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Abstract

This work presents the characterization of the atmospheric aerosol collected in different
places of the Amazon Basin. We studied both the biogenic emission from the forest and the
particulate material which is emitted to the atmosphere due to the large scale man-made burnings

during the dry season.

The samples were collected during a three year period at two different locations in the
Amazon, namely the Alta Floresta (MT) and Serra do Navio (AP) regions, using stacked unit
filters. These regions represent two different atmospheric compositions : the aerosol is dominated
by the forest natural biogenic emission at Serra do Navio, while at Alta Floresta it presents an
important contribution from the man-made burnings during the dry season. At Alta Floresta we
took samples in gold shops in order to characterize mercury emission to the atmosphere related
to the gold prospection activity in Amazon. Airplanes were used for aerosol sampling during the
1992 and 1993 dry seasons to characterize the atmospheric aerosol contents from man-made
burnings in large amazonian areas. The samples were analyzed using several nuclear analytic
techniques: Particle Induced X-ray Emission for the quantitative analysis of trace elements with
atomic number above 11; Particle Induced Gamma-ray Emission for the quantitative analysis of
Na; and Proton Microprobe was used for the characterization of individual particles of the
aerosol. Reflectancy technique was used in the black carbon quantification, gravimetric analysis
to determine the total atmospheric aerosol concentration and Cold Vapor Atomic Absorption
Spectroscopy for quantitative analysis of mercury in the particulate from the Alta Floresta gold
shops. Ionic cromatography was used to quantify jonic contents of acrosols from the fine mode
particulate samples from Serra do Navio., Multivariated statistical analysis was used in order to

identify and characterize the sources of the atmospheric aerosol present in the sampled regions.

High atmospheric aerosol concentrations were observed in large amazonian areas due to
emission from man-made burnings in the June-September period. The emission from burnings
dominate the fine mode of the atmospheric aerosol with characteristic high contents of black
carbon, S and K. Aerosols from biomass burnings are correlated to the increase in the Aerosol

Optical Thickness of the atmosphere during the Amazonian dry season.

The Serra do Navio aerosol is characterized by biogenic emissions with strong marine
influence. The presence of trace elements characteristic of soil particulate associated with this
marine contribution indicates the existence of aerosol transport from Africa to South America.
We observed common composition characteristics in the biogenic emission aerosols from Serra

do Navio and Alta Floresta.






Resumo

Neste trabalho o aerossol atmosférico, presente em diferentes localidades da regido
Amazodnica, foi caracterizado. Foram estudadas as emissdes biogénicas naturais da fioresta, bem
como as emissoes de material particulado para a atmosfera, devido 2 ocorréncia em larga escala

de queimadas na Amazdnia durante a estacio seca.

O aerossol atmosférico foi coletado durante um perfodo de aproximadamente trés anos
em duas diferentes regiGes da Amazdnia, utilizando-se amostradores de particulado fino e grosso.
As amostragens foram realizadas na regidio de Alta Floresta (MT) e de Serra do Navio (AP).
Essas regides sdo representativas de condiges atmosféricas distintas: as emissdes de queimadas
sdo pouco significativas para a composi¢io do aerossol atmosférico de Serra do Navio, dominada
pela emisséo biogénica natural da floresta. A atmosfera de Alta Floresta caracteriza as regides da
Amazdnia onde o impacto das queimadas é expressivo durante a estacdo seca. Em Alta Floresta
foram realizadas amostragens em casas de queima de ouro, caracterizando as emissdes de
merctitio para o particulado atmosférico relacionadas com as atividades garimpeiras na
Amazdnia. Aeronaves foram utilizadas para a amostragem de aerosséis durante as estagdes secas
de 1992 ¢ 1993, caracterizando as concentragbes atmosféricas dos acrosséis de queimadas ac
longo de vastas regiGes da Amazénia. As amostras foram analisadas utilizando-se diversas
técnicas analiticas nucleares: “Particle Induced X-ray Emission”, para a quantificagio dos
elementos tragos com nidmero atdmico superior a 11; “Induced Gamma-ray Emission”, para a
quantificagdo de Na; “Scanning Proton Microprobe”, para a caracterizagdo de particulas
individuais de aerossol. A técnica de reflectincia foi utilizada na quantificagdo de “black carbon”
€ a concentragdo total de aerosséis atmosféricos foi determinada por andlise gravimétrica. “Cold
Vapor Atomic Absorption Spectroscopy” foi utilizada na quantificagdo de merciirio presente no
particulado atmosférico nas casas de queima de ouro de Alta Floresta. Para as amostras de
particulado fino de Serra do Navio, constituintes idnicos do aerossol foram quantificados
utilizando-se cromatografia i6énica. Técnicas estatisticas multivariadas foram utilizadas na
identificagfio e na caracterizagio das fontes de aerossol atmosférico presentes nas diferentes
regides.

Observaram-se elevadas concentragdes de aerosséis atmosféricos em vastas regides da
Amazdnia devido s emissdes de queimadas para o periodo compreendido entre os meses de
junho e setembro. As emissdes de queimadas sdo predominantes na fragdo fina do aerossol
atmosferico, sendo caracterizadas por grandes emissdes de “black carbon”, S e K. As elevadas
emissGes de aerossdis pelas queimadas estdo correlacionadas com o aumento do “Aerosol
Optical Thickness” da atmosfera durante a estagdo seca na Amazdnia.



O aerossol de Serra do Navio € caracterizado por emissdes biogénicas, apresentando forte
influéncia marinha. Foi observada uma semelhanga entre as composicdes do acrossol de origem
biogénica presentes em Serra do Navio ¢ em Alta Floresta, A presenga de elementros tragos
caracteristicos de particulas de solo associados 2 contribuigio marinha para o aerossol de Serra

do Navio indica o transporte de aerosséis provenientes da Africa para a América do Sul.

Observaram-se elevadas concentragdes de merciirio associadas ao aerossol atmosférico
presente no interior das casas de queima de ouro de Alta Floresta, A concentragfio de mercirio,
associada ao particulado atmosférico, representa cerca de 3% da concentragio total de merctirio
no interior das casas de queima. Uma fragdo substancial do mercirio estd associada ao
particulado fino, facilitando o seu transporte juntamente com o aerossol emitido nas queimadas.
A frag@o ndo voldtil do merctrio associado ao acrossol é considerdvel, estando fortemente li gada

as particulas em suspensdo na atmosfera.
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CAPITULO |
INTRODUCAO.

1.1) Introdugéo.

A partir da formagdo do planeta Terra, ha cerca de 4.5 bilhdes de anos atrds, teve inicio
uma dinAmica e intensa cooperagio entre o sistema geoffsico, a biosfera ¢ a composicio
atmosférica. Essa cooperagio, que continua até os nossos dias, € responsdvel pela diversificagao
dos processos fisico-quimicos que modelam o planeta como um todo. Num passado recente uma
parte da biosfera (o ser humano) adquiriu a capacidade de alterar globalmente a composigdo da
atmosfera numa rdpida escala temporal. A interferéncia das atividades antropogénicas no
equilibrio dos ecossistemas terrestres vem se acentuando, a despeito de que apenas uma
mindscula fracdo dos seus complexos fendmenos fisicos, quimicos e biolégicos esteja

compreendida.

A atmosfera terrestre originou-se na infincia do planeta, em um perfodo marcado por
uma intensa atividade vulcnica. As emissdes vulcanicas, principalmente vapor de dgua, didxido
de carbono (CO,) e nitrogénio, contribuiram com os elementos fundamentais para a formagéo da
vida: carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. O CO, e o vapor de 4gua sioc gases que regulam
a temperatura do planeta através do chamado “efeito estufa”, O “efeito estufa” natural mantém a
temperatura média da Terra acima do ponto de congelamento da dgua, o que favoreceu o
aparecimento da vida no planeta. A radiagdo solar, interagindo com o COy, o nitrogénio € o
vapor de 4gua, propiciou o aparecimento de moléculas complexas que, absorvidas pelos oceanos,

originaram os primeiros aminodcidos, precursores dos seres vivos.

Estima-se que os primeiros sistemas vivos apareceram nos oceanos, hd cerca de 3,5
bilhdes de anos atrds, protegidos pela absor¢io da letal radiagdo ultravioleta pela dgua, jd que a
camada protetora de oz6nio ainda ndo se havia formado. Com o aparecimento da fotossintese
para a alimentagio de certas espécies, iniciou-se a produgdo de oxigénio (0O2). O oxigénio foi se
acumulando na atmosfera, iniciando a fotoprodugdo de ozdnio (Oj), que passou a atuar como
uma protegiio contra a radiagfo ultravioleta presente no espectro da radiagdo solar. A presenga de
03, O3, CO; e vapor de d4gua na atmosfera permitiu, hd cerca de 350 a 400 milhdes de anos atris,
a migraciio da vida para além da hidrosfera. Uma vez no solo, a vida prosperou rapidamente,

originando uma considerdvel diversidade bioldgica.
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O oxigénio atmosférico, associado A existéncia de vegetagio, trouxe consigo o fogo. A
respiragdo e o fogo tornaram-se, entdo, as duas principais fontes de CO, para a atmosfera
terrestre. Os processos bioquimicos passaram, assim, a regular a composi¢io da atmosfera
através dos vdrios ciclos biogeoquimicos. Quase a totalidade dos gases presentes na atmosfera
passaram a ser reciclados ou produzidos através das plantas e das atividades da micro e da
macrofauna. O vulcanismo e outros processos geolégicos também vém contribuindo com a

emissdo e a absorgio de gases que sdo integrados aos diferentes ciclos biogeoquimicos.

A presenga do fogo na histéria do planeta pode ser detectada pela variagio da
concentragdo de carbono grafitico ao longo do tempo. Altas concentra¢des de carbono grafitico
no final do Creticio-Tercidrio indicam a ocorréncia de incéndios florestais de grandes
proporgdes, capazes de terem alterado o clima global do planeta no perfodo (Wolbach et al.,
1985; Wolbach et al., 1988). O uso do fogo pelo homem primitivo teve inicio hd cerca de 1 a 1,5
milhdes de anos atrds (Brain e Sillen, 1988), marcando o inicio da interferéncia do homem na
composi¢do da atmosfera. A chegada do homen ao continente Australiano (40.000 anos atrds) foi
acompanhada por um incremento em cerca de 1.000 vezes na concentragio de carbono grafitico
em sedimentos (Schiile, 1990).

Entretanto, s6 recentemente é que as contribuiges antropogénicas para a atmosfera se
tornaram significativas em escala global. A expansio demogrifica verificada no dltimo século
alterou substancialmente a cobertura florestal do planeta, primeiramente na Europa e na Asia e
depois, estendendo-se para todos os continentes. Entretanto, somente hd 150 anos atrds, com o
advento da revolugio industrial, é que surgiu uma nova e poderosa forca controladora da
composi¢io atmosférica. O uso em larga escala da queima de combustiveis fésseis e de biomassa
para diferentes atividades antropogénicas é hoje responsdvel pela emissdo de grandes
quantidades de gases e de material particulado para a atmosfera. Atualmente as emissdes
provenientes de queima de carvio, petr6leo e gds natural para a produgdo de energia dominam as
emissdes globais. O segundo mais importante processo de emissdo vem da alteragdo do uso do
solo para a expansdo das atividades agricolas, através da queima de florestas e de savanas em

regides tropicais.

|.2) Utilizagdo da Queima de Biomassa.

Antes da presenga do homem como um agente modelador das paisagens e da geografia
terrestre e, particularmente, como um fator modificador das diferentes coberturas vegetais do

planeta, imperava um equilibrio entre o fogo € a vegetagdo. As emissdes devido 4 queima de
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biomassa eram posteriormente reabsorvidas pela regeneragio da vegetagio. Entretanto, esse
balango foi alterado pela inser¢io do fogo como uma ferramenta fundamental ao
desenvolvimento sécio-econdmico da humanidade. No Brasil, o uso do fogo remonta hé épocas
pré-histéricas. Pesquisas arqueolégicas apontam que seres humanos j4 ocupavam a regido central
do Brasil hd 32.000 anos (Coutinho, 1990), sendo que nessa época j4 era constatada a pritica do
uso do fogo.

Andreae (Andreae, 1991) aponta diversos usos para as queimadas de florestas ou cerrados
na agricultura. S#o elas: limpeza da terra para desenvolvimento de atividades agricolas; controle
do crescimento de arbustos ¢ pragas em pastagens; fertilizagio da camada superior do solo de
pastagens e dreas cultivadas pelas cinzas remanescentes das queimadas (comprometendo a
fertilidade do solo a longo prazo); produgiio de lenha para producio de energia; producio de
carvdo vegetal para uso doméstico e industrial e controle do estoque de biomassa em florestas,
minimizando a ocorréncia de grandes incéndios florestais.

O fogo tem sido empregado em praticamente todos os perfodos da histéria da
humanidade. Nos dias atuais verifica-se uma intensificagio do seu uso nas regides tropicais,
devido a0 seu emprego na conversio de florestas em regides agricolas e na renovagdo de
pastagens. Este processo estd presente em muitos pafses em desenvolvimento da América do Sul,
Africa e Asia. Seiler e Crutzen (Seiler e Crutzen, 1980) apontam que a queima de biomassa nos
paises em desenvolvimento estd associada aos fatores sécio-eccondmicos. J4 Fearnside
(Fearnside, 1993) argumenta que 70% do deflorestamento total na Amazdnia brasileira no ano de
1991 foi promovido por fazendeiros de médio e grande portes, enquanto que somente 30% deve-
se a atuagdo de pequenos proprietdrios de terras. A conversdo de florestas em éreas proficuas 2
realizagfo de outras atividades econdmicas, ndo é um processo recente nem tio pouco privativo
das faixas tropicais do planeta. Grandes 4reas sio queimadas em florestas boreais, por exemplo
na Sibéria, China e Estados Unidos. Historicamente nio é claro se as queimadas estio
aumentando ou diminuindo nos dltimos 150 anos. Alguns pesquisadores {Pyne, 1991) apontam
para grandes areas queimadas no século XIX nos continentes Norte Americano e Europeu, como
resultado da expansdo populacional nesses continentes. Pode-se dizer que o processo de
conversdo de florestas ji se completou em outras regides. Como exemplo pode-se citar o
continente europeu, onde a expansdio econdmica e demogrifica verificada nos dltimos séculos
levou a destruigdo quase completa das suas coberturas vegetais originais. E consenso, entretanto,
que nos dltimos 40 anos as queimadas no Brasil aumentaram de intensidade. A sobrevivéncia das
florestas tropicais representa, por si s6, a conservagio de um valioso patriménio, tanto do ponto
de vista da biodiversidade como no que tange a preservagio das relagdes globais entre os

diferentes ecossistemas terrestres.
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As altas taxas de desmatamento nos trépicos sdo também preocupantes no que concerne a
problemdtica envolvida em possiveis mudangas climéticas que podem vir a ocorrer em escalas
regionais e globais, e as suas conseqiiéncias. S3o significativas as emissdes de gases e de
aecrossOis para a atmosfera associadas aos processos de queima de biomassa em larga escala.
Essas emissdes vém adicionar-se as emissdes majoritdrias, oriundas do uso de combustiveis
fosseis para a produgfio da energia necessdria 2 manutengiio do modo de vida caracteristico do

mundo moderno,

1.3) Estimativas da quantidade de biomassa queimada e das
emissdes de CO, para a atmosfera.

Calcula-se que, em escala global, as queimadas consomem anualmente 8.680 Tg (1 Tg =
10'%g) de matéria seca (Levine, 1991). Cerca de 43% (3.690 Tg/ano) (Levine, 1991) decorrem da
queima de savanas e cerrados (vegetagio caracteristica da savana brasileira). A queima de sobras
de atividades agricolas ¢ responsdvel por cerca de 23% (2.020 Tg/ano) da biomassa total
queimada (Levine, 1991). As queimadas de florestas tropicais contribuem com 18% (1.540
Tg/ano), enquanto que a madeira utilizada como combustivel contribui com outros 16% (10.440
Tg/ano) (Levine, 1991). As queimadas liberam grandes quantidades de carbono para a atmosfera.
Este carbono, inicialmente estocado na biomassa, é liberado na sua maior parte na forma de
dioxido de carbono. Crutzen e Andreae (Crutzen e Andreae, 1990) estimaram que a emissdo
anual de carbono devido & queima de biomassa estd entre 3.000 - 6.200 Tg/ano. Houghton e
coladoradores estimaram a emisso liquida de carbono devido 3 queima de biomassa em valores
entre 1.000 e 2.000 Tg para o ano de 1980 (Houghton et al., 1987; Houghton, 1991), associando
a maior parte dessas emissdes 4 queima de florestas tropicais, quando descontada a quantidade de
carbono reabsorvida durante o processo de regeneragio da cobertura vegetal. Uma estimativa
realizada também para o ano de 1980 por Detwiler e Hall (Detwiler e Hall, 1988) coloca a
emissdo liquida de carbono nos trépicos para esse ano entre 500 e 2.600 Tg. Entretanto, a partir
de 1980, devido ao incremento nas taxas de desmatamento (Myers, 1989), Houghton sugere que
a emissdo liquida anual nos trépicos passou a valores entre 1.100 ¢ 3.600 Tg/ano (Houghton,
1991).

Estima-se, portanto, que a queima anual de 8.680 Tg/ano de biomassa seca (Levine,
1991) leva a liberagdo de 3.600 Tg/ ano de CO, para a atmosfera (Houghton, 1991). Esse valor
corresponde a cerca de 40% da emissdo mundial de CO,, uma vez que a emissdo anual de CO,
devido a queima de combustiveis fésseis é estimada em 5.200 Tg/ano (Andreae, 1991). Parte do
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CO; emitido € posteriormente removido da atmosfera pela regenera¢do da cobertura vegetal. A
tabela 1.1 (Adaptada de Andreae, 1991) apresenta a estimativa global das quantidades queimadas
por regido e as emissdes de CO,.

TABELA 1.1 - Estimativas das quantidades de biomassa queimada nos trépicos, separadas por
regides e por atividades. Adaptada de Andreae, 1991.

Regido  Floresta  Savana Combustivel Sobras Total Emissées de
Agricolas Regido Carbono
Tg/ano  Tg/ano Tglano Tglano Tg/ano Tg/ano
Mat. Seca  Mat. Seca Mat. Seca Mat. Seca Mat. Seca Carbono
América 590 770 170 200 1.730 780
Africa 390 2.430 240 160 3.210 1.450
Asia 280 70 850 990 2.190 980
Oceania - 420 8 17 450 200
Total 1.260 3.650 1.260 1.360 7.580 3.410

Nota-se que as emissOes de CO; da Africa e da Asia sdo superiores as da América e que
as maiores emissdes ocorrem como conseqiiéncia das queimadas de savanas na Africa.

Na América do Sul a extensdo dos ecossistemas dominados por florestas tropicais tem
sido estimada em 7,6 x 10% km? (Martini, 1993), sendo que até hoje a maior parte € ainda coberta
pelas suas florestas originais. Entretando, as mudangas na cobertura vegetal do continente t&m
sido bastante acentuadas nas tltimas décadas. A Floresta Amazénica se estende por uma drea de
aproximadamente 4 x 10° km? (Fearnside, 1995). Foi estimado que o total acumulado de
desmatamento na Amazdnia brasileira era de 29.000 km® em 1975 e de 125.000 km? em 1980
(Myers, 1980). Fearnside estimou que a taxa média de desmatamento na Amaz6nia brasileira
entre os anos de 1978 ¢ 1989 foi de 21.130 km” por ano (Fearnside, 1990) apontando para uma
area total desmatada na Amazénia Legal (incluindo as 4reas inundadas devido 3 construcio de
usinas hidroelétricas) de 415.200 km?em 1990 (Fearnside, 1995). J4 dados do Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais (INPE), érgdo do governo federal brasileiro, contestam essa informagio,
afirmando que a drea desmatada até 1988 cra de apenas 251.000 km? (Cunha, 1989). Entretanto,
outros pesquisadores da mesma institui¢fio afirmam que a drea total desmatada da Amaz6nia
brasileira até 1991 foi de 426.400 km? (INPE, 1992), ndo havendo até o momento um consenso
sobre esta questdio. A figura 1.1 exemplifica o padréio de desmatamento utilizado na Amazonia,
onde o desmatamento acompanha as estradas abertas no interior da floresta. O caso apresentado
demonstra a progressdo do desmatamento entre os anos de 1976 € 1981 em uma drea do Estado
de Ronddnia. Essa configuragdo, onde as dreas desmatadas penetram na floresta através de linhas

transversais as vias publicas, é comumente chamada de “espinha de peixe”. Quando a
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fragmentacdo da floresta, causada pelo desmatamento, ou seja, quando a drea de floresta onde
verificam-se alteragdes em termos de biodiversidade € incluida no cdlculo da drea total da
floresta afetada pelo desmatamento, obtém-se que até 1988 a 4rea de 590.000 km® da Amazénia
havia sido afetada (Mantovani e Setzer, 1995), o que corresponde a cerca de 15% da porgdo

FIGURA 1.1 Evolugio do desmatamento em Rondbnia. O desmatamento segue as estradas
colnstruldas. na floresta. Imagens Landsat para 1976 (no alto), 1978 (no centro) e 1981 (em
baixo). As imagens 2 direita ¢ 2 esquerda correspondem a quadrados com lados iguaisa 185 km e

a 30 km, respectivamente. Figura adaptada de Woodwell et al., 1987,
6
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l.4) A combustéo e os efeitos do fogo sobre a vegetacio.

O vapor de dgua e o didxido de carbono sdo os principais produtos primérios resultantes
da queima de biomassa. A produgio desses compostos pode ser esquematizada pela seguinte
reagdo;

(CH,0) + 0, = CO, + H,0 (1.1)

onde o CH;O representa a composigfio média da biomassa (Andreae, 1991). Essa reagio pode, a
grosso modo, ser essencialmente vista também como a reagiio respiracio-fotosintese (Andreae,
1991). Da esquerda para direita a reagio 1.1 pode descrever o processo de respiragio, enquanto
que da direita para esquerda ela passa a descrever o processo de fotossintese, que a longo prazo
poderia, apés um novo crescimento da vegetago, absorver o CO; emitido para a atmosfera
durante a queima. Entretanto, essa reagfio representa de forma extremamente simplificada um
processo complexo, que € o processo da combustdo. Durante o processo de queima, além do CO,
e do vapor de 4gua, uma quantidade significativa de CO é produzida devido 3 combustdo
incompleta. Sdo também emitidos diversos tipos de gases e de particulas. O processo de
combustdo pode ser dividido em duas fases: a fase “flaming” e a fase “smoldering”, que diferem
tanto na aparéncia como na temperatura atingida em cada uma das fases e, por conseqiiéncia, nas
reagOes quimicas que as caracterizam (Ward e Hardy, 1991). Segundo Ward e colaboradores, a
quantidade relativa de biomassa consumida em cada uma das fases através da combustio varia de
acordo com a eficiéncia de combustio (Ward et al., 1991), definida como a massa de carbono
liberada na forma de CO, dividida pela massa total de carbono liberada. Em geral, a massa de
carbono liberada na forma de CO, adicionada & massa de carbono liberada na forma de CO»,
representa mais de 95% da massa total de carbono liberada. A fase “flaming” é caracterizada pela
presenga efetiva de chamas, onde as temperaturas s3o superiores a 850°C. A fase “flaming”
domina o inicio da queimada, consumindo a matéria orginica fina e de ficil combustio, além do
material combustivel depositado sobre a superficie do solo. As altas temperaturas envolvidas
nessa primeira fase da queimada seca parcialmente o combustivel restante, removendo parte da
umidade e dos compostos voldteis (Lobert ¢ Warnatz, 1993). O calor liberado pelas chamas faz
com que a temperatura alcance valores de até 2.200°C. Nessa fase ocorre a decomposi¢io de

compostos de alto peso molecular em compostos mais leves.
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Apds a fase “flaming” inicia-se a fase “smoldering”, caracterizada por temperaturas mais
baixas (LoBert e Warnatz, 1993). Nessa fase verifica-se uma grande emissdo de CO, uma vez que
a eficiéncia de combustio decresce a valores entre 0,75 a 0,85 (Ward et al., 1992). A fase
“smoldering” pode perdurar por longos periodos de tempo e, por vezes, em 4reas de florestas,
permanece ativa por vérios dias. Nesta fase verificam-se concentragdes de oxigénio bastante
baixas, muitas vezes menores que 5%. E na fase “smoldering” que sdo emitidas grandes
quantidades de material particulado, de metano (CH,), e de compostos organicos parcialmente
oxidados (Andreae , 1991; Kaufman et al., 1990; Lobert e Warnatz, 1993; Ward et al. 1992).

O fogo afeta a vegetagio de muitas maneiras, tendo fortes implicacdes nos processos de
regeneragdo da cobertura vegetal. O fogo na vegetagio atua como uma perturbagfio do
funcionamento do ecossistema. Entretanto, o fogo pode integrar-se aos processos bioquimicos
inerentes a certos ecossistemas, constituindo-se em um dos mecanismos de desenvolvimento da
vegetagdo Isto € verificado para as vegetagBes de savanas e de cerrados que, dispondo de
cstratégias de sobrevivéncia e de regeneragfio, estdo adaptadas para resistir ao fogo (Menaut,
1993). As drvores € os arbustos existentes no cerrado possuem uma casca capaz de resistir aos
incéndios. A porgdio das gramineas localizada sobre o solo é completamente destruida.
Entretanto, logo apés o incéndio inicia-se a rebrota, pois sob o solo as plantas se mantém vivas.
O fogo faz parte do ciclo de desenvolvimento de muitas espécies caracteristicas do cerrado
(Coutinho, 1990). Entretanto, embora os ecossistemas de cerrados e de savanas sejam capazes de
se regenerar rapidamente apds uma queimada, os efeitos a longo prazo devido uma elevada

freqiiéncia de incéndios (queimadas anuais ou bianuais) sio danosos ao ecossistema do cerrado.

A interagdio entre o fogo e as florestas tropicais mostra um quadro diverso daquele
encontrado para as savanas e os cerrados. As florestas tropicais criam um microclima préprio,
com alta umidade relativa do ar ao longo de todo o ano, que elimina praticamente a ocorréncia
natural do fogo. Assim, diferentemente dos cerrados e das savanas, as florestas tropicais néo
possuem o mesmo grau de adaptagio ao fogo. As queimadas de regides de floresta na Amaz6nia
sdo precedidas pelo corte da madeira que, apés a sua secagem ao sol durante meses, € entio
incendiada. Assim, o efeito do fogo sobre as florestas tropicais torna-se particularmente
importante (Uhl e Kauffman, 1990). O intenso desmatamento, usando-se o fogo como ferramenta
de limpeza da terra, tem seu impacto ecolégico nio somente sobre a drea diretamente afetada
pela queimada, mas também sobre as regiGes adjacentes (Skole e Tucker, 1993). Esse impacto
ecolégico se apresenta na forma de uma diminuigio da biodiversidade provocada pela destrui¢io
ou pela fragmentagio do habitat de diferentes espécies. A diminuicdo da biodiversidade &
também provocada pela facilitagio do acesso 2 floresta, pela penetragio mais profunda do vento
no interior da mata, pela penetragio na floresta de espécies animais estranhas 2 fauna natural

original ¢ pelas mudangas nos processos de absorgdo da dgua e de drenagem do solo. O impacto
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sobre as regiGes adjacentes ao desmatamento deve-se também ao surgimento de fortes diferengas
entre 0s microclimas caracteristicos das regides de floresta e das regides que sofreram fortes
alteragdes em sua cobertura vegetal (Skole e Tucker, 1993).

[.5) As emissdes para a atmosfera devido & queima de

biomassa e seus efeitos.

A queima de biomassa é um fendmeno complexo onde, além da emissdo majoritdria de
gases como o CO;, 0 CO e o vapor de dgua, sdo também emitidos diversos outros compostos.
Esses compostos podem ser emitidos tanto na fase gasosa como na fase particulada, A tabela 1.2
(adaptada de Andreae, 1991) apresenta estimativas de emissdes de alguns desses gases devido 2s
queimadas, bem como a estimativa de emissdo para a atmosfera de material particulado. Percebe-
se a existéncia de uma acentuada variabilidade das estimativas das emissées sendo, em geral, o
limite superior da estimativa cerca de 100% maior que o limite inferior. Nota-se também
acentuadas diferengas entre os resultados provenientes de trabalhos de campo e os resultados
devidos aos experimentos em laboratério. Isto é particularmente verdadeiro para o 6xido nitroso,
cujas medidas em laboratdrio sfio significativamente menores que os resultados devido aos
estudos de campo. Constata-se a existéncia de emissdes considerdveis de metano, “Non-Methane
Hydrocarbons™ (NMHC) e matéria particulada durante o processo de queima de biomassa. Dois
tergos da massa de particulado sdo emitido como carbono organico na sua fase particulada, sendo
este o constituinte majoritirio do particulado emitido durante as queimadas, Cerca de 20% da
massa de material particulado emitido é composta por carbono elementar. Assim, a fragio
mineral do material particulado emitido representa, aproximadamente, 10% da massa total do
particulado emitido para a atmosfera durante as queimadas.

Além da grande variedade de emissdes atmosféricas diretas, os gases emitidos reagem
entre si na atmosfera produzindo compostos secundérios, Na regido tropical a temperatura
elevada, a alta umidade atmosférica e a alta concentragdo de particulas em suspensio fazem com

que diversas reagdes quimicas ocorram mais rapidamente do que em regides temperadas.
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TABELA 1.2 - Emissdes de gases e de particulas em queimadas. Valores em gramas por
kilograma de CO, emitido. Tabela adaptada de Andreae, 1991.

Espécies Estudos de Medidas em Valor provavel
Campo Laboratdrio

co 65-140 59-105 100

Metano 6,2-16 11-16 11

NMHC 6,6-11 3,4-6.8 7

Oxido Nitroso 0,18-2,2 0,01-0,05 0,1

NO, 2-8 0,7-1,6 - 2,1

Amdnia 0,9-1,9 0,08-2,5 1,3
Compostos orgénicos de Nitrogénio - 0,24-0,93 0,6
SO, + Sulfato 0,1-0,34 - 0,3
COS 0,005-0,016 - 0,01
Cloreto de Metila 0,023-0,033 0,02-0,3 0,05
;™" 4,8-40% . 30

Matéria Particulada Total 12-82 - 30
Carbono Orgénico Particulado 7,9-54 - 20
Carbono Elementar 2,2-16 - 5,4
Potdssio Particulado 0,24-0,58 - 0.4

*) Ozdnio produzido fotoquimicamente nas plumas de queimadas. Resultados em moles
emitidos por 1.000 moles de CO,.

Os gases emitidos em queimadas contém essencialmente os mesmos constituintes que
formam o “smog” fotoquimico urbano: CO, NO, ¢ hidrocarbonetos. Essa mistura, quando
exposta a luz produz ozénio, que possui propriedades fitotéxicas (Kirchhoff et al., 1992). O
radical hidroxila (OH") também € produzido secundariamente em grandes quantidades (Artaxo et
al., 1992b). A queima de biomassa emite para a atmosfera gases com alto potencial de absor¢ido
para as radiagdes de longo comprimento de onda, como é o caso do CO,, do metano, do vapor de
dgua, do O3 e dos 6xidos de nitrogénio. Esses gases absorvem a radiagio na faixa térmica,
proveniente da superficie da terra, contribuindo para o aumento do efeito estufa (Siegenthaler e
Sanhueza, 1991). Diversos desses gases tém um tempo de residéncia na atmosfera longo,
podendo ser transportados a milhares de quildmetros, fazendo parte da circulagio atmosférica
global do planeta. Esse é o caso do CO;, cujo tempo de permanéncia na atmosfera & de
aproximadamente 105 anos. A partir dos anos 70, o aumento verificado na concentragdo
atmosférica de CO, ndo pode mais ser explicado somente pelo aumento do consumo de
combustiveis fésseis Isto € mostrado na figura 1.2, adaptada de Lashoff (Lashoff e Tirpak, 1989;
Lashoff, 1991). O desmatamento nas regides tropicais é apontado como uma das causas para esse
incremento adicional das concentragdes de CO, (Houghton, 1991). De acordo com Lobert e
colaboradores (Lobert et al.,, 1991), a contribui¢dio dos processos de queima de biomassa é
significativa no balango total das emissdes de HCN (cianeto de hidrogénio), CH;CN
(acetonitrila), NOy (cuja emissdo em queimadas representa cerca de 12% das emissdes totais),
CO (contribuindo com valores entre 22% e 32% das emissdes totais para a atmosfera) e CH;Cl

10
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(cloreto de metila), cuja emissdo devido as queimadas esté avaliada em 42% do total langado na
atmosfera. A emissdo desses gases afeta o balango de radiagdo da atmosfera. O “Global Warming
Potential” (GWP) fornece uma medida quantitativa da potencialidade em relagdo ao aquecimento
global da atmosfera, devido as emissdes de gases com propriedades radiativas capazes de atuar
no sentido de incrementar o efeito estufa (Siegenthaler e Sanhueza, 1991; Lashof e Ahuja, 1990).
Lashof (Lashof, 1991) estimou que as queimadas contribuem com valores que vio de 3 a 25% do
GWP devido as emissdes totais de gases que contribuem para o efeito estufa, sendo o valor
provavel para esta contribui¢do em torno de 13%. O maior impacto das queimadas sobre o GWP
deve-se aos efeitos indiretos das emissdes de CO, seguido pelos efeitos das emissdes de NO, e
metano (Lashof, 1991).
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FIGURA 1.2 Comparagio entre a evolugdo da concentragdo de CO; na atmosfera' (linha
continua), adaptada de Lashoff e Tirpak, 1989, e as emissdes de carbono devido ao
consumo de combustiveis fésseis (linha pontilhada), adaptada de Lashoff, 1991.

A produgdo de ozbnio 6 resultante da oxidagio do CO ou dos hidrocarbonetos na
presenga de luz e de concentragdes de NO, ao menos da ordem de 30 ug/Tonelada (Jaffe, 1992).
As etapas dos processos de produgdo de Os na atmosfera encontram-se descritas na literatura
(Finlayson-Pitts et Pitts, 1986; Harrison et al., 1991). Como conseqii€ncia da queima de
biomassa verificam-se altas concentragdes de ozénio em regides tropicais. Sdo reportadas
concentragdes ao nivel do solo de 40 ul/m’® de O; nas proximidades de Brazzaville, no Congo
(Cros et al., 1988) ¢ entre 30 e 80 ul/m3 em Cuiab4, no Brasil (Kirchhoff, 1991). Para altitudes

11
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mais elevadas, entre 1 e 3 quildmetros, as concentragtes sdo ainda maiores: entre 80 e 100 ul/m3
em Brazza'ville (Cros et al., 1988); 70 ul!m3 em Cuiabd (Kirchhoff, 1991) e entre 60 e 70 u}/m3
sobre a regiio Amazdnica (Setzer et al., 1991). A figura 1.3 apresenta as concentracdes de ozdnio
e mondxido de carbono de medidas por Kirchhoff e colaboradores (Kirchhoff, 1992) nos anos de
1988, 1989 e 1990 em Cujabd. Nota-se uma grande sazonalidade nas concentra¢des de Oj, que
durante os meses de agosto, setembro e outubro, época de grande incidéncia de queimadas na
Amazénia, passam de concentragdes tfpicas de 10 pl/m® para concentragdes da ordem de 35
ul/m®, Esse padrio de concentragiio € seguido pela concentragiio de CO, emitido durante as
queimadas. Enquanto na estratosfera 0 0z6nio protege a vida por absorver ultravioleta. J4 o
ozdnio produzido pelas reagSes fotoquimicas entre os gases emitidos durante a queima de
biomassa concentra-se na troposfera ¢ possui uma elevada toxicidade para a biota (Kirchhoff et
al., 1992). Algumas estimativas apontam que, em uma base anual, as queimadas produzem
globalmente cerca de 38% do 0zénio e 32% do CO na troposfera (Levine, 1991). As emissoes de
queimadas também afetam a camada de ozdnio estratosférico. Diversos gases tragos emitidos nas
queimadas estéio envolvidos ativamente nas complexas reagdes quimicas que contribuem para o
declinio das concentragdes de ozdnio estratosférico. Cerca de 20% do cloreto de metila provém
de queimadas e esse composto ¢ responsdvel pela segunda maior fonte do cloro livre envolvido
na diminui¢io da camada de oz6nio estratosférico (Andreae, 1991). O N,O, também emitido nas
queimadas, € uma grande fonte de nitrogénio reativo na estratosfera. O fato de uma grande parte
das queimadas ocorrer nas proximidades da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) acentua a
importincia dessas emissdes, uma vez que, devido aos fortes movimentos convectivos verticais
presentes nessa regido, até mesmo gases com curto tempo de residéncia na atmosfera podem vir a
atingir a estratosfera.

As queimadas sd0 uma grande fonte de material particulado para a atmosfera global e o
Brasil contribui significativamente para as emissdes globais devido 4 queima de florestas
tropicais (Setzer e Pereira, 1991). Em termos de matéria particulada em suspens#o (aerosséis), as
emissdes mundiais devido A queima de biomassa estio ao redor de 104 Tg por ano, sendo que
cerca de 49 Tg/ano sdo emitidos na fragéio fina do aerossol (didmentro aerodinimico menor de 2
um)(Levine, 1990a). Esse aerossol emitido preferencialmente na fragdo fina tem um tempo de
residéncia na atmosfera suficientemente longo para participar da circulagdo atmosférica global,
Em termos de carbono orgnico, as queimadas em todo o planeta sfo responsaveis por um tergo
das emissGes mundiais. As discrepancias entre os fatores de emissio de particulados em
queimadas sdo maijores do que para as emissdes de compostos gasosos. Em parte isto s¢ d4 pela
grande diferenca das emissGes de aerosséis nas fases “flaming” e “smoldering” do fogo, e pela
faixa de tamanho das particulas coletadas nos diferentes experimentos de campo. Seiler e
Crutzen (Seiler ¢ Crutzen, 1980) sugerem um fator de emissio para queimadas de florestas e
savanas entre 200 a 450 Tg/ano para a matéria particulada total, mais elevado que o resultado

12
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apresentado na tabela 1.2, compativel com uma emissdo global da ordem de 104 Tg/ano
(Andreae, 1991).

Concentragoes de CO e O3 na Amazdnia
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FIGURA 1.3 Concentragdes de Monéxido de Carbono e de Ozdnio na estagdo de monitoramento
de Cuiabd, operada pelo INPE. Observa-se um aumento significativo das concentrages de CO ¢
de Os entre os meses de agosto e novembro (figura adaptada de Kirchhoff, 1992).

A anilise elementar da composigdo do aerossol emitido na queima de cerrados mostrou
que as particulas emitidas eram enriquecidas em Si, Ca, Cl, K e outros elementos (Yamasoe,
1994). Leslie (Leslie, 1981) sugere que o enriquecimento em Fe da fragio mais grossa do
aerossol deve-se a uma contribuigdo terrigena. Os resultados disponiveis para as emissdes de
aerossois de queimadas em florestas tropicais referem-se a trabalhos feitos exclusivamente na
regido Amazonica (Artaxo et al., 1982; Artaxo et al.;1993a; Artaxo et al., 1993b). Demonstrou-se
que elementos como S, K, Cl e P sdo emitidos preferencialmente na fragio fina do aerossol, mas
que uma parcela significativa desses elementos € emitida também na fragfo grossa,
especialmente para o caso do P. Elementos como Ca, Si, Fe e Ti sdo emitidos principalmente na
fragdo grossa. Os aerosséis emitidos para a atmosfera pelas queimadas constituem uma complexa
mistura quimica“de compostos orginicos e inorgénicos, presentes simultaneamente nas fases
sélida, liquida e gasosa (Woods et al., 1991). Dentro dessa complexa mistura destacam-se alguns
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processos de emissdo de particulas provenientes de queimadas. Na fragdo fina sdo emitidos
compostos' orgnicos diretamente pela queima, bem como indiretamente, através da conversdo
dos gases emitidos em particulas, em processos de condensagfio ¢ de coagulagdo (Graedel e
Crutzen , 1993). A fragdo grossa pode ser produzida majoritariamente pela emissio de cinzas e
de material orginico semi-queimado. A forte convecgio atmosférica, provocada pelo fogo,

contribui para a dispersdo dessas particulas.

Na combustdo de biomassa uma componente majoritdria das emissdes é o chamado
“black carbon” (BC), ou negro de fumo. O BC possui alta se¢fo de choque de absorgio de luz na
regidio do visivel. Segundo Andreae (Andreae, 1991) a queima de biomassa é responsdvel por
86% das emissdes globais de “black carbon”. E comum a designagio errdnea do “black carbon”
como carbono elementar ou carbono grafitico. Essas duas formas de carbono citadas
correspondem a somente uma fragio do “black carbon”, nfio descrevendo toda a sua
complexidade quimica (Cachier, 1993). A defini¢dio de certas particulas como componentes do
“black carbon” relaciona-se com as suas propriedades Gpticas e com o seu alto grau de
polimerizagdo. Robock (Robock, 1988) demonstrou que as temperaturas superficiais em grandes
regides dos Estados Unidos foram reduzidas de 1,5 a 4°C durante o dia, em decorréncia das
grandes queimadas no Canad4 ocorridas em julho de 1982, Parte da energia solar é impedida de
alcancar a superficie terrestre, sendo absorvida pelo “black carbon” presente na atmosfera,
causando o aquecimento da troposfera. Em contrapartida as queimadas emitem grandes
quantidades de material particulado com alta segéo de choque de espalhamento da luz solar, Este
€ 0 caso das particulas de sulfato, que espalham a radiacio solar de volta ao espago, atuando de
forma a resfriar a atmosfera (Ackerman e Toon, 1981, Holben et al., 1991). As caracteristicas
radiativas dos aerosséis sdo, entretando, mais complexas, dependendo do tamanho e da
morfologia das particulas, da sua composigdo e do grau de mistura de particulas com alta segiio
de choque de espalhamento e de particulas com aita se¢io de choque de absor¢io da radiagio
solar (Martins et al., 1995). A mistura dessas particulas pode ser interna ou externa. A mistura
externa se dd quando particulas com diferentes propriedades épticas coexistem na mesma parcela
de ar, enquanto que a mistura interna é caracterizada por um aglomerado de particulas com
diferentes propriedades 6pticas. O tipo de mistura é fundamental na determinagfio final das
interagBes entre o particulado e a radiagéo solar (Lenoble, 1991; Martins et al., 1995).

Além dos efeitos diretos da interagdo das particulas de aerossol com a atmosfera existem
também os efeitos indiretos do aerossol no balango radiativo da atmosfera. Os efeitos indiretos
devem-se 2 atuagio das particulas soliveis de aerossol como niicleos de condensagio de nuvens
(NCN) (Crutzen e Andreae, 1990; Cachier e Ducret, 1991; Ducret ¢ Cachier, 1992, Hallet et al.,
1989, Radke et al. 1991). Segundo Rogers e colaboradores (Rogers et al., 1991) mais de 80% das

particulas emitidas em queimadas podem atuar como nicleos de concensagio de nuvens,
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alterando o mecanismo formador das nuvens, bem como ¢ niimero e a distribui¢do de tamanho
das gotas no seu interior (Wigley, 1989). Van-Dinh e colaboradores verificaram que o niimero de
NCN gerados pela queima de biomassa nas savanas africanas é da mesma ordem de grandeza que
aqueles gerados pelas outras fontes de aerossol presentes na regido (Van-Dinh et al., 1994).
Mudangas no padrio de formagfio de nuvens podem causar alteragdes nos ciclos hidrolégicos e
no padrdo de precipitagdo das regides tropicais (Andreae, 1991, Goldammer e Crutzen, 1993),
interferindo também com o albedo terrestre (Twomey, 1977), mudando a reflexividade média da
cobertura de nuvens do planeta. De acordo com Wigley (Wigley, 1989) o aumento na
concentragdo de NCN ¢€ inversamente proporcional ao fluxo de radiagdo que atinge a superficie
terrestre. Assim, as altas taxas de emissio de aerosséis em regides tropicais, onde 75% da
precipitagdo retorna a atmosfera na forma de vapor de 4gua (Salati, 1985), pode levar a mudangas
em todo o padric meteoroldgico dessas regides, visto a intensa cooperagio dos aerosséis com o
ciclo hidrolégico.

.6) As emissbes naturais de aerossoéis pela vegetacdo.

Em uma floresta tropical a vegetagdo tem um papel fundamental no controle ¢ na
composi¢do do aerossol atmosférico. A floresta tropical é tida como a principal fonte de
particulas orgénicas para a atmosfera (Cachier et al., 1985; Crozat et al., 1978). Até o momento
somente alguns estudos foram realizados no sentido de compreender os processos de emissio
biogénica natural de aerosséis pelas florestas tropicais (Lawson and Winchester, 1979; Orsini et
al., 1982, Artaxo e Orsini, 1986, Artaxo e Orsini 1987, Artaxo e Maenhaut, 1990, Artaxo et al.,
1988, Artaxo et al., 1990a, Artaxo et al., 1992b, Artaxo et al., 1993b; Artaxo e Hansson,1995). A
emissdo biogénica de aerosséis consiste em muitos tipos diferentes de particulas e uma fragédo
significativa provém do processo de conversio de gases para particulas, principalmente de gases
orgénicos e de gases de enxofre. Existem alguns estudos sobre a emissio continua de aerosséis
pelas plantas. Crozat (Crozat, 1979) defende que a maior fonte de particulas orgénicas para a
atmosfera € proveniente da agdo das florestas (Simoneit et al., 1990; Cachier et al., 1985),
enquanto que Fish (Fish, 1972) sugere que a névoa observada em regides florestais pode ser
devido a particulas submicrométricas, formadas pela desagregacio do aerossol biogénico emitido
pelas plantas pela agdo de descargas elétricas. A abrasdo das folhas pela agfio dos ventos pode
também gerar partfculas ricas em metais pesados (Beauford et al., 1977). Os processos de
transpiragio das plantas podem levar 2 migragdio de Ca*, SO, CI', K*, Mg?* e Na* para a
atmosfera (Ferry e Ward, 1959). Elementos como K, P, S, Zn e Rb estio presentes nos fluidos
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das plantas superiores, sendo transportados das plantas para a atmosfera durante os processos de
transpiragfio e de gutagio (Nemeruyk, 1970).

A vegetagio € uma fonte significativa de gases como COS, DMS (dimetil sulfeto),
DMDS (“dimetil disulfeto), SO,, H,S, CS,, MeSH (metil mercaptano) e outros gases de enxofre.
A emissdo de DMS pelas plantas foi observada por Lovelock (Lovelock, 1974). Geralmente a
taxa de emissdo dos gases de enxofre pelas plantas aumenta com a temperatura (Fall et al., 1988),
entretanto acredita-se que a vegetagio possa ser o maior absorvedor do COS retirado da
atmosfera (Brown e Bell, 1986). A maior parte dos gases de enxofre ¢ rapidamente oxidada para
sulfato, atuando como nicleos de condensagio de nuvens, contribuindo também para a
acidificagdo das deposi¢des tmidas sobre a floresta.

l.7) A queima de biomassa e os seus efeitos nos ciclos de
nutrientes.

