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RESUMO

Weber, A.S. Avaliacdo do impacto de queima de biomassa nas propriedades
fisicas-quimicas de aerossois atmosféricos no pantanal de Mato Grosso.
Cuiaba, 101p. Tese (Doutorado em Fisica Ambiental) - Instituto de Fisica,
Universidade Federal de Mato Grosso.

O Pantanal brasileiro € um bioma complexa de grande importancia para o controle do
fluxo de agua na Bacia do Rio Paraguai, com crescente producdo agropecuaria. A
regido foi impactada pelo desmatamento e incéndios, emitindo uma quantidade
crescente de aerossois de queima de biomassa na atmosfera, com consequéncias
negativas para a saude e o clima. As propriedades fisico-quimicas e Oticas dos
aerossois no Pantanal brasileiro foram investigadas para avaliar o impacto da queima
de biomassa na estagdo seca de 2012. Este estudo teve como foco a analise de eventos
meteoroldgicos e ambientais sobre as propriedades Oticas e a concentracdo de
elementos quimicos aerossdis, relacionando a evolucdo dessas caracteristicas na
estacao seca. Além disso, os aerossois foram classificados quimicamente e oticamente
usando a andlise de cluster Angstrom Matrix para verificar 0s grupos mais comuns e a
relacdo entre caracteristicas quimicas e 6ticas. Também foram avaliadas mudancas na
escolha do espectro que afetam a populacdo desses grupos épticos. Os resultados
indicam uma predominancia de particulas grossas relacionadas a biogénicos (P, K e
Mg na moda grossa) e elementos de poeira (Al, Si, Ca e Fe) no inicio da estacdo seca,
e elementos elementares mais finos para queima de carbono e biomassa (S, Zn e K na
moda fina) no final do periodo. Valores de propriedades 6ticas como Profundidade
Otica em Aerossol (AOD), Albedo de Espalhamento Unico (SSA) e Expoentes de
Angstrom de Absorcdo, Espalhamento e Extingdo (AAE, SAE e EAE) foram maiores
com o aumento das emissfes de queima de biomassa durante os episédios de incéndio.
A classificagdo 6tica mostrou uma variagdo sazonal dos grupos mais frequentes; no
inicio da estacdo seca, predominaram espécies com baixo AAE e SAE, sendo rotuladas
como Biogénicas, e com o inverno avancando e inicio da primavera, as classes
relacionadas a o carbono elementar como EC, OC/EC e Dust/EC com AAE e SAE
mais elevados. Isso € consequéncia da reducdo do tamanho das particulas e aumento
do carbono organico e elementar na microestrutura de aerossois. Existe uma relacéo
qualitativa entre a classificacdo Otica e quimica, e a frequéncia dos grupos de carbono
elementar e organico foi relacionada qualitativamente & concentracao de carbono preto
nos filtros. AlteracBes na escolha entre combinagdes de comprimentos de onda para
expoentes de Angstrom de absorcdo podem levar a resultados muito diferentes para
ondas longas; no entanto, ndo hd mudancas significativas para ondas curtas e entre
ondas intermediarias devido a natureza quimica dos aerossois prevalecentes na
amostragem. O expoente de Espalhamento de Angstrom ndo sofre a mesma variacao,
com correlagcbes sempre proximas do ideal entre combinacBes espectrais. Esses
resultados indicam que a composic¢éo do aerossol e as propriedades oOticas da atmosfera
durante a estacdo seca foram impactadas por mudangas na cobertura da terra, queima
de biomassa e emissfes de combustiveis fosseis de Cuiaba, localizada a mais de 100
km de distancia. Esses dados destacam a importancia da agdo humana e do transporte
de longo alcance para no Pantanal Norte.

Palavras-Chave: Espectroscopia de Energia dispersiva de Raios-X, Dependéncia
espectral de propriedades 6ticas, modos de combustéo.



ABSTRACT

Weber, A.S. Evaluation of the impact of biomass burning on the physical-
chemical properties of atmospheric aerosols in the Pantanal of Mato Grosso.
Cuiabg, 101p. Thesis (Doctorate in Environmental Physics) — Institute of Physics,
Federal University of Mato Grosso.

The Brazilian Pantanal is a complex landscape of great importance for the control of
water flow in the Paraguay River Basin with growing agricultural and livestock
production. The region has been impacted by deforestation and fires, emitting a
crescent amount of biomass burning aerosols to the atmosphere with health and climate
negative consequences. The physical-chemical and optical properties of aerosols at the
Brazilian Pantanal were investigated to evaluate the impact of burning biomass at the
dry season of 2012. This study focused on the analysis of meteorological and
environmental events on the optical properties and the concentration of chemical
elements of aerosols, relating the evolution of these characteristics in the dry season.
Also, the aerosols were classified chemically and optically using Angstrom Matrix
cluster analysis to verify the more common groups and the relation between chemical
and optical characteristics. Changes in spectrum choice have also been assessed that
effect the population of these optical groups Results indicate a dominance of coarse
particles related to biogenics (P, K and Mg at coarse mode) and crustal elements (Al,
Si, Ca and Fe) at the beginning of the dry season, and finer elemental carbon and
biomass burning elements (S, Zn and K at fine mode) at the end of the season. Values
of optical properties as Aerosol Optical Depth (AOD), Single Scattering Albedo (SSA)
and Absorption, Scattering and Extinction Angstrom Exponents (AAE, SAE and EAE)
were higher with the increase of biomass burning emissions during fires episodes. The
optical classification shown a seasonally variation of more frequent groups, at the early
dry season, species at low AAE e SAE were predominant has been labeled as Coated
Large Particles and Biogenic, and in the advanced winter and beginning of Spring, the
classes related to the elemental carbon as EC, OC/EC and Dust/EC with higher AAE
and SAE. This is consequence of reduction of particle size and increase of organic and
elemental carbon in the aerosols microstructure. There is a qualitatively relation
between the optical and chemical classification, and the frequency of elemental and
organic carbon groups was related qualitatively to the black carbon concentration at
the filters. Changes in the choice between combinations of wavelengths for Absorption
Angstrom Exponents can lead to very different results for long waves; however, there
are no significant changes for short waves and between intermediate waves due to the
chemical nature of the aerosols prevalent in the sampling. The scattering Angstrom
exponent does not suffers from the same variation, with correlations always close to
the ideal between spectral combinations. These results indicate that the aerosol
composition and optical properties of the atmosphere during the dry season were
impacted by land cover change, biomass burning, and fossil fuel emissions from
Cuiaba, located more than 100 km away. These data highlight the importance of
human impacts and long-range transport to the regional haze measured in the Northern
Pantanal.

Keywords: X-ray dispersive energy spectroscopy; Spectral dependence of optical
properties; combustion modes.



1. INTRODUCAO

Os aerossois atmosféricos sdo particulas em suspensao na atmosfera e podem
ser provenientes de fontes naturais ou antropogénicas. Essas particulas impactam a
formacédo de nuvens, a saude humana, a absor¢éo e espalhamento de radiacdo solar e
consequentemente o clima planetario. As principais fontes de aerossois no mundo séo
provenientes dos desertos, erupcdes vulcanicas, sais marinhos, elementos biogénicos
como polens, esporos fungicos, bactérias e detritos florestais, queima de biomassa,
combustiveis fosseis e compostos volateis organicos e inorganicos. H4 uma forte
incerteza acerca da composicdo quimica dos aerossoOis, assim como de suas
propriedades fisicas e quimicas no monitoramento ambiental, no sensoriamento
remoto e em célculos de modelos matematicos.

A regido da Amazonia Legal tem sofrido com alteragdes no uso e ocupacao do
solo, devido principalmente ao desmatamento e queimadas que abrem espaco de
florestas e cerrado para agropecuaria, resultando em liberacao de gases como dioxido
e mondxido de carbono, 6xidos nitrosos, aerossois carbonaceos e poeira do solo. Esse
cenario contribui para o aumento da forcante radiativa, aumento do periodo seco,
diminuicdo de chuvas e por fim, mudancas climaticas. A regido que mais tem sido
atingida é conhecida como Arco do Desmatamento, que se situa no sul da Bacia
Amazonica, indo do oeste de Rondbnia até leste no Maranh&o, incluindo o norte de
Mato Grosso. Apesar de ndo pertencer a regido do Arco do Desmatamento, o Pantanal
e 0 Cerrado Mato-grossense também sofrem com as atividades humanas e emitem e
recebem as emissdes de gases e particulas causando mudancas de mesma natureza. A
reducdo de chuvas e das cheias no Pantanal pode comprometer o abastecimento hidrico
para todo o centro-sul da América do Sul e da Bacia do Prata.

O clima da regido Amazonica e do Cerrado é sazonal: na época chuvosa, que
vai de novembro até marco, a atmosfera é pristina com pouquissimos focos de
gueimadas, com ventos Umidos provenientes da Zona de Convergéncia Intertropical
(ZCIT); na época seca, que abarca desde abril até outubro, com auge em setembro,
ocorre a formacdo de uma zona de ar quente convectiva ascendente no interior, e por
raios ou acdo humana, queimadas séo frequentes alterando fortemente a composigéo

dos aerossdis atmosféricos. Durante a época seca, costuma-se haver colheitas de



diversas culturas em grandes propriedades rurais e o revolvimento do solo, também
liberando poeira para a atmosfera.

A populacao de aerossois e 0s seus tipos, e suas propriedades fisicas e quimicas
também se modificam conforme a sazonalidade. Na temporada de chuvas, 0s aerossois
biogénicos e de compostos organicos volateis sdo os mais frequentes. Especificamente
na regido amazonica, regifes proximas a cidades sdo impactadas por plumas urbanas
e por emissdes de queimadas e de poeira do deserto do Saara. Ao adentrar a temporada
de estiagem, aerossoOis de queimada e poeira do solo dominam a populacdo de
particulas.

Para monitorar, prever e analisar fendmenos naturais e do impacto que 0s
aerossois causam na biosfera, utiliza-se de equipamentos in loco, sensores em satélites,
em solo, em oceanos e no ar. Nesse sentido a rede de robds de fotémetros, a
AERONET (Aerosol Robotic Network), administrada pela NASA tem facilitado essa
tarefa ao disponibilizar ao publico cientifico dados produtos 6ticos diversos referentes
a interacdo entre radiacdo e atmosfera.

Campanhas de estudo do impacto dos aerossois na biosfera desde os anos 1980
tem se esforcado para aprofundar a compreensdo do papel dessas particulas na
atmosfera, da interacdo com a biota e no impacto nas mudancas climéticas. Pode-se
citar a campanha Smoke, Clouds, and Radiation-Brazil (SCAR-B) em 1995 e o0 projeto
LBA (do inglés, Large Scale Biosphere Atmosphere Experiment in Amazonia) como
empreendimentos como fundamentais na determinagdo de como as mudangas no uso
do solo podem afetar os processos bioldgicos, quimicos e fisicos na Amazénia. Nesse
sentido, a instalagdo de um laboratério em uma regido de transicao entre o Cerrado e
o Pantanal amplia e aprofunda os estudos ja em curso pela Pds-Graduagdo em Fisica
Ambiental da Universidade Federal de Mato Grosso em parceria com outras
instituicOes de pesquisa e pos-graduacao no pais e no exterior.

As propriedades 6ticas dependem da composi¢do quimica dos aerossois, e a
baixa disponibilidade de dados quimicos referentes ao Cerrado e Pantanal mato-
grossense impede que a aplicacdo de propriedades em modelagens e sensoriamento
tenham maior precisdo e eficacia. As medidas da composicdo quimica sao realizadas
a partir de elementos tragos e de compostos i6nicos por meio de filtragem do ar, ou

através de medidas individuais dos aerossois em técnicas como espectrometria de



massa, localizados em solo, em torres, ou embarcados em aeronaves. Trabalhos
recentes a este investigaram propriedades éticas intensivas em comparagdo a outros
locais com conclusBes pertinentes a essas propriedades, tornando as particulas
encontradas em Cuiab4 Unicas em relacao a interagdo com a radiagdo. Contudo, apenas
utilizando dados fisicos, torna-se limitada a compreensdo desses estudos, sem se levar
em conta quais sdo os elementos quimicos encontrados nos aerossois, a forma como
estdo dispostos na estrutura, a cristalinidade, como estdo ligados entre si, e as
diferencas entre superficie e interior das particulas. Desse modo, abre-se uma
infinidade de possibilidades de aprofundar o entendimento entre o impacto das
variaveis ambientais nos aerossois e no ecossistema como um todo.

Nesse contexto, o atual trabalho propde-se a relacionar as concentracdes de
elementos quimicos obtidas por técnicas off-line atraves de filtros coletados em solo e
propriedades éticas de aerossois fornecidas pelo programa AERONET no site de
Cuiaba-Miranda no ano de 2012.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar as caracteristicas fisicas,
quimicas e as propriedades Gticas de aerossdis em um periodo seco no Pantanal Mato-

grossense. Assim, esta tese tem os seguintes objetivos especificos:

1) Caracterizar as alteragdes das caracteristicas fisicas e quimicas de aerossois em uma
época seca de abril a outubro de 2012 através de eventos meteoroldgicos e ambientais.
2) Determinar e identificar os principais elementos quimicos traco presentes nos
aerossois coletados através de filtros e classifica-los de acordo com a principal fonte,
relacionando-os com as alteracfes ambientais.

3) Classificar oticamente 0s aerossois a partir da metodologia de Matriz de Angstrom,
e separd-los por evolugdo mensal durante a época de seca.

4) Confrontar as classes Gticas e quimicas a frente desses eventos ambientais e pela

evolucdo mensal das principais caracteristicas fisicas e quimicas monitoradas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aerossois atmosféricos

Materiais solidos e liquidos dispersos em gases sao classificados como
coldides, que é uma substancia microscopicamente dispersa em outra substancia. Um
sistema coloidal consiste em uma fase dispersa ou fase interna e a fase continua ou
meio de dispersdo. Um sistema coloidal pode ser solido, liquido ou gasoso, quando
dispersas, sdo consideradas um coldide, classificados de acordo com a Tabela 1.
Aerossois atmosféricos sdo colbides de solidos e liquidos dispersos em um gas (o ar
atmosférico) e podem variar enormemente de tamanho, desde nanoparticulas até
microestruturas (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Tabela 1 — Classificacdo de coldides, sua fase dispersa, a fase continua e as respectivas

classes.
FASES

Dispersa Continua Nome do sistema
Liquida Gas Aerossol, spray
Liquida Liquida Emulsao
Liquida Solida Gel
Gas Liquida Espuma, filmes finos,
Gas Sélida Espuma sélida
Sélida Liquida Sol
Sélida Gés Aerossol solido
Sélida Sélida Sol sélido

Fonte: adaptado de Birdi, 2009.

Os coldides representam um sistema com estado de energia mais elevada do
gue a correspondente a materiais macroscopicos. Assim, ha uma tendéncia no sistema
para mover para um estado de menor energia, a menos que haja barreiras energeticas
para superar. Sob tais condigdes, 0 sistema pode estar em um estado metaestavel e
permanecer nesse estado indefinidamente. A estabilidade coloidal é determinada pela
energia livre do sistema. O principal pardmetro de interesse é a grande area de
superficie entre a fase dispersa e a fase continua. Dado que as particulas coloidais

movem constantemente, a sua dispersdo de energia é determinada pelo movimento



browniano (BIRDI, 2009). A estabilidade coloidal é determinada pela energia
transmitida por colisdes com as moléculas vizinhas e as energias associadas as forcas
intermolecularestMERSMANN et al., 2001). A estabilidade de nanoparticulas
depende das caracteristicas fisico-quimicas obtidas a partir das etapas de nucleagéo e
crescimento, que sdo fortemente dependentes das condi¢fes da formagdo dos aerossois
e ambientais.

Segundo Seinfeld e Pandis (2006), as particulas de aerossdis podem ser
classificadas de acordo com seu tamanho. Particulas finas possuem didmetros menores
que 2,5 um, e podem ser divididas em de nucleos de Aitken (particulas com diametro
menor que 0,1 pm) e moda de acumulagdo (maiores que 0,1 um), e as particulas da
moda grossa, com diametros acima de 2,5 pm, segundo a classificacdo mostrada na

Figura 1.
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A origem do aerossol pode ser natural ou antrdpica, sendo emitidos de forma
direta (emissdo primaria) ou produzidos indiretamente (emissdo secundaria) segundo
a Figura 2. Como exemplos de aerossais primarios, podemos citar: aerossois marinhos,
poeira de solo, emissdes vulcanicas e particulas biogénicas. Os aerossoéis secundarios
sdo produtos da conversdo de gases em particulas, bem como da condensagdo de
vapores sobre a superficie de particulas pré-existentes. Esse processo da-se pela
condensacéo de precursores gasosos como dimetilssulfeto (DMS), didxido de enxofre
(SO.) e compostos orgénicos volateis (COV), sob condi¢Ges ambientais especificas
(SEINFELD e PANDIS, 2006). As principais fontes de particulado para a atmosfera
sdo: veiculos automotores, processos industriais, queima de biomassa, ressuspensao
de poeira do solo, entre outros. O material particulado pode também se formar na
atmosfera a partir de gases como dioxido de enxofre (SOz), 6xidos de nitrogénio (NOy)
e compostos organicos volateis (COVs), que sdo emitidos principalmente em
atividades de combustdo, transformando-se em particulas como resultado de reacGes
quimicas no ar (ALVES, 2005).

Fotoquimica
na fase gasosa

Vapores orginicos Emissdes primarias de matéria
condensdveis particulada orginica (CO, CN)

T

Emissdes de SO,

Compostos
orginicos
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Figura 2. Fontes de aerossois primarios e secundarios. Adaptado de Alves, 2005.



