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Artigo

ELEMENTAL COMPOSITION OF THE ATMOSPHERIC AEROSOL IN THE CENTRAL AMAZON BASIN. The processes and
sources that regulate the elemental composition of aerosol particles were investigated in both fine and coarse modes during the dry

and wet seasons. One hundred and nine samples were collected from the biological reserve Cuieiras - Manaus from February to
October 2008, and analyzed together with 668 samples that were previously collected at Balbina from 1998 to 2002. Particle induced

X-ray emission technique was used to determine the elemental composition, while the concentration of black carbon was obtained

from the measurement of optical reflectance. Absolute principal factor analysis and positive matrix factorization were performed for

source apportionment, which was complemented with back trajectory analysis. A regional identity for the natural biogenic aerosol

was found for the Central Amazon Basin and can be used in dynamical chemical region models.

Keywords: atmospheric aerosol in the Amazon; absolute principal factor analysis; positive matrix factorization.

INTRODUCAO

A regido amazonica tem passado por mudancas significativas
no padrdo de uso do solo nas tdltimas décadas, por meio do intenso
processo de ocupagio humana.!'? O desmatamento e as emissdes de
queimadas s@o as principais causas das alteracdes na composi¢io
da atmosfera amazonica, sendo responsdveis por um significativo
aumento na concentragdo de gases e particulas durante a esta¢do seca
em toda a regido. Isto se traduz em um grande impacto antrépico no
balanco energético local, trazendo consequéncias importantes para o
ecossistema amazonico.** Além das emissdes de queimadas, a floresta
amazOnica, por sua localizacdo tropical e seu intenso metabolismo,
também € uma importante fonte natural de gases tracos, aerosséis e
vapor de dgua para a atmosfera global.!>¢

A biosfera e a atmosfera amazonicas estdo intrinsecamente
relacionadas.” As emissdes de gases tragos e aerossdis pela biosfera
amazOnica regulam as caracteristicas da atmosfera, que por sua vez
influenciam diversos processos bioldgicos responsdveis por estas
emissdes.®’ Entender os processos naturais que regulam a composigao
da atmosfera € critico para que se possa desenvolver uma estratégia
de desenvolvimento sustentdvel na regiéo.>*

Em condicGes naturais que predominam durante a estagao chu-
vosa (na auséncia de queimadas), a vegetagao fornece a atmosfera a
maior parte das particulas que atuam como nicleos de condensacgio
de nuvens (NCN), efetivamente controlando parte dos mecanismos de
formagao de nuvens e precipita¢do.'® Os processos de deposic¢do seca
e umida sdo responsdveis pela remocao das particulas de aerossois
atmosféricos, que sdo fundamentais para a ciclagem de nutrientes
da floresta.'!

As particulas de aerosséis sdo criticamente importantes nos
ciclos biogeoquimicos, por ser um meio de transporte eficiente para
micronutrientes essenciais para o ecossistema, tais como célcio (Ca),
fésforo (P) e nitrogénio (N), entre outros compostos.®!>!* Durante
a estacdo chuvosa, a Amazdnia recebe frequentes pulsos de poeira
vindos do Saara.'*!> Este transporte de longa distincia ocorre sem-
pre quando a ITCZ (Intertropical Convergence Zone) estd ao Sul da
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regido de Manaus, geralmente entre janeiro a maio. Este transporte
foi estudado em diversos trabalhos anteriores e € significativo para
deposic¢io de particulas na Amazonia origindrias do Saara.!>!¢

Este trabalho integrado a temdtica do Experimento de Grande
Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazonia — LBA tem como obje-
tivo investigar os processos e/ou fontes que regulam a composi¢ao
elementar de particulas de aerossdis na atmosfera da regido amazonica
central. Neste estudo, aerossoéis foram coletados na reserva bioldgica
(Rebio) do Cuieiras — Manaus. Os dados de Balbina utilizados no
modelo receptor foram coletados por Pauliquevis et al. (2012). Para
o estudo da variabilidade das concentragdes elementares foi utilizada
a andlise de fatores principais absoluta e fatorizagdo de matriz positi-
va, que quantificam a contribui¢@o absoluta das fontes de aerossdis.
Também foi realizado o estudo do transporte de longa distancia com
modelos de trajetérias de massas de ar que confirmaram o transporte
de poeira do Saara.