As queimadas interferem com os ciclos de nutrientes do ecossistema florestal amazénico
de diferentes maneiras. As queimadas podem provocar danos ao solo (Coutinho, 1990), pois a
perda da cobertura vegetal, mesmo que tempordria, pode alterar as caracteristicas fisico-quimicas
do solo (Goldammer e Crutzen, 1993). A perda e a redistribuicio dos nutrientes afeta a
produtividade do solo a longo prazo, embora, logo apdés a queimada, verifique-se a sua
fertilizago pelas cinzas, que aumentam a disponibilidade de nutrientes a curto prazo. Entretanto,
a exposigdo do solo nu as intempéries pode remover rapidamente a camada mineral depositada
pela queimada. Por vezes, esse processo faz com que a perda de nutrientes seja maior que a
deposigio devido 4 combustio (Menaut et al,, 1993). Os estoques de nitrogénio e de enxofre
disponiveis para o ecossistema sdo bastante afetados pela queimada por serem facilmente
volatilizados (Kauffman et al., 1994), O mesmo ocorre com o estoque de carbono, emitido como
CO e CO, durante a combustio.

O enxofre € emitido principalmente na forma de SO,. Estudos sobre o ciclo de enxofre
em regides de floresta tropical imida da Africa (Bingemer et al., 1992) constataram uma grande
influéncia das queimadas no ciclo natural desse elemento. Os autores determinaram que sdo
formados naturalmente entre 2 ¢ 26 pg/Tonelada por dia de sulfato em regides de floresta do
Congo. Entretanto, durante o experimento verificaram-se altas concentragles de aerossdis de
enxofre, da ordem de 156 pg/Tonelada na fragio fina e 92 pug/Tonelada na fragdo grossa do
aerossol. Segundo os autores, a outra fonte provavel de enxofre, que justificaria as concentracdes

medidas na regido, é a queima de biomassa. O ciclo de enxofre na regiio Amazénica foi
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estudado durante a época de chuvas (Andreac e Andreae, 1988) e durante a estagio seca
(Andreae ét al., 1990). Verificou-se que a concentragiio de sulfatos foi maior na estacdo seca;
60% do sulfato medido foi atribuido s queimadas, 25% aos aerosséis de origem marinha e
apenas 15% do sulfato presente na atmosfera durante a estacio seca foi atribufdo 3 emissdo
natural da floresta. Comparando esses resuitados com os resultados obtidos durante a estacio
seca na Africa (Bingemer et al., 1992) observa-se que o fluxo de emissio de H,S é maior para a

Amazdnia, tanto na estagéio seca como na estagio chuvosa.

Nas queimadas o nitrogénio é emitido principalmente como NO e NO,. Entretanto,
constata-se a emissdo de nitrogénio na sua forma molecular (N3), que passa a estar indisponivel
para a vegetagdo, incapaz da absorgdo direta do nitrogénio presente na atmosfera. A emissdo de
N; representa uma perda importante para o ecossistema como um todo, podendo afetar o ciclo
biogeoquimico do nitrogénio (Levine, 1990; Lobert et al,, 1990; Lobert e Warnatz, 1993).
Segundo Lobert e colaboradores, experiéncias de laboratério apontam perdas entre 5 e 20% na
taxa global da fixagdo do nitrogénio em ecossistemas devido & agfio do fogo (Lobert et al., 1991).
Ja Crutzen ¢ Andreae (Crutzen e Andreae, 1990) sugerem que até 50% do nitrogénio da
biomassa € perdido no processo de combustio,

A emissdo de 4cidos organicos para a atmosfera (acido acético e dcido férmico) durante a
queima de biomassa (Talbot et al.,1988), juntamente com a produgfio de dcido nitrico e 4cido
sulfirico a partir dos compostos de nitrogénio e de enxofre (Hales, 1995) emitidos nas
queimadas sio responsdveis pela acidificagio das precipitagdes nas regides tropicais (Andreae,
1991; Sanhueza et al., 1991; Crutzen ¢ Carmichael, 1993). Os compostos dcidos podem atingir a
vegetagdo diretamente, através da precipitagdo de substéncias 4cidas pela 4gua da chuva, neblina
ou pela deposigéo seca, diretamente sobre a cobertura vegetal e indiretamente, através da gradual
acidificagdo do solo. Embora o problema de acidificagdo ndo seja tio grave nos tropicos como
nas regides industrializadas (Crutzen e Andreae, 1990), pode haver um dano cumulativo lento
para as florestas tropicais Isto & especialmentre verdadeiro no que concerne ao dano devido 2
precipitacdo dcida sobre as folhas (McDowl], 1988), que na regido tropical possuem uma vida
média mais longa, podendo acumular os danos devido A exposi¢do prolongada & um ambiente
acidificado. Os elementos tragos majoritdrios que sdo emitidos em queimadas de savana sio Cl,
S, K, Cu e Zn (Yamasoe, 1994; Gaudichet et al., 1994). Esses elementos sdo emitidos junto com
a fragdio fina do aerossol na queima de florestas tropicais. Assim, o transporte a longa distdncia
de gases ¢ de particulado fino emitido nas queimadas pode alterar o balange de nutrientes em
uma regido continental como a Amazdnia.
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1.8) A questao do mercurio atmosférico na Amazoénia.

O aerossol atmosférico presente na regiio Amazdnica é constituido basicamente pelo
aerossol natural (biogénico, ressuspensiio do solo e marinho) e de queimadas. A influéncia de
outras emissdes antropogénicas relacionadas com as atividades urbanas e industriais é pequena
devido a baixa densidade demogrfica da regifio. Entretanto, existem outras fontes de gases e
particulas para a atmosfera, associadas 2s diferentes atividades econdmicas da Amazodnia. Estas
fontes, embora minoritdrias quando comparadas as fontes naturais e de queimadas, podem ser
significativas em uma escala local ou regional. Dentre estas fontes minoritdrias de gases e de
particulas para a atmosfera destaca-se a emissdo de merciirio durante a mineragiio do ouro. Até
pouco tempo esta fonte era considerada pouco importante para o ciclo global do mercirio
(Andren e Nriago, 1979) no meio ambiente; entretanto, esta posicdo tem sido revista
recentemente. Embora o Brasil nfio possua minas de cinabre (HgS) j4 ha algum tempo que o
mercirio vem sendo utilizado na mineragdo de ouro no Brasil. Estima-se que as importagdes
oficiais de Hg pelo Brasil entre janeiro de 1986 e junho de 1989 (848 toneladas), representem
somente 50% do total do Hg consumido no pais durante o mesmo periodo (Labordo, 1989).
Aparentemente, nos dias atuais, uma grande parte do merctrio utilizado na mineragio de ouro
penetra de forma irregular no Brasil, através das fronteiras com o Paraguai, Bolivia e Venezuela
(Silva, 1989). Além disso, a mineragio de ouro no Brasil estd longe de contar com um controle
governamental mais efetivo, tornando dificil estimar a produgio total de ouro no pafs, bem como
a quantidade de mercirio empregada nessa atividade (Hacon, 1996).

O mercurio € usado tanto na mineragfio mecanizada como na manual (Pfeiffer e Lacerda,
1988). Entretanto, a quantidade de merctirio na mineragio do ouro depende da tecnologia
empregada, O Hg ¢ utilizado para separar o Au através da decantagdo do amalgama Hg-Au,
facilmente formado pela adigio de Hg ao sedimento enriquecido em Au pelo processo de
mineragdo. O Hg pode ser liberado para o meio ambiente ainda durante o processo de
amalgamagiio do ouro (Malm et al., 1990). Entretanto, uma parte significativa do mercirio é
perdida para a atmosfera no processo de recuperacio do ouro presente no amélgama Au-Hg,
Parte dessa perda se dé durante a queima do amédlgama na prépria regido de garimpo, enquanto
que a outra parte ocorre durante a purificagdo do ouro no ato da sua comercializagio, nas
chamadas *‘casas de queima de ouro”. Essas casas de comércio localizam-se em centros urbanos,
emitindo grandes quantidades de vapor de merctrio diretamente para a atmosfera (Cleary, 1990).
Baseado em trabalhos de campo, Pfeiffer e Lacerda (Pfeiffer e Lacerda, 1988) estimaram que em
média sdo perdidos para o ambiente 1,3 kg de merciirio para cada kg de ouro produzido no
Brasil. Mais de 55% desse mercurio é liberado para a atmosfera como mercirio elementar na
forma de vapor (Pfeiffer ¢ Lacerda, 1988).
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O merciirio € um elemento trago natural no meio ambiente, sendo encontrado tanto na sua
forma orgnica como na forma inorgénica. Ele € emitido para o ambiente em diferentes
compostos quimicos por processos naturais e pelas atividades humanas. Esses compostos nio
possuem uma fung@o metabélica estabelecida (OECD, 1974), porém, a sua presencga em células
de organismos vivos representa uma contaminagfo devido tanto as fontes naturais como is fontes
antropogénicas (GESAMP, 1986). Em geral os valores de fundo para a concentragiio de Hg no
ambiente sdo baixos e a maior parcela do Hg presente no ambiente é de origem natural.
Entretanto, em termos locais as fontes antropogénicas podem ser muito superiores as emissdes
naturais (GESAMP, 1986; Lacerda e Salomons, 1991). No meio ambiente o Hg é facilmente
transportado pelos ventos, chuvas e rios. Na atmosfera o Hg ocorre tanto na forma gasosa como
na forma particulada, e em vérias formas quimicas (GESAMP, 1986). Sua concentragio na
atmosfera varia fortemente com as condi¢des meteorolégicas, especialmente quando o Hg esta
associado a particulas de aerossol. Na Amazonia ji foram observadas altas concentragdes de Hg
na atmosfera nas proximidades das casas de queima (Malm et al., 1990), e os niveis de Hg
atmosférico encontrados na regifio de mineragio na Amazénia representam um risco potencial a
salide das populagdes locais (Hacon, 1991; Hacon, 1996).

As elevadas emissdes de particulas de aerossol para a atmosfera devido s queimadas na
Amazdnia possuem dois efeitos potenciais sobre a concentragio e a dispersio do Hg atmosférico
na regido: a volatilizagdo do Hg contido como elemento trago natural da biomassa para a
atmosfera, e a adsorgdo e transporte do Hg pelas particulas emitidas em queimadas. A questdo
das emissdes de Hg devido 2s queimadas de florestas é polémica (Veiga et al., 1994; Lacerda,
1995; Roulet et al., 1995) e depende da concentragio de Hg nos diferentes sistemas florestais,
bem como de estimativas da quantidade de biomassa queimada em cada um deles. A adsor¢do do
Hg na superficie das particulas de aerossol na atmosfera pode alterar o tempo de residéncia do
mercirio na atmosfera, servindo também como um vetor de transporte do Hg para outras
localidades.

1.9) A rede de monitoramento de aerossois atmosféricos operada
pelo GEPA na Amazbnia.

O Grupo de Estudos de Polui¢do do Ar (GEPA) do Instituto de Fisica da Universidade de
Sdo Paulo (JFUSP) realiza medidas atmosféricas na Amazonia desde 1980 (Orsini et al., 1982;
Artaxo et al, 1982; Artaxo et al., 1987; Artaxo et al., 1990b), objetivando estudar as
propriedades fisico-quimicas do aerossol emitido na bacia Amazdnica, tanto devido as
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queimadas como aos processos biogénicos naturais. Em 1992 foram instaladas trés estagdes de
monitoramento atmosférico na Amazonia. Duas delas, localizadas nas regides de Alta Floresta
(Estado do Mato Grosso) e de Serra do Navio (Estado do Amapd), estdo em regides dominadas
pela floresta tropical imida. A terceira estag@o localiza-se na cidade de Cuiab4 (Estado do Mato
Grosso do Sul), uma regifio onde a vegetagio de cerrado predomina. Essas estagdes vém
operando continuamente desde sua instalagio, coletando amostras do aerossol atmosférico
caracteristicos das estag@es umida e seca (estagdo de queimadas) na Amazdnia. As amostras
coletadas sdo posteriormente analisadas usando uma vasta gama de técnicas analiticas. As
concentragdes de “background” sdo de cerca de 30 ug/m3 na estagio de chuvas,

A figura 1.4 apresenta a série temporal das concentragbes de material particulado fino
(MPF) e de material particulado grosso (MPG) observada na estagio de monitoramento de
aerossois instalada em Alta Floresta. Concentragdes de mais de 300 pg/m? sdo observadas para
0s meses de queimadas (julho, agosto e setembro).
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FIGURA 1.4 Concentragio de massa para o particulado atmosférico de Alta Floresta,
medida para os anos de 1992, 1993 e 1994,

Além da rede de monitoramento de aerosséis atmosféricos do GEPA, est4 em operagio
desde 1992 uma segunda rede monitoramento, operada pelo INPE (Instituto Nacional de
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Pesquisas Espaciais) e pela NASA (“National Aeronautics and Space Administration”) (Holben
et al., 1995). Esta segunda rede estd equipada com fotdmetros solares capazes de monitorar
diversas propriedades dpticas da atmosfera. A figura 1.5 mostra a localizagfio das trés estagdes de
amostragem e de monitoramento de aerosséis atmosféricos do GEPA, bem como a posigio onde
estdo instaladas as estagdes de monitoramento das propriedades pticas da atmosfera. As
estages de monitoramento de ambas as redes estdo em regides sob forte influéncia da queima de
biomassa durante o final da estagdo seca na Amazdnia. A figura 1.6 mostra um exemplo dos
resultados obtidos por esta segunda rede de monitoramento para as medidas da espessura Sptica
do aerossol (“Aerosol Optical Thickness”, AOT) (Horvath, 1993) no comprimento de radiagio
de 339 nm. O AOT relaciona-se com a absorgo e o espalhamento de luz, em uma dada faixa de
comprimentos de onda da radiagdio solar, ao longo de toda a coluna de ar existente sobre a
superficie, uma vez que a medida ¢ realizada observando-se o espectro solar que atinge a
superficie terrestre. Os resuitados de AOT disponiveis relacionam-se, portanto, com a presenca
de material particulado na atmosfera, distribuido ao longo de toda a coluna de ar existente sobre
o “Sun Photometer” (SP). E possivel observar o efeito das emisses de queimadas na Amazdnia
a partir de agosto, havendo um acréscimo de uma ordem de grandeza no AOT para o apogeu da
estagio de queimadas, mostrando uma estreita correlagio entre as emissdes de queimadas

verificadas pela rede de monitoramento de aerosséis e as alteragbes das propriedades dpticas da
atmosfera no mesmo periodo.

|.10) Objetivos deste trabalho.

Esse trabalho se concentrard no estudo das emissdes de aeross6is na Amazdnia,
empregando técnicas analiticas complementares na caracterizagio das amostras coletadas em
Alta Floresta ¢ em Serra do Navio pela rede de monitoramento operada pelo GEPA. Outras
amostras coletadas na regiio Amazdnica, visando a compreensio dos mecanismos de transporte
¢ de dispersdo do aerossol de queimadas também serdo analisadas. Dentro do contexto exposto
nessa introdugdo, pode-se dizer que os objetivos principais desse trabalho estfio esquematica e
sumariamente expostos conforme os tépicos seguintes:

* Aprimorar ¢ implantar técnicas analiticas nucleares aplicadas ao estudo da composi¢o

elementar de aerosséis atmosféricos.
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FIGURA '1.5 Mapa da América do Sul com a localizagdo das estagdes amostradoras de aerossol
atmosférico de Alta Floresta, Serra do Navio e Cuiab4 (balSes), operadas pelo GEPA. Também

sdo mostradas as estagdes de monitoramento de parimetros Sticos na Amazdnia (estrelas)
operadas pela NASA/INPE,
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Aerosol Optical Thickness (339 nm)
Sun: Photometer - Cuiaba

Aerossol Optical Thickness (339 nm)

Junho de 1993 a dezembro de 1994

FIGURA 1.6 Resultados das medidas de *“Aerosol Optical Thickness” (AOT) para um
compnmento de radiagdo de 339 nm, proveniente da rede de monitoramento instalada na

Amazdnia. Nota-se 0 incremento de uma ordem de grandeza no AOT durante as estagdes secas
de 1993 e 1994.
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o Caracterizar a emissdo de aerosséis atmosféricos pela queima de biomassa na regido
Amazonica, estudando o impacto das queimadas nas concentragdes local e regional de

aerossdis na regido Amazdnica,

e Caracterizar a sazonalidade das emissdes naturais e antropogénicas de aerosséis atmosféricos
na regido Amazodnica, comparando a emissdo biogénica natural de aerossdis em diferentes

regides da Amazdénia.

¢ Quantificar a contribui¢do das principais fontes de particulado na composigiio do particulado
presente na atmosfera da regido Amazdnica durante as estagdes seca e chuvosa.

¢ Determinar a concentragio de merciirio presente no material particulado das casas de queima
da regido de Alta Floresta devido as atividades de garimpo na regifo.
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CAPITULO II
TECNICAS EXPERIMENTAIS E ANALITICAS.

i1.1) Introducéo.

Caracterizar as emissGes de material particulado em uma regifio continental como a
Amaz6nia exigin a combinag¢io de diferentes técnicas, sejam elas referentes 4 amostragem do
aerossol, a andlise da sua composigdo ou A determinagfo das concentragBes elementares absolutas.
Procurou-se ampliar ao mdximo a medida de pardmetros considerados relevantes a caracterizagio
dos vdrios tipos de aerosséis presentes na atmosfera Amazénica. Buscou-se o desenvolvimento da
metodologia experimental mais adequada & medida de cada um desses parimetros. Isso levou 2
aplicagdo de metodologias analiticas distintas, em grande parte derivadas de técnicas analiticas
nucleares, mas, muitas vezes recorrendo-se a procedimentos normalmente associados A quimica

analitica nfdo nuclear.

A maior parte das andlises teve lugar no Instituto de Fisica da USP, através da aplicacdo de
metodologias implantadas pelo Grupo de Estudos de Polui¢io do Ar (GEPA), como o método
“Particle Induced X-ray Emission” (PIXE), ou de procedimentos desenvolvidos ao longo deste
trabalho, como ocorreu com o método “Particle Induced Gamma-ray Emission” (PIGE). Entretanto,
por vezes o emprego de técnicas de medidas especificas exigiu a realizagdo de experimentos fora do
IFUSP, ora feitos diretamente pelo autor do trabalho, como no caso de “Scanning Proton
Microprobe™ (SPM), realizados na Suécia, ora realizados por grupos de pesquisa, dentro e fora do
Brasil, com os quais 0 GEPA mantém estreita colaboragdo cientifica, como foram as andlises de
cromatografia ibnica, e a quantificagdo de Hg no aerossol de Alta Floresta.

Neste capitulo estdo descritas e discutidas as diferentes técnicas experimentais e analiticas
utilizadas, enfatizando-se as novas técnicas desenvolvidas ao longo deste trabatho. Primeiramente
serdo descritas as técnicas de amostragem e preparagio de amostras para a obtencio das
concentragdes de massa do material particulado, bem como as técnicas utilizadas na determinagio da
concentragio de “Black Carbon”. Posteriormente, serfio abordadas as diferentes técnicas analiticas

nucleares a que as amostras foram  submetidas. Também descreveremos, de
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maneira sucinta, os procedimentos experimentais realizados em parceria com outros grupos de
pesquisa e cujos resultados foram integrados & andlise final da composi¢do do aerossol coletado.

Filtro Nuclepore
.~~~ poro de 8,0 um.

~—— Suportes

Filtro Nuclepore
~ poro de 0,4 pm.

FIGURA 2.1 Amostrador de particulado fino e grosso (AFG), (Parker et al,, 1977; John et al.,
1983).

1.2) Descrigéo das técnicas de amostragem do material particulado.

A amostragem do aerossol analisado nesse trabalho deu-se prioritariamente através da
utilizagdo de estagSes fixas de monitoramento, instaladas em diferentes locais da regidio Amazdnica.
O particulado foi coletado com o auxilio do amostrador de particulado fino e grosso (AFQG),
esquematizado na figura 2.1, (Parker et al., 1977; John et al., 1983). No AFG os filtros Nuclepore
com 47 mm de didmetro colocados em série permitem a separagfo do particulado em duas faixas de
tamanho. O primeiro filtro Nuclepore, chamado de filtro grosso, contém poros de 8 um de didmetro
sendo capaz de reter, por impactagio inercial, particulas com didmetro acrodindmico maior que 2,5
um. O segundo filtro, chamado de filtro fino, contém poros de 0,4 um, coletando partfculas cujo
didmetro aerodinimico é menor que 2,5 um (PM3s) (Liu e Lee,1976). O didmetro aerodinimico &
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definido como sendo o didmetro de uma particula que tenha velocidade de sedimentagéio igual ao de
uma particula esférica de densidade unitdria (Hinds, 1982).

Uma entrada de ar com difimetro de corte nominal de 10 pm, colocado imediatamente antes
do AFG, evita que particulas muito grandes, como fragmentos de folhas ou de insetos, sejam
coletados no filtro grosso do AFG, permitindo apenas a amostragem do particulado inalavel (Cahill
et al., 1979; Ashbaugh, 1980), menor que 10 pm (PM,p).

Cada estagdo amostradora é composta por um “inlet” ¢ o AFG propriamente dito, acoplados
a um vaso de compensagio, a uma bomba de vacuo e a integradores de volume. Procura-se utilizar
um fluxo de ar através do sistema entre 20 e 7 litros por minuto. Cada integrador de volume &
previamente calibrado em laboratério, utilizando-se “Precision Mass Flow Meters”, fabricados pela
Teledyne Hastings-Raydist, calibrados com precisdo melhor que 1% para medida de fluxo. Apés a
amostragem os filtros sdo armazenados em recipientes preveamente preparados e, entdo, lacrados,
evitando a contaminagdo dos filtros durante o transporte. A reprodutibilidade na coleta de acrosséis
foi testada exaustivamente (Loureiro et al., 1994a). A figura 2.2 apresenta a comparagfio entre a
massa do material particulado coletada pelo AFG e medida por um sensor de radiagdo beta (Artaxo
et al., 1994a). As amostragens foram realizadas entre os meses de junho e agosto de 1994, na regido
metropolitana de Sdo Paulo. O sistema de amostragem usando AFG foi operado por pesquisadores
de Grupo de Estudos de Poluigdo do Ar da Universidade de S#o Paulo, enquanto que o detector beta
foi operado por pesquisadores da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB)
do Governo do Estado de Sdo Paulo. A qualidade da amostragem de ambos os métodos &
demonstrada pela compatibilidade entre as medidas absolutas provenientes de duas técnicas
independentes. O AFG foi empregado durante as amostragens nas estagdes fixas de monitoramento,
0 que ndo ocorreu com as amostragens efetuadas com o auxilio de aeronaves onde os procedimentos
de amostragens foram adequados s condigdes especificas dos experimentos. Deixaremos a
discussio da metodologia destas amostragens em aeronaves para o capitulo IV.

11.3) Determinagéo da concentragdo de massa gravimétrica da
concentracao de “Black Carbon”.

A determinagio da massa do aerossol depositada no filtro é feita medindo-se a diferenga de
massa do filtro antes e depois da amostragem. Antes de serem montados nos amostradores, os filtros
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sdo pesados em uma balanga analitica com sensibilidade de 1 pg. Para evitar que cargas
eletrostéticas nos filtros alterem os resultados da pesagem, os filtros sdo expostos por 12 horas a uma
fonte de *°Po, cuja radiagio 'ionizante propicia a descarga elétrica. Os filtros t8m 47mm de
didmetro, com massas antes da amostragem tipicamente de 15 e 18 mg para os filtros finos e grossos
respectivamente. Apds a amostragem, os filtros retornam ao laboratério sendo novamente pesados
nas mesmas condigdes. O diferencial de massa no filtro corresponde a massa total de aerossol

coletada em cada filtro.

Concentraciio de Particulado Inaldvel

180 Sao Paulo - 1994
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Concentragio
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—=— PM10 SFU Geant - «.. PM10 Beta

FIGURA 2.2 Comparagdo entre a concentragio de material particulado inaldvel coletado na
cidade de Sdo Paulo usando-se um amostrador AFG e medido por intermédio de um sensor de
radiagdo beta (Artaxo et al., 1994a)

Para compensar o acréscimo de massa devido a razdes diferentes do depdsito de particulado
no filtro como, por exemplo, o acréscimo de massa devido 2 exposigdo do filtro & umidade, usa-se o
chamado “branco de gravimetria”. Os filtros brancos s#o enviados a campo ¢ seguem 0s mesmos
procedimentos dos outros filtros. De volta ao laboratério eles sdo novamente pesados e determina-se
o valor médio para o chamado “branco de gravimetria”. Esse valor é subtraido da massa do filtro
amostrado. O acréscimo de massa devido a estes fatores é da ordem de 70 g para o filtro Nuclepore
fino e de 30 jug para o filtro Nuclepore grosso. Dividindo-se a massa total de aerossol depositada nos
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filtros fino e grosso pelo volume amostrado obtém-se as concentragdes de massa do particulado na
atmosfera. Para cada lote de fabricagio dos filtros foram utilizados entre 7 ¢ 15 filtros brancos.

A determinagdo das concentragbes de “black carbon” (BC) é feita pela técnica de absorgdo
optica, ou refletdncia. O chamado BC compreende os compostos carbdnicos com alta seciio de
choque de absorgdo de luz na regidio do visivel (Cachier et al., 1985). Na andlise por refletincia o
filtro € submetido a um feixe luminoso. Parte da intensidade deste feixe & absorvida pelo
particulado, enquanto que a fragdo refletida é quantificada por um sensor fotoelétrico. O sistema foi
intercalibrado com métodos padrio de determinagio especifica de BC pelo grupo de Gif-Sur-Yvette
(Cachier et al., 1985) quando a eficiéncia do método foi demonstrada. Utilizou-se um “Smoke Stain
Reflectometer” fabricado pela Diffusion Systems. A calibragiio desse equipamento foi feita com o
auxilio de alvos padrdo, com urma massa de BC depositada no filtro previamente conhecida,
calibrado a partir de padrdes construidos no IFUSP (Loureiro et al., 1994b). A concentragio de BC é
dada por:

BC(ug/m’) = (a + b . Log( ref)) . A/V 2.1)
onde:

a=30,90+0,15 pglcm’

b=-15,454 £ 0,007 pglem?

ref = refletincia medida (valor entre 0 e 100%)

A = drea do filtro (14,4 cm® para filtros de 47 mm de didmetro)

V = volume amostrado (em m"”)

I1.4) O método de andlise elementar PIXE

(“Particle Induced X-ray Emission”).

O estudo da composigio elementar de aerosséis atmosféricos usualmente requer a andlise de
uma grande quantidade de amostras com alta preciso e sensibilidade. A variabilidade das condigdes
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atmosféricas, associada 2 elevada sazonalidade das emissdes atmosféricas, impSe a realizagio de
longos per'iodos de amostragem, cobrindo uma vasta distribui¢do espacial. Esse procedimento gera
um grande nimero de amostras. Essas amostras devem ser analisadas de forma rdpida, padronizada e
com bons limites de detec¢fo. Em amostras de material particulado é imprescindivel o uso de uma
técnica eficiente na quantificagio de pequenas quantidades de massa, uma vez que raramente a
massa depositada nos filtros ultrapassa alguns miligramas. Isto torna-se ainda mais critico quando
sdo coletados aerosséis em regides remotas, onde as baixas concentragdes tornam restrita a
quantidade de massa disponivel para andlise. Faz-se também necessirio o emprego de uma técnica
capaz de quantificar os constituintes minoritdrios do aerossol, pois esses tém o papel de tragadores

dos processos formadores do particulado atmosférico.

O método PIXE € baseado na detecgdio do espectro em energia dos raios X emitido pelos
elementos constituintes da amostra, induzidos pela interagio dos elementos presentes no alvo com
um feixe de particulas carregadas. Este método demonstrou-se bastante adequado ao estudo da
composi¢io elementar de particulas de aerosséis atmosféricos. A aplicagdo do PIXE propicia uma
analise multielementar, com sensibilidade da ordem de 1 ng/cm?, sendo uma andlise ripida, nio
destrutiva, podendo ainda ser empregada simultaneamente a outras técnicas complementares
(Johansson e Campbell, 1988; Artaxo, 1985; Tabacniks, 1992; Echalar, 1991; Martins, 1994).

No PIXE o nimero de fétons detectados, Y;, com energia E;, caracteristicos das emissdes de
raios-X nas linhas K ou L de um dado elemento Zi, pode ser escrito como:

Y; = [O'g (Eion) . Tl. E;i. (Q/4TE) (S/COS@)( NQ/(S.Ai. Cion))] .Cv.ti (22)

onde:
Oi(Eion) = sec¢o de choque de produgdo de raios- X do elemento i, por fons de energia Ein.
Tli= € a absorgiio de raios- X de energia E; pelos absorvedores
&= ¢ a eficiéncia intrinseca do detector para raios-X de energia E;
(2= ¢ o angulo sélido de detecgdo

S = € a segdo transversal do feixe
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S/c.ose = € a area irradiada da amostra

Ng = € o niimero de Avogadro

A;= ¢ a massa atdmica do elemento i presente na amostra
Cion = € a carga do fon utilizado

C, = € acarga viva de irradia¢o (ap0s a subtragdo do tempo morto do sistema de
aquisi¢do de dados)

t;= € a espessura do elemento i (em ng/cm?).

Na pritica, a obtengdio de todos os pardmetros fisicos e geométricos da expressdo acima é
uma tarefa dificil de ser executada. Uma alternativa ¢ a irradiagfio de padrdes de calibragio, com
composi¢do elementar e espessura conhecidas. A grandeza entre colchetes na equagio 2.2 é definida
como fator de resposta do sistema PIXE para o i-ésimo elemento (FR;). Irradia-se um padrio para
cada elemento a ser calibrado, determinando-se o chamado “Fator de Resposta”. Deste modo

podemos escrever:

FR;=1I/(C,.Tp (2.3)
onde:
I; €aintegral do fotopico referente ao raios-X emitido pelo elemento i.
Ti € a espessura do alvo de calibragdo, em unidades de massa por unidade de drea do
elemento i (em ng/cm?)

C, € acarga viva da irradia¢io (em pCoulomb)

Durante a andlise PIXE sio determinadas tanto a carga viva, C,, incidente no alvo como a

area do fotopico referente ao raios-X do elemento i. Assim, o conhecimento prévio do fator de
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resposta FR; permite que a massa elementar depositada no filtro, t;, (em ng/cm?) seja dada pela
seguinte equagio:

t; =L /(C,.FR) (2.4)

A concentragio elementar do particulado atmosférico (em ng/m®) é obtida multiplicando-se o
valor de t; pela drea amostrada do filtro (em c¢m?) e dividindo-se pelo volume de ar amostrado (em
m’), de forma que:

Ci=(t;) Si/V = (I.S/C,.FR)/V (2.5)

onde:
C; ¢ a concentragdio do i-ésimo elemento no aerossol (em ng/m°)
Sa é a drea amostrada do filtro (14,4 sz)
I; € a drea do respectivo fotopico na amostra i (em niimero de contagens)

V é o volume de ar amostrado (em m>)

O procedimento acima ¢ adequado a andlise de aerosséis, uma vez que tanto para os padrdes
de calibragfio como para as amostras valem as aproximagdes de alvo fino. Para uma amostra fina nio
sdo relevantes as correg8es devido a perda de energia do feixe de particulas incidentes na amostra,

bem como € desprezivel a atenuagiio dos raios-X devido aos fendmenos de auto absorgdo de raios-X
na amostra.

O sistema PIXE utilizado nesse trabalho estd instalado no Laboratério de Andilise de
Materiais por Feixes Idnicos do IFUSP (LAMFI). O arranjo experimental é composto por um
acelerador eletrostitico Pelletron, tipo Tandem, marca NEC, modelo 5SDH, com 1,7 MV de tensio
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no terminal, acoplado & uma fonte de fons. Esta fonte opera por ionizacdo do gés usando
radiofreqﬁéncia. O acelerador possui um estdgio de troca de carga que pode operar tanto com um
feixe de particulas alfa ou um feixe de prétons. A cdmara de espalhamento foi desenvolvida no
Grupo de Estudos de Poluigdo do Ar em 1983 (Tabacniks, 1983), estando acoplada aos seus

respectivos sistemas de vicuo e de detecgiio.

Nesse trabalho as irradiagSes foram feitas usando-se um feixe de prétons com 2,4 MeV de
energia. O sistema de detecgfio consistiu de um detector de Si(Li), marca KEVEX, com resolucdo
nominal de 138 eV na linha Mn K, de 5,898 keV de energia, com uma janela de berilio com 8 pm de
espessura. A eletrbnica de aquisicBo € composta por um pré-amplificador KEVEX e um
amplificador TENNELEK 4435, acoplados a um multicanal Ortec MCB 919. O multicanal est4 ligado
a um computador IBM-PC compativel, controlado pelo sistema de aquisicio Maestro, marca

ORTEC.

Um absorvedor de berilio com 50,8 um foi colocado em frente ao detector de Si(Li). Este
absorvedor impede a penetragio de prétons retroespalhados no cristal de Si(Li), evitando a
degradac@o de sua resolugio em energia devido aos danos de radiacdo. Em conjunto com o
absorvedor de Be foi colocado um fiitro de Mylar com 203 um de espessura. Esse tipo de filtro,
chamado de “funny filter”, é dotado de um furo em seu centro com uma area correspondente a 30%
da sua drea total. O “funny filter” tem por objetivo adequar a estatfstica de contagem 2 deteccdo de
raios-X provenientes de elementos com ndmero atdmico bastante distinto, absorvendo parte do
raios-X de baixa energia (com alta taxa de produgio) sem praticamente interferir com os rajios-X
mais duros, cuja taxa de produgéio ¢ reduzida.

ApGs atravessar a amostra o feixe é coletado em um copo de Faraday, conectado a um
integrador de corrente ORTEC e a um contador TENELEC, onde obtém-se a carga total da
irradiagdo. O sistema de aquisigdo computa o tempo gasto com o processamento dos sinais
provenientes do detector, denominado tempo morto. A carga irradiada durante o tempo em que o
sistema de aquisicdo esteve processando os dados (tempo morto) pode entdo ser subtraida da carga
total irradiada, determinando-se assim a carga viva da irradiagéo,

Cada amostra foi irradiada por um periodo compreendido entre 400 e 600 segundos. A
corrente foi ajustada de tal forma que a taxa de contagem no detector ficasse em torno de 2.000
contagens por segundo, garantindo assim um tempo morto menor que 20%. A calibragdo do sistema

foi feita com padrdes Micromatter, em condicdes semelhantes as de irradiacdo das amostras de
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aerossol. A figura 2.3 apresenta o esquema da cimara de irradiag@io com os detectores de Si(Li) e
HPGe utilizados nas medidas PIXE e PIGE respectivamente.
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FIGURA 2.3 Vista esquemitica da cAmara de irradiag@o PIXE - PIGE.

A irradiagio dos alvos brancos de gravimetria possibilitou a subtragdo dos elementos tragos
presentes no filtro e inerentes ao processo de fabricagfo usado pela Nuclepore. Os filtros utilizados
em cada experimento foram provenientes de um mesmo lote de fabricagdo, facilitando a subtracio
das concentragSes médias dos elementos tragos existentes nos filtros.
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Espectro PIXE

tipico
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FIGURA 2.4 Espectros PIXE tipicos. O exemplo mostrado refere-se as irradiagdes do
particulado fino e para o particulado grosso, com um feixe de prétons de 2,4 MeV, para uma

amostra coletada em Alta Floresta durante a estagio seca.
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Os espectros de raios-X obtidos foram ajustados usando o “software” AXIL-PC (Van Espen
et al., 1979) desenvolvido na Universidade de Antuérpia, Bélgica. Sua execugdo foi feita utilizando-
se microcomputadores compativeis com IBM-PC. Este programa permite a determinagdo simultanea
das areas dos fotopicos presentes no espectro, considerando a incidéncia de picos soma e escape,
bem como ajustando um modelo para o fundo de bremsstrahlung caracteristico. A figura 2.4 mostra
um espectro tipico obtido na irradiagfio de uma amostra coletada em Alta Floresta.

O monitoramento do sistema de medidas foi efetuado por intermédio da irradiacio de alvos
de controle, chamados de “multilayers”. Esses alvos sfo preparados através da evaporagio
seqtiencial de diversos elementos sobre um substrato de Mylar. Dessa forma obtém-se um alvo com
diferentes camadas contendo diversos elementos quantificados pelo PIXE. A cada conjunto de 18
amostras, procedia-se & irradiagdo do alvo “multilayer”, de forma que uma eventual alteracio na
calibragdo do sistema PIXE pudesse ser detectada através da comparagdo direta dos espectros
provenientes dessas irradiagdes de controle. A reprodutibilidade para a quantificagfo de Ti, Cu e Zr

nas irradiagdes dos alvos “multilayers” pode ser observada na figura 2.5. Nota-se que a
reprodutibilidade do sistema ¢ melhor que 5% para esses elementos.
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FIGURA 2.5 Reprodutibilidade do sistema PIXE do LAMFI para Ti, Cu e Zn.
Um alvo de controle muitilayer foi irradiado ao longo de seis meses.
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Com esse sistema PIXE é possfvel medir simultaneamente em amostras de aerosséis cerca de
25 clemen'tos, com nimero atémico maior ou igual ao do aluminio (Z=13), atingindo limites de
detecgdo de até 0,1 ng/m’ em andlises de rotina. Recentemente, uma intercomparag@o entre sistemas
analiticos para medidas de aeross6is atmosféricos, patrocinada pela Agéncia Internacional de
Energia Atdmica, demonstrou uma concordincia methor que 12% para medidas absolutas de
concentragdo clementar, entre o sistema PIXE do LAMFI e o sistema PIXE instalado na
Universidade de Gent, na Bélgica (Martins, 1994). Este valor se reduz a 6% para elementos cuja
concentragao se apresenta significativamente acima do limite de deteccio.

l.5) A andlise de elementos leves pelo método PIGE

(“Particle-Induced Gamma Emission”).

Devido & necessidade da utilizagfio de absorvedores de raios-X na frente do detector de Si(Li)
o PIXE, fregiientemente, ndo € capaz de detectar os raios-X emitidos por elementos mais leves que o
aluminio, uma vez que estes sfo atenuados tanto no absorvedor de Be como no “funny filter”. A
autoabsor¢do de raios-X dentro da prépria particula de aerossol passa a ser um fator importante na
quantificagio das andlises PIXE para o Na e o Mg (Asking et al.,1987), exigindo corre¢des
significativas no fator de resposta determinado pela irradiagfio dos padrSes de calibragfio. Estas
corregoes dependem da distribuigdo de tamanho das particulas depositadas no filtro, da morfologia e
da densidade dessas particulas, pardmetros que sdo de diffcil determinagdo. Assim, a medida de
elementos mais leves que o Al, muitas vezes, exige a aplicagfio de outras técnicas analiticas. O sédio
¢ um elemento importante na composi¢io dos aerosséis, principalmente quando estes sio coletados
nas proximidades dos oceanos. Assim, tendo em vista a anslise de amostras coletadas na base de
Serra do Navio (AP}, implantou-se um sistema de detecgio de raios gama caracteristicos do Na e
induzidos por reages tipo (p,p’y). Este sistema assemelha-se ao PIXE e ¢ chamado de PIGE. Como
a energia dos raios gama emitidos é duas ou trés ordens de grandeza maior que a energia dos raios-
X, os fendmenos de absorgo dos raios gama na prépria amostra sio despreziveis.

A implantagio do PIGE no LAMFI exigiu a modificacio da estrutura da cAmara de
irradiagdo de maneira a possibilitar a colocagdo de um detector de germéanio hiper-puro no interior
da cmara de irradiagio. A inser¢iio do detector na cémara de vacuo teve por objetivo aumentar a

taxa de contagem dos raios gama no detector através da maximizagio do dngulo sélido definido pela
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geometria do cristal de HPGe em relagfio & amostra. O suporte construido para sustentar o detector
de HPGe i)ossibilita uma série de regulagens que permitem o completo alinhamento do detector
junto a cdmara de irradiagdo. Foram efetuadas modificagSes na entrada da cimara de irradiagiio
construindo-se uma conexdo desenhada para permitir a completa penetragio do detector de HPGe
dentro da cdmara, garantindo uma isolagdo elétrica entre o detector e a cimara, bem como o
funcionamento de todo o sistema em alto vacuo.

O detector de HPGe utilizado nas medidas PIXE foi um detector ORTEC, modelo GEM
20180, com 100 c¢m’ de volume e resolugio nominal de 1,80 keV para a linha gama de 1,332 MeV
do ®Co. A calibragdo em energia do sistema de detecgdio foi realizada utilizando fontes gama
calibradas de '*Ba, "*'Cs, %Co, *Ey, 2B, 3*Mn e *Na. Posteriormente 2 calibragio de energia, os
padroes de calibragdo do sistema PIXE foram irradiados, adquirindo-se simultaneamente os
espectros de emissdo gama (PIGE) e de raios-X (PIXE). As 4reas dos fotopicos provenientes da
detec¢lio dos raios gama pelo detector HPGe foram ajustadas usando o cédigo computacional
IDEFIX VO3-PC/DOS (Gouffon, 1992) desenvolvido no Instituto de Fisica da Universidade de Sio
Paulo.

Os testes iniciais do sistema PIGE-PIXE mostraram que a presenca do detector de HPGe
dentro da cdmara de irradiagfio provocou uma alteragio na taxa de contagem dos raios-X produzidos
pelo aluminio do detector de HPGe e detectados no detector de Si(Li) do sistema PIXE, cuja posigao
¢ frontal ao detector HPGe. Esse problema foi contornado construindo-se um anteparo de acrilico
com espessura de 1,5 mm que, colocado entre o feixe de prétons e o HPGe, impede que particulas
carregadas alcancem o aluminio do detector. Se, mesmo assim, algum raios-X for produzido no
detector PIGE, este serd absorvido no anteparo de acrilico, ndo atingindo o detector de Si(Li). O
acrilico foi escothido devido ao fato de no conter nenhum elemento detectavel pelo PIXE.

Uma dificuldade enfrentada na implantacdo do sistema PIGE foi a presenga de pronunciadas
ressondncias nucleares para as linhas gama emitidas. As secbes de choque de reagfio variam
abruptamente com a variagio da energia do feixe de prétons incidente ( Asking et al.,1987;
Litherland et al.; 1956). Isso pode ser notado na figura 2.6, extraida do artigo de Asking et al., 1987,
Essa variagdo dificulta a quantificagéo por PIGE usando-se uma energia fixa para o feixe de prétons.
Quando se pretende medir diferentes isétopos, a energia do feixe incidente apropriada para a medida
de um determinado isétopo, devido a intensidade da se¢io de choque, €, em geral, imprépria para a
medida de outro. Um segundo fator, que dificulta as anélises quantitativas usando o PIGE, refere-se
a estabilidade em energia do feixe. Uma instabilidade da energia do feixe incidente pode acarretar
variagBes do fator de resposta determinado durante a calibragio do sistema. Mesmo quando a
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energia do feixe incidente ¢ estdvel, a perda de energia do feixe ao atravessar uma determinada
particula pode levar a mudangas significativas no fator de resposta.
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FIGURA 2.6 Produgio de raios gama, com energia de 0.440 keV, na reagdo
®Na(p,p’y)*Na, em fungdo da energia do feixe de prétons incidente. Figura adaptada de
Asking et al, 1987.

Boni e colaboradores (Boni et al., 1988a; 1988b; 1989; 1990) sugeriram um aumento da
dispersdo em energia do feixe de particulas incidente, como forma de minimizar os efeitos da
variagio da segdo de choque com a energia do feixe. Quando o alvo é irradiado com um feixe de
energia varidvel, a taxa de reagio € a resultante de uma média sobre a se¢do de choque, no intervalo
escolhido para a variagio da energia do feixe. Este sistema diminui a dependéncia da segdo de
choque de reagfio com a energia média de irradiagdo utilizada. Tal procedimento & de grande valia na
utilizag#o simultanea de PIGE e PIXE, pois a dispersdo em energia do feixe ndo traz inconvenientes
para o PIXE, uma vez que o fator de resposta para o PIXE possui uma dependéncia suave com a
energia do feixe incidente.

A solug#io encontrada por Boni e colaboradores foi a colecagéio de um conjunto de diferentes
absorvedores rotatérios entre o acelerador e a amostra, A alternéncia ciclica desses absorvedores
produz a variag@o de energia desejada. O método descrito tem como inconveniente a introdugdo de
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sistemas mecdnicos (motores, rolamentos, etc..) no interior da cAmara de irradiagfio. Esses
equipameﬁtos atuam como fonte de ruido elétrico para o sistema de detecgio, além de dificultar a
operagdo do sisterna em alto vécuo. A presenga de metais na frente do feixe pode também introduzir
potenciais linhas especificas nas amostras de aerossol durante a irradiagfo.

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método de variagdo de energia do feixe que explora
as potencialidades do acelerador utilizado. O acelerador Pelletron NEC-58DH, de 1,7 MV, instalado
no LAMF], permite, além do seu modo normal de operagdo a operagio, por controle de fendas. O
controle de fendas atua da seguinte forma: na fenda de colimago, localizada apés o eletroimi
analisador do feixe, existem dois sensores de corrente, um de cada lado do feixe. Esses sensores
operam em modo diferencial. Assim, quando o feixe desloca-se do centro da fenda, o sistema detecta
uma diferenga na corrente induzida em cada sensor, verificando quando o feixe estd com energia
menor (estd sendo muito defletido) ou com energia maior (pouco defletido) do que a energia
necessdria para seu perfeito alinhamento. Esse sistema de controle por fendas funciona acoplado ao
conjunto acelerador. Quando um desvio é detectado automaticamente ("on line"), a tensdo do
terminal do acelerador € diminuida ou aumentada, realinhando o feixe. Quando a tensdo do terminal
sofre uma alteragdo, a energia do feixe muda, pois esta tiltima depende diretamente da primeira.

Usando o controle por fendas, foi desenvolvido um método de variar controladamente a
energia do feixe de fons do LAMFL Isto foi feito através de uma variagéo perturbativa ciclica no
campo magnético do {md analisador. Quando a corrente no eletroimid defletor do feixe é
gradativamente aumentada ou diminuida, aumentando ou diminuindo o campo magnético, forga-se o
acelerador, que estd em modo de operagdo por fendas, a alterar a tensdo do terminal a fim de garantir
o alinhamento do feixe. Portanto, basta controlar externamente a corrente do eletroima analisador
para variar, da maneira mais conveniente para cada experimento, a energia do feixe do acelerador.
Este controle foi possivel com a construgdo de uma fonte de corrente que varia no intervalo de 0 a
400 mV. Esta fonte ¢ interfaceada com um microcomputador e funciona como uma controladora da
fonte de corrente do fmi analisador de feixe. Um esquema eletrdnico desta fonte estd mostrado na
figura 2.7.

A fonte controladora permite a variacio da corrente em dois estagios: o primeiro, varia a
corrente entre 0 e 400 mV em 256 passos, portanto, em passos de 400/256=1,56 mV, compondo o
ajuste grosso da fonte. O segundo estigio subdivide o passo grosso de 1,56 mV em outros 256
passos, correspondendo ao ajuste fino da fonte. A modulagdo e a velocidade de variagio destes
passos sdo controlados por um progama a partir de um microcomputador. Com esta configuragio
tem-se completo controle do campo magnético do eletroimd, e, portanto, dentro dos limites de
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operagdo por fendas da energia do feixe de fons. Os parimetros de controle da variago de energia
podem ser alterados por intermédio de comandos diretamente inseridos no microcomputador. O
sisterna pode ser desligado quando ndo se deseja utilizar uma varredura em energia.
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FIGURA 2.7 Esquema eletrnico do circuito controlador da fonte de corrente do ima
analisador de feixe.