2.1.1 Aerossois carbonaceos.

Para melhor compreender e classificar as diferentes naturezas dos aerossois
carbonaceos, necessita-se de algumas definicdes sobre a analise de carbono para o
estudo em questéo:

o Black Carbon (BC): é uma denominacdo 6tica qualitativa para descrever as
substancias carbonéaceas absorvedoras de luz no aerossol atmosférico. E resultado da
combustdo incompleta de material carbonaceo. Diz respeito as propriedades 6ticas,
tendo coloragdo preta ou escura sendo quantificada por atenuacéo de luz.

o Brown Carbon (BrC): Material carbonaceo proveniente de combustao
incompleta, com pequena quantidade de grafite em sua microestrutura, com maior
presenca de acidos humicos e fendlicos de origem ligno-celuldsico. Absorve radiagédo
mais fortemente na regido do ultravioleta, tendo aparéncia marrom amarelada.

o Carbono Elementar (EC, do Elemental Carbon): E material carbonéaceo
termicamente estavel que sé é oxidado em temperaturas acima de 340°C. Pode ser
considerado equivalente ao BC, mas é medido por técnica termal ou termal-6tico. Esse
termo indica a pureza quimica como no grafite ou fuligem.

o Carbono Organico (OC, do inglés Organic Carbon): E o carbono contido nas
substancias organicas e nos compostos poliméricos e sua contribui¢do para a massa do
aerossol é definida como matéria organica (OM, do inglés Organic Matter). Pode ser
medido por técnicas termal e termal-6tico, devido a pouca resisténcia a temperatura,
distinguindo-se do BC ou EC.

o Carbono Total (TC, do inglés Total Carbon): é definido como a soma do OC
e EC, sendo medido por técnicas termal ou termal-6tico. Esse termo descreve a massa

de todo material carbonéceo presente em particulas atmosféricas.

O carbono presente nos aerossois representa uma mistura de compostos
inorganicos, OC e EC. Os compostos de EC e OC constituem, em parte, produtos
primarios de origem antropogénica, representando no seu conjunto aquilo a que se
chama o aerossol carbondceo. Uma fracdo do carbono organico é, no entanto,
resultante da condensacdo de moléculas organicas sobre a superficie de particulas
durante a permanéncia destas na atmosfera. Os compostos inorganicos séo

fundamentalmente compostos primarios de origem natural, embora seja possivel que



uma pequena percentagem seja formada por reagdes atmosféricas (ALVES, 2005). As
particulas de black carbon sdo formadas por cadeias de &atomos de carbono
apresentando uma estrutura microcristalina semelhante a da grafite (I1IJIMA, 1980).

O BC tem predominio de estruturas grafiticas, com os atomos de carbono
ligados em hibridizag4o sp? com planos hexagonais simétricos em ligagdes o e 7. Estas
ultimas permitem que elétrons tenham maior mobilidade os quais sdo responsaveis
pela caracteristica de absor¢do luminosa do BC (WOLFF, 1981). As particulas
primarias de fuligem séo esférulas de 10-50nm e se agregam logo apés se formarem,
incorporando &gua e outros compostos organicos secundarios, em particulas mais
empacotadas. Alguns combustiveis produzem fuligem praticamente grafitica e outras
incorporam até 50% em massa de matéria organica (KIS; POSFAI; LABAR, 2006;
MEDALIA; RIVIN, 1982; POSFAI et al., 2003). A Figura 3 mostra a microfotografia
grafitica de fuligem formada por anéis de grafite concéntricos.

Figura 3. Microfotografia de particulas de fuligem. Os anéis concéntricos sdo laminas
de grafite, a barra de referéncia é de 20A, e o didmetro mais interno é de 10A.
Adaptado de lijima (1980)

Uma das defini¢cdes usuais considera BC todo o carbono que apresenta cor
negra, sendo o restante, a excecdo dos carbonatos, carbono organico. A capacidade de

adsorcéo de poluentes gasosos pelos aerossdis carbonosos deriva das caracteristicas



quimicas e da larga area especifica das particulas. Devido aos defeitos estruturais, nos
microcristais grafiticos existem muitos elétrons desemparelhados que funcionam
como centros ativos na adsorcao e reacdo catalitica dos poluentes gasosos. O carbono
organico € o componente do aerossol carbonaceo em que as moléculas de carbono
estdo quimicamente combinadas a outros elementos de forma n&o grafitica. Pode ser
um produto da combustdo incompleta, emitido por fontes naturais ou formadas a partir
de condensacdo de produtos da foto-oxidacdo de COV. O OC interage através do
espalhamento da radiacdo mais fortemente, e uma fracéo absorvedora que se denomina
Brown Carbon (BrC) que absorve radiacéo principalmente na regido do ultravioleta, e
é produzida a partir da queima da biomassa ou de combustiveis fésseis contudo por
fontes secundarias na atmosfera (ANDREAE; GELENCSER, 2006; ANDREAE,
2019; BAHADUR et al., 2012; SATURNO et al., 2018; WANG et al., 2016).

As particulas de queima de biomassa situam-se no modo de acumulagdo séo
eficientes em espalhar a radiacdo da regido do UV-Visivel e sdo comuns na época seca.
Na temporada de chuvas, particulas maiores ou grosseiras se tornam dominantes em
massa e interagem de modo diferente com a radiacdo (Rizzo, et al. 2013). As particulas
de queimada s&o conhecidas como black carbon (BC) e brown carbon (BrC). A
diferenca entre elas se da pelo modo de queima, temperatura das chamas e consequente
microestrutura (Andreae e Gelencsér, 2006).

O BrC é produzido a partir de muitas fontes antropogénicas e biogénicas
(ZHANG et al., 2011). BrC primario € principalmente emitida pela queima mais
branda, similar a brasa e ndo completa, a fumaca produzida é marrom ou levemente
amarelada, parcialmente originada de evaporagdo, sublimacdo ou combustéo
incompleta de compostos organicos, segundo Andreae e Gelencsér (2006), e € rica em
substancias humica, acidos fulvicos e fendlicos. O BrC secundario é formado a partir
de foto-oxidacao ou reacOes aquosas de precursores biogénicos ou antropogénicos (DE
HAAN et al., 2018; HECOBIAN et al., 2010). Caracteristicas distintas de absorcao de
luz foram observados entre BrC biogénicos e antropogénicos (UPDYKE; NGUYEN;
NIZKORODOV, 2012). Compostos organicos de BrC, como nitrofenol e carbonilos
aromaticos, emitidos pela queima de biomassa, com alta coeficiente de absorcédo de
luz (DESYATERIK et al., 2013). Além disso, os hidrocarbonetos nitroaromaticos e o
tolueno produzidos a partir da combustdo de combustiveis fosseis podem levar a
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formacédo de forte absorcdo BrC. BrC é um material complexo composto por varias
classes quimicas de compostos. A determinacdo das estruturas quimicas dos
componentes BrC poderia auxiliar na identificando marcadores tipicos de diferentes
origens, que sdo de grande importancia para avaliando seus impactos ambientais (LIN
et al., 2015, 2014). A interacdo com a radiacdo € maior em comprimentos de onda
préximos a UV.

As principais fontes de aerossdis carbonaceos sdo representadas pela queima
de biomassa e de combustiveis fosseis e pela oxidacdo atmosférica de compostos
organicos volateis (COV) biogénica ou antropogénica. As emissdes globais de
aerossois organicos resultantes da combustdo de biomassa e combustiveis foram
estimadas em 45-80 e 10-30 Tg.ano™, respectivamente (ANDREAE et al., 2002;
HUANG et al., 2013; LIU et al., 2016). Os processos de combustdo constituem
também a fonte dominante de BC, calculando-se as massas anualmente produzidas a
partir da biomassa em 6-9 Tg e em 6-8 Tg as provenientes dos combustiveis fosseis
(COOKE; WILSON, 1996; HUANG et al., 2013; SCHOLES; ANDREAE, 2000).

A queima de biomassa, principalmente nas regides tropicais, € uma fonte
significativa de aerossOis atmosféricos antropogénicos. Particulas de queimadas
consistem predominantemente de material carbonaceo como carbono orgénico, com
presenca de fuligem com alto teor de carbono elementar, bem como uma componente
menor de diversos materiais inorganicos. Cerca de metade da massa dos aerossois
carbonéaceos representa material soliivel em agua, e uma grande parte é constituida por
acucares desidratados, como levoglucosan da pirélise de celulose (MARTIN et al.,
2010; SCARAMBONI et al., 2015). Esta alta solubilidade faz destes aerossois
eficientes nucleos de condensacdo de nuvens (CCN)(GUENTHER et al., 2006). O
fator de emissdo médio global, expresso como massa de particulas primarias emitidas
por unidade de massa de combustivel, varia entre 6 e 25 g.kg™? para queimadas em
pastagens e florestas tropicais. As plumas de polui¢do emitidas por queimadas podem
se dispersar por centenas a milhares de quildmetros e sdo claramente visiveis em
imagens de satélite (ARANA, 2014).
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2.1.2 Particulas biogénicas

Os aerossois primarios biogénicos sao constituidos por componentes vegetais
(ceras cuticulares, fragmentos foliares, etc.), matéria himica e particulas microbianas
(bactérias, fungos, virus, algas e esporos). Estima-se que mesmo nas areas urbanas das
regides temperadas representam 10-30% da distribuicdo numérica das particulas
(MATTHIAS-MASER; GRUBER; JAENICKE, 1996). Estas percentagens sugerem
que a contribuicdo biogénica priméaria pode ser substancial em areas com coberto
vegetal denso, particularmente na zona tropical humida. A analise da fragdo lipidica
de aerossbis amazdnicos permitiu concluir que 10-20% dos constituintes organicos
estavam associados a matéria microbiana e as ceras vegetaisSt(ANDREAE et al., 2015;
ANDREAE, 2009; ARTAXO; HANSSON, 1995). A absorcao da luz, particularmente
naregido UVB, € potencializada com a presenca de substancias himicas nos aerossois.
Plantas em seus processos metabdlicos podem emitir elementos quimicos em forma
de sais que sdo utilizados como marcadores desse tipo de aerossol como potassio,
fosforo, célcio, magnésio e sodio, sulfatos e cloretos.

Os elementos relacionados a emiss@es biogénicas (por exemplo, K, P, S, Zn,
Rb) séo essenciais em plantas superiores e estdo presentes nos fluidos que circulam na
planta e sdo liberados pelas folhas para a atmosfera durante a gutacéo e transpiragéo
(ARTAXO; HANSSON, 1995). Observou-se que material particulado contendo Zn,
Pb e Cu era produzido por plantas superiores (BEAUFORD; BARBER;
BARRINGER, 1975, 1977). O enxofre também esta presente nos fluidos da vegetacdo
juntamente com P, K, Ca e outros elementos biogénicos, também sdo emitidos
diretamente durante os processos naturais de transpiracdo e gutagcdo. Devido a sua
matriz organica, particulas de aerossol biogénico podem ser a maior parte de nicleos
de condensacdo em regides tropicais (ANDREAE, 2009; NOVAKOV; PENNER,
1993).

2.1.3 Poeira do solo e deserto
As principais fontes deste material particulado estdo sediadas no Hemisfério
Norte, particularmente na Africa, na Peninsula Arabica e nos desertos asiaticos de
Gobi e Taklamakan. No Hemisfério Sul destaca-se apenas o deserto australiano.
Apesar de a contribuicdo natural ser considerada preponderante, tém vindo a ser
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demonstrado que o revolvimento dos solos nas atividades agricolas pode constituir
50% das emissdes globais, principalmente em anos de estiagem e ventosos (TEGEN;
LACIS; FUNG, 1996). As propriedades Oticas das poeiras constituem também uma
area de estudo com importancia crescente, dado que a dispersdo ou a absorcdo da
radiacdo solar pelos constituintes alumino-silicatados e ferrosos podem contribuir para
as alteracGes climaticas globais (HANSEN et al., 1993; ITO; LIN; PENNER, 2018;
SOKOLIK; TOON, 1996).

Os metais de transicdo por sua vez provem principalmente de fontes de solo,
poeira de desertos, fontes industriais e queima de combustiveis fdosseis. O ferro, por
exemplo, na atmosfera se origina de particulas de poeira de desertos na forma de
hematita (Fe2Oz) e de emissGes de combustdo de biomassa (JICKELLS et al., 2005;
JICKELLS; MOORE, 2015). A ressuspensédo do solo gera a maior parte de alumino-
silicatos, sodio, célcio, fosforo e potassio. Metais como Al, Fe e Mn, podem
desempenhar um papel na quimica multifasica. Eles catalisam a producéo de oxidantes
como 0 H20; entre outros (GUNZ; HOFFMAN, 1990). ions solveis de ferro
desempenham importante papel na fertilidade do solo e de oceanos (JICKELLS et al.,
2005; LONGO et al., 2014; MAHOWALD et al., 2009). Ligado ao fosforo e enxofre
aumenta-se a solubilizacéo e, portanto, sua biodisponibilidade, ao reagir na atmosfera
com compostos acidos na presenca de umidade (MAHOWALD et al. 2009).
Adicionalmente, metais solUveis presentes no ambiente urbano podem causar eventos
respiratdrios adversos entre as populacdes afetadas (FANG et al., 2017; PARDO et
al., 2016).

2.1.4 Sais Marinhos

A formagdo de aerossois marinhos € consequéncia do rebentamento de bolhas
de ar nas cristas espumosas das ondas(MONAHAN; NIOCAILL, 1986; RICARD et
al., 2002). Particulas de spray marinho sdo compostas por sal marinho e matéria
organica marinha primaria com tamanho de particula menor que 200 nm de diametro
(LECK; BIGG, 2007; RUSSELL et al., 2010a). Spray marinho é produzido na
superficie do mar por explosdo das bolhas, induzidas principalmente, mas néo
exclusivamente, durante a quebra das ondas. O fluxo de emissdo eficaz de particulas

de spray marinho para a atmosfera depende da velocidade do vento na superficie,
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agitacdo do mar e estabilidade atmosférica e, com menor influéncia, da temperatura e
da composicdo da d&gua do mar. O sal marinho contribui positivamente para a disperséo
da luz e para o0 aumento dos nucleos de condensacéo de nuvens em atmosferas remotas
de regides marinhas onde sdo desprezaveis outras fontes de matéria particulada
(QUINN et al., 1998; RUSSELL et al., 2002). O entendimento sobre as emissdes de
spray marinho tem se aprimorado nos ultimos anos, entretanto, estimativas baseadas
na massa total e distribuicdo de tamanho das particulas emitidas no spray marinho
possuem muitas incertezas, apesar de em areas com ventos fortes, as particulas sdo
mais numerosas no modo de acumulagdo. (LEE et al., 2011). O dimetilsulfeto (DMS)
é o principal precursor natural de aerossdis de sulfato e é emitido por oceanos e
classificados como compostos organicos volateis biogénicos (BVOC, do inglés

Biogenic Volatile Organic Compounds).

2.1.5 Aerossois organicos secundarios (SOA)

Os aerossoOis organicos secundarios (SOA, do inglés Secondary Organic
Aerosol) gerados pelas emissdes biogénicas como antropogénicas nos quais compostos
organicos volateis sdo transformados por meio de nucleacdo, condensacédo e reaces
quimicas diversas heterogéneas e multifasicas em particulas. Também conhecido
como processo de “Conversdo Gés-Particula” (GPC, do inglés gas-to-particle
conversion), ou seja, gases que uma vez emitidos passam por processos quimicos e
fisicos que tem como consequéncia final a sua transformagdo em particulas
(HALLQUIST et al., 2009). O processo GPC é importante tanto em condi¢des
poluidas como limpas, sendo, por exemplo, 0 mais importante mecanismo de formacéo
de CCN naturais na regido amazonica (Poschl et al., 2010; Martin et al., 2010b).

Chen et al. (2009) e Martin et al. (2010) mostram que na porgéo
submicrométrica os SOA biogénicos compreendem a maior parte do numero de
particulas, ao invés de emissdes primarias. Tais resultados também sdo corroborados
por Ahlm et al. (2009) e Rizzo et al. (2010). Chen et al. (2009) também mostrou que
a contribuicdo de SOA pode estar relacionada tanto com particulas originadas na bacia
amazonica, como também devido ao transporte de larga escala. Esta conclusdo é

importante, pois como a fracdo submicrométrica domina a concentracao de particulas,
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0s mecanismos relacionados aos SOA sdo também os mais relevantes para a
modulacéo da concentracdo de CCN na regido.

Globalmente, a maior parte do SOA é originada por fontes biogénicas, apesar
de que fontes antropogénicas de SOA poderiam ser igualmente importantes nas
latitudes médias (DE GOUW; JIMENEZ, 2009; LIN et al., 2012). Estudos recentes
sugerem que a poluicdo antropogénica intensifica a formacdo do SOA a partir dos
BVCO'’s, devido as altas concentracdes de Oxidos nitrosos (NOx) que aumentam a
oxidagdo dos BVOC’s. A incerteza nas medidas de formagao do SOA ainda ¢ muito
grande (CHEN et al., 2009; HALLQUIST et al., 2009; POHLKER et al., 2012;
SPRACKLEN et al., 2011). As emissdes de BVOC dependem da quantidade e tipo de
vegetacdo, temperatura, radiacdo, concentracdo de CO2 e umidade do
solo(GREENBERG et al., 2004; HARLEY et al., 2004; PENUELAS; STAUDT,
2010). Inventarios de emissGes globais sdo disponiveis apenas para compostos como
isoprenos, monoterpenos e outros poucos compostos (ARNETH et al., 2011,
GUENTHER et al., 2006, 2012).