PARTE EXPERIMENTAL

Os sitios de medidas utilizados neste trabalho foram Rebio
Cuieiras (também chamada reserva ZF2), a aproximadamente 80 km
ao norte de Manaus (2°35°22”S, 60°06°55”W), e Balbina (1°55’S,
59°29°W) (localizada a cerca de 200 km ao norte de Manaus). A Rebio
Cuieiras ¢ uma drea remota administrada pelo Instituto Nacional
de Pesquisas da Amazonia — INPA, com uma drea de 22.735 ha de
floresta tropical imida.'” A regido com pouco impacto antropogéni-
co ¢ coberta por uma floresta tropical umida densa de terra-firme,
tipica da parte central da regido amazonica.'® Balbina é uma regido
razoavelmente preservada e localizada em uma regido em que o
vento predominante € de Nordeste-Leste. As massas de ar, antes de
chegar a Balbina, atravessam centenas de quilometros de floresta
preservada, sem a influéncia de atividades antrépicas. O clima da drea
de estudo € caracterizado como quente e imido, com temperatura
média anual variando em torno de 26,7 °C, oscilando entre 23,3 °C a
31,4 °C, com umidade relativa média anual de 84%. As épocas do ano
sdo diferenciadas de acordo com a distribui¢do mensal de chuvas: a
estacdo seca, que ocorre entre junho e outubro, sendo agosto o més
com o menor indice pluviométrico; e a estagdo chuvosa, que ocorre
entre novembro e maio, sendo que o més de margo € o que apresenta
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o maior indice pluviométrico.'” Estas duas localidades representam
condicdes naturais da Amazonia e constituem um dos poucos lugares
remotos continentais do planeta onde podemos medir concentragdes
naturais de aerosséis.”? A coleta de particulas de aerosséis na ZF2
ocorreu durante os meses de fevereiro a outubro de 2008, como parte
do experimento AMAZE (Amazon Characterization Experiment)?
e do projeto tematico FAPESP AEROCLIMA. A Figura 1 mostra a
area de coleta dos dados, onde € possivel ver as cidades de Manaus e
Balbina, como também a Rebio Cuieiras e o lago da usina de Balbina.
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Figura 1. Figura com a localizagdo das estagoes de amostragem dos aerossois
utilizadas neste estudo. Destacadas em negrito as dreas de coleta deste traba-
lho (Rebio Cuieiras) e (Balbina). Fonte: Adaptado (http://maps.google.com)

O instrumento utilizado para coleta de material particulado
foi o chamado “amostrador de particulado fino e grosso” (AFG).22
Aerossois foram coletados em dois filtros de policarbonato de 47 mm
em sequéncia, em que o primeiro coletou particulas na moda grossa,
com didmetro aerodindmico entre 2,5 e 10 um e o segundo coletou
particulas menores que 2,5 um. O fluxo utilizado foi de 17 1 min" e o
tempo de amostragem variou de 1 dia na estag@o seca até 10 dias na
estacdo chuvosa. Nos nove meses de amostragem na Rebio Cuieiras
foram coletados 109 filtros, posteriormente analisados para a determi-
nac¢do da concentracio de massa do material particulado na atmosfera
por medida gravimétrica. O procedimento consiste na determinagdo
da massa do filtro antes e depois da amostragem usando uma balan-
¢a microanalitica eletrOnica de precisdo nominal 1ug em ambiente
controlado com temperatura de 20 °C e umidade relativa de 50%.
A concentracio de “black carbon” (BC) foi determinada por andlise
de refletdncia dtica. O instrumento, que usa luz branca difusa e um
detector com um pico de eficiéncia por volta de 550 nm, foi calibrado
com amostras padrdo de BC. Elementos tracos foram medidos pelo
método PIXE (do inglés Particle Induced X-ray Emission)* a partir
de um feixe de prétons de energia 2,4 Mev gerado por um acelerador
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de particulas. O método quantifica a concentracio de 20 elementos
com nimero atdmico acima do Na no material depositado nos filtros.
A identificagdo das fontes de particulas de aerosséis foi obtida por
meio do uso de modelos estatisticos multivariados: andlise de fatores
principais absoluta (AFPA) e fatorizac@o de matriz positiva (FMP).?*
Por meio destes modelos, € possivel obter a estrutura de fontes de
aerossois a partir de medidas da composicao elementar.

A andlise de fatores principais (AFP) ¢ um modelo receptor que
deriva a estrutura de fontes de aerossdis a partir da variabilidade das
concentragdes elementares. Matematicamente, a AFP € um problema
de autovalores e autovetores da matriz de correlagdo das concentra-
¢des elementares medidas. Os fatores principais sdo os autovetores
que foram construidos a partir da diagonalizacido da matriz de cor-
relag@o. As varidveis que possuem a variabilidade temporal similar
indicam fontes comuns ou processos de formagao ou transporte simi-
lares. Para a avaliagdo do impacto no receptor em niimeros absolutos
se faz necessdrio a aplica¢do da andlise de fatores principais absoluta
(AFPA). A AFPA é uma metodologia que permite determinar o perfil
e a contribui¢do absolutos associados a uma determinada componente
principal retida. E identificado o ndmero de fontes relevantes as emis-
sdes de particulas de aerossdis de uma determinada base de dados,
extraindo-se a composicao elementar média e quantificando o impacto
de cada fonte discriminada. A AFPA fornece como resultado fatores
com a composicio elementar absoluta e seu impacto quantitativo
na atmosfera.’* A andlise de fatores principais absoluta foi realizada
utilizando o programa de pacote estatistico SPSS 17.0.

A fatorizagdo de matriz positiva (FMP) € uma técnica estatistica
similar 8 AFPA, mas que impde um vinculo adicional de que as con-
tribui¢des das fontes devem ser positivas.”> A FMP leva em conta nao
s6 as medidas individuais, mas também os erros experimentais.” O
problema da andlise de fatores € minimizar Q com respeito a G e F
com a obrigatoriedade de que todos os elementos de G e F sdo nio
negativos. Q € a soma dos quadrados da razdo entre o ajuste residual
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O valor tedrico de Q € dado por Q = nm —p(n + m),emque n é o
nimero de espécies quimicas medidas, m o nimero total de amostras
e p o nimero de fatores ou fontes identificadas a partir do processo
FMP. Uma transformagdo linear € realizada, processo de rotacdo, e
denominada de Fpeak, que forca as linhas e colunas das matrizes G e
F a serem adicionadas e/ou subtraidas entre si até a minimizagdo do
erro. A escolha do valor da “forca do Fpeak™ é empirica mas devera
ser feita considerando o resultado da menor diferenca (dQ) entre o
valor dos parametros QRobusto e QVerdadeiro. O software utilizado
neste trabalho foi o EPA PMF 3.0.7

