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RESUMO

Os aerossois atmosféricos sdo particulas sélidas ou liquidas que permanecem
suspensas na atmosfera, sdo agentes fundamentais para a dindmica da atmosfera
terrestre. A queima de biomassa ¢ um fator que contribui para o aumento na
concentragdo de aerossdis em regides proximas, provocando também um aumento
na concentragdo de Black Carbon (BC). As técnicas de Gravimetria e Refletancia
Optica foram utilizadas, respectivamente, para determinar a concentragdo em massa
e concentracdo de BC dos aerossois depositados no filtro. A presenca de elementos
quimicos presentes na amostra pode ser determinados através das técnicas de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF) e
Espectroscopia de Fotoelétrons por excitacdo de Raios X (XPS), respectivamente,
elas sdo utilizadas para determinar a composicao elementar no volume da amostra
e a qualidade e quantidade de elementos presentes em sua superficie. As amostras
de aerossois depositados em filtros de polipropileno foram coletadas na Regido
Pantaneira Mato-Grossense dentro da Base Avangada de Pesquisa do Pantanal entre
o periodo 25 de agosto de 2022 e 14 de setembro de 2022. A caracterizacdo das
amostras identificou uma valor méaximo de 83,66 + 10,99 p m™ para concentragio
de PM fino (didmetro < 2,5 um), o valor médio de concentragio em massa para o
periodo foi de 36,62 + 11,98 ug m™. Houve indicios de aumento na concentragio
em massa dos aerossois atrelados a quantidade de focos de queimadas proximos a
regido de estudo, de modo que, os periodos com maior numero de focos de
queimada também registraram maior concentracdo no PM. A concentracdo média

de BC durante o periodo de anélise foi de

palavras chave: acrossois, , EDXRF, XPS

ABSTRACT

Atmospheric aerosols are important agents that act in the dynamics of the Earth's
atmosphere. Techniques for collecting and analyzing these particulates are of great
scientific interest, as they provide information about the atmospheric conditions in
a given region. The intense picture of climate change suffered in the 21st century
also requires a greater understanding of aerosols. This work was developed with the
aim of analyzing the atmospheric composition of the Mato-Grossense Pantanal
Region, a unique biome with an incomparable natural wealth. We used the

techniques of X-Ray Fluorescence Spectrometry by Energy Dispersion and



Xi
Photoelectron Spectroscopy by X-Ray Excitation in line with other techniques of
analysis and collection of aerosols to identify which elements and their respective

concentration in samples from the Pantanal.

keywords: atmospheric aerosols, particulate matter, XPS, EDXRF



1. INTRODUCAO

1.1. PROBLEMATICA

A fragrancia de um perfume, o cheiro de terra imida ap6s a chuva e até mesmo
o odor do abastecimento de um carro, sd3o um alerta do nosso olfato de que algo
diferente esta presente na composi¢ao do ar. Ao subirmos em um lugar alto e olhar para
o horizonte, ¢ possivel notar que além de nuvens existe algo a mais na atmosfera, em
grandes centros urbanos ou em areas rurais com queimadas intensas fica ainda mais
evidente a existéncia desses materiais na atmosfera, devido a perceptivel diminui¢ao
da visibilidade propiciada por eles. O que hd em comum nas diferentes situagdes
apresentadas ¢ a presenca dos aerossois atmosféricos, pequenas particulas solidas ou
liquidas - com didmetros de alguns nandémetros at¢ 100 um - que permanecem em
suspensdo na atmosfera, eles sdo agentes atmosféricos que influenciam nas condi¢des
climatologicas locais e até globais. Sao indispensaveis para a atmosfera e para que
exista vida no planeta, como no caso da Floresta Amazonica, que anualmente recebe
toneladas de poeira do Deserto do Saara em um carregamento que fornece o fosforo
necessario para a manutengdo das plantas na regido. Apesar disso, as altas taxas de
emissoes antropogénicas tem modificado rapidamente a estabilidade do clima mundial

em um curto periodo de tempo.

Os aerossois atmosféricos sdo formados por um conjunto de muitas particulas,
com diferentes tamanhos e composi¢des, basicamente as fontes emissoras determinam
o tipo de particulado. Suas propriedades peculiares dao a eles papel fundamental na
dindmica atmosférica, algumas dessas particularidades sdo: transporte de substancias,
grande tensdo superficial, higroscopicidade, propriedades Opticas e térmicas, reagdes
quimicas com outras substancias da atmosfera, atuacdo como nucleos de condensagao
de nuvens (NCN), além disso, possuem grande variabilidade espacial e temporal, cada
uma dessas propriedades gera consequéncias na dindmica da atmosfera local. Sobre os
diferentes tamanhos de aerossoéis, ¢ denominado material particulado inalével os que
apresentam diametro entre 10 pm e 2,5 um (PMio), enquanto o material particulado

inalavel fino tem diametro inferior a 2,5 um (PMs).
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O conhecimento empirico da existéncia dos aerossois pela humanidade remonta
os tempos da Idade Média, cujos registros mostram termos como “miasma” e “ar
empesteado” para descrever uma atmosfera poluida e repleta desses particulados.
Entretanto, as influéncias de altas concentragdes de material particulado (PM, do inglés
Particulate Matter) vao além da diminuicdo na visibilidade ¢ da absor¢do e
espalhamento da radiagdo solar que chega ao planeta. Por exemplo, o particulado
inalavel fino ¢ absorvido pelo organismo e se alojar em diferentes partes do corpo,
podendo causar problemas respiratorios e alergias. O século XX trouxe a ciéncia e
tecnologia dos aerossois atmosféricos um avango significativo, no que diz respeito a
evolugdo de técnicas para caracterizagdo da composi¢ao elementar e da compreensado

da estrutura eletronica de particulas, como as que foram utilizadas neste trabalho.

A regido do Pantanal possui uma grande importancia socioecondmica e
ecoldgica que muitas vezes € negligenciada pelo pais. As intensas atividades humanas
tém gerado consequéncias para o ecossistema como um todo, o grande volume de
emissoes pelo uso da terra e a utilizagdo de fogo para eliminar matéria organica,
resultam em perca da biomassa e aumento nas concentragoes de carbono na atmosfera
do ecossistema. Além disso, a regido Pantaneira Mato-Grossense carece de analises
relacionadas a caracterizagdo das propriedades fisicas e quimicas dos aerossois
atmosférico e da superficie dessas amostras, pois essa camada dos particulados ¢ a que

mais interage com o ambiente, modificando e afetando a dinamica da atmosfera local.

1.2. JUSTIFICATIVA

A regido do Pantanal Mato-Grossense ¢ privilegiada e constitui um ecossistema
unico no mundo, que detém uma fauna e flora riquissima. Além disso, o clima
apresenta variagdes sazonais o periodo seco e frio compreende os meses de abril a
setembro, enquanto o periodo quente e chuvoso inicia-se em outubro e se encerra em
marco. Em decorréncia da duragdo, intensidade e distribui¢ao da precipitacao surgem
inundacdes nem algumas partes da planicie do Pantanal. Nas ultimas décadas o

ecossistema tem sofrido transformagdes, tanto pelas intensas queimadas que castigam
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o bioma no periodo seco, quanto pelo uso excessivo da terra pelo agronegocio que
promove grandes emissoes de PM.

O mundo sofre uma realidade de mudancas climaticas cada vez mais intensas e
ha um crescente interesse pelo estudo do Meio Ambiente tanto pelo Brasil, quanto pela
comunidade internacional. Nesse sentido, ¢ importante promover estudos que
determinam a concentracdo dos particulados e os caracterize fisica e quimicamente,
estudos desse tipo auxiliam na compreensao da dindmica atmosférica. E também
podem contribuir para boas tomadas decisdes em questdes técnicas e politicas,
permitindo uma atuacdo mais assertiva para mitigar os problemas gerados pela
poluicdo e pelas mudancgas climaticas.

Além das alteragdes na paisagem sofridas pelo Pantanal, também ha alteracdes
nas espécies de aerossOis atmosféricos que circulam na regido, o que impacta nas
condicdes climaticas e nas interagdes que ocorrem entre a biota, a atmosfera e os seres
humanos. Cabe a comunidade cientifica estudar e manter registros atualizados e
confidveis das condigdes atmosféricas e da composicao elementar do PM dessa regiao
estrategicamente importante para o pais.

Outro aspecto importante da caracterizagdo dos aerossois atmosféricos do
Pantanal ¢ permitir uma melhor compreensdo dos impactos humanos ao bioma e as
consequéncias desastrosas que isso pode acarretar, como acidificagdo da atmosfera por
acidos organicos, contaminagao das bacias hidrograficas pela deposi¢ao de espécies de
aerossois produzidas durante a aplicag¢do de agrotoxicos e por consequéncia, a extingdo
de espécies animais e vegetais por conta de acdes antrdpicas.

Portanto, a realizagdo de um estudo que caracterize fisico-quimicamente o
material particulado do Pantanal Mato-Grossense, analise sua variacdo ao longo do
tempo em decorréncia de condigdes meteoroldgicas e antropogénicas e além disso, que
permita uma compreensdo da estrutura eletronica desses aerossois ¢ importante e

produz uma série de dados que também pode beneficiar outros estudos cientificos.
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1.2.1. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho ¢ caracterizar o material particulado de
amostras de aerossois atmosféricos coletados na regiao do Pantanal Mato-Grossense e

Amazonia.
Objetivos especificos:

1. Determinar a concentragdo em massa total do PM2 s de aerossois coletados
durante o periodo de estudo;

2. Caracterizar o PMy s para determinar o teor de Black Carbon e quantificar a
presenga de elementos no volume da amostra durante o periodo;

3. Analisar a variacdo temporal nas concentracdes e comparar com dados de focos
de queimada e precipitagdo na regido, para identificar a influéncia desses
fendmenos na concentracdo e composicao do PMys;

4. Interpretar o espectro de fotoelétrons de amostras de aerossois coletados e
estimar as concentragao relativas de elementos quimicos presentes na superficie

da amostra.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. ATMOSFERA TERRESTRE

A estrutura da atmosfera em perfil vertical apresenta 4 camadas principais —
definidas a partir de uma faixa de altitude — com caracteristicas distintas uma das
outras, essas camadas sdo: a troposfera, a estratosfera, a mesosfera e a termosfera, como
pode ser observado na Figura 1. A massa total da atmosfera se concentra nas altitudes
mais baixas, cerca 99% da massa total que a compde estd nos 30 primeiros quildémetros
de altitude, para fins de comparacdo, essa faixa de 30 km representa somente 0,5% do
diametro terrestre. A troposfera ¢ de grande interesse desse estudo, pois detém sozinha
cerca de 80% da massa total da atmosfera, por estar situada préxima ao solo a maior
parte dos aerossodis atmosférico permanecem suspensos nessa camada. (IPCC, 2021;

REICHARDT; TIMM, 2004; SANTOS JUNIOR, 2015; SEINFELD; PANDIS, 2006).
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FIGURA 1 — Perfil vertical da atmosfera com a variacao da média de temperatura e pressao
FONTE: VAREJAO-SILVA, 2006

A composi¢ao geral da atmosfera seca ¢ bem conhecida, sendo ela composta de
78% nitrogénio diatdmico, aproximadamente 21% oxigénio diatdmico, cerca de 1% de
argdnio e por volta de 1% de outros constituintes, ela se mantém quase constante
durante ao longo do tempo (REICHARDT; TIMM, 2004). Entretanto, ela ndo ¢
homogénea e dependendo da localidade e principalmente, das emissdes realizadas
naquela regido, podemos ter uma variagdo na composicao da atmosfera local. Outro
fato de destaque da atmosfera, no aspecto das mudancas climaticas, ¢ a grande elevagao
na concentracdo de didxido de carbono desde o fim do periodo pré-industrial até os
dias atuais, entre o ano de 1800 e 2005, a concentracdo aumentou de 280 ppm
(particulas por milhdo) para quase 400 ppm, um aumento de aproximadamente 40%

(IPCC, 2013).

O Brasil conta com um importante 6rgao regulador o CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), cuja resolugao n°491/2018 (CONAMA, 2018), define os
poluentes atmosféricos como sendo “qualquer forma de matéria em quantidade,
concentracdo, tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou possam tornar o ar

improprio ou nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos



14

materiais, a fauna e flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade ou
as atividades normais da comunidade”. O Relatério de Qualidade do Ar do Estado de
Sao Paulo de 2020, elaborado pela CETESB (Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo) (CETESB, 2020), apresenta o grupo de poluentes conhecidos como indicadores
da qualidade do ar, neste seleto grupo esté incluso: o PM, o mondéxido de carbono (CO),
o dioxido de enxofre (SO»), dioxido de nitrogénio (NO) e 0zdnio (O3), a razao deles
serem escolhidos como parametro ¢ por conta de sua frequéncia de apari¢gdo na

atmosfera e por causar efeitos negativos a saude humana e danos ao meio ambiente.

2.1.1. Aerossois atmosféricos

Os aerossoOis atmosféricos, sao um conjunto de diferentes particulas que
permanecem suspensas na atmosfera, até que a precipitacdo ou outros mecanismos
como a vegetacdo os depositam na superficie da terra (ZHANG et al., 2001). Eles
pertencem a fragdo de 1% de outros constituintes da composi¢ao atmosférica, e apesar
da concentragdo relativamente baixa realizam papeis fundamental na manutencao da
dindmica atmosférica (SEINFELD; PANDIS, 2006). Figuras célebres da historia se
voltaram a problematica dos aerossois, como Leonardo da Vinci, que realizou a
primeira produ¢do de aerossois em laboratorio e Sir Francis Bacon, que em 1600
relatou queixas ao Rei da Inglaterra da destrui¢ao da colheita de uvas por conta da

queima de algas marinhas (COLBECK; LAZARIDIS, 2014).

Eventos naturais sdo emissores importantes de aerossois, podemos destacar
algumas particulas emitidas por esses eventos como a poeira do solo, o sal marinho —
esses particulados apresentam diametro entre 1 - 10 pm —, o material expelido por uma
erupcao vulcanica e os compostos organicos volateis (VOC, do inglés Volatile Organic
Compound) entre outros. Outro grupo de destaque desses particulados emitidos pela
natureza sdo os chamados aerossois biogénicos, eles sdo emitidos a partir de processos
realizados por seres bioldgicos, incluindo os pédlens (com diametro entre 1 - 10 um) e
agregados moleculares contendo bactérias. Ao longo de sua historia os seres humanos
desenvolveram suas industrias e sociedades ao ponto de se tornarem grandes fontes

emissoras de aerossois atmosféricos, essas particulas sdo classificadas como aerossois
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antropogénicos e incluem as emissdes veiculares e industriais, o PM produzido pela
queima de matéria organica (biomassa) e de combustiveis fosseis, majoritariamente o
diametro dos aerossois antropogénicos tem didmetro inferior a 1 um. Apesar de todo
conhecimento acumulado sobre os aerossoéis atmosféricos, ainda existem grandes
questdes a serem respondidas sobre os mecanismos e consequéncia da interagdo dos
aerossois com a atmosfera e dos impactos que a presenca de altas concentracdes de PM
causam no meio ambiente e saude humana (ALVES, 2005; BZDEK; REID;
COTTERELL, 2020; SEINFELD; PANDIS, 2006).

