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RESUMO

BARBOSA, A. M. Caracterizacio elementar sazonal do PM; e a influéncia das
condicdes meteorologicas em Cuiaba-MT. 2007. 92 p. Dissertacdo (Mestrado) —
Instituto de Ciéncias Exatas e da Terra. Universidade Federal de Mato Grosso.

Amostragens de material particulado foram realizadas continuamente de julho 1992 a
dezembro de 1994 em Cuiaba-MT para avaliar as variagdes sazonais e a influéncia
das condigdes meteorologicas sobre as concentracdes das particulas atmosféricas. O
material particulado foi coletado usando Amostrador de Particulado Fino e Grosso
(AFG) que contém filtros que separam o material particulado dentro de uma fragado
de tamanho grossa (2.5<da<10 um) e outra fina (da<2.5 pm), com um tempo de
coleta de 3 a 6 dias. Os filtros finos e grossos amostrados (282 no total) foram
analisados para massa do material particulado, black carbon (BC) e para
aproximadamente 47 elementos. As técnicas analiticas empregadas para essas
analises em ordem foram: Gravimetria, Reflectancia e a combinagdo de Analise
Instrumental de Ativacdo de Néutrons (INAA) e Andlise de Emissdao de Raio-X
(PIXE). Os testes estatisticos demonstraram que existem diferencas significativas
nas concentragdes das particulas entre as estagdes seca e Umida, evidenciando a
influéncia das atividades antropicas e das caracteristicas climaticas na poluicao
atmosférica. Fontes de emissdo das particulas grossas e finas e regimes
meteorologicos basicos para ambas as estagdes foram estimadas através da Analise
de Componentes Principais. As principais fontes identificadas foram ressuspensao do
solo, emissdes biogénicas e polui¢do urbana. Todas as fontes apresentam correlagdo
com algum regime meteorologico basico, evidenciando a influéncia dos parametros
meteoroldgicos. A Andlise de Correlagdo Candnica entre as concentragdes
elementares e os dados meteorologicos mostrou que esses parametros na regiao nao

sdo os Unicos fatores responsaveis pelas variagdes nas concentragdes das particulas.

Palavra chave: PM,, PM; s, fontes de aerossol, ACP, correlacdo candnica.
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ABSTRACT

BARBOSA, A. M. Sazonal elementary characterization of the PM;, and the
influence of the meteorological conditions in Cuiaba-MT. 2007. 92 p. Dissertacao
(Mestrado) — Instituto de Ciéncias Exatas e da Terra. Universidade Federal de Mato
Grosso.

Sampling particulate matter were carried continuously from July 1992 until
December 1995 at Cuiaba-MT to evaluate the seasonal variations and the influence
of the meteorological conditions on the concentrations of atmospheric particles.
Particulate matter was sampled using a stacked filter unit (SFU), which separates the
aerosol into a coarse (2.5<da<10 um) and a fine (da<2.5 um) size fraction, and the
collection time per sample was typically 3-6 days. The coarse and fine filters of all
SFU samples ( 282 in total) were analyzed for the particulate mass, black carbon
(BC) and up to 47 elements. The analytical techniques used for these analyses were:
gravimetric, light reflectance and instrumental neutron activation analysis (INAA)
and particle-induced X-ray emission (PIXE). The statistical tests demonstrated
significant differences in the concentrations of particles between the season dry and
wet, evidencing the influence of the anthropogenic activities and the climatic
characteristics in the atmospheric pollution. Sources of emission coarse and fine
particles and basic meteorological regimes for both the stations were identify using
principal component analysis. The sources were biogenic emission, mineral dust,
biomass burning and urban pollution. All the sources presented correlation with
some basic meteorological regime, evidencing the influence of the meteorological
parameters. The analysis of canonical correlation between the elementary
concentrations and the meteorological data showed that these parameters in the
region are not the only responsible factors for the variations in the concentrations of

particles.

Keyword: PM,y, PM; s, aerosol sources, ACP, canonical correlation



1 INTRODUCAO

A atmosfera ¢ um sistema composto por gases e por particulas formadas por
uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos. A estrutura fisica e
quimica destas particulas ¢ fortemente dependente das fontes, assim como dos
processos meteorologicos que prevalecem durante seu tempo de vida.

Estudos realizados nos ultimos anos demonstram um cenario muito mais
complexo dentro das mudangas climaticas nos quais os aerossois tém um impacto
potencialmente importante. As particulas de aerossois afetam diretamente o balanco
de radiagdo global, através da absor¢do ou dispersdo da radiagdo. Elas também
afetam o ciclo de agua regional através da indu¢ao de mudancas nas propriedades
microfisicas das nuvens. Além disso, os aerossdis sdo responsaveis por efeitos
adversos a saude humana. Dependendo do tamanho, as particulas penetram no trato
respiratorio podendo as menores atingir os alvéolos pulmonares e, dependendo de
sua estrutura, concentragdo € composi¢do quimica, podem causar sérios danos a
saude, provocando doengas ou piorando o quadro daquelas j& existentes.

Os principais mecanismos envolvidos no aumento de componentes quimicos
na atmosfera sdo as atividades antropogénicas como o desflorestamento para a
pratica agricola e agropecuaria (pastagens) € a urbanizacdo (queima de combustivel
fossil veicular e emissoes industriais).

As préticas de queimadas constituem uma fonte potencial de particulas para a
atmosfera. No periodo entre julho a outubro sdo registrados altos indices de
queimadas na regido do sul da Amazodnia e no Brasil central. Mais de 10000 focos
por dia chegam a ser registrados no pais nesse periodo, sendo que as queimadas que
ocorrem em Mato Grosso (superior a 2000 focos por km?®) estdo associadas
principalmente com a expansdo agropecuaria, (FREITAS et al., 2005).

Emissoes de queimadas tém causado concentracdes de poluentes muitas vezes
superiores as recomendadas pelos padrdes ambientais nacionais e estrangeiros. As
queimadas provocam diminui¢do da visibilidade, empobrecimento do solo e alteram
significativamente a quimica da atmosfera. O ciclo biogeoquimico de elementos
tragos em regides tropicais também sofre alteracdes devido a emissdes de compostos

derivados da queima de biomassa. Nutrientes essenciais como P, S, N, K e outros



podem ser exportados de fontes regionais. Emissdes de metais pesados também
podem causar poluigdo local e regional na atmosfera e hidrosfera.

O municipio de Cuiaba possui caracteristicas geograficas e climaticas que
podem favorecer altas concentragdes de material particulado, que sdo emitidos para a
atmosfera durante as queimadas que ocorrem com freqiiéncia na regido. Altas taxas
de hospitalizacdo relacionadas a casos graves de asmas em criangas menores de 5
anos, associado ao periodo climatico seco, foram observados por SALDANHA et al.
(2005) no municipio. O estudo do material particulado (concentracdo e
caracterizagdo quimica elementar) com a inclusdo de dados meteorologicos
conduzird a um melhor entendimento da dindmica de poluentes na regido. Além
disso, fornecera subsidios para futuros programas e projetos de controle, uma vez
que a regido ¢ desfavorecida de um monitoramento consciente e regular da polui¢do

atmosférica.

1.1 OBJETIVO GERAL

Identificar as principais fontes responsaveis pela composi¢ao do material
particulado nas fracdes fina (MPF - particulas com da<2,5 um) e grossa (MPG -
particulas com 2,5<da<l0 pum) na atmosfera de Cuiabd, entre 1992 a 1994,

verificando concomitantemente, as influéncias dos pardmetros meteoroldgicos.

1.1.2 Objetivos especificos

e C(Caracterizar as fragdes finas (MPF) e grossas (MPG) do particulado inalével

do aerossol de acordo com sua composi¢do elementar;

e Identificar as variagdes sazonais nas concentracdes elementares encontradas

nas fragdes fina e grossa do material particulado;

e Identificar as principais fontes de emissdes do particulado fino (MPF) e
grosso (MPG) para ambas as estagdes seca e umida, segundo critérios da

estatistica multivariada — Analise de Componente Principal (ACP);



Fazer uma analise descritiva das condigdes meteorologicas (temperatura,
umidade, precipitagdo, velocidade e direcdo do vento) no periodo de

amostragem do material particulado inalavel;

Identificar os regimes meteorologicos basicos para as estacdes seca e imida
segundo critérios da estatistica multivariada — Andalise de Componente

Principal (ACP);

Verificar a correlagdo entre as varidveis quimicas e meteoroldgicas através da

técnica multivariada — Analise de Correlagao Canonica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  AEROSSOL ATMOSFERICO

Aerossol ¢ um sistema consistindo de particulas solidas ou liquidas em
suspensdo no ar. O tamanho dessas particulas estd entre poucos nandometros (nm) e
fracdes de um milimetro (mm), abrangendo uma enorme faixa de cinco ordens de
grandeza, (HORVATH, 2000). O limite inferior dessa faixa ndo ¢ bem definido, pois
ndo hd meios que indiquem quando um agrupamento de moléculas torna-se uma
particula.

As particulas de aerossol sdo constituidas por uma mistura de particulas de
origem primaria (emissdes direta da fonte) e secundéria (transformacgdo gas-
particula). As primeiras geralmente sdo provenientes de emissdes gasosas terrestres,
poeiras de meteoritos, emissdes vulcanicas, poeiras transportada pelo vento e
processos de combustdo, enquanto as de origem secundaria sdo formadas na
atmosfera pelas reagdes entre gases e particulas dispersas no ar, (ALVES, 2005).

A variabilidade no tamanho das particulas atmosféricas depende
principalmente das fontes geradoras e dos processos posteriores que, na atmosfera,
alterem suas caracteristicas fisicas e quimicas. O tamanho da particula ¢ estabelecido
em fungdo de seu diametro aerodindmico, ou didmetro equivalente (da)'. Um
modelo classico de distribui¢ao por tamanho das particulas atmosférica ¢ apresentado
na Figura 1 (SEINFELD, 1986), que mostra uma distribui¢do trimodal, com
indicacdo dos respectivos processos de formagdo, transformagdo e remogdo da
atmosfera.

A moda nucleagdo (0,001- 0,1 pum), inclui os aerossdis que resultam da
conversdo gas-particula, enquanto na moda de acumulagdo (0,1-1 pm) inclui as
particulas que sdo formadas por coagulacao e condensagao heterogénea, sendo ambas

removidas da atmosfera pela chuva. Ja a moda sedimentagdo (aerossois gerados

' O diametro aerodinamico (da) é definido como o didmetro de uma esfera hipotética de densidade
iguala 1 g cm™, que possui a mesma velocidade de assentamento, em ar calmo, ao da particula em
questdo, independentemente de seu tamanho, geometria e densidade real.
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3) moda

mecanicamente) engloba as particulas produzidas por processos mecanicos, que por

apresentarem didmetros aerodindmicos maiores, sedimentam rapidamente.

Outra forma de separagdo do aerossol é naturalmente a divisdo em duas

fracdes definidas por intervalos de tamanho onde se tem maior concentragao de

particulas. Uma fragdo compreendendo as particulas finas (MPF), com da <2,5 um e



outra de particulas grossas (MPG), que compreende particulas com 2,5< da < 10
pum. A soma das duas fracdes ¢ comumente denominada de material particulado
inalavel (PM;¢). Isto ¢ conveniente, pois as fracdes acima denominadas possuem
diferentes propriedades fisicas e quimicas, diferentes processos de emissdo e
remo¢ao da atmosfera, sendo esta forma de separagdo das particulas bastante
empregada em estudos de qualidade do ar (FEEMA, 2004; CETESB, 2004) e
mudangas climaticas ( BRAGA et al., 2005; MAENHAUT et al., 2002; YAMASOE
et al., 2000)

O tempo de permanéncia dessas particulas na atmosfera depende basicamente
de seu tamanho, portanto, quanto maior a particula, menor ¢ o seu tempo de
residéncia na atmosfera. Deste modo, o tempo de permanéncia das particulas finas ¢
da ordem de dias a semanas na atmosfera, podendo ser transportada a longas
distancias por correntes de ar favoraveis, interferindo na quimica e fisica da
atmosfera ndo somente em escala local, mas também em escala regional e global.

HORVATH (2000) considera que, com um tempo em torno de 10 dias e
velocidade média de vento de 3 ms™, particulas com didmetro entre 0,05 e 2 um
podem ser transportadas a 2500 km de distdncia. ARTAXO & HANSSON (1995)
observaram a presenca de cloro no particulado atmosférico em uma érea na bacia
Amazodnica, a 2000 km de distancia da costa do mar, evidenciando o transporte de
aerossol marinho por massas de ar para o interior da bacia Amazdnica durante a
estacdo umida.

Os processos de remocao dos aerossois ocorrem basicamente por deposi¢ao
seca e umida. A deposicdo seca ocorre devido a acdo da gravidade sobre as
particulas, sendo mais eficiente na fragdo grossa do particulado. A deposi¢do umida
ocorre por remoc¢do de particulas dentro (rainout) e abaixo (washout) das nuvens,

devido a precipitagao.

22 COMPOSICAO QUIMICA DAS PARTICULAS ATMOSFERICAS

As particulas atmosféricas apresentam uma consideravel variabilidade de
elementos em sua composicdo, chegando a ser constituido por centenas de
compostos ou substancias quimicas diferentes. Os principais constituintes podem ser:

i0nicos (inorganicos e organicos) soliveis em agua [e.g., NaCl, (NH4),SO4 e outros];



inorganicos insoluveis em agua [e.g. argilo-minerais, 6xidos de Fe e metais co-
precipitados, e outros]; carboniceos [carbono orginico e carbono elementar’] e
matérias biogénicas [polen, fragmentos de vegetais e bactérias].

Segundo HARRISON (1993), os componentes soliveis representam
aproximadamente 60 % da massa total das particulas atmosféricas e compreendem
principalmente os ions CI', NO;", NO,, SO42', Na’, Ca2+, K, Mg2+ e NH,".

Os constituintes inorganicos insoliveis em d4dgua compreendem
principalmente os materiais provenientes dos solos, principalmente silicatos, que
constituem os minerais primarios (e.g., quartzo) e secundarios (e.g., caulita).

O conteudo de carbonaceos inclui carbono elementar (BC - black carbon) e
carbono organico (CO), assim como uma pequena porcentagem (menos 5%) de
carbono inorganico principalmente presente como carbonato. BC ¢ essencialmente
um poluente primario emitido durante combustdo incompleta de biomassa ou
combustivel fossil. O carbono organico tem ambas as origens primaria e secundaria.
O CO primario ¢ formado principalmente durante os processos de combustdo como
combustao de gasolina em drea urbana ou biomassa. Também ¢ diretamente emitido
como esporo e pdlen de plantas e matéria organica do solo. O CO secundario pode
originar de diferentes processos como conversdo gas-particula de compostos
organicos volateis (COV’s), condensagdo e adsor¢do fisica e quimica. Nas
atmosferas urbanas destacam os hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, acidos n-
alcanoicos e acidos dicarboxilicos alifaticos (ALVES, 2005).