O modelo HYSPLIT (do inglés Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory)® foi utilizado como uma ferramenta para pro-
duzir retrotrajetdrias de massas de ar e estimar a origem do aerossol
coletado em superficie, servindo de subsidio para a identificacio
das fontes. O modelo pode ser executado de modo interativo no
sitio eletronico da NOAA: http://www.ready.noaa.gov/ready/open/
hysplit4.html.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 1 sdo observadas concentragdes elementares médias

na Rebio Cuieiras bastante similares as reportadas em Balbina.” Isso
indica uma boa similaridade das concentragdes elementares para o
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Tabela 1. Valores médios de concentracao elementar do material particulado
fino e grosso na Rebio Cuieiras, nas estagdes seca e chuvosa, expressos em
(ng m?). E também apresentado o desvio padrio da distribui¢do das medidas,
obtido da variabilidade das concentragdes. Valores faltantes representados
por um trago

Estacao Chuvosa Estacdo Seca

Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa

MP 1650 += 920 6190 + 2040 4870 + 2390 5950 + 2500
BC 94 + 63 58+ 17 325 + 205 60+ 19
Mg 10+ 18 11+18 -- 28+7,7
Al 80 = 106 78 +99 28 +22 44 + 30
Si 158 =220 156 +219 34 £25 58 +41
P 327 +223 27,070 25+1,8 22 +13

S 91 £ 51 44 + 15 228 + 145 50 £33
Cl 0,60 + 0,43 53 + 66 2,1+1,3 25+33
K 25+21 73 +21 92 + 80 71 =36
Ca 1011 21+ 18 5,0+3,0 16,0 £ 8,0
Ti 51+7,0 55+7,0 2,1+1,3 44 +27
\% 0,32 £0,61 0,02 + 0,06 0,30 £ 0,36 0,29 £ 0,36
Cr 0,12 0,20 0,19 £0,25 0,23 + 0,27 0,28 + 0,24
Mn 0,65 = 0,67 0,77 £ 0,85 0,32 £0,22 0,54 £ 0,29
Fe 33+44 36 £47 19+ 14 35+£22
Ni 0,27 £0,33 0,05 £ 0,06 0,24 £ 0,30 0,03 £ 0,04
Cu 0,07 £0,10 0,20 £ 0,11 0,80 + 2,32 0,24 + 0,15
Zn 0,35 +0,21 0,76 + 0,27 1,26 £ 0,63 0,89 + 0,37
Br 0,15+ 0,09 0,16 £0,14 0,85+ 0,57 0,19 £0,17
Pb 0,03 + 0,07 -- 0,24 £ 0,25 0,04 + 0,06

MP representa a massa do material particulado. BC representa a concentracio
de Black Carbon.
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aerossol na parte central da Bacia Amazonica. A comparag@o entre
as concentragcdes de massa medidas na Rebio Cuieiras e Balbina
pode ser obtida na Figura 2. E possivel observar que os dois sitios
de amostragem apresentam concentragdes similares e valores baixos
inerentes as condicdes remotas da regido.

Os valores médios de material particulado referentes a Rebio
Cuieiras sido semelhantes aos resultados reportados em estudos
anteriores na década de 90,%° durante a estacdo chuvosa em dois
sitios localizados préximos a Manaus (2,1 + 0,7 ug m na moda fina
e 6,1 + 1,8 ug m? na moda grossa). Além disso, sdo semelhantes
também aos resultados descritos para a estagdo chuvosa de 1999 na
Reserva Bioldgica do Jarid (Rebio Jarti)!? em Rond6nia (10° 04’ 557
S, 61°55” 48” W), com valores médios de 2,9 + 1,7 ug m> na moda
fina e 5,7 + 3,1 ug m~ na moda grossa. Estes resultados sdo consis-
tentes entre si e com as medidas deste trabalho na Rebio Cuieiras e
Balbina, demonstrando que a regido central da Amazonia possui uma
composi¢do elementar bastante estdvel e ndo tem sofrido influéncias
antropogénicas nesses Ultimos anos durante a estacdo chuvosa. Isso
¢é surpreendente, pois uma vasta regido como a Amazdnia ao longo
dos ultimos anos apresentar concentragdes muito similares ndo é
frequente em outras regides do globo.