Os testes efetuados em condigdes reais de operagdo mostraram ser possivel uma variagio da
energia do feixe de 2,4 MeV num intervalo de 150 keV. Esta variagdo de energia é suficiente para

eliminar os efeitos indesejdveis da variagiio das segles de choque de reagido nas medidas com o
método PIGE.,

Para alguns elementos ou isétopos existe mais de uma linha gama caracteristica. Este é o
caso do aluminio, que possui vérias energias de gamas caracteristicos emitidos. Uma lista das
principais reagdes e das principais linhas gama produzidas estd mostrada na tabela 2.1
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TABELA 2.1 - Principais reagdes e principais energias de radiagdo gama produzidas pela incidéncia
de um feixe de prétons em isétopos de aluminio.

Energia (MeV) Isétopo Reagdo

0,107 7TAl 7 Al(p,p’1)¥ Al
0,362 GN| ZAl(p.py)” Al
0,426 Al 7 Al(p.py)* Al
0,561 27Al 7T Al(p,ay) Mg

Para a quantificagdo pelo PIGE foram escolhidas energias de radiagiio gama, cuja intensidade
¢ suficiente para uma medida quantitativa usando o sistema PIGE. Estas linhas devem ser
caracteristicas de um nico is6topo, de forma a ndo haver didvidas sobre qual é o elemento emissor.
Evitou-se, também, o uso de linhas gama cuja energia é coincidente com a energia das linhas
provenientes do fundo radioativo natural (Ejnisman e Pascholati, 1990; Ejnisman e Pascholati,
1994).

Todavia, durante as irradiagdes constatou-se a existéncia de falhas intermitentes no sistema
de auto-controle do acelerador quando este operava por controle de fendas. Verificou-se que estes
problemas eram decorrentes de falhas no controle da tensio da grade do triodo do acelerador, que,
por sua vez, controla a corrente na agulha de corona e, portanto, o ajuste da energia do acelerador.
Falhas no alinhamento do acelerador também comprometeram a otica do feixe, gerando flutuagdes
indesejdveis na corrente do acelerador. O controle da tensdo da grade do triodo foi consertado.
Entretanto, as falhas no alinhamento do acelerador sio mais dificeis de serem resolvidas, ¢ s6 haverd
um novo alinhamento completo quando o LAMFI, provisoriamente instalado no nono andar do
edificio que abriga o acelerador Pelletron do IFUSP, for removido para um outro laboratério, em
fase de projeto. Em vista disso, optou-se por operar o sistema PIGE com energia fixa, otimizando o
sistema para a detecgdo de sédio, visto ser esse um elemento fundamental para a andlise de muitas
de nossas amostras.

Para uma correta quantificagdo das concentragdes do Na a energia fixa de 2,4 MeV foi
adotada. Esta escolha deveu-se a existéncia de um patamar praticamente constante entre 2,40 e 2,35
MeV (Asking et al. , 1987) para a segfio de choque da reaciio 23Na(p,p’y)23Na, associada & emisséo
do raio gama de energia igual a 440 keV. Este patamar faz com que a variagio da energia do feixe ao
atravessar a particula nfio prejudique a quantificagiio de Na por PIGE. Esta energia coincide com a
energia usada durante as outras irradiagdes PIXFE realizadas ao longo deste trabalho. A manutengio

da mesma energia de irradiagfio € vantajosa, pois um aumento na energia do feixe de protons leva ao
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aumento da espessura do absorvedor de Be do detector de Si(Li). Caso contrdrio, prdtons
retroespalhados poderiam penetrar no cristal do detector de raios-X. Assim, um aumento da energia
de irradiagdo, e, portanto, da espessura do absorvedor, levaria a uma maior atenuacgio de raios-X dos

elementos mais leves, prejudicando a detecgdo de Al e de Si por PIXE.

Baseando-se nas irradiagSes dos padrdes de calibragio, determinou-se os limites de detecgiio
do sistema para as linhas gamas selecionadas, quando da utilizagéo de um feixe de prétons com 2,4
MeV de energia. Na tabela 2.2 sfio apresentados os fatores de resposta, FR, obtidos no PIGE para as

irradiagdes em que a energia foi fixada em 2,4 MeV,

TABELA 2.2 - Fatores de resposta obtidos para o sistema PIGE referentes aos elementos F, Na, Mg
e Al, durante irradiagdes com prétons de energia igual a 2,4 MeV.

ELEMENTO  LinhaGama  FR (cm¥ pgxpuC)

(MeV) H' com 2,4MeV
19 1,236 867,1 £ 6,6
23N 0,440 704 £ 1,3
25Me 0,585 24740,11
27 Al 1,012 12,94 1,17

Percebe-se uma grande sensibilidade para a detecgfio de F, que apresenta um fator de
resposta com uma ordem de grandeza maior que o fator de resposta associado ao Na. A sensibilidade
para a quantificagdo de Al por PIGE é menor. O mesmo acontece com o Mg, cujo fator de resposta é
cerca de trinta vezes menor que o fator de resposta associado ao Na. Entretanto, notou-se que para
amostras de aerossol a perda de energia dos prétons ao atravessar as particulas provocou

significativas mudancas no fator de resposta.

A tabela 2.3 mostra os limites de detecgdo obtidos para os elementos leves mensuréveis por
PIGE para irradiagdes tipicas de filtros Nuclepore amostrados, com cargas totais irradiadas de
50 unC.
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TABELA 2.3 - Limites de detecgéo obtidos para os elementos leves mensurdveis pelo método PIGE.

Isétopo Linha Gama Limite de detecgio
(MeV) (ug/cm?)
19g 1,236 0,00025
23Na 0,440 0,025
25Mg 0,585 0,55
27 A1 1,012 0,062

O limite de detecgio foi calculado da seguinte maneira:

LD ={3 * (BG) Y21/ (Q*FR) (2.6)

onde:
LD = Limite de detec¢do (em ug/cmz)
BG = Area do fundo na regido do fotopico (em niimero de contagens).
Q = Carga total irradiada (em pC).

FR = Fator de resposta para a energia do gama caracteristico (em cm*/ptCypg).

Mesmo o elevado limite de detecgdo encontrado para o F foi insuficiente para quantificar a
presenga deste elemento na composi¢dio dos aerosséis, indicando que o F ndo é um elemento
relevante na composi¢io dos aerosséis atmosféricos estudados neste trabalho. A otimizagdo do
sistema PIGE para a medida de Na, com a fixagio da energia em 2,4 MeV, prejudicou a
quantificagdo de Mg e Al pelo PIGE. A pouca sensibilidade na quantificacdo de Mg fez com que a
sua concentragdo estivesse abaixo do limite de detec¢fio do sistema PIGE para a quase totalidade das
irradiagdes realizadas, inviabilizando o uso desta técnica na sua quantificagdo. A comparagdo entre
as concentragdes de Al nas amostras de aerossol, determinadas pelo PIGE com as concentragdes
determinadas pelo PIXE, demostrou uma diferenga sistemdtica entre os valores medidos. A
concentragdo determinada pelo PIGE apresentou-se duas vezes maior que a concentragio
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determinada pelo PIXE (coeficiente de regressio linear = 2.069 + 0.043, com R? = 0.94). Lembrando
que ambos 0s sitemas foram calibrados simultaneamente, usando os mesmos padrdes de calibraggo,
este desvio sistemdtico pode ter sua explicacdo na perda de energia do feixe de prétons ao atravessar
a amostra, 0 que incorreria numa alteragio do fator de resposta para o Al, Neste trabalho optou-se
por utilizar as medidas PIXE como padrdo. Assim, os resultados das concentragdes de Al medidas
pelo PIGE nio foram utilizados na analise da composicio elementar do aerossol amostrado.

No capitulo V estiio apresentadas as comparacdes entre os resultados de concentragiio de Na
medidos por PIGE e por cromatografia idnica para as amostras coletadas em Serra do Navio. A
concorddncia entre os resultados obtidos pela aplicagdo das duas técnicas de medida foi excelente,
como mostra a figura 5.4. A relagdo obtida entre as concentragdes de sédio medidas por PIGE e por
cromatrografia ibnica (CI) foi:

CI = (1,058 £ 0,043) PIGE + (4,0 + 10,0) 2.7

Este resuitado demostra que a fixagio da energia de irradiagio em 2,4 MeV foi adequada a
determinagio das concentragbes de Na no aerossol atmosférico, utilizando-se o sistema PIGE
implantado no LAMFI,

No futuro, o melhor alinhamento do acelerador do LAMFI, apés a sua instalacdo em um
novo laboratério, trard uma maior flexibilidade ao sistema PIGE, tornando operacional o sistema de
varredura da energia do feixe desenvolvido neste trabalho. Isso possibilitard estender as medidas
quantitativas por PIGE as concentra¢des de Mg e Al.

11.6) A andlise de particulas individuais de aerossol.

A maioria dos estudos sobre a composigio elementar de particulas de aerossol foi relalizada
usando métodos analiticos como PIXE, XRF (fluorecéncia de rajos-X), NAA (andlise por ativacdo
neutronica) entre outras técnicas, onde um grande conjunto de particulas é analisado conjuntamente.
A microandlise de particulas individuais de aerossol proporciona uma informagio diferenciada. Duas
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técnicas de andlise da composi¢do elementar de particulas individuais de aerossol j4 se
demonstraram capazes de produzir informagdes de qualidade: EPMA (Automated Electron Probe X-
ray Microanalysis) e LAMMA (Laser Microprobe Mass Analysis) (Van Grieken et al., 1990). Com o
desenvolvimento do “Scanning Proton Microprobe” (SPM), abriu-se uma nova possibilidade no
estudo de particulas individuais de aerossol atmosférico. Essa recente técnica analftica comegou a
ser desenvolvida e aplicada para o estudo de aerosséis, demostrando-se (til para a caracterizagio do
particulado (Artaxo et al., 1992; Artaxo et al.; 1993c; Treiger et al., 1994; Injuk et al,, 1994; Orlic et
al., 1994). Assim, neste trabalho procurou-se aplicar a técnica de micro PIXE, ou “Scanning Proton
Microprobe” (SPM) para investigar a composigio elementar de particulas individuais de aerossol.

O SPM associa as caracteristicas de uma andlise elementar como o PIXE 3s de um sistema
com resolugdo espacial micrométrica. Usualmente este tipo de técnica é utilizada na andlise de
amostras bioldgicas ( Forslind et al,, 1985; Themner et al., 1987a; Lovestam et al., 1988; Martins et
al., 1988) ou geolégicas (Yang et al., 1993; Yang et al., 1994); entretanto, a alta resolugio espacial
permite o seu uso no estudo de particulas individuais de aerossol. Neste tipo de irradiagdo, um feixe
de prétons altamente colimado é focalizado sobre uma particula, de forma a possibilitar a construgéo
de um espectro PIXE de cada particula individualmente.

O sistema utilizado nas medidas foi o SPM do Departamento de Fisica Nuclear da
Universidade de Lund. Este sistema encontra-se descrito em detalhes em: (Themner et al., 1987b;
Malmgyvist et al., 1989; Lvestam, 1989; Malmgyvist et al., 1993). Utilizou-se um acelerador Van de
Graff de 3,4 MeV, acoplado a uma linha de feixe de aproximadamente 12 metros de comprimento.
Uma vista esquemdtica do sistema é mostrada na figura 2.8. Nesta linha de feixe foram colocados
dois conjuntos de fendas ajustdveis. Cada conjunto & composto de uma fenda na dire¢do X € outra na
diregdo Y, capazes de produzir um feixe altamente colimado de formato retangular e de divergéncia
conhecida. O primeiro conjunto de lentes é chamado de fendas objetivas, enquanto que o segundo
compde as fendas de abertura, Ambas as fendas foram firmemente fixadas sobre uma plataforma de
concreto isolada do resto da estrutura do prédio por meio de mantas de borracha. Este cuidado evita
que vibragdes interfiram no alinhamento do sistema prejudicando a qualidade do feixe. Apés as
fendas de abertura, o feixe passa por um conjunto de trés quadrupolos magnéticos que tém por
fungio focalizar o feixe até dimensdes micrométricas. As dimensdes minimas tipicamente
alcangadas ap6s a colimagdo sdo da ordem de dois pm. Um sistema de varredura do feixe, baseado
no uso de dipolos magnéticos, controlados por computador, produz um deslocamento X-Y do feixe
sobre a amostra para uma dada posigdo central. Tanto a freqiiéncia de varredura como a dimenséo da
grade sdo previamente escolhidas (Tapper et al., 1987).
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FIGURA 2.8 Vista esquemdtica do SPM do Departamento de Fisica Nuclear da Universidade de
Lund, Suécia.
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Este sistema possibilita medidas de PIXE e RBS (“Rutherford Back Scattering”) (Hult,
1992), com resolugdo espacial micrométrica. Um sistema de aquisi¢ao de dados foi especialmente
desenhado (Lovestam,1989), de maneira que todos os parimetros sdo simultancamente armazenados
em tempo real, incluindo os parimetros relativos 2 posi¢do do feixe (pixel), a carga viva irradiada
em cada pixel e os dados referentes a cada um dos detectores envolvidos na experiéncia, tais como a
energia do raios-X emitido ou a energia do préton detectado no sistema RBS.

O SPM de Lund permite uma andlise qualitativa durante a irradiagfo, construindo mapas das
concentragbes elementares para a regifo da grade de irradiag@io (“scan™) através de uma permanente
reavaliagio dos dados. O mesmo procedimento pode ser feito apés o término da medida. Neste caso
¢ possivel separar regides de interesse no interior do “scan” através da definicio de maéscaras,
construindo-se, entdo, espectros independentes para cada regifio selecionada. Se numa determinada
irradiacio sdo detectadas duas ou mais particulas, é possfvel, usando-se da fabricagio de mdscaras,
separar as particulas e proceder uma andlise completamente independente para cada uma delas. Isso
também permite a distingfio entre as particulas e o substrato em que foram depositadas. Neste
experimento foram irradiados os filtros Nuclepore amostrados na Amazénia. Um cuidado adicional
foi tomado na preparagdo das amostras para a an4lise com SPM. Uma fina pelicula de carbono foi
evaporada sobre os filtros Nuclepore tornando as amostras condutoras, evitando o actimulo de carga
eletrostdtica numa pequena regiio da amostra.

A calibragio do tamanho do feixe, bem como das dimensdes de cada setor de irradiacio foi
feita usando-se uma grade de cobre (mesh 2.000), com tamanho de grade de 12,7 um. O mapa da
concentragio elementar gerado nesta irradiagio pode ser visto na figura 2.9 . Percebem-se
nitidamente os contornos da grade de cobre utilizada. Nesta figura o mapa de concentragio
clementar mostra as contagens referentes a linha K, do raios-X do Cu. Na figura 2.10 mostramos o
espectro de raios-X obtido. Os picos de raios-X K, e K, do Cu séo vistos com perfeigo, juntamente
€com uma pequena contaminagio de ferro.

Na figura 2.11 estdo apresentados os mapas construidos para diversos elementos durante a
irradiagdo de uma particula de aerossol coletada num filtro Nuclepore da fra¢do grossa, durante a
época de queimadas, em Alta Floresta. Uma alta concentragio de Fe e Ti, caracteriza esta particula
como proveniente de ressuspensfio de solo. Observando o mapa elementar dos prétons retro-
espalhados, correspondente ao resultado de RBS, identifica-se na vizinhanga da particula a presenga
de um dos poros do filtro Nuclepore com didmetro de 8 wm.
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Escala de tonalidades relativa ao niimero de contagens detectado em cada Pixe}, ao
término da irradiagdo

FIGURA 2.9 Mapa elementar produzido pela irradiag&o de uma grade de cobre durante o
procedimento de calibragio da dimensdo do feixe do SPM de Lund.
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FIGURA 2.10 Espectro PIXE proveniente da irradiag@o, usando SPM, de uma grade de
cobre, com tamanho de grade de 12,7 pm. ‘
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FIGURA 2.11 Mapa elementar produzido pela irradiagdo de uma particula individual de
aerossol, oriunda da fragfo grossa do particulado coletado em Alta Floresta.
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Particulas provenientes de um filtro Nuclepore grosso, amostrado em Alta Floresta, podem
ser vistas na figura 2.12. Neste caso, percebe-se que um grande nimero de particulas pode ser
identificado no interior de um dnico “scan” (cujo tamanho do setor irradiado € quatro vezes maior
que o anterior). Os mapas mostram a presenga de diversos elementos na composi¢do destas
particulas, incluindo-se metais pesados. Como foi mencionado anteriormente, é possivel proceder a
andlise em separado de cada particula identificada. A figura 2.13 mostra o espectro PIXE de uma
particula tipica proveniente das casas de queima de ouro. O ajuste e a quantificacfio dos espectros
foram efetuados usando-se o programa HEX (Johansson, 1982). Nota-se que para uma tunica
particula virios elementos foram quantificados, incluindo ouro e mercirio. A baixa estatistica de
contagem observada nos espectros RBS, provenientes da irradiacfio de particulas individuais de
acrossol, fizeram invidvel o uso desta técnica na determinagéo individual da massa de cada particula.

Convém ressaltar que somente um ndmero limitado das amostras coletadas prestou-se a
andlise por SPM, uma vez que a concentragio das particulas no filtro deve ser suficientemente
elevada para possibilitar a sua localizagio e suficientemente baixa para que nio provoque a
sistemdtica sobreposi¢do das particulas. Além disso, a medida de particulas individuais nos filtros
Nuclepore fino € bastante critica. Nesse caso esbarra-se com as dimensdes do feixe, em geral
superior as dimensdes do particulado depositado nos filtros finos. O nimero de amostras foi limitado
pela disponibilidade do tempo de irradiagdo, visto que esta consome longos periodos de uso do
acelerador, devido a baixa corrente de irradiagdo (100 pA). O uso de correntes mais elevadas gera

danos por aquecimento na amostra, pois embora pequena, a corrente estd concentrada em poucos

pm?,

Il.7) A analise de aerossois atmosféricos por Cromatografia I6nica.

A cromatografia idnica € uma técnica capaz de separar e medir a concentragdo de fons em
solugdo. Uma amostra liquida passa por coluna de troca iénica, seguida por uma unidade supressora
¢ um detector de condutividade (Allen e Miguel, 1995). A coluna de troca idnica tem diferentes
tempos de retengdo para diferentes fons, liberando a passagem dos fons a tempos caracteristicos. O

sensor de condutividade possibilita determinar a concentragéo de cada fon.
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PIXE

Maximo

Minimo
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FIGURA 2.12 Mapa elementar contendo diversas particulas de aerossol atmosférico. Este mapa
foi produzido pela irradiacio com um feixe de prétons de 2,55 MeV de energia, utilizando-se o
SPM da Universidade de Lund, de uma regiio de um filtro referente 3 moda grossa do
particulado atmosférico coletado em Alta Floresta, com 4rea de 64 x 64 um?,
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FIGURA 2.13 Espectro PIXE de uma tipica particula proveniente do refino do amélgama
Au-Hg das Casas de Queima de ouro da cidade de Alta Floresta
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As. andlises por cromatografia idnica apresentadas nesse trabalho foram realizadas em
colaboragdo com o Dr. Greg Ayers do CSIRO, Austrilia. Foram quantificados para as amostras de
Serra do Navio, fragdio fina, os seguintes fons: HY, Na*, NH,*, K*, Mg®*, Ca®, CI, NOy, SO47,
C,04%, PO,”, acetato, 4cido acético, formato, 4cido férmico e 4cido metil sulfonico (MSA). A
cromatografia idnica, ao contririo do PIXE, € um método de andlise destrutivo, pois faz-se
necessaria a diluigdo da amostra em dgua. A cromatografia i6nica mede somente a fracfo soliivel do

composto presente no particulado.

1.8) Medidas de mercdrio nas amostras de aerossol e de ar usando
Absorcao Atdmica.

Para a determinagdo do mercirio total presente nos filtros coletados nas casas de queima de
ouro em Alta Floresta foi utilizada a técnica de Espectrometria de Absorgio Atémica pelo Vapor
Frio, do inglés CVAAS (“Cold Vapor Atomic Absorption Spectroscopy) (Hacon et al., 1995). As
andlises por CVAAS foram realizadas pelo Dr. Reinaldo Calixto Campos, no Departamento de
Quimica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro. Estas andlises permitiram a
determinagdo do Hg total presente no particulado, pois o PIXE quantifica apenas a componente néo
voldtil do Hg. A fracdo volétil é perdida quando a amostra é submetida ao alto vdcuo da cAmara de
irradiagdo. Logo apds a amostragem os filtros foram armazenados em recipientes lacrados e, a
seguir, congelados, sendo assim enviados para as anélises laboratoriais. Estas andlises foram
realizadas entre uma e duas semanas apés a amostragem.

Foi também determinada a concentragio do mercirio total presente na atmosfera
borbulhando-se ar atmosférico em dois frascos em série contendo soluciio de 4cido sulfdrico, &
concentragdo de 2 Normal, com 5% de permanganato de potéssié (KMnOy) (EPA, 1983). As
amostras foram coletadas utilizando-se um fluxo de ar fixo de 1 litro por minuto, controlado por um
rotametro. A eficiéncia de colegfio do Hg para este sistema foi estimada em 95%. O limite de
detecgdio para uma amostragem tipica de 4 horas foi de 3 ng/m> (Hacon et al., 1995). A quantificagio
do Hg atmosférico foi feita por CVAAS, uma semana ap6s a amostragem, com uma precisio
estimada em 5%.
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CAPITULO 1ll
METODOS ESTATISTICOS MULTIVARIADOS

[H.1) Introducéo.

Dentre os métodos utilizados para a interpretacio de grandes bases de dados, onde tanto o
nimero de casos quanto o ndmero de varidveis sdo grandes, as analises estatisticas multivariadas
tém se destacado. Quando duas ou mais varidveis de uma base de dados ndo sdo completamente
independentes, elas podem ser agrupadas através da criagio de uma Gnica nova varidvel a partir
das antigas. Esse procedimento reduz a complexidade do problema em questfio, sem acarretar
numa perda relevante de informagio, a0 mesmo tempo em que evidencia as relages entre as

varidveis constituintes da base de dados.

O estudo de aerossdis atmosféricos € um caso tipico onde este tipo de abordagem & til.
Neste trabalho usou-se a Andlise de Componentes Principais (ACP) , a Anélise de Coruponentes
Principais Absolutos (APCA), e a Andlise por Agrupamento em “Clusters”. Cada uma dessas

técnicas estd descrita nos itens seguintes.

l11.2) A técnica de Andlise de Componentes Principais aplicada a
aerossois atmosféricos.

A ACP foi primeiramente aplicada ao estudo de aerosséis por grupos das universidades
de Illinois (Hopke et al., 1976) ¢ da Califérnia (Henry e Hidy, 1979). A partir de entdio, a ACP
tem sido empregada de forma sistemdtica no estudo da composi¢io de aerosséis oriundos de
dreas urbanas e dreas remotas, mostrando-se uma anélise bastante eficiente na caracterizagio do
particulado.

A Andlise de Componentes Principais (ACP) é um modelo receptor, pois possibilita a
identificagéo de fontes utilizando-se de informagdes provenientes das concentragdes elementares
medidas nas amostras de aerosséis coletadas, O propésito da ACP é reduzir a dimensio do
espago elementar que caracteriza o aerossol atmosférico em estudo. Através da diagonalizagio da

matriz de correlagio, tenta-se reduzir o nimero de varidveis (tipicamente de 10 a 20 varidveis)
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para um nimero pequeno de componentes (tipicamente 2 ou 3) com perda minima de
informagéés. Trabalhando somente com a variabilidade temporal das concentragdes elementares,
a ACP reduz a dimenséo do espago das varidveis, tentando comprometer ao minimo a explicagio
das variabilidades das concentragdes medidas.

A ACP tem como vantagem o fato de dispensar o conhecimento prévio da composigio
clementar das fontes e do nimero de fontes de aerossol. A variabilidade temporal da contribuicdo
dessas fontes nas concentragdes elementares medidas, atua na ACP como elemento de separago
das fontes, identificadas por intermédio dos autovetores mais significativos da matriz de
covaridncia. Isto niio acontece com outros modelos receptores, como, por exemplo, o modelo de
Balango Quimico de Massa (BQM) (Winchester e Nifong, 1971). No BQM pressupde-se que o
perfil de concentragdes elementares, observados no receptor, possa ser explicado por uma
combinagio linear dos perfis das concentragdes elementares caracteristicos das fontes emissoras.
O BOQM exige, portanto, o conhecimento da composigdo elementar das emissdes das fontes (as
assinaturas elementares das fontes) (Friedlander, 1973).

A ACP substitui um conjunto de varidveis interrelacionadas por um nimero menor de
varidveis independentes (Thurston e Spengler, 1985). Henry e colaboradores (Henry et al., 1984)
sugerem um tamanho minimo da base de dados para que os resultados sejam estatisticamente
significativos. A base de dados deve satisfazer a seguinte relagdo:

n > 30 + (m+3)/2 (3.1)

onde n € o nimero de casos e m é o niimero de varidveis. Para uma aplicagdo tipica com m=17

variaveis deve-se ter mais de 40 amostras medidas,

A ACP bascia-se na seguinte equagéo:

p

Cij = Z Agk . ij (32)
k=1
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onde : C ¢ a matriz (m x n) dos dados originais. Nesse trabalho a matriz C representa a
matriz das concentra¢des para m varidveis quantificadas em n amostras

analisadas.
F € a matriz (p x m) representando as componentes principais.

A € a matriz (m x p) das novas varidveis, representando a associagdo de cada

varidvel com as componentes selecionadas.

Os indices 1, j, p ¢ k associan-se a:

i (i=1,...,m), associado as varidveis medidas.
j (=1,...,n), associado as amostras
p € o nimero total de novas varidveis independentes

k (k=1,...,p) € o indice associados as componentes principais.

Em notagdo matricial a expressio 3.2 pode ser escrita como:

C=AF (3.3)

Para eliminar o problema das diferentes métricas para cada varidvel, as concentracdes
clementares s30 normalizadas para média zero e varidncia 1. Esse procedimento torna
compardveis os valores absolutos de concentragdo das diversas varidveis, que podem diferir por
ordens de magnitude (Manly, 1986; Artaxo, 1985; Andrade, 1993).

A matriz das concentragGes normalizadas € dada por:

Zij - (Cij- <Ci>)/ S; (3.4
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onde: <C;> ¢é o valor médio da variavel i.
Si € o desvio padrdo da varidvel i.

Ap6s a normalizagio a equagdo 3.2 se transforma em:

p
Zij= 22 Wy Py (3.5)
k=1
ou
7= WP (3.6)

onde: Z € a matriz das concentragdes normalizadas.

P € a matriz das novas varidveis normalizadas (ou os Componentes Principais). Os
elementos da matriz P sdo chamados de “Component Scores” (CS).

W € a matriz das novas varidveis apés a normalizagio. Os elementos da matriz W
sdo chamados de “Component Loadings” (CL).

A decomposi¢io da matriz de dados Z no produto das matrizes W ¢ P & feita através da

diagonalizacdo da matriz de correlagdo R (Harman, 1976), pela solugio de um problema de
autovalores e autovetores (Echalar, 1991).

R=27Z7! (3.7

A solugo exata € encontrada quando o nimero de componentes principais obtidas é igual
a0 numero de varidveis iniciais. Nessa solugfio exata sdo explicados 100% da variabilidade
original dos dados. Como as varidveis sdo intercorrelacionadas, é possivel truncar o modelo em p

componentes principais, com p<m, explicando uma fragio significativa da variabilidade dos
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dados. A matriz W corresponde ao peso das antigas varidveis (no caso as concentra¢des medidas,
normalizadas para média zero e varidncia um) nas novas componentes principais.

I11.3) Determinacdo do niimero de componentes retidas.

Existem diversos critérios utilizados para o truncamento da matriz P (Andrade, 1993).
Heidam (Heidam, 1982) aponta alguns critérios para determinar o nimero 6timo de componentes
retidas. E sugerido que o nimero de componentes deve ser significativamente menor que o das
varidveis iniciais, que as componentes retidas devem explicar uma fracéo significativa tanto da
varidnceia total dos dados como da varifincia de cada uma das varidveis iniciais individualmente.
Heidam aponta, também, que somente devem ser retidas as componentes cujos autovalores sdo
maiores que um, uma vez que autovalores menores que a unidade carregam, em principio, menos

informagdo sobre a totalidade da base de dados que uma tdnica varidvel.

Outro procedimento utilizado consiste em determinar o nimero de componentes retidas,
calculando-se o desvio padrdo associado a cada autovalor, como & apresentado por White (White
et al., 1991). Quando o desvio padrio associado aos autovalores é da mesma ordem do
espagamento entre os autovalores de duas componentes subseqiientes, considera-se que ndo mais
existe precisdo estatistica para a distingfio entre as componentes, delimitando-se, assim, o ndmero
de componentes retidas (Andrade, 1993). North e colaboradores {(North et al., 1982) estimaram o
erro associado a cada autovalor a partir do problema de autovalores e de autovetores com
perturbagdo, onde a perturbaciio esti associada ao erro de amostragem. O erro associado aos
autovalores foi estimado em:

G, = A(2/m)"? (3.8)

onde: A é o autovalor e n € o niimero de casos.

Yamasoe (Yamasoe, 1994) argumenta que o desvio padrio estimado por North ndo deve
ser utilizado como base para o critério de truncamento de White, pois provoca um truncamento
tardio da matriz P, levando 2 reten¢fio de um niimero demasiadamente elevado de componentes
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sem significado fisico. Yamasoe, entretanto, sugere que o desvio padrio dado por North pode
fornecer aproximadamente as incertezas envolvidas na ACP, podendo ser utilizado na avaliagdo
dos erros associados aos autovalores.

Tendo em vista essas “divergéncias”, optou-se neste trabalho por determinar o nimero de
componentes considerando aquelas cujo o autovalor A é maior que um. Entretanto, autovalores
menores, porém proximos a um, podem ser retidos, mas devem ser analisados com cautela,
Assim, autovalores menores que um, mas que apés a rotagio VARIMAX (a ser discutida
adiante) assumem valores maiores que um, podem vir a ser considerados tendo em vista a

comunalidade explicada para as varidveis.

Itl.4) Rotagédo das componentes retidas na ACP.

Uma amostra individual pode ser vista como um ponto num espago m-dimensional, onde
m € o nimero de varidveis iniciais. O truncamento da matriz P representa a redugfio dimensional
deste espago, resultando em uma base ortogonal com dimenséo menor que a da base original. A
interpretagfio do significado das componentes obtidas é facilitada quando efetua-se uma rotagéo
ortogonal do novo sistema de eixos, preservando a independéncia estatistica das componentes
retidas (Hopke, 1991). Existem virios critérios de rotacdo (Henry, 1987; Lowenthal e Rahn,
1987); o mais utilizado, e também o adotado nesse trabalho, € o método chamado de estrutura
simples ou VARIMAX (Andrade, 1993; Echalar, 1991), baseado na maximizagiio da seguinte
funcgdo:

p m
vamZ X Wy Pg(Wi/n)? - { T (wi/n2) } (3.9)
k=l i=1

2 . . . . . . . N
onde h" =3 wy’ é a comunalidade associada a varidvel i. Esta comunalidade corresponde &
percentagem da variabilidade explicada para esta varidvel. Wy é o “Component Loading” dessa
varidvel na componente k. O método VARIMAX tem por caracteristica preservar o valor das

comunalidades encontradas durante a rotagio, por ser uma rotagdo ortogonal.

O codigo computacional utilizado na ACP foi o STATGRAPHICS, da STSC, Inc.
(STSC, 1991).
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[11.5) Critérios de significancia para os

“Component Loadings”.

Nao existe na literatura um consenso em torno de um critério Gnico sobre quais
“Component Loadings”, CL, sdo estatisticamente significativos para a interpretagio dos
componentes principais. Child (Child, 1970) adota como critério que somente os CL maiores que
0,3 sdo estatisticamente significativos; entretanto, existem discrepancias sobre este critério,

sendo aceitos valores compreendidos entre 0,1 ¢ 0,5.

Um outro critério considera significativos apenas 0os CL numericamente maiores que trés
vezes o desvio padrdo associado ao CL, W, para a varidvel Z;. Esse desvio padrdo foi estimado
(Heidam, 1982) como sendo aproximadamente:

ow; ~{ (1-h?) / (n-p) P2 (3.10)

Este valor € 0 mesmo antes e depois da rotagio VARIMAX, pois n (nimero de amostras)
e p (nimero de componentes retidas) sdio constantes € esta rotagio preserva as comunalidades h;.
Neste trabalho usou-se o critério desenvolvido por Child, considerando significativos os CL
maiores que 0,3,

l11.6) Resultados quantitativos para a ACP: APCA

(“Absolute Principal Component Analysis”).

A ACP fornece os “Component Loadings” (CL), contendo as associagfes entre as
varidveis antigas e as Componentes Principais (CP) retidas. Fornece ainda os “Component
Scores” (CS), que séo os elementos da matriz P, que indicam a importincia das componentes
retidas para cada uma das amostras. Além destas informacdes, também & possivel fazer um
levantamento dos perfis absolutos de emissdo de cada fonte a partir dos resultados da ACP,
determinando-se a sua contribui¢do de cada fonte (ou componente retida) no valor absoluto de
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-

cada varidvel medida. Esse procedimento é chamado de Andlise de Componentes Principais
Absolutas, APCA, (do inglés: “Absolute Principal Component Analysis™).

Diferentes métodos de céculo da APCA foram desenvolvidos para quantificar a
contribuigiio das concentragdes na composi¢do das componentes retidas (Thurston e Spengler,
1985; Swietlicki, 1994; Yamasoe, 1994). Neste trabatho optou-se pelo uso de um procedimento
denominado Caso Zero (CZ), desenvolvido por Artaxo (Artaxo, 1994b) para o célculo da APCA.
O método do caso zero estd descrito abaixo:

Reescrevendo a equagio 3.2 temos:

p

Cij= 22 Ay . Fyg (3.2)
k=1

onde C € a matriz das concentragdes medidas, A é a matriz associada com as assinaturas das

fontes e FF € a matriz que contém as contribuigdes de cada fonte para cada amostra.

Reescrevendo a equagio 3.5 temos:

p

Zy= 20 Wy . Py (3.5)
k=1

O elemento Z;; da matriz Z estd relacionado com o elemento Cj; correspondente da matriz
C pela equacio 3.4,

Zgj = (Cij‘ <Ci>)/ Si (34)

onde <Ci> ¢ a média das concentragbes da varidvel i nas n amostras ¢ S; é o desvio padrio
associado as concentragdes médias.
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Do mesmo modo, os “Component Scores” Py; estdo associados aos Fi; por:
_ p j j

ij = (ij- <Fk>)/ Sk (3.1 1)

onde <Fi> ¢ a média das concentragdes da varidvel i nas n amostras e Sy o seu desvio padrio

associado,

Se a normalizagio nio fosse necessdria para o cdlculo da ACP, poderfamos obter
diretamente os Aj, que representam as assinaturas elementares (composi¢io em percentagem de

massa), da componente k para cada amostra j.

Através da ACP obtém-se os “Component Scores” Py, ¢ ndo os Fyj. Os Py, estdo
relacionados aos Fy; , mas ndo sdo diretamente proporcionais a eles, néio podendo representar as
concentragbes elementares como uma combinagfio linear dos CS. Assim, & necessdrio
renormalizar os CS. Para isso, define-se uma nova grandeza, os “Absolute Component Scores”
(ACS),

ACSkj = ij / Sk (3 12)

O ACS € a grandeza proporcional s contribuigSes das componentes retidas nas vérias
amostras. Os ACS podem ser calculados somando-se e subtraindo-se a grandeza <Fi>/S; da
equagdo 3.12:

ACSkj = ij / Sk = ij / Sk - <Fk>/ Sk -+ <Fk>/ Sk (3. 13)

Introduzindo-se o resultado da equagéo 3.11 na equagio acima temos:

ACSkj = ij + <Fk>/ Sk (3]4)
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Mas, quando Fy; = 0, isto é, quando a amostra j ndo tem nenhuma contribui¢do da

componente k temos:

<Fi>/ Sk =- ij (3. 15)

Pode-se entdo definir Py como o “Component Score” do caso zero, ou seja:

-<Fk>/Sk=Pk0 (316)

Assim, para o caso zero a equa¢do 3.14 transforma-se em:

ACSkj = ij 'Pk0 (317)

O CS do caso zero (Py) € 0 “Component Score” de uma amostra onde as concentragdes
de todas as varidveis correspondem a zero. Py estd definido para cada uma das p componentes
principais retidas; assim, esta amostra ficticia nio contém contribuicdes de nenhuma das fontes,

caracterizando uma amostra limpa, com concentragdes nulas para todas as varidveis.

No método do caso zero acrescenta-se & matriz de dados C uma amostra onde todas as
concentragdes sdo iguais a zero e calcula-se novamente a anilise de componentes principais,

ACP, obtendo-se uma matriz W’ e uma matriz P’, andlogas s matrizes W e P da anilise original.

As matrizes W e W’ t8m as mesmas dimensdes, pois em ambas as anilises é incluido o
mesmo niimero de varidveis e extraido o mesmo nimero de componentes. A matriz P’ tem uma
coluna a mais que a matriz P, correspondente 2 introdugfio do caso zero. A tnica diferenca entre
a primeira ¢ a segunda ACP deve ser a introdugdo de um caso onde todas as concentragdes sio
nulas. O “Component Score” associado a esse caso contém, entdo, os valores dos Py desejados.
A introdugdo desses Pyo na equagio 3.17 leva a determinagfio dos “Absolute Component Scores”
ACSy;. Cada linha da matriz ACS,; define um vetor, chamado de “Absolute Principal Component

Score” (APCS), contendo a variabilidade associada 2 componente retida k.
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A introdugio do caso zero é uma perturbacdo da base de dados, portanto, os resultados do
método afaresentado aqui ndo sdo, em principio, exatos. Entretanto, como a ACP exige um
nimero grande de amostras, ou casos, essa perturbacio torna-se desprezivel. Echalar (Echalar,
1991) comparou o método do caso zero com o método sugerido por Thurston e Spengler
(Thurston e Spengler, 1985) demostrando a sua equivaléncia, uma vez que as diferencas

encontradas para os ACP sdo menores que as incertezas associadas aos “Componet Scores”.

Pode-se calcular a contribuigio média de uma componente k, em uma varidvel i. Para
isso, calcula-se uma regressio linear miltipla entre os valores obtidos para uma varidvel ¢ os
ACS determinados pelo caso zero. Desta forma, pode-se expressar as concentragdes dadas por
esta varidvel como uma combinagio linear dos ACS, sendo os coeficientes desta regressio os Ay

da expressdo 3.2.

Assim, o valor médio de uma varidvel pode ser expresso como:

p

<Cij> = Z A;k . <ij> (3.18)
k=1

onde <Cj;> = valor médio da varidvel i .
Ay = coeficiente de regressiio entre a varidvel i e o APCS associado a componente k.

<Fyj> = valor médio do APCS associado a componente k.

A contribui¢do média de cada componente k na composicio de uma dada varidvel i &
dada por:

Aik . <ij> (3 19)

Para o cdlculo da expressdo 3.19 s6 devem ser considerados coeficientes de regressio
estatisticamente significativos. Neste trabalho utilizamos os Aj com nivel de significincia menor

ou igual a 0,1. Quando o nivel de significincia para a correlagio entre uma varidvel e um dos
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APCS € maior que 0,1 , o Ay correspondente € assumido como zero, ou seja, ndo € possivel
determinar a responsabilidade da contribuigéo da componente k na varidvel i.

O valor de <Cy > da expresséo 3.18, quando comparado com o valor médio real da
varidvel i (a média das concentragdes medidas), fornece a fragéio da concentragdo da varidvel k,
que foi explicada por cada um dos fatores pela andlise de componentes principais.

Uma vantagem desse método ¢ a possibilidade de calcular a contribuigfo de cada uma das
componentes para todas as varidveis, mesmo para as varidveis que nfio participaram da ACP,
devido a grande incidéncia de valores faltantes. Isso € possivel uma vez que a regressio linear
entre as varidveis e os APCS pode ser efetuada considerando somente as concentragdes acima do
limite de detecgdo. A posterior comparagio entre <Cj> da expressio 5.2 € o valor médio da
varidvel, nos dd uma estimativa de quio bem a ACP péde explicar a série temporal de uma

varidvel inicialmente nela ndo incluida.

A contribui¢@o, em concentragdo, da componente k para a concentragio da variavel i,
medida na amostra j, pode ser calculada considerando-se somente as componentes retidas
estatisticamente significantes para a varidvel i. Esta contribuicio ¢ obtida através da
multiplicagdo da concentragio Cj pela contribuigio relativa da componente retida k, na
composi¢do da concentragio da varidvel i, segundo a expressao 3.20.

p

Cijx = Cy. [(Aic . Fyp) / 2 Apsic . Fy ] (3.20)
k=1

onde: Cjx = concentragdo da varidvel i, medida na amostra J, associada A componente k,

considerando-se somente as componentes retidas estatisticamente significativas para a varidvel i.

Ai-sig = coeficiente de regressdo entre a varidvel i ¢ o APCS associado a componente
k, estatisticamente significativo (com nivel de significAncia menor ou igual a 0,1). Quando o
nivel de significincia para a correlagdio entre a varidvel k e os Fy; € mator que 0,1 , o Ay
correspondente € assumido como zero.
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L7) Analise por agrupamento - “Cluster Analysis”.

A analise de *clusters” agrupa um conjunto de n amostras, cada uma com m varidveis de
acordo com as suas similaridades, utilizando conceitos geométricos (Martins, 1994; Echalar,
1991). Neste tipo de andlise as amostras sfo agrupadas considerando as suas distdncias quando
estas sdo colocadas em um espago m dimensional, onde cada eixo estd associado a uma varidvel.
Amostras préximas entre si correspondem a amostras similares em sua composigio. Na andlise
de “cluster” a base de dados, tal como na ACP, é previamente normalizada para média zero e

varidncia um, para evitar efeitos de métrica.

Quando o agrupamento se d4 através das distincias entre as amostras, medidas no espaco
das varidveis, este € chamado de “Agrupamento por Casos”. Muitas vezes é mais elucidativo
proceder o “Agrupamento por Varidveis”, onde as m variéveis sdo representadas no espago n-
dimensional das amostras. O agrupamento das varidveis, através da medida de suas distincias

neste espago, fornece qualitativamente os grupos das varidveis mais fortemente correlacionadas.

Existern vdrias maneiras de se calcular as distancias nos espagos das varidveis, ou das

amostras. Neste trabalho utilizou-se a distincia euclidiana quadratica:

X
2
dy=2 (Cu-Cy ) (3.21)
k=1
onde : Xx=moun

Como na ACP, n representa o nimero de varidveis ¢ m o nimero de casos medidos. O
indice x assume o valor m (x=m) no agrupamento por casos ou o valor n (x=n) no agrupamento
por varidveis,

Muitas vezes utiliza-se uma representagfio grafica dos resultados para visualizar os
agrupamentos. Essa representagiio é chamada de dendrograma. No dendrograma o eixo vertical
indica as varidveis ou os casos agrupados, enquanto que o eixo horizontal apresenta as

respectivas disténcias entre as varidveis ou as amostras. A andlise de “clusters” & intrinsecamente

68



Capitulo III Métodos Estatisticos Multivariados - Pag. 69

qualitativa; sendo assim, as distdncias apresentadas no dendrograma estdio em uma escala
relativa.

Nesse trabalho a andlise de clusters foi utilizada como uma andlise auxiliar 3 ACP.
Ambas as andlises sdo completamente independentes, partindo de principios matemdticos
distintos. Assim, a andlise por agrupamento em “clusters” torna-se um excelente teste de
consisténcia dos resultados da ACP. Os agrupamentos em “Clusters™ foram feitos utilizando-se o
coédigo computacional SPSS (SPSS, 1993),

I11.8) Excluséo de “outliers” e estimativas dos

valores faltantes.

Para aplicar uma andlise de fatores principais em uma base de dados faz-se necessério
proceder uma cuidadosa avaliagio da qualidade desta base como um todo. Como o objetivo da
ACP € reduzir a dimensdo do espago das varidveis, cada fator separado representa um
comportamento coletivo, devendo estar associado a algum fendmeno que lhe deu origem.

Para a aplicagdo da ACP deve-se inicialmente extrair os chamados “outliers”, que sio
resultados que ndo se assemelham ao comportamento geral da base de dados. Os “outliers” (OL)
sdo resultantes de fendmenos esporddicos, nfio associados as fontes de aerossol caracteristicas da
regido em estudo. Os OL podem ter diferentes origens, podendo ser gerados durante a prépria
amostragem, durante o processo de manipulagdo da amostra, ou ainda, ter uma origem analitica.
Um exemplo de OL gerado durante a amostragem € a presenca de uma nova fonte de aerosséis
durante uma unica amostragem. Essa nova fonte pode modificar significativamente o valor de
algumas varidveis dessa amostra especifica, diferenciando-a completamente de todas as demais
pela presenca de OL em algumas varidveis. Os OL podem também ser gerados durante a
manipulagio da amostra devido 2 sua contaminagfo por algum elemento. Podem ainda ser
gerados por problemas analiticos esporddicos que venham a alterar a quantificacdo de alguma
varidvel.

A presenca de OL na base de dados pode mascarar o resultado da andlise de fatores da
mesma forma que um Gnico ponto, extremamente deslocado de uma curva ajustada, pode
comprometer toda a qualidade de um ajuste. Quando ¢ detectada a presen¢a de um OL, ele ¢
excluido, sendo, posteriormente, estimado como um valor faltante. Geralmente, o nimero de OL
em uma base de dados € muito reduzido, nunca ultrapassando 1%. Assim, a sua substitui¢io por
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valores estimados ndo acarreta uma perda significativa de informagfio sobre a base de dados
como um todo. Foram considerados OL os valores de concentragio distantes da curva ajustada
por mais de trés desvios padrdo. Excluir dos OL ndo significa ignorar resuitados ou pré-
selecionar os dados, mas sim separar a parte da base de dados que atende as exigéncias e as
limita¢Oes do procedimento de andlise multivariada.

Uma outra questdo a ser considerada € a existéncia de valores faltantes (VF) na base de
dados. Esses VF sdo inerentes ao processo de medida, sendo gerados por valores de
concentragoes inferiores ao limite de detecgfio do sistema analitico utilizado. E possivel estimar
um valor faltante que nio interfira significativamente na andlise de fatores. O método usado
neste trabalho para estimar os VF estd descrito abaixo, podendo ser tipicamente aplicado para
varidveis com até 25% de valores faltantes (Heidam, 1982).

Para exemplificar o procedimento seguido na estimativa dos VF, suponha-se uma base de
dados constituida por 100 amostras e por varidveis intituladas de A até Z. Suponha-se que as
varidveis A, B, C e D sejam as tinicas cujos valores medidos ficaram acima do limite de detecgio
para todas as 100 amostras, enquanto que a varidvel hipotética E niio teve seu valor medido para
2 amostras, a varidvel F para 4, a varigvel G para 6 e assim sucessivamente. Como a ACP exige
uma base completa, sem valores faltantes, somente as primeiras 4 varidveis poderiam participar
da andlise. Isto praticamente inviabiliza a ACP, visto que das 26 varidveis medidas somente
serflo utilizadas 4. Para completar os valores faltantes da base, inicialmente procede-se uma ACP
considerando-se somente as varidveis completas, retendo-se os correspondentes “component
scores” (CS). A seguir, calcula-se a regressdo linear muiltipla entre esses CS e a varidvel com
menor nimero de valores faltantes (varidvel hipotética E), estimando-se, entdo, os dois valores
faltantes a partir desta regressdo. Introduzem-se os valores estimados na base de dados e repete-
se a regressido com os CS, fazendo-se uma nova estimativa dos valores faltantes. Repete-se o
processo até que se obtenha a convergéncia entre duas estimativas consecutivas. Isto garante que
a avaliagdo dos valores faltantes ndo aiterard a relagio entre a varidvel e os CS. Compiletada a
base de dados para a varidvel E esta é incluida em uma nova ACP e sfo extraidos novos CS.
Com os novos CS repete-se o procedimento para a préxima varidvel com valores faltantes
(varidvel F) e assim sucessivamente.