Particulas biogénicas primarias sdo constituidas de pdlens, esporos, bactérias,
algas, fungos, fragmentos de folhas, excrementos e fragmentos de insetos, e
geralmente apresentam da > 2 um. Uma frag¢do significante de particulas biogénicas
em areas florestadas, forma aerossois secundarios, através da conversdo gas-
particula de organicos, nitrogénio e enxofre. Estas particulas sdo de tamanho sub-
micron, basicamente, sdo constituidas por material organico e elementos tracos
como Na, Mg, P, S, K, Zn e Rb, (ARTAXO & HANSSON, 1995). Outros elementos
como N, Ca e Fe sdo também macronutrientes encontrados em plantas superiores,
enquanto Mn, B, Cu, Mo, Cl, Co, Si, Se e Ni s@o micronutrientes; estes elementos

estdo frequentemente presentes em baixas concentracdes ou sdo liberados em

% Carbono elementar também ¢ designado como negro de fumo que é a tradugio para o portugués de
black carbon. Neste trabalho sera utilizada a terminologia inglesa, black carbon.



grandes quantidades por outras fontes e portanto ndo sdo geralmente usados como

tragadores para aerossol biogénico, (GUYON et al., 2004).

2.2.1 Particulas grossas (MPG)

As particulas grossas compreendem aquelas com didmetro aerodindmico
entre 2,5 e 10 um. Geralmente sdo constituidas por particulas primarias, formadas a
partir de processos mecanicos, pela agdo dos ventos sobre superficie marinha (borrifo
marinho) e terrestre ( poeira do solo e matéria de origem vegetal principalmente).

Em regides costeiras, os fons Mg, Na" e CI” encontram-se principalmente
associados ao material particulado grosso, evidenciando sua origem associada ao
aerossol marinho. MARIANI (2001) observou em regides metropolitanas do Rio de
Janeiro, que aproximadamente 50 % da massa total dos ions presentes no
particulado grosso sdo constituidos de Na'" e CI". Embora o ion NOj™ represente um
pequena fracdo da massa do particulado, geralmente as maiores concentracdes sao
encontradas na fragdo grossa, (GRAHAM et al., 2004; FALKIVICH et al., 2005;
ROBERT S et al., 2002).

De acordo ARTAXO e HANSSON (1995) as particulas grossas com
concentragoes significativas de P, K, Cl e Sr geralmente sdo de origem natural,
sendo emitida diretamente pelas plantas. ECHALAR et al. (1998) observaram que
K, Cl e Zn apresentam distribui¢ao similar entre as modas finas e grossas, e a fragao
centrada em aproximadamente 7,5 um esta associada a emissdes biogénicas e/ou
ressupensdo do solo.

Elementos como Al, Si e Fe sd3o abundantes nesta fracdo do aerossol ¢ estdo
comumente associados a ressuspensao do solo, representando, tanto em areas
urbanas como florestas, mais de 50% da massa total da fragao grossa, (CASTANHO,

1999; ECHALAR et al. 1998).

2.2.2 Particulas finas (MPF)

As particulas finas s3o aquelas com didmetro aerodindmico menor que 2,5
pm e também sdo referidas como PM;,s. Sdo constituidas de particulas primarias
geradas por processos de combustdo por industrias e veiculos, além de particulas
secundarias, provenientes da formacdo de particulas na atmosfera a partir de gases

como, por exemplo, a formagdo de sulfatos a partir do SO, Geralmente essa fragdo



compreende a maioria das emissdes de aerossoéis e corresponde as particulas de
maior interesse para estudos sobre mudangas climaticas e ciclos de nutrientes,
devido ao seu longo tempo de residéncia atmosférica e propriedades Opticas,
(YAMASOE et al. 2000).

Em particulas finas de cidades urbanas, SO4'2 e NH, sdo os ions
predominantes, refletindo claramente as atividades antropogénicas (MARIANI,
2001). FALKOVICH et al. (2005), mostraram que a fragdo anidnica no particulado
fino de Rondonia ¢ abundante em sulfato (60%), nitrato (6%), acidos
dicarboxilicos C; para C¢ e oxalato (22,5%), enquanto a fragdo cationica ¢
dominada por aménia (>60%) e Potassio (>30%). Os fons K", CI" e SO4? e black
carbon foram as espécies dominantes nos aerossois de emissdes diretas de fogo nas
vegetacdes da Bacia Amazonica (YAMASOE et al. 2000).

Particulas de black carbon, S, Zn , Sr, K, Cu, na moda fina dos aerossois na
Amazodnia, frequentemente sdo provenientes de emissdes de queimadas na estagdo
seca (MAENHAUT et al., 2002; ARTAXO et al., 2000). Segundo FALKIVICH et
al. ( 2005), quase todas as particulas com altas concentragdes de K no modo fino
estdo presentes na forma solavel.

Os elementos tipicos da crosta (Al, Si, Fe e outros) que estdo associados a
fonte de ressuspensdo do solo representam de 20 a 30% da massa fina do particulado
em centros urbanos (CASTANHO, 1999; ALBUQUERQUE & ANDRADE, 2006).
Em regides da Amazonia, devido a forte influéncia sazonal, esta fonte ¢
responsavel por aproximadamente 14 a 20 % da massa na estacdo seca e 4 a 10% na
estacdo Uimida, segundo estudos de ECHALAR et al. (1998) e ARTAXO et al.
(2000).

ROBERT et al. (2002), mostraram que a composi¢do média da massa do
aerossol na Amazonia para a fragdo fina foi 15% NH4HSO., 5% inorganicos
insolaveis (Al,Os, Ca0, Fe;04, K,0, MgO, P,0s, Si0,, TiO; e outros elementos com

excegdo do S) e os 80% restantes sdo atribuidos ao material organico

2.3 IMPORTANCIA DAS PARTICULAS ATMOSFERICAS

As interacdes entre as particulas atmosféricas e o meio ambiente sdo

complexas. Elas desempenham papel essencial no processo de formagdo de nuvens e
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no balango energético do planeta, e podem causar efeitos adversos a sautde humana

quando em altas concentragdes.

2.3.1 Processo de formac¢ao das nuvens

As particulas de aerosséis sao intimamente ligadas ao ciclo hidrologico
porque elas constituem os nucleos de condensagao de nuvens (NCN), que juntamente
com o vapor de dgua constituem as goticulas de nuvens, (ROSENFELD, 2000).

Os NCN sao particulas microscopicas de aerossol, em torno das quais o vapor
d’agua condensa. Uma vez a gota formada, ela comega a crescer através de uma
série de mecanismos fisicos. As correntes de ar ascendentes dentro de uma nuvem se
originam de ar aquecido pelo contato com o chido quente durante o dia. Essas
correntes de ar sustentam as gotas de chuva dentro da nuvem enquanto as gotas sao
pequenas. Mas a medida que essas gotas crescem, torna-se mais dificil sustenta-las e
eventualmente elas caem como chuva, (ARTAXO et al., 2005).

Se o ambiente ¢ relativamente limpo, ndo poluido, hd poucos NCN. Na
disputa pelo vapor de agua existente, se houver alguns NCN relativamente grandes
ou soluveis em agua, estes vao crescer rapidamente, colidir com os menores e cair
como chuva. A nuvem ndo tem muito tempo para crescer chegando ao maximo a
alturas de 4 ou 5 km. Caso a atmosfera esteja poluida, com um ntimero muito grande
de NCN, como na ¢época de queimadas, a disputa pelo vapor de agua disponivel
aumenta, as gotas crescem pouco ¢ devagar enquanto a nuvem vai crescendo. Muitas
vezes essas nuvens nem chegam a chover, as gotas evaporam e a agua, junto com 0s
aerossois, ndo retorna ao chao, mas ¢ transportada pelos ventos a outros locais. Se a
gota passar dos 6 ou 7 km de altura ela congela, pois o ar atinge temperaturas muito
baixas. As pedrinhas de gelo crescem de forma bastante eficiente enquanto a nuvem
cresce até 10 ou 15 km de altura, formando a chamada nuvem Cumulonimbus,
(ARTAXO et al., 2005).

Tipicamente as nuvens rasas, em regides limpas, sdo conhecidas como
nuvens maritimas, enquanto que, as que contém gelo, formadas em regides poluidas,
de nuvens continentais. Na Amazonia, temos chuvas provocadas pelos dois tipos de
nuvens, as rasas e as profundas convivendo na época mais limpa do ano que ¢é

durante a esta¢do chuvosa. Na época poluida pela fumaga das queimadas, no entanto,
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as chuvas de nuvens rasas desaparecem e apenas raras chuvas de nuvens profundas
sdo observadas, com muitos relampagos e trovoes (ANDREAE et al., 2004).

As nuvens profundas sdo carregadas pelos ventos mais fortes de altitude e
viajam até centenas de quildometros para longe de seu local de origem, exportando os
NCN dentro das gotas. Esta supressdo de precipitagao pode ter impactos importantes
no funcionamento do ecossistema Amazonico, (ROBERTS et al., 2002; ARTAXO
etal., 2002; ROSENFELD, 2000).

Outro aspecto importante na estrutura de nuvens durante a estagdo seca, com
forte impacto das queimadas, € a presenga significativa de particulas que absorvem
radiagdo, o “black carbon”, procedente da fuligem das queimadas. Goticulas de
nuvens ricas em fuligem absorvem radiacdo muito eficientemente, evaporando-se
antes de precipitarem, intensificando a supressdo da precipitagdo. Com as altas
concentracdes de black carbon durante a estagio seca (de 5 a 40 pug m™), este
fendmeno ¢ particularmente importante na Amazonia, comparada com outras regides

do globo, (ARTAXO et al., 2005).

2.3.2 Balanco energético

Todos os tipos de aerossol (sulfatos, organicos, poeira, aerossol marinho,
fuligem e outros) interceptam a entrada dos raios solares, aumentando a reflexdo da
radiagdo solar para o espago e reduzindo o fluxo de energia que chega a superficie da
terra, produzindo assim um resfriamento. Alguns aerossois (e.g., black carbon),
absorvem luz solar e deste modo, aquecem a atmosfera, mas também resfriam a
superficie, (ANDREAE et al., 2005). As mudangas decorrentes da dispersdao ¢
absor¢do da radiagdo pelas particulas sdo referidas como forgante radiativa direta.
Estimativas Globais da forcante radiativa no topo da atmosfera devido a aerossoéis
antropogénicos, na regido de comprimento de onda solar, varia de -0,5 a -2,5 W m?,
(RAMANATHAN et al., 2001).

Segundo JACOBSON (2001), o aquecimento atmosférico devido aos
aerossois do tipo black carbon poderia balancear o efeito de resfriamento associado a
outros constituintes do aerossol, e a forgante radiativa direta deste (aproximadamente
+0,62 W m™) pode exceder aquela associada ao CHy. Desta forma, particulas de

aerossol, produto de processos de combustdo incompleta, estariam atras somente do
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CO,. ARTAXO et al. (2002) expdem, que quando o AOD- profundidade optica do
aerossol ° alcanca valores entre 2,5 a 3, o déficit PAR (Photosynthetically active
Radiation) pode alcangar -200 W m?, tendo provavelmente significantes efeitos
sobre o ecossistema da Amazonia.

Em adicao a estes efeitos radiativos diretos, existem varios efeitos indiretos
dos aerossois mediados pelas nuvens, e todos resultam em resfriamento. Uma
atmosfera carregada de aerossois produz uma maior quantidade de gotas em uma
dada nuvem, tornando-a mais reflectiva. O tamanho menor das gotas sera menos
favoravel a producao de chuva, pois as gotas, quando muito pequenas, nao tendem a
se aglutinar para formar gotas maiores que caem como chuva, favorecendo a
manuten¢do da nebulosidade e aumentando a capacidade da terra de refletir radiagdo
solar de volta para o espaco, (ANDREAE et al., 2005, RAMANATHAN et al.,
2001).

Pesquisas realizadas em Alta Floresta-MT e em Ji-Parana-RO, mostram que
em média, de agosto a outubro (periodo de intensas queimadas e consequentemente
altas concentracdes de material particulado na atmosfera), 20% da radiag¢do solar ¢é
absorvida pelos aerossois ou refletida e envidada de volta ao espago. Em casos
extremos, ocorrem picos em que a retengdo ou reflexdo dos raios de sol podem
chegar a 50%. Mesmo a luz que consegue atravessar a espessa camada de fumaca
chega a superficie em grande parte alterada: a quantidade de radiacdo direta cai
frequentemente a um terco do normal e a de radiagdo difusa pode aumentar até sete
vezes, (PIVETA, 2003).

As particulas de aerossois presentes na atmosfera tém adquirido um papel de
fundamental importancia nas estimativas atuais das mudancas climaticas globais.
Especialmente com os resultados dos descobrimentos de programas de campo como
Tropospheric Aerosol Radiative Forcing Observational Experiment (RUSSEL et al.,
1999), Smoke, Clouds, and Radiation-Brazil Experiment (RISSLER et al, 2006) e o
Indian Ocean Experiment, INDOEX (SATHEESH & RAMANATHAN, 2000;

RAMANATHAN et al., 2001). Ndo por terem tido seus efeitos climaticos

3 AOD- Profundidade 6ptica do aerosol: ¢ a integral vertical da concentragdo de aerossol pesado com
a area efetiva do corte transversal das particulas interceptando (por dispersdo ou/e absorgdo) a
radiagdo solar em um comprimento de onda de interesse.O valor global e anual do AOD medido em
0,55 pum é aproximadamente 0,12 (+0,04) (RAMANATHAN et al., 2001).
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quantificados com confianca, mas, ao contrario, pelos fortes indicios de que as
lacunas ainda existentes no conhecimento desses efeitos sejam uma das principais
fontes das altas incertezas das projecdes climdticas que prevéem o aquecimento da

terra nas proximas décadas.

2.3.3 Efeitos adversos a saude humana

Estudos epidemioldgicos apresentam o aumento da morbidade e mortalidade
da populacdo associados com aumento das concentracdes de material particulado
atmosférico, causando principalmente agravos em idosos e criancas, (ARBEX et al.,
2005; DUCHIADE, 1992).

No sistema respiratorio, a trajetoria da particula inalada ¢ funcao do tamanho,
forma, densidade, higroscopia e carga elétrica da mesma. A Figura 2 mostra a
relagdo entre o tamanho da particula e profundidade de penetragdio no sistema
respiratorio. Particulas maiores que 10 um sdo efetivamente filtradas pelo nariz e
pela nasofaringe, onde essas grandes particulas ficam depositadas e podem ser vistas
em expectoracdes e/ou saliva. Particulas menores que 10 pym de diametro (material
particulado inalavel - PM;g) ficam retidas nas vias aéreas superiores € podem ser
depositadas na arvore traqueobronquica, agravando problemas como a asma em
pessoas com deficiéncia respiratéria. Por outro lado, as particulas menores que 2,5
pum de didmetro (material particulado fino - PM2,5) depositam-se nos bronquios
terminais e nos alvéolos agravando problemas respiratorios e podendo causar mortes
prematuras, (CASTRO et al., 2003).