A Figura 2 também mostra a comparag¢do da concentra¢do média
do BC entre Manaus e Balbina, para as modas fina e grossa durante as
estacdes chuvosa e seca. A concentragdo média encontrada na moda
fina durante a estacdo chuvosa foi de 250 = 173 ng m™ em Balbina
e 95 + 63 ng m* na Rebio Cuieiras. Na estacdo seca foi de 418 +
280 ng m? em Balbina e 325 + 205 ng m* na Rebio Cuieiras, tendo
em vista que Balbina durante o periodo de estudo sofreu influéncia
das queimadas de regides circunvizinhas por meio do transporte de
longa distancia. O aumento na concentragdo de BC € muito menor na
Rebio Cuieiras e Balbina do que na regifio do arco do desmatamento,
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Figura 2. Comparagdo da concentragdo média do material particulado (A e B) e Black carbon (C e D) entre Rebio Cuieiras e Balbina, para as modas fina e

grossa durante as estagoes chuvosa e seca. As barras de erros representam o desvio padrdo da distribui¢do dos valores. Dados de Balbina sdao de Pauliquevis

etal 2012
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onde as concentra¢des de BC na estacdo seca atingem 2.000-6.000
ng m>.*' Na moda grossa, as concentragdes de BC sdo em torno de
60 + 20 ng m™ para as estacdes chuvosa e seca, na Rebio Cuieiras
e Balbina. A absorcdo da radiagdo solar pelas particulas na fracdo
grossa nao € oriunda das emissdes de queimadas, mas representa a
absor¢do natural de radiacdo de particulas grossas biogénicas, que
¢ significativa.

Resultados de composicdo elementar dos aerossdis sobre a Rebio
Jard em Rondonia para coletas realizadas a 3 m de altura acima do solo
durante a estacdio chuvosa de 1999 sdo utilizados para comparacio
entre os sitios.*! Comparando a razdo entre a fracéo fina e grossa do
material particulado com o material particulado total durante a estagio
chuvosa, foi observada uma distribui¢@o similar entre os sitios, de
acordo com a Figura 3. E também possivel observar na mesma figura
que a frag@o grossa € sempre responsavel por 75 a 80% da massa
total. Como na fracdo grossa temos uma predominancia de aerossois
biogénicos naturais, estes realmente dominam a massa das particulas.
Ainda € apresentada a razdo entre a concentragio de BC fino e grosso
e o material particulado total durante a estagdo chuvosa de cada sitio.
O percentual médio de BC fino para Rebio Cuieiras e Balbina (5 e
7%) foi menor do que em Rondonia (14%), como consequéncia do
baixo impacto de emissdes de queimadas nos sitios da Rebio Cuieiras
e Balbina, durante a estacdo chuvosa. Entretanto, mesmo durante a
estacdo chuvosa, é possivel observarmos impacto significativo de

emissdes de queimadas em Ronddnia.
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Figura 3. (A) Percentual de Material Particulado (MP) e (B) Percentual de
BC fino e grosso durante a estagdo chuvosa na Rebio Cuieiras, Balbina e
Rondénia

Na Figura 4, observa-se a razdo entre a concentragdo de trés
elementos quimicos (Al, S e P, expressa em porcentagem) com o
material particulado fino ou grosso durante a estagdo chuvosa para
Rebio Cuieiras, Balbina e Rond6nia. Para o Al, hd uma predominancia
maior para Rebio Cuieiras e Balbina do que em Rondonia tanto para
a moda fina quanto a grossa. Os elementos associados ao solo, tais
como Si, Fe e outros apresentam comportamento similar. A ocorréncia
do transporte de poeira do Saara nos sitios (Rebio Cuieiras e Balbina)
corrobora seus valores percentuais médios mais elevados do que os
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valores encontrados no sitio de Ronddnia, no qual a presencga desta
componente ¢ menor devido ao perfil do transporte atmosférico. O
elemento P € tracador de emissdo biogénica natural e manteve-se
com percentual médio constante na moda fina com um valor baixo
(0,04%) de contribuicdo no material particulado fino nos sitios de
amostragem. A contribui¢do de massa do P na fracdo grossa € 10
vezes maior com 0.4% de participacio na massa grossa. A partir da
andlise da contribui¢@o que a fragdo fina e grossa detém no material
particulado, assim como o percentual dos demais elementos quimi-
cos medidos pelo PIXE, € possivel afirmar que a maior parte dos
elementos assume uma assinatura média de composicao de aerossois
durante a estacdo chuvosa nos sitios da Rebio Cuieiras e Balbina.
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Figura 4. Comparag¢do em porcentagem da razdo entre alguns elementos
quimicos, Al (A), P (B) e S (C), com a massa de material particulado total
durante a estagdo chuvosa na Rebio Cuieiras, Balbina e Rondénia

Resultados da analise de fatores principais absoluta - AFPA

As bases de dados contendo as medidas das propriedades qui-
micas do material particulado da Rebio Cuieiras e Balbina foram
submetidas a andlise de fatores principais absoluta. A moda fina na
Rebio Cuieiras (Tabela 2) e Balbina (Tabela 3) é composta por trés
fatores principais, sendo a primeira componente relativa a emissao
biogénica com elementos em comum para ambos os sitios, K, S e
Zn, com o BC indicando emissdo de queimada, que acontece no
periodo de seca na Amazonia (agosto a outubro). Esses elementos
sdo carregados simultaneamente com as plumas de queimadas na
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regido, fazendo com que a floresta receba de regides circunvizinhas
elementos importantes para a ciclagem de nutrientes na AmazoOnia.
A segunda componente refere-se a poeira do solo, com elementos
comuns, como Al, Si, Fe e Ca, para moda fina tanto para Rebio
Cuieiras como para Balbina. A terceira componente € composta
apenas pelo elemento P, tragador importante para caracterizacio de
emissdo biogénica de aerossais.