2.2 Propriedades oticas de aerossois

O espalhamento e a absorc¢do da radiacdo eletromagnética sdo processos fisicos
fundamentais na interacdo da radiacdo com a matéria. Estes processos sao os principais
responsaveis pela atenuacdo da radiacao solar na atmosfera. No espalhamento algumas
moléculas ou pequenas particulas em suspensao, cujo indice de refracdo é diferente do
meio no qual se encontra, provocam a distribuicdo da energia radiativa em todas as
direcOes. J& a absorcdo € um processo fisico em que a energia radiativa incidente é
absorvida, por gases ou particulas, e convertida em outras formas de energia. As
propriedades de espalhamento e absorcdo sdo determinadas pela forma como as
vibracdes eletrénicas ocorrem no interior da matéria (PROCOPIO, 2005). O
espalhamento da radiagdo depende de uma propriedade fisica denominada parametro
de tamanho (x), que representa a razdo entre o tamanho da particula e 0 comprimento
de onda da radiacéo incidente. No trabalho de Liou, (2002), para uma particula esférica

de raio (r), x é definido como:

x =20 (1)
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Caso a particula seja muito menor que o comprimento de onda da radiagdo incidente
(x<<1) o regime de espalhamento é dado pela teoria de Rayleigh (geralmente
associado ao espalhamento por moléculas ou particulas atmosféricas muito pequenas
em relacdo ao A incidente). Neste tipo de espalhamento ocorre uma completa simetria
da radiacdo espalhada em relacdo ao plano normal a direcdo da radiacdo incidente.
Independentemente do tamanho da particula o retro-espalhamento é sempre igual ao
espalhamento frontal (Figura 4). A dependéncia inversa do espalhamento Rayleigh
com a quarta poténcia do comprimento de onda implica que o espalhamento molecular
é praticamente desprezivel nos processos radiativos na atmosfera para comprimentos
de onda maiores que 700 nm. Para (x~1) o regime de espalhamento descrito pela teoria
Mie (HORVATH, 2009). A teoria de espalhamento Mie é extremamente aplicada em
procedimentos que envolvem problemas de sensoriamento remoto na analise de

particulas e nuvens.

Espalhamento Rayleigh

— Direcio do feixe incidente

Figura 4. llustracdo do espalhamento simétrico descrito pela teoria de espalhamento
Rayleigh.

Além das propriedades de absor¢éo e espalhamento, um conjunto de variaveis
radiativas podem ser exploradas na atmosfera, ajudando na compreenséo da interacao

da radiacdo com a atmosfera, dentre elas:

a) Coeficiente linear de exting&o: representado por (bext,2) € medido em (cm™), o

coeficiente linear de extin¢do para um determinado comprimento de onda para um
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meio que contém varias particulas (atmosfera) é definido como o produto entre a segdo
de choque de extingdo(Cext 1), que representa a area efetiva de uma particula ou
molécula e representa a quantidade de energia removida da irradiancia inicial incidente
devido a esta particula ou molécula, e com a densidade numérica das particulas ou
moléculas (N):

bext,A = Cext,A-N (2)

Onde N é medido em (m™3). O coeficiente linear de extingdo, ou simplesmente,
coeficiente de extincdo, também é dado pela soma dos coeficientes de espalhamento
(besp,2) € absorcao (bavs,):

bext,/'L = besp,/l + babs,/l (3)

b) Albedo simples: esta grandeza adimensional representada por (wo ou SSA), é
definida para um determinado comprimento de onda como a razao entre o coeficiente
de espalhamento e o coeficiente de extingdo e é interpretado como a fragdo com que
um feixe incidente é espalhado em um determinado evento de extincdo, de forma que

0 restante é associado a absorcao.

besp,)l _ besp,)l (4)
bext,l besp,)l"'babs,l

(1)0:

c) Profundidade o6tica de extincdo: a profundidade Otica de extingdo em um
determinado comprimento de onda, ou simplesmente, profundidade 6tica, é uma
grandeza adimensional, representada por (52). Esta grandeza é definida como a
integracdo do coeficiente de extin¢do ao longo de um caminho ético (ds) (para a
atmosfera representa a coluna atmosférica que a radiagdo atravessa), quantifica a
eficacia da matéria oticamente ativa para um determinado comprimento de onda ao

longo do caminho percorrido.

8y = fbext,lds (5)
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A profundidade otica ao longo do caminho ds é composta pelos efeitos distintos de
espalhamento e absorcdo, portanto:

0y = 6abs.h+6esp)\ (6)

d) Espessura ética de extingdo: é uma grandeza adimensional representada por (z2),
ou AOD (de Aerosol Otical Depth, em inglés) que define a profundidade 6tica em um

determinado comprimento de onda medida na vertical:

T = (S;\COSG = 6)\110
(7)
Onde cosH0 = po representa o cosseno do angulo zenital, que é o angulo formado entre

a reta vertical (normal a superficie) e a posicdo do Sol. Analogamente:

TA = TabsatTesp (8)
Em que a 7,5 € a espessura otica de absorcdo de aerossol (AAOD) e T 3 € espessura

Gtica de espalhamento aerossol (SAOD).

e) Expoente de Angstrom: Esta grandeza adimensional representada por («), representa
a dependéncia espectral da espessura ética. A férmula empirica que relaciona a

espessura Gtica e o comprimento de onda da radiacdo incidente é dada por:
Ty = )/_a (9)

Os valores de a variam entre 1 e 3 para particulas muito pequenas em relacdo
ao comprimento de onda da radiacao incidente, ja para particulas muito grandes, entre
O0el. Paraa =0 o indicativo é que praticamente ndo existe espalhamento. No regime
de espalhamento Rayleigh, a € igual 4, ou seja, vai com o inverso do comprimento de
onda a quarta poténcia. Desta maneira, é possivel utilizar o expoente de Angstrom para
dar indicios a respeito do tamanho das particulas na atmosfera. O @ pode ser obtido

através de dois comprimentos de onda distintos:



18

(10)

a(Ay,A2) = — ! (;)An (ﬂ)
Az

Onde 71 e 72 representam as espessuras Oticas das particulas medidas nos
comprimentos A; e Az, respectivamente. Pode-se fazer igual para taps) € Tespy » de
modo a avaliar as dependéncias do comprimento de onda dos coeficientes de
espalhamento e absorc&o, representados, respectivamente, pelo Expoente de Angstrom
de Espalhamento( Scattering Angstrom Exponent em inglés, SAE) e o Expoente de

Angstrom de absorcio (AAE, Absorption Angstrom Exponent em inglés):

ln(Zabs.l )
AAE(Ag, 1y) = — ﬁ (11)
Az
SAE = ln(:z—i:;)
(11'2'2) - ln(a_l) (12)
A2

Essas propriedades intensivas tem sido utilizado na literatura, (por exemplo,
Cappa et al., 2016; Cazorla et al., 2013) para distinguir diferentes tipos de aerossol.
De fato, enquanto o SAE esta principalmente relacionado ao tamanho das particulas,
0 AAE estad mais ligado a composicdo do aerossol, mesmo sendo influenciado por
distribuicdo de tamanho de particula também. Consequentemente, a combinacdo
desses dois parametros (SAE e AAE) podem fornecer informac6es sobre a origem e
propriedades do aerossol estudado.

A dependéncia espectral de AAE também foi avaliada, determinada pela
Equacdo 13, é e denominada curvatura espectral de AAOD, e Ai<Ae<As. E
especialmente usado quando diferentes composicdes de aerossol estdo presentes,
contribuindo para uma forma mais complexa de absor¢do (ECK et al., 1999b;
MOOSMULLER; CHAKRABARTY, 2011; REID et al., 1999).

AAE (A, A2)—AAE (A3, 23)

ln(i—i)

dAAE (Aq, Ay, A3) = 2

(13)
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2.3 Impacto dos aerossois na regido da Amazonia Legal

Localizado a sudoeste do estado de Mato Grosso, no Brasil, o Pantanal
brasileiro se estende por aproximadamente 140.000 km?, o que corresponde a 1,6% do
territério nacional com um complexo sistema de vegetagdo, incluindo Cerrado
dominado por gramineas, florestas de sequeiro, florestas e pastagens. E inundado
sazonalmente na temporada de chuvas que vai de Novembro a Mar¢o (VOURLITIS
et al., 2013). A estrutura geofisica do Pantanal é composta por grandes planicies e
deltas aluviais na bacia do Paraguai (CURADO et al., 2012). A regido abriga as
cabeceiras dos rios que alimentam a Bacia do Prata, como por exemplo, 0s rios Cuiaba
e Paraguai. O clima é definido como inverno seco austral e verdo chuvoso.

O Cerrado brasileiro cobre cerca de 24% do pais, e sua vegetacdo dominante é
sobre &reas sujeitas a uma estacdo seca prolongada (RODRIGUES et al., 2014a;
VOURLITIS et al., 2014). Durante o veréo, esses rios sdo alimentados por chuvas
originarias da zona de convergéncia do Atlantico Sul e por nuvens geradas na Bacia
Amazonica (KODAMA, 1992). O norte do estado de Mato Grosso integra a regiao
conhecida como Arco do Desmatamento da Bacia Amazonica (PACIFICO et al.,
2015) que, juntamente com o Cerrado, sofreu mudanga de ocupagdo de solo nos
ultimos cinquenta anos devido a agricultura intensiva, a desmatamento, pecuéria,
crescimento urbano e mineracdo, resultando na mudanca da ocupacdo do solo,
causando aumento de: focos de queimada, temperatura média, concentracdo de
aerossois, duracdo do periodo de secas, reducdo da absor¢do de didxido de carbono.

Durante o periodo de seca na América do Sul, o desmatamento e as queimadas
sdo responsaveis pela liberagdo macica de gases e aerossois de queima de biomassa na
atmosfera, com maior frequéncia de agosto a outubro (CRUTZEN; ANDREAE,
1990). O black carbon é o principal componente dos aerossois de queima de biomassa
e é langcado anualmente 44 Tg na atmosfera (JACOBSON; HANSSON, 2000) e é o
terceiro principal elemento de absorcdo radiativa atmosférica (BOUCHER;
RANDALL, 2013). A pluma de fumaga proveniente de desmatamento e queimadas do
Arco do desmatamento no Norte é transportada para o Centro-Sul do Continente Sul-
Americano (DE MIRANDA et al., 2016), aumentando a concentracdo de fuligem, e
acaba por comprometer a qualidade do ar, a saide humana (DA SILVA et al., 2010;
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JACOBSON et al., 2014; MACHADO-SILVA et al., 2020; SMITH et al., 2014),
diminuindo a quantidade de radiacdo fotossinteticamente para niveis variaveis de
dossel, afetando os fluxos de calor sensiveis e latentes na superficie (YAMASOE et
al., 2006), e alterando a forcante radiativa (ARTAXO et al., 2013b; PROCOPIO et al.,
2004; ROSARIO et al., 2011; SENA; ARTAXO; CORREIA, 2013). Também foi
observado o aumento da duracdo da estacdo seca e a reducdo da precipitacdo das
chuvas na Bacia do Prata e da Amazonia (CAMPONOGARA; SILVA DIAS;
CARRIO, 2014; COELHO et al., 2012).

A caracterizacdo das propriedades quimicas e fisicas dos aeross6is na
Amazoénia Legal tem sido investigada em varios trabalhos desde a campanha SCAR-
B (ARTAXO et al., 1998; MARTINS et al., 1998a, 1998b; REID et al., 1998), ou
mesmo antes (ARTAXO et al., 1999; LESLIE, 1981; MAENHAUT; FERNANDEZ-
JIMENEZ; ARTAXO, 1999; WARD, 1992) , devido a sua importancia no impacto no
clima, regime de chuvas, volume de rios e na produtividade da agropecuéria. Estudos
recentes associaram analises quimicas a caracteristicas Oticas no nivel do solo na Base
Avancada da Universidade Federal de Mato Grosso (UAB), no Pantanal, em
colaboragdo com o Laboratério de Fisica Atmosférica da Universidade de S&o Paulo
(PALACIOS et al., 2020; ROTHMUND et al., 2018; SANTANNA et al., 2016;
SANTOS et al., 2016).

Os principais aspectos do aerossol sdo regulados pelas estacbes hidroldgicas:
na estacdo chuvosa, particulas grossas biogénicas e de ressuspensdo do solo sdo a
maioria da composicdo do aerossol, com pouca fuligem de combustivel fossil; na
queima de biomassa na estacdo seca, poeira do solo e 0s aerossois urbanos aumentam
sua participagdo na composicdo. Trabalhos anteriores relataram que a concentragéo
média de MP e a fracdo de peso de black carbon no modo fino na estagéo seca variaram
em torno de 1,2-50 pg.m= e 6,7-16%, respectivamente (ARTAXO et al., 1998;
MAENHAUT et al., 1999; SANTANNA et al., 2016). Observou-se que a
profundidade ética do aerossol de absorcdo (AAOD) em Cuiaba (100 km distante da
UAB) foi 67% superior a média do AAOD e o menor albedo de espalhamento Unico
de sete locais diferentes na Amazonia brasileira e no Cerrado (PALACIOS et al. .,
2020; ROTHMUND et al., 2018), apesar de a concentracdo de black carbon ser menor
do que outros locais no Arco do Desmatamento (ARTAXO et al., 2002, 2013b;
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MAENHAUT e FERN, 2002). Esses fatos sugerem que dos aerossois ao redor da
capital mato-grossense tenham um elemento diferencial de outros locais, assim como

composicao quimica e a microestrutura.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Locais de medidas

As coletas de filtros foram realizadas na Baia das Pedras (Base Avancada de
Pesquisas do Pantanal), unidade que pertence a Reserva Particular do Patriménio
Natural (RPPN) do Servico Social do Comércio (SESC) - Pantanal, no municipio de
Poconé, Mato Grosso, a cerca de 160 km de Cuiaba (DALMAGRO, 2012). A pesquisa
foi conduzida em uma reserva natural protegida, Reserva Particular do Patriménio
Natural (RPPN) do Servico Social do Comércio (SESC)-Pantanal, a uma altitude de
111 m (16°39' S, 56°47' W), o clima é classificado como Aw-tropical imido, segundo
Kdppen, quente e tmido com precipitacdo pluvial no verdo. Na RPPN SESC Pantanal,
a precipitacdo pluvial anual varia entre 1.000 e 1.500 mm, com méaxima em janeiro e
minima em agosto. As temperaturas variam entre 23 °C com amplitude térmica de 5
°C, com temperaturas médias de 27-28 °C em janeiro e de 22-23 °C em julho
(MOREIRA; VASCONCELOQOS, 2011).

Este local tem como caracteristica uma area de transicdo de vegetacdo
mista entre floresta e pastagem natural (VOURLITIS et al., 2011). A topografia da
varzea é predominantemente plana, causando grandes inundagdes durante a estacao
chuvosa (DA CUNHA,; JUNK, 2000), que normalmente ocorre entre dezembro e maio,
com niveis de agua variando entre 1-2 m de profundidade (DA CUNHA; JUNK,
2004). Durante o periodo seco pode ndo haver precipitagdo mensuravel e os recuos do
nivel de agua ficam abaixo da superficie do solo. J& a localizac&o do radiémetro Cimel
da AERONET (Latitude: 15.73091° Sul, Longitude: 56.07086° Oeste, elevacdo: 210.0
metros) se encontra em uma regido de transi¢édo entre o Cerrado e o bioma pantaneiro.
O radibmetro para este site estd a uma distancia aproximadamente de 20 km do
perimetro urbano, em uma regido com vegetacéo tipica de cerrado, ou seja, arvores de
pequeno porte com galhos retorcidos em meio a uma mistura de pastagem e superficies
alagadas (PALACIOS, 2017). A regio de sitio experimental é denominada Baixada
Cuiabana e apresenta vegetacdo de Cerrado. As localizacOes das areas de estudo estdo

representadas na Figura 5.
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Figura 5. Localizagdo do site da AERONET, da Base Avangada da UFMT, do Parque

Nacional da Chapada dos Guimaraes e Cuiaba-MT.

O clima nessa regido é classificado como tropical semi-Umido (Aw), com
caracteristicas bem definidas de seca por quatro a cinco meses, com relagdo as estacdes
outono-inverno, a regido fica em regime de seca e na primavera-verdo em regime de
chuva (KOPPEN, 1948). De forma geral, esse tipo de clima é caracterizado por
apresentar um periodo climatico considerado como seco, com altas temperaturas
(chegando a 40°C) e baixa umidade relativa do ar na maioria dos dias (abaixo de 30%).
Aliadas as caracteristicas climaticas desse periodo encontram-se as queimadas nas
matas, nos cerrados e pastagens, que langam grande quantidade de material particulado
no ar.

A localizacdo da area de estudo (centro-sul do estado de Mato Grosso) é
acometida pelo sistema de circulacdo estavel do Anticiclone do Atlantico Sul e
correntes perturbadas de sul e sudoeste do Anticiclone Polar durante a estacdo seca
provocando as quedas de temperatura nessa estacdo (MAITELLI, 1994; RODRIGUES
et al., 2014b). Ja na estacdo chuvosa o sistema de correntes perturbadas de oeste e
noroeste causa a elevacdo da temperatura com ocorréncias de precipitacdo (NOBRE
etal., 1998).
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Figura 6. Fotdometro Cimel da AERONET na Fazenda Miranda. Cuiaba-MT. Adaptado
de (PALACIOS, 2017).

3.2 Instrumentacao
3.2.1 Coleta de material particulado por filtros
As coletas de material particulado atmosférico foram realizadas na base de
Pesquisas Avancadas do Pantanal Mato-grossense e foram analisadas pelo Laboratorio
de Fisica Atmosférica (LFA) do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo
(IFUSP). Foram coletadas 27 amostras de particulado no periodo de 16/abril a
23/outubro de 2012.