Com base nos efeitos adversos causados a saide humana a Organizagdo
Mundial de Saade (World Health Organization), estabelece os padrdes de qualidade
para concentracdes de particulas atmosféricas finas (da < 2,5 pm) e grossas (2,5 < da

<10 pm).
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bronguiolos

saco alveolar

alvéolos

Figura 2 - Regides de alcance das particulas em funcdo do tamanho no sistema
respiratorio. Fonte: HINDS*apud MARIANI, 2001.

A Resolugio CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n° 003 de
28 de junho de 1990 estabelece padrdes de qualidade do ar para sete poluentes
atmosféricos, dentre eles as particulas totais em suspensdo e PMjy. Os valores dos
padrdes nacionais para PM;o eram idénticos aos estabelecidos pela EPA - Agéncia
de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos (Tabela 01). Porém, devido a falta de
evidéncias ligando problemas de saude com longos periodos de exposi¢do a
polui¢do com particulas grossa, a EPA revogou o padrio anual em 2006. Até a
presente data, o CONAMA ndo tem estabelecido padrdes de qualidade do ar para
particulas inferiores a 2,5 um. Os padrdes de PM;y e PM;s estabelecidos pelo

Governo Federal dos Estados Unidos - National Ambient Air Quality Standards

* HINDS, W. C. Aerosol technology. Properties, behavior and measurements of airborne
particles. California. Ed. John Wiley &Sons. 1982.
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(NAAQS) estao disponiveis no site da EPA (EPA Office of Air Quality Planning and

Standards, www.epa.gov/airs/criteria.html).

Tabela 1 - Padrdes de qualidade do ar (em pg m™) estabelecidos pela United States
Environmental Protection Agency (US-EPA) e pela Resolugdo CONAMA (Conselho
Nacional do meio Ambiente) n. 003, de 28 de junho de 1990.

US-EPA CONAMA Método de
Medigao

Padrao Primario e Secundario

PM (2,5 <da <10 pm)

Meédia aritmética anual Revogado 50 Separagdo

Média de 24 horas* 150 150 Inercial/Filtro
PM2,5 (da< 2,5 um)

Média aritmética anual 15 -

Meédia de 24 horas* 35 -

Padrao Primério - concentragdo de poluente que, ultrapassada, podera afetar a saude da populagao.

Padrio Secundario - concentragio de poluente abaixo da qual se prevé minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagéo,
assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos materiais e a0 meio ambiente em geral.

* Este valor ndo deve ser excedido mais de uma vez por ano

2.4  INFLUENCIA DAS CONDICOES METEOROLOGICAS SOBRE O
MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

A concentragdo do material particulado em uma determinada regido esta
intimamente ligada com as condigdes meteoroldgicas observadas nessa darea.
Varidveis meteoroldgicas como ventos, chuvas e instabilidade do ar atuam de forma
efetiva na qualidade do ar, determinando uma maior ou menor diluicdo das
particulas, mesmo sendo mantidas as emissoes.

Em estudos relacionados a programas de monitoramento da qualidade do ar,
desenvolvidos pela CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
do estado de Sao Paulo, sdo avaliados pardmetros meteorologicos como dispersao,
sistemas frontais, indices pluviométricos, inversdes térmicas, calmaria, umidade
relativa do ar e velocidade dos ventos, (CETESB, 2004).

A direcao e velocidade dos ventos, por exemplo, propiciam o transporte € a
dispersdao dos poluentes atmosféricos, identificam sua trajetdria e alcances possiveis.
O vento tem um efeito diluidor sobre as concentra¢des de poluentes, proporcional a

sua velocidade horizontal. Assim como a velocidade dos ventos aumenta, o volume
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de ar em movimento langcado por uma fonte em um dado periodo de tempo também
aumenta. Se a taxa de emissdo € relativamente constante, ao dobrar-se a velocidade
dos ventos diminuir-se-4 pela metade a concentracdo do material particulado, pois a
taxa de concentracdo € inversamente proporcional a velocidade dos ventos. Em
situacdes de calmaria (velocidade do vento na superficie < 0,5 ms™), ocorre a
estagnagdo do ar, proporcionando um aumento nas concentragdes de material
particulado (FEEMA, 2004).

Os movimentos verticais de massas de ar dependem do perfil vertical da
temperatura, isto ¢, da variacao da temperatura com a altitude. O grau de estabilidade
atmosférica ¢ que determina a capacidade das particulas presentes no ar expandirem-
se verticalmente. A estabilidade ¢ determinada pela velocidade do vento e pelo
gradiente térmico na vertical. Auséncia de radiagdo solar, auséncia de nuvens e
ventos leves caracterizam uma atmosfera estavel. Céu nublado e ventos fortes
caracterizam a condi¢do neutra da atmosfera. As condi¢des para a ocorréncia de
instabilidade atmosférica sdo as altas radiagdes solar € os ventos de baixa
velocidade. Quanto mais estavel a atmosfera, menor sera a dilui¢do e o transporte do
material particulado, contribuindo assim para a polui¢do do ar, (HUSSEIN et al.,
2006; CETESB, 2004.)

A relevancia da temperatura do ar para a avaliagdo da qualidade do ar pode
ser relacionada com o balango das trocas energéticas entre a superficie e a atmosfera,
assim como os resultados da adveccao (transporte horizontal) de ar frio ou quente
impostos por circulagdes atmosféricas de escala micro, meso ou sindtica. Também
deve ser ressaltado que, geralmente, altas temperaturas sdo associadas a movimentos
verticais (conveccdo) o que favorece o arraste dos poluentes para os mais altos niveis
da atmosfera, enquanto menores temperaturas permitem a manutengdo dos poluentes
mais proximos a superficie, (CETESB, 2004).

A precipitagdo ¢ outro fator que atua com muita eficiéncia na remog¢do das
particulas presentes na atmosfera, em maior ou menor grau, dependendo da sua
intensidade. A ocorréncia de precipitagdo pluviométrica, além de ser um indicador de
que a atmosfera esta instavel, promove a remo¢ao dos mesmos, pois uma parcela
significativa desses poluentes ¢ incorporada a dgua da chuva. Além disso, o solo

umido evita que haja ressuspensdo das particulas para a atmosfera.
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3 MATERIAL E METODO
3.1 AREA DE ESTUDO

O Municipio de Cuiab4 possui uma extensdo territorial de 3538 km’, na
por¢do centro-sul do estado de Mato grosso, a margem esquerda do rio Cuiaba,
afluente do rio Paraguai, entre as coordenadas geograficas de 15° 10” a 15°50° S e
54° 50 a 58° 10 W, (ROSS & SANTOS, 1982). A localizagcdo da area pode ser

visualizada na Figura 3.

SANTO ANIONIO DE LEVERGEI

LEGENDA LOCALlZAQAO NA AMERICA DO SUL

™~ Rio, Cérego

——— Estrada Rodovia

===+ Limite do Municiplo/Disttio
@ Perimetro Ubano

o INPE (Local de coleta)

Figura 3 - Localizacio do municipio de Cuiabd na Depressao Cuiabana, com
destaque para a 4rea urbana. Fonte: FAPEMAT, 2005.

Cuiab4 ¢ parte integrante da depressao do rio Paraguai, compreendendo uma
area rebaixada situada entre o Planalto dos Guimardes e a Provincia Serrana.
Estreita-se para o norte até a altura do paralelo 15°, quando se expande para leste,

acompanhando o vale do rio Manso. Limita-se ao sul com o Pantanal Matogrossense,
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a oeste, noroeste e norte com a Provincia Serrana. A partir da margem esquerda dos
rios Cuiaba e Manso seu limite se encontra nas encostas do relevo escarpado do
Planalto dos Guimardes. A topografia da depressdo cuiabana ¢ de um modo geral,
rampeada com inclinacdo de norte para sul. A altimetria da area estd em torno de
200 metros no limite sul e atinge até 452 metros no alto vale dos rios Cuiaba e
Manso. O municipio de Cuiab4, dentro da depressdo cuiabana, tem altitude média de
250 metros e nas suas partes norte e leste atinge 450 metros.

As rochas que compdem a area, em sua maior parte pertencem ao dominio do
Grupo Cuiaba. Constituido por uma seqiiéncia de rochas metamorficas de baixo
grau, representados par uma seqiiéncia de filitos, metarenitos e metacdorseos, com
xistosidade bem desenvolvida, intensamente dobrado ¢ fraturado durante diversos
ciclos tectonicos, de idade pré-cambiana, (BARROS et al., 1982).

O municipio € cercado por trés grandes ecossistemas: a amazodnia, o cerrado
e o pantanal. A vegetacdo predominante ¢ o cerrado, com fisionomia bastante
variada, constituindo-se de arvores relativamente baixas (até 10 metros de altura),
presenca de arvores e arbustos com troncos e galhos retorcidos, com cascas grossas,
espalhadas descontinuamente entre gramineas, (FAPEMAT, 2005).

O clima ¢ do tipo Aw de Koppen, ou seja, tropical alternadamente seco e
umido. De modo geral, o periodo climatico considerado como seco (quando a massa
de ar tropical continental fica estacionada na regido) ¢ caracterizado por altas
temperaturas (chegando a mais de 40°C) e baixa umidade relativa do ar na maioria
dos dias (abaixo de 30%). As vezes nesse periodo, que vai de maio a outubro,
acontecem alguns dias de inversdo térmica, com temperaturas atingindo cerca de 10
a 15°C. Aliadas a essas caracteristicas climaticas desse periodo encontram-se as
queimadas nas matas, nos cerrados e do lixo doméstico, que lancam grande
quantidade de material particulado no ar. O periodo climatico chuvoso (quando a
massa de ar equatorial continental predomina em todo o Estado) que vai de
novembro a abril, € caracterizado por intensas chuvas e maior umidade relativa do ar,
com temperatura média anual em torno de 28°C, (MAITELLE, 1994).

A partir da década de 1970, as areas de cerrado do estado de Mato Grosso,
até entdo consideradas improprias para a agricultura passam a se transformar em

grandes areas produtoras de griaos (soja e milho, principalmente). O acelerado
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processo de ocupagdo dessa area vem se realizando até hoje, a custa de grandes
desmatamentos, abrindo espago para a agricultura, a pecudria e o processo de
urbaniza¢do. Assim, as transformagdes na paisagem vao além da perda da
biodiversidade, gerando alteragdes climaticas, derivadas das alteragdes antropicas na
busca de recursos naturais.

As queimadas que ocorrem no estado estdo associadas principalmente com a
expansdo agropecudria e sdo fontes potenciais de particulas para a atmosfera. Dados
de focos de calor detectados pelo satélite NOAA entre os meses de junho a outubro
de 1992 a 1994, disponiveis no site do INPE, mostram que os estados de Mato
Grosso e Paré foram os campedes em quantidades de focos registrados nesse periodo
(Fig. 4). Os valores anuais ultrapassaram 30000 focos no Mato Grosso,
representando aproximadamente 16% , 20% e 36% do total detectado no pais

durante os anos de 1992 a 1994 respectivamente.
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Figura 4 - Numero de Focos de calor detectados pelo satélite NOAA (passagem
noturna) nos estados brasileiros no periodo de 1992 a 1994, obtidos somente entre os

meses de junho a outubro.
Fonte: INPE - http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas/

Apenas 0,5% dos focos detectados no estado de Mato Grosso foram
registrados no municipio de Cuiaba durante o periodo em estudo (Fig. 5). Sorriso,
Cocalinho e Paranatinga, municipios localizados ao norte, leste e nordeste do estado
respectivamente, apresentaram a maior quantidade de focos de calor. Entre os
municipios vizinhos de Cuiaba, Santo Antonio do Leverger, situado ao sudeste da

capital, se destacou por apresentar 2,6% dos focos. Os meses de agosto e setembro
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sd0 os que apresentam o maior numero de focos de calor registrados no estado (Fig.

6).
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Figura 5 - Total de focos de queimadas no estado de Mato Grosso detectados pelo
satélite NOAA (passagem noturna) no periodo de 1992 a 1994, obtidos somente

entre os meses de junho a outubro.
Fonte: INPE - http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas/
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Figura 6- Numeros de focos de queimadas mensais no estado de Mato Grosso
detectados pelo satélite NOAA (passagem noturna) no periodo de 1992 a 1994,

obtidos somente entre os meses de junho a outubro.
Fonte: INPE - http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas/
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Na Figura 7 ¢ possivel observar que municipio de Cuiaba apresentou um
aumento nos focos de calor de 1,6% em relacdo a 1992 e 1993, seguido de uma

consideravel redugao em 1994.
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Figura 7 - Focos de calor detectados pelo satélite NOAA (passagem noturna) no
municipio de Cuiaba-MT no periodo de 1992 a 1994, obtidos somente entre os meses

de junho a outubro.
Fonte: INPE - http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas/

3.2 METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM

Para este estudo foram utilizados os dados coletados na estagdo de Cuiaba,
analisados pelo Grupo de Estudos de Poluicdo do Ar (GEPA) do Instituto de Fisica
da Universidade de Sdo Paulo (IFUSP). As amostras de material particulado foram
coletadas durante o periodo de julho de 1992 a dezembro de 1994, na sede do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE de Cuiaba — MT localizado entre
as coordenadas 15,55° S e 56,07°W. Nesse periodo, o INPE localizava-se proximo
ao perimetro urbano, conforme apresentado na Figura 3. Hoje ja se encontra dentro
da area urbana, préximo ao centro politico administrativo.

O material particulado atmosférico foi coletado pelo Amostrador de
Particulado Fino e Grosso (AFG) que separa as particulas em duas fragdes de
tamanhos. Uma fracdo grossa (MPQG) definida por particulas com diametros entre 10

e 2,5um e outra fragcdo fina (MPF) definida por particulas com didmetros menores
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que 2,5um. Esse amostrador ¢ um suporte feito de material plastico que apdia os
filtros em dois estagios. Os filtros utilizados sdo de policarbonatos, com 47 mm de
diametro e poros com didmetros de 8um e 0,4um referentes aos filtros para
particulas grossas e finas respectivamente. O sistema de amostragem utilizado ¢
mostrado na Figura 8.

O AFG ¢ instalado dentro de um inlet, o qual faz uma pré-selecao de
particulas menores que 10 um na entrada de ar. No orificio de entrada do ar aspirado
para o interior do inlet hd um prato de impactacdo que contém uma cobertura de
graxa Apiezon , no qual ficam depositadas as particulas maiores que 10 pum. As

particulas menores que 10 pm contidas no fluxo de ar serdo impactadas no AFG.
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Figura 8 — (a) Fluxograma da coleta de particulas usando o AFG. (b) AFG
Fonte: FAPEMAT, 2005.

O inlet ¢ colocado a uma altura de 2,8 m do solo, com uma caixa para protecao
contra chuva e uma rede de nylon na entrada do inlet para prevenir a entrada de
insetos.