A concentragdo em massa de aerossois atmosféricos ¢ um parametro
importante, pois determina a massa dessas particulas presentes em uma unidade de
volume. De modo que, altos valores de concentragdo em massa indicam grande
quantidade de particulados na atmosfera (CETESB, 2020). Grandes polos industriais €
zonas com intensas emissoes veiculares como na cidade de Cubatdo/SP registra altos
niveis de poluicdo atmosférica por conta das emissdes e condi¢des do relevo, em
estudos realizados entre 2003 e 2008 a concentracio média de PMo foi de 33 pg m™,
enquanto o valor maximo atingiu 187,65 pg m> (NARDOCCI et al., 2013). Os
particulados atmosféricos podem interagir com 0 nosso organismo, pois possuem
dimensdes compativeis com as do trato respiratorio humano. Estudos anteriores
relacionaram o aumento de doencas respiratdrias e transmissao viral ao PM e
parametros ambientais (BRUNELLI et al., 2021; NARDOCCI et al., 2013; SETTI et
al., 2020).

A maior parte das diretrizes internacionais para manuten¢do e melhora na
qualidade do ar, vem de publicagdes realizadas pela Organizacdo Mundial da Saude
(WHO, do inglés World Health Organization), que estipula as principais metas para
uma emissdo em niveis seguros de particulados atmosféricos. Em 2021 foi definido
pela instituicdo que a média de concentracdo apds uma exposicao de 24 horas para
PM: s deve ser inferior a 15 pg m™ e para o PMjo essa concentragio também precisa
ser inferior a 15 ug m™, para garantir que o ar possui uma boa qualidade (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2021). O Relatorio de Qualidade do Ar produzido pela
CETESB estipula valores padrdes para descriminar episodios de polui¢do atmosférica

aguda, esses valores sdo referentes as concentragdes de PM depositados em um filtro
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exposto a atmosfera durante 24h. Para o PM, 5, uma concentracdo de 125 pg m™ ¢
considerado um estado de alerta e 250 pg m™ um estado de emergéncia. Enquanto, para
o PMo a concentragio de 250 pg m> é considerado um estado alerta e 500 pg m

sinaliza um estado de emergéncia (CETESB, 2020).

O tipo de aerossol atmosférico depende basicamente da fonte emissora (Figura
2), o tamanho da particula ¢ o descritor mais importante para a previsdo do
comportamento de um aerossol atmosférico (COLBECK; LAZARIDIS, 2014). Sao
classificados como primarios, quando sdo emitidos diretamente das fontes emissoras,
como ¢ o caso do sal marinho, poeira do solo, fumaga e particulas biogénicas, particulas
organicas que sdo lancadas diretamente na atmosfera sdo denominadas aerossois
organicos primarios (POA, Primary Organic Aerosol). E secundarios, quando surgem
na atmosfera através de reacdo quimica entre poluentes e/ou constituintes naturais,
dependem de precursores gasosos, € sdo formados por processos de coagulacdo ou
conversao gas-particula como no caso do aerossol organico secundario (SOA, do inglés
Secundary Organic Aerosol), formados a partir de VOC. Entre os aerossois
secundarios ainda existe o aerossol inorganico secundario (SIA, do inglés Secundary

Inorganic Aerosol) (HUANG et al., 2021).

Os sulfatos também se formam através de percursores gasoso formados a partir
de diéxido de enxofre vulcanico e o aerossol biogénico dimetil sulfeto ¢ formado por
processos realizados por micro-organismos presentes na agua marinha e toma forma
de aerossol a partir da espuma gerada pela arrebentacdo das ondas (BROOKS;
THORNTON, 2018). A propria dinamica de interacdo entre diferentes tipos de
aerossois presentes na atmosfera, com outros gases, a agua e até mesmo o solo quando
sao depositados, induz a formagao de aglomerados com caracteristicas proprias em
decorréncia dos elementos presentes na composi¢do da amostra (SEINFELD;

PANDIS, 2006).
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FIGURA 2 — Fontes naturais de emissao de aerossois atmosféricos. Aerossdis primario - sdo emitidos
diretamente das fontes emissoras. Aerossois secundarios - sdo formados na atmosfera a partir de
precursores gasosos
FONTE: MEINRAT O. ANDREAE, 2007

E importante conhecermos também as dimensdes e os tipos de PM em questio,
nesse sentido, a Figura 3 apresenta exemplos de alguns tipos de aerossois atmosféricos
com diametros em um intervalo de 1 nm a 10 um, as imagens foram obtidas através de
microscopia eletronica. Nela ¢ possivel observar que os respectivos tipos de aerossois
sdo divididos em classes diferentes, consideramos particulas inalaveis finas (PMz5) as
que tém didmetro inferior a 2,5 pm. A reparti¢do de tamanho dos aerossois se divide
em diferentes modas (COLBECK; LAZARIDIS, 2014; SEINFELD; PANDIS, 2006)
moda de nucleacdo e a moda de Aitken, contém os aerossois de menores dimensoes,
enquanto encontramos na moda de Acumulacdo e na fragdo Grosseira, aerossois
considerados grandes possuem dimensdo entre 2,5 pm e 10 pum, essas ultimas sdo
consideradas particulas inalaveis (PMio). O numero e a distribuicdo do tamanho do

volume sdo geralmente descritos em conjunto com a composi¢ao quimica.
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FIGURA 3 — Distribui¢do de tamanho de aerossol e morfologia para varios tipos de aerossois
atmosféricos
FONTE: COLBECK; LAZARIDIS, 2014

Um dos papéis executados pelos aerossois atmosféricos ¢ a atuagdo no
transporte de substancias ao longo do globo. Devido a grande tensdo superficial
propiciada pelos aerossois e a porosidade dos aglomerados moleculares formados por
eles, ha um processo de adsor¢do de outras substincias que comecam a ser
transportadas por longas distancias através do planeta. A porosidade também influéncia
na reatividade do aerossol com outras substincias, o produto disso sdo aerossois
atmosféricos secundarios, como no caso de acidos organicos com precedentes de

carbono organico encontrados na atmosfera da Regiao Metropolitana de Sao Paulo/SP

(MONTEIRO DOS SANTOS et al., 2021).

Outra propriedade importante desses intrigantes agentes atmosféricos ¢ a

higroscopicidade, caracteristica que permite a absor¢cdo de agua da atmosfera pelo
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particulado em decorréncia da umidade do ar e pressdo do vapor de dgua, isso torna os
aerossois atmosféricos a atuarem como NCN, o que interfere diretamente na
precipitacdo de uma regido (RIZZO; ARTAXO, 2002). Além disso, os aerossois
atmosféricos interagem com a radiagdo solar, promovendo em maior ou menor grau o
espalhamento ou absor¢dao dependendo da sua composicdo. Estudos anteriores
atribuem um processo de resfriamento da atmosfera a aerossois que em grande parte
sao espalhadores de radiagdo e um processo de aquecimento da atmosfera a aerossois
que sao mais absorvedores de radiagdo (BRUNELLI, 2020; RABHA; SAIKIA, 2019),
isto pode acarretar mudangas locais significativas nas condi¢des do clima, bem como
influenciar em processos meteoroldgicos da regido. Os aerossois atmosféricos possuem
variacoes sazonais de concentracdo na atmosfera e usualmente em periodos de seca
apresentam uma maior concentracdo em comparacdo com periodos chuvosos, pois
processos de deposi¢do imidos como gotas e goticulas de chuva ajudam na retirada do

PM da atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006)

2.1.2. Aerossois carbonaceos

O material carbonaceo presente nos aerossois atmosférico nao ¢ homogéneo,
isso significa que existe uma variedade nas espécies de carbono nas amostras de PM.
E possivel detectar fragdes de Carbono Negro (BC do inglés Black Carbon) e Carbono
Organico (OC, do inglés Organic Carbon) em uma mesma amostra (MORAIS;
LANDULFO, 2022; SANTOS JUNIOR, 2015; OUF et al., 2016), enquanto na forma
de carbono organico, os atomos de carbono estdo ligados de modo a produzem
moléculas organicas. A queima de biomassa produz e inclui CO,, CO, NOx, CH4 e
hidrocarbonetos ndo metanosos, carbono na forma elementar e material particulado
organico. O PM desse tipo de emissdo ndo depende somente do tipo de vegetagdo, mas
também da umidade do solo, temperatura ambiente, umidade atmosférica e condigdes
de vento no local (SEINFELD; PANDIS, 2006). Os aerossois carbonaceos sao
compostos principalmente de particulas pertencentes ao PMa 5, em regides tropicais,
essa parcela tem contribuicdo da massa total igual a 90% para particulas finas, sendo

que em médias latitudes esse percentual fica entre 20 e 80% (MONKS et al., 2009).
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Na forma de particulas individuais de carbono, possuem caracteristicas
fortemente absorvedoras de luz no comprimento de onda entre 514,5 nm a 633 nm. Na
forma de grafite o carbono tende a apresentar trés elétrons de valéncia hibridos sp2 que
combinam 1 orbital s e 2 orbitais p, fazendo o quatro elétron de valéncia esteja normal
ao plano em um orbital 7 que ndo participa de ligagdes e ¢ vagamente mantido (BOND;

BERGSTROM, 2006).

Nas ultimas décadas a rapida ascensdo da economia global e desenvolvimento
industrial acarretou um aumento significativo na queima de biomassa e de
combustiveis fosseis. Isso fez com que os aerossois carbonédceos absorvedores de luz
se tornasse o principal componente dos aerossois atmosféricos (YAN et al., 2018). O
fator dado pela relagcdo entre oxigénio e carbono presente na amostra (Razao O/C) ¢
util para identificar as espécies de carbono e depende da fonte do material e do quanto
a temperatura foi alterada para que houvesse combustdo do material, amostras com alto
teor de carbono elementar apresentam baixa Razao O/C (BRODOWSKI et al., 2005;
SIGNORELL; REID, 2011). O estudo de (BRODOWSKI et al., 2005) atribuiu a Razao
O/C certas caracteristicas principais da morfologia do BC em aspectos como: tamanho,
forma, textura da superficie (aspero, irregular, sem carogo carbonizado, rugosa ou
suave), o tipo (residuo ou fuligem) e possivel fonte emissora (queima de biomassa,
combustdo de combustivel fossil ou combustdo de carvao). Recentemente,
demonstrou-se que aerossois formados por POA, SOA e SIA podem formar trés fases
liquidas distintas quando submetidos a uma umidade relativa entre 90 — 20%, desde
que o SOA tenha Razao O/C < 0,43 e que ndo ¢ possivel formar trés fases quando essa
razao ¢ maior que 0,8 (HUANG et al., 2021). As imagens apresentadas na Figura 4,
mostram a morfologia de particulas de BC depositadas sobre solo e foram feitas através
de micrografia eletronica de varredura em diferentes escalas (3 pm e 50 um), em azul

¢ possivel ver o oxigénio presente ao redor delas.
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FIGURA 4 — micrografia eletronica de varredura e mapeamento de elementos de particulas de Black
Carbon (a) na fragdo argila ¢ (b) na fragdo de densidade <2 g cm™ (vermelho=carbono,
azul=oxigénio)

FONTE: (BRODOWSKI et al., 2005)

Uma vez que o PM pode apresentar diferentes componentes carbondceas ¢
recomendado o uso de uma nomenclatura especifica que atribua significado especifico
a cada parcela carbonica desse material, evitando a ambiguidade em relagdo as suas
caracteristicas e técnicas de quantificagcdo. Por conta disso, o trabalho de (PETZOLD
et al., 2013) sugere uma nomenclatura padronizada que leve em consideracdo as
propriedades fisico-quimicas da fracdo carbondcea dos aerossdis, bem como nos
métodos de medidas. Para que haja mais clareza na terminologia, ¢ necessario definir

0s seguintes termos:

- “Carvao de fuligem” ou “fuligem” em inglés, soot (Csoot): sdo aquelas
advindas da queima de combustiveis fosseis e possuem carbono com propriedades
morfologicas e quimicas tipicas deste combustivel. Essas particulas de carbono de
fuligem se formam em aglomerados de esférulas compostas por microestruturas
semelhantes ao do grafite. S3o quase exclusivamente formados por carbono com

pequenas quantias de oxigénio e hidrogénio. Dependendo da fonte de combustio
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possuem caracterizacdo de sua 4rea superficial acima de 10 m? g'! e valores maximos
acima de 100 m? g’!. Essa defini¢dio exclui qualquer parcela organica que possa estar

revestindo os aglomerados de esférulas.

- Carbono Total (TC, do inglés Total Carbon): massa usada para descrever a

massa de toda a matéria carbonacea do aerossol atmosférico.

- Carbono Grafitico (GC, do inglés Graphitic Carbon): este particulado de
carbono possui uma microestrutura semelhante a do grafite, portanto, com atomos de

carbono com ligacdes sp2.

- Carbono Elementar (EC, do inglés Elementar Carbon): em atmosfera inerte ¢
termicamente estavel em altas temperaturas, cerca de 4000 K de temperatura e pode
ser gaseificado por oxidacdo a partir de temperaturas acima dos 340 °C. Supde-se que

seja inerte € ndo volatil sob condigdes atmosféricas e insoluvel em qualquer solvente.

- Carbono Carbonato ou carbono inorganico (IC, do inglés Inorganic Carbon):

sais de carbonato inorganicos.

- Black Carbon: possui algumas caracteristicas distintas (1) absorve fortemente
a luz visivel em comprimento de onda A = 550 nm para particulas recém emitidas; (2)
¢ refratario, com temperatura de volatilizagdo proxima de 4000 K; (3) ¢ insoluvel tanto
em agua como em solventes organicos, incluindo metanol e acetona, e nos demais
componentes do aerossol atmosférico; (4) estrutura formada por aglomerados de
pequenas esférulas de carbono de diametros menor que 10 nm a até aproximadamente
50 nm; (5) contém alta fragdo de carbonos do tipo grafite com dtomos de carbono em

ligacdes sp2.

- Carbono Negro Equivalente (EBC, do inglés Equivalent Black Carbon): teor
de BC presente na amostra determinado por técnica de absorcio na faixa do visivel. E
uma forma de expressar a concentragdo da componente BC em termos da absor¢do

oOptica equivalente.