O equipamento utilizado para a coleta do material particulado € o Amostrador
de Particulado Fino e Grosso (AFG) para particulado inalavel (< 10 um diametro de
equivaléncia aerodindmica, DEA). Este didmetro de equivaléncia do material
particulado é caracterizado em fracéo fina (< 2,5 pm, DEA) e grossa (> 2,5 um ¢ <10,0
um, DEA), para explicar o material coletado outras técnicas com equipamentos
diferentes (ED-XRF e Gravimetria) foram realizados para integrarem as informagdes
para que o nivel de confiabilidade dos resultados das amostras seja satisfatorio
(SANTOS, 2014).
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O centro de coleta de material particulado foi montado e fixado em lugar de
facil acesso para troca de filtros (MAENHAUT et al., 2002), instalado em um "inlet"
apropriadamente projetado, colocado a uma altura de 2,8 m do solo com protecédo
contra chuva e uma rede de nylon na entrada do inlet para prevenir a entrada de insetos
(BARBOSA, 2007).

O AFG coleta em dois intervalos de tamanho as particulas de aerossois,
conforme esquema da Figura 7. O material particulado € coletado por impactacédo
inercial, em dois filtros de policarbonato da Nuclepore dispostos em série. O primeiro
estagio do empacotamento retém as particulas da fracdo grossa com a utilizacdo de um
filtro grosso com porosidade de 8 um de diametro. As particulas da fracdo fina sdo
retidas no segundo estagio de empacotamento, por meio de um filtro com poros de 0,4
pm de didmetro. Ambos os filtros possuem 47 mm de didmetro (ARTAXO, 2002). O
fluxo tipico durante a amostragem foi de 14 litros por minuto. O tempo de integracéo
de cada conjunto de filtros foi de aproximadamente 48 h na estacdo seca e 72 h na
estacdo chuvosa. O fluxo minimo é de 1,8 e maximo de 16,7 litros por minuto. Para
cada fragdo tanto fina quanto grossa possui eficiéncia de 50% de coleta (PARKER et
al., 1977).

Figura 7. Foto a esquerda mostrando todos os estagios do amostrador de particulado
fino e grosso, e a direita esta 0 amostrador de particulado fino e grosso (AFG) montado
(SANTOS, 2014).
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O AFG é conectado por uma tubulacdo de PVC a uma bomba de véacuo. A
tubulacdo passa por um medidor de fluxo (Mass flowmeter), que mede o fluxo de ar
em tempo real e volume total de ar amostrado. Cada circuito elétrico possui um
horimetro que fornece o tempo de amostragem, integrado em horas. Os dois filtros
coletados pelo amostrador AFG foram analisados por gravimetria para determinacgao
da massa da moda grossa e moda fina. Também foram realizadas analises de

composicao elementar e refletancia (SANTOS, 2016).

3.2.2 Medidas da AERONET

O radidémetro solar mede a extingéo do feixe direto da radiacdo em bandas de
diferentes comprimentos de onda, e deriva a contribuicdo das particulas de aerossois
na extincdo total do feixe. As medidas diretas tém um campo de visdo de 1.2° e sdo
realizadas em oito bandas espectrais (340, 380, 440, 500, 670, 870, 940, 1020 nm),
determinadas através de filtros de interferéncia rotacionais localizados dentro do
sensor. Para a analise de extin¢do do feixe, assume-se que a radia¢do tenha pouca, ou
nenhuma, interacdo com a superficie ou nuvens, e que a absor¢do gasosa seja minima,
ou conhecida, para o comprimento de onda escolhido. Cada medida leva
aproximadamente dez segundos para ser realizada, sendo que uma sequéncia pré-
programada inicia as medidas pela manha e encerra pela tarde.

O canal de 940 nm ¢ utilizado para obtencdo da coluna de vapor d’agua
precipitavel (ou agua precipitavel) (HALTHORE et al., 1997). Os demais canais sao
utilizados para a obtencdo da espessura ética dos aerossois, que é calculada através da
extingdo da radiacdo, baseada na Lei de Beer-Lambert-Bouguer (PALACIOS, 2017).
A atenuagdo da radiacao devido ao espalhamento Rayleigh e a absorcao pelo ozénio e
outros gases que possam interferir nas medidas sdo estimadas e removidas para a

determinacéo da espessura otica devido apenas aos aerossois.

Para realizar a diferenciacdo entre aerossois e nuvens, a cada 15 minutos sao
efetuadas trés medidas de radiacdo direta para cada comprimento de onda (0s
chamados tripletos), em intervalos de 30 segundos entre cada medida. Como a variagédo
temporal das nuvens é bem maior que a dos aerossois, a contaminagdo das medidas
por nuvens pode ser estimada através de andlises da variabilidade do sinal em cada
tripleto (SMIRNOQV et al., 2000).
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A rede AERONET segue um protocolo para a garantia da qualidade de dados.
Os dados de nivel 1.0 representam as medidas brutas, os de nivel 1.5 representam as
medidas processadas, onde sdo eliminadas as contaminagdes por nuvens. Ja os dados
de nivel 2.0 representam as medidas processadas e garantidas pela rede, nestas medidas
séo realizadas calibragdes finais (ECK et al., 1999b) e um corte para a profundidade
Otica do aerossol no canal de 440 nm (AOD 440 nm). Para os dados de nivel 2.0 aem
AOD 440 nm tem que ser maior que 0.4, 0 que minimiza a incerteza para os valores
de AOD que variam entre 0.01 e 0.02 (ECK et al., 1999b). Cabe lembrar que as
medidas de AERONET séo de toda a coluna atmosférica, e diferencia-se das medidas
in-situ que medem os aerossois captados em um nivel especifico em relagdo ao solo.
Diversas propriedades diferenciam de acordo com a altitude do aerossol e tempo de
vida de suspensdo e exposicdo a atmosfera, como higroscopicidade, composicao
quimica, oxidacdo, tamanho medio, microestrutura e volume (ANDREWS et al.,
2017).

Neste trabalho foram utilizados os produtos diretos de nivel 1.5 para AOD,
AAOD, SAOD, SSA, e Expoentes de Angstrom, e nivel 2.0 para distribuicdo
volumétrica do raio das particulas, ja que os valores de AOD sao extremamente baixos
na regido Amazonica na estacdo chuvosa. Os produtos fornecidos pela AERONET
estdo disponiveis gratuitamente on-line em http://AERONET.gsfc.nasa.gov/, que

contém todas as informacdes sobre o sistema de monitoramento.

3.3 Metodologia

3.3.1 Gravimetria dos filtros

A massa dos aerossdis coletados nos filtros do AFG foi determinada pela
analise gravimétrica, cujo principio resume-se a medir a massa do filtro antes e apds a
amostragem, em balanca analitica de alta precisao, sensibilidade, com temperatura e
umidade controlada. A diferenca entre as massas € devida ao material depositado nos
filtros. Conhecendo-se o volume de ar amostrado, pode-se determinar a concentragao
do particulado coletado nas fragOes fina e grossa correspondente a cada filtro (BEGUM
etal., 2010).
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A determinacdo gravimétrica foi realizada em uma balanga com preciséo
nominal de 1 pg (balanga eletronica micro analitica de precisao nominal 1 pg, marca
Mettler — Toledo, modelo MX5. Neste procedimento, antes da pesagem, os filtros sdo
descarregados eletrostaticamente com um sistema de deseletrizagcdo da METTLER.
A andlise gravimétrica tem um principio bem simples, mas possui uma série de
procedimentos para assegurar a qualidade da medida. A primeira etapa se baseia na
definicdo de um lote de filtros de policarbonato que atenda a necessidade do periodo
de amostragem, para evitar alteracdes entre lotes de fabricacéo.

Antes e apos cada pesagem as peliculas de policarbonato ficaram expostas a
fontes radioativas de 2'°Po, para neutralizacdo das cargas elétricas presentes em sua
superficie, podendo alterar os resultados da pesagem. Na segunda etapa, os filtros
foram montados nos suportes do AFG e embalados em papel aluminio para serem
levados a campo, onde se realizou as coletas. Estes procedimentos foram realizados
dentro de um laboratério adequado e limpo, possuindo um ambiente controlado com
temperatura de 20 °C e umidade relativa de 50%. O manuseio dos filtros foi realizado

exclusivamente com pincas dentro de uma capela limpa (ARANA, 2014).

Para quantificar a concentracdo elementar do material depositado nos filtros, é
necessario um procedimento para subtrair a contaminacdo elementar presente nos
filtros Nuclepore, j& que estes possuem valores baixos de concentracdo de
contaminantes (geralmente Br, S, Cl, Fe, Zn e outros elementos tracos). Assim,
realizou-se a analise de um conjunto de outros filtros que ndo sofreram amostragem,
os chamados “filtros brancos”. Esses filtros pertencem ao mesmo lote de fabricacao e
sdo submetidos aos mesmos processos de analise que os filtros amostrados (montagem
nos AFG, andlise quantitativa, entre outros), a exce¢do da amostragem propriamente
dita, sendo inclusive levados aos locais de amostragem.

Depois de serem levados a campo na base de Pesquisas Avancadas do Pantanal
Mato-grossense e amostrados, os suportes AFGs foram embalados novamente com
papel aluminio, colocados em embalagens hermeticamente fechadas e levados para o
laboratério em Sdo Paulo. Da mesma forma que antes, também sofreram uma
climatizacao de 24 h e foram expostos a fontes radioativas para neutralizacao de cargas
elétricas. Finalmente, a massa final foi medida duas vezes para cada filtro, para

diminuir as incertezas (ARANA, 2014). A diferenca de massa dos filtros antes e depois
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da amostragem fornece a massa de material particulado depositado durante a coleta
nos filtros. Do resultado é ainda subtraida a média dos ganhos de massa adquiridos nos
filtros brancos (ARANA, 2014).

3.3.2 Andlise de black carbon por reflectancia

A determinacéo das concentracdes de black carbon (BC) foi feita pela técnica
de refletancia dtica antes e depois da coleta das particulas de aerossois nos filtros. O
processo se baseia na incidéncia de luz de uma lampada de tungsténio (W) na amostra,
a qual reflete uma intensidade inversamente proporcional a quantidade de black
carbon presente. Como as particulas de black carbon absorvem luz com alta eficiéncia,
tanto maior a quantidade presente, menor sera a intensidade de luz refletida e detectada
pelo foto sensor. Sendo que o aparelho foi ajustado com os filtros brancos para 100 %
de reflexdfo (MARTINS, 1999; RIZZO, 2002). O equipamento utilizado foi um
refletdmetro, marca Diffusion Sistem Ltda, modelo Smoke Stain Reflectometer — Model
43. A curva de calibracdo da luz refletida pela quantidade de black carbon foi obtida
empiricamente de acordo com a Equacéo 21, a qual indica que a partir da refletancia
medida, pode-se obter a massa de black carbon presente na amostra para 0 processo
de calibracdo do equipamento (MARTINS, 1999).

BC = [(30.9 +0.15) — (14.454 + 0.007) x logR g] (21)

Em que:

BC ¢ a concentragdo em pg.m=;

R e a Refletancia (%);

A ¢ a Area do filtro (14,4 cm?);

V é 0 Volume amostrado (md).

A medida de Black carbono por refletancia toma a medida de toda a amostra sob
exposicao da luz e ndo diferencia outras formas que o carbono possa estar e também
absorve a luz, assim como outros elementos quimicos como ferro, superestimando a
presenca de carbono elementar e similares (REISINGER et al., 2008). O carbono
organico absortivo, o brown carbon, também pode estar presente na amostra e por isso
a literatura sugere-se denominar o BC encontrado por essa forma como Black Carbon

Equivalente ou BCe.
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3.3.3 Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva para
composicao elementar
A andlise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios-X (ED-XRF)
pode detectar os seguintes elementos: Al, Si, P, S, Cl, Ar, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb e Ag que se baseia na medida
das intensidades dos raios-X que sdo emitidos pelos componentes dos elementos
quimicos da amostra quando ela é devidamente excitada, 0s quais, por sua vez, emitem
linhas espectrais com energias caracteristicas dos elementos e das quais as intensidades
estdo relacionadas com a concentracdo de cada elemento e, assim quantificar a
concentracdo de elementos quimicos presentes nas amostras contendo aerossois
atmosféricos (VAN GRIEKEN, R. MARKOWICZ, 2002; VAN MEEL et al., 2009).

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia é um
método alternativo para outras técnicas analiticas, tais como ICP-MS (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry) ou PIXE (Particle Induced X Ray Emission),
para analises multielementares de aerossois depositados nos filtros (VAN MEEL, et
al., 2009). A EDXRF tem como vantagens o custo moderado, a possibilidade de
determinar simultaneamente um intervalo amplo de elementos, assim como, a
automacdo das medidas e a ndo dissolucdo das amostras. S&o um método ndo

destrutivo, sendo possivel irradiar a amostra varias vezes (ARANA, 2014).

O equipamento que estd no Laboratério de Fisica Atmosférica — USP é um
Epsilon Modelo Espectrometro da PANalytical com instrumentacdo menos
dispendiosa e emprego mais pratico. Pode-se dividir a fluorescéncia de raios-X em trés
fases, sendo a excitagdo dos elementos que constituem a amostra; dispersdo dos raios-
X caracteristicos emitidos pela amostra; e deteccao desses raios.

Os elementos identificados nesse trabalho foram: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Cd, Sb e Pb e os limites de detec¢do

para cada elemento segundo a Tabela 2.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a expulsar os
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncias disto, os elétrons dos

niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacéancia (nivel
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atdbmico ou subnivel a ser preenchido). Cada transicao eletrénica constitui uma perda
de energia para o elétron, e esta energia € emitida na forma de um féton de raios-X, de
energia caracteristica e bem definida para cada elemento. Assim, a analise por
fluorescéncia de raios X consiste de trés fases: excitacdo dos elementos que constituem
a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccéo
desses raios X (ARANA, 2014; PEREIRA; PEREIRA-FILHO; BUENO, 2006;
PERRING, L.; ANDREY, 2003).

A técnica ED-XRF vem sendo utilizada principalmente para amostras sélidas,
permitindo a determinacdo da concentracdo de varios elementos, sem a necessidade de
destruir a amostra, ou seja, de modo instrumental, sem nenhum pré-tratamento
quimico. Para amostras liquidas pode-se recorrer a uma pré-concentracao,
empregando-se troca ibnica, precipitacdo, quelacdo, entre outras (ARANA, 2014,
PEREIRA; PEREIRA-FILHO; BUENO, 2006; PERRING, L.; ANDREY, 2003).

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
energia apresenta uma alta velocidade analitica para analise semi-quantitativa de
amostras de interesse agroindustrial, geolégico e ambiental quando se utiliza tubos de
raios X na excitagdo. Tem-se também utilizado fontes radioativas emissoras de raios
X e/ou gama de baixa energia (*°Fe, °'Co, 1%°Cd, 2%pu, 2*Am) substituindo os tubos
de raios X na excitacdo, tornando a analise ainda mais simples, barata e de maior
facilidade de operacdo, mas com a desvantagem de perda de sensibilidade analitica.
Mesmo assim, a ED-XRF com excitagdo por fontes radioativas tem encontrado
inimeras aplicacdes, principalmente na area industrial, geoldgica e de prospeccéo
mineral, onde ndo ha necessidade de uma alta sensibilidade analitica (VAN MEEL, et
al., 2009).

Essa técnica tem sido muito usada nos ultimos anos, tanto para andlise
qualitativa quanto para quantitativa, podendo atingir limites de deteccdo da ordem de
1 a 20 ppm para amostras sélidas (sem tratamento quimico) e da ordem de 1 a 20 ppb
para amostras liquidas (com tratamento de pré-concentracdo) (PERRING e ANDREY,
2003; PEREIRA et al., 2006; SANTOS, 2014).
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3.4 Classificacdo quimica

Cazorla et al. (2013) estabeleceram uma classificagdo quimica para distinguir
aerossois, medindo pelo menos 75% da fragcdo massica de elementos quimicos tipicos
de fontes por espectrometria de massa. Em locais semelhantes deste estudo, na estagao
chuvosa e seca, 0s aerossois compreendem aproximadamente 80-90% da fracdo de
massa organica, respectivamente (ARTAXO et al., 2013b; BRITO et al., 2014).

No entanto, os elementos tracos e as concentracfes de black carbon nunca sao
mais que 20% de toda a massa do filtro depositada nos modos fino e grosso, e 0s
residuos sdo compostos organicos, sulfatos e nitratos nao refratarios. Portanto, para a
classificacdo quimica dos aerossois, este trabalho utilizara apenas a concentragdo de
black carbon e elementos tracos dos filtros, conforme descrito na Tabela 2. A
classificacdo seguiu os resultados da reparticdo quimica de (ARANA; ARTAXO,
2014; SANTANNA et al., 2016; SANTOS et al. al., 2016). A maioria dos elementos
estd presente nos dois modos das classes, com excecdo do potdssio e magnésio
considerados biogénicos no modo grosso e da queima de biomassa no modo fino,
seguindo as consideracfes de (ARTAXO et al., 1988, 1998; REID; HOBBS, 1998).