Para a aplicagdo do método acima, é imprescindivel que a varidvel que esteja sendo
avaliada tenha uma correlagdo forte com o conjunto de CS utilizado na regressdo. Caso contririo,
teremos varidveis completamente independentes, impossibilitando a avaliagio de uma em relagédo
as outras. Os procedimentos de exclusio dos OL e de estimagdo dos VF, descritos acima, séo
usualmente chamados de processo de validagio dos dados. As varidveis com mais de 25% de
valores faltantes ndo foram incluidas na andlise de fatores principais feitas neste trabatho.
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CAPITULO IV

USO DE AERONAVES EM MEDIDAS EM LARGA ESCALA DE
AEROSSOIS NA AMAZONIA

IV.1) Introducao.

Qualquer inferéncia sobre a distribui¢iio das queimadas e das concentracdes de aerossol
na regido Amazdnica necessita de dados representativos desta regidio em larga escala. Por vezes
um namero limitado de estagdes amostradoras instaladas em terra torna-se insuficiente para o
monitoramento em larga escala das emissdes em uma regifio com dimensdes continentais como a
Amazonia. Uma visdo global do efeito das queimadas na regido pode ser obtida utilizando-se
tanto os resultados fornecidos por técnicas de sensoriamento remoto, como através de
amostragens feitas em avides. Ambas as técnicas sdo utilizadas de maneira complementar, de
forma a determinar a distribuigdo espacial dos aerosséis de queimadas presentes na troposfera
durante o perfodo de seca na regido, juntamente com a caracterizagfio do aerossol encontrado em
diferentes regides da Amazonia.

Nos periodos finais das estagBes secas dos anos de 1992 ¢ 1993 foram realizadas
campanhas de amostragem que contaram com a participagio de acronaves. Esses experimentos
inseriram-se em diferentes projetos de colaboragfio cientifica internacional, que envolveram
diversas instituigbes. O GEPA foi responsdvel pela caracterizagio do material particulado nestes
projetos. Durante as campanhas de amostragem, imagens de satélite foram utilizadas para
quantificar o nimero de focos de queimadas no Brasil. Esse trabalho foi realizado pelo Dr.
Alberto Setzer, do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), utilizando metodologias
aceitas internacionalmente. As imagens foram adquiridas diariamente através do “Advanced
Very High Resolution Radiometer” (AVHRR) instalado no satélite da “National Oceanographic
and Atmospheric Administration”, NOAA-11 , no canal térmico ndmero 3 (3,55-3,93 um)
(Setzer e Pereira,1991; Pereira ¢ Setzer, 1994). As imagens foram coletadas diariamente pelo
INPE, sendo automaticamente processadas & resultando em mapas contendo as posigdes dos
focos de queimada registrados durante os experimentos. Essas informag@es foram utilizadas no
experimento de campo para direcionar as aeronaves para as 4reas de maior incidéncia de
queimadas. A seguir serfio detathadas as referidas campanhas, com a posterior apresentagio dos
resultados obtidos.
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IV.2) Campanha de amostragem de 1992,

A campanha de 1992 concentrou os esforgos da equipe de pesquisadores brasileiros
envolvidos no TRACE-A - “Transport and Atmospheric Chemistry near the Equator - Atlantic”-
(Hoell, 1995), coordenado pela “National Aeronautics and Space Administration” (NASA). O
experimento ocorreu em setembro de 1992, contando com os pesquisadores E. B. Pereira e A. W.
Setzer do INPE, G. Monroe da Fundagio Cearense de Meteorologia (FUNCEME) e
pesquisadores do GEPA.

A aeronave empregada foi um avido bimotor Bandeirante EMB110, fabricado pela
Embraer, pertencente 3 FUNCEME. Este avifio é dedicado ao estudo de fisica de nuvens, com
uma central de aquisi¢fio de dados, baseada em um microcomputador compativel com o padrio
IBM-PC. Para a missio TRACE-A o avido foi equipado com um sistema medidas de aerosséis
em tempo real, composto de um FSSP/PMS que mede particulas de 0,5 a 8 um de didmetro. Foi
utilizado também um Aethaldémetro para medidas de “black carbon™ (BC), e um “contador de
nucleos de condensagdo” -CNC (TSI - Termo Instruments Inc., modelo 3760) para medidas de
particulas com didmetro compreendido entre 0,010 e 0,5 um (CN). Os resultados provenientes do
sistema FSSP revelaram-se muito limitados para a caracterizagio de aerosséis provenientes da
queima de biomassa devido ao fato deste instrumento ter pouca sensibilidade para particulas
menores que 0,5 um. Sendo assim, o FSSP foi usado apenas para a detecgdo da presenga de
nuvens durante o processo de aquisi¢io de dados.

A posi¢do e a altitude do avido foram fornecidas por um “global positioning system”,
GPS, (TNL-2.000). Também foram armazenados os dados referentes i temperatura ¢ a pressao
ambiente. Ambos os avides utilizados nas campanhas de 1992 e 1993 ndo eram pressurizados, o
que limitou a altitude dos vdosa 4.000 metros.

O material particulado foi coletado em dois amostradores independentes dotados de
filtros Nuclepore de 0.4 um de poro, com 25 mm de difimetro. A auséncia do filtro de 8 pm de
poro justifica-se pois em altitudes tipicas de vdo (2.000-3.000 m), ndo se espera encontrar uma
fragdo relevante de particulado grosso. Esta hipétese foi confirmada pela baixa contagem
apontada pelo FSSP. Um terceiro amostrador foi equipado com um filtro de teflon (CF,) de 1 pm
de poro € 25 mm de didmetro. Estes filtros, embora ndo se prestem as irradiaces PIXE, devido a
sua baixa resisténcia ao calor e ao fluor contido no filtro, permitem maior fluxo de ar, sendo
adequados a andlise gravimétrica e 4 determinagfio de “black carbon”, Um quarto sistema de
amostragem de aerosséis instalado no avifo foi dotado de um impactador em cascata (IC)
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(Artaxo, 1985) simplificado, contendo somente dois estdgios, com didmetros de corte de 1,0 um

e 0,5 pm respectivamente.

Cada um dos sistemas amostradores foi dotado de bombas de védcuo portiteis Gast
modelo MDAV111-KH e alimentados com 28 Volts DC, provenientes do sistema de baterias do
avido, acoplados aos "Precision Mass Flow Meters" modelo TNALL-P, fabricados pela Teledyne
Hastings-Raydist, alimentados com 127 Volts AC (400Hz). O uso de “Precision Mass Flow
Meters” € imprescindivel em amostragens usando-se aeronaves, pois eles sfo capazes de medir o
volume de ar amostrado independentemente da presséo atmosférica, que varia com a altitude do
avido.

Ao todo foram adquiridas 46 amostras em filtros Nuclepore, 26 amostras em teflon e 21
pares de amostras (dois estdgios) nos IC. Nas tabelas 4.1 e 4.2 pode-se verificar que as
amostragens cobriram praticamente toda a superficie do pafs. Na figura 4.1 mostra-se um mapa
com os principais voos das campanhas de 1992 e 1993. Em vidrios trechos foram feitas medidas
em perfil. Estas medidas sdo feitas através de um véo descendente em espiral, A descida inicia-
se em 4.000 metros e prossegue até aproximadamente 500 metros. Isto permite que se determine
o perfil vertical da concentragio de aerosséis contida em uma coluna de ar, localizada na regifio
de vdo.

IV.3) Campanha de amostragem de 1993.

Entre os dias 30 de agosto e 10 de setembro de 1993, foram realizadas amostragens a
bordo do avidio Bandeirante EMB110 pertencente ao INPE. Nestas amostragens utilizaram-se
dois sistemas amostradores semelhantes aos utilizados durante a campanha de 1992 com o avido
da FUNCEME: O primeiro sistema foi equipado com filtros Nuclepore fino, enquanto o segundo
recebeu filtros de teflon.

Esta campanha de amostragem foi feita em cooperagio com o Dr. Brent N. Holben, da
NASA, emuma colabora¢io com o INPE e o IFUSP.
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— FUNCEME 1992
..... INPE 1993

FIGURA 4.1 Principais vdos realizados nas campanhas de 1992 e 1993.

A NASA, em conjunto com o INPE, vem operando na regiio Amazénica uma rede de
"Sun Photometers” (SP), ou espectrmetros solares. Este sistema é capaz de medir a radiagfo
incidente na superficie terrestre em oito diferentes faixas de comprimentos de onda e estd
instalado nas cidades de Cuiab4, Santarém, Porto Nacional, Tucuruf, Brasilia, Jamari ¢ Alta
Floresta. A rede de SP tem funcionado continuamente desde sua instalagio em 1992,
transmitindo os resultados coletados a cada 15 minutos diretamente para a NASA, através de um
canal de comunicagdo por satélite, constituindo um banco de dados tinico sobre o efeito das altas
concentragdes de aerossol proveniente de queimadas na absor¢do da radiagfo solar incidente.
Como a intensidade da radiagio em cada faixa de comprimento de onda pode ser associada as
propriedades de absor¢do de um tipo de particulado em suspensio (Holben et al., 1995), é
interessante confrontar os resultados obtidos com a rede de SP com a concentragio e a natureza
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do particulado medido nas estagdes de monitoramento operadas pelo GEPA. A comparagio entre

as medidas realizadas pelas duas redes de monitoramento serd apresentada no capitulo VIL

TABELA 4.1 - Datas e percursos dos v60s realizados durante a campanha aérea de amostragem

realizada em 1992.

Decolagem Destino Data Cédigo do Voo
Fortaleza Terezina 02-09-92 FOTEQ2
Teresina Maraba 02-09-92 TEMBO02

Marabd Maraba 03-09-92 MBMBO03
Marabi Santarém 04-09-92 MBSTO04
Santarém Manaus 04-09-92 STMAQ4
Manaus Alta Floresta 05-09-92 MAAFOQO5

Alta Floresta Alta Floresta 10-09-92 AFAF10

Alta Floresta Cuiabd 11-09-92 AFCU11
Fortaleza Ilhéus 18-09-92 FOIL12

Ilhéus Vitéria 18-09-92 ILVII2
Vitoria Sdo Paulo 18-09-92 VISPIS

Sio José dos Campos Florianopolis 24-09-92 SJFL24
Florianépolis Curitiba 24-09-92 FLCU24
Sdo José dos Campos Goidnia 26-09-92 SJGO26
Goiania Belo Horizonte 26-09-92 GOBH26

Belo Horizonte Bom Jesus da Lapa 27-09-92 BHRBJ27
Bom Jesus da Lapa Porto Nacional 28-09-92 BJPN28
Porto Nacional Porto Nacional 29-09-92 . PNPN29
Porto Nacional Marabi 29-09-92 PNMB29
Maraba Teresina 29-09-92 MBTE29
Teresina Fortaleza 29-09-92 TEFO29

Virios vbos com a acronave do INPE foram efetuados com o intuito de intercalibrar os
SP, utilizando-se para isso um SP de calibragio portétil instalado no avido. A Tabela 4.2 mostra
o itinerdrio de vdo seguido durante as amostragens, bem como as datas em que elas se

realizaram.
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TABELA 4.2 - Datas e percursos dos v8os realizados durante a campanha aérea de amostragem
realizada em 1993.

Decolagem Destino Data Codigo do Voo
Santarém Alta Floresta 30/08/93 STAF30
A Floresta Porto Velho 31/08/93 AFPV3]

Porto Velho Jamari(P.Velho) (05/9/93 PVIJAQS

P.Velho Ariquemes 06/09/93 PVARO6
P.Velho Jamari/Ariquemes 06/09/93 PVJAO6
P.Velho Ariquemes/Jamari 07/09/93 PVIAQT7
P.Velho Ariquemes (08/09/93 PVARO8
P.Velho Cuiabd 09/09/93 PVCU09
Cuiabd Ponta Pora 09/09/93 CUPP0O9
Ponta Pora Séo J. Campos 10/09/93 PPSJ10

IV.4) Resultados obtidos na caracterizagdo em larga escala de
aerossois na Amazédnia.

Devido as diferencas entre as instrumentagGes utilizadas nas campanhas aéreas de
amostragem realizadas nos anos de 1992 e 1993, estas serdo analisadas separadamente. Isto se
deve principalmente ao fato de as concentragdes de BC e CN, bem como a determinagio do
nimero de queimadas ao longo da expedi¢do sé estarem disponiveis para a campanha de
amostragem realizada em 1992.

Primeiramente estiio apresentados os resultados referentes A campanha de amostragem de
1992. A figura 4.2 mostra a distribuigdo dos focos de queimada no Brasil, detectados por
sensoriamento remoto, entre os dias 1 e 10 de setembro de 1992, Percebe-se uma alta incidéncia
de queimadas na Amazdnia neste periodo. A tabela 4.3 apresenta o nimero de focos de queimada
para os Estados de Mato Grosso, Pard, Tocantins ¢ Maranhdo, detectados mensalmente por
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sensoriamento remoto e processados no INPE, obtidos durante a estago de queimadas de 1992.
Estes Estados foram os que apresentaram ¢ maior nimero de focos de queimada no perfodo.
Percebe-se que as queimadas concentraram-se principalmente nos meses de agosto e setembro,
atingindo seu dpice no més de agosto. Entre junho e setembro detectaram-se 123.000 focos de
queimadas na Amazdnia Legal, correspondendo a 74% do total de queimadas registradas no
Brasil para 0 mesmo perfodo (o total de focos de queimada detectados no territério brasileiro
para os meses de junho a setembro de 1992 foi de 166.411).

FIGURA 4.2 Distribui¢do dos pontos de queimada no territério brasileiro, medidos por
sensoriamento remoto entre 1 e 10 de setembro de 1992 (Pereira et al., 1995).
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TABELA 4.3 - Nimero de focos de queimada detectados durante os meses de junho a setembro
de 1992 e processados pelo INPE, para os Estados do Acre, Amazonas, Maranhio, Mato Grosso,

Para, Roraima e Tocantins

Estado junho julho agosto  setembro total por
Estado
Acre 0 0 183 36 219
Amazonas 15 40 565 331 951
Maranhio 473 1.565 6.438 7.863 16.339
Mato Grosso [.416 5.551 20.262 12.050 39.279
Para 200 1.855 18.546 8.512 29.113
Roraima 24 145 3.422 2.834 6.425
Tocantins 1.376 2.812 11.970 14.347 30.505
Total 3.504 11.968 61.386 45.973 122.831
Mensal

Os valores médios para concentragdo total de particulado, BC e CN, siio apresentados na

tabela 4.4. O valor méximo de concentragio média foi medido no perfil MBMBO03 (207 ug/m>).

Os valores mdximos de concentragio de “black carbon” ¢ de CN foram também encontrados

para este perfil. Neste v6o o CNC atingiu o pico de 16.000 particulas/cm’, enquanto que o BC

alcangou cerca de 12 pg/m’. Isto se deve principalmente a influéncia das queimadas ocorridas na

regido de Marabd. Para este evento, medidas do nimero e da concentragao de focos de queimada,

feitas por sensoriamento remoto, apontaram uma elevada incidéncia de queimadas na regifio

durante os trés dias que precederam o vdo. As menores concentragdes de BC (67 ng/m”) e de CN

(677 particulas/cm®) foram encontradas para o v6o de trinsito entre Fortaleza e Teresina, no dia 2

de setembro de 1992. Entretanto, a concentragéo total de aerosséis (MP) neste vdo (17 p.g/m3)

supera a de outros na regidio Amazdnica. Isto se deve 2 influéncia do aerossol de ori gem marinha,

pobre em BC e em particulas submicrométricas.
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TABELA 4.4 - Concentragdes médias de MP, de BC ¢ de CN, obtidas para cada um dos v6os
realizados durante a campanha aérea de amostragem realizada em 1992.

Altitude BC CN MP BC/MP

V60 (m) (ng/m’) Part./cm’ (Lg/m>) (%)
FOTEO02 2.600 67 677 17 0,4
TEMB02 2.586 491 - 42 1,2
MBST04 1.196 419 245 40 1,1
STMNO4 2.244 1.710 4.343 33 52
MAAF05 1.706 865 1.500 32 2,7
PNMB29 2.365 1.408 3.863 111 1,3
GOBH26 1.345 722 3.000 21 3.4
BJIPN27 2,770 554 2.559 16 3.5
SIPA24 2.650 667 2.568 26 2,6
PNPN27 p.v. 898 2.711 10 8,9
PNPN28 p.v. 697 2.817 16 4.4
AFAFI10 p.v. 2.018 3.764 30 6,6
MBMBO03 p.v. 7.382 9.908 207 3,6
MBMB29 p.v. 922 4422 11 8.4
CuUCU24 p.v. 1.000 4,743 23 4,3

p.v. = vbo realizado em perfil vertical.

A figura 4.3 mostra os perfis verticais das concentragdes de BC e de “Condensation
Nuclei” (CN), medidas com o CNC, para os vdos em perfil PNPN27 ¢ MBMBO03. Nestes perfis
foram obtidas as concentragdes minimas e méximas de BC e de CN. Contrariamente ao ocorrido
no perfil MBMBO3, quando foi registrado pelo AVHRR o maior niimero de pontos de queimadas
durante o experimento, os perfis sobre Porto Nacional, realizados nos dias 27 e 28 de
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FIGURA 4.3 Perfis verticais das concentr
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am obtidas para os v6os MBMBO3 e PNPN27,
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setembro, apresentaram os menores valores para BC e CN, pois nestas datas a estagfio de
queimadas'jé havia se encerrado devido ao inicio das primeiras chuvas. Tipicamente, as maiores
concentragdes encontram-se entre 2.000 ¢ 3.000 metros acima do nivel do mar. Os perfis de
temperatura do ar demonstraram que as altas concentragSes de poluentes sdo favorecidas pela
presenga de inversGes térmicas. Este fendmeno é esperado para a estagfio seca devido 2
circulacdo anticiclOnica troposférica na regifio (Pereira et al., 1995). A figura 4.4, referente ao
perfil MBMB29 sobre Marabd, exemplifica esta condi¢fio. Este perfil vertical de concentragdes
foi caracterizado pela elevagio das concentragdes de BC e de CN entre 1.800 e 2.500 metros. Tal
fendmeno deveu-se as condigdes meteoroi6gicas existentes durante este perfil, onde a presenca
de duas camadas de inversfio térmica, localizadas a 1.800m e a 3.000m, dificultavam a
dispersdo vertical dos poluentes de queimadas. Neste caso, as inversdes térmicas atuaram de
forma a confinar o particulado entre as duas camadas. O aparecimento destas condicdes
meteorologicas potencializa o transporte do aerossol para regides distantes das fontes. Nota-se
também que, para baixas altitudes (<1.300 metros) este perfil apresenta um aumento da
concentragdo de CN que néo € acompanhado pelo aumento da concentragdio de BC. Este aumento
de CN em baixa altitude estd provavelmente associado & contribuigio local de particulas
orginicas emitidas pela floresta.

A contribui¢do média do BC foi de 6,4 £ 2,4 % da massa total, considerando-se¢ os vdos
onde foram realizadas medidas em perfil (com excegdo do perfil sobre Curitiba, nfio incorporado
ao célculo do valor médio por estar demasiadamente afastado das fontes de aerosséis
provenjentes de queimadas). Se computados todos os vbos sobre a Amazonia, a contribuigio do
BC para a composigdo da massa total do particulado medido ficou entre 0,4 e 8,9%. Estes valores
sdo bastante inferiores aos medidos nas estagdes de monitoramento instaladas na regifio
Amazonica, onde esta contribuigio estd entre 10 e 25% da massa do particulado fino, conforme
resultados a serem apresentados no capitulo VI, Uma possivel razio para esse empobrecimento
sd0 0s processos de conversdo gas-particula ao longo das plumas de queimadas, que podem gerar
uma quantidade significativa de aerosséis a partir dos gases emitidos pelas queimadas, Este
aerossol, de origem orgénica, nfo contendo BC, contribui para o incremento da concentragio
total. Entretanto, parece pouco provével que somente o mecanismo de conversdo gis-particula
seja responsdvel por um empobrecimento da contribuigio da concentragio de BC na
concentragdo total de massa dos aerosséis nos niveis daqueles verificados nas amostras coletadas
a elevadas altitudes.

A fim de correlacionar as concentragdes de aerossol e de BC detectadas ao longo dos
vbos com o nimero de focos de queimada registrados por técnicas de sensoriamento remoto,
determinou-se o nimero de focos de queimada detectados durante os trés dias que antecederam
cada vbo. A integragdo do ndmero de queimadas foi feita para as 4reas delimitadas por
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circunferéncias cujos raios variaram entre 50 e 1.000 km (Pereira et al., 1995). A tabela 4.5
mostra o niimero de focos de queimada detectados no territério brasileiro durante os trés dias que
precederam os v0os, para raios de integragfio de 50, 250, 500 e 1.000 km. O ndmero total de
focos de queimada detectados no Brasil também é mostrado nesta tabela., As circunferéncias
foram centradas na posigiio geogréfica média de cada um dos vbos onde foram realizadas as
medidas em perfil vertical. Nos casos em que as medidas foram coletadas em vdos de transito, as
circunferéncias foram centrados a meio caminho entre os dois aeroportos utilizados na operago.
Percebe-se que o perfil MBMBO3, que apresentou as maiores concentragdes de particulado e de
BC também € o que apresenta o maior niimero de queimadas ocorridas durante os trés dias
precedentes ao v6o para os raios de integragio compreendidos entre 50 e 1,000 km.

5.0 —
4.0
g 3.0-
<
L)
2 -
2
= 2.0
1.0 —
(A)
(8) (C)
R T AL B s sy
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

Escala Relativa

FIGURA 4.4 Perfis verticais de concentragdo de BC (A), de NC (B) e de temperatura (C),

adquiridos durante o v6o em perfil vertical MBMB29, realizado no dia 29 de setembro de 1992

sobre a cidade de Marab4,
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TABELA 4.5 - Nimero de focos de queimada detectados por sensoriamento remoto no interior
de circunferéncias de raios de 50, 250, 500 e 1.000 km, ao longo das 72 horas que precederam os
vOos. As circunferéncias estdo centrados sobre a posigdo média do avido durante cada
amostragem. O nimero de focos de queimada detectados no territério brasileiro ao longo das 72

horas que precederam os v60s também é mostrado.

Integracdo Integragdo Integracio  Integracio Integracio
. sobre sobre sobre sobre sobre todo o

VOO R=S0km R=250km R=500km R=1.000km Brasil
FOTEQ2 0 25 259 5.124 11.665
TEMBO02 52 [.310 4,638 8.273 [1.665
MBST04 7 256 3.259 13.444 20.885
STMNO4 2 13 i3 2.788 20.885
MAAFO05 1 10 83 4.278 16.391
PNMB29 15 400 2.496 8.439 10.816
GOBH26 6 55 407 1.971 6.262
BIPN27 6 358 1.021 2.394 4.299
SIPA24 0 10 64 415 3.297
PNPN27 37 498 1.904 8.729 10.816
PINPN28 52 615 2.080 7.075 11.921
AFAF10 191 924 3.640 12.208 14.710
MBMBO03 659 3.953 8.803 13.650 17.104
MBMB29 90 401 1.686 6.917 10.816
CUCuU24 2 10 126 665 3.297
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Na tabela 4.6 estdo apresentados os coeficientes de correlagio entre o niimero de focos
de queimada, determinados nos rajos de 50, 250, 500, 1.000 e acima de 1.000km, e a
concentragdo média de BC, medida durante os perfis verticais, para diferentes intervalos de
altitude. Os coeficientes de correlagdo foram calculados considerando-se todos os perfis
realizados, a excego do perfil sobre Curitiba, CUCU24. O perfil sobre Curitiba néo foi utilizado
por se encontrar muito distante das fontes emissoras de particulado proveniente de queimadas.
Pode-se separar os resultados desta tabela em quatro grupos. O primeiro apresenta uma alta
correlagdo entre o nimero de pontos de queimadas, quando estes sio integrados até 500 km, ¢ a
concentragdo de BC para altitudes compreendidas entre 1.000 e 3.500 metros, mostrando ser
este o limite de influéncia aproximado das queimadas na concentragio local de particulado
tragador de queimadas. O mesmo comportamento foi reportado para a correlag@o entre o nimero
de focos de queimada detectados por sensoriamento remoto ¢ medidas de concentragdo de
ozdnio troposférico (Setzer et al. , 1991). Para as integragdes sobre uma circunferéncia de
1.000 km de raio ou mais, as correlagdes nfio sdo estatisticamente significativas para os niveis
mais baixos (entre 1.000 e 2.500 metros), entretanto, sdo ainda fortes para o intervalo

8000 - g
BC=10,4x TFo . _
cos de Queimada + 363 MBMBO3
6000 - 25
hS =
= -~
=
=
£
2 4000 -
~
&) 2
= ) o R*=0,99
= 2000 - -~ AFAF10
3 PNPN27 .~ .~
J_:- . —~®. MBMB29
o [ PNPN2g
0 100 200 300 400 ' 500 ' 660 ‘ 760 ‘ 860

Niimero de Focos de Queimada (R < 50 Km)

FIGURA 4.5 Concentragio média de BC, detectada durante os vdos em perfil vertical, versus o
nimero de focos de queimada, detectados por sensoriamento remoto em um raio de 50 km,
durante as 72 horas precedentes a cada v60. O coeficiente de correlagdo referente a reta ajustada
(linha continua) ¢ significativo (R*=0,99). As curvas tracejadas correspondem a um intervalo de
confianga de 95%. Uma segunda regressdo linear (reta tracejada) foi efetuada sem a inclusdo dos
valores referentes ao perfil MBMBO3. Esta segunda regressdo demonstra que a correlagiio nio &
um artefato devido 4 presenca do evento MBMBO3.

84



Capitulo IV Uso de Aeronaves em Medidas em Larga Escala de Aerosséis na Amazénia - Pag. 85

compreendido entre 2.500 e 3.500 metros, demonstrando que o transporte a longa distincia do
aerossol de queimada ocorre a altitudes em torno de 3.000 metros. Um evento onde houve o
favorecimento de um transporte a longa disténcia foi mostrado na figura 4.4 onde, durante o
perfii MBMB29, detectou-se uma compacta concentragiio de poluentes a 2.200 metros de
altitude, aprisionada entre duas inversdes térmicas, Acima de 3.500 metros a correlagio é fraca
para todos os intervalos de integragdo, nfio sendo mais estatisticamente significativa,
confirmando que uma fragdo pequena do particulado atinge tais altitudes.

A figura 4.5 mostra a concentragdo de BC em fungio do nimero de focos de queimada
integrados no raio de 50 km, considerando-se todos os vdos em perfil sobre a Amazénia. O
coeficiente de regressdo obtido (R*=0,99) sugere a possibilidade de estimar a concentragdo total
de BC e de outros poluentes associados s emissdes de queimadas, utilizando-se dados de
sensoriamento remoto. As correlagdes obtidas para a massa total de aerossol e para as
concentragdes de CN, determinadas pelo CNC, também sio significativas.

TABELA 4.6 - Coeficientes de correlagio médios entre o nimero de focos de queimada
determinados nos raios de 50, 250, 500, 1.000 e acima de 1.000 km e a concentragdo média de
BC em diferentes intervalos de altitude, usando-se os perfis: MBMBO03, AFAF10, PNPN27,
PNPN28 e MBMB29.

Intervalo Raio de integracio
de
Altitude
(metros) (km)

50 250 500 1.000 Total sobre o Brasil
1.000-1.500 0,97 0,99 0,97 ok £+
1.500-2.000 0,98 0,99 0,97 ok i
2.000-2.500 0,99 0,99 0,97 thr *ok
2.500-3.000 0,97 0,93 0,97 0,94 0,96
3.000-3.500 0,96 0,92 0,97 094 0,91
3.500-4.000 Fi E ¥k Lk Khk

#** Coeficientes de correlagdo ndo estatisticamente significativos (intervalo de confianga de

95%)
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As concentragBes elementares, determinadas pela anilise PIXE dos filtros coletados no
avido, estio mostradas na tabela 4.7. Os desvios padrdo associados, incidentes sobre os dois
altimos algarismos significativos, aparecem entre parénteses. Como o tempo de amostragem dos
filtros € de algumas horas, os resultados de concentragiio obtidos se referem ao valor médio das
concentragdes ao longo de todo o vdo. Elementos associados ao solo, como Al e Si tdm sua
concentragéo variando entre 123 e 997 ng/m’> e 101 a 7.690 ng/m’ respectivamente, valores
compativeis com as concentragdes da fragio fina medidas nas estagdes de monitoramento
instaladas em Alta Floresta. Para a fragiio grossa em Alta Floresta s#o obtidos valores uma ordem
de grandeza maiores. Tal fato refor¢a a pouca importéncia de particulas de aerosséis maiores que
2 um em altitudes maiores que 500 metros. As concentracdes elementares obtidas nas estacdes
de monitoramento instaladas em Alta Floresta ao nivel do solo serdo discutidas no capitulo VII.

Os elementos associados com emissdes de queimadas como K, Ca e S (Yamasoe, 1995)
apresentam concentragdes bastante elevadas, alcangando 7.700, 1.080 e 11.000 ng/m’,
respectivamente. S, K e Ca apresentam uma boa correlagdo com as concentragdes de BC, como
pode ser observado na tabela 4.8. As correlagdes entre as concentragdes destes elementos e a
concentragdo total do particulado também é boa. Os coeficientes de correlacio entre as
concentracdes de Fe e de Ti com as concentragdes de BC e massa total sio também
significativos, o que pode estar associado a um processo de ressuspensio de particulas de solo
durante as queimadas. Cabe lembrar que as queimadas ocorrem no final da época de secas,
quando uma grande quantidade de poeira est4 depositada sobre a biomassa.

Os resultados provenientes da andlise elementar das amostras coletadas nos impactadores
em cascata forneceram uma relag@o entre a composigo elementar das particulas de aerossol com
didmetros aerodindmicos maiores que 1 wm e as com didmetros aerodinimicos compreendidos
entre 1 ¢ 0,5 um. A figura 4.6a apresenta a concentrago relativa de massa para cada estdgio, em
porcentagem da massa total depositada. Os valores apresentados referem-se & média de todos os
voos. As figuras 4.6b e 4.6¢ referem-se aos perfis verticais MBMB03 e PNPN28, quando havia
respectivamente altas e baixas concentragdes provenientes de queima de biomassa.
Notoriamente, clementos associados a poeira do solo (Al, Si, Mn, Fe e Ni) apresentam-se
majoritariamente com didmetros aerodinimicos maiores que Ipm. O particulado mais fino €
enriquecido em $, K, Cl, Zn, Br e Rb, caracterizados como tragadores de queimadas. Este padrio
¢ obedecido tanto para v6os com alta incidéncia de queimadas, como para aqueles onde o
nimero de queimadas € menor. A exce¢dio se faz para Cl e Zn que, para baixa incidéncia de

queimadas, deslocam-se na dire¢iio de um particulado mais grosso.
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TABELA 4.7a - ConcentragSes elementares referentes ao aerossol coletado durante a campanha

aérea de 1992. Concentragdes em ng/m’. Os desvios padrio das concentragdes estdo dados entre
parénteses.Vdos em translado.

Elemento FOTEO2 TEMB02 MBST04 STMNO04 MAAF05 PNMB29 GOBH26 BIPN27 SJPA24

Al

Si

S

Cl

K

Ca

Ti

Mn

Fe

Cu

Zn

As

Br

Sr

322(42) 470031
860(120) 1290(110)
362(56)  749(54)
977(54)  258(18)
100,8(7,7) 555(21)
237(42)  847(53)
26,5(3,2) 43,9034
ok 14(1,4)
82,8(6,8) 135(8,%)
2,73(0,75) 3,46(0,68)
8,6(1, 7y  3,77(0,8)
ook 1,77
$hx ook
ok 57

123(84)

2430(180)

STHT5)

32(16)

266(15)

218(42)

14,13,3)

8.2(1,5)

90.8(7,4)

1,96(0,77)

13,1(1,5)

ek

12,4(7,0)

Wk

543(35) 430(49) 207(28) wx 173(18) 144.2(7,7)
1190(120) 686(88) 503(99) 495(90) 498(64)  315(38)
1019(63)  1040(54)  1221(77) S10(51)  664((44)) 950(73)

Wik 74(16) ok ok ok ok

737027 568(16) 760(28) 321(12) 409(15)  403(23)
260(28) 47731} 199(33) Fhx 275(22)  48,9(5,9)
32,5(2,9)  264(3,8) 22,1(2,D ok 19(1,8)  26,8(2.9)
6,1(1,0) 12,6(1,2y  59(1,2) 4,4(1,2} 6,2(0,8) Hokx

100,0(6,8) 114,0(54) 173,5(8,6) 550(4,4} 86,6(4,8) 15%6.5)

2,47(0,61) 6,92(0,8%) 99(1,5) 1,75(0,46) 2,70(0,44) 8,002,7)

7,0(0,8} TLOW,9Y  7,7(L1)  4,4%0,7%) 4,57(0,65) 9,002,0)
1,21{0,5) 1,6(0,7)  2,45(0,75) 12,82, bl Ak
ok 12,3(5,2) *ak okk ok ok
ok 5,8(2,9) ook ok ok ook

*** Concentragdes elementares abaixo do limite de detecgio.
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TABELA 4.7b - Concentragdes clementares referentes ao aerossol coletado durante a campanha

aérea de 1992. Concentragdes em ng/m°. Os desvios padréo das concentra¢des estdo dados entre

parénteses. VHos em perfil vertical.

Elemento PNPN28 AFAF10 MBMB03 MBMB29 CUCU?24
Al 147(19) 123(27) 997(84) 315(55) 596(45)
Si wxx 486(73) 5.160(330) 630(200) 1.680(120)
S 556(46) 1.217(66) 3.760(220) 887(89) 944(62)
Cl - . 2.070(110) — -

K 311(12) 965(35) 7.690(300) 494(20) 480(18)
Ca E12(30) 381(28) 11.080(560) 149(48) 265(29)
Ti 21,002,6) 18,8(2,3) 164(11) ok 25,4(2,6)

Mn 4,5(0,8) 5.2(1,1) 251¢14) 9,4(2,5) 9,3(1,1)
Fe 73,8(4,7) 87,2(5,2) 1.245(65) 113,5(8,0) 145(7,7)
Cu 2,61(0,49) *ek 10,0(2,4) 6,2(1,1) 3,62(0,63)
Zn 510,71 6,94(0,81) 29,7(3,8) 8,6(1,2) 8,1(0,9)
As 1,3(0,8) ohx —_— - .
Br k 11,2(5,0) 44(12) *t ok

Sr 3,317 5,7(1,8) 89(14) xx e

*#% Concentragdes elementares abaixo do limite de detecgio,
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TABELA 4.8 - Coeficientes de correlagdo obtidos para as regressdes lineares entre as
concentragdes elementares e as concentra¢des de BC, NC e MP, campanha de 1992,

Elemento BC NC MP
0,98 0,90 0,91

K 0,98 0,88 0,91

Fe 0,96 0,87 0,91

Ca 0,95 0,84 0,89

Ti 0,94 0,87 0,87

Zn 0,87 0,74 0,83

Si 0,82 0,79 0,79

Al 0,74 0,76 0,65

Cu 0,57 wEx 0,69

*¥* Coeficiente de correlagdo nfio estatisticamente significativo (intervalo de confianca de 95%)

A tabela 4.9 mostra as concentragdes elementares obtidas em 1993. Os desvios padrio
associados, incidentes sobre os dois dltimos algarismos significativos, aparecem entre parénteses.
Nota-se que as concentragdes elementares medidas em 1993 sio da mesma magnitude que as
determinadas em 1992 (a excegio do véo MBMBO03 de 1992). Durante a campanha de
amostragem de 1993, a concentragiio de BC foi obtida através de uma instrumentagiio distinta
daquela utilizada na campanha de amostragem de 1992. Em 1992 usou-se o Aethaldmetro, ¢ a
concentragio média de BC ao longo dos vdos foi obtida pela integragiio das medidas em tempo
real da concentragio de BC. Em 1993 o BC foi medido pela técnica de reflectincia aplicada ao
filtro Nuclepore. A tabela 4.9 apresenta também as concentragdes de BC e sua contribuigéio
percentual para a massa total do particulado. Nota-se que o valor médio do BC foi de 880 + 240
ng/m’ em 1993, comparavel aos 1170 % 380 ng/m’ medidos em 1992. A contribui¢io do BC para
a massa total do aerossol ficou entre 1,0 e 2,2 %, também bastante inferior aos valores medidos
em solo, como serd mostrado nos capitulos seguintes. Assim, também em 1993, verificou-se um

empobrecimento de BC para altitudes elevadas.
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TABELA 4.9 ConcentracGes elementares, de MP e de BC referentes ao aerossol coletado durante
a campanba aérea de 1993. ConcentragSes em ng/m’, A exceciio da MP, dada em pg/m’, Os

desvios padrdo das concentragdes estio dados entre parénteses.

V6o0s em translado -

Vdos com perfis

Elemento STAF30 AFPV31 PVJA07 PVAROSPVCU09CUPP0O9 PPSIIC| PVIAOS PVIAO6 PVAROS
Al 102(14) ks 50,8(9,7) 143,8(9,2) Hokok 104,6(9,9) 82,4(7,5){ 383(21) 162011 125(10)
S we e e al0a0| e
S T85(92) 463(84) 334(62) 381(73)  355(56) 264(86) 254(67) | 1.940(150) [027(98) F.340(110)
- o 3g1e e e e 3015)
K 530027y 433(22) A48(22) 792(40) 39320y 37219 163(8) 1.788(89) 975(49}) 1.772(89)
Ca 100(47)  112(51) 219¢4) 653(57) *Ek ook s *Ak 144{44) 1.259(77
Ti 14,3(1,8) *kk 7.9{1,2) 16,1{1,1} wAK 8,7(1,1) 4,30(,78)} 39,8(2,3) 20,1(1,4) 13,2(2,5)
Mn 3,45(0,77) 8,92(0,65) 10,98(0,81) 35,9(1,9) 2,02(0,46) 5,98(0,59) 6,46(0,51) 7,16(0,65)  5,76(0,54) 70,2(3,9)
Fe 108,5(8,5) 23,3(5,2) 84,2(6,6) 152010y 22,6(3,6) 130010y 78,7(6,8)| 325(19) 17401 143,6{9,8)
Cu 2,54(0,37) 3,05(0,29) 2,60(0,300 4,35(0,31) 2,84(0,31) 4,8(0,37) 2,65(0,25)] 3,28{(0,31) 11,43{0,68) 4,95(0,73)
Zn 5,47(0,57) 4,07(0,37)  4,34(0,40) 5,27(0,34) 2,62(0,30) 4,04(0,34) 3,06(0,25)} 13,01{0,81) 14,24(0,85) 9.8(1,0)
Se 2,18(0,61) 1,07(0,22) 047(0,24) 0,62(0,13) 0,64(0,21) 0,78(0,200 s *EE 0,43(0,020) 1,58(0,80
- 1367
Sr dokk Rl 2,56(0,65) 3,03(0,37) *E4 2,11(0,54) 1,16(0,39)] 1,20¢0,06) Ak 9,702, 1
BC 600 320 420 660 270 Aok Hokk 2,280 1.150 1.370
MP 27.4 19,5 27.4 38,8 25,7 23,6 11,5 107,1 66,0 69,6

(ug/m*)

*** ConcentragOes elementares abaixo do limite de detecciio.

As correlagdes entre S e BC e S e a massa total para a campanha de amostragem de 1993

foram novamente elevadas (R® = 0,94 ¢ R? = 0,90 respectivamente). Para a correlagéo entre BC e

a massa total encontrou-se R* = 0,96, verificando-se uma grande compatibilidade entre os

resultados obtidos durante as campanhas de 1992 e 1993.
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CAPITULO V
CARACTERIZACAO DO AEROSSOL DA SERRA DO NAVIO

V.1) Introducéo.

O GEPA mantém uma estagéo amostradora de aerossol na Serra do Navio (latitude 0° 54°
00” N, longitude 52° 01’ 00” W), no Estado do Amapa. Esta estacdo vem operando
continuamente desde o final de 1991. Este trabalho tem por finalidade caracterizar as emissdes
de aerossol biogénico, uma vez que a estagdo da Serra do Navio encontra-se em uma regido
pouco afetada pelos desmatamentos, sendo seus resultados representativos das emissdes de
aerossol pela floresta primdria. A localizagio da estagio também favorece a deteccdo de
fenbmenos de transporte intercontinental de aerossol oriundo do continente africano.

A Floresta Amazdnica, com seus cerca de 4 milhdes de quildmetros quadrados, constitui
a maior floresta tropical do planeta, sendo responsdvel pela produciio biogénica de grandes
quantidades de aerossol. A meteorologia da regifio € marcada por intensas atividades convectivas
(Greco et al., 1990), favorecendo que os aerosséis e gases emitidos na regido alcancem altitudes
elevadas, podendo ser transportados através de longas distéincias, resultando num significativo
impacto sobre a composigio quimica global da troposfera (Artaxo et al., 1994). O particulado
biogénico primdrio € constituido majoritariamente por particulas de pélen, fragmentos de insetos,
bactérias, fungos e outros microorganismos, excrementos de insetos e fragmentos de folhas
(Simoneit, 1989). Jaenick e Mathias-Master (Jaenick e Mathias-Master, 1992) determinaram que
as bactérias presentes em dreas florestais possuem um didmetro aerodinimico compreendido
entre 0,5 ¢ 2,5 um. Por outro lado, uma fragdo significativa dos aerosséis biogénicos com
diametro submicrométrico ¢ produzida através de processos de conversio gas-particula, gerando
aerossGis ricos em compostos orglnicos, enxofre e nitrogénio. Jaenicke e Matthias-Master
estimaram que a contribui¢do biogénica natural pode chegar a representar 50% da massa total de
aerossol em suspensdo na atmosfera.

Os aerossois bioldgicos podem influir nos mecanismos formadores de nuvens (Maki e
Willoughby, 1978; Schnell,1982; Vali, 1976; Dingle,1966) atuando como nicleos de
condensagdo de nuvens. O processo de abrasdo edlica sobre as folhas gera particulas de grande
tamanho, muitas vezes ricas em metais pesados (Beauford et al., 1977). Beauford também
observou uma producéo biogénica de particulado rico em Zn, Pb e Cu (Beauford et al. , 1975;
1977). Muitos gases de enxofre s&o também emitidos naturalmente pela vegetacdo, como parte
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de mecanismos metabdlicos. Enxofre, juntamente com P, K, Ca, ¢ outros elementos
caracteristicos de atividades biogénicas, sdo emitidos diretamente nos processos de respiragio e
de gutagdo. Os aerosséis biogénicos naturais tém papel fundamental como nucleos de

condensagfo de nuvens nas regides tropicais.

Artaxo ¢ Hansson (Artaxo e Hansson, 1995) fizeram um estudo da distribuigio de
tamanho dos aerossdis biogénicos caracteristicos da regiio Amazénica utilizando impactadores
em cascata, coletados em diferentes niveis de altura, deste o nivel do solo até por sobre a copa
das drvores. Artaxo e Hansson observaram duas componentes diferentes de aerossol biogénico. A
primeira componente aparece na fragio fina, com didmetro médio de aproximadamente 0,5 um,
sendo esta componente caracterizada por elementos como S, Zn e Sr, cuja concentragio maxima
€ atingida acima da copa das drvores. A segunda componente possui um didmetro aerodindmico
médio de 3 um, sendo caracterizada pela presenga de P, K, Cl e Zr, aparecendo
predominantemente ao nivel do solo. Artaxo e Hansson mediram uma componente de aerosséis
de particulas de solo associada ao transporte de longa distincia. Esta componente mostrou-se ser
mais importante sobre a copa das drvores (45 metros) e ao nivel das copas (28 metros) que ao
nivel do solo, (1,5 metro), mostrando a importagdo de particulas minerais pela floresta através da
transferéncia destas particulas da atmosfera livre para o ecossistema florestal. Virios trabalhos
tém relatado o transporte intercontinental de particulado proveniente da Africa (deserto do Saara
e sul da Africa) para o continente americano, especificamente para a regiio Amazdnica (Savoie e
Prospero, 1977; Parkin et al., 1972; Prospero et al., 1981; Prospero, 1987; Talbot, 1990). Este
transporte em geral ocorre em altitudes abaixo de 6.000 até 7.000 metros (Prospero e Calson,
1972; Reiff et al., 1986; Bergametti et al., 1989; Bergametti, 1992). Swap e colaboradores (Swap
et al., 1992) determinaram que a entrada de aerossol africano na Amaz6bnia se dd através de
pulsos, preferencialmente durante os primeiros meses do ano. Swap estimou em cerca de 13x10°
kg anuais a importa¢do de material particulado por esta via, Tal participagfio contribui com um
afluxo significativo de nutrientes para a floresta. Foi estimado entre 1 e 4 kg/ha a massa de
fosfato depositada anualmente na regidio noroeste da Amazénia devido a esta contribuigo.
Levantamentos feitos através de sensoriamento remoto (Swap et al,, 1995) mostraram que este
tipo de transporte a longa distancia € bem definido a latitudes em torno de 10° sul, ocorrendo nos
primeiros 6 a 7 meses do ano, e com mais intensidade no perfodo de janeiro a abril.

Neste trabalho foram analisados por PIXE e PIGE 142 filtros Nuclepore da fragio grossa
do aerossol e 125 filtros Nuclepore da fragdo fina, coletados na Serra do Navio usando-se
amostradores AFG. As amostras cobrem o periodo entre 18 de novembro de 1991 ¢ 21 de junho
de 1994, com uma interrupgio entre 11 de novembro de 1993 e 13 de junho de 1994 devido a
problemas técnicos. A figura 5.1 (a, b e ¢) mostra a concentragdo total de particulado fino (MPF)
e grosso (MPG) e a concentragio de BC obtida ao longo da amostragem. Nota-se que a
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FIGURA 5.1 (a, b e ¢) Concentracdes de particulado fino, de particulado grosso .e de “black
carbon™, obtidas ao longo da amostragem de aerosséis atmosféricos em Serra do Navio.
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concentragdo de particulado fino apresenta um comportamento sazonal, com maximos nos
dltimos meses de ano. O mesmo comportamento pode ser visto para a série temporal do BC. Jd o
particulado grosso ndo apresenta essa sazonalidade, sendo sua concentragdo quase constante
durante todo o ano, i excegio de eventos esporddicos, com alta concentragdo de particulado
grosso. Estes eventos de alta concentragdo de particulado na fracdo grossa podem estar

assoctados ao transporte de particulado origindrio de regies distantes, como serd discutido
adiante.

Precipitacao Mensal
Serra do Navio 1984-1988 ...