O AFG ¢ conectado por tubulagdo de PVC a uma bomba de vacuo. A bomba

. , . ... .- -
succiona o ar atmosférico com um fluxo inicial de 16 Lmin™. A tubulag@o passa por
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um medidor de fluxo que fornece a medida do fluxo em tempo real e volume total
de ar amostrado. O equipamento foi anteriormente calibrado com um padrdo e os
volumes amostrados corrigidos. O circuito elétrico possui um horimetro que fornece
o tempo de amostragem, integrando em horas. A eficiéncia do amostrador na sele¢do
dos diametros de corte descritos em cada estidgio ¢ de 50% (CASTANHO, 1999;
ECHALAR et al.,1998).

Foram coletadas 141 amostras de particulado no periodo de 1992-1994,
sendo 76 na estagdo seca (junho-outubro) e 65 na estagdo imida (novembro-maio),
com um tempo de coleta por amostra de aproximadamente de 3 a 6 dias.

Este tipo de amostragem permite determinar algumas propriedades
importantes do particulado inaldvel. A partir da andlise gravimétrica pode-se
determinar a concentragdo do particulado nas fracdes finas e grossas. Por andlise de
refletdncia pode-se obter a concentracdo de black carbon existente nas fragdes
amostradas. Através da andlise de PIXE e INAA sobre os filtros ¢ possivel obter a
concentracdo elementar das particulas em cada uma das fracdes do material

particulado.

33 METODOLOGIA ANALITICA

As anadlises quimicas foram realizadas em parte no Laboratorio de Analise
de Materiais por Feixe [6nico (LAMFTI) do Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo (USP), e em parte na Universidade de Gent-Institute for Nuclear Sciences,
Bélgica.

Uma descricdo sucinta das técnicas e utilizagdo dos métodos empregados

para analise do material particulado atmosférico ¢ apresentada a seguir.

3.3.1 Analise gravimétrica

A massa do material particulado coletado nos filtros do AFG ¢ determinada
por gravimetria, ou seja, a massa do filtro ¢ medida antes e ap6s a amostragem. A
diferenca entre as medidas ¢ devida ao material depositado. Conhecendo-se a massa
e sabendo—se o volume de ar amostrado registrado no totalizador, pode-se determinar
a concentragio do particulado (em pg m™) coletado na fragio fina e grossa

correspondente a cada filtro.
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A pesagem dos filtros ¢ realizada em uma balanga microanalitica eletronica
de precisdo nominal 1pug da marca Mettler. Antes e apos cada pesagem as peliculas

de policarbonato ficam expostas a fontes radioativas de *'°

Po durante 24 horas para
neutralizar as cargas elétricas presentes em sua superficie que podem alterar os
resultados da pesagem. Em uma segunda etapa os filtros sdo montados nos suportes
do AFG e embalados em papel aluminio para serem levados ao local de coleta.

Os filtros levados ao local de coleta sdo amostrados, embalados e enviados
novamente ao laboratorio. Da mesma forma que antes, sofrem uma climatiza¢ao de
24 horas, sdo expostos as fontes radioativas, ¢ a massa final ¢ medida. A diferenca
entre as medidas antes e depois da amostragem fornece a massa de material
particulado depositada. Do resultado ¢ ainda subtraida a massa adquirida nos filtros
brancos. Os filtros brancos sdo filtros que sofrem o mesmo processo que 0s
anteriores s0 que nao sao amostrados, sendo utilizados apenas como controle. Isto ¢

feito para se eliminar qualquer ganho de massa devido a absor¢do de agua ou

contaminag¢do no transporte e manuseio dos filtros.

3.3.2 Analise de refletancia

A anélise de refletancia ¢ utilizada para determinar a concentragdo de black
carbon presente nos filtros fino e grosso do AFG, (CASTANHO, 1999; ECHALAR
etal., 1998).

A técnica de medida de black carbon por refletancia baseia-se na propriedade
de esse possuir alta se¢cdo de choque de absor¢do de luz na regido do visivel. Para isto
¢ utilizado um refletometro, Smoke Stain Refletometer, Diffusion System, modelo
M43D. O filtro é apoiado em um suporte ¢ iluminado por uma lampada de
tungsténio. A luz refletida ¢ entdo detectada por um foto sensor. Quanto menor a
intensidade da luz refletida, maior ¢ a quantidade de black carbon presente na
amostra, pois este estaria absorvendo uma parcela maior da luz incidente. A curva de
calibragdo da luz refletida pela quantidade de black carbon foi obtida empiricamente

(LOUREIRO’ et al. apud CASTANHO, 1999) ¢ ¢ dada pela Equacdo 3.3.2, que

S LOUREIRO, A.L.; RIBEIRO, A. C.; ARTAXO, P.; YAMASOE, M. A. Calibration of refletometer
system to measure black carbon and field intercomparation in the Amazon Basin. 5™ Inernational
Conference on Carbonaceous Particles in the Atmosphere. Berkley, California, USA.1994.
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indica como a partir da refletancia medida pode-se determinar a massa de black

carbon presente na amostra.
yZs) A
BC|- 5 |= (30,90 £0,15)— (15,454 0,007 x log(R ) v (332

R: refletancia [%]
A: area do filtro [14,4 cm?’]

V: volume de ar amostrado [m’]

3.3.3 Analise combinada de INAA e PIXE

As amostras coletadas pelo amostrador de particulado fino e grosso (AFG)
foram analisadas por duas técnicas analiticas multielementares: analise instrumental
de ativagdo neutronica (INAA-Instrumental Néutron Activation Analysis) e emissdao
de raio-X induzido por particulas (PIXE- Particle-Induced X-ray emission).

A combinagdo de INAA e PIXE ¢ considerada vantajosa em estudos de
aerossol por estender o numero de elementos importantes medidos e para avaliar e
checar a exatiddo nos procedimentos analiticos.

O dado final para cada elemento em cada amostra ¢ obtido pelo calculo da
média entre resultado das duas técnicas ou pela sele¢do dos valores de uma das
técnicas. Os elementos K, Mn, Fe sdo usualmente medidos em aerossdis com
similar sensibilidade em ambas as técnicas e, portanto, a média entre a concentragdo
do dado em cada técnica pode ser usada como o resultado final. INAA ¢ geralmente
mais sensivel e confidvel do que PIXE para NA, Al, Cl, V, Ga, As, Se e Br,
portanto, os dados de INAA sdo preferidos. PIXE usualmente apresenta melhores
precisdes para Mg, Ca, Ti, Cr, Ni, Cu, Zn e Sr, portanto, os resultados de PIXE
normalmente sdo conservado nos dados finais. Maiores detalhes sobre os
procedimentos adotados para a aplicacdo dessas técnicas e os limites de deteccao,

ver SALMA et al., (1997), MAENHAUT et al., (2002), CASTANHO (1999).

3.3.3.1 Analise de Emissiao de Raio —X Induzido por particulas (PIXE)

O PIXE (Particle Induxed X Ray Emission) ¢ um método analitico baseado
na espectroscopia de raio-X. Um feixe de ions (geralmente protons ou particulas

alfa), com alguns MeV de energia, incide em uma amostra, excita elétrons de
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camadas internas dos atomos. Quando estes retornam as camadas originais emitem
os raios-X, cujas energias sdo caracteristicas de cada 4tomo, representadas pelas
linhas de transi¢do K e L.

As emissdes de raios-X sdo medidas por um detector de Si(Li) e armazenadas
em um analisador multicanal. Com base nos espectros de raios-X pode-se identificar
e quantificar a concentracdo dos elementos quimicos presentes na amostra. O método
¢ capaz de identificar e quantificar elementos de nimero atomico maiores que 10,
devido a absor¢do de raio-X de energias mais baixas na janela do detector, com

limite de detecgio da ordem de 10'* 4tomos cm™.

3.3.3.2 Analise Instrumental de Ativacao do Néutron - INAA

INAA (Instrumental Neutron Activation Analysis) ¢ uma técnica analitica
altamente sensivel utilizada na determinagdo qualitativa e quantitativa de elementos
em uma amostra com nimero atdmico maior que 10 (Z>10). A andlise instrumental
de ativacdo do néutron (INAA) consiste em colocar a amostra em um saco de
polietileno e deposita-la em um recipiente, também de polietileno, para irradiacdo. O
recipiente ¢ irradiado, e os elementos contidos em cada amostra sao submetidos a
capta¢do do néutron tendo como resultado a formacdo de nuclideos radioativos do
produto. A energia da radiagdo emitida do nicleo do produto durante o decaimento
radioativo indica de qual elemento o nuclideo do produto foi formado e a quantidade
de energia da radiagdo ¢ diretamente proporcional a quantidade desse elemento. O
comprimento da irradiagdo e da subseqiiente contagem do raio gama depende da
meia vida do iso6topo de interesse. As amostras sdo irradiadas e contadas por um
tempo curto, segundos ou minutos, para ativar os elementos para os quais 0s
produtos da captacao do n€utron sao relativamente de vida curta (e.g., F, Na, Mg, CI,
K, Ca, Ti, V, Mn, Cu, Br, I). Similarmente, as amostras sao irradiadas e contadas por
horas, ap6s um tempo de decaimento suficiente para permitir o decaimento dos
componentes de vida curta da amostra, e determinar os elementos para os quais os
produtos da captagdo do né€utron sdo de vida longa (e.g., Sc, Cr, Fe, Co, Zn, As, Se,
Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Sm, Eu, Tb, Hf, Ta, Au, Hg, Th, U).

O INAA ndo requer a dissolu¢do da amostra e ndo depende mais das

propriedades nucleares do que das atomicas do elemento de interesse, de modo que
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todas as fontes da incerteza ou da tendéncia em INAA sejam independentes daquelas
associadas com a maioria das técnicas de analise quimica. Como quase todos os
elementos contidos na amostra irdo produzir produtos radioativos, o INAA pode ser
usado para dar muita informagdo sobre uma quantidade relativamente pequena de
amostra. Outras vantagens sdo atribuidas na aplicagdo da andlise INAA, tais como:
sensibilidade na determinagdo de alta precisdo nas concentracdes dos elementos,
freqiientemente em ppm ou ppb; os erros de medidas menores que 3 a 5% sdo
padroes; a potencialidade multielementar sobre 30 elementos pode ser determinada
simultanecamente sem separagdo quimica; a manipulagdo limitada reduz a
contamina¢do da amostra e acelera o processo analitico; a composi¢cdo quimica e
estrutura de cristal ndo afetam as analises elementares e facilitam nas identificacdes

de possiveis is6topos.

34 DADOS METEOROLOGICOS

Os dados de pressdo atmosférica, temperatura do ar, umidade relativa,
precipitagdo, velocidade e dire¢ao do vento foram obtidos na estagdo convencional
INMET-Instituto Nacional de Meteorologia de Cuiaba, sob n° 83361, e coordenadas
15°33°’S ¢ 56°07°W. Os valores dessas variaveis sao referentes as médias diarias,
exceto precipitacdo, onde sdo considerados os totais diarios de precipitagdo.

Num primeiro momento, os dados médios didrios foram utilizados para
avaliar o comportamento e as alteragdes das variaveis no periodo em estudo. Em
seguida, para avaliar a correlacdo entre as varidveis meteorologicas e o material
particulado atmosférico foram calculadas as médias referentes aos dias de
amostragem para cada varidvel. Como uma amostra de material particulado
corresponde a aproximadamente 3 a 6 dias de coleta, foi determinado para cada

variavel a média referente ao tempo de amostragem.

3.5 TRATAMENTO DOS DADOS

Os resultados foram sintetizados através de estatistica descritiva, utilizando
valores médios, desvios padrdes e valores maximos e minimos. A ferramenta fator

de enriquecimento (EF) foi utilizada para se estimar o grau de enriquecimento de um
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dado elemento na amostra de aerossol e ter uma indicacao inicial sobre as fontes. A
Andlise Estatistica Multivariada, foi utilizada na interpreta¢do dos resultados devido
ao grande nimero de casos e variaveis estudadas. Nesta secdo sdo apresentados os
fundamentos teodricos da Analise de Componente Principal (ACP) e Andlise de
Correlagdo Canodnica (ACC). Ambas as técnicas tém sido amplamente utilizadas em
estudos de polui¢do atmosférica. A primeira, na identificacdo de fontes emissoras
(THURSTON & SPENGLER, 1985; YAMASOE et al., 2000; ARTAXO &
HANSSON, 1995; ECHALAR et al., 1998), a segunda para avaliar a relagdo entre
a poluigdo e as condicdes meteorologicas (BRAGA et al., 2005;
STATHEROPOULOS et al., 1998).

As andlises estatisticas de ACP foram realizadas empregando o programa

estatistico SPSS 10.0 e a ACC com o programa estatistico SISTAT 11.0.

3.5.1 Fator de Enriquecimento

As fontes naturais de metais na atmosfera sdo: o solo, 4gua do mar, poeira e
gases de origem vulcanica. Na auséncia de emissdes antropogénicas as concentragoes
esperadas de metais deveriam ser explicadas pelas fontes naturais. O fator de
enriquecimento pode ser calculado para se estimar o grau de enriquecimento de um
dado elemento em comparagdo com a abundancia relativa do elemento no material
da crosta, obtendo-se assim, uma indica¢ao inicial sobre a extensao da contribui¢ao
de fontes antropogéncias para os niveis elementares atmosféricos.

O fator de enriquecimento foi calculado para cada elemento detectado,
usando Ti como elemento de referéncia, e a composicdo média da crosta definida

por MASON & MOORE (1982). O EF ¢ determinado pela equagao:

EF — [X ]am/[Ti]am (3.5.1)

(X L /[Ti]

O [X] am ¢ a concentracdo do elemento na amostra que se pretende
determinar o fator e [Ti].m € a concentragdo de Titinio na amostra. O [X] e €
[Ti] s sd0 as concentragdes médias dos elementos X e Titanio da crosta terrestre. O

Titanio ¢ comumente um dos elementos de referéncia para calculos de EF, baseado
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na hipdtese que o material da crosta ¢ a unica fonte deste elemento para a atmosfera.
Outros elementos como Al, Fe e Si também podem ser utilizados como referéncia.

De modo geral, considera-se que valores de fator de enriquecimento na faixa
de 1-10 indicam que os elementos ndo apresentam enriquecimento, tendo um forte
indicativo de fonte natural (emissdo do solo). Esta “tolerancia” deve-se a existéncia
de diferencas entre a composi¢do local do solo e a composicdo média na crosta.
Elementos com valores de fator de enriquecimento maiores do que 10 indicam que
estes sdo enriquecidos, com sua presenca na atmosfera sendo atribuida a atividades
antropogénicas como emissoes industriais, queima de combustivel fossil, queima de
biomassa entre outras, ( SALMA & MAENHAUT, 2006; MARCAZZAN et al.,
2001; SILVA FILHO et al., 1998).