Tabela 2 - Classificacdo Quimica de Elementos Traco de acordo com a separacao de

tamanho de abertura dos filtros

Classificacdo de Fonte Quimica Moda Grossa Moda Fina
Carbono Elemental (EC) BCe BCe
Queima de Biomassa (BB) S, Zn, Br K, S, Cr, Mg, Zn
Na, Al, Si, Ca, Ti, V, Na, Al, Si, Ca, Ti, V, Fe, Ni,
Elementos de crosta (Crustal Dust) )
Fe, Ni, Cu, others Cu, Br, others
Biogénico (BG) K, Cl, P, Mg CL,P

A fracdo de massa de cada elemento i, xi em cada filtro j é calculada usando a
Equacgéo 22 como a razdo entre a concentragdo de massa em um filtro, mjj e sua massa
vestigial total mais a massa de black carbon em um determinado filtro j, TE;. A fracdo
da classe quimica k, yx, € dada na Equacdo 23, em que fj sdo os elementos traco e o
filtro de fracdo massica de black carbon j em uma determinada amostragem.
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v = (22)

Vi = Z?‘/I Zﬁvfjxi,k (23)
_ _ TEj

fj " Total trace (24)

3.5 Analise de grupos oticos

Os Expoentes de Angstrom de Extingdo (o), Absor¢do e Dispersdo sdo
variaveis relacionadas a dependéncia espectral de AOD, AAOD e SAOD,
respectivamente, e podem ser relacionados por um ajuste da lei de poténcia, podem ser
calculados com as Equacdes 17-19. O namero da inclinacdo depende do material do
aerossol e do tamanho dominante. O AAE esté associado a composi¢do quimica. A
literatura relata alguns valores tipicos em relacdo aos aerossois comuns, como AAE
igual a fuligem de black carbon, AAE> 1 para particulas BC revestidas com nao
absorventes, AAE> 1,5 para poeira ou mais de 2 para uma mistura complexa de
elementos urbanos, industriais e industriais. poeira do deserto. A dependéncia
espectral do coeficiente de espalhamento, SAE, esta relacionada ao modo de tamanho
dominante do aerossol na proporcdo inversa. Valores maiores, onde estdo associados
a particulas menores, e nimeros mais baixos sugerem a predominancia de particulas
no modo grosso (BERGSTROM et al., 2007).

A dependéncia espectral de AAE também foi avaliada, determinada pela
Equacdo 13 e denominada curvatura espectral de AAOD. E especialmente usado
quando diferentes composi¢des de aerossol estdo presentes, contribuindo para uma
forma mais complexa de absor¢do (ECK et al., 1999; MOOSMULLER E
CHAKRABARTY, 2011; REID et al., 1999). Os comprimentos de onda escolhidos
foram A1 = 440, A2 = 675 ¢ A3 = 870 nm, utilizados pela AERONET para determinar o
AAOD e SAOD. Valentini et al. (2020) usaram o dAAE associado aos expoentes de

Angstrom de absorcéo e dispersdo para identificar episodios locais e positivos.

Seguindo Dubovik et al. (2002), Russell et al. (2010) e Bahadur et al. (2012)
relataram a anélise de cluster de propriedades Oticas intensivas como um metodo para
identificar e classificar tipos de aerossois, fontes e uma indicacdo da composicéo
quimica. O método consiste em tracar EAE vs AAE ou AAE vs SAE, portanto, 0s
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valores tipicos mencionados anteriormente servem como diretrizes para separar
regides associadas a diferentes tipos de aerossois absorventes. Alguns locais tém tipos
de aerossois mais distintos e a distin¢do € mais direta e menos dificil, outros locais,
por outro lado, envolvem emissdes naturais, urbanas e industriais, exigindo
propriedades oOticas intensivas adicionais para melhor esclarecer o conjunto de
elementos (CAZORLA et al., 2013; ROMANO et al., 2019; VALENTINI et al.,
2020a; VALENZUELA et al., 2015).

Cazorla et al. (2013) descreveram oito denominacgdes para propriedades éticas
intensivas comuns, para AAE <1 e SAE <1,5 como particulas grandes revestidas, com
baixa absorcéo e tamanho grande; AAE <1 e SAE> 1,5 como carbono elementar (EC)
dominada, para tamanho fino e baixa dependéncia espectral. Mas se as particulas séo
finas, mas absorvem muito a comprimentos de onda curtos, sdo ricas em carbono
organico ou mais proximas da definicdo de brown carbon (Andreae e Gelencsér,
2006), elas sdo nomeadas como carbono orgéanico (OC) e incluidas em AAE> 1,5 ¢
SAE> 1,5. As particulas dominadas pela poeira tém comportamento ético semelhante
ao OC, mas com tamanho médio maior. Entre essas quatro classificacdes principais,
existem as misturas: Dust/EC, Dust/OC, OC/EC e Mistura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Eventos ambientais e meteoroldgicos no periodo seco

Em geral, o clima local do sitio da Base Avancada possui verdes imidos com
atmosfera pristina, predominio de particulas grossas biogénicas e poucos aerossois de
fuligem de combustiveis fosseis urbanos e de queimadas, e invernos secos com maior
quantidade de poeira fina de queima de biomassa. E comum durante a estacio seca
(agosto-outubro, mais especificamente), o transporte de fumaca do norte para o sul
devido aos incéndios intensos que transportam também poeira do solo devido a
atividade agricola. Na transicdo inverno-primavera, as temperaturas aumentam
substancialmente e a umidade relativa atinge niveis do deserto durante as tardes,
podendo chegar abaixo de 10%.

Em meados do inverno e mais especificamente em setembro, frentes frias
chegam do sul e do sudeste do Brasil, causando chuvas leves, reduzindo a
concentracdo de aerossois e aumentando a umidade (MARENGO; NOBRE; CULF,
1997). Incéndios naturais podem ocorrer devido a raios em pastagens secas no
Pantanal e no Cerrado. O Parque Nacional da Chapada dos Guimardes esta localizado
a 80 km ao norte do local do fotdometro e a 220 km da Base Avancada da Universidade,
frequentemente com vastas areas destruidas por incéndios florestais. Em setembro de
2012, 130 km? foram queimados neste parque, liberando fumaca sobre Cuiabé e seus
arredores, incluindo o site da AERONET e a Base Avancada da Universidade (INPE,
2020). E importante afirmar que o aumento da velocidade do vento em agosto e
setembro contribui para a propagacao do fogo.

Os dados de meteorologia, focos de queimada, niUmero de médias diarias de
inversdo da AERONET e numero de amostras de filtros estdo dispostos na Tabela 3
no periodo de amostragem. Os filtros foram coletados durante a campanha de
doutoramento da Anna Carolinna Albino Santos (SANTQOS, 2016) e apenas os dados
referentes a0 ano de 2012 foram utilizados. O principal motivo é a baixa
disponibilidade de dados no ano de 2013 no sistema da AERONET no nivel 1.5 para
que se tenha um cruzamento de informaces éticas e quimicas. Na Tabela 3 mostra-se
a precipitagdo acumulada no periodo, a média das temperaturas maximas e minimas,

0 numero de foco de queimadas retirados do site do INPE-Queimadas (INPE, 2020)
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utilizando todos os satélites sob o Estado de Mato Grosso. E notavel a relagéo entre a
reducdo de chuvas nos meses de julho até setembro e o aumento de queimadas,

registra-se que as chuvas em setembro ocorreram no final desse més.

Tabela 3 - Dados mensais precipitacdo, temperaturas méximas e minimas, focos de
qgueimada e de amostragem de filtros e da AERONET

o Focos de Pontos de médias Amostras de
Més Precipitacdo (mm)* Trax(°C)*  Tmin(°C)* ] o ]
gueimadas** diérias de SSA filtros

Abril 51.1 33.79 22.8 2,877 10 3
Maio 264.2 32.2 194 9,421 20 5
Junho 33.3 31.0 18.4 24,163 20 4
Julho 0 32.0 16.2 27,012 26 2
Agosto 0 35.5 171 90,913 27 5
Setembro 40.3 38.0 19.9 155,038 19 4
Outubro 26 36.8 22.7 46,824 17 4

Fontes: (INMET, 2020)*, (INPE, 2020)**

Para uma andlise agucada da transicdo do inicio da época seca em Abril até o
final em outubro, foram arranjados os dados meteoroldgicos de umidade relativa,
velocidade do vento e pressdo atmosférica, junto a isso, foram adicionados os
parametros Oticos do fotbmetro da AERONET e os dados gravimétricos de material
particulado (MP) coletado em filtros como mostrados na Figura 7. Os dados dispostos
na Figura 7 representam médias diérias nos periodos de coleta dos filtros. De abril a
julho, a temperatura média é reduzida, assim como a temperatura minima, a umidade
relativa oscilou em torno de 75% com redugdo mais acentuada com o término das
chuvas em julho. A velocidade dos ventos aumenta nesse periodo, passando de 1,5 em
média para mais de 2 m/s. A direcdo do destino dos ventos esta na Figura 9. De abril
a julho, a direcdo dominante foi Norte-Noroeste, com maior intensidade a Oeste em
maio e junho. As particulas coletadas estdo majoritariamente na moda grossa e em
baixas concentracfes. Nesses meses, a pressdao atmosférica apresentou pouca
mudanca, excetuando a maior frente fria, como se observa em imagens de satélite, que

chega em 13 de junho na regido, em que a pressao abaixa a 996 hPa.
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Figura 7. Compilagdo de dados meteoroldgicos como velocidade do vento, pressao
atmosférica, umidade relativa (RH), albedo de espalhamento simples (SSA),
profundidade 6tica de aerossois(AOD), expoente de Angstrom de extingdo 0.440-870,

gravimétricos de material particulado em ambas frac6es (PM) na campanha de 2012.

De julho a outubro, as varidveis meteorologicas, assim como as oticas, se
alteram como esperado para a estagdo. A profundidade ética do aerossol que estd

diretamente relacionada a quantidade de aerossois na coluna atmosférica, permaneceu
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muito baixa até agosto, quando comegou a aumentar, coincidindo com a tendéncia de
aumento da concentracdo de MP, nas modas fina e grossa, e com a intensidade das
queimadas e incéndios (INPE, 2020). Nesse periodo, ha reducéo de umidade relativa,
aumento da velocidade do vento, e pressdo atmosférica quase constante. Quanto a
medida de espalhamento de radiacdo, o albedo de espalhamento simples (SSA, em
inglés), percebe-se a reducdo durante o periodo, atingindo menores valores entre julho
e agosto, ao reduzir a precipitacdo e quando ha poucos focos de incéndio e, portanto,
aerossois de queima de biomassa estdo poucos presentes.

Em meados de setembro, no apogeu das queimadas, a coleta de material
particulado nas modas fina, principalmente, e grossa atinge seu pico, assim como o
AOD. O Albedo de Espalhamento Unico depende do tamanho e da composicio
quimica do aerossol, em florestas, savanas e pastagem, a dispersdo € aumentada se o
carbono organico ou as particulas grandes biogénicas forem dominantes (SEINFELD
e PANDIS, 2006). No periodo chuvoso, 0 SSA apresenta maiores valores justamente
pela baixa presenca de aerosséis e maior concentracao de particulados biogénicos e
recoberto de compostos organicos ndo-refratarios, como mostrado na Figura 9. Ao
longo do periodo seco, SSA teve seu valor médio reduzido, mais fortemente entre julho
e agosto, aumentando em setembro até dezembro.

A mudanca é bastante perceptivel quanto ao tamanho dos aerossois, o expoente
de Angstrom (ou40-870, Alpha na Figura 7), representa a dependéncia espectral de AOD
e é calculado como a Equacéo 10. O expoente de Angstrém é usado como um indicador
qualitativo do tamanho de particula de aerossol, com valores maiores que 2 indicando
pequenas particulas associado a subprodutos de combustdo e valores inferiores a 1,
indicando particulas grandes como sal marinho, poeira do solo e biogénica (ECK et
al., 1999a; REID et al., 2004; RUSSELL et al., 2010b; SCHUSTER; DUBOVIK;
HOLBEN, 2006). Em abril-junho, o440-870 varia em torno de 1,25, acompanhando a
participacdo da moda grossa no MP (~ 66 + 8% na fracdo massa média nesse periodo),
com tendéncia de reducédo de abril a agosto.

Tanto o 0440-870 quanto o SSA tiveram seus valores médios reduzidos e, em dois
de agosto, ambos atingiram seu ponto mais baixo. Emissdes de combustiveis fosseis
possuem baixo SSA, em torno de 0,4 e valores de Expoente de Angstrém ao redor de
1,75-2,0 (BAHADUR et al., 2012). A baixa presenca de queimadas nessa época indica
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que h& influencia da pluma urbana de Cuiaba nas particulas analisadas na coluna
atmosférica. Isso indica o crescimento de componentes de absorcdo como o black
carbon, mas ao mesmo tempo a populacdo geral de aerossois ainda € dominada por
particulas grossas.

Outro modo de constatar a transformacao do tamanho de particula é através da
analise do produto de inverséo por Distribuicdo Volumétrica de Tamanho AERONET,
apresentado na Figura 8 como médias mensais. De abril até agosto, ha predominancia
de particulas grossas, mas assim que o inverno termina, 0 aumento de particulas finas

é perceptivel, atingindo seu pico em setembro e a reducdo da moda grossa no volume
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Figura 8. Médias mensais de distribuicdo volumétrica de tamanho de aerossoéis da
AERONET nivel 2.0

Em agosto, como mencionado anteriormente, as queimadas aumentam e a
precipitacdo diminui, assim, a da pluma de fumaca se torna mais espessa em setembro,
medida pela AOD e concentracdo de MP nas duas modas. Uma das consequéncias € o
aumento do expoente de Angstrom e SSA de agosto até cinco de setembro, quando a

umidade relativa média caiu para 22%, em um sistema de baixa pressdo. No dia 7 de
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setembro, iniciou-se o incéndio no Parque Nacional, aumentado o SSA, AOD e MP
coletados nas modas fina e grossa, além disso, 0 expoente de Angstrom sobe para 1,8
com reducdo da fracdo massica da moda grossa para 29% aproximadamente em 22 de
setembro. No dia anterior, uma frente fria chegara do Sul, aumentando a umidade
relativa e o SSA, mas ao mesmo tempo reduziram-se a AOD e a concentragédo de MP.

A precipitacdo acumulada em setembro foi superior a outubro e houve um novo
aumento na AOD e na concentracdo de MP. No més de agosto é maior na direcdo dos
ventos € Oeste-Sudoeste, 0 que torna mais robusta a hipdtese de influéncia urbana,
uma vez que essa € a direcdo da base Avancada de Universidade e do fotémetro da
AERONET em relacédo a cidade de Cuiaba.

O local onde os filtros foram colocados é uma reserva natural com um
complexo sistema de vegetacdo (floresta e Cerrado) e proximo ao rio Cuiaba e a favor
do vento da capital do estado na estacdo seca, portanto, espera-se que os valores do
BC sejam relativos a pluma regional e particulas envelhecidas transportadas. No
entanto em boa parte do periodo seco, a direcdo do vento € N/NO e alterou-se
sensivelmente no més de Agosto para O/SO, tornando bem mais plausivel que o BCe
registrado seja de queimadas em locais préximos em boa parte do periodo, como se vé
nas Figuras 9, ou de longo transporte em maiores altitudes como se observa nas
Retrotrajetrérias do HYSPLIT na Figura 10.

O site do fotdmetro da AERONET esta localizado a vinte quilébmetros do
centro da cidade e préximo a uma rodovia, e pode haver um viés devido a pluma urbana
e de emissdo de combustiveis fosseis. O site Cuiaba-Miranda possui o maior indice de
parte refrataria imaginaria (absorvente) nas estacdes chuvosa e seca, 0 menor valor de
SSA e maior dependéncia espectral do que todos os outros sites da Amazonia e do
Cerrado (PALACIOS et al., 2020), sugerindo que o aerossol é mais rico em fuligem
da queima de biomassa (RUSSELL et al., 2010b), embora outros locais tenham maior
concentracéo de BC na estacdo seca (ARTAXO et al., 2002, 2013a; MAENHAUT et
al., 2002; MAENHAUT; FERNANDEZ-JIMENEZ; ARTAXO, 1999).
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Figura 9 — Rosa dos ventos no més de agosto (acima) e em todo periodo seco de abril
a outubro de 2012(abaixo).

Em Porto Velho, por exemplo, esse componente é encontrado em torno de
2,801+2,922 e 0,222+0,230 pg.m™>, na estacdo seca, no modo fino e grosso,
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respectivamente (ARTAXO et al., 2013a). Comparadas com Cuiaba, essas variaveis
foram quase sete vezes maiores. Neste estudo, as concentracbes médias de BCe na
estacdo seca para as modas fina e grossa sdo de 0,41+0,44 e 0,07+0,03 pg.m=,
respectivamente. Em comparagao, locais semelhantes a Porto Velho, como os sites da
AERONET de Alta Floresta e de Ji-Parana detectam particulas de queima de biomassa
de florestas tropicais que sdo formadas na fase de combustao em brasa, e apresentam
maiores concentracfes de black carbon e massa total coletada, nas duas modas de
tamanho, no entanto, ambos sites apresentam maiores valores de SSA e menores
dependéncias espectrais (PALACIOS et al., 2020, 2018; RIZZO et al., 2013). Esses
fatos sugerem uma microestrutura e composic¢ao quimica diferente dos outros locais,
possivelmente devido a proximidade da localizacdo do AERONET com a capital
mato-grossense, a idade média do aerossol e fase de combustdo da queima da

biomassa.

Os aerossois envelhecidos tém propriedades Oticas diferentes dos jovens, espalham
mais radiacdo, tém maior eficiéncia de absorcdo de black carbon, e se estiverem
recobertos devido as reacdes quimicas tem maior presenca de sais de sulfatos e
amoOnio, 0s compostos ndo-absorventes aumentam o efeito de lente e sdo mais
grosseiros (MARTINS et al., 1998a; REID et al., 1998; REID; HOBBS, 1998).

Os aerossois de fumaca recem emitidos (jovens) tendem a formar aglomerados
abertos ndo-esféricos; depois de algum tempo no ar, eles interagem com o vapor de
agua e as nuvens; esses aglomerados abertos geralmente colapsam para formar uma
estrutura esférica compacta (HALLETT; HUDSON; ROGERS, 1989). A fase
flamejante com alta eficiéncia de combustdo é predominante no Cerrado e no Pantanal,
portanto, as particulas de fuligem néo séo esféricas, e possivelmente estdo aderidas a
grandes particulas de poeira do solo e revestidas com compostos ndo absorventes
(REID; HOBBS, 1998).