500 +— — — = 1984
| | E f v
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FIGURA. 5.2 Precipitagdo pluviométrica mensal em Serra do Navio, AP, para os anos de
1984 a 1988

A figura 5.2 apresenta a precipitagdo pluviométrica mensal em Serra do Navio (Estado do
Amapd, 1989). As maiores taxas de precipitagdo ocorrem durante os meses de margo e maio,
enquanto que as menores taxas se verificam entre os meses de setembro e novembro. Observa-se,
entretanto, uma elevada taxa de precipitagdo durante todo o ano, nio podendo ser caracterizada
uma estagdo seca para a regidio. Este comportamento difere de outras 4reas da Amazdnia,
afetadas por queimadas, onde se verifica uma estagdo seca bem definida, sem chuvas por cerca
de s meses. Nestas regides as concentragdes de BC e de massa de particulado em suspensdo
sdo méximas nos meses de julho, agosto e setembro, durante o final da estagdo seca. A auséncia
de uma sazonalidade na concentragfio de aerosséis na fragdio grossa em Serra do Navio indica que
a variagéio da precipitagdo pluviométrica na regido ndo € suficientemnente intensa para modular a
concentragao do particulado grosso, como acontece em regides caracterizadas pela presenga de
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um perfodo de estiagem. A varia¢io da precipitagio durante o ano pode, entretanto, influenciar
nos mecanismos de emissio biogénica natural pela floresta de particulas com alta segdo de
choque para a absorgéo de luz. Este fato pode influenciar a variagio da concentragio da medida
de BC e de particulado fino ao longo do ano. As concentragdes de BC e de particulado na fragéo
fina sdo também influenciadas pelo transporte A longa distincia de particulas provenientes de
queimadas em regides amazobnicas distantes, bem como provenientes do transporte i longa
distdncia de aerosséis oriundos de queimadas no continente Africano. Este transporte estd
exemplificado na figura 5.3, onde sfio apresentados célculos de “backward trajectories” de 10
dias a partir de Serra do Navio, calculadas no SMHI (*Swedish Meteorological and Hydrological
Institute™) (Kallberg, 1984; Garstang et al., 1995). Percebe-se que massas de ar provenientes da
Africa alcangam o continente Americano em pouco mais de uma semana, atravessando o Qceano
Atlantico. As trajetérias apresentadas foram calculadas durante a estagiio de queimadas no
continente Africano, de forma que as massas de ar que atingem a estagdo de Serra do Navio
durante essa €poca podem contribuir para o aumento da concentragiio de BC verificado nos
meses de agosto a outubro, como no caso das figuras 5.3 (a) € 5.3 (b). Na figura 5.3 (c) mostra-se
que as massas de ar ocednicas que atingem Serra do Navio siio provenientes de regides desérticas
do continente Africano, favorecendo o transporte de aerossol proveniente do deserto do Saara
para a costa da América.

A andlise por cromatografia idnica (CI) foi realizada para todas as amostras da fragdo fina
do aerossol até a data de 5 de outubro de 1993. Com os resultados de cromatografia i6nica foi
possivel comparar as medidas realizadas pelos diferentes métodos PIXE, PIGE e CI para alguns
fons. A CI mede somente a fragéo soliivel dos elementos ou compostos presentes na amostra,
enquanto que os outros métodos medem a concentragiio elementar total no particulado, ndo
distinguindo entre a parcela solivel e a insoltvel. A figura 5.4 apresenta as concentragdes de Na
medidas por CI em fungfo das concentragdes de Na medidas por PIGE. Quase a totalidade do Na
é sohivel, assim uma relagéio préxima de 1 entre as duas medidas foi obtida. A reta ajustada foi:

Na(CI) = (1,058 £ 0,043) Na(PIGE) + (4,0 + 10,0) (5.1

com R*= 0,83, para 125 pontos ajustados.
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FIGURA 5.3 “Backward trajectories” de 10 dias, a partir de Serra do Navio, AP, calculadas no
SMHI (“Swedish Metheorological and Hydrological Institute™) (Kallberg, 1984; Garstang et al.,

1995). As figuras (a), (b) e (c) correspondem as “backward trajectories” calculadas para os dias
24/08/92, 25/08/92 ¢ 23/10/92.
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Na PG x Na Cl

Particulado fino de Serra do Navio

2
2 800 -
S, ,
C -
2 600 -
On
S .
£ 400
O
c
Q
2200
O
S o0
Z

0 200 400 600 800

Na(PG) concentracio (ng/m3)

FIGURA 5.4 Concentragdes de Na medidas por CI, em fungio das concentragdes de Na
medidas por PIGE. A reta ajustada foi:Na(CI) = (1,058 + 0,043)Na(PIGE) + (4.0 £ 10.0)

com R® = 0,83, para 125 pontos ajustados.

Da mesma forma, foi possivel comparar os resultados de PIXE com os de CI A tabela 5.1
mostra os coeficientes angulares para as regressdes lineares entre os valores medidos por PIXE
(varidvel independente} € por CI (varidvel dependente) e seus desvios padrdo associados, para S,
K e Ca, elementos cujas concentragdes estdo sistematicamente acima do limite de detecgdo para
ambos os métodos. As concentragdes de S para a CI foram obtidas através da corregio
estequiométrica das concentragdes de SO,>. Os pardmetros de regressdo entre os resultados de
concentragdo de Cl, medidos por PIXE e por CI também sdo mostrados. Somente em nove
amostras as concentragdes de Cl se apresentaram acima do limite de detecgdo do sistema PIXE.
Na figura 5.5 estdo apresentados os ajustes obtidos para esses elementos.

Nota-se uma boa concordincia entre 0s resultados de PIXE e de CI. Praticamente todo o
S e o K apresentam-se na sua forma solivel. A tabela 5.1 mostra também que quase a totalidade
do enxofre componente do aerossol de Serra do Navio apresenta-se na forma de SOQ.%, gerado
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pela oxidagdo do SO, Estas particulas representam a fonte majoritdria de nicleos de
condensagdo de nuvens para a atmosfera (Twomey, 1971).
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FIGURA 5.5 Comparagiio entre as quantificagSes feitas utilizando-se PIXE e utilizando-

se Cromatografia Ionica (CI) para S (SOT na CIy , K, Ca e Cl. As curvas tracejadas
representam um intervalo de confianga de 95%.
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TABELA 5.1 - Coeficientes angulares para as regressdes lineares entre os valores medidos por
PIXE (varidvel independente) e por CI (varidvel dependente) e seus desvios padrio associados.

Varidvel Coeficiente Desvio Termo Desvio R* N de pontos
linear Padrio constante Padrio do ajuste
S 0,922 0,021 11,7 9,3 0,94 125
K 0,946 0,018 -16,4 4,3 0,96 125
Ca 0,614 0,019 4,17 0,97 0,90 125
C] 1,10 0,30 -1,1 3,1 0,60 9

V.2) Técnicas estatisticas aplicadas a analise da composi¢do da
fracéo fina dos aerossois de Serra do Navio.

De forma a determinar as fontes emissoras de aerossol relevantes para a composigdo do
material particulado presente na atmosfera de Serra do Navio, a andlise de componentes
principais (ACP) foi aplicada ao conjunto de concentragdes medidas na regido.

Primeiramente foi aplicada a ACP 2 base de dados oriunda da andlise da fracdo fina do
aerossol. Para efetuar uma anélise conjunta entre as medidas de PIXE, PIGE e cromatografia
idnica, CI, considerou-se para a ACP da fragfo fina do acrossol somente as amostras coletadas
até o final de 1993, pois os resultados de CI para amostras mais recentes nio estavam
disponiveis. Este procedimento reduziu a base de dados relativa 2 fraggo fina do aeroso} para 125

amostras. Para a fragdo grossa do particulado foram analisadas todas as amostras disponiveis
(142 filtros).

A utilizagdo conjunta de trés técnicas analfticas (PIXE, PIGE e CI) nas mesmas amostras
formou uma robusta base de dados, contando com medidas obtidas ao longo de mais de dois
anos. A utilizagdo de técnicas analiticas complementares propiciou uma boa avaliagdo da
confiabilidade dos dados obtidos, como foi mostrado anteriormente, bem como a possibilidade
de separagdo adequada das diversas fontes de material particulado na regido.

Para a fragéo fina do aerosol foram obtidas 46 varidveis para cada uma das 125 amostras.
Para a ACP foram utilizadas as varidveis cujo nimero de valores faltantes, devido aos diferentes
limites de detec¢do, nio ultrapassou 25% do total de amostras. Isto resultou num total de 27
varidveis completas para as 125 amostras de particulado fino.
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A tabela 5.2 apresenta as concentragSes médias obtidas para o particulado fino, apés a
validagdo da base de dados, com a exclusdo dos possiveis “outliers”, e a estimativa dos valores
faltantes. A dispersdo das distribui¢Bes das concentracdes pode ser analisada através dos desvios
padrdo associados aos vdrios elementos e compostos medidos. A dltima coluna apresenta o
nimero de amostras utilizadas para o célculo das médias. A concentragio média do particulado
fino em Serra do Navio (6,8 ug/m>) é compativel com as concentragBes esperadas para regides
remotas, pouco afetadas por emissdes antropogénicas. A concentragio de SO4> contribui com
15% da concentragdo de particulado fino (MPF), enquanto que BC tem a segunda maior
contribuigdo para a MPF (11%). Aproximadamente 50% da massa de aerosséis na fragio fina do
particulado de Serra do Navio foi caracterizada pelas varidveis medidas. Tem-se, portanto, que
metade do particulado fino € composto por particulas orginicas nio quantificdveis por
cromatografia idnica e elementos leves (Z<10).

As varidveis utilizadas na ACP foram: Na(PQG), Al, Si, S, K, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, Co, Zn,
Se, Br, Sr, Pb, H'(C), NH,*(CI), Mg*"(CI), Ca**(CI), CI(CI), SO,*(CL), C,0,(CD), 4cido
f6rmico(CI), dcido metilsulfénico - MSA(CI), MPF e BC. A terminagio PG indica que a medida
foi feita com PIGE, enquanto que CI indica cromatografia idnica, A tabela 5.3 apresenta os
resultados para os autovalores obtidos para cada componente, a porcentagem da variabilidade
explicada por cada um e a variabilidade total acumulada. As quatro primeiras componentes
explicam 89,3% da variabilidade dos dados. Observa-se que o primeiro termo € responsavel por
50% da variabilidade, enquanto que o quarto explica somente 4,4%. A quinta componente
apresenta um autovalor associado bem menor que um (0,67), explicando apenas 2,5% da
variabilidade. Assim, conforme os critérios discutidos no capitulo III, quatro componentes foram
retidas.

A tabela 5.4 apresenta os resultados da ACP, com a retengdo de quatro componentes,
apds a rotagdio VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “component loadings”
estatisticamente significantes, segundo os critérios discutidos no capitulo IIl. As comunalidades
associadas a cada uma das varidveis também estio mostradas na tabela 5.4. O método foi capaz
de explicar cerca de 90% da variabilidade dos dados para a maioria das varidveis. Sc, Se ¢ Br
tiveram cerca de 75% de sua variabilidade explicada. A atribuigio de fontes obtida pela aplicagdo
da ACP pode ser considerada satisfatdria, uma vez que as incertezas experimentais, que sio da
ordem de 10%, sdo responsdveis pela fragdo ndo explicada da comunalidade de cada varidvel. A
excecdo se dd para o Cl, que teve somente 56% da sua variabilidade explicada pelos quatro
fatores da ACP. Uma possivel explicagio para esse fato pode ser o deslocamento do Cl marinho
na fragdo fina através da formagio de Na,SQ,, liberando Cl (Weaver e Foster, 1954). Como o

»

Cl, apresenta-se na fase gasosa quando 2 temperatura ambiente, o cloro pode ser facilmente
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removido do particulado, prejudicando assim a correta atribui¢fio de fontes para o CI, bem como

a sua quantificacfo.

TABELA 5.2 Concentragio média associada 2 cada varidvel quantificada durante a andlise da
fragdo fina do aerossol de Serra do Navio. As concentragSes estfio expressas em ng/m°, 2 excecdo
de concentragdo associada & massa de particulado fino, MPF, expressa em ug/m3.

Elemento ou

Concentragio média

Desvio Padrio da

Nimero de

Composto aritmética (ng/m3) média (ng/m3) casos medidos

Na(PG) 194 13 125
Mg 109,0 5,8 125
Al 129 14 125
Si 298 33 125

)2 1,870 0,069 6
S 348 26 125

Cl 13,7 3,3 9
K 176,2 14 125
Ca 37 32 125
Sc 1,220 0,067 125
Ti 10,8 1,2 125

\'4 0,46 0,11 19

Cr 1,72 0,58 5
Mn 3,63 0,33 125
Fe 81,9 8,3 125
Co 0,560 0,050 125

Ni 0,170 0,026 13

Cu 15,8 - 1
Zn 1,80 0,12 125

Ga 0,130 0,014 54

Ge 0,098 0,011 45

As 0,373 0,034 80
Se 0,255 0,018 125
Br 3,79 0,33 125

Rb 0,78 0,10 44
Sr 0,548 0,055 125

Au 0,185 0,022 51

Hg 0,321 0,036 54
Pb 0,739 0,050 125
BY(CD) 1,96 0,23 125
Na*(CI) 210 15 125
NHH(CD 138 16 125
K*CI) 150 14 125
Mg?(CI) 22,6 1,3 125
Ca™(CI) 27.1 2,1 125
CHCD 6,09 0,65 125
NOy(CI) 20,6 3,1 85
SO,4(CI) 996 73 125
C,045(CI) 79,6 5.5 125
PO (CD 6,50 0,65 35
ACETATO(CI) 6,56 0,72 56
AC. ACETICO(CT) 12,9 1,6 62
FORMATO(CI) 5,84 0,71 125
AC. FORMICO(CI) 6,44 0,79 125
MSA 8,02 0,53 125
MPF (1g/m3) 6,82 0,57 125
BC 746 60 125
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TABELA 5.3 - Resultado da ACP aplicada a fragfio fina do aerossol de Serra do Navio:
autovalores obtidos para cada componente, percentagem da variabilidade explicada por cada
componente e variabilidade total acumulada, Os valores em negrito correspondem aos fatores
retidos.

Componentes Autovalor da Variabilidade explicada Variabilidade
retidas Componente pela componente (%) Explicada (%)
1 13,68 50,7 50,7
2 7,81 28,9 79,6
3 1,41 5,2 89,3
4 1,20 4.4 91,7
5 0,67 2,5 91,7
6 0,51 1,9 93,6
7 0,31 1,1 94,8
8 0,26 1,0 95,7
9 0,25 0,9 96,6
10 0,18 0,6 97,3
| U U |
27 0,002 0,00 100,0

O desvio padrdo relativo a cada autovalor foi estimado em 13%, segundo critério de North e
colaboradores (North et al., 1982).

Percebe-se que o primeiro fator estd associado fortemente a H*(CI), BC, S, 8042'(CI),
NH,*(CD), K, Zn, C,0,*(CI), MPF, 4cido férmico(CI), MSA(CI), Se, Pb, Br e mais fracamente a
Na e Mg(CD). Este fator identifica-se com a emisso biogénica natural, enriquecida em nutrientes
essenciais a floresta € em compostos orgdnicos. A associagio desta componente com a
concentragdo total em massa de particulado mostra que a emissdo biogénica natural é a principal
contribuinte para a massa do particulado fino em uma floresta tropical como a Amazonia. Da
mesma maneira, a associagio do BC a essa componente demonstra que a emissdo biogénica é
responsével por uma significativa parcela de particulas com alta segio de choque de absorgio de
luz. Como o BC estd fortemente associado as emissdes de queimadas, néo se pode descartar
completamente uma contribui¢fio de queimadas a esta primeira componente, devido ao transporte
de longa distancia do particulado. A separagéo entre emisses biogénicas e de queimadas & muito
dificil em regides remotas, devido a semelhanga entre as assinaturas elementares das duas fontes.

O segundo fator correlaciona-se com elementos caracteristicos de solo, tais como Si, Fe,
Al, Co, Ti, Ca (total), Sr, Ca(CI), Sc e Pb. Este fator estd associado a ressuspensdo local de
particulas do solo. O terceiro fator mostra uma contribui¢do marinha para o aerossol presente na
Serra do Navio, cuja proximidade do mar permite que a brisa marinha alcance facilmente a
regido. Esta componente € caracterizada pela presenca de Mg, Na, CI(CI) e MSA(CI). Artaxo e
Hansson (Artaxo e Hansson, 1995) identificaram uma contribui¢io marinha no aerossol
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detectado na Amazdnia central, nas proximidades de Manaus, demonstrando que essa brisa pode

penetrar profundamente no continente. O quarto fator associa-se unicamente ao mangangs, sendo

interpretado como a contribuigéio de fontes locais, visto que a regifio de Serra do Navio constitui

uma mina de manganés.

TABELA 5.4 - Resultado da matriz de CL da ACP para a fragfo fina do aerossol de Serra do
Navio, com a retengdo de quatro componentes, ap6s a rotagio VARIMAX. Os valores em negrito
apresentam os “Component Loadings” estatisticamente significantes, As comunalidades

associadas a cada uma das varidveis também estio mostradas.

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Comunalidade
{Biogénico) (Solo) (Marinho) (Mineragio Mn} (%)
Na(PG) 0,60 -0,20 0,70 0,05 88
Al 0,01 0,98 -0,07 0,06 97
Si 0,03 0,98 -0,06 0,02 97
S 0,96 0,04 0,17 0,09 96
K 0,94 0,17 0,13 0,10 94
Ca 0,14 0,95 0,17 0,03 95
Sc 0,33 0,79 0,14 -0,20 79
Ti 0,04 0,97 0,07 0,09 96
Mn 0,00 0,19 0,04 0,91 86
Fe -0,02 0,98 -0,04 0,13 98
Co 0,08 0,98 -0,00 0,07 96
Zn 0,92 0,18 0,19 0,05 92
Se 0,77 0,22 0,29 -0,12 74
Br 0,72 0,32 0,28 0,21 74
St 0,12 0,93 0,17 0,03 90
Pb 0,74 0,44 0,15 -0,20 80
H*(CD) 0,97 0,05 0,01 -0,07 95
Mg*(CI 0,57 0,01 0,76 0,08 91
Ca**(CD) 0,29 0,90 0,22 -0,03 95
CI(CD 0,10 0,28 0,68 0,12 56
NH,*(CI) 0,95 -0,02 0,12 0,02 92
S0O,¥(CI) 0,95 -0,06 0,19 0,10 96
C,0,5(CD 0,92 0,09 0,27 0,01 92
Ac. férmico(CI) 0,84 0,24 0,12 0,25 84
MSA(CI) 0,78 -0,23 0,36 0,29 88
BC 0,97 0,08 0,06 0,02 94
MPF 0,89 0,33 0,08 -0,05 91
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Dendrograma
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FIGURA 5.6 Dendrograma proveniente da andlise por agrupamento em “clusters”das varidveis
referentes 2 fragZo fina do aerossol de Serra do N avio.
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A aplicagio da andlise de agrupamento em “clusters” permite interrelacionar as varidveis
medidas de maneira independente da utilizada na ACP. O dendrograma proveniente da anélise
por agrupamento em “cluster” das varidveis referentes a fragdio fina do aerosol de Serra do Navio
¢ mostrado na figura 5.6. Numa disténcia relativa de cinco unidades separam-se trés “clusters”
que reproduzem, em linhas gerais, os resultados da ACP. O primeiro “cluster” contém elementos
tragadores de solo, o segundo responde pela contribuigio biogénica natural, enquanto que o
terceiro ¢ caracteristico de aerosséis marinhos. As diferengas ficam por conta do Mn, que agora
aparece associado fracamente 4 componente marinha do aerossol, e a0 MSA, que também
aparcce preferencialmente como uma contribuigio marinha, Aqui novamente as varidveis
medidas tanto por CI como por PIXE ou PIGE aparecem no mesmo “cluster” ou componente,
demostrando um comportamento bastante semelhante entre as componentes solivel e total dos
compostos ou dos elementos medidos. Os dois resultados sdo plenamente compativeis e separam

componentes semelhantes,

V.3) Técnicas estatisticas aplicadas a analise da composi¢ao da
fragcao grossa dos aerossois de Serra do Navio.

As andlises PIXE e PIGE efetuadas sobre as amostras de aerossol na fragdo grossa
coletadas em Serra do Navio proporcionaram a quantificagio de 31 varidveis em 142 amostras. A
tabela 5.5 apresenta as concentragdes médias obtidas ap6s a validagio da base de dados. Da
comparacio entre as conceniragdes médias dos particulados fino e grosso percebe-se que a
contribui¢do do aerossol marinho se da principalmente na fragio grossa, visto que as
concentragoes de Na para as fragSes fina e grossa do aerossol diferem por um fator 10. A massa
de Al , Si, Ca, Ti, Fe e outros tragadores de solo também € bem maior na fragdo grossa do
particulado. Isto contribuiu para que a concentragdo total do particulado na fragiio grossa
(14,6 ug/m’) fosse praticamente o dobro da encontrada na fragdo fina (6,82 ug/m?>).

Das 31 varidveis quantificadas 17 apresentaram menos de 25% de valores faltantes,
podendo ser utilizadas na ACP. As varidveis utilizadas foram as concentragdes de Na, Mg, Al,
Si, 8, CL K, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr e MPG.

Nas tabelas 5.6 e 5.7 estdo apresentados os resultados da ACP referente ao particulado
grosso. Quatro componentes sdo estatisticamente significativas, explicando conjuntamente 90%
da variabilidade dos dados. Nesta anilise a comunalidade ficou acima de 70% para todas as

varidveis, demostrando a adequagiio do modelo de ACP escolhido, com quatro componentes
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retidas, para a andlise da variabilidade das concentra¢des de particulado grosso encontradas em
Serra do Navio.

TABELA 5.5 Concentragdo média associada A cada varidvel quantificada durante a andlise da
fragéio fina do aerossol de Serra do Navio. As concentragdes estio expressas em ng/m”, 2 excecdo
da concentragio associada & massa de particulado fino, MPF, expressa em ].Lg/m3.

Elemento ou Concentragio Desvio Padrio Numero de casos
Composto média aritmética (ng/m3) da média (ng/m3) medidos
Na(PG) 2060 110 142
Mg 269 12 142
Al 404 42 142
Si 770 91 142
P 7,58 1,2 38
S 1370 6,3 142
Cl 1059 51 142
K 135 10 142
Ca 161 17 142
Sc 3,19 0,25 142
Ti 46,2 4,2 142
A 2,36 0,25 99
Cr 1,59 0,14 54
Mn 59,2 0,62 142
Fe 472 42 142
Co 1,50 1,31 142
Ni 0,820 0,075 88
Cu 10,3 3,7 142
Zn 7,35 2,2 142
Ga 0,673 0,077 36
Ge 0,504 0,072 17
As 1,46 0,14 89
Se 0,459 0,027 76
Br 1,721 0,098 77
Rb 1,54 0,28 34
Sr 2,22 0,17 142
Au 0,680 0,080 24
Hg 1,49 0,23 14
Pb 2,83 0,56 55

MPF (ug/m*) 14,62 0,93 142

O primeiro fator, responsdvel pela explicacio de 53% da variabilidade dos dados,
representa a contribuigéo do aerossol proveniente de ressuspensiio do solo (Si, Al, Sr, Ti, Ca, Fe
e Co) juntamente com o aerossol de origem biogénica. Fatores meteorolégicos contribuem para
aumentar a dificuldade de separagfio entre as componentes biogénica ¢ de ressuspensdo de
particulas do solo, pois a ocorréncia de chuvas fortes reduz simultaneamente as concentragdes de
particulado grosso de origem biogénica e de origem de ressuspensio do solo, correlacionando,
assim, as duas séries temporais e tornando dificil a sua separagdo. O Ca provavelmente tem
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contribui¢des de ambas as fontes, visto que ele é um elemento que também participa dos ciclos
biogeoquffnicos naturais da floresta. O mesmo acontece com o S, que, embora esteja mais
associado & componente marinha, também tem um “component loading” néio desprezivel para o
que foi chamado de emisséo solo/biogénica (primeira componente). A segunda componente foi
associada ao aerossol marinho devido aos altos “component loadings” para Cl, Na, S e Mg.

TABELA 5.6 - Resultado da ACP aplicada & fragio grossa do aerossol de Serra do Navio:
Autovalores obtidos para cada componente, percentagem da variabilidade explicada por cada
componente e variabilidade total acumulada. Os valores em negrito correspondem aos fatores
retidos.

Componentes Autovalor da Variabilidade explicada Variabilidade
retidas Componente pela componente (%) Explicada (%)
1 8,94 52,6 52,6
2 2,70 15,9 68,5
3 2,13 12,5 81,0
4 1,48 8,7 89,7
5 0,65 3,8 93,5
6 0,44 2,6 96,1
7 0,28 1,6 97,8
8 0,13 0,8 98,5
U | U U
17 0,0 0,0 100,0

O desvio padréo relativo a cada autovalor foi estimado em 12%, segundo critério de North e
colaboradores (North et al., 1982).

As outras duas componentes t&m uma importancia muito menor na concentragfo total de
acrossol, haja visto os baixos CL para estas componentes associadas concentragio total de
massa de particulado grosso. A terceira componente caracteriza-se por aitos CL para Cu e Zn,
enquanto que a quarta associa-se a Mn, Fe, Co, e Ti. A terceira componente retida é dominada
por poucos eventos de alta concentragdo de Zn e Cu. Esta componente ¢ de dificil explicacéo.
Uma hipotese possivel € a contaminagio de algumas amostras por micro fragmentos, resultantes
do desgaste anormal das escovas de cobre do motor da bomba de vicuo da esta¢do amostradora.
Este tipo de contaminagio, embora raro, ji foi registrado em outras estagcdes amostradoras
semelhantes (Yamasoe, 1994). Tal como na fragio fina, a quarta componente €& de
responsabilidade da contribui¢@o local devido & mineracdio a céu aberto de Mn, apresentando
também contribuigdes significativas para Fe, Co e Ti.
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TABELA 5.7 - Resultado da matriz de CL da ACP para a fragio grossa do aerossol de Serra do
Navio, com a retengdo de quatro componentes, apés a rotagio VARIMAX. Os valores em negrito
apresentam os “Component Loadings” estatisticamente significantes. As comunalidades
associadas a cada uma das varidveis também estfio mostradas.

Varidvel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Comunalidade

{Solo - Biogénico) (Marinho) (Cu, Zn) (Mineragiio Mn) (%)

Na(PG) 0,04 0,95 -0,05 0,13 93
Mg 0,37 0,76 0,14 -0,14 76
Al 0,95 0,09 0,00 0,23 97

Si 0,96 0,09 0,01 0,02 93

S 0,30 0,89 0,04 0,10 20

Cl 0,10 0,96 0,03 0,03 94

K 0,88 0,32 -0,01 -0,01 87
Ca 0,89 0,07 0,03 -0,23 85
Sc 0,31 0,13 0,16 -0,25 76
Ti 0,90 0,10 0,00 0,36 95
Mn -0,01 0,05 0,00 0,86 74
Fe 0,76 0,12 0,03 0,56 91
Co 0,72 0,18 0,43 0,45 94
Cu 0,02 0,03 0,99 0,00 99
Zn 0,05 0,04 0,99 0,01 99
Sr 0,91 0,24 0,03 -0,06 89
MPG 0,87 0,38 0,00 0,19 94

-

O resultado da andlise por agrupamento em “clusters” é apresentado no dendrograma da
figura 5.7. O dendrograma reproduz com fidelidade as componentes identificadas na ACP. Nota-
se agora uma ténue separagdo da primeira componente em dois grupos. O primeiro, composto
por Fe, Al, Ti e Co e 0 segundo com Ca, Sc, Si, K, Sr e MPG, reforgando a hipétese de que nesse
caso € dificil a separagio da contribui¢io biogénica natural e a de ressuspensdo do solo, pois
novamente Si e Sr aparecem junto com o que seria uma hipotética componente puramente
biogénica. Entretanto, existe uma dissociagio fraca em dois grupos. O Cu e o Zn estdo muito
proximamente ligados e independentes das outras varidveis. A anslise por agrupamento em
“clusters” também separou claramente a componente marinha do aerossol na fragdo grossa do
particulado.
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FIGURA 5.7 Dendrograma proveniente da andlise por agrupamento em “clusters”das varidveis
referentes a fragio grossa do aerossol de Serra do Navio.

V.4) “Absolute Principal Component Analysis” (APCA) aplicada &
fragdo fina do aerossol de Serra do Navio.

Como foi discutido no capitulo II, a ACP nio fornece quantitativamente qual é a
contribui¢fio de cada componente, em termos de concentragio para cada varidvel. Isto & feito com
a aplicagdo das técnicas de renormalizagio da APCA. Neste trabalho utilizou-se o método do
caso zero, jd descrito. A figura 5.8 (a, b, ¢ e d) apresenta os “Absolute Principal Component

Scores” (APCS) da fragdo fina, resultantes das emissdes biogénicas, solo, marinha e manganés.
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APCS Serra do Navio - Moda Fina
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“Absolute Principal Component Scores” (APCS), resultantes das

marinha e manganés e determinados durante a andlise da fragdo fina

do aerossol atmosférico de Serra do Navio.
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A componente biogénica da fragdo fina do aerossol apresenta como caracteristica uma
marcante sazonalidade, com emissdes acentuadas durante o perfodo que precede a intensificagio
das chuvas. Um comportamento distinto pode ser visto para a componente associada ao solo.
Esta componente apresenta uma sazonalidade menos marcada que a biogénica.

A variabilidade da componente marinha apresenta um outro padrio de comportamento. A
influéncia marinha estd presente durante todo o ano, apresentando-se na forma de pulsos com
alta concentragdo de aerosséis de origem ocefinica. Este comportamento estd em concordincia
com o trabalho de Swap (Swap, 1992). Nota-se, também, que a amplitude destes pulsos aumenta
durante a €poca mais Umida. O fator quatro refere-se & emissdo local de Mn, apresentando um
comportamento totalmente distinto dos demais.

A tabela 5.8 mostra o resultado da APCA para todas as varidveis medidas para a fragfio
fina do particulado de Serra do Navio, juntamente com as contribuicdes médias em
concentra¢Ges de cada uma das quatro componentes retidas, bem como a parcela da concentragio
média de cada varidvel explicada pelo modelo. A APCA explicou em torno de 95% das
concentragdes médias medidas para praticamente todas as varidveis. Na tabela 5.8 estd também
apresentado o fator de enriquecimento para a componente de solo, tomando como referéncia a
assinatura de solo dada por Mason (Mason, 1966). Esta assinatura corresponde a um solo tipico,
€ néo ao solo especifico de Serra do Navio, entretanto, por ndo serem verificadas variagoes
eXpressivas para os constituintes majoritrios de solos de diferentes procedéncias, a comparacgio
com a assinatura de solo dada por Mason permite uma avaliag¢io sobre a qualidade dos resultados
provenientes da APCA realizada sobre as concentrages medidas em Serra do Navio. O fator de
enriquecimento foi calculado pela seguinte expressio:

FE = {(Ci/Cr)acrossor / (Ci/CTironte } 5.2

onde  (Cw/CR)aerossor € a concentragio média do elemento ou composto k (Cy) no
aerossol, dividida pela concentragio média no aerossol do elemento de
referéncia R (Cg).

(Ch/CR)tonte € 2 concentragdo média do elemento ou composto k (Cy) na fonte,
dividida pela concentragio média na fonte do elemento de referéncia R

(Cr).
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TABELA 5.8 - Resultado da APCA para as varidveis medidas na fragio fina do aerossol
atmosférico de Serra do Navio. Contribuigdes médias em concentragéio para cada uma das
componentes retidas e percentagem da concentragdo média de cada varidvel explicada pelo
modelo. O fator de enriquecimento para a componente associada ao solo, em relagiio 2 assinatura
elementar para solos de Mason (Mason, 1966), também & apresentado. As concentragdes sdo

expressas em ng/m>,  excegiio de MPF, onde a concentragio é expressa em pg/m’.
Concentracdo segundo cada componente retida

Varidvel Fator 1 Fator2 Fator 3 Fator 4 % de massa Enriquecimento
(Biogénico) _ (Solo)  (Marinho)  (Mineragio Mn)  ©xplicada ~ para o fator de Solo
Na(PG) 86,0 - 117,7 9,37 0,99 -
Al - 132 . 8,51 0,99 0,95
Si 9,87 306 . - 0,98 0,65
S 269 - 58,5 25,6 0,99 -
K 138 18,8 16,0 8,64 1,04 0,42
Ca 4,19 28,5 5,58 . 1,02 0,46
Sc 0,34 0,59 0,25 - 0,96 16
Ti - 10,9 - 1,07 1,00 15
\Y - 0,21 0,13 . 0,73 0,90
Mn - 0,65 - 2,99 1,00 0,40
Fe - 78,0 - 10,1 1,02 0,91
Co 0,05 0,47 - 0,04 0,99 11
Ni - 0,08 - - 0,40 0,59
Zn 1,23 0,21 0,29 0,07 1,00 1,8
Ga - 0,08 0,02 0,01 0,81 3,0
Ge 0,03 0,05 - . 0,82 .
As 0,23 0,12 . - 0,94 38
Se 0,16 0,04 0,07 - 0,99 48
Br 2,54 0,98 1,08 . 1,02 230
Rb 0,40 0,27 0,16 . 0,97 1,8
Sr 0,05 0,47 0,09 - 1,05 0,73
Au 0,12 0,08 0,04 - 1,15 11.000
Hg 0,18 0,15 0,05 . 1,09 -
Pb 041 0,23 0,14 - 0,95 10
H*(CD) 2,36 - - . 1,03 -
Na*(CI) 116 . 110 - 1,01 -
NH,*(CI) 162 . - - 1,00 -
K*CD) 135 - 20,2 . 1,04 -
Mg*(CD 8,34 - 13,0 1,11 1,00 -
Ca*(CDn 5,98 17,6 5,18 - 1,02 -
CI(CD - 1,57 5,29 - 0,97 .
SO,%(CI) 760 R 184 79.6 0,99 -
C,0.%(CD) 54,9 5,33 19,3 . 1,00 -
PO (CD 5,55 - 1,31 - 1,06 .
Ac. acético(CD) 6,56 3,12 2,22 - 0,68 -
Acetato(CI) 1,83 2,52 1,08 - 0,54 -
Ac, férmico(CI) 6,85 1,53 0,72 - 1,06 .
Formato(CI) 6,09 1,46 0,72 - 1,06 .
MSA(CI) 4,65 - 2,63 1,62 0,98 -
BC 634 49,3 50,2 . 0,98 -
MPF (ug/m®) 5,34 1,71 036 . 1,03 -
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Para o calculo do fator de enriquecimento apresentado na tabela 5.8 a concentragio em
massa atribufda 2 componente de solo presente no particulado fino foi escolhida como referéncia.
A assinatura dada por Mason é consistente com a fragio fina do aerossol atribuido 2
ressuspensdo do solo em Serra do Navio para a maioria dos elementos, como: Al, Fe, V, Sr, Si e
Ni. Alguns elementos trago do solo aparecem muito enriquecidos no aerossol, como é o caso de
Sc, As, Se ¢ Br e Pb. Entretanto, é esperada uma maior variabilidade na concentragio destes
elementos em solos de diferentes procedéncias, uma vez que estes sio elementos minoritarios
para a composi¢do do solo, com concentragdes variando entre 0,5 e 22 ppm, segundo Mason
(Mason, 1966). O Au aparece muito enriquecido, quando comparado com a assinatura de solo
(11.000}. Isto pode ser devido a uma caracteristica local do solo de Serra do Navio, pois o Estado
do Amapd € rico em ouro. No Estado do Amap4 estdo presentes indmeros garimpos de ouro
(Boas, 1995} que, a longo prazo, podem elevar a contaminagio do solo por Au e Hg. A questéo
da contaminagio ambiental devido a atividades garimpeiras serd discutida no préximo capitulo.

A componente biogénica responde por 76% da massa do particulado fino. As
componentes majoritérias na composigdo da fragéo fina do particulado foram o $04* 0 BC, 0 S
e o K, contribuindo com 14%, 12%, 5% ¢ 2,5%, respectivamente, da massa da componente

biogénica fina. Cerca de 70% do Zn no particulado fino também é emitido POI Processos
biogénicos, servindo também como um bom tragador de emissdes biogénicas,

A componente marinha esté caracterizada por altas concentragdes de Na, S (na forma de
S0.*) e Cl. Entretanto, cerca de 45% do Na na frago fina aparece associado as emissdes devido
as atividades biogénicas A relagdo estequiométrica entre Na e Cl presentes na componente
marinha ndo foi observada. Na hipétese de a dnica fonte marinha de C ser o NaCl, por andlise
estequiométrica esperaria-se uma concentragio média de cloro marinho da ordem de 180 ng/m’,
valor muito superior ao determinado pelas anélises feitas tanto por CI como por PIXE. Esse fato
pode estar relacionado a fortes processos de deplegiio do Cl marinho através de reagOes quimicas
com outros elementos quimicos presentes no aerossol, como, por exemplo, o enxofre. Embora as
concentragdes absolutas de cloro associadas & componente marinha nio satisfacam uma relagdo

estequiométrica com o Na marinho, 90% do cloro medido foi associado a essa componente pela
ACP.
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V.5) “Absolute Principal Component Analysis” (APCA) aplicada a
- fragéo grossa do aerossol de Serra do Navio.

A figura 5.9(a, b, ¢ e d) apresenta os “Absolute Principal Component Scores” (APCS)
resuitantes das emissdes associadas ao conjunto solo/biogénico, marinha, contaminagio (Cu, Zn)
¢ manganés. A primeira componente ndo apresenta um comportamento sazonal acentuado.
Embora pulsos de alta concentragio ocorressem durante a estagfio seca, ndo foi possivel a
decomposi¢io dessa componente em uma puramente biogénica e outra devida ao solo. A figura
5.9b apresenta 0 APCS associado ao aerossol marinho. Nota-se um sutil incremento desse APCS
durante o perfodo onde as chuva sio intensas. Aqui também aparece a estrutura de pulsos que
caracteriza a penetragio das massas de ar oceénicas na AmazOnia. As outras duas componentes
seguem um padrdo préprio. A componente, associada principalmente 3s altas concentragdes de
Cu e Zn, aparece como uma contaminagio esporadica que atingiu altos valores de concentrago
no inicio da amostragem e, depois, limitou-se a eventos de menor intensidade ao longo da coleta
das amostras. O fato desta componente ndo estar presente no particulado fino, reforca a tese de
que esses contaminantes sdo provenientes da abrasdio mecénica das escovas do motor elétrico da
bomba de vécuo, instalada na estagiio amostradora, visto que processos mecnicos desta natureza
ndo geram particulas submicrométricas.

A tabela 5.9 apresenta as assinaturas elementares obtidas para as varias componentes
obtidas através do procedimento descrito no item anterior. A componente associada As emissGes
biogénicas naturais e aos processos de ressuspensio de solo respondem por 44% da massa de
particulado grosso presente na atmosfera, enquanto que a componente marinha é responséavel por
51% da massa total de aerosséis na fragdo grossa presentes em Serra do Navio. Este fato aponta a
forte influéncia marinha na composigéo do aerosol presente na regido leste da bacia Amazénica.
Nota-se que o modelo utilizado no célculo da ACP explicou mais de 85% das concentragdes
meédias obtidas para praticamente todas as varifveis medidas. A emissdo local de Mn contribui
com menos de 5% da massa do particulado coletado. O fator associado 2 emissdo de Cu e Zn nio
chega a apresentar uma contribui¢fio estatisticamente significativa para a massa do particulado
grosso, ndo sendo relevante para a composigo e a caracterizagio do particulado atmosférico na
regido de Serra do Navio.

Calculou-se o fator de enriquecimento para o aerossol caracterizado pela componente
solo/biogénica em relagfio & assinatura de solo de Mason, Para elementos tipicamente
provenientes de solo, como Fe e Ti, obteve-se fatores de enriquecimento de 0,87 e de 1,21,
respectivamente. O enriquecimento notado para Cl e S deve-se 2 contribui¢iio biogénica a esta
componente.
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APCS Serra do Navio - Moda Grossa
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durante a anélise da fragdo grossa do aerossol atmosférico de Serra do Navio.

SUF : Absolute Principal Component Scores” (APCS), resultantes das
emissoes associadas ao conjunto solo/biogé€nico, marinha, Cw/Zn e manganés, determinados
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TABELA 5.9 - Resultado da APCA para as varidveis medidas na fragio grossa do aerossol
atmosférico de Serra do Navio. Contribuigdes médias em concentragio para cada uma das
componentes retidas e percentagem da concentragio média de cada varidvel explicada pelo
modelo. O fator de enriquecimento para a componente associada ao primeiro fator
(Solo/Biogénico), em relagio a assinatura elementar para solos de Mason (Mason, 1966) também
¢ apresentado. As concentragdes sdo expressas em ng/m°, A excecdo de MPF, onde a
concentragio € expressa em pg/m’.

Concentracéo segundo cada componente retida

Varidvel Fator 1 Fator2 Fator3  Fator 4 % de massa Enriquecimento
(Solo/Biogénico) (Marinho)  (Cu,Zn)  (Mineragio Mn) explicada para o fﬁ‘fﬁf
Solo/Biogénico
Na(PG) - 2.040 - 54,3 1,01 -
Mg 42,6 21 4,62 - 0,97 0,32
Al 342 36,2 - 38.8 1,03 0,66
Si 743 58,3 - - 1,04 0,42
P - 7,45 3,30 - 1,42 -
S 16,6 118 - 2,77 1,00 9,94
Cl 43,7 1040 - - 1,00 53
K 71,3 61,5 - - 1,03 0,47
Ca 132 39,7 - - 0,97 0,57
Sc 1,82 1,31 0,11 - 0,94 13
Ti 34,2 6,48 - 6,52 1,02 1,2
v 1,26 0,24 - 0,42 0,81 1,5
Cr 0,34 0,59 - 0,21 0,59 0,52
Mn - 25,0 - 27,2 0,88 -
Fe 280 96,6 - - 0,80 0,87
Co 0,69 0,47 0,13 0,21 0,99 4,3
Ni 0,30 0,15 0,14 0,12 0,86 0,62
Cu 0,51 0,77 9,62 - 1,06 1,4
Zn 0,01 1,20 5,62 - 0,93 0,02
Ga 0,17 0,24 0,07 0,03 0,77 1,8
Ge 0,05 0,26 0,01 - 0,63 -
As 0,23 0,48 0,18 0,35 0,85 200
Se 0,11 0,28 0,01 0,02 0,93 36
Br 0,22 1,17 0,20 0,02 0,93 14
Rb 0,63 0,42 - - 0,68 1,1
Sr 1,33 0,90 - - 0,99 0,55
Au - 0,53 0,03 - 0,81 -
Hg 0,29 0,85 0,04 - 0,80 -
Pb 0,20 1,10 0,57 0,11 0,70 24
MPG (ug/m’) 6,40 7,32 - 0,69 0,99 -

E interessante notar que a componente marinha apresentou contribuigdes estatisticamente

significativas para todas as varidveis, sendo a componente majoritdria na constitui¢io da massa
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do particulado grosso. As contribui¢des de Na, Cl, Mg e S representam conjuntamente 47% de
toda a massa associada & componente marinha na fragfo grossa.

Aproximadamente 10% do Al e 7% do Si aparecem associados 4 componente marinha,
significando que as massas de ar ocednicas, que alcangaram a estagdo amostradora, estavam

enriquecidas nestes elementos. Uma hip6tese plausivel para explicar este enriquecimento é o
transporte intercontinental de particulado proveniente da Africa.

A figura 5.10 apresenta a concentragdo de Si associada A componente marinha. Percebe-
se a existéneia de alguns pulsos caracteristicos do transporte a longa distancia de aerossol. Esses'
pulsos concentraram-se entre os meses de dezembro e fevereiro.

Serra do Navio - Moda Grossa

Si associado a Componente Marinha
400
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Dia Juliano (1991 a 19394)
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FIGURA 5.10 Variagio temporal da concentragio de Si presente na fragdo grossa do
particulado atmosférico de Serra do Navio, associada & componente marinha do aerossol.

Assumindo que o aerossol ndo marinho transportado para a Amazodnia através do
Atlantico pode ser representado pela componente marinha de Al, Si, Fe e Mn tem-se uma

concentragdo média desta componente igual a 216 ng/m®, o que representa 1,5% do particulado
grosso medido em Serra do Navio.

Nota-se que o P foi também associado & componente marinha, com uma concentragio
média de 7,5 ng/m3. Embora este valor possa estar levemente superestimado, uma vez que a
concentragdo média foi calculada somente sobre as amostras com concentragbes de P
relativamente elevadas e que, portanto, tiveram suas concentragdes acima do limite de detecgdo
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(27% das amostras), ele é um forte indicativo da importancia deste transporte, ou da penetracio
de massas de ar ocednicas no continente, como fonte de nutrientes essenciais 3 manutengio da
floresta. Segundo Swap (Swap et al., 1992) este mecanismo pode ser responsavel pela reposi¢io
de parte das perdas de nutrientes para o mar através da via fluvial.

Embora a exportagdo de aerosséis e, portanto, de nutrientes da Africa para o Brasil
aconteca prioritariamente nos primeiros meses do ano, este fendmeno continua presente durante
os meses de inverno no hemisfério sul. Isto ficou demonstrado durante experimentos ocorridos
em 1992 (Swap et al.,1995).

Inserido no contexto dos experimentos SAFARI - “Southern African Fire-Atmospheric
Research Iniciative” (Andreae et al., 1993) e TRACE-A - “Transport and Atmospheric Chemistry
near the Equator - Atlantic” (Fishman et al., 1991) o GEPA enviou uma estacio amostradora
para a Ilha de Ascensdo (14°W, 8°S), localizada no meio do Oceano Atlantico Sul e préxima ao
equador. Uma outra estagdo amostradora de aerosséis foi instalada no Parque Nacional Etosha,
na Namibia (16°E, 19°S). O experimento ocorreu nos meses de setembro e outubro de 1992,
quando foram coletadas amostras para andlises isotépicas e de elementos tragos. Paralelamente a
isto foram feitas observagdes meteorolégicas no Atlantico sul, em escalas locais € regionais.

Buscando correlacionar as concentragdes medidas com mecanismos de transporte a longa
distdncia, utilizaram-se cilculos de trajetérias de deslocamento de massas de ar, calculados
usando-se modelos tridimensionais, para determinar “backward” e “forward trajectories” de 10
dias, partindo-se, respectivamente, da Ilha de Ascensio e do Parque Nacional Etosha.

O periodo de julho a setembro corresponde ao perfodo de maior incidéncia de queimadas
no sul da Africa. O ano de 1992 foi especialmente seco, quando comparado 4 média dos anos
anteriores, provocando um niémero elevado de queimadas na regidio sul da Africa. Utilizando-se
os resultados das amostragens e os dados meteoroldgicos, Swap e colaboradores (Swap et al.,
1995) identificaram durante o experimeﬁto dois eventos de transporte de aerosséis entre a Africa
¢ a Ilha de Ascensdo. Foram identificadas concentrages de enxofre e potdssio provenientes das
queimas de biomassa ocorridas no continente africano, além de altas concentragoes de Fe, Al, Si,
¢ Ca, num claro sinal de transporte de aerossol proveniente da ressuspensdo de solo. Tipicamente
foram gastos de 6 a 7 dias para que as massas de ar enriquecidas de aerosséis percorressem os
4.000 km que separam a Ilha de Ascensio do Parque Nacional Etosha, a uma velocidade de cerca
de 7 m/s. Esta velocidade ¢ consistente com as velocidades dos ventos encontradas entre 500 e
3.000 metros para a regido tropical do Atléantico sul (Riehl, 1979; Hastenrath, 1991). Durante o
trajeto verificou-se uma diminuigio de até 95% nas concentragdes dos elementos tragadores de

solo devido aos processos de deposigdo. A queda nas concentragdes dos tragadores de queimadas
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fot menor, 50% para o K e 25% para o S. A pouca diminui¢io da concentragio de S pode ter sido
causada pela influéncia das emissdes de enxofre marinho durante o trajeto.