3.5.2 Analise de Componente Principal (ACP)

A andlise de componentes principais (ACP) ¢ uma técnica de estatistica
multivariada que tem por objetivo reduzir a dimensdo dos dados originais permitindo
a facil visualizacdo das informagdes mais importantes em um nimero menor de
fatores, ou componentes principais (CPs). Seja uma base de dados constituida pela
concentragdo elementar de (p) elementos, chamadas as varidveis, por (n) amostras.
O modelo ACP reduz a base de dados de (p) varidveis para um nimero menor (k) de
componentes principais que contenha o maximo possivel de informagdes contidas na

base original, obtendo-se, portanto, uma matriz reduzida (n x k), mais facil de ser

interpretada.
Matriz de dados inicial (X) Matriz dos Fatores Escores (F)
Varidvel 1 Varidvel2 ... Variavel p CP1 CP2 CPk
Amostra 1 X141 X12 Xi1p Amostra 1 fiq fi2 ik
Amostra 2 X21 X22 X2p |::> Amostra 2 fa1 fa2 fax
Amostra n Xn1 Xn2 Xnp Amostra n Tt fn2 fok
(n amostras x p variaveis) (n amostras x k componentes principais)

Os componentes principais sdo as novas variaveis que foram construidas a
partir da correlacdo entre as variaveis originais. Cada componente principal agrupa,
portanto, variaveis que possuam maior correlagdo. As variaveis que possuem a
mesma variabilidade no tempo indica fisicamente que elas sdo oriundas de uma

mesma fonte, processo de formagdo ou transporte.
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Antes de se iniciar qualquer tipo de andlise multivariada ¢ necessaria a
realizacdo de uma manipulacdo matematica prévia do conjunto de dados para
adequagdo, ou as vezes até mesmo remocao de possiveis fontes de variagdo. Ha
varias maneiras de se realizar este preprocessamento, 0s mais comuns sao centrar os
dados na média, escalamento pela variancia e o autoescalamento. O autoescalamento
aplica ambas as técnicas descritas anteriormente de uma s6 vez, de modo que a
transformagdo realizada sobre o conjunto original dos dados permite que cada
varidvel apresente média zero e variancia igual a um. Desta forma serd dada a mesma

importancia para todas as variaveis, independente da sua dimensao (equacao 3.6.1).

X=X,
Z =—2 "1 (3.5.2)
(o2

]

Z;; = valor autoescalado da variavel j para a amostra i;

X;j= valor da amostra i e variavel ;

X ; = média dos valores das amostras na coluna j;

o ;= desvio padrio dos valores da varidvel |.

Matematicamente, ACP assume que cada varidvel ¢ composta pela soma da
contribui¢do de cada componente basico j de variagao.
ApoOs a normalizagdo, tem-se a matriz dos dados normalizados, conforme a

equagdo 3.6.2:

Zij = Zp:Wik ij ¢ em forma matricial resultaem Z=WP (3.5.3)
k=1

Z ¢ a matriz dos dados normalizados (os Z-escores); P ¢ a matriz das novas varidveis
normalizadas ou os componentes escores; W ¢ a matriz dos componentes loadings
ap6s a normalizacao. Corresponde ao peso das antigas variaveis (as concentragoes
medidas e normalizadas) nas novas varidveis, ou seja, nos componentes principais,
(THURSTON & SPENGLER, 1985; MARIANI, 2001).

A resolugdo da matriz de dados no produto de duas matrizes de cofatores ¢
feita através da diagonalizagdo da matriz de correlacdo, uma vez que o objetivo ¢ a
obtencdo de novas variaveis ortogonais. Da diagonaliza¢do da matriz de correlagdo,

temos os autovalores Aj [matriz diagonal ¢ a matriz onde todos os componentes sdao
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nulos exceto os da diagonal principal (A)] e os autovetores correspondentes. Cada
autovalor representa a variancia dos componentes principais.

Inicialmente, o nimero de componentes principais obtidos ¢ igual ao nimero
de variaveis iniciais (p). Esta ¢ uma solugdo exata onde ¢é explicada 100% da
variabilidade original dos dados. Seguindo o objetivo original, o préximo passo ¢
truncar o novo espaco dos componentes em uma dimensao (k: k<p) e que explique o
maximo possivel da variancia dos dados. De uma forma geral os ltimos autovalores
sdo suficientemente pequenos para ndo representarem uma direcdo de variabilidade
significativa, podendo ser desprezados, obtendo-se uma base de dados reduzida. O
critério utilizado para a op¢do do numero de fatores retidos, foi o de rejeitar os
componentes com autovalores abaixo de um.

Para maximizar a variancia explicada pelos componentes retidos e facilitar
sua interpretagdo ¢ usual submeté-las a uma rotacdo ortogonal, que preserva a
independéncia dos componentes retidos. O critério adotado foi o de rotagdo
VARIMAX, bastante utilizado com bons resultados na area de quimica atmosférica,
(YAMASOE et al., 2000; ARTAXO & HANSSON, 1995; ECHALAR et al., 1998).

A matriz dos autovetores rotacionada (factor loadings) ¢ apresentada como

mostrado no exemplo da Tabela 02.

Tabela 2 - Representagdo utilizada para matriz dos factor loadings, comunalidade de
cada variavel e autovalores obtidos para cada fator na ACP.

Matriz Factor Loadings

CP;, CP, ... CPx comunalidade
Variavel 1 l11 l12 Ik h1
Variavel 2 I21 l22 ok h2
Variavel p I o ok hp
Autovalor A As A
Variancia (%) M/p Ao/p Adp Variancia total (%)

Para cada componente principal (CPy) retido sao apresentados os loadings ou pesos
(Ix) correspondentes a cada varidvel (p). O loading explica a importancia de cada
varidvel no CP e seu valor varia de -1 a +1. Quanto mais proximo de um, maior a

associagdo da varidvel com o componente principal.
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Os valores da comunalidade correspondem a porcentagem explicada da
variabilidade da correspondente variavel. Esse valor ¢ importante para se controlar a
validade da ACP. Comunalidade muito baixa (<0,50) para determinada variavel
significa que o modelo ndo explica satisfatoriamente esta variavel, devendo ser
reavaliado ou incluido mais um componente.

Os autovalores obtidos para cada componente estdo representados na parte
inferior da Tabela 02. Foi feito o calculo percentual de cada um em relagdo ao
nimero total de variaveis que da uma idéia da fracdo que cada componente explica
da variabilidade da base de dados. A soma ¢ o quanto o modelo explica da
variabilidade da base de dados com os componentes principais retidos.

A matriz original de concentragdo (Z) pode ser estimada a partir do produto
da matriz dos fatores escores (P) pela matriz dos factores loadings ou pesos (W),
obtidas pela ACP. Quanto melhor o modelo, mais proximo se chega da matriz de
concentragdo original, equagdo 3.6.2.

Nesse trabalho, ACP ¢ aplicada separadamente para os dados da composi¢ao
elementar das particulas fina e grossa da estacdo seca ¢ umida. Em seguida, ACP ¢
aplicada para os dados meteorologicos referentes ao periodo de amostragem. Os
componentes resultante das primeiras ACPs sdo interpretados como fontes de
emissOes de particulas finas e grossas que afetam a concentragdo do material
particulado, enquanto a ultima ACP produz componentes interpretados como
regimes meteorologicos basicos que afetam a area em estudo.

Um dos objetivos deste trabalho ¢ investigar o respectivo papel das
influéncias meteorologicas sobre as fontes de emissdes dos aerossoéis. Para alcancar
isso, os fatores escores das fontes de emissdes e dos regimes meteoroldgicos
basicos obtidos por ACP sdo testados por correlagdo, um com o outro em ordem
para permitir uma avaliagdo da relagdo de cada componente meteorologica sobre a

variabilidade das fontes de emissdo, (THURSTON & SPENGLER, 1985).

3.5.3 Analise de Correlacio Canoénica (ACC)

Anadlise de Correlagdao Candnica ¢ um procedimento estatistico multivariado
que permite o exame da estrutura de relacdes existente entre dois grupos ou

conjuntos de varidveis X e Y. As correlacdes candnicas referem-se as correlagdes
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entre pares candnicos, ou seja, entre combinagdes lineares de variaveis, de tal modo
que a correlagdo entre essas combinacdes seja maxima. Assim, ndo existird nenhuma
outra combinacdo linear entre varidveis, cuja correlagdo seja maior que essa,
(TRUGILHO et al., 2003). O aspecto de maximizagdo da técnica representa uma
tentativa de concentrar uma relacdo de alta dimensdao entre os dois grupos de
variaveis em poucos pares de variaveis canonicas, (HAIR et al., 1998; ANDERSON,
1984).

A andlise caracteriza-se por avaliar relagdes entre dois grupos influenciados,
no minimo, por dois caracteres. De maneira genérica, considera-se que o primeiro
grupo ¢ estabelecido por p caracteres e o segundo por q. O niimero de correlagdes
canodnicas ¢ igual ao menor numero de caracteres que constitui um dos grupos (p ou
q) e sua magnitude sempre decresce com a ordem em que sdo estimadas. Entretanto,
o primeiro coeficiente ¢ sempre maior ou igual, em valor absoluto, a qualquer
coeficiente de correlagdo simples ou multipla, entre os caracteres do primeiro e do
segundo grupo.

A ACC ¢ baseada na determinacdo de variaveis canoOnicas ortogonais, por
1sso as variaveis em cada grupo devem ser linearmente independentes. Se esta
condicdo ndo for satisfeita de inicio, serd necessario descartar as variaveis que sao

combinagoes lineares das demais (variaveis redundantes).

3.5.3.1 Variavel canodnica e correlacao canonica

. . c, . 1 2 .
Sejam dois grupos de varidveis X e X, definidos como sendo:

X'= [X1 Xz...xp] o vetor de medidas de p caracteristicas que constituem o grupo I, e

2 . L .
X Z[XIXQ--Xq] o vetor das medidas de q caracteristicas que constituem o grupo II.

. 1 2 - . A
Considerando X' e X~ juntamente, temos o0 vetor X(p+qx1)€ a matriz de covariancia

> conforme apresentados na equagao 3.6.3:

X
X! X', zz le(pxp) zlz(pxq)
X (prarmn = {X 2} T X3 ZZl(qXp) zzz(qxq)

q

(3.5.4)

Assim, os pq elementos de )1 medem a associagdo entre os dois grupos. O

objetivo ¢ concentrar a atencdo em algumas poucas combinacdes lineares de
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variaveis pertencentes a X' ¢ X°, ao invés de se trabalhar com todas as covaridncias
contidas em ) 12, Adotando-se a notagdo utilizada por ANDERSON (1984), sejam U
e V, combinagdes lineares das variaveis X' e X°, respectivamente definidas pela

equagdo 3.6.4 ¢ 3.6.5:
U=aX' (U=ax +a,x,+...+a,x,) (3.5.5)
V=b'X> (V=bx +bx]+..+bx;) (3.5.6)
emque: a'= [alaz...apj ¢ o vetor 1 x p de pesos das caracteristicas do grupo I; e
b'= [blbz...qu ¢ o vetor 1 x q de pesos das caracteristicas do grupo II.
Var(U)=a'Cov(x'Ja=a'y  a
Var(V) =b'Cov(x*)b=b'3" . b

Cov(U,V)=a'Cov(X',X*)b=a') ,b

Define-se como a primeira correlacdo candnica (r;) aquela que maximiza a
relacdo entre U; e V. As fungdes U; e V; constituem o primeiro par candnico

associado aquela correlagdo canonica que € expressa pela equacio 3.6.6:

— _ a'leb _
rl_corr(Uk’Vk)_Wa'Zual b'znb)—\/ﬂ (3.5.7)

O primeiro par de variaveis candnicas € o par de combinagdes linear U;,V;
tendo varidncia igual a 1, que maximiza a correlacdo. O k par de varidveis candnicas
¢ o par de combinagdes linear U V* tendo varidncia igual a 1, que maximiza a
correlagdo entre todas escolhas que ndo sdo correlacionadas com os pares de
variaveis canoOnicas anteriores (k-1). Aqui, Ax sdo os autovalores. Para os casos em

que se utilizam variaveis padronizadas, t€ém-se > 11 = Ry1, 222 = Ry e Y12 = Riz, em

R, R
que R representa uma matriz de correlagdes R = { " 12} .
RZI R22

O primeiro passo ¢ a determinagdo dos autovalores que podem ser obtidos

pela equagdo |R'R,,R, R, —A.1|=0. Na seqiiéncia calculam-se os autovetores (a e

b) que seguem diretamente da equagdo do autovalor RR,R,R,a=41a e

R,,R,,R'R,b=1b. A primeira correlagio candnica entre a combinagdo linear das
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caracteristicas dos grupos I e II ¢ dada por 1, =,/4,, em que A; ¢ o maior autovalor

da matriz R;/R,R,R,,, que é quadrada e ndo simétrica. As demais correlagdes e

fatores canodnicos sdo estimados utilizando-se os autovalores e os autovetores das
expressoes descritas, de ordem correspondente a p ou g-ésima correlagao estimada. O
critério adotado para verificar a significancia da hipotese de que todas as possiveis
correlacdes canodnicas sdo nulas (Hoy: 11=r13... 1=0), com s = menor (p ou q) € n=
namero de observagdes, pode ser avaliado pelo teste aproximado de x> (TRUGILHO,

et al., 2003), dado pela equagdo 3.6.7:

S

2=-[n-05(p+q+ 3)]10g{ (1- ﬁz)} (3.5.8)

i=1

A estatistica esta associada a pq graus de liberdade. Se a hipdtese ¢ rejeitada,
testa-se a hipotese Hy: 1170, 1#0... 1#0 e 1x1= 1¢io=... =0, por meio da equagdo

3.6.8:

7 =-[n-05(p+q+ 3)]11{1_[ (1- rﬁ)} (3.5.9)
i=k+1
que esta associado a y° com (p-k)(p-k) graus de liberdade. Somente as raizes
estatisticamente significativas devem ser usadas para subseqlientes estudos sobre

pares canonicos.

3.5.3.2 Interpretaciao da ACC

Os coeficientes de correlagdo candnica (r) sdo as raizes quadrada dos

autovalores (rk = 1Mk) e podem ser interpretados como coeficientes de correlacdo.

Sendo as correlagdes associadas as variaveis candnicas, estas sdo chamadas de
correlagdes canodnicas. Como indice para controle do grau de correlagdo canodnica
entre os dois grupos de variaveis, ¢ usual adotar o maior coeficiente de correlacao.
Entretanto, as outras varidveis candnicas também podem ser significativas e fornecer
interpretagdes.

Os autovalores (A) podem ser interpretados como a parcela de variancia

compartilhada entre as respectivas variaveis candnicas.
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Aos coeficientes de cada funcdo canodnica denominam-se coeficientes
candnicos (ou canonical loading) mede a correlagdo linear simples entre uma
varidvel original observada no grupo I ou Il e o par canonico. Esse coeficiente
reflete a variancia que a varidvel observada compartilha com o par ou variavel
candnica. Quanto maior o coeficiente candnico, maior ¢ a importancia da variavel no
grupo.