- Organic Carbon (OC, carbono organico): ele se refere a todo carbono presente

nos compostos organicos e esta associado a elementos como hidrogénio e oxigénio.
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Para determina-lo € possivel utilizar técnicas semelhantes as utilizadas para determinar

o EC, e possui baixa temperatura de vaporizagao.

- Carbono Marrom (BrC do inglés, Brown Carbon): matéria organica
absorvente de luz em aerossois atmosféricos de varias origens, como, substancias
himicas do solo, materiais de alcatrdo de combustio, aerossdis biogénicos, etc.
Possuem aparéncia acastanhada que ocorre pela absor¢do nao uniforme na faixa do
visivel — essa absorc¢ao cresce a medida que o comprimento de onda diminui na faixa
do visivel do espectro solar —. Para a queima de biomassa como fonte priméria o BrC
tem marcador molecular cadeias nitroaromaticas e polifenois e para fontes secundarias

de BrC como marcador molecular metil-nitrocatecool (YAN et al., 2018).

Portanto, os aerossois carbonaceos emitidos pela queima de biomassa devem
possuir altas concentragdes de carbono principalmente no PMys. O carbono se
apresenta de diferentes formas na amostra, e essas espécies podem ser estudados a
partir de métodos Opticos e/ou emissdes caracteristicas do material que compde os

particulados (SANTOS JUNIOR, 2015).

2.2. INTERACAO RADIACAO E MATERIA

A interagdo entre radiacdo e matéria ¢ de suma importancia para este trabalho,
pois através desta interacao € possivel determinar aspectos caracteristicos do PM que
sdo invisiveis a olho nu. Vale salientar que existe uma variedade imensa de técnicas
de anadlise, baseadas em fendmenos de interacdo radiagdo/matéria que podem ser
aplicadas para extrair informacgdes a nivel macroscopico e microscopico dos aerossois
atmosféricos. Assim, pretende-se além de elucidar as técnicas e fendmenos utilizados
neste trabalho, também apresentar uma visao ampla ao leitor dos fendmenos, técnicas
e informagdes que podem ser obtidas do PM que podem servir como futura fonte de

consulta.
2.2.1. Espectro eletromagnético

Onda e matéria sao defini¢des em principio diferentes, pois enquanto A matéria
pode ser definida como toda e qualquer coisa que tem massa € ocupa espaco,

independente do estado da matéria no qual ela se encontra (solido, liquido ou gasoso)
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(ATKINS; JONES, 2006). J4 as ondas ndo possuem massa € se caracterizam como uma
perturbagdo se propagando no espaco, sem necessariamente mover particulas de lugar,
as ondas eletromagnéticas inclusive nao necessitam de um meio material para se
propagar. As ondas eletromagnéticas possuem uma velocidade de propagacdo
constante ao percorrer o vacuo, sendo essa a velocidade da luz, cuja velocidade de
aproximadamente 2,997.10° m/s para a luz percorrendo o vacuo (HALLIDAY:;
RESNICK; WALKER, 2016). A velocidade de propagacdo da luz no vécuo (c) ¢
determinada pelo produto entre o comprimento de onda (1) e a frequéncia de oscilagao

(v) dado em [Hz], de forma matematica:
c=Av (1)

E possivel variar infinitamente os valores assumidos pelo comprimento de onda
e frequéncia, desde que o resultado deste produto nao altere a velocidade com que a
onda eletromagnética se propaga. Os diferentes valores assumidos pelo conjunto de
valores de comprimento de onda e frequéncia ¢ denominado espectro eletromagnético.
Frequéncias mais altas indicam radiagdes com maiores intensidades, enquanto ondas
com maior o comprimento de onda, possuem menos intensidade e podem percorrer

maiores distancias (YOUNG; FREEDMAN, 2016).

A ciéncia do espectro eletromagnético ¢ de grande valor, pois ampliou a
concepgao de mundo da humanidade, uma vez que permitiu uma compreensao além
dos proprios sentidos humanos. Além disso, permitiu atingir o nivel cientifico e
tecnologico da sociedade como ¢ nos dias de hoje, impactando aspectos da vida
humana e a forma como a ciéncia € produzida. Ele ¢ dividido em varias faixas distintas,
o espectro visivel ¢ a faixa do espectro que contempla todas as cores que existem,
abaixo dele temos a radiacdo infravermelho esta faixa atual em processos térmicos e
também ¢ a faixa de energia na qual o calor ¢ transmitido. Logo abaixo estd o micro-
ondas, no cotidiano ele ¢ utilizado para esquentar a dgua presente nas refei¢des, uma
vez que ambas as frequéncias estdo em ressonancia, fazem com que a agua vibre e
aumente sua energia interna. As frequéncias de baixas energias sdo amplamente
utilizadas pelo setor de comunicagdo, por conta do grande comprimento de onda que
permite percorrer longas distancias. Acima da frequéncia de radiagdo visivel

r

encontramos radiacdes mais energéticas, a faixa do ultravioleta ¢ comumente
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conhecida, por conta da radiacdo solar em certos horarios do dia cuja exposi¢cdo
prolongada pode causar mutagdes na pele e gerar um cancer (GRUIJL, 2009). A partir
do ultravioleta também se iniciam as radiagdes ionizantes, elas possuem energia

suficiente para excitar os atomos e arrancar elétrons deles (YOUNG; FREEDMAN,
2016).
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FIGURA 5 — Tlustracao do espectro eletromagnético associado a frequéncia de oscilagdo da onda e
algumas aplicagdes
FONTE: HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2016
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O espectro dos Raios X (RX) ¢ caracterizado por altos valores de frequéncia
(entre 3.10'° — 3.10" Hz e 10?> — 10° eV de energia), por conta disso, possui um
comprimento de onda pequeno, cujas dimensodes atingem a ordem de micrometros a

nanometros e permitem atingir alvos especificos dentro da amostra (SIGNORELL;
REID, 2011).

Além disso, a natureza da radiacdo eletromagnética permite que a luz se
comporte como uma particula de energia quantizada chamada féton. De forma geral, a

energia de um foton pode ser descrita como (WILLMOTT, 2011):

Ephoton = hV = hC/)\, (2)
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Sendo, a constante de Planck (h = 6,626 x 10°%) na unidade [J s], a velocidade

da Iuz no vécuo (c) e o comprimento de onda da luz no vacuo (A).

Outra forma conveniente de descrever a Equacdo 2 para determinar o

comprimento de onda em Angstrom [A] (107! metros) por um foton de RX, ¢é:

12,3984
7\1 T ee—
E

3)

Onde, E ¢ a energia do foton na unidade [keV], dessa forma, um foéton de RX

com 1 A possui uma energia de 12398,4 eV.

A radia¢do monocromatica ¢ aquela caracterizada por uma tUnica frequéncia,
portanto também possui uma Unica energia caracteristica. Os RX foram utilizados
nesse trabalho para irradiar as amostras de aerossdis e aplicar as técnicas de
fluorescéncia e emissao de fotoelétrons. A dimensao e energia dessa faixa de radiagao
¢ adequada para extrair informacgdes importantes da composi¢do quimica e estrutura
atdmica do PM (RABHA; SAIKIA, 2019). A caracterizacdo de aerossois pode ser feita
utilizando a regido do visivel, porém algumas técnicas mais especificas também

utilizam o ultravioleta e até mesmo os RX (SIGNORELL; REID, 2011).

Um espectro continuo de RX pode ser produzido em tubos de raios X
convencionais, os fotons sdo emitidos com um comprimento de onda caracteristico do
anodo bombardeado pelos elétrons produzidos por um filamento metdlico. Levando
em consideragdo a energia maxima fornecida pelo tubo para os elétrons.
Matematicamente o limite de comprimento de ondas curtas Amin pode ser dado por

(STEPHENS, 2001):

h
Aamin = —— 3)
Onde a carga elementar dos elétrons (e), e a diferenca de potencial aplicada ao
tubo (Vo). A relacdo entre o potencial aplicado e o limite de comprimento de onda

curta do elétron é chamada de Lei de Duane-Hunt.

Também ha a possibilidade de que a fonte de radiacdo seja a luz sincrotron — a
qual pretendemos utilizar em futuros trabalhos —, para produzir essa luz ¢ necessario

que um feixe de elétrons seja acelerado at¢ uma velocidade muito proxima a velocidade
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da luz e entdo sofra uma alteracdo na sua trajetoria, isso faz com que uma luz altamente
brilhante seja emitida pelo feixe de elétrons. A radiagdo emitida contempla uma ampla
faixa de energia do espectro eletromagnético (1 eV — 150 keV), além disso, a luz passa
por véarios processos que possibilitam a formac¢do de um feixe monocromatico com
dimensdes nanoscopicas. A utilizacdo dessa fonte de luz e da diversidade de técnicas
de anélise que ela permite, promove a oportunidade de responder grandes questdes no

campo dos aerossois atmosféricos (RABHA; SAIKIA, 2019; WILLMOTT, 2011).

2.2.2. Interacio entre aerossois e a radiaciao

Quando hé interacdo entre radiacdo eletromagnética e matéria, ¢ possivel
detectar emissdes secundarias do material ou at¢é mesmo medir a atenuagdo que a
radiacdo incidente sofreu apos atravessar a amostra (WILLMOTT, 2011). Existem
varios fendmenos decorrentes da interagdo matéria e radiagdo (Figura 6), esses
fendmenos dependem de diversas caracteristicas fisico-quimicas do material e sua
natureza ¢ complexa (SANTOS JUNIOR, 2015). Existem fendmenos marcantes
gerados a partir da interacao entre matéria e radiagdo eletromagnética, como: absor¢ao,
espalhamento, difracdo, emissdo de elétrons e reemissdo de ondas eletromagnéticas.
Dentro da amostra, cada elemento quimico e/ou alvo especifico responde de forma
diferente apds ser excitado por uma radiagdo eletromagnética (ou por um foton
dependendo do efeito desejado) (STEPHENS, 2001; WAGNER et al., 1979).
Controlando a radiagdo incidente, e conhecendo os efeitos da interacdo
radiacdo/matéria, ¢ possivel irradiar os aerossois atmosféricos afim de obter entre
outras coisas quais sao os elementos quimicos em espécie e quantidade presentes na
sua composi¢ao e o modo como esses elementos estao ligados entre si (BZDEK; REID;

COTTERELL, 2020).
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FIGURA 6 — Mecanismos de interagdo da radiagdo com uma particula de aerossol
FONTE: adaptado de SEINFELD; PANDIS, 2006

O fendmeno de reflexdo ocorre quando a radiacdo interage com a interface
meio/particula e muda de direcdo, sendo a refletdncia a quantificacdo da por¢ao de
radiagdo incidente na superficie e o fluxo que ¢ refletido, esse principio pode ser
utilizado para determinar, por exemplo, a concentracdo de espécies de carbono
especificas no interior dos aeross6is (MORAIS; LANDULFO, 2022). Ja o fendmeno
de refracdo ¢ a alteragdo na trajetoria da radiagdo, quando esta atravessa a particula —
ocorre por conta da diminui¢ao da velocidade de propagagdo da luz quando ha mudanca
de meio — Quando a radiacdo incidente encontra uma fenda ou obstaculo com
dimensdes compativeis com seu comprimento de onda ocorre a difracao que faz a
trajetoria da onda ou foton se alterar (ATKINS; JONES, 2006; SEINFELD; PANDIS,
2006).

Os fendomenos de espalhamento (scattering, em inglés) e absor¢ao sao um dos
mais importantes efeitos da interacdo entre radiagao e matéria. Quando a radiagao ¢
espalhada, héd uma probabilidade finita de que os fotons sejam difundidos pela particula

e alterem sua trajetoria. O espalhamento pode ocorrer de forma elastica, onde ndo ha
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troca de energia entre fotons e matéria, resultando em fotons difusos com mesma
energia de entrada quanto inelastica. E também pode ser inelastica, resultando em
fotons com energias diferentes daquelas que chegam. Técnicas de difracao se baseiam
no espalhamento elastico e podem ser uteis para extrair informacdes sobre as
propriedades estruturais. Enquanto, por haver troca de energia no espalhamento
inelastico e essa troca de energia ser igual a um estado excitado da amostra, esse tipo
de espalhamento ¢ util para estudar o espectro de excitagao da amostra (STEPHENS,

2001; WAGNER et al., 1979; WILLMOTT, 2011).

O fenomeno de absor¢do mede a capacidade de um feixe de foétons ser absorvida
pela amostra, isso fornece informagdes sobre propriedades vibracionais e da
distribuicao dos niveis de energia da amostra. A excitagdo provocada no sistema pela
absor¢ao de um foton, pode resultar na emissao de um ou mais fotoelétrons, estudar as
propriedades desses fotoelétrons dd origem a espectroscopia de fotoemissdao
(HUFNER, 2003). Caso a absorcio seja de um féton com energia do ultravioleta ou
RX, o sistema pode sofrer processos de decaimento, fotons de fluorescéncia ou elétrons
de Auger que podem ser usados para determinar o elemento quimico emissor daquela
energia (ASSIS; SENA, 2018). Os coeficientes de espalhamento e absor¢do definem
quantitativamente a intensidade de energia do feixe atenuada por cada um dos

fenomenos (WILLMOTT, 2011).

Os aerossOis assim como outros materiais possuem propriedades oOticas
intrinsecas, a transmitancia determina qual a fracdo de luz que foi transmitida,
comparando a intensidade transmitida com a intensidade inicial do feixe luminoso
(DAEMME et al., 2021). A absorbancia ¢ a medida de quanta energia luminosa o
material tem capacidade de absorver. Portanto, transmitancia (T) e absorbancia (A) sao
grandezas inversas e matematicamente sdo descritas, respectivamente como

(HARDESTY; ATTILI, 2010):

T=— (4)

A = -logio o (%)
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Onde, Iy ¢ a radiagdo incidente e I a radiagdo transmitida.

FIGURA 7 — Esquema representativo da transmissao da luz através de um material, Iy = radiagao
incidente, I = radiacgdo transmitida, ¢ = concentracdo molar, € o coeficiente de extingdo molar e L =
caminho Optico
FONTE: elaborado pelo autor

Qualitativamente a atenuagdo de uma radiacao incidente pela interagdo com um
material pode ser compreendida na Figura 8 que mostra um feixe luminoso sendo
transmitido, ap0s atravessar uma certa espessura do material que contém caracteristicas
intrinsecas. A Lei de Beer-Lambert ¢ importante para compreender quantitativamente
essa interacdo, ela expressa a absorbancia em fun¢do da concentracdo molar,

coeficiente de extingao e caminho 6ptico (BRAGA et al., 2019), de modo que:

A=€Lc (6)
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Cada particula Gnica também pode espalhar ou absorver a radiagdo emitida em
sua direcdo, segundo a descricdo de (SEINFELD; PANDIS, 2006) ao considerar um
feixe luminoso de intensidade [W m™] de uma dada radiac3o atravessando um detector
em posi¢do perpendicular a sua propagacdo. A energia espalhada por uma particula

unica (Fscat) € proporcional a intensidade da radiagdo incidente (Fo), como na equagio:
Fscat = Cscat Fo (7)

De modo que, Cscat em [m?] é a secdo transversal de espalhamento de uma
particula individual, ou seja, uma area bidimensional onde ocorre a interacdo entre
radiagdo incidente e a particula unica, A energia absorvida possui uma descri¢do

semelhante:
Fabs = Cabs Fo (8)
Onde, Caps em [m?] representa a se¢do transversal de absor¢do da particula.