Este experimento demonstrou que o transporte de acrosséis da Africa para o continente
Sul-Americano existe, embora seja mais intenso durante os primeiros meses do ano, como ficou
demonstrado pela figura 5.10. O entendimento ¢ a parametrizacio deste processo € fundamental
para a compreensio dos ciclos de nutrientes essenciais & manutengfio da floresta Amazénica.
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CAPITULO VI

CARACTERIZAGCAO DAS EMISSOES DAS CASAS DE QUEIMA DE
OURO EM ALTA FLORESTA

VI.1) Introdugao.

Além das emissdes oriundas das queimadas, uma outra fonte antropogénica destaca-se na
Amazodnia. Esta segunda fonte poluidora relaciona-se com as atividades de mineragio de ouro,
responsdveis por emissdes de merciirio para ¢ meio ambiente. A atividade garimpeira na
Amazbnia cresceu muito nas ultimas duas décadas. Esta atividade ainda emprega tecnologias
rudimentares (Cmara e Couto, 1993) causando um grande impacto ambiental.

Ap6s um processo mecinico de concentragdo do ouro em pé obtido na lavra, o ouro é
extraido por amalgamagdio, onde mercirio é misturado ao concentrado enriquecido em Au,
formando o amédlgama Hg-Au, que pode ser facilmente extraido. A separagdo priméria do Au
contido nesse amdlgama ocorre ainda no garimpo. Nesta etapa, conhecida como queima do ouro,
o amdlgama ¢ submetido a temperaturas elevadas, provocando a volatilizagio do Hg. Um
segundo processo de queima € realizado no momento de sua comercializagio, com o propdsito
de purificar o metal. Esta segunda queima € geralmente realizada em centros urbanos, nas
chamadas casas de queima, que sdo lojas especializadas no comércio do ouro proveniente dos
garimpos.

Segundo Ferreira e Appel (Ferreira ¢ Appel, 1991) somente em 1989 o Brasil importou
337 toneladas de Hg. Destas, estima-se que 210 foram perdidas para o meio ambiente. O
processo de garimpo de ouro contribuiu com cerca de 80% destas perdas (168 t). Dependendo
das condigbes especificas de cada garimpo, perde-se para o ambiente de 1 a 1,5 quilos de Hg na
produgéio de um quilo do Au (Pfeiffer e Lacerda, 1988; Pfeiffer et al., 1989). Farid e
colaboradores (Farid et al., 1991) apontam que 20% do Hg ¢ perdido para os rejeitos, indo para
0s sistemas aqudticos e terrestres, enquanto que 80% é volatilizado na atmosfera pelos processos
de queima, sendo 70% perdidos na queima do amalgama, ainda no garimpo e 10% na segunda
queima, nas casas de queima. Assim, o Hg entra no meio ambiente de multiplas formas, sofrendo
distintos processos de dispersdo.

A produgio de Au vem declinando na Amazénia desde 1989. Estima-se que 70 t de Hg
tem sido liberadas anualmente para o mejo ambiente na Amazdnia, sendo que cerca de 50 t sdo
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liberadas para a atmosfera (Hacon, 1991). Embora esses nimeros sejam pequenos quando
comparadds as emissdes mundiais anuais totais de 2.500 t e de 3.500 t, provenientes de fontes
naturais e antropogénicas respectivamente (Nriagu, 1989; Nriagu e Pacyna, 1988), a emissdo de
70 t devido s atividades de garimpo na Amazdnia é significativa pois contribui com altas taxas
de emissdo local.

O Hg € um dos tnicos metais que comprovadamente sofre biomagnificagio ao longo da
cadeia alimentar. Além disso & eficientemente levado 3 sua forma mais téxica (metil-mercirio),
principalmente em ambientes aquéticos. Cerca de 95% do vapor de mercirio liberado para a
atmosfera durante a queima do amdlgama é liberado na sua forma neutra (Hg" (Lindgvist, 1991;
Lindqvist e Rodhe, 1985) cujo tempo de residéncia na atmosfera foi estimado entre 0,7 e 2 anos
(Lindqvist, 1991). O Hg® é oxidado a Hg™* através de reacbes mediadas pelo ozbnio, por reagbes
fotoquimicas e pelo vapor d’4gua (Lindqvist et al., 1994; Lindqvist e Rodhe, 1985; Petersen et
al., 1989). Uma discussdo sobre os processos quimicos sofridos pelo Hg inorginico na atmosfera
€ dada por Seigneur (Seigneur et al., 1994). Em 4dreas urbanas as concentragdes atmosféricas de
Hg variam entre 1 e 50 ng/m’, caindo para 1 a 5 ng/m’ para dreas rurais remotas (Fitzgerald ,
1986; Lindqvist, 1991).

Dentre as vérias dreas de garimpo na Amazénia, a regido de Alta Floresta se destaca. Alta
Floresta estd localizada ao norte do Estado do Mato Grosso. Fundada em 1976 (Farid, 1992); ela
estd no centro de uma regidio altamente afetada pela mineragio de ouro. A exploragio de ouro na
regido foi mais intensa em meados da década de 80, quando era predominante a atividade
relacionada aos depdsitos formados por pequenas drenagens, ou localizados em antigos canais
de drenagens de portes variados. A técnica utilizada neste tipo de lavra foi o desmonte
hidréulico, configurando o chamado garimpo de baixdo.

Na segunda metade da década de oitenta, foram introduzidas dragas de médio e grande
porte, capazes de atingir os depésitos de aluviio em rios caudalosos. Os rios Teles Pires e
Peixoto de Azevedo t&m sido intensamente explorados desde entdo (Hacon, 1996).

Na regido de Alta Floresta verificam-se emissdes de Hg tanto nas 4reas rurais como no
seu centro urbano. A partir de 1980, a minerag¢do de ouro suplantou o desenvolvimento agricola
em Alta Floresta. A cidade contava em 1992 com 32 casas de queima (Farid, 1992) que
purificam e comercializam anualmente 25 t de ouro. Essas casas de gueima ndo usam
equipamentos de seguranga para seus trabalhadores, bem como no controlam suas emissdes
para o meio ambiente. Como a porcentagem de Hg no amalgama, antes da segunda queima, varia
entre 2 ¢ 10% da massa de amil gama, entre 0,5 e 2,5 toneladas de Hg sdo anualmente liberados
para a atmosfera na regido urbana de Alta Floresta (Hacon et ai., 1995) e mais de 20 t sio
liberadas anualmente na 4rea rural.
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Chuvas intensas dificultam tanto o garimpo por desmonte hidrdulico, como a operagdo
das dragas'. Assim, a extragdo e a comercializagdo do ouro intensificam-se durante a época de
seca, coincidindo com a estagdo de queimadas na Amazdnia. Nesta época grandes quantidades de
ozdnio sdo formadas como decorréncia das emissdes de queimadas. A concentragdo de ozdnio
cresce de valores tipicos de 10 a 25 pl/m’ para valores superiores a 80 a 120 ul/m® durante esta
estagdo (Kaufman et al., 1992). No processo de queima de biomassa também sdo emitidas
grandes quantidades de CI, Br e compostos de enxofre, capazes de oxidar o Hg®, acelerando seu
processo de metilaglio (Seigneur et al., 1994). Além disso, sua associagfio com o particulado
constitui mais um vetor de transporte e de dispersdo do Hg no meio ambiente,

Neste trabalho foram feitas amostragens no interior das casas de queima, durante a
estacdo seca em Alta Floresta para os anos de 1992 e 1993, utilizando-se amostradores AFG. Os
filtros foram analisados por Espectrometria de Absorgio Atémica pelo Vapor Frio (CVAAS) e
por PIXE, determinando-se, assim, as concentragbes do Hg associadas ao aerossol,
Hg(particulado), bem como a sua fragdo ndo volatil, Hg(ndo volatil), respectivamente. Cabe
lembrar que a fragéio voldtil do Hg, associada s particulas de aerossol, é totalmente liberada
quando a amostra é submetida ao alto vicuo da cAmara de irradiacdo PIXE. Para caracterizar o
particulado emitido na queima do ouro, foram amostrados AFG nas descargas das chaminés das
capelas onde o processo da segunda queima do amdlgama ocorre.

Durante a campanha de amostragem de 1992, foram coletadas 13 amostras no interior das
casas de queima e 7 amostras nas descargas das chaminés. A segunda campanha, em 1993,
coletou 59 amostras nas casas de queima e mais 11 amostras nas descargas das chaminés. Ao
todo foram pesquisadas cinco casas de queima distintas. A seguir, sdo apresentados os resultados
obtidos para as amostras coletadas nas chaminés das casas de queima.

V1.2) Resultados das amostras coletadas nas descargas das
chaminés das casas de queima de ouro de Alta Floresta.

Para as amostragens feitas nas descargas das chaminés, a concentragdo absoluta do
particulado, embora bastante elevada, ndo & relevante, pois os resultados de concentragdo variam
enormemente com a quantidade de ouro queimada ¢ com as condigdes especificas de cada casa
de queima. Os resultados das concentragSes elementares médias obtidas para a fragdo fina do
aerossol estdo apresentados na tabela 6.1. A elevada variabilidade nas concentragdes
clementares, determinadas na exaustdo das chaminés, pode ser verificada pelos elevados desvios
relativos associados as concentragbes elementares médias. As concentragbes elementares
referentes a fragdio grossa do aerossol emitido diretamente na segunda queima do amdlgama sio

apresentadas na tabela 6.2. A concentragio de massa do particulado grosso é maior que a
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concentragdo de massa do particulado fino. A fragio grossa do aerossol emitido nas casas de
queima contém 7 vezes mais Hg no particulado e 5 vezes mais Hg na sua fragio ndo volatil que a
fragdo fina. Para o Au a diferenga entre as concentragdes médias para as fragdes fina e grossa do
aerossol sdo de aproximadamente um fator trés. O mesmo pode ser verificado para a maioria dos
elementos quantificados. Estas diferencas demonstram que a maior parte da massa de particulado
emitido diretamente para a atmosfera pelas casas de queima de Alta Floresta pertence 2 fracdo
grossa do material particulado. As contribuigbes percentuais de cada uma das varidveis
quantificadas para a composi¢do da massa do aerossol emitido nas fragdes fina e grossa estdo
apresentadas na tabela 6.3.

TABELA 6.1 - Concentragio média associada a cada varidvel quantificada durante a andlise da
fra¢do fina do aerossol coletado na exaustdo das chaminés das casas de queima de Alta Floresta.
As concentragdes sdo expressas em ng/m’, i exce¢do da MPF, expressa em wg/m’.

Elemento ou Concentracéo Desvio Padrio Nuamero de casos
Composto média aritmética (ng/m’)  da média (ng/m*) medidos
Al 3.200) 1.500 10
Si 3.400 1.100 10
P 11.900 3.100 18
S 4,500 1.600) 18
Cl 5,100 870 18
K 1.800 250 18
Ca 280 110 10
Ti 56 13 5
Cr 320 290 2
Mn 44 16 14
Fe 650 140 18
Co 4] 1} 14
Ni 40 11 14
Cu 52 11 18
Zn 580 150 18
Se 100 70 10
Rb 55 16 7
Sr 80 - 1
Zr 140 130 3
Au 1.800 1.100 18
Pb 8.400 1.700 i8
BC 19.900 3,100 Il
MPF 257 40 18
Hg(particulado) 6.400 4.500 18
Hg(nﬁo volatil) 3.400 1.900 18
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TABELA 6.2 - Concentragdo média associada cada varidvel quantificada durante a analise da
fragdo grossa do aerossol coletado na exaustio das chaminés das casas de queima de Alta
Floresta. As concentragdes 30 expressas em ng/m>, i excecfio da MPG, expressa em {Lg/m’.

Elemento ou Concentragio Desvio Padrio Numero de casos
Composto média aritmética (ng/mj) da média (ng/m3) medidos
Al 77.000 51.000 14
Si 38.000 12.000 18
P 32.0600 13.000 18
S 11.600 3,200 18
Cl 12.300 2.800 18
K 7.860 1.800 18
Ca 7.000 2.400 18
Ti 1700 490 18
v 167 36 10
Cr 206 - 1
Mn 109 25 14
Fe 23.500 7.000 18
Co 300 100 12
Ni 82 16 13
Cu 340 100 18
Zn 181 570 18
Se 109 31 3
Rb 860 300 9
Sr 141 24 2
Zr 320 51 9
Au 5.100 1.200 18
Pb 32.500 9.100 18
MPG 1.250 300 18
Hg(particulado) 50.000 17.000 18
Hg(ndo voldtil) 16.400 4.900 18

O mercirio no particulado representa 1,7 ¢ 3,2 % da massa do particulado emitida nas
fragdes fina e grossa, respectivamente, Como os filtros sdo colocados em uma cdmara de alto
vacuo durante as irradiagdes PIXE, a sua fragio voldtil evapora-se. A medida PIXE mede,
portanto, a fragdo ndo voldtil do mercirio no aerossol. Percebe-se que 40% do Hg presente no
particulado fino estd fracamente ligado ao particulado e se volatiliza, nio sendo medido por
PIXE. Para o particulado grosso, a fragio volatil é proxima a 65%. Entretanto, as relacdes entre
as concentragdes médias de Au, Pb e a fragdo ndo volatil do Hg sio semelhantes para as fracdes
fina e grossa.

A queima do acetileno, usado na queima do amélgama nas casas de queima, pode
produzir compostos organicos na fragio fina do particulado. Estes compostos podem reagir com
0 Hgo (Seigneur, 1994), fixando-o ao particulado de forma mais eficiente. Isto pode vir a explicar
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as diferencas encontradas para as contribui¢des percentuais para a concentragio de massa do

aerossol das componentes volatil e ndo volatil do Hg para as fra¢des fina e grossa.

TABELA 6.3 - Contribuigdo média de cada varidvel medida nas fragGes fina e grossa do aerossol
-para a composigdo da massa do particulado, medido na exaustio das chaminés das casas de
queima de Alta Floresta.

Elemento ou Fino Grosso
Composto % Massa D. Padrio Casos % Massa D. Padrio Casos
Média finos Média £10SS0S
Al 3.3 2.8 10 9,3 5,8 14
Si 3,7 3,0 10 4,4 1,4 i8
P 4,60 0,84 18 53 2,8 18
S 2,15 0,64 18 0,93 0,16 18
Cl 2,59 0,60 18 2,1 1.2 18
K 0,88 0,13 18 0,668 0,083 18
Ca 0,103 0,018 10 0,82 0,24 18
Ti 0,0239 0,0063 5 0,217 0,059 18
v - - - 0,0152 0,0065 10
Cr 0,87 0,85 2 - - -
Mn 0,025 0,011 14 0,0104 0,0030 14
Fe 0,307 0,075 18 2,91 0,88 18
Co 0,040 0,024 14 0,045 0,013 12
Ni 0,032 0,017 14 0.0111 0,0031 13
Cu 0,0297 0,0093 18 0,044 0,013 18
Zn 0,196 0,030 18 0,137 0,017 18
Se 0,027 0,012 10 0,0117 0,0026 8
Rb 0,0253 0,0033 7 0,044 0,012 9
Sr - - - 0,0280 0,0080 2
Zr 0,0311 0,021 3 0,039 0,012 9
Au 0,57 0,18 18 0,44 0,11 18
Pb 3,68 0,78 18 2,42 0,30 i8
Hg(ndo voldtil} 1,09 0,33 18 1,08 0,20 18
Hg(particulado) 1,73 0,79 18 3,17 0,92 18

V1.3) Analises multivariadas aplicadas as amostras coletadas nas

chaminés das casas de queima de ouro de Alta Floresta.

Para analisar o inter-relacionamento entre as diversas varidveis medidas no aerossol

emitido pelas chaminés das casas de queima, foi feita uma andlise de componentes principais

para as concentragbes medidas. Como foi discutido no capitulo III, a equacio 3.1 estabelece o
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limite de aplicabilidade da ACP quanto ao nimero de casos e de varidveis medidos. A base de
dados pro'veniente das casas de queima possui somente 18 casos, estando fora dos limites
recomendados por Henry e colaboradores (Henry et al., 1984). Assim, os resultados da ACP
apresentados abaixo séo apenas indicativos, devendo ser observados com cautela.

Para ACP utilizaram-se as varidveis onde o niimero de casos cujas concentragdes estavam
acima do limite de detecgdo foi igual a 18. A tabela 6.4 apresenta os autovalores obtidos para a
andlise do particulado fino. Foram retidas trds componentes, que juntas explicam 89% da
variabilidade dos dados. A tabela 6.5 apresenta os “Component Loadings” (CL)}, apés a rotagio
VARIMAX, e as comunalidades obtidas pela a retengfo das trés componentes. Percebe-se que, a
menos do Pb, as trés componentes explicaram em torno de 90% da comunalidade das variaveis
utilizadas. O primeiro fator associa-se i Hg(particulado), Au, Pb, Hg(ndo volatil), S e Cu. O
segundo relaciona-se com Fe, P, MPF, Zn e Cu, enquanto que o terceiro caracteriza-se
principalmente pela sua associagdo com K, Cl, Zn ¢ MPF.

TABELA 6.4 - Resultado da ACP aplicada & fragdo fina do aerossol proveniente das chaminés
das casas de queima de Alta Floresta: autovalores obtidos para cada componente, percentagem da
variabilidade explicada por cada componente ¢ variabilidade total acumulada. Os valores em
negrito correspondem aos fatores retidos.

Componentes Autovalor da Variabilidade explicada Variabilidade
retidas Componente pela componente (%) explicada (%)
1 7,98 66,5 66,5
2 1,77 14,8 81,3
3 0,97 8,1 89,4
4 0,56 4,7 94,1
5 0,30 2,5 96,6
6 0,18 1,5 98,6
7 0,10 0,9 98,1
l l l l
12 0,001 0,001 100,0

O desvio padrdo relativo a cada autovalor foi estimado em 33%, segundo critério de North e
colaboradores (North et al., 1982).

Claramente o primeiro termo representa a parcela relacionada com as emissdes de Hg nas
casas de queima. A associagio de S a este termo aponta que o enriquecimento de S na fragdo fina
correlaciona-se com a formagdo de compostos Hg-S. Pode-se associar a terceira componente a
uma contribui¢do do aerossol proveniente das queimadas, enquanto que a segunda aponta para
uma parcela de ressuspensdo do solo no particulado fino. A andlise de “cluster” do particulado
fino, mostrada na figura 6.1, apresenta claramente a relagfio entre o S e as emissdes de Hg na fase
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particulada. A andlise por agrupamento em “clusters” das varidveis, medidas na fragio fina do
aerossol coletado nas chaminés das casas de queima, correlaciona fortemente o Hg(particulado) e
o Hg(ndo voldtil) com o Au, caracterizando as emissdes devido & queima do amdlgama,. Essa
componente ndo aparece fortemente ligada & concentragio de massa para a fracdo fina,
mostrando ser fraca a contribuigio das emissdes devido 4 segunda queima do amalgama para a
fragdo fina do particulado. A associacdo de Cl e K, jd detectada através da ACP, demonstra a
presenca de KCl, emitido pelas queimadas na regifio de Alta Floresta.

TABELA 6.5 - Resultado da matriz de CL da ACP para a fragfio fina do aerossol proveniente das
chaminés das casas de queima de Alta Floresta, com a retengdo de trés componentes, apos a
rotacio  VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “Component Loadings”
estatisticamente significantes. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis também
estdo mostradas.

Varidvel Fator | Fator 2 Fator 3 Comunalidade

{(casa de queima) {solo} (queimadas) (%)

P 0,46 0,83 0,08 91

S 0,90 0,32 0,26 99

Cl 0,42 0,10 0,86 93

K 0,04 0,31 0,90 91

Fe 0,26 0,84 0,26 84

Cu 0,62 0,52 0,41 84

Zn 0,20 0,67 0,59 84

Au 0,94 0,27 0,19 99

Pb 0,94 0,27 0,15 58
Hg(ndo volatil) 0,93 0,29 0,15 99
Hg(particulado) 0,94 0,28 0,12 99
MPF 0,21 0,75 0,58 94

As tabelas 6.6 e 6.7 apresentam os resultados da ACP para a frago grossa do aerossol
coletado na exaustdo das chaminés das casas de queima. Trés componentes foram separadas. A
primeira componente tem associacio com ressuspensio de solo, com a presenga de Fe, Ti, Si, Ca,
Cu e e Au. A associagdo do Au a esta componente, associada 2 ressuspensdo de particulas de
solo, indica a presenga de uma contaminagéo do solo, Esta primeira componente pouce contribui
em termos de concentragdo de massa do particulado, diferentemente do que foi verificado para a
fragdo fina. Praticamente a totalidade da variabilidade da massa & explicada pelas outras duas
componentes, relacionadas com as emissdes devido & queima do amalgama, Os elementos Au,
Hg, € Pb contribuem fortemente para a segunda ¢ a terceira componentes. A segunda componente
conta também com CL significativos para Zn, Cl, K e S, enquanto que a terceira possui altos CL
para P, Hg(particulado), Pb, MPG, Hg(ndo volatil) e Au A separagio, em duas componentes, da
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contribuigio das casas de queima para o particulado grosso deve-se s diferentes condigdes de
queima do amdlgama em casas de queima distintas. Tanto na fragdo fina como na fragdo grossa
verifica-se a associagio entre as emissGes devido a queima do amdlgama com as concentragdes
de Pb. O enxofre, embora com uma contribuigfio nio desprezivel para a terceira componente,
mais uma vez aparece mais ligado as concentragdes de He ndo volatil, que a parcela volatil.

TABELA 6.6 - Resultado da ACP aplicada i fragfio grossa do aerossol proveniente das chaminés
das casas de queima de Alta Floresta: autovalores obtidos para cada componente, percentagem da
variabilidade explicada por cada componente e variabilidade total acumulada. Os valores em
negrito correspondem aos fatores retidos.

Componentes retidas Autovalor da Variabilidade explicada Variabilidade explicada
Componente pela componente (%) (%)
1 8,06 53,7 53,7
2 5,04 33,6 87,4
3 0,95 6,3 93,7
4 0,36 2,4 96,1
5 0,22 1,5 97,6
6 0,10 0,7 98,3
7 0,08 0,5 98,8
U U U U
15 0,00 0,001 100

O desvio padrdo relativo a cada autovalor foi estimado em 33%, segundo critério de North ¢
colaboradores (North et al,, 1982).

TABELA 6.7 - Resultado da matriz de CL da ACP para a fragdo grossa do aerossol proveniente
das chaminés das casas de queima de Alta Floresta, com a retencédo de trés componentes, apds a
rotacdo  VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “Component Loadings”

estatisticamente significantes. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis também
estdo mostradas.

Varidvel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Comunalidade
(solo) (casa de queima 1) (casa de queima (%)
2)
Si 0,98 0,07 -0,08 98
P -0,12 0,23 0,90 88
S 0,11 0,82 0,50 94
Cl 0,20 0,85 -0,03 77
K 0,35 0,83 0,39 96
Ca 0,97 0,12 -0,08 96
Ti 0,99 0,06 0,05 99
Fe 0,99 0,07 -0,06 99
Cu 0,97 0,15 0,06 97
Zn 0,05 0,90 0,25 89
Au 0,63 0,53 0,53 96
Pb -0,07 0,74 0,64 97
Hg(ndo voldtil) 0,02 0,77 0,58 93
Hg(particulado) -0,11 0,36 0,87 90
MPG 0,09 0,75 0,603 96
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FIGURA 6.1 Dendrograma proveniente da andlise por agrupamento em “clusters” das
varidveis referentes 2 frag#o fina do aerossol coletado na exaustfo das chaminés das Casas
de Queima de Alta Floresta.
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FIGURA 6.2 Dendrograma proveniente da andlise por agrupamento em ‘“‘clusters” das

varidveis referentes A fragio grossa do aerossol coletado na exaustdo das chaminés das
Casas de Queima de Alta Floresta.
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O dendrograma da andlise por agrupamento em “clusters” do particulado grosso é
mostrado na figura 6.2. Percebe-se a compatibilidade entre a ACP e a andlise por “clusters”. A
componente associada & ressuspensdo de particulas de solo aparece nitidamente através da forte
proximidade entre Ti, Fe, Si, Ca e Cu. Um segundo grupo de varidveis constituido por MPG, Pb,
S ¢ Hg, corresponde a contribuigdo da queima do amélgama. Nota-se que o S aparece novamente
proximo do Hg, Um terceiro grupo de varidveis, caracterizado por K, Zn, Au, P e Cl, ndo se
encontra muito distante do grupo caracterizado pelas emissdes, devido 3 queima do amdlgama.
Esta proximidade transparece na ACP, através da ténue separagdo entre a segunda e a terceira
componentes retidas, ambas com contribuigdes significativas para Hg, Au, Pbe MPG.

V1.4) Analise de particulas individuais de aerossol caracteristico
das emissdes das casas de queima de ouro.

Duas amostras provenientes das chaminés das casas de queima foram analisadas por
“Scanning Proton Microprobe” (SPM). Foram analisadas as amostras ALFQ14G e ALFQ3F,
correspondentes a filtros grosso e fino respectivamente. Foram analisadas 77 particulas
ndividuais de aerossol coletadas no filtro grosso e 55 no filtro fino. As imagens geradas por
SPM mostraram que o particulado grosso emitido nas chaminés é composto por particulas
grandes, com cerca de 20 um de didmetro. Para a fra¢do fina, a andlise por SPM do aerossol,
amostrado na descarga das chaminés das casas de queima, apontou a existéncia de aglomerados
de particulas, atingindo vérios um de didmetro, sugerindo que a sua formagdo deve-se a

processos de aglutinacéo e de condensacio dos vapores emitidos pela queima sobre o filtro fino.

Para a ACP da amostra grossa foram usadas as concentragdes de P, S, Cl, K, Ca, Fe, Zn,
Hg ¢ Pb. Os resultados da ACP esto nas tabelas 6.8 e 6.9. Trés componentes foram retidas. A
primeira componente explica sozinha 77% da variabilidade dos dados, mostrando que a
composicio do particulado ¢ bastante homogénea, nfio havendo diferengas significativas de uma
particula para outra. A primeira componente possui contribuicdes fortes de praticamente todas as
varidveis. Esta componente explica também praticamente toda a variabilidade do He,
correspondendo as emissdes devido A queima do amélgama. A segunda componente possui
contribuicdo significativa somente para o Fe. O mesmo acontece com a terceira componente,
caracterizada pela presenca de Zn. Estas duas componentes apontam para uma pequema
contribui¢éio de particulas de solo na fragdo grossa do aerossol coletado na saida das chaminés,
Comparando os resultados de SPM com a andlise PIXE dos filtros grossos coletados nas
chaminés, percebe-se que o fato de a primeira componente explicar quase 80% da variabilidade
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dos dados de SPM reflete o resultado da andlise PIXE, onde as emissdes da queima do amalgama
explicam ciuase a totalidade da variabilidade da concentragio de massa do particulado grosso.

TABELA 6.8 - Resultado da ACP aplicada a caracterizagfo de particulas individuais de aerossol
atmosférico na fragdo grossa, coletadas na exaustfo das chaminés das casas de queima de Alta
Floresta. Autovalores obtidos para cada componente, percentagem da variabilidade explicada por
cada componente ¢ variabilidade total acumulada. Os valores em negrito correspondem aos
fatores retidos.

Componentes Autovalor da Variabilidade explicada  Variabilidade explicada
retidas Componente pela componente (%) (%)
1 6,94 77,2 77,2
2 0,65 7,2 84,4
3 0,43 4,8 89,2
4 0,31 34 92,6
5 0,27 3,0 95,7
6 0,20 22 97,7
I l I l
9 0,02 0,2 100

O desvio padrio relativo a cada autovalor foi estimado em 16%, segundo critério de North e
colaboradores (North et al.,, 1982).

TABELA 6.9 - Resultado da matriz de CL da ACP para a caracterizagdo de particulas individuais
de aerossol atmosférico na fragio grossa, coletadas na exaustdio das chaminés das casas de
queima de Alta Floresta, com a retengdo de trés componentes, ap6s a rotagdo VARIMAX. Os
valores em negrito apresentam os “Component Loadings” estatisticamente significantes. As
comunalidades associadas a cada uma das varidveis também estio mostradas.

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Comunalidade

{casa de queima) (Fe} (Zn) (%)

P 0,95 -0,12 0,01 0,94
S 0,90 -0,23 -0,23 0,95
Cl 0,87 -0,14 -0,02 0,77
K 0,95 0,07 0,18 0,93
Ca 0,85 0,21 -0,21 0,80
Fe 0,71 0,64 -0,18 0,95
Zn 0,89 -0,01 0,35 0,92
Hg 0,85 -0,26 -0,26 0,86
Pb 0,91 0,04 0,29 0,91
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A andlise de 55 particulas da fragfo fina (tabelas 6.10 e 6.11) revelou a presenga de duas
componen'tes, uma formada por P, Cl, K ¢ Pb e outra por Fe e Ca. Estas duas componentes
explicam conjuntamente 72% da variabilidade dos dados. Somente 6 varidveis foram utilizadas
nesta andlise. Isto se deve a dificuldade de localizagdo e de quantificagfio das particulas de
aerossol nos filtros finos. N&o foi possivel incluir na ACP ouro ou merciirio, pois somente 5
particulas finas tiveram Au acima do limite de detec¢éio, enquanto somente em 3 particulas foi
possivel quantificar Hg. O nimero limitado de varidveis medidas nas andlises de SPM do
particulado fino tornou delicada a identificaggo e a separagio das vdrias componentes. A pouca
contribui¢do da componente associada s emissdes de Hg na queima do amélgama verificada na
ACP das andlises PIXE, apresentada no item anterior, indica que a contribuigdo de Hg e Au na
frag@o fina € limitada, quando comparada is emissdes para a fracio grossa. Entretanto, a anilise
PIXE das amostras coletadas nas descargas das chaminés mostrou que o Pb aparece fortemente
associado as emissdes de Hg e Au. Utilizando o Pb como um tragador das emissdes devido 2
queima do amélgama, identifica-se a primeira componente com particulas emitidas diretamente
da queima do amdlgama. O segundo termo aponta para uma fonte de solo. As anilises por
agrupamento em “clusters” apontam para resultados semelhantes as obtidas pela aplicagdo da
ACP, tanto para a fragfo fina como para a fracfio grossa.

TABELA 6.10 - Resultado da ACP aplicada A caracterizacio de particulas individuais de
aerossol atmosférico na fragéio fina, coletadas na exaustio das chaminés das casas de queima de
Alta Floresta. Autovalores obtidos para cada componente, percentagem da variabilidade
explicada por cada componente e variabilidade total acumulada. Os valores em negrito
correspondem aos fatores retidos.

Componentes retidas Autovalorda  Variabilidade explicada  Variabilidade explicada

Componente pela componente (%) (%)
1 2,93 48,9 48,9
2 1,39 23,1 72,0
3 0,63 10,5 82,5
4 0,56 9,3 91,8
5 0,40 6,6 98,4
6 0,10 1,6 100,0

O desvio padréo relativo a cada autovalor foi estimado em 19%, segundo critério de North e
colaboradores (North et al., 1982).

A utilizagdo do SPM para a medida de particulas individuais na fracdo fina do aerossol
atmosférico esbarra na resolugéio espacial do SPM. A dimenséo do feixe de proétons do SPM da
Universidade de Lund, com uma drea de cerca de 25 x 2,5 um?‘, em 1994, nio permite a
caracterizagdo de particulas individuais de aerossol com dimensdes submicrométricas presentes
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na fragdo fina do aerossol. Mesmo o SPM da Universidade Nacional de Cingapura, cujo um feixe
de prétons'possui uma 4rea de | pm?’, esbarra nessa limitagdo (Orlic et al., 1994), A aplicagdo do
SPM demonstrou-se bastante eficiente para a caracterizacio da fragdo grossa do aerossol
marinho (Injuk et al., 1994), onde estio presentes particulas com cerca de 15 pm de didmetro.
Injuk e colaboradores caracterizaram algumas particulas individuais da fragio grossa do aerossol
marinho utilizando um feixe de prétons com 3 x 3 pm? do SPM da Universidade de Lund.
Entretanto, 0 SPM mostrou-se uma ferramenta adequada para a caracterizagio das particulas
individuais emitidas durante a queima do amalgama nas casas de queima, visto que sdo partfculas
de grandes dimensdes ou constituem aglomerados capazes de serem identificados pelo feixe do
SPM de Lund.

TABELA 6.11 - Resultado da mattiz de CL da ACP para a caracterizacio de particulas
individuais de aerossol atmosférico na fragio fina, coletadas na exaustio das chaminés das casas
de queima de Alta Floresta, com a retengéio de duas componentes, apos a rotagiio VARIMAX. Os
valores em negrito apresentam os “Component Loadings” estatisticamente significantes. As
comunalidades associadas a cada uma das varidveis também estdo mostradas.

Varidvel Fator 1 Fator 2 Comunalidade

(casa de queima) {solo) (%)
P 0,90 0,05 0,81
Cl 0,73 0,36 0,66
K 0,76 0,16 0,60
Ca 0,45 0,73 0,75
Fe -0,16 0,91 0,85
Pb 0,79 -0,18 0,64

VI.5) Analise das amostras coletadas no interior das casas de
queima de ouro de Alta Floresta.

A exposi¢do ocupacional dos trabalhadores das casas de queima ao mercirio, tanto na
fase de vapor, como associado ao particulado, é um problema grave em Alta Floresta. A
deficiéncia dos sistemas de ventilagdo faz com que as concentracdes no interior das casas de
queima atinjam niveis elevados. Ao todo, foram amostrados 72 AFG, no interior das casas de
queima. Simultaneamente 3s amostragens do material particulado, pesquisadores do IRD
(Instituto de Radioprotegio e Dosimetria) (Hacon, 1996) mediram a concentracdo total de Hg
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pelo método do permanganato de potdssio (descrito no capitulo II). Foram utilizados nestas
amostragens dois borbuthadores contendo uma solugfio de 4cido sulférico e permanganato de
potassio, colocados em série.

As tabelas 6.12 € 6.13 mostram as concentragdes médias obtidas pelo método PIXE para
0s particulados fino e grosso, respectivamente. Sfio também apresentadas as concentragdes de Hg
obtidas nos filtros pela técnica de CVAAS: Hg(particulado), e de Hg total na atmosfera,
Hg(total). A concentragio média do particulado fino é da ordem de 90 ng/m’, enquanto que a de
particulado grosso € ainda maior: 270 ug/m’. Isto representa uma concentragdo média de
particulado inaldvel de 360 ug/m’. Estes valores sdo extremamente altos, visto que o padrio
nacional de qualidade do ar estabelece o limite de 50 pg/m’ para a média aritmética anual de
particulado inaldvel (Echalar, 1991),

TABELA 6.12 - Concentragfio média associada a cada varidvel quantificada durante as anélises
da fraclio fina do aerossol coletado no interior das casas de queima de Alta Floresta. As
concentragdes sdo expressas em ng/m’, A exce¢dio da MPF, expressa em pg/m°.

Elemento ou Concentragio Desvio Padrio Nimero de casos
Composto média aritmética (ng/m?) da média (ng/m°) medidos
Al 2.300 210 47
Si 2.180 140 72
P 460 100 15
S 1.135 60 72
Cl 167 37 21
K 1.370 110 72
Ca 300 21 72
Ti 103,2 7,0 72
Vv 9,6 1,5 17
Mn 10,8 1,5 30
Fe 1.370 170 72
Co 22,3 4,1 49
Ni 11,38 0,93 39
Cu 31,9 3,8 72
Zn 34,2 2,7 72
Se 21 14 27
Br 34 10 4
Rb 15,7 3,7 20
Sr 3,85 0,60 8
Zr 7.8 1.4 19
Au 20,2 3.7 72
Pb 156 28 72
BC 11,59 0,68 72
MPF 90,7 7,6 72
Hg(particulado) 57,8 8,1 72
Hg{ndo vol4til) 38,4 4,2 72
Hg(total) 4.500 800 68
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TABELA 6.13 - Concentragdio médja associada a cada varidvel quantificada durante as andlises
da fragdo grossa do aerossol coletado no interior das casas de queima de Alta Floresta. As
concentragdes sdo expressas em ng/m’, A excecio da MPG, expressas em pg/m’,

Elemento ou Concentragio Desvio Padrdo  Niimero de casos
Composto média aritmética (ng/m®)  da média (ng/m’) medidos
Al 21.200 1.900 72
Si 25.900 2.300 72
P 233 39 17
S 576 49 72
Cl 501 76 52
K 1.900 210 72
Ca 3.760 350 72
Ti 1.270 110 72
Vv 57,8 7,6 72
Cr 67 16 10
Mn 49.9 5,5 51
Fe 16.000 1.400 72
Co 190 23 72
Ni 114 41 25
Cu 222 23 72
Zn 110 12 72
Se 6,9 1.2 21
Br 1t - 1
Rb 20,8 2.4 53
Sr 17,3 1.6 44
Zr 48,4 4,7 72
Au 31,5 2,6 72
Pb 54,4 2,9 72
MPG 273 21 72
Hg(particulado) 58,2 8,2 T2
Hg(n#o vol4til) 83 10 72
Hg((total) 4,500 800 68

Tal como nas medidas feitas nas descargas das chaminés, a concentragdo média de Hg
ndo voldtil € cerca de duas vezes a concentragfio de Au. Aproximadamente 97% do Hg € emitido
na fase de vapor, sendo que o Hg presente no particulado representa somente (2,68 + 0,54) % do
Hg total na atmosfera. A concentracio média de Hg ndo volatil é cerca de duas vezes mais
elevada que a concentragdo de Au, tanto na fragdo grossa como na fragdo fina do particulado
presente no interior das casas de queima. Este resultado & compativel com a relagfio entre as
concentragbes de Hg(ndo volétil) e Au encontrada para a fracio fina do aerossol amostrado na
exaustdo das chaminés das casas de queima de Alta Floresta (tabela 6. I).

A ACP das concentragdes provenientes da andlise dos filtros finos utilizou 13 varijveis.
Os “Component Loadings”, obtidos pela ACP da fragdo fina do aerossol amostrado no interior
das casas de queima, € mostrado na tabela 6.14. Foram retidas 4 componentes para a fragio fina.
Percebe-se que as quatro componentes extraidas para a fracdo fina explicaram relativamente
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bem a variabilidade dos dados, sendo que somente o Pb teve menos de 60% da variabilidade
explicada.' O primeiro fator com altos CL para BC, concentragdo de massa, S, K ¢ Zn estd
associado as emissSes de queimadas na regidio de Alta Floresta. O segundo fator identifica-se
com a contribuigdo do processo de queima do amdlgama para o particulado. As duas tltimas
componentes se referem as contribui¢es do solo. Neste caso esta contribuigio foi separada em
duas componentes, uma rica em Si, Ca e Ti e outra enriquecida em Fe e Ti. A figura 6.3
apresenta o dendrograma resultante da andlise por agrupamento em “clusters” das varidveis
referentes 2 moda fina do aerossol presente no interior das casas de queima. A separagHo entre as
contribuigdes de queimadas (primeiro grupo: BC, MPF, S e K), solo (segundo grupo: Si, Ti, Fe,
Ca) e queima do amilgama (terceiro grupo: Hg(particulado), Au, Hg(ndo volatil), Zn e Pb), é
clara. A andlise por agrupamento aponta uma estreita correspondéncia entre as varijveis
relacionadas com o aerossol proveniente da ressuspensdo do solo, niio separando as emissdes em
duas componentes, como ocorreu na ACP. Ambas as andlises indicam que, mesmo no interior
das casas de queima, a concentragio em massa do particulado fino € dominada pela contribuicgo
de queimadas.

TABELA 6.14 - Resultado da matriz de CL da ACP para a caracterizagdo do aerossol
atmosférico na fragfo fina, coletado no interior das casas de queima de Alta Floresta, com a
retencdo de quatro componentes, apés a rotagio VARIMAX. Os valores em negrito apresentam
os “Component Loadings” estatisticamente significantes. As comunalidades associadas a cada
uma das varidveis também estdo mostradas.

Varidvel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Comunalidade
(queiimadas) {queima do amdlgama) (solo 1) (solo 2} (%)
Si 0,10 -0,05 0,86 0,35 87
S 0,80 0,24 0,27 -0,11 79
K 0,89 0,05 0,23 0,02 85
Ca 0,20 0,10 0,86 -0,01 80
Ti 0,18 0,00 0,61 0,72 92
Fe 0,03 0,09 0,14 0,93 89
Zn 0,45 0,62 -0,01 3,19 63
Au -0,08 0,81 0,07 -0,29 75
Pb 0,03 0,73 -0,11 0,15 57
BC 0,93 -0,10 0,05 0,06 88
MPF 0,93 0,00 -0,01 0,18 89
Hg(particulado) -0,03 0,88 0,10 -0,14 78
Hg(nado volatil) 0,09 0,75 0,07 0,31 68
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FIGURA 6.3 Dendrograma proveniente da anilise por agrupamento em “clusters” das

varidveis referentes 2 fragfio fina do aerossol coletado no interior das Casas de Queima de
Alta Floresta,
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FIGURA 6.4 Dendrograma proveniente da andlise por agrupamento em “clusters” das

varidveis referentes a fragdo grossa do aerossol coletado no interior das Casas de Queima
de Alta Floresta.
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Na andlise das amostras da fragio grossa do aerossol amostrado no interior das casas de
queima, foram incluidas 14 varidveis. A tabela 6.15 apresenta os resultados da ACP referentes 2
fragdo grossa do particulado. As duas componentes retidas na ACP da frac@o grossa distinguem
claramente uma contribui¢do de particulas de solo e de queimadas, com CL elevados para todos
os elementos, exceto para Hg, e outra da queima do amélgama, caracterizada por
Hg(particulado), Hg(ndo voldtil), Au, S e mais fracamente por S, Pb, Ca e K. Novamente
observa-se a associagdo de S com a componente relacionada is emissdes devido 2 queima do
amélgama. O Pb presente na fragfo grossa do aerossol, embora emitido na segunda queima do
amdlgama, como visto na andlise das emissdes diretas das chaminés das casas de queima, tem o
solo como sua fonte majoritdria. A figura 6.4 apresenta o dendrograma referente 4 andlise da
fragdo grossa do particulado presente no interior das casas de queima. O grupo de varidveis
Hg(total), Hg e Au, referente as emissdes na fragiio grossa devido & queima do amdlgama nas
casas de queima aparece bastante afastado das demais varidveis. Nota-se uma acentuada
proximidade entre Si, Ti, Fe, Al e V, sugerindo a separa¢io de uma contribuicdo devida a
ressuspensdo de particulas do solo da contribuigio de queimadas. Os resultados da anélise por
agrupamento em “clusters” da fragio grossa do aerossol, presente no interior das casas de
queima, se assemelham aos obtidos pela aplicagiio da ACP.

A comparagdo entre as concentragdes de Hg presente no particulado, Hg(particulado),
medidas por CVAAS, e a sua fraco ndo voldtil, Hg(ndo volatil), medida por PIXE, tanto para as
analises do aerossol amostrado nas descargas das chaminés, como no interior das casas de
queima, ¢ mostrada nas figuras 6.5 e 6.6, para o particulado fino e grosso, respectivamente.
Percebe-se que, embora haja uma grande dispersdo nos dados, existe um relacionamento linear
entre estas concentragdes. A tabela 6.16 apresenta os resultados das regressdes lineares obtidos
para as concentragSes do Hg no particulado e a parcela sua parcela ndo volatil.

O coeficiente angular encontrado para a frag&o grossa das amostras coletadas na safda das
chaminés € superior ao encontrado para as amostras grossas coletadas no interior das casas de
queima. Isto € um indicativo de que o Hg estd fracamente ligado as particulas grossas emitidas
diretamente na queima do amalgama, pois a maior parcela do Hg é volatilizado quando o filtro €
submetido ao alto vicuo da cdmara de irradiagio PIXE, A principio no sdo esperados valores
abaixo de um para o coeficiente angular ajustado, dada a natureza das medidas por PIXE e por
CVAAS. As discrepancias encontradas podem ser atribuidas as dificuldades experimentais € as
limitag6es das técnicas. Entretanto, os resultados sio concordantes em termos da determinagio
da variabilidade das concentragdes, uma vez que as andlises multivariadas correlacionam muito

bem o Hg no particulado e a sua parcela nio volatil.
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TABELA 6.15 - Resultado da matriz de CL da ACP para a caracterizacdo do aerossol
atmosférico na fracdo grossa, coletado no interior das casas de queima de Alta Floresta, com a
retengdo de dois componentes, apés a rotagio VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os
“Component Loadings” estatisticamente significantes. As comunalidades associadas a cada uma

das varidveis também estio mostradas.

Varidvel Fator 1 Fator 2 Comunalidade
(solo/queimadas)  (queima do amdlgama) (%)
Al 0,91 0,26 90
Si 0,95 0,24 97
S 0,86 0,38 89
K 0,90 0,34 93
Ca 0,80 0,31 73
Ti 0,95 0,23 97
A% 0,90 0,26 38
Fe 0,96 0,19 96
Co 0,83 -0,03 68
Cu 0,90 0,04 82
Zn 0,93 0,10 86
Zr 0,89 0,21 83
Au 0,40 0,71 66
Pb 0,58 0,36 47
MPG 0,88 0,28 86
Hg(particulado) -0,07 0,94 89
Hg(néo volatil) 0,25 0,87 82

TABELA 6.16 - Coeficientes angulares para as regressdes lineares entre os valores de Hg(ndo
voldtil), medidos por PIXE (varidvel independente) e Hg(particulado) medidos por CVAAS
(varidvel dependente) e seus desvios padrio associados.

Varidvel Coeficiente  Desvio Termo Desvio R® N de
linear Padrio  constante  Padrdo pontos do
ajuste
chaminé fino 0,94 0,170 500 340 0,67 16
chaminé grosso 2,72 0,40 =710 1.000 0,75 16
¢. de queima fino 1,31 0,17 7.5 8,9 0,46 71
¢. de queima grosso 0,638 0,061 5,4 7,2 0,61 71
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FIGURA 6.5 Comparagiio entre as quantificagdes feitas utilizando-se PIXE, Hg(ndo
volitil), e utilizando-se CVAAS, Hg(particulado), para a fragiio fina do aerossol coletado
na descarga das chaminés e no interior das casas de Queima de Alta Floresta.
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FIGURA 6.6 Comparagiio entre as quantificagdes feitas utilizando-se PIXE, Hg(nio
volatil), e utilizando-se CVAAS, Hg(particulado), para a fragio grossa do aerossol
coletado na descarga das chaminés e no interior das casas de Queima de Alta Floresta.
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VI.6) “Absolute Principal Component Analysis” (APCA) aplicada
ao aerossol atmosférico presente no interior das casas de queima
de Alta Floresta.

Os resultados da aplicagéio da andlise de componentes principais absolutas a fragdo fina
do aerossol atmosférico presente no interior das casas de queima de Alta Floresta sio mostrados
na tabela 6.17.