O Parque Nacional ¢é praticamente totalmente coberto por bosques e pastagens
que queimam da mesma maneira descrita acima, tendendo a formar uma
microestrutura grafitica, que é muito absorvente (HALLETT; HUDSON; ROGERS,
1989; KIS; POSFAI; LABAR, 2006; POSFAI et al., 2003; WARD, 1992). No entanto,
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acima de 2000m de altitude, particulas esféricas envelhecidas da pluma regional
tenham sido encontradas na cidade de Cuiaba, provavelmente devido a ventos
convectivos que sdo comuns acima do Brasil Central nessa época do ano (ARTAXO
et al.,, 1998; GAN; KOUSKY; ROPELEWSKI, 2004; MARTINS et al., 1998b;
NOBRE et al., 1998).
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Figura 10 — Retro-trajetdria do Modelo HYSPLIT da NOAA para o dia 08 de setembro

de 2012 integrado em 96horas.

Provavelmente, os aerossois detectados em agosto sao relativos a combustiveis

fosseis, emissdes urbanas e da pluma local. Eles sdo mais envelhecidos em comparacgao

com 0s aerossois de queimada detectados em setembro e outubro. Dados de focos de

incéndio obtidos no INPE (2020) mostram poucos focos de incéndio proximos ao local

da AERONET e a localizacédo dos filtros em agosto, em comparacdo com setembro e
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outubro. Assim, @ medida que as queimadas se intensificam, a coluna de aerossois na
atmosfera fica mais espessa e também mais jovem, portanto, interage mais com a
radiacdo. A presenca de brown carbon junto ao black carbon também pode explicar o
aumento da SSA em setembro. Houve leve mudanca nesses meses quanto a
dependéncia espectral do SSA, como se vé na Figura 11, nela estdo as médias mensais
do SSA e seu desvio-padrdo. Além do aumento em comparacao de agosto a setembro,
percebe-se a alteracdo da inclinacdo positiva entre 440 a 675nm, e negativa entre 675-

1020nm, junto com a maior inclinagdo de dSSA/dA em setembro.
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Figura 11. Relacdo de dependéncia espectral do albedo de espalhamento simples

mensal média.

Para uma descri¢cdo mais pormenorizada da mudanga do SSA entre agosto e setembro,
deve-se lancar mao da andlise dos elementos tracos coletados nos filtros. Em
experimentos anteriores (ARANA; ARTAXO, 2014; ARTAXO et al., 2002; REID;
HOBBS, 1998; SANTANNA et al.,, 2016; WARD, 1992) e neste também, os

elementos tragos ndo perfazem mais do que 30% no maximo do contetudo do material
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particulado, isso incluso black carbon equivalente e elementos com peso atdbmico
superior a 13. O residuo, segundo os estudos mencionados acima, e também como
reportado por Andreae e Gelencsér (2006), € considerado composto de organicos nao-
refratarios, como acidos oxalicos, fenolicos e semelhantes a acido hdmicos. Nesse
caso, Russel et al (2010), reporta que ao aumentar a presenca de compostos organicos
em aerossois de queimada e de combustiveis fosseis, ha aumento também do SSA e
do Angstrom de Absorcdo correspondente. No entanto, ha alteracdo do
comportamento da dependéncia espectral do SSA, que passa de negativo para positivo
ao aumentar a fragdo de orgéanicos.

Neste estudo, observa-se o aumento de fracdo de residuos na andlise
gravimétrica de EDX, logo de organicos nas amostras de setembro em comparacédo a
agosto, com consequente aumento de AAE e SSA, porém o comportamento de SSA
altera-se levemente na direcdo contraria para ondas curtas. Observa-se, no entanto, que
a variacdo espectral de SSA registrado na Figura 11 ndo é grande o suficiente para
considerar que esse comportamento tenha alterado na mesma medida reportada por
Russel et al (2010), e deve-se levar em conta que as medidas de SSA com o fotbmetro
da AERONET apresentam consideravel incerteza (HOLBEN et al., 1998). Portanto,
cabe a sugestdo da maior participacdo de fuligem automotiva e urbana como o black
carbon registrado em média em agosto, devido a menor presenca de organicos.

Na Figura 12 estdo dispostas as tendéncias de Expoentes de Angstrom de
Absorgdo e Espalhamento, AAE e SAE respectivamente, e a curvatura espectral
(dAAE) ao longo do periodo de andlise. As faixas cinzas representam eventos
ambientais: a primeira, a chegada de frente fria em 05 de junho; a segunda, intenso
periodo de queimadas no Parque Nacional de Chapada dos Guimaraes a partir de 7 de
Setembro; e a terceira, a primeira representativa precipitacdo da Primavera em 21 de
Setembro. As linhas pontilhadas vermelhas indicam o ponto médio de alteracdo do
comportamento das variaveis. Em SAE e AAE, valores maiores que 1 indicam a
presenca de pequenas particulas e de maior absorcdo, valores menores que 1 indicam
particulas mais grosseiras e menor absor¢do da radiagdo. Em dAAE, a linha se
encontra em 0, pois indica a alteracdo que a AAE possui com o comprimento de onda,
ou seja, em amostras com composi¢do mais rica em fuligem pura, o comportamento

da variagdo de AAOD com o comprimento de onda tende a ser uniforme e préximo a
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um, e sua segunda derivada a zero. Porém, assim que se enriquece com componentes
ndo absorviveis tende a valores negativos, e com componentes que absorvem mais
fortemente em diferentes regides do espectro, tende a zero maior que um (ECK et al.,
1999a).
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Figura 12. Padrdes temporais de Expoentes de Angstrom de Espalhamento (SAE),
Absorcao(AAE) e a derivada espectral (dAAE) durante a amostragem. As faixas

cinzas representam eventos ambientais: a primeira, a chegada de frente fria; a segunda,



47

intenso periodo de queimadas no Parque Nacional de Chapada dos Guimardes; e a

terceira, a primeira representativa precipitacdo da Primavera.

Nas primeiras datas, entre 05 a 07 de junho a chuva registrada foi de 26mm
acumulada, e verifica-se a ampla variagdo dos trés parametros, com pronunciada
reducdo, significando a alteracdo dos componentes finos de queimadas, poluicdo
automotiva e urbana. No segundo episodio, como ja mencionado um intenso incéndio
florestal impactou o Parque Nacional, com registro de elevada SAE, AAE e dAAE.
Isso se deve ao aumento das espécies quimicas de queimada, como o BC e menor
tamanho em grande quantidade na atmosfera, com amplitude méxima de AAE em 1,5.
A elevacdo do dAAE se deve principalmente a dependéncia espectral de espécies
absorvedoras na regido do UV associada as espécies de dependéncia linear com o
espectro, como BC e BrC. No terceiro episddio, as primeiras chuvas da Primavera a
precipitacdo acumulada entre 20 a 26 de setembro, foi de 40.3mm, influenciando
sensivelmente as propriedades. Houve reducdo do AAE e SAE em todas as
combinacgOes espectrais e aumento do dAAE. Isso se deve a reducdo de particulado
fino de queimadas, e a permanéncia de particulas grossas com maior absor¢do em
ondas curtas.

Pode-se separar o0 comportamento das variaveis de abril até junho e de julho
até outubro. No primeiro periodo, o0 AAE é muito variavel, indo de 0.5-1, o SAE
flutuou em torno 1,25 e a curvatura espectral de 0 a 4, com médias de 0.89+0.34;
1.20+0.21; 1.92+1,39, respectivamente. Esses valores médios indicam presenca baixa
de aerossois de queima de biomassa, particulas mais frequentes na moda grossa. A
curvatura pode se aproximar da dependéncia espectral do expoente de absorcéo de
Angstrom [WDA, é a sigla em inglés desenvolvido em Wang et al., (2016)] que auxilia
na deteccdo de Brown carbon, de forma a determinar a variacdo do AAE em fungéo
do comprimento de onda. Valentini et al. (2020) observou alteragdes substantivas na
composic¢do do aerossol em episodios periddicos de acumulo de black carbon em area
urbana e de chegada de poeira de deserto em Roma-Italia, utilizando comprimentos de
onda proximos aos empregados na Figura 12.

Os picos registrados no periodo de abril-junho sdo provenientes de aumento do
AAE, ou seja, de particulas absorventes semelhante ao brown carbon, a particulas
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envelhecidas, ou particulas ricas em elementos de poeira do solo, como Al, Si e Fe. De
julho até outubro, 0 comportamento se altera, entre agosto e setembro, as médias de
ambos os parametros foram AAEa40-870 1,20 £ 0,15 e SAE 1,74 £ 0,18, € notavel como
o0 tamanho decrescente ao longo do periodo das particulas se reflete na tendéncia do
SAE.

Com essas observagOes, incluindo dados meteorologicos, gravimétricos,
propriedades éticas extensivas e intensivas, observou-se as alteracGes significativas
dos aerossoéis dentro da temporada de seca do ano de 2012, e como as queimadas
impactam fortemente nas propriedades fisicas dos aerosséis. Mesmo estando a uma
distancia consideravel da cidade de Cuiaba e do Parque Nacional da Chapada dos
Guimardes, a pluma de queimadas e de poeira alterou o registro gravimétrico dos
filtros dispostos em uma reserva ambiental no Pantanal. A direcdo e velocidade dos
ventos que se intensifica nos meses de agosto-setembro, corrobora essa influencia de
impacto nesse periodo, assim como o aumento das queimadas nos Estados de Mato

Grosso, Mato Grosso do Sul e paises vizinhos nesta época.

4.2 Quimica dos Aerossois

Em florestas tropicais e savanas no Hemisfério Sul, a composi¢do quimica dos
aerossOis acompanha a mudanca de estacdo de seca para chuvosa. Em estacdes
chuvosas, queimadas sdo raras, e em boa parte sdo provocadas por atividades
antropogénicas e 0s aerossois sdo biogénicos em grande medida (GREGORY et al.,
1986; POHLKER et al., 2012; POSCHL et al., 2010), podendo sofrer influéncia de
plumas urbanas proximas (FRAUND et al., 2017) e de episddios advectivos de frentes
Umidas dos oceanos (ARTAXO et al., 1998; MARENGO; NOBRE; CULF, 1997;
REID; HOBBS, 1998; WARD, 1992) ou intercontinentais (RIZZOLO et al., 2016,
2017). Os elementos quimicos mais comuns sdo os relacionados a emissdes de
compostos biogénicos e organicos volateis (logo C, H, O, N, S), ions salinos (K*, Ca®*,
Mg?*, CI, fosfatos). Ao adentrar a época seca, 0s aerossois organicos sao sobrepujados
por aerossois de queimada e poeira do solo, e os elementos mais frequentes séo: Al,
Si, Fe, S, K, Na, e 0 black carbon e carbonaceos ndo-grafiticos.

A concentragdo elementar de tracos é apresentada na Figura 13, como feito na
secdo anterior, separaremos a andlise entre inicio (abril-julho) e fim (agosto-outubro)
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da temporada seca. No inicio, ao rarearem as chuvas, elementos de poeira do solo
como Al, Si e Fe sdo dominantes na moda grossa. Em maior fracdo massica, e em
menor contribuicdo sdo encontrados Ca, P e Cl. O fésforo é um tragcador biogénico;
neste estudo, sua participacdo no modo grosso, em comparagdo com a massa fina, é
sempre dominante, com grandes contribui¢cbes em maior umidade relativa, conforme
relatado em (ARANA, 2014; SANTANNA et al., 2016).

Pode-se afirmar que a concentracdo média da regido no solo é de Al,O3 16%,
SiO2 75%, Fe03 4%, K20 2%. Os d6xidos CaO, MgO, TiO2, P.Os compreendem
menos de 2% na fracdo maéssica do solo na regido (CORINGA; COUTO; TORRADO,
2014). Em areas florestais, observa-se a emissao biogénica de ions como K*, NH4",
CI', quase exclusivos no modo grosso, que reagem com NOx, VOC, Oz, produzindo
Aerossais Organicos Secundarios, que podem sofrer condensacao e consequentemente
deposicdo seca(ANDREAE, 1983; CRUTZEN; ANDREAE, 1997; POHLKER et al.,
2012). O célcio e o magnésio fornecem informacbes duvidosas sobre sua fonte de
emissdo. Alguns estudos correlacionaram esses elementos com a ressuspenséo do solo,
a gqueima de biomassa e também com a origem biogénica (ARANA; ARTAXO, 2014,
ARTAXO et al., 2013b; SANTOS et al., 2016). O magnésio no experimento SCAR-
B estava mais relacionado as fontes biogénicas, uma vez que sua concentragao no solo
é muito baixa na maior parte do Pantanal e no Cerrado, mas poderia ser fornecido pela
gueima de biomassa se encontrado em particulas menores (ARTAXO et al., 1998;
REID; HOBBS, 1998).

O ferro e 0 potassio sdo predominantes na moda grossa durante o periodo
observado, originados principalmente de poeira de solo e emissGes biogénicas,
respectivamente. No entanto, quando as queimadas aumentam, esses dois elementos
tém suas concentracdes altamente elevadas nas duas modas de tamanho. O potéssio é
um tracador de queima de biomassa (ANDREAE, 1983), portanto pode ser usado
como um indicador de queimadas na fase de chamas(ECHALAR; GAUDICHET;
CACHIER, 1995), embora existam limita¢cGes importantes no uso desse marcador,
porgue a ressuspensao do po do solo e de fertilizantes podem ser as principais fontes

de potassio encontradas na atmosfera (URBAN et al., 2012).



50

——1Coarse fraction
mm Fine fraction

2000+ Al 2000, ..
1750 1750 Si
15004 =~ 15001
& 1250 £ 1250]
_g 10004 ?1000-
& 75804 = 750
= 5004 »w 500)
< 250 250
Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov
2000 2000
1750 S 1750
15004 Fe f E 1500 Ca
5 2 1z
£ 600 8 125]
1] 100
2 400, el
200 504
0. 251
Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov A_pr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov
2000 2000-
17504 Na 1750
&= 15004 1500, P
E 125 ~ 50
m L)
£ 1001 £ 40]
® 75 D 30
Z 50 5 20
25 o 10
0+ 0l
Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov
2000- 2000+
1750 17504
1500 K -..1500' cl
&~ 500 s 20|
£ 400 ?51 15
2 30, < 10
E 2004 (&)
100 5
] 0l
Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov
2000, Black Carbon 2000
1750 17504 5
15001 o~ 1500
’E 1250 £ 500
S 10004 E’ 400
£ 7504 & 300
O 500 200
M 250 100
0 04
Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov

Figura 13. Concentracgdo de elementos tragos nos filtros coletados, separados em moda

fina e moda grossa.

Na Amazébnia Central, o potassio € mais provavel de ser encontrado na moda
grossa, fornecido a partir de emissdes biogénicas na esta¢do chuvosa, desempenha um

papel de semente na nucleacdo do aerossol organico secundario e é aumentado pela
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queima de biomassa na estacdo seca (ARANA; ARTAXO, 2014; BRITO et al., 2014,
POHLKER et al., 2012). O aumento geral de elementos de poeira do solo na moda
grossa entre agosto a outubro pode ser devido a ocorréncia de turbilhdes em incéndios
florestais e ventos tipicos nesses meses. O ferro na moda fina originado de incéndios
e poluicdo urbana é uma possibilidade de ter sido detectado neste estudo e tem sido o
foco de estudos recentes como fonte de metais sollveis e aumento de forcante
radiativa(ITO; SHI, 2016; ITO et al., 2019; MOTEKI et al., 2017; RIZZOLO et al.,
2017).

Os elementos de queima de biomassa (BC, K, S e Zn), que estdo mais presentes
na moda fina, tiveram sua concentracdo aumentada, acompanhando a intensidade das
gueimadas. A AOD, fracdo massica da moda fina e volume do modo de acumulacgéo
tiveram 0 mesmo comportamento nesse periodo. Outros elementos tracos que
representam menos de 3% da distribuicdo de massa média sdo apresentados na Tabela
4,
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Figura 14. Relagdo entre elementos tragos na moda fina, (a) Ajuste linear de enxofre,
potassio e zinco com black carbono, (b) Ajuste linear de ferro e black carbon.

O sodio, que é associado ao solo ou a fontes antropogénicas, ndo teve uma
relacdo clara com o cloreto e a precipitacdo. O sédio foi encontrado em 21 filtros no
modo grosso e 19 no fino e em concentracdes mais altas no modo fino, e o Cloro foi
encontrado apenas em 15 e 19 dos filtros nas modas fina e grossa, respectivamente, e

mais no modo grosso.
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A classificacdo quimica foi primeiramente feita pela separagédo entre finos e
grossos adotados na metodologia experimental entre médias mensais como se constata
na Figura 15. A metodologia serve para analisar o comportamento geral entre tamanho
de particulas e os elementos tracos mais comuns nas classes correspondentes,
posteriormente essas classes quimicas serdo confrontadas com grupos Oticos
determinados pela matriz de Angstrom. As classes sdo: carbono elementar (EC),
qgueima de biomassa(BB), poeira do solo(Dust) e biogénica (BG) em moda grossa e

fina.

Verifica-se que na moda grossa ha predominio de Dust e BG perfazendo mais
de 85% em quase todos 0s meses da estacdo seca. Os elementos biogénicos tem maior
participacdo nos meses com maior precipitacdo (abril, maio e outubro), e hd aumento
de fracdo de Dust ao aumentar a estiagem entre julho e setembro. Os elementos da
moda fina sdo majoritariamente relacionados a carbono elementar e queima de
biomassa, em que ndo ha praticamente elementos biogénicos, e os elementos de poeira
do solo apresentam maior fracdo massica nos meses de junho e agosto, quando as
queimadas ainda ndo atingiram seu auge. As classes EC e BB sdo dominantes
acompanhando o aumento a intensidade das queimadas.