O quadrado do coeficiente de correlagdo candnica pode ser usado para
estimar a parcela de variancia compartilhada pelas varidveis canonicas em cada
grupo. Se o grupo I tem p varidveis e o grupo II q varidveis, r* ¢é a correlagio
candnica ao quadrado; multiplicando esse valor pela parcela da variancia extraida
(equagdo 3.6.9 e 3.6.10), obtém-se a estimativa chamada “redundancia”, ou seja,

quao superpostas sdo as variaveis dos grupos.

Redundancia grypo1-= [Z(coeficientes2 )/ p]* r? (3.6.0)

grupol

Redundancia grupo 11 = [Z(coeficientesjmpo,, )/ q]* r’  (3.6.1)

A redundancia pode ser util para avaliar a significancia pratica das raizes
candonicas. Com amostras grandes, correlacdes candnicas proximas de r = 0,30
podem ser estatisticamente significativas. O quadrado deste coeficiente (r* = 0,09)
usado na expressdo de redundincia indicaria que as raizes canonicas sdo
responsaveis somente por um pouco de variabilidade nas varidveis. A avaliagdo da
significancia é subjetiva por natureza. Mas, para avaliar a participacdo de uma raiz
candnica na variancia (ou, nas variaveis), ¢ importante a medida de redundancia, ou

seja, quanto de variabilidade em um grupo ¢ explicado pelo outro.

3.6 VALIDACAO DOS DADOS

Antes de analisar os resultados realizou-se um pré-tratamento dos dados de
forma a garantir a qualidade das informacdes obtidas. Esta validacdo dos dados
permite eliminar valores errdneos devido a ndo real variabilidade das propriedades

medidas, o que levaria as mas interpretagdes.
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Quando identificado um outliers, este foi checado e eliminado caso verificado
comprometimento dos dados. Os outliers representam valores esporadicos que ndo
representam a base de dados como um todo, mas sim um evento que pode ter sido
realmente medido, porém tUnico, ou uma contaminacdo na medida. Amostras que
apresentaram outliers para varios elementos foram eliminadas do banco de dados.
Apos a identificacdo dos outliers, realizou-se a andlise descritiva dos dados.

Para que a andlise de componentes principais (ACP) e analise de correlagdo
canonica (ACC) sejam bem sucedidas, ¢ necessario que se tenha o maior numero de
variaveis completas possiveis. Os valores faltantes (missing) no banco de dados
podem ser estimados. Segundo CASTANHO (1999) pode-se estimar até no maximo
25% de valores faltantes de uma variavel, sem correr o risco de alteracdes
significativas na tendéncia média dos dados.

Os valores faltantes foram estimados por regressdao linear (multipla ou
simples) entre a variavel estudada contra as varidveis que estejam completas. Todas
as variaveis com valores estimados apresentaram um modelo estatistico adequado, ou
seja, correlagdo significativa com as variaveis de referéncia e distribui¢do normal e
constante dos residuos. As varidveis que possuiam até 10 % dos valores faltantes
foram estimadas. Variaveis que apresentaram concentracdes menores que 1,0 ng m>

e com valores faltantes ndao foram incluidas nas analises de ACP e ACC.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO METEOROLOGICA

O periodo da estacdo seca, geralmente ¢ caracterizado pelos meses de maio a
outubro, que representa o término € o inicio das chuvas na regido, respectivamente.
Entretanto, o padrao anual das chuvas varia de ano a ano, iniciando ou terminando
muitas vezes antes desse periodo. Isto acaba gerando em muitos estudos, defini¢des
diferenciadas para as estagoes.

Para verificar a relagdo entre a quantidade de material particulado e as

condi¢des meteorologicas, foram considerados neste estudo o periodo seco (junho a
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outubro) e periodo imido (novembro a maio). Os meses de junho a outubro
geralmente correspondem os mais secos € 0s que apresentam um maior numero de
focos de queimadas, que ¢ uma das fontes potencias de aerosso6is para atmosfera.
Esse periodo também ja foi assumido anteriormente por ECHALAR et al. (1998)

em estudos de aerossois na regido.

4.1.1 Caracterizacio da estacio seca

Climatologicamente a estagdo seca do Brasil central ¢ dominada por area de
alta pressdo com pouca precipitacdo, ventos calmos na baixa troposfera e com a
convecgdo na bacia Amazodnica deslocada para parte noroeste da América do Sul.
Estas condigdes sdo associadas com o deslocamento para noroeste da Alta
Subtropical do Atlantico Sul ( ASAS), com 0 movimento para norte da Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT), (FREITAS et al., 2005; DUBREUIL &
MAITELLI, 2005). A Figura 9 apresenta as variagdes nas médias didrias da
temperatura do ar e pressdo atmosférica; umidade relativa e velocidade do vento;
precipitacao total; a freqiiéncia e a velocidade média das direcdes dos ventos
durante a estagdo seca.

Temperaturas mais amenas abaixo de 15°C, devido ao efeito da
continentalidade e da influéncia das massas frias de origem polar, comum nos meses
de junho e julho podem ser observadas na Figura 9. Nos meses de setembro e
outubro, predominaram temperaturas superiores a 30°C ocasionadas pela forte
radiagdo solar uma vez que o sol no seu caminho aparente, passa pelos paralelos da
regido dirigindo-se para o Sul. A temperatura média no periodo estudado foi de
26°C, com oscilagoes entre 12-33 °C.

A pressdo atmosférica apresentou picos nos meses de julho seguidos de
queda nos valores de temperatura, indicando provavel entrada de frentes frias. Os
valores oscilaram entre 989 a 1010 mb, com uma média de 996 mb.

A umidade relativa do ar ¢ um pardmetro meteorologico que evidencia o
tipo de massa de ar que estd atuando sobre a regido. A média foi de 74% e a
variagdo durante todo o periodo seco amostrado foi de 50 a 96% sem grandes

diferengas mensais.
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A direcdo e a velocidade dos ventos propiciam o transporte e a dispersao dos
poluentes atmosféricos, além de identificar sua trajetoria e alcances possiveis. Os
ventos na regido sao fracos, com velocidades médias didrias oscilando entre 0,1 a

-1 . ~ .
5,7 m s”. Os ventos nas direcdes NE e SW foram os que apresentaram as maiores
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velocidades médias, porém os ventos dominantes foram na dire¢do S com
aproximadamente 30% de freqiiéncia e N com 20%.

Essa estagdo ¢ caracterizada pelos baixos indices pluviométricos que pode
ser confirmado através da Figura 9. Segundo DUBREUIL & MAITELLI (2005), o
més de setembro ¢ considerado como aquele que encerra a estagdo seca, com as
chegada das primeiras chuvas iniciando no més de outubro. Porém, no ano de 1992 e
1993 este padrao mostrou-se diferenciado, com chuvas iniciando em agosto. A
repercussdo do fenomeno El Nind Oscilagdo Sul (ENSO), com base nos dados das
séries pluviométricas referentes ao periodo de 1983 a 1994 no Mato Grosso,
demonstrou que em anos de El Nifio muito forte, como os de 1990 a 1994, os
extremos norte e noroeste sofreram diminui¢do da pluviosidade; enquanto no
extremo sul as chuvas acompanham o padrdo normal ou sofrem desvios positivos

(TARIFA, 1998).

4.1.2 Caracterizacio da estacao umida

Nesta estagdo, a regido centro-oeste encontra-se em um sistema de baixas
pressdes. As Zonas de Convergéncia do Atlantico Sul que se formam, sobretudo,
durante a primavera e verdo no hemisfério sul com orientagdo NW-SE, tratam-se de
zonas de convergéncia de massas de ar umida e instavel, eficiente para dispersao dos
poluentes (DUBREUIL & MAITELLI, 2005). As variagdes nas médias didrias da
temperatura do ar, pressdo atmosférica, umidade relativa, velocidade e freqiiéncia das
dire¢oes dos ventos, durante a estacdo imida podem ser visualizadas na Figura 10.

A temperatura do ar variou de 17-34 °C, com média proxima a 28° C. A
pressdo atmosférica mostrou um intervalo de variacdo inferior ao da estagdo seca
(988-1001 mb). A umidade relativa do ar apresentou uma média de 81%, com os
valores variando entre 60 e 97%. A precipitagdo pluviométrica total durante todo o
periodo umido estudado foi 2642 mm, sendo que 24% desse valor encontra-se
distribuido no més de fevereiro, 20% em novembro e 17% em margo.

As velocidades médias dos ventos nesta estacdao oscilaram entre 0,1 a 5,7

-1 . ~ .
m s~. Os ventos nas direcoes NE e SW foram os que apresentaram as maiores
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velocidades médias, porém os ventos dominantes foram na direcdo N (32%) e
S(16%).
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4.2 CONCENTRACOES DOS AEROSSOIS

A Tabela 3 mostra os valores das médias, desvios padrdes, minimos e
maximos das particulas inaldveis (PM;y), finas (MPF) e grossas (MPG) obtidas na

campanha de amostragem em Cuiaba no periodo de 1992 a 1994.

Tabela 3 - Concentragdes (ug m™) das particulas inalaveis (PMo), particulas finas
(MPF) e particulas grossas (MPG) obtidas na campanha de amostragem realizada
em Cuiaba-MT no periodo de 1992 a 1994.

Média DP Min. Max. n
PMyo 27,93 19,59 545 96,75 141
MPF 9,28 8,98 0,89 48,78 141
MPG 18,64 12,72 2,37 62,97 141

DP = Desvio Padrdo; n= Numero de amostras.
PM,, = Soma MPF ¢ MPG

A concentragio média de 27,9 ug m™ para o PM,, esta proxima aos valores
de background - entre 10 a 20 pg m™ - que foram observados em amostras nio
impactadas diretamente pela queima de biomassa em regides da Bacia Amazodnica,
(ARTAXO et al., 2000). Mesmo assim, picos com niveis relativamente altos (70-
97ug m™) foram encontrados. A concentragio média do MPG foi aproximadamente
o dobro do MPF. O valor maximo do MPG foi de aproximadamente 63 pg m™
enquanto o maximo para particulas finas foi de 49 pg m™.

As médias anuais do PMq foram superiores a 25 pg m™, com um leve
aumento ao longo dos anos, conforme mostra a Figura 11 (a). ECHALAR et al.
(1998), em um monitoramento de 1990 a 1995 nas regides de Alta Floresta e
Cuiaba, registraram picos de concentragdo de PM;y menores na estacdo seca de
1992. Segundo eles, os eventos do El Nino-Southern Oscillation (ENSO)

registrados em 1992, causaram resfriamento e condi¢des umidas sobre parte da
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América do Sul, e assim mudou a umidade relativa e a temperatura do ar, que sao
importantes parametros que afetam a eficiéncia do fogo, principal fonte de aerossois
na regido. Este fato pode ser observado na Figura 4, que mostra que em 1992 o
numero de focos de calor em Mato Grosso foi menor.

Embora o método de coleta do PM utilizado neste trabalho nao satisfaga as
especificagdes exigidas pela Resolugdo do CONAMA n° 003 de 1990 (tempo de
coleta das amostras de 24h), ¢ importante ressaltar que as concentragdes anuais do
PM,, sdo inferiores ao valor padrdo anual de qualidade do ar de 50 ug m™.

As variagOes anuais das fragdes grossas e finas podem ser vistas na Figura
11 (b). Observa-se nos dois tltimos anos uma maior dispersdo nos dados comparados
com o primeiro ano de amostragem. O MPG apresentou a menor concentragao
média de 15,4 pg m™ em 1992, enquanto nos outros anos as médias foram proximas a
20 pg m”. As médias anuais do MPF variaram de 8,5 a 10,1 ug m~, sendo o maior
valor referente ao ano de 1992. Esses valores do MPF sdo inferiores ao padrdo anual
de qualidade do ar de 15 pug m™ estabelecido pela EPA, ressaltando que o método de
coleta utilizado também nao satisfaz as especificagdes exigidas por essa agéncia.

Os testes de ANOVA (Apéndice A) mostraram que nao existem diferencas
estatisticamente significativas ao nivel o=0,05 nas concentragdes anuais das

particulas PM,o, MPF e MPG.
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As maiores concentragdes médias do PM;( ocorreram nos meses de agosto e
setembro (Fig. 12 a), coincidente com os meses onde a queima de biomassa ¢ mais

intensa (Fig. 6), associada aos baixos indices pluviométricos.
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Figura 12 — (a) Concentracdes médias mensais do PMy e (b) Distribuicdo das
concentragdes mensais do MPG e MPF obtidas na campanha de amostragem em
Cuiaba-MT no periodo de 1992 a 1994.
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A maior concentracio média do MPG foi de 33,2 ug m~ observada no més
de agosto. J4 o MPF apresentou a maior concentragio média de 25,0 ug m> no més
de setembro. Observa-se neste més, que a concentracdo média do MPF aproxima-se
muito da média do MPG que foi de 27,0 ug m” (Fig. 12 b).

Os testes de ANOVA mostraram que existem diferengas estatisticamente
significativas ao nivel a=0,05 nas concentragdes mensais das particulas PM;o, MPF
e MPG. Setembro e Agosto foram o0s meses que apresentaram as maiores variagdes

nas concentragdes em comparagao com os demais meses.

4.3 CARACTERIZACAO SAZONAL DO AEROSSOL

A Tabela 4 mostra os valores das médias, desvios padrdes, minimos e
maximos das particulas inalaveis (PM), finas (MPF) e grossas (MPG) segundo as
estacdes seca e umida, obtidas na campanha de amostragem em Cuiabad no periodo
de 1992 a 1994.

Comparando os periodos da estagcdo seca e imida, observa-se que o PM;, tem
uma reduc¢do de aproximadamente 60%. Mesmo sendo significativa essa diferenga, a
concentracdo média da estacdo seca encontra-se proxima das concentragcdes médias
de 34 e 32 ug m” obtidas na estagdo de verdo em areas urbanas do Rio de Janeiro e
de Sao Paulo respectivamente (MARIANI, 2001; CASTANHO & ARTAXO, 2001).
A estagdo de verdo nestes centros urbanos corresponde ao periodo de baixos niveis

de poluicao atmosférica.

Tabela 4 - Concentragdes (ug m™) das particulas inaldveis (PM)), particulas finas
(MPF) e particulas grossas (MPG) obtidas na campanha de amostragem realizada
em Cuiaba-MT no periodo da estagdo seca e umida de 1992 a 1994.

Média DP Min. Max. n
Estacédo Seca (de Junho a Outubro)
PMjo 39,06 20,16 7,57 96,75 76
MPF 14,10 9,78 2,23 48,78 76
MPG 24,95 13,69 2,37 62,97 76
Estacdo Umida (de Novembro a Maio)
PMio 14,90 6,83 5,45 33,94 65
MPF 3,63 2,06 0,89 10,03 65
MPG 11,26 5,61 4,09 26,24 65

DP = Desvio Padrdo; n = Numero de amostras; PM;, = Soma MPF e MPG
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As particulas finas e grossas apresentaram com relacdo a média uma redugao
de aproximadamente 74% e 55% respectivamente, da estacdo seca para a estacdo
umida. Essa diferenca sazonal, possivelmente esta relacionada as condigdes
meteoroldgicas, devido o padrio de precipitagdo e a intensificagdo das atividades de
desflorestamento, principalmente através do fogo, que representa uma importante
fonte de particulas para atmosfera na regido.