A soma entre a seccdo transversal de espalhamento e a sec¢do transversal de
absorcao, ¢ equivalente a seccdo de extingao total (Cex) dada em unidades de area, uma
vez que a perda de energia do raio de luz incidente ¢ provocada pelas energias

espalhadas e absorvidas, matematicamente:
Cext = Cscat + Cabs (9)

A Optica geométrica de uma particula unica pode formar um tipo de “sombra”
na area Cex durante a passagem da radiagdo. E possivel definir de forma adimensional
a eficiéncia de extingdo da particula (Qext), apenas dividindo a sec¢ao de extingao total
pela area da seccdo transversal da particula Cex/A. Uma vez que Qscat € Qabs S30

definidos de mesma forma, obtemos:
ext = Qscat + Qabs (10)

A razao Qscat € Qext € chamado de albedo de espalhamento unico (®) € expressa

a fracdo de luz extinta pelo espalhamento:

o= Qscat /Qext = Cscat /Cext (1 1)
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A fracdo de luz extinta através da absor¢do da particula pode ser expressa por

] - o.

A secgao transversal de absor¢ao de massa para particulas de carbono recém
emitidas tem valor de 7.5 + 1,2 m? g'! e pode aumentar por conta de um incremento no
revestimento de carbono, essa sec¢do transversal de absor¢do também pode diminuir
devido a coagulacdo de particulas e quebra dos agregados (BOND; BERGSTROM,
2006).

Nesta sec¢ao foram apresentados os principais fendmenos de interagdo entre
radiacdo e a matéria e de forma ampla informagdes possiveis de serem obtidas a partir
dessa interagdo. Também foram descritos os efeitos gerados pelo RX ao penetrar
diferentes camadas da amostra ¢ como se da quantitativamente a transmissao e

absor¢ao de um feixe luminoso por uma parcela do material e por particulas tnicas.

2.3. ESPECTROSCOPIA

A espectroscopia ¢ o estudo da interacdo entre radiagdo eletromagnética e
matéria, sendo composta por um amplo conjunto de fendomenos, efeitos e técnicas
baseadas nessa interagdo. Através dela ¢ possivel gerar espectros que contém
informagdes sobre os diferentes elementos quimicos compde a amostra, seus estados
quimicos, as propriedades fisicas e estruturais dos atomos. A partir da espectroscopia
surgem multiplas formas de analisar uma amostra — que neste trabalho foram os
aerossoOis atmosféricos coletados da Regido do Pantanal Mato-Grossense depositados
em filtros de polipropileno — Técnicas como a Espectrometria de Massa,
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersada ou Reflexao
Total, Espectroscopia de Fotoelétrons por excitagdo de Raios X, Espectroscopia de
Absor¢do de Raios X sdo apenas alguns exemplos de onde o conceito de
espectroscopia ¢ usado (HUFNER, 2003; PAVIA et al., 2010; RASHID et al., 2022;
SIGNORELL; REID, 2011).

As caracteristicas fisico-quimicas presentes na amostra surgem através de

fendomenos — descritos na sec¢do 2.2.2 — ou alteragdes no nivel molecular e atomico,
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por exemplo: em uma espectroscopia na faixa do RX podemos analisar a energia
espalhada a fim de verificar as propriedades fisicas e a estrutura dentro do material
(WILLMOTT, 2011), j4 em uma espectroscopia no infravermelho altera o estiramento
e dobramento das ligagcdes de moléculas mais covalentes, a energia absorvida aumenta
a amplitude dos movimentos vibracionais e a partir da analise do espectro ¢ possivel
definir a formula molecular, uma vez que, duas moléculas de estruturas diferentes
nunca sao exatamente iguais (PAVIA et al., 2010). Segundo (STEPHENS, 2001) as
interagoes dessa natureza devem ser classificadas de acordo:

Ao tipo de alvo, como elétrons, atomos ou nucleos, com os quais a radiagdo
interage;

E em relacdo ao tipo de evento, como absorcao, espalhamento ou produgao de

pares, ao qual dard origem.

Os RX penetram em diferentes profundidades a matéria dando origem a
diferentes fendmenos (Figura 7), dependendo da energia do féton de RX e das
caracteristicas da estrutura dos solidos e liquidos naquela regido ha uma certa
probabilidade de que ocorra um ou outro fendmeno, que podem ser complementares
para caracterizar as propriedades fisicas e estruturais nas camadas mais externas ou
internas dos aerossois (SIGNORELL; REID, 2011). Quando um foéton é absorvido na
regido da superficie e interface da amostra pode ocorrer a emissao de um fotoelétron
ou um elétron de Auger, ja na interface entre a superficie e o bulk (volume da amostra)
os principais fendmenos sdo o espalhamento inelastico através do efeito Compton e o
espalhamento elastico de Thompson. Quando a radiagdo de RX ¢ absorvida no bulk
ocorre o fendmeno de fluorescéncia que consiste na emissdao de uma onda
eletromagnética, além disso, existe a probabilidade de o féton ndo ser absorvido nem
espalhado e simplesmente transmitido através da amostra (WILLMOTT, 2011). Neste
trabalho as técnicas de espectroscopia na faixa do RX utilizadas para extrair

informacgdes dos aerossodis foram fluorescéncia ¢ emissao de fotoelétrons.
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FIGURA 8 — Interacdo entre os Raios X e a matéria. As propriedades fisicas e estruturais podem ter
caracteristicas diferentes entre a superficie e o bulk
FONTE: WILLMOTT, 2011

Sempre que uma radiacdo com alta energia acima do ultravioleta irradia uma
amostra existe a probabilidade de que elétrons sejam arrancados dos atomos. A energia
necessaria para arrancar um desses elétrons ¢ chamada de energia de ligacdo do
elétron, no caso de um 4tomo de hidrogénio com somente um elétron essa energia de
ligacdo ¢ equivalente a 13.6 eV (WILLMOTT, 2011). Quando mais proximos do
nucleo do &tomo maior ¢ a for¢a de interagdo entre o elétron e o nucleo, portanto, maior

¢ a energia de ligagao dos elétrons.

2.3.1. Fluorescéncia de Raios X

Qualquer material pode emitir fluorescéncia sendo bombardeado por RX ou
elétrons de alta energia, quando o RX ou elétron ¢ absorvido pela matéria, esta entra
em um estado de excitagdo e os processos de decaimento produzem a fluorescéncia

(WILLMOTT, 2011). Uma vez que a energia ¢ absorvida pode ocorrer a retirada de
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um elétron do atomo, a partir disso, outro elétron ¢ forcado a ocupar posi¢do do
anterior, transitando de um estado de energia para outro mais estado menos energético,
para que o sistema retorne a estabilidade. Assim, para que um elétron preencha a
vacancia formada pela interacdo — que sempre se encontra em uma camada menos
energética — ¢ necessario que haja uma perda de energia por parte do elétron, o efeito
disto ¢ a emissao de uma radiagdo caracteristica emitida pelo bulk do material
(SIGNORELL; REID, 2011). As emissdes secundarias de radiagdo pela interacao
podem servir de método analitico para identificagdo e quantificagdo dos elementos

quimicos (STEPHENS, 2001).

A diferenca entre dois niveis de energia distintos ¢ nitida e bem definida, e
depende do elemento e da transi¢do. Embora haja uma imprecisdo, atribuida ao
Principio da Incerteza de Heisenberg, AE At ~ 7, a precisao dos valores para as energias
caracteristicas sdo dadas com uma precisdo de 0,1 eV (WILLMOTT, 2011). A Lei de
Moseley descreve a relacdo sistematica entre a radiacdo caracteristica das linhas de
energia de maior intensidade e o nimero atémico (Z), como sendo (WILLMOTT,

2011):
v=K(Z-1) (12)

Onde K = 2,47 x 10" Hz, a Lei de Moseley é baseada no modelo atémico de
Bohr e as linhas tem energia correspondente a diferenga de energia de orbitais

discretos.

A nomenclatura da fluorescéncia de RX tem uma certa complexidade por
envolver dois orbitais. As camadas K, L ¢ M comportam as principais emissodes
caracteristicas, o trabalho de (THOMPSON et al., 2001) apresenta os valores
caracteristicos de emissao para os elementos com 3 < Z < 95 para as linhas mais maior
fortes: Kai, Koz, KBi, Lai, Loz, LP1, LP2, Lyi, e Mai. A Figura 9 mostra as transi¢oes
que ddo origem a vdrias linhas de energia que compde a nomenclatura das linhas de

fluorescéncia de RX.
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FIGURA 9 — Transi¢Ses que compoe as linhas de emissao da fluorescéncia de Raios X
FONTE: WILLMOTT, 2011

2.3.2. Espectroscopia de fotoelétrons

O fendmeno de foto-emissao foi observado pela primeira vez por Hertz em
1887 (HUFNER, 2003), e apds a explica¢io da teoria quantica do efeito fotoelétrico
por Albert Einstein em 1905, ficou claro que a emissdo de fotoelétrons continha
informacdes sobre os solidos emissores (HOFMANN, 2013) este efeito caracteriza o
principio basico de funcionamento da técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS, do inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) (RIBEIRO
et al.,2018). Em 1914 o trabalho de Rutherford com colaboradores identificou que a
energia cinética dos fotoelétrons emitidos ¢ diferente considerando a energia da fonte

de RX e a energia de ligacao dos elétrons (HOFMANN, 2013).

Em geral, a utilizag¢do de técnicas que fazem uso de espectroscopia de elétrons

fornece informacgdes da especiacdo superficial da amostra na profundidade de alguns
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nanometros. A razao disso ¢ que as informagdes sdo determinadas pelo caminho livre
inelastico dos elétrons (IMFP, do inglés Inelastic Mean Free Path) com energia
tipicamente entre 40 ¢ 2500 eV (HOFMANN, 2013). Em XPS, os fotoelétrons
emitidos pela amostra possuem energia na faixa de 100 a 1400 eV e uma vez que a
radiagdo a ser detectada ndo penetra mais do que algumas camadas atomicas (0,5 a 3
nm) os elétrons emitidos estao proéximos a superficie, e por conta disso sao adequados
para o estudo da superficie de s6lidos (RIBEIRO et al., 2018). Os elétrons possuem
uma grande tendéncia de perder energia ao interagir com a matéria, o IMFP pode ser
definido como a distdncia média percorrida através de um so6lido por um elétron
emitido sem que haja perca de energia equivalente a ¢! do seu valor inicial (HUFNER,
2003). A Figura 11 apresenta a curva universal para elementos que relaciona o IMFP
a energia do elétron, conhecer o IMFP ¢ indispensavel para técnicas de espectroscopia
de elétrons como o XPS. Matematicamente podemos expressar o IMFP (L) de forma
simplificada por (HUFNER, 2003):
e—A/Acosd — o—1 (n)
Sendo A a profundidade de escape, enquanto 0 indica o angulo de deteccao
dos elétrons em relagdo a uma superficie normal. Quando uma corrente de elétrons ¢é
emitida de uma camada de espessura igual a profundidade de escape (A= 1) e o angulo
de detecgao dos elétrons ¢ normal em relacdo a superficie (6 = 1), entdo A = A = IMFP

(HUFNER, 2003).
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FIGURA 10 — Curva universal do caminho livre médio do elétron [A] para elementos em funcdo da
energia dos elétrons [eV]
FONTE: (CHUSUEIL; GOODMAN, 2013)

E possivel explicar a espectroscopia de fotoelétrons em trés etapas distintas:
(1) ocorre a absor¢ao dos fotons de RX pelos elétrons presentes nas camadas atdmicas
e fotoelétrons (e elétrons de Auger) sdo produzidos (2) ocorre a viagem dos elétrons
através do solido até a superficie da amostra, processos de espalhamento produzem
concomitantemente variagdes de energia secundarias (onde os espalhamentos
inelasticos geram o background), e (3) os fotoelétrons atingem e penetram a superficie
— que atua como uma barreira —, uma vez que superam o limite da fungado trabalho,
escapam para o vacuo onde sdo detectados. Elétrons percorrendo o vacuo podem sofrer
a influéncia de campos magnéticos, os tornando faceis de detectar e contar através de
um espectrdometro (HOFMANN, 2013; HUFNER, 2003). A Figura 12 mostra um
esquema representativo da foto-emissdo que ocorre na técnica XPS, onde um foton
com energia hy excita a amostra e faz com que um elétron seja ejetado, a energia de
ligacdo (Eb) consiste na diferenca entre a energia total da camada superior e a energia
permitida na camada diretamente abaixo. A energia de ligacdo pode ser assumida
como uma energia de ionizagao para a casca (shell) de um dtomo em particular, como

existe uma variedade de ions em decorréncia dos atomos excitados, também ha uma
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variedade nas energias cinéticas dos elétrons emitidos por cada atomo (HUFNER,

2003; WAGNER et al., 1979).
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FIGURA 11 — Esquema do processo de emissao de fotoelétrons de uma amostra. Um foton (hv)
provoca a emissao de um elétron com energia de ligacdo (Ep), @a ¢ a fungdo trabalho do analisador e
(Ekin) define a energia cinética do elétron emitido
FONTE: HOFMANN, 2013

Enquanto Er representa a energia de Fermi, a qual define o nivel mais
energético possivel para o sistema, a fun¢do trabalho da amostra (®s) determina a
energia necessaria para o fotoelétron ultrapassar a superficie da amostra. E possivel
atribuir a energia de ligagcdo dos elétrons (Ep) como sendo a diferenga entre a energia
dos fotons de RX de excitacdo (Ephoton), @ energia cinética do elétron emitido (Exin) € a
funcdo trabalho do analisador (®a). A descricdo matematica apresentada por

(HOFMANN, 2013) ¢:
Ep = Ephoton — Ekin — ®a (1 1)

Deve-se considerar também que dependendo da energia do foton de excitagdo
a radiacdo pode penetrar em niveis mais profundos do material e expelir fotoelétrons
proximos ao carrogo, assim € necessario se perguntar até que ponto o espectro medido

é representa as propriedades superficiais e do bulk (HUFNER, 2003).

