podem ser utilizados em pesquisas futuras, a
depender apenas dos objetivos da pesquisa. As linhas dos pardmetros MA ¢ MG se
mantiveram proximas para a maior parte das espécies quimicas, porém, MG identificou

menos episodios por ser tragada, em geral, um pouco mais acima de MA.
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Como abordado anteriormente, MA e 1.5xSD ndo representam bem os dados de
concentragdo de organicos, amoOnio e cloretos, portanto, os episddios identificados por
estes parametros ndo sdo confidveis, sendo aconselhdvel, para o caso desses trés
componentes do MP1, o uso exclusivo do parametro MG. A compara¢ao do numero de
episodios identificados para o amoénio e cloretos, por MA e 1.5xSD, deixa essa baixa
representatividade evidente. Enquanto MA identificou muitos eventos (Amonio = 51 e
Cloretos = 47), 1.5xSD identificou poucos, durante 0 mesmo periodo (Amoénio = 9 e

Cloretos = 4).

Considerando o parametro MG para organicos ¢ MA, 1.5xSD e MG para black
carbon, observa-se que o numero de picos identificados ¢ bastante semelhante, sendo 30
nas concentragdes de organicos € 23 (MA), 28 (1.5xSD) ou 19 (MG) nas de black carbon.
Sendo a queima de biomassa a principal provavel fonte de MP; nesta estacao, e material
organico e black carbon produtos tipicos da oxidagdo de espécies no processo de

combustio incompleta, era de se esperar este resultado (STERN, 2015).

Ao comparar os resultados organizados nas Tabelas 1 e 2, percebe-se que durante a
estagdo seca houve mais episodios de picos nas concentragdes de todos os componentes
do MP;. Uma possivel explicacdo para este fato ¢ que neste periodo do ano ha mais
eventos de aporte de material particulado proveniente das queimadas, que ocorrem em
maior numero durante esta estagdo, e das atividades urbanas no Nordeste, ambas trazidas

para a ATTO pelos ventos ndo barrados pela ZCIT.
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5 CONCLUSAO

As concentracdes dos principais componentes do material particulado fino presente
na bacia central da floresta amazonica sao mais elevadas durante a estagdo seca. Isso se
deve a dois fatores principais: a menor incidéncia de chuvas, que t€ém a capacidade de
limpar os poluentes da atmosfera; e o maior nimero de queimadas, que ocorrem

principalmente no arco do desmatamento.

Para identificar os episodios de aporte de aerossois na regiao analisada, este trabalho
propds duas metodologias, sendo uma para a estacdo chuvosa e outra para a estagdo seca,
o que foi necessario devido a significativa diferenca entre as distribui¢des das duas séries
de dados. Os parametros que melhor identificaram os eventos de picos durante a estagcdo
chuvosa foram o 2xMG e o P90, enquanto os que melhor identificaram os eventos durante
a estacdo seca foram o MA, o MG e o 1.5xSD, sendo que MA ¢ 1.5xSD sao indicados

apenas para as concentragdes de sulfatos, nitratos e black carbon.

As metodologias propostas aqui poderdo ser verificadas, em trabalhos futuros,
através da identificacdo das provaveis fontes de cada evento de MP;. Esta verificagdo
podera ser feita por meio do estudo da trajetdria de ventos aliada a composi¢do quimica
do MPy, incluindo o uso de softwares identificadores de fontes, tais como Positive Matrix

Factorization (PMF).
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