TABELA 6.17 - Resultado da APCA para as varidveis medidas na fracdo fina do aerossol
atmosférico coletado no interior das casas de queima de Alta Floresta. Contribui¢des médias em
concentragdo para cada uma das componentes retidas e percentagem da concentragio média de
cada variavel explicada pelo modelo. As concentragdes sio expressa em ng/m’, & excegio de
MPF, onde a concentragio é expressa em pg/m’.

Concentragio segundo cada componente retida

Varidvel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 % de massa
(Queimadas) (Casa de Queima) (Solo 1) {Solo 2} exp]jcada

Al - - 2.300 430 115

Si - - 1.700 250 90
P 440 250 470 - 270

S 710 - - - 63

Cl 130 70 110 - 99

K 1.400 - 410 - 135

Ca - - 250 - 84

Ti - - 61 25 83
v 11,6 - - - 120

Mn - - “ 2,2 17

Fe - - - 780 57

Co - - 1,7 15 101

Ni - - 5,5 - 51

Zn 19 14 - - 94

Se - 39 - - 187
Rb 11 13 - - 132

Sr 2.5 - - - 65

Zr - 2.8 4,5 - BO

Au - 24 - - 93

Pb . 160 B - 103
Hg(particulado) - 56 - - 96
Hg(ndo volétil)) - 25 - 6,7 82
BC 9,2 - - - 79
MPF (ug/m’) 101 . - - 111
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A emissdio devido a segunda queima do amélgama Au-Hg nas casas de queima, nio
contribui éigniﬁcativamente para a concentragdo de massa do aerossol presente na fragfo fina.
Praticamente toda a MPF € explicada pela componente relacionada com as queimadas na regifio.
A associagdo de Hg(ndo volatil) com a componente de solo ¢ significativa. Cerca de 20% do
Hg(ndo volatil) € explicado pela componente de solo, o que pode ser um indicativo de uma
contaminagéo do solo das imediagSes das casas de queima. A concentragio média de Hg(ndo
voldtil) € semelhante a concentragfo média de Au no particulado fino, e representa 50% do Hg
presente no particulado (volatil + ndo vol4til). Este é um indicativo de que o Au presente no ar do
interior das casas de queima ¢ integrante de pequenas particulas de amalgama emitidas durante a

queima, ou formadas ap6s a reagio do Au com o Hg gasoso disponivel.

Os resultados da aplicagdo da andlise de componentes principais absolutas 2 fragfo grossa
do aerossol atmosférico, presente no interior das casas de queima de Alta Floresta, sdo
apresentados na tabela 6.18.

A segunda queima do amdlgama é responsavel por 25% da massa do particulado grosso
presente no interior das casas de queima. Esta contribuicio se distingue da obtida para a fragdo
fina, onde praticamente toda a massa de particulado foi explicada pela componente associada as
queimadas. Novamente nota-se a associagdo entre a concentra¢iio de S e o Hg para o particulado.
Cerca de 30% do S medido ¢ atribuido A fragdo grossa do particulado emitido na queima do
amalgama no interior das casas de queima. Na fragio grossa, 25% do Hg ndo volatil estd na
componente de solo e queimadas. Este valor € compativel com o resultado obtido para a fragio
fina, onde 20% da concentragio de Hg(ndo volatil) foi associada i componente de solo,
demostrando uma contaminagido crénica do solo na regiio urbana de Alta Floresta devido a 15
anos de intensa atividade garimpeira na regido. A concentragio de Au é cerca de 20% da
contribui¢do de Hg(ndo voldtil) para a fragdo grossa, diferentemente do resultado obtido para a
fragdo fina, onde as concentragdes médias de Au e Hg(ndo volatil) foram da mesma ordem. Isto
indica que a formagdo de particulas grossas em suspensio do amdlgama Au-Hg é menos
freqiiente para a fragdo grossa que para a fragdo fina.

Os resultados apresentados mostram que os trabalhadores das casas de queima estdo
expostos a alitas concentragbes de Hg no particulado inaldvel (cerca de 130 ng/m®). Como
somente cerca de 2,5% do Hg presente na atmosfera se associa ao particulado, a concentragfo
média de Hg no ar presente no interior das casas de queima pode chegar préximo de 5 pg/m’.
Este valor € consistente com a concentragfio média de Hg(total) medida por Hacon (Hacon, 1996)
no interior das casas de queima: 4,5 £ 0,8 ug/m’, (tabela 6.12). Cerca de 40% do Hg associado ao
aerossol aparece na fragéo fina, facilitando ainda mais seu transporte para regides distantes.
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TABELA 6.18 - Resultado da APCA para as varidveis medidas na fragio grossa do aerossol
atmosférico coletado no interior das casas de queima de Alta Floresta. Contribuicdes médias em
concentragdo para cada uma das componentes retidas e percentagem da concentracio média de
cada varidvel explicada pelo modelo. As concentragdes sdo expressas em ng/m®, A execdo de
MPF, onde a concentragdo é expressa em pg/m’.

Concentragio segundo cada componente retida

Variavel Fator 1 Fator 2 % de massa
(Solo/Queimadas) (Casa de Queima) explicada

Al 17.000 4.900 105
Si 22.000 5.700 107

P 130 89 71
S 430 180 106
Cl 570 190 150

K 1.900 690 135
Ca 2.800 1.100 102
Ti 1.100 270 106

v 68 19 151
Cr 39 34 109

Mn 44 19 127

Fe 14.000 - 86
Co 190 - 100

Ni 37 . 32

Cu 200 - 91
Zn 1O - 100

Se y 42 50

Rb 19 6,3 79

Sr It - 61

Zr 42 - 87

Au 11 20 100

Pb 18 11 52
Hg(particulado) - 71 122
Hg(nao volatil)) 27 81 131
MPG (ug/m*) 190 60 90

A concentragfio média de Au no particulado inaldvel, associada is emissdes devido 2
queima do amdlgama, é de cerca de 45 ng/m’, representando cerca de 35% da massa de Hg na
fase particulada, Assim, a concentragdio de Au representa aproximadamente 0,9% da massa total
de Hg emitido durante a queima do amailgama, visto que o Hg presente no particulado
corresponde a 2,5% do Hg na atmosfera. Como o Au é emitido juntamente com o Hg durante a
queima do amalgama e séo perdidos entre | e 1,5 kg de Hg para cada kg de Au extraido (Pfeiffer
¢ Lacerda, 1988; Pfeiffer et al., 1989), pode-se estimar que entre 0,6 e 0,9% do Au extraido pela
adigdo de Hg durante a sua mineragio é perdido para a atmosfera durante os processos de queima
do amdlgama.
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CAPITULO VII
CARACTERIZACAO DO AEROSSOL ATMOSFERICO EM
ALTA FLORESTA

VIL1) Introducao.

Desde julho de 1992 o GEPA mantém em operagio estages amostradoras de aerosséis
em Alta Floresta, MT. As amostragens iniciaram-se em 25 de julho de 1992, Neste trabalho
foram analisadas as amostras coletadas até 30 de janeiro de 1995. Na figura 7.1 sdo apresentadas
as concentragdes atmosféricas de particulado grosso, particulado fino e “black carbon”, medidas
ao longo do periodo. Percebe-se uma marcada sazonalidade nas emissdes. Observa-se um
aumento significativo das concentragdes de aerosséis durante a estagio seca, devido ao inicio das
queimadas na regido e as condigdes meteoroldgicas, que contribuem para o aumento da
concentragdo de particulas de solo em suspensio. Este acréscimo inicia-se no final de junho tanto
para o particulado grosso como para o fino. Durante a estagfio de queimadas observa-se valores
de até 250Lg/m’ para o particulado fino e 150 pg/m’ para o particulado grosso. As concentragBes
de aerosséis atmosféricos no particulado fino retornam para valores da ordem de 10 ug/m3 no
final de setembro. Esta data coincide com o aparecimento das primeiras chuvas na regido,
marcando o final da esta¢do de queimadas.

Concentragbes elevadas de aerosséis atmosféricos durante a estacdo seca na Amazdnia ja
foram reportadas. Ward e colaboradores (Ward et al., 1991) observaram concentragdes de
particulade atmosférico com didmetro aerodinimico menor que 2,5 um (PM,5) de 190 pg/m’ no
interior de nuvens de fumaga provenientes de queimadas, durante amostragens realizadas
utilizando-se aeronaves. Artaxo e colaboradores (Artaxo et al., 1990) verificaram que nas
proximidades de Manaus, AM, a concentragio média de particulado atmosférico na fragdo fina
sobe de 1.8 ug/m’, na estagdo chuvosa, para 6.7 pg/m’ na estagéo seca. O incremento das
concentragdes de aerosséis, devido is queimadas durante a estagio seca, também foi verificado
para regides brasileiras onde o cerrado aparece como a vegetacdo predominante. Artaxo e
colaboradores (Artaxo et al., 1993b) verificaram uma forte sazonalidade nas concentragdes de
aerossdis em Cuiabd, MT. Nessa cidade as concentragdes de particulado inaldvel (PMo) sio da
ordem de 20 pg/m® durante a estagdo chuvosa, mas atingem concentragdes mais elevadas que
120 pg/m’ no alge da estaglo de queimadas. O mesmo comportamento foi observado por
Yamasoe (Yamasoe, 1994).
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FIGURA 7.1 ConcentragBes atmosféricas de particulado grosso, particulado fino e “black
carbon”, medidas em Alta Floresta, MT, entre 25 de julho de 1992.¢ 30 de janeiro de 1995,
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O aumento da concentragio do particulado grosso em suspensdo inicia-se
simultancamente ao incremento nas concentragdes de BC e de particulado fino. Entretanto,
somente em fevereiro a concentragio da fragdo grossa atinge seu valor minimo. Este fendmeno
indica que a diminui¢do mais gradual da concentragio do particulado grosso estdi mais
diretamente associada as condi¢Bes meteoroldgicas do que A existéncia de queimadas. As
emissdes de queimadas sdo, portanto, mais significativas para a fracio fina do aerossol,
corroborando com a discussdo apresentada no capitulo IV, quando da anélise das amostras
coletadas com o uso de aeronaves. Outra evidéncia da contribui¢do majoritdria das queimadas na
fragdo fina € a marcada correspondéncia entre as concentragdes de “black carbon” e de
particulado fino. Como o incremento na concentragio de BC é devido as queimadas, nota-se que

o incremento na concentragfo do particulado fino é devido também 4 queima de biomassa.

Comparando a sazonalidade apresentada pelas concentrages de aerosséis atmosféricos
em Alta Floresta com a variabilidade temporal das concentragdes medidas na Serra do Navio,
para a fragdo fina do aerossol (figura 5.1), nota-se que ambas possuem uma marcada
sazonalidade. Entretanto, enquanto que em Alta Floresta o mdximo de concentragio aparece
entre 0s meses de julho e de setembro, em Serra do Navio o pico das concentrages localiza-se
nos ultimos meses do ano. As altas concentragbes de aerossol em suspenséo verificadas em Alta
Floresta estfio relacionadas com os episédios de queimadas na estagio seca, associadas ao
processo de desmatamento ou renovagéio de pastagens. Entretanto, na Serra do Navio, conforme
a discussdo apresentada no capitulo V, o aumento da concentragiio de particulado fino para os
ultimos meses do ano pode estar relacionado com os mecanismos de emisséo biogénica natural
de aerosséis na regiio, uma vez que a influéncia das queimadas na Serra do Navio é pouco
significativa, quando comparada a regifio de Alta Floresta.

Durante os meses de agosto e setembro dos anos de 1992 e 1993, o GEPA instalou duas
outras estagoes amostradoras em diferentes localidades de Alta Floresta. A operagiio em paralelo
de trés estages amostradoras durante estes dois perfodos de seca permitiu expandir o nimero de
amostras caracteristicas das emissdes devido a queima de biomassa. Neste capftulo sdo
apresentados os resultados das anélises PIXE de 304 amostras da fragdo grossa e de 296 amostras
da fracfio fina, coletadas nas diferentes estagdes de monitoramento instaladas em Alta Floresta.
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VI.2) Andlise de componentes principais aplicada as
concentragoes elementares medidas em Alta Floresta.

A tabela 7.1 apresenta os “component loadings” obtidos pela aplicagcdo da ACP para a
fragfo fina do particulado coletado em Alta Floresta, Duas componentes sdo estatisticamente
significativas. Estas duas componentes explicaram 93% da variabilidade dos dados. A primeira
componente tem contribuigdes importantes de S, BC, K, Zn, MPF, Pb ¢ Ca, e contribui¢des
moderadas de Ti e Al. Esta componente est4 claramente associada s emissdes de queimadas e
emissdes biogénicas naturais. Esta primeira componente apresenta ainda uma pequena
contribui¢do devido & ressuspensdo de partfculas de solo. A segunda componente da fragio fina
do particulado atmosférico de Alta Floresta estd nitidamente relacionada com ressuspenséo de
solo, pois possui CL elevados para Fe, Al, Ti e Ca.

A andlise por agrupamento em “clusters” mostrada na figura 7.2, reproduziu os resultados
obtidos pela ACP para a fragio fina, ndo sendo capaz de separar a componente biogénica da
componente de queimadas do acrossol, mas separando uma clara componente de solo.

Dendrograma

Distancia Relativa entre as variaveis

0
Variavel e o o e o o o - .- +

Al
Ti

Fe
K
S
MPF

Ca
BC :
-

Pb

FIGURA 7.2 Dendrograma proveniente da andlise por agrupamento em “clusters” das varidveis
referentes a fragio fina do aerossol atmosférico de Alta Floresta.
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TABELA 7.1 Resultados da matriz de CL da APC para a fragdo fina do aerossol de Alta
Floresta, com a retengdo de duas componentes, apés a rotagio VARIMAX. Os valores em
negrito apresentam os “Component Loadings” estatisticamente significativos. As comunalidades

associadas a cada uma das varidveis também estio mostradas.

Variavel Fator 1 Fator2  Comunalidade

(c]_ueinmf'xdaj (solo) (%)

biogénico)
Al 0,41 0,88 94
S 0,91 0,27 91
K 0,89 0,28 88
Ca 0,81 0,50 90
Ti 0,47 0,87 97
Fe 0,28 0,92 93
Zn 0,87 0,44 96
Pb 0,85 0,42 91
BC 0,87 0,39 97
MPF 0,89 0,41 91

A tabela 7.2 apresenta os “Component Loadings” obtidos pela aplicagdo da ACP para a
fragdo grossa do aerossol de Alta Floresta. A anélise da fragdo grossa reteve trés componentes. A
primeira componente possui altos CL para a majoria das varidveis utilizadas, a excecdo do P.
Esta componente estd associada a uma mistura de contribuices das queimadas e do solo, sendo a
variabilidade dessa componente dominada por condiges meteoroldgicas. B importante observar
que na estagdo seca ocorre uma intensificagfio conjunta das duas principais fontes de aerosséis:
aerossdis de solo e de queimadas. A segunda componente tem contribuicdes fortes de Mn, K, S e
Ca. Esta componente pode estar relacionada com as emissées de queimadas, devido a presenca
de K e S, entretanto, o aparecimento de Mn, pouco emitido em queimadas, torna esta associagiio
menos direta, A terceira componente estatisticamente significativa possui altos CL para P e Ca.
A presenga destes elementos indica uma contribuigfo biogé€nica natural para o particulado

grosso.

Para a fragiio grossa, a andlise por agrupamento em “clusters”, apresentada na figura 7.3,
aponta uma componente de solo, agrupando fortemente Al, Si, Ti e Fe e, mais fracamente Zn,
MPG, Co e Ca. Um outro grupo novamente associa Mn 2 K e S. Na an4lise por agrupamento em
“clusters” o P, utilizado como um tracador de emissdes biogénicas, aparece s6, definindo um
novo grupo, distante dos demais.
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TABELA 7.2 Resultados da matriz de CL da ACP para a caracterizagio do aerossol atmosférico
na fragdo grossa do aerossol de Alta Floresta, com a retengio de duas componentes, apés a
rotagdo VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “Component Loadings”
estatisticamente significativos. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis também
estdo mostradas.

Varidvel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Comunalidade
{queimada/ {solo} {biogénico) (%)
solo)

Al 0,84 0,46 0,24 98

Si 0,85 0,44 0,27 98

P 0,21 0,26 0,93 98

S 0,53 0,63 0,37 83

K 0,45 0,75 0,43 96
Ca 0,56 0,53 0,56 91

Ti 0,82 0,51 0,18 98
Mn 0,41 0,83 0,23 91
Fe 0,83 0,49 0,24 98
Co 0,84 0,20 042 94
Zn 0,79 0,46 0,18 87
MPG 0,75 0,33 0,54 96

Dendrograma
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FIGURA 7.3 Dendrograma proveniente da andlise por agrupamento em “clusters” das varidveis
referentes A fragdo grossa do aerossol atmosférico de Alta Floresta.
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A similaridade na composi¢io elementar das emissdes biogénicas e de queimadas
dificulta a'separagﬁo destas duas fontes quando se realiza uma andlise conjunta de todas as
amostras. Uma andlise em separado das amostras coletadas durante a estagio de queimadas
daquelas coletadas no resto do ano, durante a estagfio chuvosa, resulta em uma separagio clara
entre a contribui¢do para o aerossol devido as queimadas e a contribui¢iio biogénica natural, A
figura 7.4 mostra a concentragio de BC obtida em fung¢do do dia juliano de sua coleta para os
trés anos de amostragem. A concentragfio de BC sofre um incremento abrupto em meados de
julho. A partir de entdo, de uma concentragio de “background” da ordem de 1 pg/m’, a
concentragio de BC atinge valores de 10 a 50 pug/m’. O retorno da concentragiio de BC para o
patamar de “background” nfio ¢ tdo bem definido como o inicio da subida da concentragfo,
ocorrendo entre o final de agosto e o final de setembro. As amostras, que coletaram basicamente
0 aerossol proveniente das queimadas, foram separadas usando-se o pico na concentragio de BC
como um delimitador da estagdo anual de queimadas. Estas amostras estdo compreendidas entre
os dias 19 de julho e 8 de outubro de cada ano. As 296 amostras da fragdo fina foram entdo
separadas, sendo 173 associadas 2 estagfio de queimadas e 123 pertencentes ao restante do ano. A
tabela 7.3 mostra os valores médios de concentragio na fragdo fina, ap6s a separagdo entre as
amostras da estagio seca e da estagfio chuvosa, para todas as varidveis quantificadas.

A concentragio média de MPF, igual a 13 pg/m’ durante a estacdo chuvosa, atinge
72 pg/m’ na estagio seca. O BC, cuja concentragio média na estagiio chuvosa é de 1.400 ng/m’,
tem sua concentragio elevada para 8.100 ng/m’ durante a estagfio de queimadas. Um incremento
semelhante pode ser verificado para a concentragio de todos os elementos medidos, A figura 7.5
apresenta a razdo entre as concentragdes elementares médias presentes na fragio fina do aerossol
na estagdo seca e na estagio chuvosa. Elementos como K, Rb, Au e Hg tiveram suas
concentragdes aumentadas em mais de seis vezes, apresentando um aumento na sua contribuicdo
percentual para a massa do particulado fino, isto é, a porcentagem da MPF atribuida a cada
variavel, durante a estagfio seca. O aumento nesta contribuigiio percentual para o K e o Rb deve-
se as suas altas taxas de emissdo durante as queimadas. J4 o0 aumento na contribuig¢io percentual
para Au ¢ Hg deve-se as atividades garimpeiras e &s emissdes nas casas de queima durante a
estagdo seca, quando a extragio ¢ a comercializagio do Au se intensificam.

Os valores médios de concentragfo na fragio grossa do aerossol de Alta Floresta, apds a
separa¢io entre as amostras da estagiio seca e da estagfio chuvosa, para todas as varidveis
quantificadas, estdo mostrados na tabela 7.4. Na figura 7.6 sdo apresentadas as razdes entre as
concentragGes médias na estagdo seca € na estacfio chuvosa, referentes 2 fragdo grossa do
particulado atmosférico.
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TABELA 7.3 Concentragfio média aritimética associada a cada varidvel quantificada durante a
andlise da fragdo fina do aerossol coletado durante as estagdes seca e chuvosa de Alta Floresta.
As concentragdes sdo expressas em ng/m’ , i excegfo da MPF, expressa em ig/m’,

Particulado fino Particulado fino
Estagéo Chuvosa Estagdo Seca
Concentragdo Desvio N° de Concentragéo Desvio N° de
media Padriao Amostras média Padrao Amostias

MPF 13,04 0,13 123 72,1 8,0 173
BC 1.429 140 123 8.106 89 173
Mg 156 45 55 688 99 24
Al 133 19 123 532 64 173
Si 285 40 72 1.046 140 100
p 27,6 4.4 39 56,9 8.6 91
415 57 123 1.155 93 173

Cl 17 14 13 58 10 39
K 229 35 123 1.390 160 I73
Ca 18,3 2,0 123 70,8 8,6 173
Sc 1,68 0,43 55 9,0 13 23
Ti 8,2 1,2 123 32,5 34 173
Cr 12,0 6,0 7 70 51 3
Mn 1,36 0,22 71 5,03 0,48 85
Fe 107 19 123 376 43 173
Co 2,11 0,51 86 7,2 1,1 108
Ni 1,97 0,33 36 4,33 0,82 90
Cu 2,65 0,47 46 6,65 0,93 106
Zn 2,94 0,37 123 11,8 1,2 173
Ga 0,120 0,022 25 1,18 0,21 19
Ge 0,129 0,024 14 0,95 0,22 10
As 0,229 (0,029 23 1,24 0,19 15
Se 0,226 0,068 38 0,762 0,086 36
Br T1 4.9 11 20,3 3,5 2]
Rb 0,97 0,20 30 9,3 2,4 67
Sr 0,49 0,13 21 2,05 (0,30 22
Zr 1,85 0,79 6 2,95 0,65 7
Au 0,255 0,064 30 2,18 0,22 41
Hg 0,392 0,060 39 2,98 0,28 63
Pb 1,16 0,12 123 4,44 0,42 173
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FIGURA 7.4 Concentragdo de BC no aerossol atmosférico de Alta Floresta em fungdo do dia
juliano de sua amostragem. As concentragbes de BC referem-se aos trés anos de amostragem,

Embora com um incremento menos intenso, quando comparado 2 fragdo fina do aerossol,
a concentragdo média da MPG € quase trés vezes maior na estagio seca que na estagdo chuvosa.
Quase todos os elementos medidos apresentam a sua contribui¢do percentual para MPG
aumentada. Isto se verifica com maior intensidade para os clementos caracteristicos do aerossol
proveniente da ressuspenséo do solo, tais como Al, Si, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Sr. Estes
elementos apresentaram um incremento de cerca de quatro a oito vezes em relacdo s suas
concentragbes médias durante o perfodo de chuvas em Alta Floresta. Para a fragio grossa,
elementos como S, K, Cl, e Zn, emitidos majoritariamente durante as queimadas, nfo
apresentaram suas contribuigfes percentuais para a concentragio de massa do particulado grosso
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incrementadas, como constatado para a fragfo fina, mostrando que o maijor responsével pelo
incremento nos valores de MPG durante a estagdo seca € a ressuspensdo de particulas de solo
que, dominada pelas condigdes meteorolégicas, provoca a maior parte da variagiio sazonal da
MPG.

TABELA 7.4 Concentragio média aritimética associada a cada varidvel quantificada durante as
andlise da fragfio grossa do aerossol coletado durante as estacdes seca e chuvosa de Alta Floresta.
As concentragdes sdo expressas em ng/m’ , & exceciio da MPG, expressa em pg/m’.

Particulado Grosso Particulado Grosso
Estacdo Chuvosa Estacéo Seca
Concentragdoe  Desvio Ne° de Concentragdo Desvio  N°de Amostras
média Padrio Amostras média Padrio

MPG 27.9 2.9 126 76.1 8.4 178
Mg 161 46 70 879 140 58
Al 1320 220 126 5572 59 178
Si 1455 260 126 5521 572 178
p 83.1 5.8 126 109 10 178
S 169 15 126 275 18 178
Cl 43.2 2.8 103 88 10 90
K 316 23 126 576 45 178
Ca 126 21 126 578 71 178
Sc 1.51 0.57 2 13.0 5.3 4
Ti 80 13 126 308 29 178
\Y 4.12 0.72 49 11.6 1.2 65
Cr 34 1.2 2

Mn 6.28 071 126 23.7 2.1 178
Fe 885 149 126 3180 300 178
Co 6.71 1.4 126 28.7 4.0 178
Ni 1.98 .60 51 113.0 2.3 63
Cu 5.6 1.3 68 23.1 3.0 B6
Zn 3.87 0.49 126 9.40 0.76 178
Ga 0.442 (.059 33 4.5 2.2 36
Ge 0.43 0.16 8 2.02 0.53 15
As (.60 0.11 20 2.84 (.61 21
Se 0.391 0.078 41 1.33 0.19 59
Br 0.88 0.13 22 57 1.2 6
Rb 1.014 (0.095 76 4,89 0.64 59
Sr 1.17 0.14 84 8.1 1.6 110
Zr 7.6 1.5 28 16.7 2.7 69
Au 0.97 0.26 27 2.85 0.33 53
Hg 1.80 0.47 23 6.08 (.84 76
Pb 2.79 0.62 73 7.20 0.71 109
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Razio entre as concentragoes médias
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FIGURA 7.5 Razo entre as concentracdes elementares médias presentes na fragdo fina do
aerossol atmostérico de Alta Floresta durante as estagdes seca e chuvosa.
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FIGURA 7.6 Razdo entre as concentragGes elementares médias presentes na fragio grossa do
aerossol atmosférico de Alta Floresta durante as estagdes seca e chuvosa.
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O P tem sido apontado como um nutriente fundamental para o ecossistema Amazdnico
(Kauffmali et al., 1994). A pouca disponibilidade de P na Amazénia é colocada como um fator
limitante para a expansdo da floresta. Tanto para o particulado fino como para a fragdo grossa do
P apresenta uma diminuigdo na sua contribui¢do percentual para a massa total de particulado em
suspensdo durante a estagfo seca. Na fragdo fina, a concentragéo de P duplica, enquanto que a
concentragdo de particulado quintuplica. Na fragdo grossa, a concentragdo de P sofre um
aumento de somente 30%, enquanto que a concentragdio total do particulado grosso aumenta de
270%. Isto indica que o P é pouco emitido na forma de aerosséis durante o processo de
queimadas e que uma parte significativa do P presente na biomassa deve permanecer nas cinzas
depositadas sobre o solo apés o término da combustio (Kauffman et al, 1994). Esta pouca
variabilidade anual € um indicativo de que o P emitido como aerossol € devido principalmente as
atividades biog€nicas naturais. A confirmagfo desta hipdtese poderia ter sido dada pela
comparagido entre as emijssdes biogénicas de P em Serra do Navio e as emissdes de P verificadas
de Alta Floresta. Porém, a concentragio elementar de P em Serra do Navio ndo estd disponivel
devido as concentragbes baixas de aerosséis observadas na regido, gerando dificuldades na
quantificagdo de P devido ao limite de detecgfio do sistema PIXE para este elemento. A baixa
emissdo de P no particulado grosso foi também verificada no estudo da composigio elementar
das emissdes de queimadas de cerrado, na regifio de Cuiabd, MT, (Yamasoe, 1994). Em seu
trabalho Yamasoe n#o constatou incremento na concentragiio de P no particulado grosso em
Cuiab4, quando da andlise comparativa entre a estagfio chuvosa e a estagdo seca, embora o
aumento na concentragdo total do particulado grosso tenha sido multiplicada por quatro.
Comportamento semelhante, embora com menor intensidade, também foi verificado por

Yamasoe para as emissdes na fra¢do fina das queimadas em regides onde o cerrado predomina.

A figura 7.7 apresenta os valores médios da concentragio elementar para as fra¢des fina e
grossa do aerossol atmosférico de Alta Floresta para as estagdes seca e chuvosa. Os valores
médios da concentragido elementar do aerossol caracteristico de Serra do Navio também &
mostrado. Comparando os resultados de concentragio obtidos em Alta Floresta com os obtidos
em Serra do Navio, percebe-se que a concentragio de massa na estagio chuvosa de Alta Floresta
¢ duas vezes superior a concentragdo medida na Serra do Navio. Isto acontece tanto para o
particuiado fino como para o grosso. Na estagdo de queimadas a concentragio de particulado
grosso € cinco vezes maior € a de particulado fino passa a 11 vezes a concentra¢do medida na
Serra do Navio.

A contribuig@o do BC para a massa de particulado fino foi de cerca de 11% para ambas as
estagdes, seca e chuvosa. Do mesmo modo, para a regifio da Serra do Navio, que ndo sofre uma
influéncia significativa das queimadas, a contribui¢do média do BC na massa da fragéo fina do
aerossol foi também de aproximadamente 11% (tabela 5.2). Como foi discutido nos capitulos
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FIGURA 7.7 Valores médios da concentragiio elementar para a frago fina (7.7a) e para a fragfo
grossa (7.7b) do aerossol atmosférico de Alta Floresta durante as esta¢des seca (A.F. Seca) e
chuvosa (A.F. Chuva). Os valores médios da concentragio elementar do aerossol caracteristico
de Serra do Navio também sdo mostrados (S.N.).
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anteriores, a queima de biomassa emite uma grande quantidade de BC para a atmosfera.
Entretanto, a constncia da porcentagem de BC para a massa total, durante a estagdo de
queimadas e a estagdo chuvosa em Alta Floresta e em Serra do Navio abre a seguinte questio:
Nio sendo as queimadas a fonte de BC durante a estagdo chuvosa qual é a fonte de BC

responsavel por cerca de 11% em massa medidos no periodo?

Uma possivel explicagdo para este fendmeno ¢é a emissdo pela floresta, devido as suas
atividades biogé€nicas naturais, de grandes quantidades de material particulado na fragéo fina,
cujas propriedades Opticas se assemelham aquelas do BC emitido por queimadas. Uma segunda
explicag@o possivel € que a correlagfio encontrada entre as concentragdes de massa do particulado
fino e de BC € fruto de um artefato de medida. Esta segunda hipétese pode ser descartada, uma
vez que medidas recentes (Artaxo et al., 1995b), realizadas em Charles Point, nos arredores de
Darwin, localizada no norte da Australia, usando as mesmas técnicas de amostragem e de andlise
de concentragdo em massa ¢ de BC que as empregadas neste trabalho, revelaram resultados
distintos dos obtidos na regido Amazdnica. Durante a estagdo de queimadas no norte do
continente Australiano, a concentragdo de BC representou entre 10 e 15% da massa do
particulado fino amostrado. Esse resultado & consistente com os resultados encontrados em Alta
Floresta e em Serra do Navio. Fora do perfodo de queimadas, apés o inicio da estaciio chuvosa, a
contribui¢do do BC para a MPF em Charles Point cai para valores entre 1 ¢ 2% da concentragio
de particulado fino. Nessa época, os ventos dominantes passam a ser NW e a influéncia do
aerossol marinho passa a ser predominante na regido norte da Austrilia. Amostras com grande
depésito de aerosséis, apresentaram baixissimas concentragdes de BC, descorrelacionando a
MPF da concentragdo de BC no aerossol. Assim, os resultados obtidos em Serra do Navio e Alta
Floresta apontam para a existéncia de uma fonte biogénica de aerossol, com alta secio de choque
de absor¢do de luz na regifio do visivel. Este aerossol representa uma fragio significativa da
massa de particulado fino.,

VIL.3) Analise de componentes principais aplicada as
concentragoes elementares medidas em Alta Floresta durante a
estacéo seca e a estagido chuvosa.

Com a separagiio das amostras coletadas em Alta Floresta em dois conjuntos, um
referente & estagiio seca, contendo as amostras onde a influéncia das queimadas se faz presente, €
outro onde ndo ocorreram episédios de queimadas significativos, foi possivel proceder a uma
andlise de componentes principais distinta para cada uma destas estagdes. Os resultados da ACP
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das amostras de particulado fino, coletadas na estagdo seca € na estaciio chuvosa, estdo

apresentad'as nas tabelas 7.5 ¢ 7.6.

TABELA 7.5 Resultados da matriz de CL da ACP para a caracterizagdo do aerossol atmosférico
na fragéo fina de Alta Floresta durante a estagiio seca, com a retengiio de duas componentes, ap6s
a rotagdo VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “Component Loadings”
estatisticamente significativos. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis também
estdio mostradas.

Varidvel Fator | Fator 2 Comunalidade

{queimada) (solo) (%)

Al 0,39 0,89 95
S 0,93 0,26 94
K 0,89 0,26 87
Ca 0,81 0,50 90
Ti 0,45 0,87 97
Fe 0,25 0,93 92
Zn 0,88 0,42 96
Pb 0,85 0,41 90
BC 0,90 0,40 98
MPF 0,87 0,39 91

TABELA 7.6 Resultados da matriz de CL da ACP para a caracterizacio do aerossol atmosférico
na fragéo fina de Alta Floresta durante a estagio chuvosa, com a retengiio de duas componentes,
apds a rotagdo VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “Component Loadings”
estatisticamente significativos. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis também

estao mostradas.

Varidvel Fator } Fator 2 Comunalidade
(biogénico) (solo) (%)
Al 0.56 0,73 82
S 0,95 0,23 96
K 0,91 0,24 88
Ca 0,78 0,41 77
Ti 0,35 0,91 96
Fe 0,19 0,94 92
Zn 0,78 0,57 93
Pb 0,86 0,36 87
BC 0,86 0,44 93
MPF 0,93 0,32 98
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Duas componentes foram retidas para ambas as andlises. Estas duas componentes
explicararri 91 e 93% da variabilidade da base de dados para as estacdes seca e chuvosa,
respectivamente. A primeira componente estatisticamente significativa para a fragfio fina do
acrossol de Alta Floresta durante a estagio seca mostra CL elevados para S, BC, K, MPF, Pb, Ca
¢ Zn. Esta componente estd claramente associada as emissdes de queimadas. A segunda
componente da fracdio fina durante a estagfo seca se refere as particulas de solo em suspenséo,
uma vez que apresenta CL elevados para Fe, Al, Ti e, em menos intensidade, para Ca.

Para a estagiio chuvosa, a primeira componente apresenta contribui¢des de S, MPF, K,
Pb, BC, Zn e Ca. Esta componente refere-se 4 contribui¢do biogénica, haja visto que na estagiio
chuvosa ndo se espera uma contribuicdo expressiva das emissdes de queimadas. A segunda
componente novamente estd associada a particulas de solo em supenso, com contribuigdes de
Fe, Ti, Al, e Zn,

A comparagio entre os “component loadings”, obtidos para as andlises referentes tanto a
estagdo chuvosa como a estacio de queimadas, revelou uma similaridade entre as emissdes
biogénicas naturais (estagdo chuvosa) ¢ emissdes de queimadas, sendo a estagfio de queimadas
caracterizada principalmente pelo aumento abrupto das concentragdes absolutas de poluentes,
como mostra a figura 7.1. Em ambas as andlises a primeira componente esteve relacionada com
a massa, BC, S, K, Ca, Zn e Pb. A similaridade entre as componentes biogénica ¢ de queimadas
pode indicar uma pequena influéncia de aerosséis oriundos da queima de biomassa fora da
estagdo seca. Embora as emissdes de queimada estejam fortemente concentradas na estagio seca,
uma pequena contribui¢do de queimadas durante a estag@o chuvosa pode alterar a composigio
média do aerossol, uma vez que a concentragfo em massa do particulado nesta época é muito
menor que na estagdo seca.

Os resultados da ACP referentes 2 fragdo grossa das duas estagdes sio apresentados nas
tabelas 7.7 e 7.8. Trés componentes foram retidas na ACP da fragfo grossa do aerossol de Alta
Floresta amostrado durante a estagio seca. As trés componentes explicaram conjuntamente 94%
da variabilidade das concentragdes medidas. A primeira componente possui contribuicdes
significativas para todas as varidveis, com excegiio do P, que tem praticamente toda a sua
variabilidade explicada pela terceira componente. Os maiores CL da primeira componente estio
relacionados com o Ti, Al, Fe, Si, Co, Ca, Mn, MPG e Zn. Em menor intensidade também
contribuem para a primeira componente S e K. A primeira componente & principalmente devida
as contribuigdes provenientes de particulas de solo. A segunda componente estd ligada as
queimadas, sendo marcada pelos CL referentes ao Mn, K, S e Ca. A terceira componente é
marcada pela presenga de P juntamente com altos CL para Ca e MPG. A presenga marcante de
P e Ca na terceira componente aponta esta componente como devida as emissdes biogénicas
naturais.
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TABELA 7.7 Resultado da matriz de CL da ACP para a caracterizacdo do aerossol atmosférico
na fragédo grossa de Alta Floresta durante a estagfo seca, com a retencio de trés componentes,
apdés a rotagdio VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “component Loadings”
estatisticamente significativos. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis também

estdo mostradas.

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Comunalidade

{solo) (queimada) (biogénico} (%)

Al 0,85 0,43 0,27 98
Si 0,85 0,41 0,31 98
P 0,22 0,28 0,92 97

S 0,60 0,61 0,34 85
K 0.47 0,76 0,39 96
Ca 0,50 0,55 0,61 94
Ti 0,83 0,50 0,21 97
Mn 0,35 0,85 0,25 93
Fe 0,83 0,46 0,28 08
Co 0,81 0,18 0,48 93
Zn 0,83 0,39 0,18 88
MPG 0,72 0,31 0,59 96

TABELA 7.8 Resultado da matriz de CL da APC para a caracterizacio do aerossol atmosférico
na fragdo grossa de Alta Floresta durante a estagio chuvosa, com a retencdo de duas
componentes, apos a rotagdo VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “component
Loadings” estatisticamente significantes. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis
também estdo mostradas.

Varidvel Fator | Fator 2 Comunalidade
(solo} (biogénico) (%)
Al 0,98 0,17 98
Si 0,96 0,24 98
P -0,02 0,98 96
S 0,60 0,72 88
K 0,52 0,83 95
Ca 0,92 0,35 96
Ti 0,98 0,16 98
Mn 0,90 0,28 88
Fe 0,97 0,20 98
Co 0,93 0,20 92
Zn 0,85 0,41 90
MPG 0,87 0,46 98
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Duas componentes retidas explicaram 95% da variabilidade das concentrages
elementares referentes i fragdo grossa na estagio chuvosa. A primeira componente retida na
andlise da estagfo chuvosa estd claramente associada A fonte de solo. Esta componente tem
elevados CL para Ti, Al, Fe, Si, Co, Ca, Mn, MPG ¢ Zn, embora também S e K apare¢am com
CL estatisticamente significativos (0,60 e 0,52, respectivamente). A segunda componente &
marcada pela presenga de P, K e S. A segunda componente possui, ainda, CL significativos para
Ca e Zn, e participa significativamente da explica¢fio da variabilidade da massa de aerossol na

fragdo grossa, sendo associada s emissdes biogénicas naturais.

VI1.4) Andlise de Componentes Principais Absolutas aplicada aos
resultados de concentracéo elementar medidos em Alta Floresta.

Os resultados da aplicagio da APCA para as amostras coletadas nas estagdes seca e
chuvosa de Alta Floresta para o particulado fino sdo apresentados na figura 7.8. Os resultados
referentes as APCA. da fragio grossa do aerossol amostrado nas estagdes seca e chuvosa sio
apresentados na figura 7.9.

O particulado fino é dominado pelas emissdes biogénicas ou de queimadas, para as
estagdes chuvosa e seca, respectivamente, pois a contribui¢do do solo corresponde a apenas 24%
da massa de particulado na estagdo seca, caindo para 13% na estagdo chuvosa. A APCA também
indica um ligeiro incremento na participagio da concentragio de BC na concentragio total de
particulado fino durante a estagdo de queimadas , passando de 8,7% na estagdo chuvosa para
11,5% na estagio seca.

O particulado atribuido a ressuspensdo do solo, na fragio grossa, cresce de um fator 9
quando comparam-se as estagSes seca e chuvosa, enquanto que a concentragfo total de massa
cresce de apenas um fator cinco. Este incremento na contribuigio percentual da componente de
solo para a concentragéo total de aerosséis na fragio grossa, durante a estacdo seca, indica uma
forte influéncia meteoroldgica. A época de estiagem favorece a suspensio de particulado em Alta
Floresta devido 4 quase inexisténcia de vias piblicas pavimentadas.

Durante a época de chuvas, a fragdo grossa do particulado é marcada pela predominancia
das emissdes biogénicas naturais, representando 72% da massa total do aerossol. Este quadro se
altera na estagdo de queimadas. Embora em valores absolutos a massa de aerossol biogénico se

mantenha praticamente constante para ambas as estagdes, a participagio das emissdes biogénicas
se reduz a 28% da massa total de aerossol grosso durante a estagio de queimadas. Isto decorre do
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aumento das emissGes por ressuspensio de solo e das altas taxas de emissdo de queimadas, que
representam 34% da massa de aerosso! emitida.

Tanto Hg como Au aparecem quase que totalmente associados 3 componente biogénica
da fragdo fina do aerossol, durante a estagdo chuvosa. Na estaco seca, novamente Hg e Au estdo
prioritariamente associados as componentes biogénicas e de queimadas. A concentragdo de Hg
do aerossol, atribuida pela APCA is emissdes biogénicas, foi de 0,5 ng/m® para a fracdo fina e
0,6 ng/m’ para a fragdo grossa. Durante a estagiio seca, a concentragio média de Hg atribuida as
emissOes de queimadas e biogénicas na fragdo fina sobe para 2,5 ng/m’. Assumindo como um
limite superior para as emissdes puramente biogénicas, na fragdo fina, um valor igual & emissio
biogénica durante a esta¢fdo chuvosa (0,5 ng/m’), determina-se que as atividades garimpeiras e de
queimadas presentes na estagio seca sdo responsdveis por uma concentragio média de
Hg(ndo voldtil) de cerca de 2 ng/m’ de Hg na fase particulada da fragdo fina. A concentragiio
média de Hg, associada 2 fragio grossa da componente de queimadas, foi de 3ng/m’ de Hg,
totalizando em Sng/m’ a concentragdo de Hg (ndio voldtil) na fase particulada (fino e grosso)
devido as atividades antropogénicas em Alta Floresta (queimadas e garimpo). Segundo a
discussdo feita no capitulo VI, somente (2,68 + 0,54)% do total de merctrio atmosférico presente
no interior das casas de queima apresenta-se na fase particulada. Portanto, prevalecendo a mesma
razdo de Hg atmosférico para Hg no particulado observada nas casas de queima, para ambientes
abertos, tem-se que o acréscimo de Hg total durante a estacdo de queimadas pode chegar a
valores de concentrag¢o da ordem de 190 + 40 ng/m’ na cidade de Alta Floresta durante a estagio
de queimadas. A estagio de queimadas corresponde a aproximadamente 1/4; do ano, assim, em
média, o acréscimo na concentragio média anual total de Hg em Alta Floresta pode alcangar
concentragdes médias anuais da ordem de 45ng/m>. A concentragdo média total (fragdo fina e
fragdo grossa) do Hg (ndo volatil) no particulado, durante a estagdo seca, devido a contribuigiio
de todas as fontes, isto &, devido 2 soma das contribui¢des das queimadas, das emissGes
biogénicas naturais ¢ da ressuspensio do solo, & de 9 ng/m’, Desta forma, pode-se estimar que a
concentragdo total de Hg atmosférico em Alta Floresta durante a estacdo de queimadas é de
aproximadamente 350 ng/m’. Esta estimativa € compativel aos resuitados de medidas de
concentragio total de Hg atmosférico realizadas em Alta Floresta durante as estagbes de
queimada dos anos de 1992 e 1993 (Hacon et al.,1995). Hacon e colaboradores encontraram
concentragbes médias de Hg atmosférico entre 640 e 882 ng/m’ para trés diferentes localidades
da cidade de Alta Floresta no ano de 1992 e entre 211 e 521 ng/m’ para o ano de 1993. A
reducio das concentragSes de Hg atmosférico para o ano de 1993 foi atribuida 4 queda na
atividade garimpeira em Alta Floresta.

A concentragdio de Hg, associada 2 componente de solo, foi de 42 ppm e 44 ppm da
massa do particulado fino atribuida a contribuigdo devido & ressuspensdo de particulas de solo
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durante as estagdes seca e chuvosa, respectivamente. Para o particulado grosso, essa
concentraéﬁo foi de 35 ppm e 45 ppm para as estagdes seca e chuvosa. De maneira geral o Hg
corresponde a cerca de 40 ppm da massa de aerossol atribuida 2 componente de solo. Esta
concentragdo ¢ bastante elevada, quando comparada as concentragSes de “background”
reportadas para solos da Amazdnia, variando de 0,03 a 0,3 ppm de matéria seca (Roulet e
Lucotte, 1995). O Au também se apresenta extremamente enriquecido no aerossol proveniente da
ressuspensdo do solo de Alta Floresta. O fator de enriquecimento do Au presente na componente
de solo, fragdo grossa, calculado em relagdo a um solo tipico (Mason, 1966), tomando-se a
concentragdo de Fe como referéncia, foi igual a 5.000. As altas concentragdes de Hg e Au,
associadas & componente de solo, reforcam a hipétese da existéncia de uma contaminagéio local
do solo de Alta Floresta devido a mais de duas décadas de intenso comércio de ouro na cidade.

VII.5) Comparacgéo entre as assinaturas das fontes de aerossol
caracteristicas de Alta Floresta e de Serra do Navio, durante as
estagoes seca e chuvosa.

Apds a obtengéio dos perfis elementares de fonte para o aerossol atmosférico de Alta
Floresta nas estagBes seca e chuvosa, € possivel comparar os perfis das fontes de aerosséis
atmosféricos identificadas nestas duas estagdes. Torna-se, também, interessante comparar os
perfis elementares das fontes de aerossol atmosférico obtidos em Alta Floresta com os perfis
elementares obtidos em Serra do Navio.

Para comparar os perfis elementares de fontes do aerossol atmosférico identificadas pela
APCA em diferentes épocas do ano ou em diferentes localidades, pode-se calcular a razdo entre
as contribui¢des percentuais da concentracio de cada elemento para concentragdo em massa,
atribuida a sua respectiva componente, para cada uma das analises. Isto &

R = [Cik (AN1) / Cypk (AN1)]1/ [Cix (AN2) / Cypk (AN2)] (7.1)
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Onde: ANI relaciona-se com os resultados da APCA referentes i andlise 1.
AN? relaciona-se com os resultados da APCA referentes 2 andlise 2.

MP pode designar a concentrag@o de particulado fino, MPF, ou a concentragio de
particulado grosso, MPG, dependendo do caso.

R; € razdio entre as contribui¢@es percentuais da concentragio do elemento i para a
concentragdo total de particulado (fino ou grosso), atribuida a componente k para
a andlise 1, AN1, e para a andlise 2, AN2.

k pode ser: componente relacionada com as emissdes biogénicas naturais,
componente relacionada com as emissdes de queimadas ou componente

relacionada com a ressuspensdo de particulas de solo.

Cik (AN1) € a concentracido do elemento i, na fragdo fina ou grossa, atribuida pela

APCA a componente k devido a andlise 1.

Cwmprk (AN1) € a concentragio de massa de particulado (fino ou grosso) atribuida

pela APCA a componente k devido a analise 1.

Cik (AN2) € a concentragio do elemento i, na fragdo fina ou grossa, atribuida pela
APCA a componente k devido 2 andlise 2.