A técnica XPS, portanto, ¢ um dos métodos experimentais mais importantes no

estudo da estrutura eletronica de moléculas, solidos e superficies. Varios fendmenos
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importantes em fisica atomica, molecular e do estado so6lido foram compreendidos
através desse método, além de ele ter implicagdes praticas em campos como quimica
de superficies e ciéncias dos materiais. Essa técnica pode ser utilizada para a
determinagdo de: elementos e suas quantidades; contaminacdo de materiais; formula
empirica; energia de ligacdo de estados eletronicos; estado de ligagdo (valéncia) de
elementos em amostras; espessura de diferentes camadas finas (HUFNER, 2003;

WAGNER et al., 1979; RIBEIRO et al., 2018).

O espectro XPS ¢ representado através de um histograma da intensidade em
funcdo da energia de ligacdo — que comega de um ponto zero € comumente aumenta a
esquerda —, para extrair as informagdes implicitas no espectro ¢ necessario interpreta-
lo de forma adequada. As energias de ligagdo — bem como as energias cinéticas — dos
elétrons emitidos por diferentes niveis orbitais de diferentes atomos sdo tabelas
(THOMPSON et al., 2001; WAGNER et al., 1979). As energias de ligacao além de
especificas para cada elemento, contém informagdes quimicas dos 4&tomos (RIBEIRO
et al., 2018). Para estudar a estrutura eletronica de uma amostra ¢ necessario avaliar
os deslocamentos nos picos fotoelétricos — os picos representam os fotoelétrons
ejetados das orbita discretas dos atomos foto-ionizados que ndo perderam energia ao
imergirem da amostra — Os elementos presentes sdo caracterizados diretamente dela
determinagdo das energias de ligagdo, enquanto as informagdes sobre a composi¢ao
superficial ¢ obtida através da integracao da area do pico (RIBEIRO et al., 2018;
WAGNER et al., 1979).

Varios tipos de linhas podem aparecer no espectro, sendo alguns desses tipos
fundamentais para a técnica e sempre observados. Algumas dessas linhas sdo (i) as
linhas dos fotoelétrons onde a largura do pico € uma convolucao entre a largura natural
da linha, a largura da linha de RX e a contribuicdo experimental para a largura, a
intensidade das linhas dos fotoelétrons possui uma largura de 1-4 eV para altas energias
de ligacao (ii) as linhas satélites de RX sdo formadas pelo espectro de emissao de RX
caracteristicos do anodo usado na fonte para irradiar a amostra e por componentes
menores, para cada pico de fotoelétrico que resulta de fotons de RX Ko h4d uma familia
de picos em baixas energias de ligagdo (WAGNER et al., 1979) (iii) As linhas shake-

up advém do fato de que nem todos os processos fotoelétricos sao simples € pode haver
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a formac¢do de ions no estado inicial (antes da fotoionizagdo), de modo que ha uma
possibilidade do ions estar presente no estado final (atomo ionizado), isso implica na
formagao de um pico satélite advindo da emissao de um fotoelétron com menor energia
cinética (e maior energia de ligacdo), o deslocamento e intensidade relativa das linhas
shake-up podem ser Uteis para identificar o estado quimico de um elemento (WAGNER
et al., 1979; RIBEIRO et al., 2018) (iv) Linhas e bandas de valéncia ocorrem em
regides de baixas energias de ligagdao do espectro entre o nivel de Fermi e 10-15 eV da
energia de ligacdo, e sdo produzidas pela emissao de fotoelétron emitidos de orbitais
moleculares, destacando a presenca de isolantes e condutores. Outras tipos de linhas
marcantes sao as linhas de Auger, linhas “fantasmas” de RX, linhas multiplet splitting

e linhas de perda de energia (WAGNER et al., 1979).

Os picos dos fotoelétrons sdo definidos a partir do nimero quantico do qual o
elétron se origina, de forma que, o momento angular L (s, p, d, f etc) € 0 momento
angular do spin S possuem momento angular total J = L + S, todo nivel com J > | tem
dois sub-niveis, pois S = £ )5, Dessa forma, a intensidade desses picos pode ser
determinada pela multiplicagdo dos niveis correspondentes a 2J + 1 (RIBEIRO et al.,
2018). A Figura 13 apresenta um espectro exploratorio (long scan) de XPS para uma

amostra composta por varios componentes dispostos sobre alumina.
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FIGURA 12 — Espectro exploratorio de XPS para amostra contendo varios componentes sobre
alumina
FONTE: (RIBEIRO et al., 2018)

Pode-se notar picos bem definidos e distantes um do outro até mesmo para
elementos subsequentes na tabela peridodica como carbono, nitrogénio, oxigénio e
aluminio (RIBEIRO et al., 2018) e o background apresenta baixo sinal-ruido. O pico
referente ao elétron da camada Cis estd proximo ao valor referéncia 284 eV
(THOMPSON et al., 2001), também ¢ possivel inferir que as energias de ligacao para
os elétrons 1s aumentam conforme o nimero atdmico do elemento (Cis< Nis < Oys), €
existe mais de um pico para o mesmo elemento como no caso do enxofre e fosforo

(RIBEIRO et al., 2018).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL
3.1.1. Local de estudo

A estacdo de coleta de aerossois ¢ localizada dentro da Base Avancada de
Pesquisa do Pantanal (BAPP) da Universidade Federal de Mato Grosso (UFMT) fica
na area do Parque SESC Baia das Pedras dentro da Reserva Particular de Preservagao
Nacional no municipio de Poconé/MT com coordenadas -16°29°56 S, -56°24°47” W,
distante cerca de 150 km do municipio de Cuiabd/MT. Uma regido relativamente
afastada de centros urbanos, mas que ¢ atingida pela agdo antropogénica por conta das

queimadas (DOMINGUES; BERMANN, 2012).

Localizacdo da area de estudo
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FIGURA 13 — Localizagdo da Base Avangada de Pesquisa do Pantanal (BAAP)
CREDITOS: Thais C. Brunelli e Lucas C. Ramos.
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3.1.2. Ecossistema do Pantanal

Pantanal ¢ um dos 5 biomas existentes no territorio brasileiro e estd situado
proximo ao Centro Geodésico da América do Sul — cujas coordenadas sdao -15°35°56’
S, -56°06°05> W — o bioma esta localizado entre os estados do Mato Grosso € Mato
Grosso do Sul e possui uma extensdo de quase 140 mil km? ele é considerado
patrimonio da humanidade e reserva da biosfera pela Unesco (FERREIRA, 2013).
Ocupando somente 1,6% do territorio nacional, o clima ¢ definido como Tropical
Umido de modo que os verdes sio chuvosos e os invernos secos, Aw na classificagdo
de Koppen-Geiger (GUIMARAES et al., 2018).

Fatores climatologicos, como uma dindmica de chuvas sazonais com trés
periodos distintos: cheia, estiagem e vazante e do relevo — em forma de planicie —
corroboram para que partes do bioma sejam inundadas, tornando o Pantanal um
ecossistema raro, ele ¢ considerado uma das maiores areas alagaveis existentes no
mundo (BRUNELLI, PALACIOS, 2020; SANTOS et al., 2016). A Figura 1la
apresenta a precipitacdo média anual do pantanal distribuida ao longo da regido
gerados a partir das bases de dados CHIRPS (do inglés, Climate Hazards Group
InfraRed Precipitation with Station data) considerando séries temporais com medig¢des
diarias desde 1981 até 2018 (GUIMARAES et al., 2018). A figura 11b mostra a
distribuicao de precipitacdo média mensal durante a estacdo seca, a mesma estacao

onde foram realizadas as coletas de aerossois deste trabalho.
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Precipitagio média anual - mm

FIGURA 14 — (A) Distribuigio da precipitacdo média anual no Pantanal (B) Distribuicdo da
precipitacdo média mensal durante a estacdo seca no Pantanal a partir da base de dados CHIRPS
FONTE: GUIMARAES et al., 2018

O Pantanal também ¢ afetado pelas emissdes do Arco do Desmatamento, regido
que apresenta os maiores indices de desmatamento da Amazonia e atinge estados
como: Maranhao, Par4, Mato Grosso, Rondonia e Acre (DOMINGUES; BERMANN,
2012). Atualmente as queimadas do territorio nacional podem ser monitoradas através
de sensoriamento remoto, as informagdes sdo disponibilizado pelo Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais (INPE) por meio do Portal do Monitoramento de Queimadas e
Incéndios, disponivel no endereco eletronico:
https://queimadas.dgi.inpe.br/queimadas/portal. O produto com resolugdo espacial de
1 km (AQ1km) para Area Queimada, é um algoritmo alimentado pelos dados do sensor
MODIS (do inglés Moderate-Resolution Imaging Spectroradiometer) a bordo dos
satélites AQUA e TERRA. O produto foi desenvolvido através de uma parceria entre
o INPE e o Laboratéorio de Aplicacdes de Satélites Ambientais (LASA) do
Departamento de Meteorologia da Universidade Federal do Rio de Janeiro (INPE,
2019; LIBONATI et al., 2015). Durante o ano de 2020, o Brasil registrou grandes
quantidades de 4rea queimada, atingindo a ordem de 320 mil km? devastados, o
equivalente a 43.700 campos de futebol, também pode-se verificar que a area

queimada no bioma do pantanal equivalente a 40 mil km?, essa imensa 4rea indica que
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mais de 25% do territério ocupado pelo bioma sofreu com o fogo durante esse ano

(INPE, 2020).

3.1.3. Medidas de precipitacdo, umidade relativa e focos de queimadas

Para auxiliar na andlise da variabilidade temporal nas concentracdes de
aerossois atmosféricos coletados a partir da amostragem de filtros, foram utilizados
dados de precipitagdo, umidade relativa (UR) e focos de queimadas (FQ), fornecidos
pelo INMET (Instituto Nacional de Meteorologia) e pelo INPE.

Os dados de precipitacdo e umidade relativa foram coletados no Banco de
Dados Meteorologicos, disponivel no endereco eletronico:
https://bdmep.inmet.gov.br/, a estagdo meteorologica automadtica utilizada € referente
a cidade de Cuiaba (distante aproximadamente 150 km do campo de pesquisa), os
dados obtidos se referem as médias diarias para as varidveis e foi efetuada a soma do
acumulado didrio para a precipitacdo e o calculo da média da umidade relativa para o
periodo de referéncia dos filtros. Foram encontrados dados faltantes nos dias 10, 11 e
12 de outubro, periodo em que foi registrado alta umidade relativa, o que pode
significar que houve precipitacdo sem registro nestes dias.

A obtengdo dos dados de focos de queimadas se deu através da plataforma
BDQueimadas, disponivel no endereco eletrénico:
https://queimadas.dgi.inpe.br/queimadas/bdqueimadas. Foram utilizados filtros
presentes no proprio sistema para limitar os focos de queimadas somente aos
municipios do estado do Mato Grosso que pertencem ao bioma do Pantanal e indicados
pelo satélite AQUA M-T, os dados se referem a soma do acumulado diarios dos FQ

para o periodo.

TABELA 1 — Medidas de acumulado de chuva (AC) em [mm], umidade relativa (UR) em [%] e o
numero de FQ obtidos através de bancos de dados eletronicos

Periodo
AC UR FQ
(inicio - fim)
25/08/2022 —
0 37,30 15

01/09/2022
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02/09/2022 —
0 41,90 15
08/09/2022
09/09/2022 —
2,6 45,82 8
15/09/2022
16/09/2022 —
0 45,16 9
22/09/2022
23/09/2022 —
46,4 57,63 17
30/09/2022
01/10/2022 —
26,4 55,01 12
07/10/2022
08/10/2022 —
1 67,39 3
14/10/2022

3.1.4. Equipamentos utilizados na coleta e analise dos aerossois

Cada uma das técnicas utilizadas neste trabalho tem seu proprio conjunto de

equipamentos, na Tabela 1 podemos ver algumas especificacdes desses equipamentos

e de sua fungdo, bem como algumas consideragdes uteis sobre 0os mesmos.

TABELA 2 — Equipamentos utilizados para realizagdo da coleta e das analises dos aerossois
atmosféricos do Pantanal

particulado.

Equipamento | Marca/Modelo Func¢ao Consideracoes
Feitos de polipropileno;
) Suportar a deposi¢ao do material )
Filtros Whatman Porosidade 1 pm;

Diametro 47 mm.
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Holders

Serve para armazenar os filtros e
permite o encaixe dos filtros no

coletor.

A montagem deve ser feita de
forma adequada, contando com a
borracha de vedagdo. E necessario
preservar os holders equipados dos
filtros envoltos em papel aluminio
antes e depois da amostragem e de

preferéncia em ambiente inerte.

Eliminador de

estatica

HAUG/PRX U SET

Retirar a eletrostatica dos filtros,
aumentando a precisdo da

pesagem.

Realizar movimentos circulares
com o filtro entre as hastes por

aproximadamente 1 minuto.

Balanga eletronica

Mettler Toledo/XP6U

Medir a massa dos filtros antes e

depois da amostragem.

Sempre manter a sala em ambiente
com temperatura controlada e

umidade inferior a 50%;

Sensibilidade a temperatura =

0,00001%/°C;

Compensagdo da sensibilidade =

0,00015%*peso.

Precisdo nominal = 1 pg

Coletor

Thermo Scientific

Haste de suporte da estrutura
para amostragem de material

particulado da atmosfera.

Na parte superior da haste ha um
inlet que gera um ciclone para
promover um corte na dimensdo
dos particulados, aspirando para o
interior apenas o PMi. Um
segundo corte na metade da haste,

seleciona apenas PMa s

Bomba de vacuo de

diafragma

Promover a sucgdo do ar junto
com os aerossois para dentro do

sistema de coleta

Fluxdmetro

E utilizado para controlar a

vazao do fluxo de ar.

Operagdo ideal 4 16,7 L min’!
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Indica por quantas horas a

Horimetro - bomba esteve em -
funcionamento.
Totalizador de Define a quantidade de ar
LAO/G-1 ) -
volume aspirado durante a amostragem.
Componente eletronico )
) ) Desarma o sistema caso o fluxo se
Sistema de desarme - programado para desligar o o )
. torne inferior 4 16 L min™!
sistema.
M43D Smokestain Incidir luz e medir a quantidade O filtro de controle deve ser
Refletor Optico Reflectometer/ de luz refletida ao interagir com | considerado o padrdo como tendo
Diffusion System as amostras. 100% de luz refletida.
A fonte emissora dos raios-X ¢
feita de Sc/W;
Irradiar raios-X na amostra e ) )
Espectrometro de o O aparelho interpreta as medidas e
. . . obter quantitativamente al o
Fluorescéncia de PANalytical/Epsilon 5 disponibiliza na forma de um
) proporgao de elementos )
Raios X ) conjunto de dados;
quimicos presentes na amostra.
Tempo aproximado para analise de
cada filtro: 6 - 8 horas.
) Medir a energia caracteristica
Detector PANalytical/PAN-32 o
) gerada a partir da interac@o entre -
Fluorescéncia Ge o i
interior da amostra e Raios X.
Fonte Raios X tubo PSP Vacuum Produzir os Raios X necessarios )
] ] ] Energia do Al-K, 1486,7 eV;
convencional XPS Technology/CTX400 | para irradiar a amostra.