Os fatores foram ordenados de forma semelhante, seguindo com
a primeira componente associada a poeira do solo com elementos
pertencentes a ambos os sitios de amostragem, como por exemplo,
Al Fe, Si e Ca. A segunda componente € formada pelos elementos
comuns P e K que estdo associados a emissdo biogénica. Para o
sitio de Balbina uma terceira componente foi formada pelo modelo
receptor para explicar os elementos BC e S, denominada de queima
de combustivel fossil, pela presenca do elemento S. Ha outro fator
formado por BC associado com o P, denominado Queima, por causa
de pequena influéncia de queima de biomassa devido ao transporte
atmosférico caracteristico da regido. Entretanto, comparando a se-
gunda componente da moda grossa da Rebio Cuieiras (Tabela 2) com
a segunda e terceira componentes de Balbina (Tabela 3) na mesma
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moda, sdo obtidos os mesmos elementos presentes em ambos 0s
sitios. A quarta componente indica um possivel transporte de longa
distancia, apresentando o elemento Cl isolado dos outros elementos.

Como resultado da aplicac@o da andlise de fatores principais abso-
luta, foi encontrada a assinatura do perfil elementar na Rebio Cuieiras
e Balbina (Figura 5). Na moda fina, a contribui¢do do BC para Rebio
Cuieiras foi de (0,13 %, 8,7 % e 7,4 %) nas fontes (solo, biogénico,
queima), seguindo as Figuras 5A, 5C e SE, respectivamente. Em
Balbina, a AFPA apresentou (9,2 %, 6,3 %, 4 %) nas fontes (queima,
solo e biogénico). E mesmo com alguma influéncia de queimadas de
regides circunvizinhas, a regido permanece caracterizada como uma
drea com poucos impactos antrépicos, ao contrario da regido do arco
do desmatamento na Amazdnia Legal. Os elementos que contribuem
para a fonte solo s@o Al, Si, Fe, Mn e Ti na Rebio Cuieiras e Balbina
(Figura 5A). A contribui¢do significativa dos elementos para a fonte
biogénica segue com o elemento P e K para Rebio Cuieiras e Balbina
(Figura 5C). A contribuicio do Zn apresenta-se subdividida na Rebio
Cuieiras nas fontes biogé€nica e queima na moda fina (Figura 5C,
5E), em Balbina na moda grossa nas fontes solo, queima (Figura
5B, 5C), mas com valor percentual significativo na fonte queima da

Tabela 2. Resultados da aplicacdo de AFPA as medidas de material particulado na moda fina e grossa obtidas na Rebio Cuieiras. A tabela apresenta valores

da contribuic@o absoluta (ng m3) de cada elemento para as fontes identificadas. Sdo apresentados valores da contribui¢io absoluta de cada elemento para as 3

fontes identificadas. Valores em negrito evidenciam os elementos em cada fonte

Moda Fina Moda Grossa
Queima Solo Bio Fragdo (%) Solo Queima Marinho Fracao (%)
MP 2,82E+3 2,40E+2 1,47E+2 94 6,37E+2 5,53E+3 -2,39E+2 97
BC 2,09E+2 3,13E-1 1,28E+1 100 6,10E+0 4,96E+1 1,50E+0 96
Al 0,00E+0 5,21E+1 4,81E+0 109 5,28E+1 1,73E+1 -1,06E+1 99
Si -2,51E+1 1,06E+2 1,08E+1 101 1,14E+2 2,56E+1 -3,57E+1 100
P 6,60E-1 5,59E-1 1,52E+0 96 -9,57E-1 2,62E+1 -8,29E-1 98
S 1,46E+2 0,00E+0 1,82E+1 98 3,25E-1 5,69E+1 -9,43E+0 99
Cl 1,34E+0 0,00E+0 0,00E+0 95 2,33E+1 5,58E+1 -4,22E+1 97
K 6,40E+1 0,00E+0 4,79E+0 110 5,04E+0 7,01E+1 -3,51E+0 99
Ca 5,15E-1 5,49E+0 1,27E+0 100 9,98E+0 1,13E+1 -3,16E+0 96
Ti -1,22E-1 3,30E+0 2,18E-1 99 3,91E+0 1,15E+0 -2,77E-1 97
A% 3,04E-1 1,56E-1 2,42E-1 102 -- -- -- -
Mn 2,83E-2 3,45E-1 7,14E-2 94 4,46E-1 2,39E-1 -4,60E-2 99
Fe 2,54E+0 2,21E+1 2,94E-1 96 2,59E+1 9,01E+0 5,91E-1 99
Zn 7,60E-1 0,00E+0 8,31E-3 90 3,38E-2 7,98E-1 -1,65E-2 98
Br 5,80E-1 0,00E+0 1,66E-2 111 -1,15E-2 2,31E-1 -2,95E-2 93
Pb 9,40E-2 2,80E-1 3,49E-2 135 3,85E-2 6,21E-2 7,08E-3 90

Tabela 3. Resultados da aplicacdo de AFPA as medidas de material particulado na moda fina e grossa obtidas em Balbina. A tabela apresenta valores da contri-

buicdo absoluta (ng m~) de cada elemento para as fontes identificadas. A ultima coluna (%) em cada moda fornece a fragéo da concentragdo explicada pelos 3

fatores (moda fina) e 4 fatores (moda grossa) comparada com a concentra¢do observada. Valores em negrito evidenciam os elementos em cada fonte