Os testes estatisticos ANOVA mostram que existem diferencas significativas
ao nivel a=0,05 nas concentragdes das particulas PM;o, MPF ¢ MPG entre as
estacoes (Apéndice A).

Na estagdo seca, as concentragdes médias anuais das particulas finas e
grossas apresentam uma tendéncia crescente ao longo dos anos (Fig. 13). O mesmo
padrdao ndo ¢ observado na estagdo umida, pois o MPF apresenta uma redugdo ao
longo dos anos. Os testes estatisticos mostraram que somente o MPG da estacdo

umida apresenta diferencas significativas nas concentracdes anuais ( Apéndice A).
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Figura 13 - Concentragdes médias anuais do MPF e MPG segundo as estagdes seca

(junho-outubro) e timida (novembro-dezembro).
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Total Estacdo Seca Estacdo Umida

Figura 14 - Proporcionalidade entre as fragdes fina e grossa do material particulado
inalavel com base nas concentragdes médias aritméticas do periodo total de
amostragem e nas médias por esta¢des seca e imida.

Com base nas concentragdes médias, cerca de 33% da massa do MP;y em
Cuiaba ¢ constituido de particulas finas e o restante 67% de particulas grossas.
Mesmo o MPG sendo a fragdo predominante em ambas as estagdes, o percentual de
MPF aumenta em 12% na seca em relagdo a estacdo umida, evidenciando a
influéncia antropica no periodo (Fig.14). Alguns centros urbanos e regides com
intensas praticas de queima de biomassa, a fracdo fina em alguma estagcdo ¢
predominante no particulado inalavel (MAENHAUT et al., 2002; ARTAXO et al.,
2002; ARTAXO etal., 2005; CASTANHO & ARTAXO, 2001).

4.3.1 Série temporal das concentracdes de aerossois da estacio seca

E possivel observar na Figura 15 a variabilidade nas concentragdes de massa
do PMjy na estagdo seca, com maximas registradas entre os meses de agosto e
setembro. Valores bem superiores a esses, de aproximadamente 400- 600 pg m™,
foram obtidas durante a estacdo seca em Alta Floresta - norte do estado de Mato
Grosso, ¢ em Rondonia por ARTAXO et al. (2002). Segundo ARTAXO et al.
(2002), altas concentragdes de particulas atmosféricas durante a estagdo seca
resultantes de queimadas nao ocorrem somente em Alta Floresta ou Rondonia, mas a
fumaga estende sobre uma grande 4rea, acima de 5-8 milhdes km?. Os efeitos dessas
emissOes excedem, portanto, a escala local e afetem regides distantes das fontes em

escalas regionais e globais.
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Figura 15 - Variacdo da concentragdo de material particulado inalavel (PM;y), fino
(MPF), grosso (MPG) de Cuiab4, no periodo da estacao seca de 1992 a 1994.

As concentracdes tipicas para o MPF e MPG na estagdo seca estdo na
ordem de 7-10 e 15-20 pug m> respectivamente. Geralmente em regides
intensamente impactadas por atividade antropogénicas, a maior fracdo da massa do
particulado atmosférico compreende de particulas finas. Apesar da massa das
particulas grossas serem predominantes no PM, de Cuiaba, observa-se na Figura
15 algumas ocorréncias onde a massa do MPF foi superior ou igual & massa do
MPG. As particulas finas sdo reconhecidas como as mais efetivas sobre os impactos

ambientais ¢ sobre a saude humana, (MORISHITA et al., 2006).

4.3.2 Série temporal das concentragdes de aerossois da estacdo umida.

A Figura 16 apresenta a variabilidade nas concentracdes das particulas na
estagdo umida. Os picos maximos de concentracdo foram obtidos entre os meses de
abril e maio, que sdo os meses que representam o final da estacdo e apresentam

como caracteristica a redugdo da precipitacdo com relagdo aos meses anteriores.
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Figura 16 - Variacdo da concentracdo de material particulado inalavel (PM10), fino

(MPF), grosso (MPG) de Cuiab4, no periodo da estacao imida de 1992 a 1994.

Na estag@o chuvosa, onde predominam as emissdes naturais, a concentragao
em massa de PM;o obtidas em regides Amazonicas ¢ da ordem de 10-15 pg m™
(ARTAXO et al. 2002), que ¢ similar as concentragdes tipicas obtidas neste estudo.
Os valores tipicos para o MPF e MPG na estacdo umida estdo na faixa de
aproximadamente 1,5-3,0 ¢ 7-11 pg m™ respectivamente. As baixas concentracdes
encontradas nessa estacdo podem ser devido as maiores freqiiéncias de chuvas, que
promovem a redu¢do das particulas devido a processos de deposi¢do, mantém o solo

umido reduzindo a poeira disponivel no solo e dificultam a pratica de queimadas.

4.4 CONCENTRACAO ELEMENTAR DO MPG E MPF
4.4.1 Concentrac¢ao elementar do MPG e MPF — estacio seca

A Tabela 5 mostra as concentragdes médias, desvios padrdes, minimos e
maximos para 47 elementos detectados por PIXE/INAA e black carbon medidos nas
fragoes grossas dos particulados amostrados na estagdo seca. Os elementos Al, Si e

Fe apresentaram concentragdes médias na faixa de 1000 ng m> com maximas

. 3 , o .
superiores a 4000 ng m~. K e Ca também mostraram concentracdes superiores a
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1000 ng m>, porém as médias permaneceram entre 443 e 363 pg m>
respectivamente. Concentragdes de Na, Mg, S, Ti apresentaram valores inferiores a
500 ng m”. Os metais que sdo frequentemente incluidos em programas de
monitoramento ambiental (Mn, Cu, Zn, Pb, Cd, Ni e Co) apresentaram concentragdes

inferiores a 20 ng m™.

Tabela 5 - Concentragdes elementares médias (em ng m™) obtidas para o material
particulado grosso na campanha de amostragem realizada no periodo da estagdo seca
em Cuiaba de 1992 a 1994.

Média Dp Min. Max. n Média Dp Min. Max. n
MPG*? 24,95 13,69 2,37 62,97 76 |Br 2,45 1,65 0,74 6,90 30
BC? 0,82 0,43 0,18 1,98 41 |Rb 2,88 1,54 0,74 6,72 67
Na 72,70 38,18 12,02 204,10 74 |Sr 2,17 1,14 0,59 517 48
Mg 131,95 78,36 34,59 401,40 68 |Y 0,35 0,35 0,35 1
Al 1698,24 946,35 67,70 4054,00 76 |zr 3,74 2,07 0,73 9,85 71
Si 2309,98 1206,64 129,20 5458,00 76 [Nb 1,14 0,27 0,95 1,33 2
P 25,19 9,76 7,38 47,72 74 | Mo 0,16 0,07 0,05 0,29 26
S 135,93 95,44 27,84 430,50 75 |Ag 0,54 0,40 0,15 094 3
Cl 34,27 18,82 3,70 98,95 76 JCd 0,26 0,12 0,10 0,52 11
K 443,57 263,50 33,42 1122,00 76 JIn 0,003 0,002 0,001 0,007 36
Ca 363,31 235,98 23,75 1203,00 75 |Sn 24,72 32,66 539 7342 4
Sc 0,26 0,15 0,01 0,68 76 ]sSb 0,09 0,07 0,01 0,32 75
Ti 85,12 51,24 3,84 272,50 76 || 0,49 0,45 0,07 1,72 70
\Y, 3,24 1,97 0,16 10,93 76 |Cs 0,10 0,06 0,02 0,26 72
Cr 2,68 1,43 0,46 6,09 37 |Ba 14,62 8,14 3,43 4798 73
Mn 12,96 8,40 0,53 46,90 76 JLa 0,73 0,41 0,03 2,02 76
Fe 1538,32 821,02 113,40 4393,00 76 JCe 1,91 1,00 0,48 4,97 56
Co 0,18 0,10 0,02 0,50 74 |Sm 0,12 0,07 0,00 0,32 76
Ni 0,87 0,42 0,30 2,18 33 |Eu 0,03 0,02 0,01 0,09 61
Cu 1,95 1,25 0,24 6,37 76 JLu 0,014 0,007 0,002 0,030 69
Zn 6,08 3,70 0,77 18,59 76 |W 0,06 0,03 0,01 0,17 73
Ga 0,39 0,22 0,02 1,02 75 JAu 0,001 0,000 0,000 0,002 38
Ge 0,45 0,16 0,32 0,67 4 |]Pb 3,78 2,04 0,70 935 71
As 0,39 0,26 0,04 1,16 70 | Th 0,35 0,20 0,02 0,97 76
Se 0,24 0,13 0,07 0,59 28

(*) Valores em pg m™; DP = Desvio padrio ; n= Numero de amostras.

Os elementos medidos constituem apenas 31% da massa do MPG. Os
elementos tipicos da crosta - Si, Al e Fe - dominam a fragdao grossa do particulado
na estagdo seca representando 22% da massa. Em menores propor¢des aparecem
os elementos BC com 3,3%, K ¢ Ca com 3,2% e os demais elementos listados

contribuem com 2,5% da massa MPG.
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A Tabela 6 mostra as concentracdes medias, desvios padrdes, minimos e
maximos para 45 elementos e black carbon medidos nas fragcdes finas dos

particulados amostrados na estacao seca.

Tabela 6 - Concentracdes elementares médias (em ng m™) obtidas para o material
particulado fino na campanha de amostragem realizada no periodo da estagdo seca
em Cuiaba de 1992 a 1994.

Média Dp Min. Max. n Média Dp Min. Max. n
MPF* 14,10 9,78 2,23 48,78 76 |Se 0,20 0,10 0,04 0,33 10
BC? 2,36 1,43 0,42 746 76 |Br 3,99 2,52 0,56 13,76 69
Na 25,35 15,00 6,17 80,89 72 |Rb 1,69 1,20 0,43 597 47
Mg 31,41 14,41 5,90 70,79 24 |Sr 0,52 0,52 0,52 1
Al 113,37 63,39 9,70 28540 76 |zr 0,59 0,23 0,35 1,05 10
Si 150,48 84,23 20,10 366,60 76 [Nb 1,01 1,01 1,01 1
[ 6,89 3,52 2,31 15,55 46 | Mo 0,18 0,18 0,18 1
S 373,91 223,34 58,75 1012,00 76 JAg 0,05 0,05 0,05 1
Cl 13,06 8,37 2,61 36,78 65 JCd 0,33 0,18 0,07 0,71 15
K 330,39 211,24 49,72 946,00 76 [In 0,001 0,001 0,000 0,003 13
Ca 20,37 10,79 3,92 60,48 75 |Sn 5,72 2,99 1,96 10,39 8
Sc 0,02 0,01 0,00 0,056 75 |]sSb 0,27 0,18 0,04 1,05 76
Ti 6,90 3,89 0,55 18,03 76 |I 1,34 0,80 0,15 3,55 75
\Y 0,64 0,45 0,09 195 74 |Cs 0,03 0,01 0,01 0,06 34
Cr 2,93 1,73 0,89 7,00 12 |]Ba 1,52 0,63 0,40 3,06 32
Mn 1,23 0,66 0,12 292 76 |La 0,06 0,03 0,02 0,13 74
Fe 152,45 91,11 15,10 430,50 76 |]Ce 0,89 0,89 0,89 1
Co 0,03 0,01 0,01 0,06 34 ]Sm 0,01 0,005 0,00 0,02 76
Ni 0,23 0,14 0,08 0,56 20 |w 0,02 0,01 0,01 0,06 19
Cu 0,70 0,39 0,11 1,91 71 JAu 0,001 0,000 0,000 0,001 48
Zn 4,11 2,17 0,86 8,83 76 |]Pb 2,12 1,26 0,37 6,02 72
Ga 0,05 0,02 0,01 0,11 40 |Th 0,04 0,02 0,01 0,09 54
As 0,08 0,05 0,01 0,29 72

(%) Valores em ug m>; DP = Desvio Padrio ; n= Nuamero de amostras.

BC foi a espécie que apresentou as maiores concentragdes, variando entre
0,4 a 7,5 ug m™. Black carbon na fragio fina do particulado ¢ um bom tracador
para emissdes de queima de biomassa. Valores de concentragao de BC acima de 7,0
pg m> foram observados em regides onde ocorrem intensas queimas de biomassa
durante a estacdo seca (ARTAXO et al, 2000; MAENHAUT et al, 2002).

As concentracdes médias dos elementos K ¢ S encontram-se na faixa dos
300 ng m™~, mas picos proximos a 1000 ng m™ foram registrados. Concentracdes de
Al Si e Fe encontram na faixa de 10 a 500 ng m™ aproximadamente, enquanto as

dos demais elementos oscilam entre 0,01 a 10 ng m™.
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Os elementos listados na Tabela 6 contam em média com 26% da massa do
MPF. O black carbon ¢ o elemento dominante na fra¢do fina, representando
aproximadamente 17% da massa do MPF. Esse valor ¢ bastante coerente com os
obtidos em grandes centros urbanos como Sao Paulo, 21-28% (CASTANHO &
ARTAXO, 2001) e/ou centros urbanos de outros paises como Itdlia, 15%
(MADHAVI LATHA & BADARINATH, 2005).

De um modo geral, as concentragdes elementares médias obtidas neste estudo
para as particulas grossas e finas no periodo seco 1992 a 1994 sdo comparaveis
aquelas obtidas por ECHALAR et al., (1998).

A Figura 17 mostra a razao entre MPF e MPG utilizando os valores médios
de concentracdo no periodo da seca. BC, S, Br, Sb e I foram os elementos mais
representativos na fragdo fina do particulado. O black carbon possui maior
concentragcdo de massa no intervalo da fragao fina, devido ao fato deste composto ser
produto de combustdo onde sdo formadas particulas finas, (CASTANHO, 1999). Os
elementos Al, Si, Ca, Sc, Ti, V, Mn, Fe, Ag, Ba, La, Sm mostraram razdes
inferiores a 0,1 demonstrando uma relagdo mais efetiva com fragdo grossa do
particulado inalavel. Geralmente as particulas presentes nessa fragdo sdo geradas

mecanicamente dos solos pela a¢ao dos ventos.
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Figura 17 - Razdo da concentragao elementar média do material particulado fino
(MPF) e grosso (MPG) da estacdo seca de 1992 a 1994.



4.4.2 Concentrac¢ao elementar do MPG e MPF — estacao umida

Na Tabela 7 encontram-se as concentragdes
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médias, desvios padroes,

minimos e maximos para 47 elementos e black carbon medidos nas fragcdes grossas

dos particulados amostrados na estagdo umida.