Espectrometro de

elétrons XPS

SPECS/PHOIBOS 150

Detectar a energia cinética dos
fotoelétrons emitidos a partir da
interagdo entre a superficie da

amostra ¢ Raios X.

9 canais de detectagdo
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3.2. METODOS

Foram empregados métodos para coletar amostras de aerossois atmosféricos
presentes na regido do Pantanal do Mato Grosso, e efetuar a caracterizagao fisico-
quimica do PM a partir da determinagdo da concentragdo em massa, concentragao de
EBC e determinacdo e quantificagdo dos elementos quimicos presentes nos aerossois
durante o periodo de amostragem, respectivamente pelo emprego das técnicas de
Gravimetria, Refletdncia Optica e Fluorescéncia de Raios X por Dispersio de Energia
(EDXREF, do inglés Energy Dispersive X-Ray Fluorescence). Além disso, através da
técnica XPS foi possivel realizar o estudo da estrutura eletronica destes aerossais.
Parcerias importantes entre o Programa de Pés-Graduagdo em Fisica Ambiental da
Universidade Federal do Mato Grosso (PPGFA-UFMT) foram formadas para
viabilizar a realizagao do trabalho, em especial com Laboratorio de Fisica Atmosférica
do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (LFA-IFUSP) e com o Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) que integra o Centro Nacional de Pesquisa em

Energia e Materiais (CNPEM).

3.2.1. Sistema de coleta das amostras de aerossois atmosféricos

A base de monitoramento de aerossois atmosféricos (Figura 16) ¢ localizada
dentro do BAPP os equipamentos necessarios para coleta do PM foram instalados no
seu interior, que possui ambiente climatizado. Os filtros de polipropileno com didmetro
47 mm e porosidade 1 um dentro do suporte permaneceram embalados em papel
aluminio antes de serem inseridos no sistema de amostragem e depois disso embalados

novamente para diminuir o risco de contaminacao e influéncias externas.

O sistema de coleta funciona com uma bomba de vacuo aspirando o ar para
dentro de um inlet — pega na parte superior da haste — localizado a cerca de 4 metros
do solo, a geometria dentro do inlet faz com que um ciclone seja formado, impedindo
que particulas maiores que PMjoinvadam na haste. Na sequéncia da haste, outra peca
faz uma nova separagdo na dimensdo dos aerossois e permite apenas que particulas

com PM; s atravessem e sejam depositadas nos filtros. Este trabalho se limitou apenas
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a coleta da fracdo fina dos aerossois atmosféricos, portanto, particulas com diametro

inferior a 2,5 pm.

O fluxo inicial da bomba de vacuo de cada amostragem foi ajustado para
entorno de 16,7 L min™!, foi criado um sistema de desarme conectado a bomba para
desliga-la e interromper a amostragem caso o fluxo atingisse valores inferiores a 16 L
min’!, evitando entupimento dos poros dos filtros e consequentemente acumulo de
camadas espessas nos filtros, o que afetaria negativamente as analises. Para determinar
o tempo de amostragem de cada um dos filtros foi utilizado um horimetro, conectado
a bomba de vécuo. O totalizador de volume determina o volume de ar aspirado em [L]

durante o periodo de amostragem, o qual ¢ importante para o calculo da concentragdo

em massa dos aerossois atmosféricos.

TOTALIZADOR
DE VOLUME

FILTRO EM
AMOSTRAGEM

HORIMETRO
BOMBA
DE VACUO

SISTEMA DE

DESARME
=

FIGU 15 — (A) Foto da base de coleta de aerossois atmosféricos do BAPP (B) Esquema do
funcionamento da coleta de aerossoéis
FONTE: Lucas C. Ramos, Jodo B. Marques

Cada filtro permaneceu aproximadamente 7 dias no sistema de coleta e um total
de 8 filtros foram amostrados com o inicio da coleta de amostras no dia 25 de agosto
de 2022 e foi até 14 de outubro de 2022. As amostragens ocorreram durante o periodo
seco do Pantanal, caracterizado por poucas chuvas e influenciado por intensas queimas

de biomassa (seccao 3.1.2).
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3.2.2. Analise Gravimétrica

r

Apesar de uma técnica relativamente simples, ela ¢ imprescindivel para
caracterizacao do PM, a Analise de Gravimetria determina a massa acumulada nos
filtros, o que permite calcular a concentragdo em massa dos aerossodis durante o periodo
de amostragem. Para que isso ocorra de forma adequada sdo necessarios alguns
cuidados como manter a sala de pesagem sempre em ambiente controlado — com a
temperatura controlada e umidade relativa inferior a 50% — e limpa.

Para realizar a gravimetria segue-se o procedimento: primeiro o filtro deve ser
pego pelas bordas com uma pinga e disposto entre as barras do eliminador de estatica
de marca HAUG modelo PRX U SET em movimentos circulares por cerca de um
minuto. Em seguida, o filtro ¢ colocado na balanca eletronica XP6U da marca Mettler
Toledo, ela possui uma fonte radioativa de americio acoplada que também auxilia no
processo de retirada da estdtica — ou seja, das cargas elétricas presas ao filtro — ¢
recomendado esperar cerca de 5 minutos nessa etapa antes de registrar a medi¢ao. Para

os filtros de polipropileno da marca Whatman a massa relativa foi da ordem de 70 pg.

FIGURA 16 - Equipamentos utilizados na analise gravimétrica (A) o eliminador de estatica (B) filtros
de polipropileno (C) conjunto da balanga eletronica
FONTE: elaborado pelo autor

Em seguida, o filtro ¢ retirado com a pinga e colocado dentro do suporte (do
termo em inglés, holder), cuja montagem é apresentada na FIGURA 17. E util checar

se as borrachas de vedagdo (o-ring) estdio em bom estado e na posi¢do correta, e
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conferir se o holder foi selado adequadamente, com a parte brilhante do filtro
direcionada para cima. Uma vez encerrada a montagem do holder, ele ¢ envolvido em
papel aluminio e colocado dentro de uma caixa para assegurar uma protecao extra
contra contaminagdes, variagdes na condi¢ao externa, entrada de luz e proliferacdo de

agentes biologicos.

FIGURA 17 - Esquema da montagem dos filtros

Durante este procedimento também ¢ indispensavel a confec¢do de um “filtro
branco” que ficarda acompanhando os outros filtros sem que seja amostrado, as
condi¢cdes inevitdveis de mudanca de temperatura e umidade at¢é o momento da
amostragem e realizacdo das andlises podem alterar o peso dos filtros. Portanto, na
hora de calcular a concentragdo de massa do PM ¢é descontada a massa adicional do
filtro branco, para essa série de amostras (MT-PT-01 — MT-PT-08) a massa adicional
do filtro branco foi de 33 + 10,29 pg. O limite de detec¢@o para concentracdo em massa
de aerossois por essa técnica ¢ de cerca de 0,6 pg m™, enquanto que a precisio é

estimada em 5% (SANTOS JUNIOR, 2015).

Apds o periodo de amostragem ¢é necessario retornar os filtros ao laboratério e
realizar uma segunda pesagem que permite determinar a massa de aerossois depositada

nos filtros. A diferenca entre a massa determinada na segunda pesagem (my) feita apds
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o periodo de amostragem do filtro e a massa determinada na primeira pesagem (mj)
realizada na caracterizagdo prévia dos filtros, foi subtraida da massa acumulada no
filtro branco (mp) que acompanhou os filtros durante todo processo de coleta e indica
acumulo de massa por fatores alheios a amostragem. A massa obtida ¢ dividida pelo
volume aspirado durante o periodo (V). Assim, obtém-se a concentra¢do em massa do
PM: s acumulado (C), esse valor que indica a quantidade em massa de aerossois por

unidade de volume, matematicamente:

¢ = m2-mp-mb (12)
v
De modo que, as massas sio expressas em [ug], V é dado em [m’] e a

concentracdo em massa (C) é expressa em [pg m™].

3.2.3. Analise de Refletincia Optica

A aplicagio de Técnica de Refletdncia Optica utilizada nesse trabalho contou
com o apoio do LFA — IFUSP, o instrumento utilizado foi um refletor éptico M43D
Smokestain Reflectometer comercializado pela Diffusion System com maior eficiéncia
de resposta fotoptica em 550 nm e emissdo maxima 650 nm. Esse método determina
as concentragdes equivalentes de EBC (secc¢ao 2.1.2), para que isso ocorra se faz
necessario a utilizagdo de um padrdo de calibracdo que converte a absor¢ao Optica —

obtida através da lei de Lambert-Beer — na concentragdo equivalente.

Esta técnica de andlise consiste em incidir um feixe luminoso e se baseia na
absor¢ao Optica promovida pela componente carbonacea presente nas amostras — como
o carbono possui uma grande sec¢do de choque de absor¢do de luz na regido do visivel,
o feixe de luz incidente ¢ atenuado — quanto maiores forem os valores de atenuagao,
maiores sdo as concentracdes de carbono na amostra. Apds a absor¢cdo, um sensor

fotoelétrico quantifica a fracdo do feixe refletida (BURDEN et al., 2002).
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FIGURA 18 — Aparelho utilizado de Refletancia Optica em operagdo no LFA/ IFUSP
FONTE: MORAIS; LANDULFO, 2022

A curva de calibragdo utilizada neste trabalho foi obtida empiricamente por
(MORALIS; LANDULFO, 2022), relacionando a concentracdo de BC e a refletancia

medida:
BC =[(88.3 —(77.5 x log R)) + (16.7 = (log R)*)] * A/V (13)

Onde R ¢ a refletancia medida, A ¢ a area do filtro (neste caso, 17.35 cm?) e V

é o volume de ar amostrado dado em m? para a massa de EBC em ug m>.

O procedimento para realizagdo desta andlise consiste em colocar o filtro
branco dentro do refletor Optico e ajustar o valor da refletdncia para 100%. Em seguida,
retirar o filtro branco e dispor os filtros um a um dentro do aparelho e registrar o valor
medido para refletancia de cada um deles, recomenda-se realizar a medida trés vezes
para cada filtro, a fim de obter o valor médio e minimizar o erro experimental. Vale
refor¢ar que uma vez que a composi¢ao da componente carbonica nao ¢ uniforme, as
alteragdes na estrutura e propriedades de absorc¢ao Optica distintas podem afetar o
resultado, isso também vale para a presencga de outros materiais absorvedores de luz na
amostra (SANTOS JUNIOR, 2015) para minimizar o erro gerado por esse problema,
deve-se efetuar o procedimento para varias posicoes e registrar o valor médio das

medidas.
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3.2.3. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de

Energia

A EDXRF ¢ extremamente til quando desejamos caracterizar o PM, pois se
trata de um método analitico capaz de determinar e quantificar os elementos quimicos
contidos na amostra. Um dos fatores positivos de seu uso ¢ que ndo destréi a amostra,
sendo possivel irradia-la novamente ou aplicar outra analise posteriormente. Possui
um custo moderado e a automagao nas medidas torna ainda mais viavel sua utilizacao
(SANTOS JUNIOR, 2015).

Técnicas de Fluorescéncia de Raios-X convencionais utilizam um tubo de
raios-X, tendo esse um foco planar extenso fazendo com que o feixe primario seja
cilindrico (ASSIS; SENA, 2018). Os RX sdo produzidos por um tubo convencional
que opera com voltagem de 25 — 100 kV e corrente de 0,5 — 24 mA, com poténcia
maxima de 600 W cujo alvo principal ¢ o anodo Sc/W. Os fotons atingem alvos
secundarios que emitem RX caracteristicos, para cada elemento quimico ha um alvo
secundario adequado para excitagdo dos elétrons na amostra. Ao atingir a amostra de
PM, os elétrons das camadas internas dos atomos sdo excitados e sdo ejetados, outro
elétron dissipa sua energia para preencher a vacancia e emite uma onda
eletromagnética (secgdo 2.3.1) a qual ¢ detectada e registrada. Os pulsos eletronicos
detectados, possuem amplitudes diretamente proporcionais as energias dos RX
emitidos. Os sinais sdo processados e apresentados na forma de um espectro de
contagens por segundo por micro ampere e energia (cps mA™! versus keV) (MORAES;
FRANCO, 2009; MORAIS; LANDULFO, 2022; SANTOS JUNIOR, 2015).

Embora o equipamento oferega a possibilidade de colocar uma série de filtros
para serem analisados sequencialmente, o tempo médio para a andlise completa
individual € por volta de 6 horas, o equipamento foi ajustado para realizar a analise
trés vezes em cada filtro para diminuir o erro da medida. O instrumento de
espectrometro de fluorescéncia de RX da marca PANanalytical e modelo Epsilon 5
possui 11 alvos secundarios (Mg, Al, Si, Ti, Fe, Ge, Zr, Mo, Ag, CaF,, CeO;) e com
tempo de medida para elementos leve (Na a K) de 600s e para elementos pesados (Ca

a PB) de 300s (ARANA; NETTO, 2014).



57

FIGURA 19 — Representacdo do equipamento de Fluorescéncia de raios X — Epsilon 5
(PANanalytical) em operagdo no LFA/ IFUSP. (1) Tubo de raios-X de Sc/W de alta voltagem; (2)
Trajetoria Optica tridimensional; (3) Alvos secundarios usados para melhorar a excitagdo das
amostras; (4) Detector de raios-X (PAN-32 Ge)

O trabalho de (ARANA; NETTO, 2014) realizou a calibragdo e otimizagao
deste instrumento do LFA/ IFUSP, houve o desenvolvimento de melhores padroes de
calibragdo para reduzir os limites de detec¢do. Os limites de detec¢do calculados para
a maioria dos elementos foram abaixados de 10 ng cm™. Outros (P, S, Cl, K, Ca, Cr,
Fe e Cu) demonstraram limites baixos para detec¢io de 3 ng cm™, enquanto os

elementos Na, Mg e Cd obtiveram valores altos cerca de 45 ng cm™.