Moda Fina Moda Grossa

Queima Solo Bio (%) Solo Queima Fossil Mar (%)
MP 2,53E+3 2,55E+2 1,13E+3 98 -6,606E+2 5,06E+3 2,18E+3 4,37E+2 99
BC 2,32E+2 1,61E+1 4,48E+1 96 -3,15E+0 1,87E+1 3,41E+1 2,09E+0 97
Al 1,64E+0 4,06E+1 1,63E+0 101 -5,37E+1 4,62E+1 5,87E+1 1,87E+1 100
Si 4,26E+0 9,17E+1 0,00E+0 111 -9,82E+1 7,18E+1 1,14E+2 491E+1 101
P 9,44E-1 0,00E+0 3,91E+0 99 2,64E-1 2,89E+1 1,68E+0 -7,95E-1 100
S 1,23E+2 2,12E+0 6,35E+1 101 -2,58E+0 6,31E+0 4,05E+1 4,18E+0 102
Cl 1,77E+0 2,36E-1 6,42E+0 89 -1,24E+1 1,44E+0 4,77TE+1 5,03E+1 101
K 6,64E+1 6,08E+0 1,26E+1 102 -6,44E+0 6,71E+1 2,22E+1 4,89E+0 99
Ca 3,06E+0 7,87E+0 1,89E+0 99 -7,49E+0 2,97E+0 2,43E+1 9,51E+0 99
Mn 9,88E-2 3,82E-1 1,08E-1 79 -4,66E-1 5,58E-1 6,86E-1 2,56E-1 93
Fe 1,98E+0 2,43E+1 1,56E-1 100 -3,34E+1 2,45E+1 4,53E+1 1,21E+1 99




6 Arana e Artaxo

moda grossa, pois durante a esta¢@o seca pode ocorrer uma pequena
influéncia de queimadas na regido.

Na moda grossa, para os sitios da Rebio Cuieiras e Balbina na
fonte solo, hd grande semelhanga na contribui¢iao dos elementos Al
(8,3¢e8,1%), Si (17,8 e 14,8%), Mn (0,07 e 0,07%) e Fe (4 e 5%),
respectivamente, demonstrando a composi¢ao homogénea similar
entre os sitios de amostragem. O elemento BC contribuiu com (0,96%
e 0,90%) na fonte solo e biogénica na Rebio Cuieiras (Figura 5B,
5D) e para Balbina na fonte queimada (Figura 5D) com (1,6%),
lembrando-se dos focos de queimadas em maior nimero para o sitio
de Balbina durante o periodo de coleta de dados. Na fonte biogénica
para Rebio Cuieiras e na fonte queimada em Balbina, a contribui¢do
semelhante foi dos elementos P (0,5 € 0,6%), K (1,27 ¢ 1,33%) e o
elemento Zn contribuiu com (0,014 e 0,015%). Na Rebio Cuieiras,
o elemento S contribuiu nas fontes biogénica (1,03%) e marinha
(3,94%), assim como, em Balbina nas fontes queimada (1,86%) e
marinha (0,96%). Talvez a presenca do S na fonte marinha se deve
ao fato de que o dimetil sulfeto biogénico liberado pelo oceano se

Quim. Nova

transforma em sulfato ao longo do transporte atmosférico até Rebio
Cuieiras, evidenciando assim a sua presenca na fonte marinha. Da
mesma forma, os elementos associados com outras fontes apresen-
taram-se significativos em suas contribuicdes para a fonte marinha
na Rebio Cuieiras e Balbina. Uma possivel explicacdo da presenga
desses elementos em uma fonte relacionada com transporte marinho é
o fato de que ocorre o transporte de massas de ar que carregam consigo
esses elementos a distancias transcontinentais' e se misturam com
o ar carregado de elementos emitidos pela vegetag@o e elementos
tracadores de emissdo de poeira do deserto do Saara, por exemplo.
Esse transporte foi analisado por meio das retrotrajetérias de massas
de ar utilizando o modelo Hysplit.

Resultados da fatorizacio de matriz positiva - FMP
A andlise por FMP complementa as andlises de AFPA, pois o

modelo processa apenas valores positivos de concentracdo atmos-
férica, assim podemos tirar mais informagdes da base de dados. As
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Figura 5. Resumo da contribui¢do dos elementos nos fatores principais absolutos formados pela aplicag¢do da AFPA na base de dados da composigdo elementar
dos sitios da Rebio Cuieiras (fevereiro a outubro de 2008) e Balbina (outubro de 1998 a margo de 2002)
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vantagens intrinsecas a0 FMP ndo excluem, no entanto, a necessidade
da andlise por AFPA.

A série temporal da Rebio Cuieiras 2008 foi analisada e 4% das
amostras foram retiradas por apresentarem valores extremos (picos
com concentracdes muito elevadas), os quais o FMP ndao modela
muito bem.?® Para os dados faltantes, o valor da mediana das con-
centragdes medidas para cada elemento substituiu as concentracdes
faltantes e a incerteza da medida associada foi de 3 vezes o valor da
mediana. E aplicado o ajuste dos minimos quadrados e a relac@o entre
Qusico © Quinat (Quesico™> 0.70 Q) deve ser seguida no FMP,* expres-
sando que a base de dados foi modelada com o nimero adequado de
fatores. Utilizando-se a base de dados da moda fina, o valor de 0 Q,,,
foi 0.73*Q, considerado satisfatério. Na moda grossa o Q,,, foi
0.93%Q,41100- Incerteza extra de 20% foi adicionada no processo antes
de processar o modelo FMP.