Cwmpx (AN2) € a concentragiio de massa de particufado (fino ou grosso) atribuida
pela APCA a componente k devido 2 andlise 2.

Na figura 7.10 sdo apresentadas as razdes entre as contribuicdes percentuais para as
concentragbes de massa do particulado fino atribuidas a cada componente, obtidas em Alta
Floresta durante as estages chuvosa e seca. Para a fragfo fina, a componente biogénica da
estagdo chuvosa foi comparada com a componente atribuida is queimadas na estagfio seca. As
razbes entre as contribui¢es percentuais para as concentragdes de massa do particulado grosso,
atribuidas as componentes biogénica e de ressuspensdo do solo, obtidas em Alta Floresta durante
as estagGes chuvosa e seca, bem como a comparagdo entre a componente biogénica da estacdo

chuvosa e a componente de queimadas na estagdo seca sio apresentadas na figura 7.11,
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Razio entre contribuigdes percentuais
A.Floresta fino - chuvosa/seca
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FIGURA 7.10 Razdes entre as contribui¢des percentuais, CP, para as concentragbes de massa do

particulado fino atribuidas a cada componente do aerossol de Alta Floresta, obtidas durante as
estagOes chuvosa e seca.
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FIGURA 7.11 Razdes entre as contribuigdes percentuais, CP, para as concentragdes de massa do
particulado grosso atribuidas as componentes biogénica e de ressuspensdo de particulas de solo,
obtidas em Alta Floresta durante as estagdes chuvosa e seca. A razio entre as CP para as
concentragbes de massa do particulado grosso atribuidas a componente biogénica da estagio
chuvosa e & componente de queimadas na estagdo seca também € apresentada.
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Na andlise das contribui¢des percentuais (CP) referentes a fra¢o fina do aerossol, nota-se
que a contfibuig:ﬁo percentual para BC atribuida ao acrossol biogénico € 25% menor que a CP de
BC atribuida as emissdes de queimadas. A CP do BC associada a componente de solo
permaneceu inalterada, como é de se esperar, uma vez que o BC estd fracamente associado 2
componente de ressuspensdo de solo. Assim, embora nio tenha sido possivel caracterizar um
enriquecimento de BC devido as queimadas com o auxilio de ACP isoladamente, este
nriquecimento aparece apés a aplicagdo da APCA. Detectou-se, também, um aumento da CP
durante a estagfio seca para o K e para o Rb, elementos tipicamente utilizados como tragadores de
queimadas. Para a maioria dos outros elementos ndo foi verificado um aumento na CP devido s
queimadas na estagdo seca. Contrariamente, notou-se uma diminuicdo significativa da CP
~ quando compara-se a componente biogénica com a componente de queimadas para Mg, Al, S,
Sc, Fe e Br. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento da contribuiciio dos compostos
orgénicos emitidos pelas queimadas para a composi¢do total da massa de particulado fino
atribuida a componente de queimadas. Como os elementos mais leves que o Mg ndo sdo
detectaveis por PIXE, os compostos organicos contribuem para o aumento da concentragio total
de aerossol, ocasionando uma diminui¢gdo da CP dos elementos mais pesados durante as
queimadas, uma vez que a comparagdo entre as assinaturas é feita em porcentagem de massa
atribuida as componentes. De forma geral, a composigiio elementar das emissdes biogénicas
naturais e das emissdes de queimadas para a fragdo fina do particulado atmosférico sdo
semelhantes, o que dificulta a separagfio destas componentes quando somente a variabilidade

temporal das concentra¢des elementares ¢ utilizada.

As CP para a fragéo grossa da componente biogénica durante as estacdes seca e chuvosa
sdo semelthantes para Mg, Al, Si, Cl, Mn, Fe e Rb. De forma semelhante, tem-se que a
comparagdo entre as CP de S, Cl, K, Zn e Rb, para a fragiio grossa do aerossol, sdo também
compativeis quando se compara o aerossol biogénico, emitido durante a estacdo chuvosa, e o
aerossol proveniente as emissdes de queimadas em Alta Floresta. Isto nfio acontece para o caso
do P, cujo CP ¢ muito maior para a componente biogénica. Este fato confirma o P como um
elemento trago fundamental na distingdo entre o aerossol biogénico e o aerossol de queimadas
presentes na fragio grossa do particulado. Nota-se um incremento acentuado nas CP de P, S, K e
Zn, durante a estagdo chuvosa, quando estas sfio comparadas com as CP referentes as emissdes
biogénicas identificadas para a estagdio seca. Este incremento pode ter sido provocado pela
dificuldade na separagio das componentes biogénica e de queimadas durante a estacdo seca.
Parte das concentragdes de P, S, K e Zn, referentes s emissdes biogénicas, podem ter sido
atribuidas, pela APCA da fracdo grossa do aerossol presente na estagdio seca, A componente de
emissdes de queimadas.
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As CP de Hg ¢ Au associados 2 fra¢io grossa da componente de queimadas sdo
superiores’ﬁs associadas as emissdes biogénicas naturais durante a estagfio chuvosa. Este fato
indica uma contribui¢io expressiva das emissdes devido as casas de queima de Hg e Au na
fragdo grossa do particulado. A emisséo das casas de queima nio se apresenta tio acentuada para
a fragdo fina do aerossol, uma vez que as CP de Au e Hg sdo equivalentes para a estagiio seca e a
estacéio chuvosa.

A comparagdo entre as componentes de aerosséis na fragfo fina, atribuida & componente
de solo durante as estagbes seca e chuvosa, aponta CP aproximadamente equivalente entre as
duas estagbes para Al, Si, P ¢ Ca. Para a fragdo grossa as CP para a componente de solo se
mantém praticamente constantes para todos os elementos quantificados, o que € de se esperar,

uma vez que a composigéo elementar do solo ndo possui uma variabilidade sazonal.

As CP de Au, Hg e Pb, tragadores de emissdes das casas de queima, para a componente
de solo, se mantém constantes ao longo das duas estagdes, tanto para a fragfio fina do particulado
como para a fragdo grossa, indicando que a contaminacdo do solo de Alta Floresta por Hg é
resultante de uma fixagfo destes elementos no solo ao longo de vdrios anos, sendo pouco
influenciada pela sazonalidade das emisses das casas de queima de Alta Floresta.

A figura 7.12 apresenta a comparacdo entre o perfil elementar obtido para a fragdo fina da
componente de emissdes de queimadas durante a estagio seca e os perfis elementares
provenientes de medidas de emissdes diretas de queimadas em florestas tropicais primdrias
existentes na literatura (Ward et al, 1991; 1992; Yamasoe, 1994). A amostragem do particulado
atmosférico nas medidas de emissdes diretas é feita diretamente sobre a queimada, possibilitando
a distingdo entre as fases de combustio (“flaming” e “smoldering™). Os trabathos de Ward e
colaboradores, 1992 e Yamasoe, 1994, apresentam os perfis elementares do particulado fino
emitido nas fases “flaming”e “smoldering”. No trabalho de Ward et al., 1991, a distingdo entre as
duas fases de combustdo ndo € apresentada. Yamasoe determinou que 7,3% e 3,9% da massa de
particulado fino € emitida na forma de BC para as fases “flaming” ¢ smoldering”, enquanto que
a contribui¢io de BC para a massa de particulado fino obtida nesse trabalho foi de 11%.
Constata-se que a contribui¢do de BC para a massa total do particulado fino, emitido em
queimadas na regifio de Alta Floresta, é préxima da contribuigiio de BC para a fase “flaming”,
determinada por Yamasoe (Yamasoe, 1994), sendo enriquecida quando comparada as emissdes
relativas a fase “smoldering”. Uma CP de BC para a massa de particulado fino, medida em
emissdes diretas, menor, quando comparada 3 CP de BC para a componente de queimadas,
medida na estagio de monitoramento de Alta Floresta, pode indicar a emissio direta de
compostos orgdnicos, na fragdo fina do particulado, que, posteriormente, sdo novamente
liberados para a atmosfera na fase gasosa. A volatilizagio de parte dos COmpostos organicos
emitidos diretamente na fase particulada, ac longo do envelhecimento do aerossol, leva a uma
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diminuigdo da concentragfo total de massa do particulado fino e, portanto, a um incremento na
contribuigio total de BC para a componente relacionada com as emissdes queimadas, medida
em Alta Floresta.

Emissoes Elementares de,Queimada em
Floresta Tropical Umida

100

10

0.1 |-

% de massa

0.01 +

0.001

FIGURA 7.12 Comparagio entre o perfil elementar obtido para a fragfio fina da componente de
emissbes de queimadas durante a estagiio seca em Alta Floresta e os perfis elementares
provenientes de medidas de emissGes diretas de aerosséis de queimadas em florestas tropicais
primdrias de:

A-Wardetal, 1991.

B - Ward et al., 1992 - fase “flaming” de combustao.

C - Ward et al., 1992 - fase “smoldering” de combusto.

D - Yamasoe, 1994 - fase “flaming” de combustio,

E - Yamasoe, 1994 - fase “smoldering” de combust3o.

F - Este trabalho.

Os resultados deste trabalho, referentes as contribui¢gSes percentuais de Al, P, Cae Mn
sdo semelhantes aos encontrados por Yamasoe em ambas as fases de combustiio. Entretanto, a
contribuigdo percentual de P encontrada nesste trabalho para o aerossol de queimadas (0,07%) é
significativamente menor que a encontrada por Ward e colaboradores (0,2%) (Ward et al.,
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1991). Comparando-se as contribuigdes percentuais de S, CI, K, e Ca, nota-se que as
contribuigées percentuais encontradas por Ward e colaboradores € sistematicamente maior que as
CP encontradas por Yamasoe. A CP de S determinada neste trabalho (1,4%) é maior que as CP
de Yamasoe para as fases “flaming” (0,3%) e “smoldering” (0,13%). O enriquecimento de S no
particulado fino de queimadas em Alta Floresta, quando comparado s emissdes diretas deve-se a
processos de conversdo gds-particula. Grande parte do S emitido diretamente pelas queimadas
estd na forma gasosa, sendo posteriormente convertido em $0,%, na forma de particulado. Um
comportamento distinto € observado para o Cl, cuja CP para a massa do aerossol fino, emitido
nas queimadas de Alta Floresta, determinado neste trabalho, é 0,07%. Esta CP é bastante inferior
as determinadas nas medidas de emissio direta, cerca de 2% segundo Ward e colaboradores
(Ward et al., 1992) e cerca de 0.25% segundo Yamasoe (Yamasoe, 1994). O empobrecimento de
ClI no particulado fino de queimadas em Alta Floresta, em relagio aos perfis elementares obtidos
em emissdes diretas de queimadas, estd relacionado com a volatilizagdo do CI contido no
aerossol em suspensdo, 2 medida em que o particulado envelhece.

As razes entre as CP referentes 2 fracfio fina das componentes obtidas em Serra do
Navio ¢ em Alta Floresta sdo apresentadas na figura 7.13. A figura 7.13a apresenta a razio entre
as CP para as componentes biogénica natural e de ressuspensio de particulas de solo do aerossol
de Serra do Navio € as componentes biogénica natural e de ressuspenséo de particulas de solo do
aerossol de Alta Floresta para a estagfo chuvosa. A figura 7.13b apresenta a razio entre as CP
para a componente de queimadas na estagdo seca de Alta Floresta e as CP para a componente de
emissdo biogénica do aerossol de Serra do Navio,

A comparagfio entre as assinaturas caracteristicas do particulado fino de Serra do Navio e
do particulado fino de Alta Floresta na estagio chuvesa (figura 7.13a) revelou uma marcada
similaridade entre as composi¢es elementares do aerossol biogénico. A concordancia entre as
assinaturas para os elementos como S, K, Ca, Zn, As, Se Br, Rb, Au, Hg, Pb e BC se verifica
dentro de um fator dois. A excegfio fica por conta da concentragio de Si, onde esta diferenca
supera um fator sete. Esta discrepéncia pode estar relacionada a algum problema na atribuigio de
Si entre as componentes retidas na Anélise de Componentes Principais das concentragdes de
Serra do Navio (Componentes biogénica, de solo € marinha), uma vez que a existéncia de um
transporte intercontinental de material particulado, relacionada & componente marinha pode estar
interferindo na correta avaliagdo da atribuigo de Si.

Pode-se dizer que, para a fragfo fina do aerossol, o perfil de emissdo elementar para a
componente biogénica do aerossol em Alta Floresta é bastante semelhante ao perfil de emissio
elementar para a componente biogénica em Serra do Navio. Para a estacio seca (figura 7.13b)
observamos que a componente de queimadas em Alta Floresta & semelhante, dentro de um fator
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Razio entre contribuigdes percentuais
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FIGURA 7.13 Razdes entre as CP referentes 3 fracdo fina das componentes do aerossol
atmosférico obtidas em Serra do Navio e em Alta Floresta.

Figura 7.13a Razéo entre as CP para as componentes biogénica natural ¢ de ressuspensio de
particulas de solo do aerossol de Serra do Navio € as componentes biogénica natural e de
ressuspensio de particulas de solo do aerossol de Alta Floresta para a estacdo chuvosa.

Figura 7.13b Razio entre as CP para a componente de queimadas na estacio seca de Alta
Floresta e as CP para a componente de emissio biogénica do aerossol de Serra do Navio.
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dois, & componente biogénica de Serra do Navio para BC, K, Ca, Sc, Zn, As, Br, Rb, Au, Hg ¢
Pb.

Observando-se as figuras 7.13a e 7.13b nota-se que as componentes de solo, na fragio
fina do aerossol, observadas em Serra do Navio ¢ em Alta Floresta, apresentam composi¢ao
elementar distinta. Al, P, Ti, Mn e Fe possuem contribui¢des percentuais para a massa do
particulado fino mais elevadas em Serra do Navio, 2 exce¢dio do Ca, cuja contribuigio percentual
para a massa do particulado fino é constante em ambas as Iocalidades.

A razdo entre os perfis de fonte para o particulado grosso de Serra do Navio ¢ de Alta
Floresta sdo apresentadas na figura 7.14. Para o cdculo das razdes foram computadas
conjuntamente as contribui¢des devido a ressuspensdo de particulas do solo e devido as emissbes
biogénicas de Serra do Navijo. Para Alta Floresta computaram-se conjuntamente as contribuigdes
devido & ressuspensio do solo e s emissbes biogénicas na estagfio chuvosa e devido a
ressuspensdo do solo e as emissdes de queimada na estag#o seca.

A comparagdo entre as fragdes grossas do aerossol atmosférico de Alta Floresta e de Serra
do Navio (figura 7.14) ndo ¢ transparente, visto que para tornar essa comparagdo possivel foram
agupadas diferentes componentes. Entretanto, pode-se observar uma grande compatibilidade
entre as assinaturas caracterfsticas do particulado grosso de Serra do Navio e do particulado
grosso de Alta Floresta, tanto para a estagio seca como para a estagio chuvosa.

Tanto durante a estagdo seca como durante a estagdo chuvosa, Hg, Au e Pb na fragio fina
mantém suas CP para as componentes biogénica ou de queimadas realtivamente estéveis, quando
se compara o farticulado fino de Alta Floresta e de Serra do Navio. Note-se, entretanto, que as
CP de Hg Au e Pb para a componente de solo sdo levemente superiores em Serra do Navio. Para
a fragdo grossa da componente de solo, distintamente do que foi observado para a fragio fina, a
contribuigdo de Hg para a massa de particulado € superior em Alta Floresta, indicando a
ressuspensio de particulas de solo na fragfio grossa, contaminadas por Hg devido s emissdes das
casas de queima, Entretanto, esperava-se uma diferenca mais marcante entre as contribuigGes
percentuais de Hg para a componente de solo em Alta Floresta do que em Serra do Navio. A
comparagfio entre as contribuiges elementares para o aerossol proveniente da ressuspensao de
particu}as de solo em Alta Floresta e em Serra do Navio indica que também em Serra do Navio
detectam-se elevadas concentra¢bes de Hg no solo. Em recente estudo Roulet e Lucotte (Roulet e
Lucotte, 1995) determinaram que a concentragdo de Hg na superficie de solos da Guiana
Francesa variou entre 122 e 318 ppb (de matéria seca), valores elevados quando comparados com
a maioria dos solos existentes. Roulet e Lucotte apontam concentrages elevadas de Hg tanto no
solo como no sistema pluvial amazonico (Roulet e Lucotte, 1995), argumentando que estas
concentragbes de Hg sdo de origem natural, nfio sendo resultantes das atividades garimpeiras,
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exceto para episédios de contaminagdo localizada, A concentragio de Hg no aerossol,
proveniente de ressuspensio do solo da Serra do Navio, pode ser estimada a partir das
concentragdes medias medidas por PIXE e por gravimetria em 50 ppm. Estes valores referem-se
a fragio ndo volatil do Hg presente no aerossol oriundo da ressuspensio de particulas do solo. A
estimativa da concentragio total de Hg no solo a partir da concentragio de Hg no particulado
atmosférico € temerdria, uma vez que processos de enriquecimento ou de empobrecimento do Hg
no aerossol em suspensio sdo de dificil avaliagdo. Porém, as elevadas concentragbes de Hg, em
relagdo & massa do particulado atribuido ao solo, apontam para um processo de enriquecimento
de Hg no particulado proveniente de resuspensdo de particulas do solo, através da adsorgfio do
Hg na fase gasosa, pela superficie das particulas em suspensZo.

Razéo entre contribuigdes percentuais
A.Floresta/S.Navio - grosso
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FIGURA 7.14 Razdo entre as CP referentes a fragio grossa do aerossol atmosférico de Serra do
Navio e de Alta Floresta. Para Serra do Navio foram agrupadas as contribui¢Ges devido a
ressuspensdo de particulas do solo e devido as emissdes biogénicas. Para Alta Floresta foram
agrupadas as contribuigSes devido a ressuspensio do solo e devido s emissdes biogénicas para a
estagdo chuvosa e devido a ressuspensdo do solo e as emissdes de queimada para a estagéo seca.
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Vil.6) Medidas de particulas individuais de aerossol provenientes de
queimadas em Alta Floresta usando-se “Scanning Proton Micro-Probe”.

A andlise de particulas individuais de aerossol usando microsonda de prétons, descrita no
capitulo II, foi aplicada a algumas amostras de aerossol coletadas em Alta Floresta. Foram
investigadas as particulas depositadas em quatro diferentes amostras, sendo duas correspondentes
as particulas depositadas em filtros Nuclepore fino e duas as particulas depositadas em filtros
Nuclepore grosso. Procurou-se analisar amostras representativas tanto da estagfio seca como da
estagdo chuvosa coletadas em Alta Floresta. A identificacdo do particulado fino foi dificultada
pelas dimensdes do feixe de prétons utilizado, que sdo maiores que o didmetro das particulas
depositadas.

Mesmo com a limitada resolugdo espacial do SPM, foram irradiadas particulas (ou
aglomerados de particulas) depositadas nas fragdes fina e grossa de uma mesma amostra,
coletada durante a estagdo chuvosa em Alta Floresta. Para a fracfio fina, a analise multivariada da
composicdo elementar de 85 particulas separou as concentragdes de S, K, Cr e Fe em dois grupos
distintos. A primeira componente reune S e K, enquanto que a segunda agrupou Fe e Cr. Estas
componentes podem ser associadas a presenca de particulas individuais de aerossol provenientes
de emissdes biogénicas naturais e de ressuspenséo de solo. Estas duas componentes concordam
com os resultados da ACP da fragfio fina do aerossol atmosférico caracteristico de Alta Floresta
durante a estagdo chuvosa (tabela 7.6), quando foram também separadas duas componentes: uma
biogénica natural, com contribuigdes majoritdrias para a MPF, BC, S e K e outra, caracterizada
pela presenca de Fe, Ti e Al, oriunda de particulas de solo. A anlise de particuias individuais de
aerossol na fragdo grossa, coletadas durante a estagfio chuvosa, quantificou as concentragdes de
P, S, Cl, K, Cr e Fe, referentes a irradiagio de 96 particulas individuais. A ACP das
concentragdes da fragdo grossa separou trés componentes. A primeira componente possui CL
elevados para S e K. A segunda componente relaciona-se basicamente com Cl e P, enquanto que
a terceira € caracterizada por CL significativos para Fe, Cr e P. As duas primeiras componentes
indicam a presenca de particulas de origem biogénica em dois grupos distintos. A primeira
componente, com concentragdes de S e K, pode também estar relacionada com queimadas
esporadicas durante a estagdo chuvosa. A terceira componente estd relacionada com partfculas
oriundas da ressuspensio de solo. A andlise por SPM da fragfio grossa do aerossol, amostrado
durante a estagdo chuvosa, concorda com a anslise das concentracdes elementares medidas por
PIXE (tabela 7.8), quando foram separadas uma componente biogénica e uma componente
referente a ressuspensdo de particulas do solo.
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A razdo encontrada entre as concentragdes médias de S e de K nas particulas da fragfo
fina, durante a estagdo de chuvas, foi (1,435 + 0,088). Para a fragfio grossa esta razdo vale (0,92 &
0,15). Estes valores sdo relativamente proximos aos referentes as razGes entre as concentragbes
de S e K obtidas pela andlise PIXE das amostras coletadas na estagdo de chuvas em Alta
Floresta: 1,81 £ 0,42 para a fragfo fina ¢ 0,536 + 0,060 para a fragio grossa. A semelhanga entre
as medidas usando PIXE e as obtidas com o SPM indicam que, na maior parte das analises, este
tltimo estd na realidade medindo aglomerados de particulas, ndo sendo capaz de distinguir com
precisdo particulas individuais. Desta forma, neste caso, 0 uso do SPM acrescentou pouca
informagdo aquela anteriormente fornecida pela analise PIXE.

Na andlise de particulas individuais coletadas na estagfio de queimadas, o problema de
identificagdo das particulas se tornou agudo, limitando a analise 2 fragdo grossa, pois o tamanho
das particulas coletadas na fragéo fina foi muito menor que a resolugio espacial do SPM da
Universidade de Lund. Mesmo restringindo a andlise 2 fragdo grossa, somente 10 particulas
apresentaram concentragdes acima do limite de detecgio para um nidmero significativo de
varidveis. A fragilidade desta base de dados impediu a aplicacio de métodos estatisticos
multivariados na interpretagio dos resuitados. Entretanto, a razao entre as concentragdes de S e
de K para a fragdo grossa durante a estagio de queimadas (0,74 + 0,12) é comparével a razdo
entre estas varidveis encontrada na andlise PIXE da fragio grossa na estacio seca (0,477 +
0,048).

Os resultados obtidos com o SPM foram seriamente comprometidos pela resolugdo
espacial do sistema instalado em Lund, muito aquém da resolugio exigida para uma andlise
quantitativa das particulas de aerossol emitidas em Alta Floresta, particularmente na estagdo de
queimadas. Constatou-se, entretanto, a presenga marcada de altas concentragdes de K para todas
as amostras.

VIL7) Intercomparag&o entre os resuitados de “Aerosol Optical Thickness”
e as concentracoes medidas em Alta Floresta.

A rede de fotdmetros solares operada pela NASA e pelo INPE na Regifio Amazdnica
(Holben et al., 1995) fornece os valores medidos para o “Aerosol Optical Thickness (AOT)” para
os comprimentos de onda da radiagfio de 339, 380, 441, 672 873 ¢ 1.022 nm para cada uma das
localidades onde foram instalados os fotdmetros solares, “Sun photometers”, (SP). Além destes
comprimentos de onda mencionados, esta rede forece a estimativa da concentragio de vapor de
dgua presente na atmosfera. A figura 7.15 mostra os valores de AOT em vérios comprimentos de
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onda da radiagfio medidos em Alta Floresta pela rede de fotdmetros solares, no perfodo entre 20
de junho de 1993 ¢ 9 de novembro de 1994. Nota-se que as medidas de AOT apontam um
aumento da espessura dptica de radiagdo durante a estagdo de queimadas. Os espectrdmetros
solares instalados pela NASA determinam a espessura Optica da radiagfo referente a toda a
coluna atmosférica, pois a medida é realizada observando-se o espectro solar que atinge a
superficie terrestre (Horvath, 1993). Os resultados de AOT disponiveis relacionam-se, portanto,
com a presenga de material particulado na atmosfera distribuido ao longo de toda a coluna de ar
existente sobre o SP.

O AOT € definido como sendo a integral do coeficiente de atenuagfo, o, , ao longo de
toda a atmosfera (Horvath, 1993):

AOT =, 6. (2z)dz 7.1

onde z € a altitude.

O coeficiente de atenuagio, o, . pode ser relacionado com a concentragdo de particulado
na atmosfera como sendo uma fungfio (Horvath, 1993) de A, r, n e N(n,rz), onde:

A € o comprimento de onda da radia¢éo incidente,
r € o raio das particuias em suspensio,
n € o indice de refragdo das particulas para o comprimento de radiagio A.

N(n,r,z) € a concentragio de particulas de raio r e indice de refragdo n em suspensfio a

uma altura z.

Constata-se uma relagdo proporcional entre G, (z) e a concentragdo de particulas em
suspensdo, N(n, r, z) (Horvath, 1993). Desta relagdo decorre uma dependéncia proporcional entre
0s AOT medidos com as concentragdes em massa do particulado em suspensdo na atmosfera ao
longo de toda a coluna de ar. Esta dependéncia possibilita relacionar os resultados obtidos pelo
SP com as concentragbes de massa e as concentragdes elementeres medidas pelos filtros
Nuclepore amostrados em Alta Floresta. A relagdo € feita através da inclusio das AOT como
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FIGURA 7.15 Valores de “aerosol optical thickness” (AOT) em seis diferentes comprimentos de
radiagéo, medidos em Alta Floresta pela rede de fotometros solares, no periodo entre 20 de junho

de 1993 e 9 de novembro de 1994.
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varidveis da andlise de componentes principais, juntamente com as concentragdes medidas. Este
procedimehto € possivel uma vez que, por alguns meses, existiram aquisi¢des de dados de AOT
simultineas aos resultados de concentragio de aerosséis. A andlise conjunta dos resultados das
medidas do SP e das concentragdes elementares do aerossol atmosférico é eminentemente
qualitativa, uma vez que nio estdo sendo consideradas nem a dependéncia do coeficiente de
atenuacdo com a distribuigdo de tamanho das particulas em suspensdo, nem t3o pouco a sua
dependéncia com o indice de refragdo a elas associado. Além disso, as medidas de AOT referem-
se a todo o particulado em suspensfo na atmosfera, enquanto que as concentragdes dadas pelas
andlises das amostras de aeross6is referem-se somente s particulas encontradas ao nivel do solo.
Mesmo qualitativa, a andlise conjunta dos resultados do SP e das concentragdes de particulado
medidas ao nivel do solo € interessante, tendo em vista a independéncia e a natureza diversa das

técnicas empregadas.

Para que as medidas obtidas com o SP sejam introduzidas como varidveis na andlise de
componentes principais, faz-se necessdria a compatibilizagdo das duas bases de dados. A
aquisi¢do de dados de AOT pelo SP, instalado em Alta Floresta, teve infcio em junho de 1993,
sendo interrompida em dezembro do mesmo ano devido a dificuldades técnicas. O sistema esteve
novamente operacional entre os meses de juiho e de outubro de 1994. O SP faz determinagdes do
AOT nos diversos comprimentos de radiagdo a cada quinze minutos, transmitindo os resultados
dirctamente para a NASA (em Langley, nos Estados Unidos) através de um canal de
comunicagdo por satélite. As informagdes recebidas sdo processadas de forma a descartar os
resultados adquiridos sob condi¢des de nebulosidade. No periodo noturno a rede torna-se
inoperante. A compatibiliza¢do das duas bases de dados foi feita através de um algoritimo. Este
algoritimo calcula uma média dos valores medidos pelo SP compativel com os resultados de
concentragdo medidos na estagdo em terra, pois a amostragem dos filtros é feita por um perfodo
de alguns dias, enquanto que o SP, além de medir a cada 15 minutos, opera somente durante o
dia, e quando as condi¢des meteorolégicas sdo favordveis. Os valores de AOT referentes aos
momentos de inicio e de fim das amostragens em terra foram determinados através da
interpolag@o entre os valores de AOT adjacentes. Os valores médios dos AOT para cada um dos
comprimentos de radiagdo foram calculados ponderando-se os valores pelo tempo decorrido
entre as duas sucessivas medidas vélidas (ndo rejeitadas pelas condigBes atmosféricas adversas).
Este procedimento impede que os fongos perfodos de céu claro, onde as medidas sio tomadas a
intervalos de 15 minutos, predominem sobre os momentos em que, devido & presenca de nuvens
esparsas, 0 tempo decorrido entre duas medidas validas era maior. Para o perfodo noturno foi
tomado o valor médio, ponderado no tempo, entre os resultados da dltima medida da tarde do dia
anterior ¢ a primeira medida da manha. Quando mais de vinte e quatro horas se passaram sem
que fosse possivel obter uma medida vélida no SP, ou quando o nimero de medidas validas foi
inferior a trés durante a amostragem de um filtro Nuclepore pela estagio amostradora instalada
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em terra, o valor médio do SP foi desconsiderado. Usando o procedimento acima foram obtidos
valores médios para os comprimentos de radiacdo medidos pelo SP durante as amostragens de 60
pares de filtros Nuclepore (filtros fino e grosso). Destes pares, 45 foram amostrados durante a
estagdo seca e 15 durante a estagdo chuvosa.

Na tabela 7.9 siio dados os resultados finais, apés a rotagio VARIMAX, da ACP conjunta
entre 0s dados de SP, e de concentrages referentes & fragio fina do aerossol. Foram utilizadas na
andlise todas as 60 amostragens em que foi possivel compatibilizar a base de dados. Portanto,
nesta andlise ndo foi feita a separagfio entre as estagdes seca e chuvosa. Quatro componentes
foram retidas. A primeira componente estd nitidamente relacionada aos resultados do SP, com,
CL significativos também para a massa (0,67) e para BC (0,41). A segunda componente
relaciona-se com a contribuigdo de queimadas, com CL baixos para as varidveis de AOT, mas
ainda significativos. A terceira e a quarta componentes representam repectivamente, as
contribui¢des de ressuspensio do solo e de absorsdo pelo vapor de 4gua. A mistura entre as duas
primeiras componentes também se verifica através dos CL dos AOT atribuidos & componente de
queimadas (em torno de 0,3 para os vérios comprimentos de radiagio). Esta mistura indica que o
AOT sofre influéncias significativas das altas concentragfes de aerosséis observadas na baixa
troposfera durante a estagio de queimadas. Embora bem definida, a componente associada
ressuspensdo do solo ndo apresentou um efeito detectdvel no aumento da espessura éptica,
independentemente do comprimento de onda da radiagio medida no SP. Entretanto, a
componente de solo aparece fortemente anti-correlacionada com a concentragdo de vapor d’dgua,
estimada pelas medidas do SP. Neste caso a correlagdo negativa entre a componente de solo e de
vapor de dgua indica mais uma vez que a ressuspensdo de solo estd sob o dominio dos fatores
meteoroldgicos, quando a concentra¢do de particulado proveniente do solo é inversamente
proporcional 4 umidade relativa do ar.

Cinco componentes foram retidas na andlise de componentes principais da fragdo grossa.
Os resultados sdo apresentados na tabela 7.10 Para a fragfio grossa a mistura entre a componente
associada  as medidas de AOT (primeira componente retida) com outras componentes
praticamente desaparece. A ligagdo entre as medidas do fotdmetro solar com as medidas feitas
em terra aparecem na forma de “Component Loadings” muito baixos, mas estatisticamente
significativos para S (CL=0,34), Zn (CL=0.34) e MPG (0.32). Este resultado indica que
praticamente ndo existe influéncia da fragio grossa do aerossol nos valores de AOT. A segunda
componente pdde ser relacionada as emissdes devido a ressuspensdo de particulas de solo, pois
apresenta altos CL para Co, Fe, Ti, Al, Si, MPG e Zn, ¢ CL um pouco mais baixos para Mn e K.
O vapor de 4gua novamente aparece isolado em uma dnica componente (quinta componente

retida). A variabilidade da concentracdo de P indica a presenca de uma componente devido as
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emissOes biogé€nicas (quarta componente). A contribuicio das queimadas aparece na terceira

componente retida, fortemente misturada com contribui¢des vindas do solo, como esperado.

TABELA 7.9 Resultado da matriz dos CL da ACP para a caracterizagio conjunta das medidas de

AOT e da fracdo fina do aerossol atmosférico de Alta Floresta, com a retengio de trés

componentes, apos a rotacdo VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os ‘“component

Loadings™ estatisticamente significantes. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis
g

também estioc mostradas.

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Comunalidade
(AOT) (Queimadas) {solo) (Vapor de 4gua) (%)
AOT 339 nm 0,93 0,27 0,06 -0,07 95
AOT 380 nm 0,94 0,28 0,09 -0,05 98
AOT 441 nm 0,94 0,29 0,14 -006 99
AQOT 672 nm 0,93 0,31 0,15 0,05 99
AOT 873 nm 0,91 0,31 0,07 0,05 98
AOT 1022 nm 0,89 0,28 0,02 0,27 95
Vapor de Agua 0,11 0,09 0,44 0,89 97
MPF 0,97 0,58 0,18 -0,12 84
BC 0,41 0,86 0,22 -0,03 97
Al 0,08 0,21 0,95 -0,14 98
S 0,31 0,91 -0,02 0,08 94
K 0,30 0,92 0,16 -0,06 96
Ca 0,24 0,80 0,42 -0,01 88
Tj 0,10 0,28 0,94 -0,12 99
Fe 0,14 0,12 0,97 -0,12 98
Zn 0,39 0,88 0,13 0,04 95
PB 0,24 0,83 0,23 0,16 82
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TABELA 7.10 Resultado da matriz dos CL da ACP para a caracterizagdo conjunta das medidas
de AOT ¢ da fragdo grossa do aerossol atmosférico de Alta Floresta, com a retengéo de cinco .

componentes, apds a rotagio VARIMAX. Os valores em negrito apresentam os “component

Loadings” estatisticamente significantes. As comunalidades associadas a cada uma das varidveis

também estdo mostradas.

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Comunalidade

(AOT) (Solo) (Solo/ (Biogénico) {Vapor de (%)
Queimadas) dgua)

AOT 339 nm 0.95 0.13 0.16 0.08 -0.08 96
AOT 380 nm 0.96 0.15 0.18 0.10 -0.06 98
AOT 441 nm 0.94 0.19 0.23 0.09 -0.07 99
AQOT 672 nm 0.94 0.20 0.24 0.10 0.04 99
AOT 873 nm 0.93 0.17 0.18 0.13 0.19 98
AOT 1022 nm 0.91 0.14 0.12 0.13 0.27 95
Vapor de Agua 0.16 -0.29 -0.11 0.10 0.91 96
MPG 0.32 0.67 0.16 0.53 -0.03 86
Al 0.14 0.76 0.57 -0.09 -0.23 99
Si 0.16 0.73 0.62 -0.07 -0.20 99
P 0.22 -0.22 0.13 0.91 0.12 95
S 0..34 0.05 0.67 0.37 0.17 73
K 0.25 0.38 0.75 0.41 -0.13 96
Ca 0.25 0.27 0.90 0.04 -0.06 94
Ti 0.17 0.78 0.54 -0.08 -0.19 98
Mn 0.20 0.40 0.86 0.00 -0.08 94
Fe 0.18 0.81 0.49 -0.10 -0.16 97
Co 0.21 0.88 0.06 -0.08 -0.06 84
Zn 0.34 0.57 0.55 0.25 -0.21 85

183



Capitulo VII - Caracterizagiio do Aerossol Atmosférico em Alta Floresta P:ig. 184

Mesmo com as limitagdes inerentes 2 compatibilizagio das medidas de AOT e das
concentragdes de aerosséis, a anélise conjunta destas bases de dados permitiu a inferéncia de

importantes fendmenos:

A mistura entre a componente de queimadas na fragdo fina e a componente definida pelo
AOT demonstra a influéncia das queimadas na atenuagéo da intensidade da luz que atinge o solo.
A fragdo fina do particulado possui um papel significativo na absor¢iio € no espathamento de luz
na atmosfera, fato que ndo se verificou para particulas com maior dimensfo, depositadas no filtro
grosso. A contribuicdio da ressuspensdo do solo na composi¢io do aerossol pouco afetou a
atmosfera no que diz respeito as suas propriedades pticas.

Uma andlise futura, conjugando os resuitados provenientes da rede de espectrémetros
solares instalada na Amazdnia com os resultados das estagdes de monitoramento do aerossol
atmosférico na regifio por um periodo longo, possibilitard a elaboragdo de uma andlise
quantitativa dos efeitos dpticos das altas concentragdes de particulado na atmosfera durante a
estacdo de queimadas.
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CAPITULO VI
CONCLUSOES

Neste trabalho apresentou-se um estudo abrangente das caracteristicas do
particulado atmosférico na Amazbnia, Foram desenvolvidas distintas técnicas analiticas
nucleares para a caracterizacfo da composi¢do elementar do particulado atmosférico. A aplicagio
destas técnicas proporcionou uma caracterizagdo detalhada da matéria particulada presente na
atmosfera da regido Amazoénica. Estudaram-se as emissdes decorrentes de queima de biomassa
na regiio Amazdnica, caracterizando-se tanto a composicdo elementar destas emissdes como as
variagdes temporais das concentrages de aerosséis atmosféricos na Amazoénia. Comparam-se

também as emissOes naturais de aerossdis pela floresta verificadas em duas regides distintas da

~

Amazbnia: Alta Floresta e Serra do Navio. As emissdes de mercurio para a atmosfera devido a
comercializagdo do ouro extraido nos garimpos existentes na regido de Alta Floresta também
foram estudadas. As principais conclusdes deste trabalho podem ser esquematizadas segundo os
seguintes topicos:

Aumento das concentracdes de aerosséis atmosféricos na Regifio Amazénica devido

a ocorréncia em larga escala de queimadas durante a estagfo seca:

Detectaram-se concentragdes elevadas de aerossdis para vastas regides da Amazdnia
durante a estagdo de queimadas, tanto na fragdo fina como na fragdo grossa do particulado
atmosférico. Estas elevadas concentra¢gdes de aerossdis apresentaram-se distribuidas por
praticamente toda a Amazdnia brasileira, sendo caracterizadas por uma marcante sazonalidade,
seguindo a variabilidade temporal das emissdes de aerosséis devido as queimadas. As emissdes
de queimadas iniciam-se em julho e findam-se em fins de setembro. Na estagdo de queimadas as
concentragdes do particulado fino e do particulado grosso aumentam de fatores 11 e 5,
respectivamente, na regido de Alta Floresta. Verificou-se uma boa correlagdo entre as
concentragbes de massa de particulado, do nimero de particulas e de “black carbon” durante o

perfodo de ocorréncia de queimadas na Amazdnia.
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Caracterizacdo do particulado presente na atmosfera de Alta Floresta:

A fragdo fina do particulado presente na atmosfera de Alta Floresta apresentou duas
componentes: uma relacionada com as emissdes de queimadas e outra associada a
ressuspensdo de particulas de solo. As emissdes biogénicas € de queimadas mostraram-se
semelhantes em sua composigio elementar, de forma que a emissfo biogénica natural aparece
encampada pela emissdo de queimadas durante a estagiio seca. A fragéo grossa do particulado
atmosférico presente em Alta Floresta possui trés componentes: uma componente resultante
da mistura de contribuicbes de solo e de queimadas, sendo determinada pelas condi¢des
meteoroldgicas. Outra componente aparece como uma contribuigiio puramente derivada das
queimadas. Distingue-se uma terceira componente relacionada com as emissdes biogénicas,
marcada por contribui¢des relevantes de Ca e de P.

Na estagiio seca detectou-se, devido &s queimadas, um enriquecimento de K ¢ Rb na
fragdo fina do particulado de Alta Floresta. J4 o enriquecimento verificado para Au e Hg
pode ser atribuido ao aumento das atividades garimpeiras na regifio durante a estiagem. Néo
se constatou uma presenga significativa de fésforo no particulado emitido pela queima de
biomassa. Durante a estagfo chuvosa, onde nZo € verificada uma contribuigfo expressiva das
emissdes devido as queimadas, as emissdes biogénicas representam 72% em massa dos
aerossdis em Alta Floresta. A emissdo de fésforo para a atmosfera aparece relacionada com
as atividades biogénicas naturais da floresta.

Observou-se uma correlacdo entre as medidas de AOT e as concentragdes, na baixa
troposfera, da fragdo fina dos aerosséis emitidos por queimadas. Esta correlagio nfio foi
verificada para a fracfio grossa do aerossol. Esse resultado aponta para influéncia significativa
das altas concentragdes de aerosséis verificadas ao nivel do solo e provenientes da queima de
biomassa, no comportamento médio do AOT verificado na Amazdnia durante a estagfio de

queimadas.
Caracterizac¢io do particulado presente na atmosfera de Serra do Navio:

A aplicag@o da andlise de componentes principais sobre as concentra¢es medidas em

Serra do Navio mostrou que o particulado fino é resultante de trés fontes emissoras
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principais: particulado de origem biogénica natural, particulado proveniente da ressuspensio
do solo e particulado marinho. A fragdo grossa do particulado atmosférico presente em Serra
do Navio € dominada por duas fontes: aerossol marinho e aerossol proveniente tanto do solo
como da floresta. Néo foi possivel separar a emissdo devido a ressuspensdo do solo da
emissdo biogénica natural da floresta na fragéio grossa. Isto se deve aos efeitos das condigdes
meteorolégicas sobre a concentracdo na atmosfera do particulado grosso emitido por estes
dois fatores. Foi constatada uma emisséo local de Mn em Serra do Navio, tanto na fragdo fina
como na fra¢@o grossa. Essa emissio estd associada 2 atividade local de minerago.

A anilise da fracfio fina do aerossol de Serra do Navio revelou uma forte sazonalidade
nas emissdes biogénicas, sendo estas mais intensas durante os tltimos meses do ano. Cerca
de 75% da massa do particulado fino estd associada as emissdes biogénicas naturais, fonte
importante de SO,* e particulas de carbono orgénico, atuantes como ntcleos de condensagio
de nuvens. As emissdes biogénicas sdo também responsédveis pela emissdo de grandes
quantidades de particulas com alevada se¢fio de choque de absor¢do de luz na regido do
visivel, associadas com as medidas de “black carbon”, mas cuja origem ndo pdde ser
correlacionada com os processos de queima de biomassa.

A andlise da fragdo grossa do aerossol atmosférico presente na Serra do Navio
demonstrou que a massa do particulado grosso é dominada pela componente marinha,
correspondendo a 51% da massa total de aerosséis. Este fato aponta a forte influéncia
marinha na composigdio da atmosfera da regifio leste da Amaz6nia. A segunda componente,
que mescla as emissdes da floresta e do solo na fracdo grossa, é responsdvel por 44% da
massa de aerossdis presentes na regifio. A componente marinha observada na Serra do Navio
¢ enriquecida em Al e Si, indicando um transporte a longa distincia destes elementos,
provavelmente origindrios do continente africano e transportados através do Oceano
Atlantico. A massa de Al, Si, Fe e Mn, associada & componente marinha, representa 1,5% do
particulado grosso presente na atmosfera de Serra do Navio. A concentracio de fésforo no
particulado de Serra do Navio foi associada & componente marinha, indicando a possibilidade
de uma importagio de nutrientes pela floresta Amazonica.

Verificou-se uma forte semelhanca entre os perfis elementares das emissdes biogénicas
de Alta Floresta e de Serra do Navio, embora estas localidades distem de cerca de 1.500 km e

representem condigdes atmosféricas diferentes.
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Caracterizacio das emissdes atmosféricas das casas de queima de ouro de Alta

Floresfa:

A determinagéo das concentragdes de merciirio em Alta Floresta mostrou a presenga de
concentragdes extremamente elevadas de Hg no interior das casas de queima de ouro na
regido. A queima do amdlgama & responsdvel por 30% da massa de particulado grosso no
interior das casas. Uma fragdo substancial do Hg estd associada ao particulado fino,
facilitando seu transporte juntamente com aerosséis de queimadas. Aproximadamente
metade do Hg associado ao particulado € nfio volétil, estando fortemente ligado 3s particulas
Entretanto, o Hg associado ao particulado atmosférico representa somente uma pequena
parcela do Hg emitido, sendo que aproximadamente 97% do Hg lancado na atmosfera foi

associado a fase gasosa.

Implantaciio e utilizacfio de técnicas analiticas nucleares complementares, aplicadas

ao estudo de aerosséis atmosféricos:

Utilizando-se o método PIGE, conjugado ao método PIXE, e um feixe de prétons de 2,4
MeV, foi possivel quantificar a concentragio de Na no particulado sem interferir com as
quantificagGes elementares provenientes da aplicagfio do método PIXE. O uso de uma modulagio
controlada da energia do feixe de prétons permite quantificar também as concentracdes de Al e
de Mg presentes no particulado atmosférico. A aplicagdo da andlise por PMP se mostrou ttil no
estudo de casos especificos, nio se aplicando para andlises de rotina. A andlise por PMP aplica-
se a0 estudo de particulas presentes na fragdo grossa do aerossol, sendo de pouca utilidade no
estudo da fragdo fina do material particulado, uma véz que a resolugdio espacial obtida com o
PMP de Lund demonstrou-se infificiente no estudo deta fragio do aerossol.

Observou-se uma boa compatibilidade entre os resultados provenientes das analises
quimicas e das andlises utilizando-se técnicas nucleares, realizadas em diferentes amostras
coletadas. As outras técnicas analiticas empregadas neste trabalho (PIXE, anilise gravimétrica,
reflecténcia, cromatografia idnica e absorsfio atdmica) demonstraram ser de grande eficiéncia na
caracterizagdo do aerossol. O uso simultineo de diferentes técnicas analiticas mostrou-se

fundamental para a caracterizagio das emissdes de aerossdis atmosféricos na regifio Amazénica.
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O estudo das emissdes de aerossdis presentes na atmosfera Amazdnica, bem como a sua
caracteriza@ﬁo, insere-se em um contexto amplo, representado pelo esforgo da comunidade
cientifica em sua busca de uma melhor compreensio do complexo ecossistema Amazdnico. Este
ecossistema ndo deve ser visto isoladamente, pois a natureza € resultante de incontdveis relagdes
entre o solo, a biota, a atmosfera e o clima da regido. O correto entendimento destes processos
passa, também, pelo dimensionamento da dindmica das vdrias reagdes envolvidas, pois este
ecossistema apresenta um elevado potencial de realimentagdo interna.

As rdpidas mudangas nas taxas de ocupagdo e do uso do solo Amazdnico conduzem os
estudos sobre a Amazoénia para um contexto sécio, ampliando ainda mais o leque de varidveis
pertinentes a questdo Amazolnica. A atmosfera Amazénica, por sua vez, é um sistema intrincado,
para o qual contribuem,-além das concentragdes de aerosséis estudadas neste trabalho, grandes
emissdes de gases e os mecanismos de transporte e de deposigdo do particulado atmosférico.
Todos estes fatores estdio associados as propriedades meteorolégicas da regidio. Nio obstante as
suas limitagdes, a divisdio esquemdtica deste ecossistema viabiliza o seu estudo, dimensionando
alguns dos seus pardmetros relevantes. Dentro deste contexto, altamente interdisciplinar, este
trabalho contribuiu para o estabelecimento de uma visdo abrangente do ponto de vista da
caracterizacdo das fontes de aerossdis na Amazdnia, e contribuindo na busca das relagdes entre

0s aerossdis € as outras varidveis atmosféricas ¢ as suas interages com a floresta.
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