3.2.4. Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X

A técnica XPS utilizada neste trabalho utilizou um tubo raio-X convencional
da marca PSP Vacuum Technology e modelo CTX400, cuja diferenca de potencial pode
assumir valores entre 0 - 15000 V. Os fotons de RX emitidos por esse tubo tem energia
equivalente a do Al-K,, igual a 1486,7 eV (THOMPSON et al., 2001), a FIGURA 20
mostra um esquema representativo de um experimento de XPS. A fonte irradia fotons
na faixa do RX que excitam os elétrons presentes na amostra, os fotoelétrons sao
emitidos em direcao ao analisador hemisférico que os deflete em dire¢ao ao detector,

por sua vez, € registrada a energia cinética dos elétrons e a respectiva contagem por
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segundos (cps) desses elétrons detectados. Fatores importantes para que ocorram boas
medidas com a técnica XPS dependem da qualidade da fonte de RX, das condigdes de
vacuo adequadas, precisdao no alinhamento do conjunto fonte/amostra/detector e do

trato qualitativo e quantitativo para interpretagdo do espectro (HUFNER, 2003).
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FIGURA 20 — Esquema representativo do experimento de XPS com fonte de raios-X convencional
FONTE: adaptado de HOFMANN, 2013

A estagdo experimental ¢ a unidade que comporta todos os elementos
necessarios para realizagdo do experimento, conectado a camara principal estdo o
neutralizador (utilizado para repor os elétrons arrancados) e a bomba i6nica de vacuo.
A amostra ¢ inserida na camara principal da estagcdo experimental através de uma pré-
camara (load-lock) que tem a funcdo de realizar vacuo adequado antes liberar a entrada
das amostras na camara principal. A pré-camara ainda conta com equipamentos uteis
para preparacao das amostras como: injetor de gases para reagir com a amostra, forno
com temperatura maxima de 1000 °C, além das bombas de vacuo mecanica e turbo.
Além disso, um manipulador motorizado com movimenta¢do nos eixos xyz0 fica
acoplado na parte superior da estacao experimental para alinhar e posicionar a amostra
numa geometria especifica entre o feixe de fotons de RX emitidos, a amostra e o
detector. Acoplado a estagcdo experimental estd um analisador hemisférico de elétrons
da marca SPECS, modelo PHOIBOS 150 com 9 canais de detec¢do e com raio médio
de 150 mm. Para o controle dos equipamentos da estacdo experimental e o tratamento

dos dados obtidos durante o experimento ¢ utilizado o programa Prodigy, sao gerados
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espectros em uma extensao chamada VAMAS (.vms) este ¢ o formato utilizado para
transferéncia de dados para esse tipo de método analitico, esse tipo de arquivo pode
conter mapas elementares, perfis de profundidade e a sequéncia dos resultados dos

experimentos (DENCH; HAZELL; SEAH, 1988).

FIGURA 21 — Estaciio experimental XPS em atividade na Linha de Luz IPE/CNPEM

Apos a realizacdo do experimento e compilagao dos dados, os arquivos na
extensdo .vms sdo abertos no software chamado CasaXPS, onde pode ser feita a
quantifica¢do dos picos de energia — fisicamente, os picos de cps por energia de ligacdo
indicam os fotoelétrons sendo emitidos pela amostra e contém informagdes sobre o
elemento quimico e de qual camada eletronica o fotoelétron pertence — a interpretacao

correta do espectro de energia ¢ de suma importancia para o sucesso da técnica XPS.
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Através da quantificacdo da drea dos picos em determinadas faixas de energia
(correspondentes a cada elemento) € possivel identificar e quantificar a presenca de um
determinado elemento na amostra. Estudar os picos, como por exemplo, os
relacionados ao nivel Cls, Ols e N1s, cujas energias de ligagdo sdo respectivamente:
284,2¢eV,543,1 eV e409,9 eV (THOMPSON et al.,2001) em alta resolugdo de energia
(medindo a variagdo da energia de ligagdo relativa em uma série de pequenos
intervalos), permite ir além da quantificagdo dos elementos na superficie do objeto, e
também analisar melhor quais sdo as ligagdes quimicas realizadas por esses atomos
dentro da amostra. E possivel comparar as concentracdes relativas dos principais
elementos quimicos encontrados na andlise de fluorescéncia com as concentragdes
relativas dos mesmos elementos encontrados na superficie da amostra, a fim de

entender melhor qual a distribuicao desses elementos ao longo da amostra, ou seja, no

volume (bulk) e superficie.

FIGURA 22 — (A) Fonte de Raios X convencional (B) Bomba idnica acoplados a estacdo
experimental XPS

Os espectros analisados neste trabalho foram medidos a partir de uma amostra
de PM coletado em filtros de teflon no ano de 2017 na Torre Alta da Amazonia (ATTO,
do inglés Amazonian Tall Tower Observatory), apesar da falta de dados suplementares
sobre a amostra que permitiram analises mais profundas, ¢ possivel utilizar o espectro
para explorar a técnica XPS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. RESULTADOS DA COLETA E CONCENTRACAO EM MASSA
DE AEROSSOIS

Apds a campanha de amostragem na BAPP entre os dias 25 de agosto de 2022
até 14 de outubro de 2022, os filtros foram levados ao laboratorio para serem
novamente pesados, abaixo (FIGURA 23) pode-se observar os filtros ja amostrados. O
PM depositado em cima do filtro faz com que a colorag@o passe do branco para uma
coloracdo acinzentada, em decorréncia do tipo de filtro utilizado e do alinhamento com

a grade de suporte dentro dos /olders, houve o surgimento de uma geometria diferente

para cada filtro.

FIGURA 23 - Foto dos filtros amostrados logo apods a segunda pesagem
FONTE: Jodo B. Marques ¢ Lucas C. Ramos
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Os filtros MT-PT-05 e MT-PT-07 apresentaram dados faltantes no que diz
respeito ao volume, entretanto, para composicao da série temporal foram considerados
dados imputados baseados na relagdo entre os dados de fluxo inicial e o tempo de
amostragem, comparados com o volume aspirado e tempo de contagem das amostras
com valores completos. O filtro MT-PT-08 apresentou dados faltantes com relagdo ao
fluxo inicial e por conta disso, ndo foi possivel recuperar os dados necessarios para
gerar dados imputados. Outro fator que influenciou a coleta de amostras dos aerossois
atmosféricos foram eventuais quedas de energia elétrica durante o periodo de
amostragem. Os resultados dispostos na Tabela 3, se referem a massa acumulada
durante a amostragem dos aerossdis atmosféricos com a massa do filtro branco
descontada, na tabela também ¢ possivel conferir o volume aspirado durante o periodo

de amostragem e a concentragao em massa do PM» 5 calculada através da equagao 12.

TABELA 3 — Resultado da analise gravimétrica, sendo a massa acumulada (m,) dada em [pg], tempo
de amostragem [min], volume aspirado (V) em [m’] e concentragio em massa do PMy s (C) em [ug m°
3] *Dados imputados estimados a partir de pardmetros da coleta

. Periodo
Filtro o m, T \Y% C
(inicio - fim)
MT-PT-00
- 33+10,29 - - -
(branco)
25/08/2022 —
MT-PT-01 2409 £ 11,07 9357 144,51 £0,72 16,67 £ 11,79
09/01/2022
01/09/2022 —
MT-PT-02 2204 £ 11,01 22338 33,85+ 0,17 65,10+11,30
08/09/2022
08/09/2022 —
MT-PT-03 1759 £ 11,00 7213,8 113,10 £ 0,57 15,55+ 11,57
15/09/2022
15/09/2022 —
MT-PT-04 441 +£10,82 4024,8 62,81+ 0,31 7,02 +£7,02
22/09/2022
22/09/2022 —
MT-PT-05%* 1210+ 10,74 9591,6 14,46 £ 0,07 83,66 + 10,99
30/09/2022
30/09/2022 —
MT-PT-06 891 +10,95 9962,4 14,99 £ 0,08 59,40 + 11,03
07/10/2022
07/10/2022 —
MT-PT-07* 1195+ 11,18 8681,4 133,47 £ 0,67 8,95 £ 8,95
14/10/2022
14/10/2022 —
MT-PT-08 885 +10,90 10016,4 - -
20/10/2022
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A massa média acumulada nos filtros ficou entorno de 1374,3 + 243,1 pg e os
maiores acumulos de massa se deram nos filtros MT-PT-01 e MT-PT-02. Entretanto,
a massa acumulada ndo fornece um bom parametro para compreender o que ocorreu
na atmosfera durante aquele periodo, visto que a deposi¢ao do PM no filtro também
depende do volume de ar aspirado. Dessa forma, para avaliar melhor a influéncia dos
aerossois atmosféricos na atmosfera local devemos levar em consideracdao os dados
fornecidos pela concentracdo em massa, pois este valor reflete com mais consisténcia
a quantidade de aerossois atmosféricos da moda fina (PMas) presentes na regido

durante o periodo de amostragem

Os filtros MT-PT-05, MT-PT-02 ¢ MT-PT-06 foram os que apresentaram
maior concentragdo em massa. Observa-se que o tempo de funcionamento da bomba
de vacuo para esses trés filtros foi maior se comparado com outros, apesar disso, esses

filtros apresentaram o menor valor de volume aspirado para série de dados.
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FIGURA 24 — Série temporal do material particulado inalavel fino na BAPP, entre o periodo de 25 de
agosto a 7 de outubro de 2022
FONTE: elaborado pelo autor
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A média de concentracdo em massa durante a campanha de coleta de aerossois
atmosféricos no BAPP foi de 36,62 + 11,98 pg m™, um nimero maior de amostras
poderia fornecer um valor mais preciso para indicar qual foi a média para o periodo
seco do Pantanal durante o ano de 2022. Houve uma variagao consideravel nos valores
de concentragdo em massa para a série, o desvio padrdo que indica a dispersdo dos
dados em relagdo a média apresentou o valor de 31,69 ug m=, essa grande variagio
pode ser atribuida a concentracdo em massa dos aerosséis atmosféricos se tratar de
uma variavel ambiental sujeita a influéncia de diversos fatores, sendo alguns desses

fatores explorados adiante no trabalho.

TABELA 4 — Medidas descritiva das concentragdes do material particulado fino na BAPP, o desvio
padrdo (o) representa o quanto os valores da série se afastam da média e N é o numero de filtros
utilizados na contagem. *Foram considerados dados imputados

Material particulado fino

(ng m™)
Média ] Max. Min. N
BAPP* 36,62 31,69 83,66 7,02 7

A concentra¢io em massa maxima do PM, 5 foi de 83,66 + 10,99 pg m o que
pode ser considerado um valor alto, apesar de nio ultrapassar o limite de 125 pg m™
considerado estagio de alerta pelo padrdo nacional, ficou superior ao padrao estipulado
pela OMS de 50 ug m™ (secgdio 2.3.3). Vale reforcar que as medidas apresentadas
representam a média de acumulo para um periodo de amostragem de aproximadamente
7 dias e que eventualmente houveram momentos de maior e menor na concentragdo de
PM na atmosfera local, por conta da variabilidade temporal e espacial dos aerossois. O
valor minimo obtido foi de 7,02 + 7,02 pg m~, valores baixos deste tipo podem surgir
devido a condi¢des meteoroldgicas como foi analisado com mais detalhes adiante. O
trabalho de (SANTOS; NOGUEIRA, 2014) realizado no mesmo local de estudo
(BAPP) entre os anos de 2012 e 2013, apresentou durante o periodo seco o pico
méximo de 12,7 ug m, abaixo do registrado neste estudo. Em comparagdo com outros
trabalhos realizados em regides atingidas pelo Arco do Desmatamento, pode-se
verificar que também ha uma grande varia¢do nos valores maximos e minimos para a

moda fina, no trabalho de (MAENHAUT et al., 2002) realizado na regido Alta Floresta
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onde os valores de PM, s ficaram entre 20-200 pg m~ durante a estagdo seca. Outra 4rea
que sofre com intensas queimadas fica localizada em Rondonia, o trabalho de
(ARTAXO et al., 2002) observou-se que o valor maximo na concentragdo de PM; 5 foi

de 250 pug m™,

O valor médio da concentragao de PM> 5 na regido do BAPP permaneceu abaixo
dos valores registrados durante o periodo seco pelos trabalhos de (ARTAXO et al.,
2002; MAENHAUT et al., 2002), respectivamente, 67,3 pg m> e 47 pg m>, porém
acima da média de 8,66 pg m™ registrado no periodo seco para o mesmo local entre o
ano de 2012 - 2013 (SANTOS; NOGUEIRA, 2014). No trabalho de (SANTOS
JUNIOR, 2015) realizado na regido metropolitana de Sdo Paulo — local que também
sofre grandes emissdes de aerossois carbondceos com origem em emissoes veiculares
— a concentragio em massa maxima registrada foi de 27,19 pug m>, e a média do
particulado fino entre os anos de 2011 e os anos 2013 para o periodo seco foi de 11,96

ug m na estagio amostrados do Ibirapuera.

4.1.1. Resultados relativos as medidas de refletancia optica

Os filtros amostrados foram dispostos dentro do aparelho de refletdncia optica
que determinou a quantidade de luz refletida — o equipamento foi ajustado antes de
cada medida para que o aparelho considerasse o filtro MT-PT-00 (branco) como tendo
100% de luz refletida — Os valores medidos para refletdncia (seccdo anexo) foram
aplicados na Equacao 13, o que permitiu mensurar o EBC presente nas amostras. Deve-
se reforcar que a quantidade de BC obtida através da absor¢ao e reflex@o de luz ¢ uma
medida relativa, porém muito ttil para caracterizar o PM. Uma vez que a amostragem
dos filtros se limitou a0 PM>s5, ¢ esperado que a maior parte do carbono elementar

esteja concentrado nessa parcela de PM (seccdo 2.3.2).
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TABELA 5 — Medidas descritiva das concentra¢des de Black Carbon na BAPP, o desvio padréo (o)
representa o quanto os valores da série se afastam da média e N € o nimero de filtros utilizados na
contagem. *Foram considerados dados imputados

Concentracao de EBC — BAPP

(g m)
Média o Max. Min. N
BAPP* 1.83 1,65 452 0,37 7

No trabalho de (SANTOS et al., 2016) também realizado na regidao do BAPP o
méxima de concentragio de EBC atingiu 1,68 ug m™, valor inferior ao encontrado
nesse trabalho cuja concentragio méxima atingiu 3,44 ug m essa diferenga também
pode ser atribuida a frequéncia com que os filtros foram alterados, uma vez que uma

amostragem longa acarreta em uma maior deposi¢ao de PM.

Em relagdo ao resultado da média de concentracao de Black Carbon de 1,54 pg
m™ é considerado baixo quando comparados com os valores obtidos na estaco seca
por (ARTAXO et al., 2002; SANTOS JUNIOR, 2015) que foram respectivamente,
3,60 e 3,21 ug m. Entretanto, representa um valor acima dos obtidos por (SANTOS
et al.,2016) de 0,76 ng m™ para estacdo seca. A comparagio entre as medidas de EBC
e concentragdo em massa de PMa 5 entre este estudo com o de Santos et al/ (2016)
sugerem um aumento na presenca de particulados na atmosfera, sobretudo, os oriundos

da queima de biomassa.
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FIGURA 25 — Série temporal da concentragdo de Equivalent Black Carbon na BAPP

As concentragdes de EBC apresentaram valores abaixo de 1 ug m™ para 4
periodos da série temporal, os picos de alta concentracdo de EBC condizem com os

periodos onde houve maiores valores maximos para a concentragdo em massa dos

aerossois atmosfeéricos.