As rotagdes induzidas pelo Fpeak sdo rotacdes aproximadas,
as quais mudam o valor do ajuste Q. Consequentemente, a menor
diferenca (dQ) entre Qg puo € Querdadeiro d€VE ser considerada. Qg .o
representa o ajuste realizado para todos os dados € Q. y,geiros © ajuste
sem valores atipicos. O Fpeak de 0.1 foi utilizado para as modas
fina e grossa. Os fatores encontrados pelo FMP para a moda grossa
(Tabela 5) foram os mesmos encontrados na aplicagdo da AFPA: (1)
Transporte, elemento Cl; (2) Biogénico+BC, com CPM, BC, P, S, K e
Zn; (3) Solo, com os elementos Al, Si, Ca, ti, Mn e Fe. Na moda fina
(Tabela 4), os fatores discriminados foram: componente biogénica,
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caracterizada pelos elementos P, S e Cl. A segunda componente
constitui-se em particulas originadas de solo, com os elementos Al,
Si, Ca, Ti, Mn e Fe. A udltima componente caracteriza-se por aeros-
s6is biogénicos com contribui¢des de BC, com os elementos mais
marcantes BC, P, S, Cl e K.

Resultados do modelo de trajetorias de Ar - HYSPLIT

A partir de observagdes das séries temporais da concentracio ele-
mentar para as amostras da Rebio Cuieiras, determinadas pela andlise
PIXE, no periodo de fevereiro a outubro de 2008, sdo identificados
alguns valores extremos nas medidas, durante a estacdo chuvosa. Para
os elementos associados a poeira do solo, Al, Si, Ti, Mn, Fe e Ca, foi
observado aumento significativo nos valores das concentracdes nos
dias 22, 26 e 29 de fevereiro, 05 e 28 de abril e 09 de maio de 2008.

Na andlise das retrotrajetdrias de massas de ar foi utilizado o mo-
delo Hysplit,* com duracéo de 10 dias para cada retrotrajetdria, para
estudarmos a origem espacial das altas concentra¢des de elementos
de solo observados nas amostras coletadas na Rebio Cuieiras. Nesta
regido, a profundidade da camada limite, onde acontece a maioria das
reagdes fisicas e quimicas inerentes aos aerossdis atmosféricos, varia
entre 500 m e 4 km e por isso as altitudes escolhidas para o inicio das
retrotrajetérias foram 500, 2000 e 3000 m. A Figura 6 apresenta o
resultado da andlise de retrotrajetdrias de massas de ar com inicio em
um dia de fevereiro (A) e outro de maio (B) de 2008 quando foram
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Figura 6. Grdficos de retrotrajetorias de massas de ar utilizando o modelo Hysplit para os meses de fevereiro (A) e maio (B), durante a estagcdo chuvosa,
agosto (C) e setembro (D) de 2008 na esta¢do seca na Amazénia. As altitudes de inicio, sobre a Rebio Cuieiras, estdo em 500 m (A ), 2000 m (1) 3000 m (O).

O tempo de integragdo foi de 10 dias
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observadas altas concentracdes de elementos quimicos associados a
poeira do solo e/ou sal marinho. A figura mostra que as trajetorias
de massas de ar estimadas pelo Hysplit partem do Saara, entre 7 a
10 dias antes de serem amostradas na Rebio Cuieiras, carregando até
ali elementos associados a poeira do solo tanto para a moda grossa
quanto para a moda fina. Esta andlise foi feita para todos os eventos
com altas concentracdes de elementos associados ao solo, e em todas
foi observado efetivamente o transporte de poeira do Saara. Nesta
mesma andlise, também € evidente que estas massas de ar, ao cruzarem
0 oceano, trazem aerossOis com influéncia marinha, justificando a
coincidéncia observada nos valores extremos de concentra¢do para
cloro e elementos associados ao solo (ndo apresentado).

Para comparacio, foi realizada andlise de retrotrajetdrias de mas-
sas de ar para os meses de agosto (C) e setembro (D) de 2008, durante
aestacdo seca na Amazonia. Nesta época do ano, as massas de ar que
chegam a Rebio Cuieiras sdo oriundas do Oceano Atlantico sul ou
mesmo de outras regides da América do Sul. Dessa forma, € clara a
ocorréncia do transporte do Saara apenas para a estacdo chuvosa entre
os meses de fevereiro a maio de 2008. Além disso, a grande porcdo
continental entre o Atlantico sul e local de coleta dos filtros justifica
a ndo observagdo do Cloro nas amostras durante a estacdo seca ja
que o sal marinho serd removido por deposi¢do Umida.

Observa-se na Tabela 4 que os elementos P, S e Cl contribuiram
para a formagdo do fator de emissao biogénica; os elementos Al, Si,
Ca, Ti, Mn e Fe contribuiram para o fator solo; o fator biogénico
associado com o BC, com contribui¢des do material particulado
fino e os elementos K, Zn, Br. Na Tabela 5, a moda grossa na Rebio
Cuieiras foi caracterizada com a contribui¢do do elemento cloro para
o fator de transporte de longa distancia; o fator biogénico + BC, com
contribuicdes do material particulado grosso, P, S, K e Zn; o fator
solo formado pela contribui¢@o dos elementos Al, Si, Ti, Mn e Fe.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, foi possivel obter uma
composicdo elementar de aerossdis similar entre os sitios da Rebio
Cuieiras e Balbina. A FMP ¢ um método robusto para medidas de
material particulado atmosférico e a vantagem € que as contribuicdes
das fontes sd@o sempre positivas. Os processos atmosféricos que atuam
na determinacdo da composicao quimica das particulas de aerossdis
na parte central da Bacia Amazonica sdo o transporte de poeira do
solo e aerossol marinho, as emissdes biogénicas durante a estacio
chuvosa e as emissdes de queimadas mais pronunciadas durante a
estacdo seca. As andlises de trajetdrias de massas de ar por meio do