Deve-se sempre salientar que esse método ndo apresenta a exata
correspondéncia da origem dos elementos tracos, como se verifica na literatura ao
analisar métodos de particionamento como Anélise de Fatores Principais Absolutas
(APFA) (ARTAXO; ORSINI, 1987) e Fatorizacdo de Matriz Positiva (PMF)
(NORRIS; DUVALL, 2014). Entdo, como foi verificado para o ferro em moda fina,
ha grandes possibilidades de elementos estarem em duas classes na mesma faixa de
tamanho, por isso, ao se separar em classes quimicas, busca-se corresponder a maior

probabilidade de relacionamento entre elemento e fonte.



53

Tabela 4 - Concentracdes médias e desvios padrdo (DP) associados a PM, BC e

elementos tragos nas modas fina e grossa para a estacdo seca na Base Avancada da

UFMT. Todas as concentracdes e desvio-padrdes sdo expressas em ng.m=.

Moda Fina Moda Grossa
Parametro Média DP N | Média DP N
MP 6732 5666 | 27 | 5982 2229 | 21
BCe 591 546 27 78 40 26
Na 15.2 16.6 19 135 15.2 21
Mg 174 14.6 13 35.4 27.6 26
Al 124.0 1246 | 27 | 252.3 248.6 | 27
Si 173.3 1495 | 27 | 3721 3314 | 27
P 6.7 3.9 27 18.5 12.2 27
S 190.4 138.5 | 27 26.1 11.0 27
Cl 3.8 3.0 15 8.2 5.9 21
K 161.1 141.2 | 27 94.3 26.8 27
Ca 15.1 11.4 27 46.1 34.2 27
Ti 11.5 12.6 27 25.1 26.4 27
\Y% 0.3 0.2 7 0.5 0.7 7
Cr 0.6 0.5 22 0.6 0.4 14
Mn 1.2 0.8 23 2.9 2.7 25
Fe 134.2 1319 | 27 | 2753 2611 | 27
Ni 0.3 0.3 17 04 0.4 14
Cu 04 0.3 18 0.7 0.7 25
Zn 2.1 1.6 27 1.3 1.3 27
As 0.2 0.1 27 0.2 0.1 27
Br 1.6 1.5 20 0.6 0.5 17
Cd 3.3 2.7 10 3.6 2.7 7
Sb 9.6 8.9 2 5.2 4.9 6
Pb 0.9 1.0 13 0.4 0.5 3
BCe/PM (%) | 7.93% | 1.98% | 27 | 1.30% | 1.80% | 27
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Figura 15 — Classificagdo quimica dos elementos tracos em carbono elemental (EC),

Classificagao - Moda Grossa(%)

queima de biomassa(BB), poeira do solo(Dust) e biogénica(BG) em moda grossa e

fina.

A caracterizagdo quimica de aerossois baseada apenas nos elementos tragos e
sua concentracdo absoluta pode auxiliar na compreensdo das espécies que predominam
em determinados episddios ambientais, temporadas secas e chuvosas, suas fontes ao
se lancar mao de técnicas numéricas de particionamento. No entanto, perde-se muita
informacdo da escala micro e nanométrica dos elementos na estrutura dos aerossois

sélidos.



55

A identificacdo e quantificacdo de suas formas ibnicas, da ressonancia
eletrnica, de seus estados de oxidacdo, da dispersao de micro e mesocristais, da
morfologia, a forma como os elementos estdo ligados e se estdo ligados auxiliam
enormemente a compreensdo da formagdo mecanismos de nucleagdo, condensacao,
aglomeracdo, crescimento dos aerossois. N&o obstante o conhecimento adquirido por
uma caraterizacdo completa dos aerossois, deve-se relacionar essas propriedades com
as interacbes ambientais, notadamente quimica atmosférica de gases, como vapor
d’4gua e nuvens, com a radiag@o e saide humana. Assim, uma abordagem multivariada

da quimica e ciéncia dos materiais pode enriquecer enormemente esse campo.

4.3 Classificagdo 6tica dos Aerossois: Matriz de Angstrom.

A abordagem de reparticdo das classes 6ticas foi feita para estabelecer uma
relacdo entre a evolucdo de espécies quimicas, propriedades Oticas e eventos
ambientais e meteorologicos. A metodologia relatada (BAHADUR et al., 2012;
CAZORLA et al., 2013; RUSSELL et al., 2010b; VALENZUELA et al., 2015) foi
testada para corroborar a tendéncias das caracteristicas fisico-quimicas utilizando
elementos quimicos tracos obtidos de analise de filtros e as propriedades intensivas
obtidas da AERONET. A metodologia consiste em plotar duas propriedades Oticas
intensivas e analisar o comportamento de agrupamento de acordo com as

caracteristicas de fonte, origem quimica, tamanho dominante e resposta ética.

Neste estudo, foi feito o agrupamento, e classificado os aerosséis de acordo
com a media diaria em termos de valores Expoentes Angstrom de Absorgéo versus de
Espalhamento (AAE vs SAE), foi quantificado a porcentagem de cada classe
separando mensalmente, e comparou-se com as classes quimicas descritas na secéo
anterior, de modo a testar se a pertinéncia do método em descrever ou prever os tipos
majoritarios de aerosséis. Também, os grupos 6ticos foram confrontados com a
concentracdo do black carbon na moda fina, que é o principal elemento absorvedor de

radiacdo neste estudo e que impacta enormemente as propriedades 6ticas dos aerossois.
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Comparando-se as classes identificadas neste estudo com outros trabalhos
publicados recentemente que relacionaram sensoriamento remoto de longo prazo no
mesmo site da AERONET deste estudo. A Figura 16 mostra a Matriz de Angstrom,
que apresenta a natureza quimica e a dependéncia do tamanho das particulas de
aerossol de todo o periodo estudado, incluindo os 143 pontos obtidos do resultado de
inversdo da AERONET. Os comprimentos de onda escolhido para elaborar o grafico
foram 440 e 870 nm, devido ao produto direto fornecido pela AERONET e para

comparagdo com os trabalhos de Palacios (2017) e Rothmund et al. (2018).
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Figura 16. Classificacdo de grupos 6ticos pela Matriz de Angstrém em 2012 com
dados da AERONET no nivel 1.5.

A tendéncia da Matriz de Angstrom nao é diferente de outros locais na
estacdo seca no Brasil. Esta separado em quatro grupos principais (CLP, Dust, OC,
EC) e em outros quatro de misturas entre eles. O grupo CLP consiste de particulas

biogénicas e organicas aderidas a outros elementos e revestidas de compostos



57

carbonéceos pouco absorventes, estdo agrupados para AAE menor que 1 e SAE menor
1,5, indicando particulas grosseiras. Dust € o grupo dominado por particulas grosseiras
de poeira do solo e de deserto comumente e ndo revestidas, com a capacidade de
absorcdo em onda curtas. Aerossdis carbondceos como EC e OC sdo menores e

absorvem ou em todo o espectro ou mais em ondas curtas, respectivamente.
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Figura 17 - Evolucdo mensal das classes Oticas(abaixo) e quimicas(acima).

A andlise da Matriz é feita com auxilio da Figura 17 que relaciona a frequéncia
dos grupos oOticos a esquerda, e de classes quimicas més a més, a direita.
Adicionalmente, para checar a frequéncia mensal dos valores de AAE, deve se
perscrutar os resultados da Figura 18. Desse modo, verificaremos a alteragdo dos
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grupos, dos valores de AAE correspondentes e das classes quimicas no mesmo
periodo.
Observando as Figuras 16-17, de abril a junho, a classe majoritaria é
CLP seguido em menor numero por Dust-EC, Mixture, OC/EC, EC e Dust. Enquanto
isso, elementos quimicos tragos rotulados como Dust e biogénicos sdo a maioria de
abril a agosto, conforme observado na Figura 17. Isso é esperado, dada a localizagédo
da UAB, fazendo com que as emissdes biogénicas, a poeira do solo e as particulas ndo
refratarias organicas, seriam a maior parte dos aerossois nesses meses em que ndo ha
queimadas préximas ao local. No entanto, os dados Oticos indicam que h& uma
relevante presenca de aerossois absorventes (identificados como Dust/Ec e OC/EC), e
qgue aumentam conforme a temporada seca avanca com concomitante reducdo do
grupo CLP.
Os valores de AAE mais frequentes em abril estdo entre 0,5 e 1, perfazendo
60% da amostragem, e aumenta-se a frequéncia de 0,75a 1 e 1a 1,25, em junho, e em
julho mais de 70% se concentram entre 1 e 1,5. Como fora visto, 0 SAE também
aumenta nesse periodo. Ou seja, ja no inicio do periodo seco antes das queimadas
aumentarem, ja h& uma influéncia de elementos absorvedores detectados pelo
fotdbmetro da AERONET. Deve-se colocar isso em perspectiva ao confrontar os dados
oOticos e quimicos, pois ha uma distancia consideravel entre a UAB e o site Cuiabéa-
Miranda, tornando sempre recorrente a possivel presenca de elementos como black

carbon de atividades antropogénicas préximas.

Resultados oticos de analise de cluster de locais semelhantes, a maioria dos
aerossois é classificada como CLP ou biogénicas, no mesmo periodo (ROTHMUND
et al., 2018). Salienta-se que o grupo Dust foi irrelevante neste estudo, apesar da
elevada concentracdo dos elementos de poeira do solo, como mostrado na Figura 16.
Esses elementos provavelmente s@o revestidos com compostos carbonaceos, assim

reduz-se resposta de absorcgdo e a dependéncia espectral.
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Figura 18 - Histogramas de Expoente de Angstrom de Absor¢do(AAE) para cada més

de analise e para o periodo seco, suas médias e desvio-padrdes.

Ao iniciar o inverno, as espécies menores de black e brown carbon rotuladas
como EC, OC/EC e Dust/EC, superam a CLP e Dust. O grupo OC/EC foi o0 dominante
entre agosto e outubro, com menor nimero de EC, Dust-EC e auséncia de OC. O Dust-
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EC foi relevante de julho a agosto (42 e 30%), devido a maior presenca de elementos
de poeira que atingiram 64% de todos os elementos traco em agosto e depois reduziram
para 30% em outubro. A frequéncia diminuta de EC e a auséncia de OC contribuem a

esclarecer a natureza quimica do carbono absorvente capturado nos filtros.

Apesar da localizagdo préxima a cidade de Cuiaba, as emissdes puras de
combustiveis fosseis (AAE=1) ndo sdo densas o suficiente para marcar a interagdo
Otica, ocorrendo neste estudo ndo mais de uma vez por més. A0 mesmo tempo, o
carbono néo grafitico denominado OC ou brown carbon ndo ocorreu uma vez sequer
durante o estudo. O grupo OC/EC como componente principal revela que a pluma
local tem um grande impacto na composicao dos aerossois e o envelhecimento desses

na estacdo seca altera a microestrutura, portanto, a resposta otica.

A estabilizacdo do AAE em torno de 1,0-1,5 sugere que o aumento da
dependéncia espectral como relatada na literatura (BERGSTROM et al., 2007; BOND;
BERGSTROM, 2006). O AAEu40.675 teve uma tendéncia mais proxima de 1 a 1,25, e
0 AAEs7s.870 0scilou em agosto-setembro entre 0,8-1. Os valores dos de AAE em
comprimentos de onda mais curtos indicam a presenca de carbono organico e a analise
de ondas longas sugere a resposta 6tica do carbono elementar (ou seja, AAE <1). Os
tracadores de queima de biomassa, como o Potassio e 0 Enxofre, tém sua concentracao
aumentada no mesmo periodo com a mesma tendéncia. A distribuicdo de tamanho e a
variacdo SAE corroboram isso, a medida que a fracdo de modo grosso diminui, houve

igualmente o0 aumento do nimero total de particulas de modo fino.

E digna de nota a sensibilidade da resposta Otica as variacdes de tamanho e
composi¢do quimica. Por exemplo, em setembro houve uma reducdo na moda grossa
de MP (que caira de 45% em julho para 36% em setembro) e elementos de poeira (que
baixaram de 64% de agosto a 51% em setembro) e a média da razdo de BC/PM na
moda fina também (de 10% em julho para 9,1% em setembro). Porém, a resposta oOtica
mudou para 0 OC/EC de 48 para 89%, e houve a reducdo dos grupos Mix (15 a 5%) e
Dust/EC (30 a 0%). Apesar do erro inerente a0 metodo, essa € a indicacdo da
importancia da absortividade do ndcleo de fuligem, da reducdo da massa dos
elementos de poeira e do aumento do nimero total de particulas na moda fina (Bahadur
etal., 2012).
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A classificagdo quimica é determinada pela concentracdo massica, mas a
interacdo Otica das particulas é mais sensivel a concentracdo total de particulas; se
observarmos isso a luz da teoria de Mie (SEINFELD e PANDIS, 2006), a diferenca

entre a fracdo quimica de BC e a fragéo 6tica (OC/EC) provavelmente se deve a isso.

A Tabela 5 relaciona as classes Oticas obtidas da Matriz Angstrom com o teor
de black carbon na moda fina. Ele mostra a frequéncia dos grupos, com medias
correspondentes de AAE e SAE calculadas a partir do mesmo periodo da amostragem
de 27 filtros. As frequéncias sdo divididas por linhas relacionadas a razéo entre o black
carbon e 0 MP na moda fina menor que um determinado valor e o nimero total de
amostras (N). A classe CLP teve maior predominancia para menores razdes BC/PM e
em periodos com maior presenca de elementos de poeira do solo (abril-junho). Por
outro lado, quanto maior a frequéncia de grupos relacionados ao carbono elementar
(EC, OC/EC, Dust/EC), maior a razdo BC/PM. Portanto, existe uma relacdo entre
propriedades Gticas intensivas com composicdo quimica, apesar da baixa
disponibilidade de dados. Sdo necessarias mais amostras quimicas para desenvolver

uma relacdo estatistica mais robusta.

Tabela 5 - Grupos 6ticos da matriz de Angstrom separados por fracdo de black carbon

na moda fina
BCfino/PM(%)< CLP EC OC/EC Mix Dust/EC N
5 100 0 0 0 0 1
7.5 73 9 18 0 0 11
10 18 0 73 0 9 11
15 25 0 50 0 25 4

Estudos de curta duragdo podem resultar em um entendimento erréneo quanto
a percepc¢do sazonal de variaveis ambientais, especialmente em uma regido marcada
por um parametro apenas. Nisso, estudos de longo prazo auxiliam a compreender o
contexto do periodo analisado. Por isso, foi feita a comparacdo entre o atual estudo e
o resultado da andlise de cluster do trabalho de Palécios e colaboradores (2020), como
se mostra na Tabela 6. Nela, estdo colocados os valores médios dos grupos 6ticos na

estacdo seca em Cuiaba-Miranda e Ji-Parana ao analisar dezessete e nove anos de
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monitoramento de aerosso6is com o radiémetro, respectivamente. Neste ano de estudo,
a incidéncia de desmatamento e incéndios no Cerrado e na Bacia Amazonica foi menor
que nos anos anteriores ou seguintes (ARAGAO et al., 2018; POPE et al., 2020),
portanto, a quantidade de emissdes de queima de biomassa fina foi menor também,
que se refletiu na maior porcentagem de CLP, Dust/Ec e Mix em comparagdo com as
médias historicas, e a menor porcentagem de EC, OC/EC e OC, comparativamente.
Algumas reflexdes podem ser feitas com essas informacdes: o tipo de aerossol
Mix é mais abundante em junho e agosto, meses com poucos focos de queimada e
apresentam mais particulas grossas, porém com aumento da concentracdo de BC em
relagdo aos meses anteriores, 0 que sugere que a pluma urbana aderiu a elementos
organicos e de poeira, embora ndo tenha uma relevancia estatistica em ambos os locais
no trabalho de Paléacios; OC, por outro lado, devido ao menor transporte de fumaca,
neste estudo néo foi verificado, o que ocorre mais abundantemente na fase de fumaca
transportada e em combustdo em brasa; devido a menor quantidade particulas de

gueima de biomassa fina, a participacdo das classes CLP, Dust/EC é maior.

Tabela 6 - Quantificacdo de tipos de aerossol nos locais da AERONET na seca

Classificagéo otica (%)

Site CLP Dust Dust/EC EC OC/EC OC Mix  Fonte Periodo

Cuiaba 27.66 1.42 16.31 355 41.84 - 13 Atual 2012
estudo

Cuiaba 21.45 - - 16 58.95 11.52 - Palécios et 2001-
al., 2020 2017

Ji-Parand  11.38 - - 21 547 1281 - Palécios et 2001-

al., 2020 2017

O site Cuiaba-Miranda esta localizado a vinte quilébmetros do centro da cidade
e proximo a uma rodovia, e pode haver viés devido a pluma urbana, o que pode
corresponder a maior observacdo de grupos oticos relacionados a fuligem e poeira
urbana na Matriz de Angstrom, em comparagdo com 0S mesmos grupos que teriam
sido observados em analises quimicas. Os dados da AERONET utilizados neste
trabalho, apenas 143 pontos SSA médios diarios referentes a sete meses estdo

disponiveis no nivel 1.5, o que reduziu a amostragem e a resolucéo temporal. Portanto,
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importantes flutuac6es horarias nos fendmenos naturais e antropogénicos sao deixadas
de fora com essa abordagem. A analise de equipamentos in loco, como aetaldmetro,
nefelémetro e fotdmetro de absorcdo de mdltiplos angulos, por exemplo, poderia
tornar a amostragem de propriedades 6ticas mais realista e sofisticada, e mais proxima
das particulas capturadas em filtro, em comparacdo, a AERONET utiliza a
determinacéo das particulas em toda a coluna atmosférica, levando a valores maiores
que em in-situ.(ANDREWS et al., 2017; VALENZUELA et al., 2015)

Os filtros de coleta off-line facilitam a determinacdo de elementos traco de
maior peso atdbmico, no entanto, as informacdes séo perdidas dos elementos mais leves,
que sdo a maior parte da composicdo dos aerossois. Técnicas como cromatografia
ibnica e espectrometria de massa podem auxiliar na compreensdo do papel desses
elementos, como nitrogénio, enxofre e seus compostos idnicos. As coletas no inicio do
outono apresentaram baixas concentragdes de particulas e precisaram de mais tempo
para que uma amostra minima fosse analisada, o que reduziu o nimero de analises de
filtros. Devido ao fato da UAB estar em um local preservado, em um momento de
poucos incéndios, a atmosfera € pristina. A dire¢do do vento na estacdo seca contribui
para a diversidade de aerossois no Pantanal. A modelagem de Retrotrajectéria do
Produto Hysplit da NOAA (Fig.10), em dia de incéndios florestais intensos, como

mostra a dire¢do do vento do norte/nordeste.