4.1.2. Regressao linear da concentracio de BC e material particulado
inalavel fino

Afim de aumentar a compreensao sobre a correlagdo mantida entre a
concentracdo de Equivalent Black Carbon detectada nos filtros, e sua respectiva

concentracdo em massa, foi realizada a regressdo linear entre os dados obtidos que

podem ser conferidos na Figura 27.
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FIGURA 26 — Grafico de dispersdo dos valores de concentragdo de EBC e PM fino presentes nos
filtros na BAPP

A correlagdo entre concentragdo de EBC e PM; 5 € positiva, isso significa que
quando o valor de uma das varidveis aumenta o valor da outra variavel também
aumenta, o valor do coeficiente R-quadrado indica forte correlagdo entre as variaveis.
Esse resultado ¢ um indicio que a queima de biomassa — com um alto teor de aerossodis
carbonaceos — impacta consideravelmente na concentra¢do de particulados na regido
do Pantanal. No trabalho de (SANTOS et al., 2016) realizado no mesmo local deste

estudo durante o periodo seco, a fracdo fina concentrou até 90% da concentracao de
BC.

4.4. VARIABILIDADE TEMPORAL NAS CONCENTRACOES DE
AEROSSOIS

Fatores micrometeoroldgicos e causa antrogénicas afetam as concentragdes de
aerossois atmosféricos na atmosfera (seccdo 2.1.1), fazendo com que os aerossoéis
atmosféricos tenham variabilidade temporal em sua concentracdo. Valores baixos para
concentracdo do PM podem estar associados a eventos de precipitacao, por conta da
deposicao umida, além disso, a dispersdao das particulas e deposicdo seca também
diminuem a concentracdo. A concentracdo de aerossois também esta relacionada as

fontes emissoras do particulado — sobretudo em regides proximas as emissdoes —, no
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caso do Pantanal incéndios florestais promovem a emissdo de uma quantia elevada de
PM para atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006). Assim, comparar os dados de
concentragdo em massa com esses fatores pode auxiliar na compreensdao da

variabilidade temporal.

4.2.1. Influéncia de fatores naturais

A Figura 28 mostra que até semana do dia 15 de setembro somente um periodo
registrou precipitacdo, enquanto a UR apresentou valores abaixo de 50%. A partir de
até o final da série ¢ notavel o aumento na UR e chuvas mais frequentes e em maiores
volumes. E preciso refor¢ar que o periodo referente a 7 de outubro apresentou dados
faltantes para o AC, e foi o periodo que apresentou maior UR para a série, indicando
que eventos de precipitacao podem ter ocorrido sem registro. Outro fator para se atentar
sobre a série € que ela se refere a dados da estacdo meteoroldgica localizada na cidade
de Cuiaba/MT a 150 km do campo de coleta de amostras, de modo que, as medidas
podem auxiliar na compreensao da variabilidade temporal nas concentragdes, mas nao

representam as condi¢des exatas na localidade do estudo.
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FIGURA 27 — Série historica da umidade relativa em [%] e do acumulado de chuva em [mm] na
cidade de Cuiaba
FONTE: elaborado pelo autor



70

Em comparagao com a série temporal das concentracdes em massa apresentada
na Figura 26, pode-se observar que o valor baixo para concentracdo de aerossois
coincide com o AC durante o periodo referente ao dia 08 de outubro. No periodo
referente ao dia 22 e 30 de setembro a UR e AC permaneceram altas, assim como as
concentragdes de PMa s durante o mesmo periodo, pode-se deduzir que por conta da
distancia entre a base de monitoramento e a estagao meteorologica, a chuva registrada
nao atuou diretamente no processo de deposi¢dao dos aerossois atmosférico na regiao
de estudo. Durante o periodo de 7 de outubro houve registro de uma UR elevada, apesar
da inconsisténcia dos dados de chuva durante o periodo, a concentragdo de PM

apresentou uma diminui¢do acentuada na concentragao.

4.2.1. Influéncia antropogénica

A acdo humana no meio ambiente se tornou mais intensa ao longo da historia,
e atualmente corresponde a um importante fator de emissdo de particulados para
atmosfera que afeta o clima globalmente (sec¢ao 2.1). A quantidade de emissao desses
particulados esté atrelado a queima de vegetagao e depende da quantidade de FQ e do
volume de biomassa queimada, e contém uma parcela alta de carbono em sua
composicao, a consequéncia disso ¢ o aumento na concentracdo de PM nas regides
proximas aos focos (DE OLIVEIRA ALVES et al., 2015). O trabalho de (SANTOS;
NOGUEIRA, 2014) atribuiu o maior fator de emissao na estagao seca do Pantanal para

aerossoOis da moda fina como sendo a queima de biomassa, solo e emissdo biogénica.
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FIGURA 28 — Série historica do nimero de focos de queimada em regides proximas ao BAPP
FONTE: elaborado pelo autor

Em geral, variacdo na concentracdo em massa do PM apresentou similaridade
com a quantidade de FQ proximos a regido do estudo, com exce¢do do durante o
periodo de 25 de agosto e 15 de setembro que apresentaram altos valores de FQ e baixas
concentragdes de PM. Nos trés ultimos periodos entre 22 de setembro e 7 de outubro
foi possivel observar que as altas e baixas nos valores de FQ, concentragao em massa
e concentragdo de EBC tem o mesmo comportamento, isso € um indicio que as
emissdes promovidas queima de vegetacdo influenciaram na concentracdo e

composicao dos aerossois atmosféricos coletados.

4.3. RESULTADOS DA ANALISE DOS ESPECTROS XPS

Como citado anteriormente, os resultados obtidos através da técnica XPS
necessitam de uma interpretagdo dos espectros para determinar a quantidade de cada
produto quimico na superficie da amostra. A principio uma amostra de ouro puro foi
irradiada com a fonte de RX com corrente de filamento 2,57 A, corrente de emissao 12
mA, tensdo de 10 kV e corrente fornecida de 13,1 mA para calibracao da escala de

energia, o valor obtido ¢ importante para ajustar a posi¢ao dos picos no espectro com
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as amostras a serem analisadas, as mesmas forram irradiadas na mesma configuragao

da fonte de RX.
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FIGURA 29 — (A) Espectro longscan de padrdo Au (B) Picos da camada 4f do Au em alta resolugao
para calibracdo em energia da técnica XPS
FONTE: elaborado pelo autor

Estdo demarcados os picos referentes aos elétrons presentes nos niveis Ols,
Cls e Au4f, no longscan ¢é possivel identificar a presenga dos elementos carbono e
oxigénio, considerando que a amostra ¢ feita de ouro puro, a presenca desses elementos
indica uma possivel contaminagdo. O espectro de alta resolucdo utilizou energia de
passagem 100 eV (pass energy) e passo (step) de 0,5 eV, neles ¢ possivel identificar
dois picos referentes ao Au4f5/2 e Audf7/2, isso ocorre por conta do momento angular

do spin dos elétrons presentes nessa camada (seccao 2.3.2). Consultando os valores
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tabelados para o Au no handbook (THOMPSON et al., 2001), pode-se verificar que a
energia de ligacao do elétron Au4f7/2 ¢ de 84 eV, enquanto sua posi¢ao no espectro da
Figura 30 ¢ de 94,11 eV. Portanto, € necessario calibrar a posi¢ao dos picos no espectro

para a analise do filtro PS-ATTO-61F em 10,11 eV.
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FIGURA 30 — Espectro longscan da amostra de aerossois da Amazonia depositados sobre filtro de
teflon
FONTE: elaborado pelo autor

A Figura 31 mostra o espectro longscan da amostra PS-ATTO-61F, gerado
com pass energy de 200 meV, step de 500 meV e 3 iteragdes, a direita do pico do nivel
F1s ¢ possivel notar um pico satélite de RX devido as caracteristicas da fonte. Os picos
mais intensos de cada elemento sdo usados para quantificar a concentragdo de cada
elemento, uma vez excluida a energia do background a area da curva correspondente
ao elemento ¢ usada para estimar sua concentragdo. O fluor foi o elemento apresentou
maior concentragdo, € possivel verificar outros picos caracteristicos desse elemento no
espectro XPS, também foram identificados os elementos carbono e oxigénio em menor
concentracdo. Considerando que os filtros sdo feitos de teflon (CoF4)n esperava-se

encontrar uma maior concentragao de carbono na amostra.
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FIGURA 31 - Espectro de alta resolucao do nivel Cls da amostra PS-ATTO-61F
FONTE: elaborado pelo autor

O espectro de alta resolugao do nivel Cls utilizou pass energy de 50 eV, step
de 444 meV, 60 iteragdes, 3 frame e faixa de energia cinética (range KE) entre 1170 -
1210 eV. E importante ressaltar que ambos os picos presentes na Figura 32 se referem
ao elemento carbono realizando diferentes ligacdes — com base nas informagdes sobre
os elementos contidas no longscan da amostra € na composi¢ao do filtro —, foram
criadas trés componentes para compreender as ligacdes realizadas pelo carbono na
amostra. As curvas das componentes sdo modelos matematicos calculados pelo
software CasaXPS, ¢ feito o ajuste das curvas das componentes (fitting) dentro da
regido, para que a soma das areas das componentes corresponda a area dos picos
estudados. Consultando o handbook (MOULDER et al., 1993) ¢ possivel verificar que
a energia de ligacdo caracteristica dos elétron para componentes de C puro, de carbono
presente no grupo carboxila e do composto CF; estdo, respectivamente, na faixa de 284
- 285 eV, 288 - 289,1 eV e 291,5 - 292,5 eV. Considerando que a posi¢do dos picos
apresentados na Figura 32 esta dentro dos intervalos, e as concentragdes relativas dos
elementos encontrados no longscan e espectro de alta resolucdo, pode-se inferir que
essas sdo as componentes de carbono presentes na amostra. A falta de dados
suplementares sobre a amostra ndo permite comparagdo entre a composicao do bulk

com as informagdes obtidas pelo espectro XPS.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Foram coletadas amostras de aerossois atmosférico em filtros de polipropileno
presentes na atmosfera da Regido Pantaneira do Mato Grosso durante o periodo seco e
realizadas as analises de Gravimetria e Refletancia Optica para caracterizar esses
particulados. Nesse sentido, foi possivel determinar a concentragdo em massa €
concentracdo de Black Carbon nas amostras, foram registrados valores acima do

recomendado pela OMS de 50 pg m™

em trés periodos da série temporal da
concentragdo em massa. O valor maximo registrado na concentra¢do aerossois e BC
foi, respectivamente, 83,66 £ 10,99 ug m™ e 4,52 ug m™ para todo o periodo, em
comparagdo com outro trabalho realizado no mesmo local, os dados sugerem um
aumento na concentra¢do maxima e no valor médio para a varidvel durante o periodo
seco. Também analisada a influéncia de fatores micrometereoldgicos e antropogénico
na concentragdo de aerossois, dada a coeréncia nas series temporais de focos de
queimada, concentragdo de PM; 5 e concentragdao de BC, pode-se deduzir que a queima

de vegetacdo contribuiu para um aumento na concentracao dos aerossois coletados na

Base de Pesquisa Avangada do Pantanal.

Um problema na bomba de vacuo do equipamento responsavel pela analise
EDXRF impossibilitou a determinagdo dos elementos quimicos e suas concentragdes
no volume da amostra coletadas no Pantanal, consequentemente, ndo foi possivel
realizar o experimento empregando a técnica XPS nos filtros em questdo. Por conta da
duragdo de tempo limitada para conclusao da pesquisa, fica como sugestao de trabalhos
futuros a realizacdo dessas andlises no conjunto de amostras coletadas durante a

campanha.

Foi possivel se familiarizar com a técnica XPS e interpretar os espectros de um
experimento utilizando amostras de aerossodis coletados na Amazodnia, os elementos F,
C ¢ O foram identificados e suas concentragdes relativas determinadas, o estudo do
espectro de alta resolucdo do Cls permitiu identificar as ligagdes quimicas realizadas
pelo carbono na amostra, a falta de dados suplementares sobre a amostra ndo permitiu

uma comparagao entre a composi¢ao do bulk e da superficie da amostra.
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As visitas técnicas realizadas no Laboratorio de Emissdes Veiculares da
CETESB, nos laboratorios do IF-USP e Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
e nas instalagdes do CNPEM foram de grande estima para a pesquisa, uma vez que
possibilitaram uma maior compreensao das técnicas de analise e do funcionamento de

laboratérios cientificos importantes para o pais.

Ocorreram muitos imprevistos e dificuldades ao longo do desenvolvimento da
pesquisa de Mestrado, apesar disso, os problemas sdao solucionados conforme
prosseguimos ¢ buscamos fazer o melhor possivel para concluir com éxito. As
colaboragdes sdo imprescindiveis para realizagdo de estudos cientificos, o grande
volume de trabalho que envolve as diferentes etapas de uma pesquisa — como coleta de
amostras, manutencdo de laboratorios e equipamentos, andlise dos dados e
interpretagio dos resultados — dificilmente é realizada por um s6 individuo. E
importante encontrar pessoas que tem a intengdo de desenvolver o trabalho e auxiliar
para que ele flua bem. Além de facilitar no desenvolvimento da pesquisa, manter o
contato com boas pessoas também agrega em nossas vidas, afinal, toda experiéncia
vivida durante a poOs-graduacdo ndo se resume somente a escrever um trabalho

académico.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Efetuar as medidas de EDRXF nas amostras de aerossdis coletados no Pantanal
para determinar a composicao elementar e analisar a variagdo na concentragao
dos elementos quimicos no volume da amostra.

Realizar as medidas dos espectros de emissao de fotoelétrons das amostras de
aerossoOis coletados no Pantanal e interpretar os dados afim de estudar
caracteristica da estrutura eletronica desses aerossois.

Identificar e classificar as fontes emissoras de aerossois na regido da BAPP
através de andlises estatisticas multivariadas como a Andlise de Fatores

Principais e 0 modelo de Matriz de Fatoragao Positiva.
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8. ANEXO
. Area dos filtros | Volume aspirado | Refletincia | Concentragio BC
e [om?] [m] [%] [ug m]

MT-PT-00 17,35 - 100 -

MT-PT-01 17,35 144,51 46 0,67
MT-PT-02 17,35 33,85 50 2,48
MT-PT-03 17,35 113,10 49,8 0,75
MT-PT-04 17,35 62,81 79,3 0,37
MT-PT-05 17,35 14,46 56,6 4,52
MT-PT-06 17,35 14,99 62,5 3,45
MT-PT-07 17,35 133,47 50,8 0,61
MT-PT-08 17,35 - 66,4 -