Tabela 4. Resultados da aplicagao do FMP as medidas de material particulado na moda fina obtidas na Rebio Cuieiras. Sao apresentados valores da concen-

tragdo (ng m*) e a contribuigéo percentual de cada elemento (%) para as 3 fontes identificadas. Valores em negrito evidenciam os elementos em cada fonte

Biogénico Solo Queima

ng m? % ng m? % ng m? %
MP (1,12 £ 0,03) E+3 34 (5,12 +£0,35) E+2 16 (1,66 = 0,04) E+3 50
BC (6,46 = 1,32) E+1 32 (2,40 £ 0,92) E+1 12 1,13 £ 0,19) E+2 56
Al (9,33 £5,25) E+0 19 (3,84 +1,34) E+1 76 (2,71 £4,43) E+0 5

Si (5,16 £5,39) E+0 6 (6,98 +2,27) E+1 87 (4,99 +4,82) E+0
(1,31 + 0,75) E+0 53 (7,05 +4,10) E-1 29 (4,59 £4,52) E-1 19
S (8,57 +2,02) E+1 49 (1,61 +1,12) E+1 9 (7,18 £2,10) E+1 41
Cl (6,44 + 4,37) E-1 47 (6,27 + 8,43) E-2 5 (6,60 +2,92) E-1 48
K (7,87 £6,51) E+0 17 (9,57 £2,89) E+0 21 (2,92 +1,17) E+1 63
Ca (7,16 £ 6,32) E-1 11 (4,52 +1,23) E+0 70 (1,18 £ 0,69) E-1 18
Ti (1,31 +2,18) E-1 4 (2,63 + 0,69) E+0 81 (4,71 £3,05) E-1 15
Mn (8,89 +7,75) E-2 19 (3,25 +0,76) E-1 69 (5,60 £ 6,52) E-2 12
Fe (1,28 £ 1,24) E+0 5 (1,83 £ 0,49) E+1 76 (4,38 £2,62) E+0 18
Zn (3,00 +0,47) E-1 38 (6,85 +3,49) E-2 9 (4,23 + 0,46) E-1 53
Br (1,75 £ 0,99) E-1 37 (1,54 £ 1,99) E-2 3 (2,81 = 1,25) E-1 60

Tabela 5. Resultados da aplicacdo do FMP as medidas de material particulado na moda grossa obtidas na Rebio Cuieiras. Sdo apresentados valores da con-

centragdo (ng m~) e a contribuicdo percentual de cada elemento para as 3 fontes identificadas. Valores em negrito evidenciam os elementos em cada fonte

Transporte Queima Solo

ng m? %o ng m* %o ng m? Yo
MP (1,09 £ 0,08) E+3 18 (4,00 +£0,01) E+3 65 (1,02 £ 0,05) E+3 17
BC (8,12 £3,05) E+0 14 (3,77 £ 0,24) E+1 66 (1,14 = 0,37) E+1 20
Al (1,54 = 1,68) E+1 28 (5,96 + 4,49) E+0 11 (3,31 £1,53) E+1 61
Si (2,08 £2,81) E+1 26 (5,46 = 5,72) E+0 7 (5,32 £2,35) E+1 67
P (3,58 +2,15) E+0 15 (1,94 £ 0,15) E+1 80 (1,42 £2,17) E4+0 6
S (1,22 £ 0,66) E+1 26 (3,07 £ 0,27) E+1 65 (4,49 = 1,81) E+0 9
Cl (5,76 £ 4,99) E+1 85 (3,02 +3,37) E+0 4 (0,73 +1,71) E+1 11
K (1,17 £ 0,33) E+1 16 (5,22 £0,20) E+1 72 (9,08 = 2,40) E+0 12
Ca (7,85 +5,82) E+0 41 (3,48 +1,23) E+0 18 (7,81 £3,79) E+0 41
Ti (1,03 = 1,23) E+0 24 (3,91 +3,52) E-1 9 (2,92 + 1,04) E+0 67
Mn (8,82 +0,12) E-2 15 (1,70 = 0,61) E-1 29 (3,28 £2,34) E-1 56
Fe (7,41 +7,81) E+0 23 (3,44 +2,53) E+0 11 (2,13 £0,82) E+1 66
Zn (1,04 +0,67) E-1 13 (5,86 +0,37) E-1 75 (9,03 +4,72) E-2 12
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modelo HYSPLIT mostram claramente o transporte de poeira do
deserto do Saara até a Rebio Cuieiras. E importante salientar que
as significativas concentragdes de Al, Si, Ti, Mn e Fe observados
nestes episddios de transporte ocorrem apesar da enorme distancia
de transporte e aos fortes processos de deposicao de aerossois tipicos
da Amazonia, com alta taxa de precipitagéo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Griéficos apresentam as séries temporais nas modas fina e grossa
para os elementos mostrados neste estudo, disponiveis em http://
quimicanova.sbq.org.br, com acesso livre.
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