A metodologia Matrix de Angstrom forneceu informacdes importantes sobre o
contelldo e tamanho dos aerossois. Os locais com emissdes tipicas tém uma
identificacdo mais facil a partir da analise de cluster, ou seja, a frequéncia dos valores
AAE e SAE (ou EAE). Neste estudo, as emissdes de queima de biomassa na estacdo
seca em uma area alagada tropical tiveram suas caracteristicas identificadas. Durante
a transicdo do inverno para a primavera houve intensos incéndios florestais com
transporte de fumaca do norte para o sul. As propriedades Oticas intensas
acompanharam essa perturbacdo do periodo, de forma que os respectivos grupos 6ticos
foram agrupados. Os aeross6is ndo puderam ser identificados quimicamente
individualmente, conforme relatado por (Cazorla et al., 2013), embora a divisdo por
grupos quimicos tenha sido parcialmente bem-sucedida. Por exemplo, a tendéncia na
reducdo de elementos de poeira do solo, como Al, Si e Fe, acompanhou a reducao das
classes oticas associadas (CLP e Dust). E da mesma maneira, mas no sentido inverso,
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foi observado nas classes de carbono elementar. O residuo carbonaceo que é a maioria
do conteudo de filtros parcialmente absorventes pode ser integrado no grupo quimico

BC. Analises quimicas adicionais sdo necessarias para comprovar essa possibilidade.

4.4 Teste de combinacGes da dependéncia espectral e as classes 6ticas

Para que a analise de cluster aplicado no atual estudo possa se esgotar com 0s
dados obtidos, nesta subsecdo serdo apresentados testes de combinacGes com as
propriedades intensivas em diferentes comprimentos de onda de modo a compreender
como a escolha desses parametros pode afetar o resultado da classificacdo 6tica dos
aerossois. A relacdo entre os expoentes de Angstrom de Absorcdo com diferentes
comprimentos de onda altera-se ao longo do periodo seco, com menor relacédo linear
entre os meses de abril até junho, e maior relagdo linear entre julho e outubro.

Russel et al. (2010) esmiucaram essa possibilidade de combinacgéo espectral
para varios sites da AERONET com fontes de aerossois distintos, ao analisar o AAE
médio. Os autores constataram que 0s sitios com maior impacto de poeiras de deserto
combinadas com queimadas sofrem maior variagio do AAE em diferentes
combinacBes de comprimento de onda, sendo esses valores maiores para a analise de
ondas curtas, e menores para interpola¢do com ondas longas. Sitios com impacto de
aerossois urbanos e industriais sofreram menor variacdo do AAE em diferentes
combinag0es espectrais.

No caso de sites semelhantes ao do atual estudo, a variacdo foi maior para sites
da floresta Amazénica e menores para o Cerrado sul-americano e savanas africanas.
Observa-se entdo uma relagdo clara entre a riqueza de componentes de forte absor¢éo
de ondas curtas (especificamente entre 440 e 670nm) e a variacdo do valor médio do
AAE para diferentes comprimentos de onda. Lembrando que esses elementos de forte
absorcdo referidos sdo: poeira do deserto (Al, Si e Fe) e 0 aerossois carbonaceos ndo-

grafiticos, ou o brown carbon.
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Figura 19 — Ajustes de combinacdes espectrais de Expoente de Angstrém de Absorcao.
(a)Entre AAE 675-870nm e AAE440-870nm, (b)Entre AAE 440-675nm e AAE440-
870nm, (c)Entre AAE 675-870nm e AAE440-675nm e (d)Entre AAE 675-870nm e

AAE440-675nm entre os meses de julho a outubro.

Assim, no ano de 2012 em Mato Grosso houve menos queimadas e
desmatamento em relagcdo aos anos anteriores e posteriores, com maior quantidade de
elementos de poeira, consequentemente 0s grupos oOticos relacionados a baixa absor¢éo
e de maior tamanho como CLP e de misturas (Dust/Ec, OC/EC, Mix) foram mais
frequentes na andlise de Matrix de Angtrom. Logo, é possivel que a depender do
trabalho da literatura a ser comparado no resultado da Matriz de Angtrdm haja um
forte viés na identificacdo da classificacdo desses aerossois. Por exemplo, ha
combinagdes em ondas curtas(BAHADUR et al., 2012; CAZORLA et al., 2013;
VALENTINI et al., 2020a), ondas intermediarias(CAPPA et al., 2016; PALACIOS et
al., 2020; ROMANO et al., 2019). Para que essa possibilidade seja demovida, o teste
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utilizando AAE e SAE com as seguintes combinagdes de comprimento de onda foram
feitos: 440 e 675nm, 675 e 870 nm, e 440-870nm.

A relacdo entre combinagfes de comprimentos de onda para AAE foi testada
na Figura 19, em que mostra maior relacdo entre AAEaso-870 cOM AAE440-675, €M
seguida com AAE 675.870 € por ultimo a relacdo entre 440-675 e 675-870nm com o
menor valor de correlagdo. Os resultados indicam maior interpolacdo em ondas curtas
que ondas longas, e que uma extrapolacdo da combinacdo de ondas ndo resultaria em
dados confidveis. Porém ao limitarmos o ajuste a partir de julho até outubro, a
correlacdo se torna mais confidvel, fazendo com se consiga explicar 94% dos dados.
Isso se da pela maior continuidade da densidade de pluma de poeira e queimada sobre
o site da AERONET e estabilizacéo da estiagem nesse periodo, tornando o valor médio

de AAE em ambas combinagfes mais proximas entre si e com menor variagao.

Para analisar a distribuicdo de AAE, suas médias e desvios-padrBes nas trés
combinacBes espectrais, na Figura 20, AAE estd disposto em trés combinacbes de
comprimento de ondas: 440-675nm, 440-870nm e 675-870nm. A dependéncia em
ondas curtas mensura a presenca maior de elementos de absor¢do préximo do
ultravioleta como poeiras de deserto e aerossois carbonaceos organicos, o brown
carbon. A dependéncia em ondas longas mensura a variagdo do AAOD para fuligens
de queima de combustiveis fdésseis e de biomassa (BAHADUR et al., 2012;
DUBOVIK et al., 2002; ECK et al., 1999a; RUSSELL et al., 2010b). A menor média
e maior desvio-padrdo é a combinacdo de ondas longas, com frequéncia maior de AAE
entre 0-0,75 em 37%, comparada a combinacdo de 440-675nm que apresentou 6%
dessa mesma faixa, e maior frequéncia entre 0,75 e 1 em quase 40%, seguido de 1-
1,25 com 21%. A maior média é a combinagdo de onda curta (440-675nm), com 1,24
e seguido para combinacdo intermediaria entre 440 e 870nm com 1,07 de media. Em
ambas combinacgdes, ndo houve significativa alteracdo do desvio-padrdo. A faixa
maior que 1,0 representa 79% para 440-675nm e 23% para 440-870nm. Esses
resultados indicam no geral a maior absor¢do na regido proxima ao UV e menor
variacdo de AAOD com o comprimento de onda na regido de ondas longas. Salienta-
se que em épocas de intensa queimada, todos os parametros tiveram aumento. Os

valores médios determinados estdo de acordo com o registrado na literatura para esse
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tipo de emissdo (CAZORLA et al., 2013; ECK et al., 1999a; REID et al., 1999;
RUSSELL et al., 2010b).
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Figura 20 — Histograma de AAE em trés combinacGes espectrais 440-675nm, 440-

870nm e 675-870nm, com suas médias e desvios-padrdes.

Convém registrar que as frequéncias de AAE menores que 1, situam-se em
maior medida em periodos de menores ocorréncias de queimadas, € como visto na
Figura 10, logo que o periodo seco se prolonga, o0 AAE oscila entre 1-1,25 no caso do
440-870nm, mas vale também para a combinacdo de 440-675nm. Pela baixissima
frequéncia de AAE maiores que 1,5, supde-se que a populacdo de particulas referentes

a alta absorcdo em UV como BrC e poeiras é pequena no registro geral no periodo, o
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que valida a percepcdo quimica ja descrita na secdo 4.2. Apenas a combinacdo de
ondas curtas apresentou frequéncia de AAE maior que 1,5 representativo, em 17%.

A combinacdo para SAE ndo se mostrou muito afetado para diferentes
comprimentos de onda, como se observa na Figura 18a. A correlacdo linear se mostrou
efetiva em 98% dos casos entre SAE 440-675 e SAE 440-870nm, e 97% entre SAE
675-870 e SAE 440-870nm. A relacdo entre ondas curtas e longas Figura 18b, mostra
que em 89% houve correspondéncia estatistica entre as variaveis. Ndo se mostrando
suficiente a alteracdo do comportamento do tamanho das particulas serem tdo afetadas

pela combinacdo de diferentes de comprimentos de onda.

(a) (b)

m  SAE(440-675nm) R*=0.977 R’=0 893
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Figura 21 — Ajustes lineares entre combinacdes espectrais de Expoentes de Angstrom
de Espalhamento. (a)Entre SAE440-870 € SAE440-675 €m pontos pretos e SAEe7s-870 €m
pontos vermelhos. (b)Entre e SAEa40-675 € SAEs75-870.

Para analisar como a escolha da combinagdo de comprimentos de onda pode
afetar a populacdo de grupos 6ticos determinados pela Matriz de Angstrom foram
plotados na Figura 19 as frequéncias dessas classes nas trés combinagdes de
comprimentos de onda. A combinacdo 440-870 foi utilizada na se¢do anterior e em
trabalhos de Palacios et al., (2020) e Rothmund et al., (2018), a combinagdo 440-675
ou similar foi aplicada por Cazorla et al., (2013), Valentini et al., (2020), e Valenzuela
et al., (2015). Como visto, o AAE ¢ afetado pela combinacéao espectral, € menor para

ondas longas que para ondas curtas, porém com baixo impacto no SAE. O que ocorre
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¢ o deslocamento “para cima” dos grupos no grafico da Matriz de Angstrom, tornando
0s grupos mais absorvedores (AAE>1,0) mais frequentes em ondas curtas que para
ondas longas. Estes sdo deslocados “para baixo” (AAE<I1,0) em comparacao a
combinacdo 440-870nm, assim os grupos mais frequentes sao os de menor absorcao.
Isso resultaem de modo que o grupo CLP foi o majoritario na classificacdo com 675-

870nm, bem acima do identificado em ondas curtas e o aplicado anteriormente neste

estudo.
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Figura 22 — Frequéncia das classes identificadas pela Matriz de Angstrom em trés
combinag6es de comprimento de onda. Em roxo, a 440-675nm, em verde 440-870nm,

e vermelho 675-870nm.

Comparando-se 440-675nm e 440-870nm, ndo houve significativa alteracdo na
frequéncia geral, registrou-se aumento de todas as classes, com excecéo de CLP, EC,
e Mix. Para EC-OC, houve insignificante reducdo. A determinacdo para analise em
ondas curtas favoreceu, de forma geral, as espécies com absor¢édo nesta faixa espectral,
e como se mostrou anteriormente 0 AAEa40-675 € na média maior que 0 AAEa4o-870, €
como constatado na literatura. Assim, as classes Dust-OC, OC foram identificados, o
que ndo ocorreu nas outras combinacdes. Desse modo, conclui-se que apesar das
alteracdes, analisar a matriz de Angstrom em 440 e 675 e 440 e 870 ndo provocaria

conclusdes tdo dispares. Ja a analise em ondas longas é sugerida para ambientes com
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maior presenca de aerossois urbanos e inddstrias que respondem oticamente de forma
equanime a todo o espectro. Em uma avaliacdo sazonal, as classes OC e Dust-Oc
ocorrem mais fortemente nos meses agosto e setembro, e de forma igualmente
distribuida entre abril e outubro, respectivamente. Nesse caso, a classe Mix registrada
em 400-870nm foi “deslocada acima” para Dust-Oc e alguns EC-OC foram
“deslocados” para OC, com a alteracdo de analise de comprimento de onda, ndo
causando graves desvios de entendimento no estudo mensal dos grupos 6ticos no

periodo seco.
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5. CONCLUSAO

As propriedades fisicas, quimicas e Oticas dos aerossois foram quantificadas
para investigar o impacto da queima de biomassa em aerossois em uma floresta Umida
na estacdo seca. Este estudo focou na analise de eventos meteorolégicos e ambientais
sobre propriedades Oticas de aerossodis; relacionar o tempo de evolucdo das
propriedades Oticas com a tendéncia dos elementos traco na estacdo seca; classificar
Gtica e quimicamente os aerossois e verificar a relagdo entre os elementos quimicos e
0s grupos 6ticos mais frequentes. As principais foram:

1. Os meses com baixas emissdes de gueimadas foram dominados por
particulas grossas, verificada por meio da distribuicdo volumétrica de tamanho,
Expoentes de Angstrom, e com elementos traco de poeira do solo (Al, Si, Ca, Mn e
Fe) dominando a composicdo dos aerossois. A medida que os incéndios aumentavam,
EAE, AAE e dAAE aumentavam, devido ao aumento do black carbon na atmosfera e
devido ao seu tamanho reduzido, ele também refletia no SAE. Os componentes
quimicos relacionados a queima de biomassa tiveram sua concentracdo elevada no
pico dos incéndios de agosto a outubro, com possivel impacto da pluma urbana sobre
o fotdmetro AERONET, como se comprova pela Rosa dos Ventos e por Modelos de
Retrojetéria da Hysplit-NoAA. O principal elemento absorvedor na composicédo
quimica do aerossol na época seca é o black carbon que teve sua concentracao
aumentada no periodo, acompanhando as alteracGes das propriedades Oticas. Mais
especificamente o SSA teve seu valor reduzido até o inicio do més de agosto quando
se iniciam as queimadas proximas ao sitio de coleta dos filtros. Logo, conclui-se que
o principal elemento transformador das propriedades 6ticas é o black carbon
provenientes das queimadas de biomassa, porem ndo se deve diminuir o papel que
elementos quimicos tracos relacionados a poeira do solo podem ter na absorcéo
radiativa, especialmente na regido do UV.

2. Os elementos relacionados a queima de biomassa como potassio, zinco
e magnésio na moda fina e enxofre em ambas modas tiveram suas concentragdes
diretamente relacionadas a concentracdo do black carbon na moda fina e a0 aumento

de queimadas, principalmente entre agosto e outubro. Na moda fina, verificou-se
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predominio das classes BC e BB acompanhando o aumento das queimadas, e na moda
grossa as classes Dust e BG foram majoritarias.

3. Os expoentes de Angstrom AAE e SAE foram aplicados a anélise de
agrupamentos para identificar as alteracbes na composi¢do quimica, a dependéncia
espectral e o tamanho dos aerossois. No periodo seco houve dominio de EC e OC/EC
(agosto a outubro), logo, verificou-se a diminuicdo média dos tamanhos e maior
frequéncia dos grupos oticos relacionados a aerosséis de queima de biomassa, que
possuem valores de AAE em torno de 1 a 1,5, e SAE maiores que 1,7 em média, neste
estudo.

4. As classes relacionadas ao carbono elementar tiveram sua participacao
aumentada na mesma tendéncia dos grupos oticos. A participacdo do grupo ético foi
mais sensivel ao niumero de particulas em um determinado tamanho do que a fracdo
de massa obtida na analise de coleta de filtros. A proporcéao entre o black carbon e a
concentracdo de matéria particulada é mais frequente em grupos éticos relacionados
ao carbono elementar. Percebe-se que 0 ano de anélise deste estudo sofre menos com
gueimadas e desflorestamento, tornando os grupos 6ticos deste estudo mais préximo
de particulas grossas e de mistura entre particulas finas de queima e particulas grossas
de poeira do solo recobertas com compostos organicos nao-refratarios, em comparacgéo

com a média histdrica encontrada na literatura.
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Para trabalhos futuros, sugere-se:

1) comparar este método de classificacdo quimica com andlise de filtros com
outros estudos da literatura em temporadas secas e chuvas e confrontar a analise o6tica
por Matriz de Angstrom em um fotémetro da AERONET préximo.

2) Iniciar uma nova campanha de coleta de filtros com equipamentos de
variados didmetros de particulas para acompanhar os impactos recentes no aumento
das queimadas, e avaliar os dados Oticos obtidos com equipamentos instalados
atualmente na Base Avancada da UFMT.

3) Estudo mais criterioso das microestruturas das particulas de aerossol com
técnicas de espectroscopia variadas em colabora¢do com grupos de pesquisa de todo o
pais e no exterior. Sugere-se ampliar os estudos em colaboracdo com o Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron em Campinas-SP.

4) Iniciar um estudo do impacto bioquimico e biomédico das particulas de
qgueimada na temporada seca em parceria com grupos de pesquisa em Medicina e

Saude Publica para analise permanente da qualidade do ar.
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