Os elementos Al, Si e Fe apresentaram as maiores concentragdes médias

entre 600 a 800 ng m™, com maximas proximas a 2000 ng m™. As concentragdes

de K , Ca foram inferiores a 354 e 450 ng m™ respectivamente. Os valores médios

para os demais elementos foram inferiores a 100 ng m™.

Tabela 7 - Concentra¢des elementares médias (em ng m™) obtidas para o material
particulado grosso na campanha de amostragem realizada no periodo da estagdo
umida em Cuiabé de 1992 a 1994.

Média Dp Min. Max. n Média Dp Min. Max. n
MPG? 11,26 5,61 4,09 26,24 65 JSe 0,08 0,04 0,04 0,21 20
BC® 0,27 0,14 0,09 065 54 |Br 0,41 0,25 0,14 1,05 21
Na 41,20 32,26 5,47 138,90 65 |Rb 0,98 0,57 0,24 2,55 60
Mg 46,26 25,59 9,41 127,20 58 |sSr 0,57 0,26 0,14 1,28 29
Al 628,89 421,43 59,70  1883,00 64 |Zr 1,45 0,88 0,20 4,30 60
Si 768,07 421,67 94,90 1924,00 60 JNb 0,45 1
P 20,40 6,67 6,25 46,80 65 Mo 0,07 0,04 0,02 0,22 29
S 68,03 40,77 17,59 174,40 65 |JAg 0,07 0,03 0,05 0,09 2
Cl 19,15 12,94 4,85 57,86 64 JCd 0,13 0,09 0,05 0,35 14
K 159,84 71,11 58,64 353,50 60 JIn 0,00 0,00 0,00 0,00 41
Ca 146,79 88,49 15,32 450,40 62 ]Sn 5,10 1
Sc 0,08 0,05 0,01 021 62 ]Sb 0,04 0,03 0,01 0,12 63
Ti 30,24 22,83 2,82 104,50 65 ]I 0,09 0,04 0,02 0,22 54
Y 1,28 0,80 0,18 3,70 60 ]Cs 0,04 0,03 0,00 0,11 62
Cr 0,94 0,47 0,34 2,00 39 |Ba 5,87 3,59 1,33 17,14 64
Mn 4,04 2,69 0,57 11,97 65 JLa 0,26 0,17 0,02 0,76 64
Fe 777,81 485,79 70,40 2042,00 65 JCe 0,61 0,40 0,10 1,71 56
Co 0,07 0,04 0,01 0,17 63 ]Sm 0,042 0,026 0,004 0,121 63
Ni 0,55 0,37 0,11 1,51 19 JEu 0,011 0,006 0,003 0,031 54
Cu 0,91 0,55 0,18 260 65 JLu 0,005 0,003 0,001 0,013 63
Zn 2,95 1,68 0,77 7,77 65 W 0,025 0,016 0,007 0,082 62
Ga 0,16 0,10 0,03 048 63 JAu 0,0002 0,0002 0,0000 0,0008 48
Ge 0,29 0,17 0,08 0,72 13 |Pb 1,87 1,25 0,33 527 61
As 0,13 0,11 0,02 0,51 61 JTh 0,13 0,08 0,02 0,33 61

(*)Valores em pg m™; DP = Desvio Padrio ; n= Numero de amostras.

Os clementos medidos nessa estacdo constituem 26% da massa do MPG.

Desse valor, aproximadamente 19% corresponde a massa elementar de Fe, Al e Si,
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2,4% de BC, 2,8% de K e Ca, enquanto os demais elementos contribuem somente
com 1,8%.

BC e 44 elementos foram detectados na fracdo fina do material particulado
na estacdo umida. A Tabela 8 apresenta as concentragdes médias, desvios padroes,

minimos ¢ maximos dos elementos medidos no MPF dessa estagao.

Tabela 8 - Concentragdes elementares médias obtidas para o material particulado
fino na campanha de amostragem realizada no periodo da estagdo iimida em Cuiaba
de 1992 a 1994.

Média DP Min. Max. n Média DP Min. Méx. n

MPF? 3,64 2,07 0,89 10,03 65 |Se 0,07 0,04 0,02 0,18 16
BC? 0,74 0,34 0,24 1,67 65 |Br 0,81 0,43 0,23 2,39 50
Na 12,34 10,75 1,06 44,79 62 |Rb 0,36 0,25 0,08 1,06 29
Mg 10,08 4,58 3,23 20,89 24 |Sr 0,11 0,03 0,09 0,14 2
Al 46,38 27,31 9,30 119,30 63 |zr 0,37 0,27 0,09 09 7
Si 71,88 44,07 15,10 22420 65 |Nb 0,33 0,33 0,33 1
P 2,02 1,10 0,68 6,23 31 JAg 0,05 0,03 0,02 0,07 2
S 150,96 93,08 30,83 47920 65 JCd 0,11 0,06 0,03 0,24 22
Cl 5,87 5,62 0,51 21,67 48 |In 0,0006  0,0002 0,0001 0,0010 12
K 64,79 38,54 13,70 196,80 64 [Sn 1,42 0,57 0,34 1,88 7
Ca 10,10 5,92 1,92 28,70 61 |Sb 0,13 0,08 0,03 0,41 61
Sc 0,007 0,004 0,001 0,017 61 }I 0,17 0,10 0,03 0,57 62
Ti 2,79 1,71 0,58 825 63 |JCs 0,008 0,004 0,003 0,018 10
\% 0,35 0,26 0,03 1,29 64 |Ba 0,72 0,38 0,19 1,64 38
Cr 0,86 0,20 0,71 1,13 4 La 0,02 0,01 0,01 0,07 64
Mn 0,49 0,27 0,11 1,55 65 |Ce 0,17 0,17 0,17 1
Fe 78,06 52,20 6,40 27450 65 |Sm 0,003 0,002 0,001 0,011 65
Co 0,014 0,007 0,004 0,031 35 JEu 0,004 0,000 0,003 0,004 2
Ni 0,11 0,06 0,02 0,30 21 JLu 0,002 0,001 0,001 0,003

Cu 0,39 0,20 0,09 1,00 62 W 0,006 0,003 0,002 0,015 20
Zn 1,62 0,93 0,35 500 65 JAu 0,000 0,000 0,000 0,001 45
Ga 0,02 0,01 0,00 0,05 40 |Pb 0,96 0,47 0,26 2,34 61
As 0,06 0,05 0,01 0,177 64 JTh 0,01 0,01 0,00 0,04 54

(*)Valores em pg m™; DP = Desvio Padrio ; n= Numero de amostras.

Novamente o BC medido na fra¢do fina do particulado foi a espécie que
apresentou as maiores concentragdes, variando entre 0,24 a 1,67 ug m™ e média de
0,74 pg m>. Na estagio Gimida, o valor médio obtido para o BC por MAENHAUT
et al. (2002) em Alta Floresta foi de 1,55 pg m™, o dobro do apresentado neste
estudo. A segunda maior concentracdo elementar média foi do elemento S de
150,96 ng m>. Os valores médios dos demais elementos foram inferiores a 100 ng

-3
m .
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Os elementos medidos correspondem em média com aproximadamente 33%
da massa do MPF da estacdo umida. Somente o BC representa 20% da massa dessa
fragdo, enquanto o S, Al, Si, Fe e K representam 11% e os demais elementos 2%.

Da mesma forma que a estagdo anterior, as concentragdes elementares
médias das particulas grossas e finas obtidas na estagdo imida sdo comparaveis as
obtidas por ECHALAR et al., (1998).

A Figura 18 mostra a razao entre MPF e MPG utilizando os valores médios
de concentra¢do no periodo da estagdo imida. O mesmo padrdo da estagdo seca ¢é
observado nessa estacao. BC, S, Br, Sb e I apresentaram razdes superiores a 1,0
demonstrando uma maior relagdo com a frag¢do fina do particulado, enquanto Al, Si,
Ca, Sc, Ti, V, Mn, Fe, La, Sm e P tiveram razoes inferiores a 0,1 demonstrando

uma associagdo mais efetiva com fragdo grossa do material particulado.
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Figura 18 - Razdo da concentracdo elementar média do material particulado fino
(MPF) e grosso (MPGQG) da estacdo timida de 1992 a 1994.

4.4.3 Comparaciao entre as concentracoes elementares das particulas das
estacoes seca e umida.

As concentragdes elementares foram maiores na estacdo seca que na estacao
umida para ambas as fracdes do particulado (Fig. 19 e 20). Baixas taxas de
precipitagdo, que reduzem a deposicdo umida e favorecem a ressuspensdo da poeira

do solo, juntamente com as intensas praticas de queimadas e desflorestamento, sdo
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importantes fatores favordveis a maiores concentracdes de particulas na estacdo
seca.

Os elementos que caracterizaram o particulado grosso na estagdo seca foram

praticamente os mesmos na estacdo umida. As diferengas sazonais entre as
concentragdes elementares na fracdo grossa foram mais pronunciadas para os
elementos Br, I, Sr, Sn e Ag (razdes estacdo seca/umida maiores que 4).
Através dos valores médios sazonais de P podemos considerar que a variacao
deste elemento ¢ praticamente constante na fracdo grossa. O P ¢ um nutriente
essencial ao ciclo biogeoquimico. Segundo ARTAXO et al. (2005), existem
evidencias de que a produtividade primaria de florestas tropicais pode estar sendo
limitada pela quantidade de fosforo, sendo possivel que florestas tropicais ndo
cresgam proporcionalmente ao aumento de dioxido de carbono atmosférico devido a
forte limitacao da quantidade de fosforo disponivel. A natureza da mineralizagao de
fosforo em solos ¢ um fator que controla a sua disponibilidade ao ecossistema. A
entrada atmosférica deste elemento em regides tropicais pode ser uma fonte
importante em regides de solos de fertilidade pobre.

BC, K, Br, Rb, Sr, Sn, I e Ce foram os elementos que apresentaram
expressivas diferencas sazonais na fracdo fina do particulado (razdes estagcdo
seca/imida da ordem de 4 a 8). Contudo, ¢ importante ressaltar que Ce e Sr foram
detectados em um numero pequeno de amostras. Com excecdo do Ce, os demais
elementos mencionados anteriormente, estdo associados a fontes de queima de
biomassa. O Ce ¢ de especial interesse em recentes investigacdes de aerossol urbano
por causa das possiveis emissdes de conversores de automoveis, (SALMA &
MAENHAUT, 2006).

Na fracdo fina do particulado foram identificados em um niimero pequeno de
amostras os elementos Eu e Lu somente na estacio umida, enquanto Mo e In
somente na seca. Estes elementos sdo encontrados naturalmente na crosta terrestre,
contudo, fontes artificiais de Mo e In podem ser devido ao uso destes metais em

ligas metélicas, assim como catalisador na industria petroquimica.
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Figura 19 - Concentragdes elementares, com relagdo ao particulado grosso (MPG) de Cuiaba, obtidas nas estagdes seca e imida na campanha de
amostragem de 1992-1994.
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Figura 20 - Concentracdes elementares, com relacdo ao particulado fino (MPF) de Cuiaba,
amostragem de 1992-1994.

obtidas nas estagdes seca ¢ umida na campanha de
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4.5 FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Os fatores de enriquecimento médio calculado para os elementos medidos
nas particulas finas e grossas da estagdo seca e umida estdo apresentados nas
Figuras 21 e 22. Os valores estdo na faixa de 1 a 100 para MPG e de 1 a 1000 para
MPF.

m Estagdo Seca Estacdo Umida
1000 -~
100 4
10 4
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Figura 21 - Fator de enriquecimento para o material particulado grosso, amostrado
durante a estagdo seca e umida em Cuiaba-MT, no periodo de 1992 a 1993.

Na fragdo grossa, os fatores de enriquecimento dos elementos S, As, Se, Ag,
Cd, Sb, Ba e Pb foram superiores a 10 para ambas as estagdes, sugerindo a
contribuicdo de fontes de origem antropogénicas. Para a fracdo fina, fatores de
enriquecimento maior que 10 foram obtidos para os elementos Cr, S, Se, Mo, Ag,
Cd, Sb, Ba e Pb para ambas as estacdes seca e imida. O elemento Cu apresentou um
enriquecimento somente na estagdo imida

As emissoOes antropicas de S e Se podem estar relacionados com a queima de
carvao nas regides circunvizinhas ou até mesmo com a queima de biomassa, porém
concentragdes de Se em amostras de fumaga emitida diretamente da queima de
vegetacdo do cerrado sdo baixas, ao nivel de 0,003 ng m> (YAMASOE et al., 2000).
As ¢ bastante utilizado em agroquimicos (herbicidas e desfolhantes). Sb, Ba, Cd e

Pb podem estar relacionados com emissdes veiculares e industriais.
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Figura 22 - Fator de enriquecimento para o material particulado fino, amostrado
durante a estagdo seca e imida em Cuiaba-MT, no periodo de 1992 a 1993.

4.6 ANALISES DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Neste capitulo sao apresentados os resultados e discussoes das analises de
componentes principais. Primeiramente sdo apresentados os resultados das fontes de
emissoes identificadas para as particulas grossas na estagcdo seca e umida e as fontes
de emissdes das particulas finas, também separadamente segundo as estagdes. Em
seguida sdo apresentados os resultados das andlises de componentes principais na
identificagdo dos regimes meteoroldgicos bdsicos da regido, considerando as
estagoes separadamente. Para finalizar, apresentamos os resultados das andlises de
correlacdo entre os fatores escores (factor scores) dos componentes retidos da fragdo

grossa e fina e os fatores escores dos componentes meteoroldgicos.

4.6.1 Identificacio das fontes de MPG na estacio seca e umida.

As andlises dos componentes principais das particulas grossas foram
realizadas separadamente para estacdo seca e imida. A base de dados para estagdo
seca foi de 21 varidveis e 73 amostras e para estacdo Umida 26 e 56
respectivamente. Os resultados das andlises sdo expressos em termos de matriz de
peso (ou factor loading) que representa a relagdo entre cada variavel original e o

componente retido. Os componentes retidos (CP) podem ser interpretados como uma
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fonte ou processo de formagdo, pelas varidveis com altos pesos. A Tabela 8
apresenta a matriz de “factor loading” para os dois componentes retidos na estagdo
seca e os trés componentes retidos na estacdo umida apos rotagdo VARIMAX. Os
valores em negrito representam os factor loadings mais significativos.

As comunalidades listadas na Tabela 8 indicam a fracao da variancia que ¢
explicada por cada variavel. As varidveis apresentaram comunalidades maiores que
0,60 o que indica que os componentes obtidos explicam grande parte da

variabilidade de cada variavel.

Tabela 9 - Matriz de “Fator Loadings” obtidas a partir da Analise de Componentes
Principais da fracdo grossa do aerossol amostrado em Cuiaba-MT para os periodos
da estacdo seca e umida de 1992 a 1994 — Rotagdo VARIMAX.

Estacdo Seca Estacdo Umida

CP1 cP2 Com. cP1 cP2 CcP3 Com.
Al 0,93 0,33 0,97 0,94 0,27 -0,10 0,97
Si 0,89 0,40 0,95 0,94 0,28 -0,03 0,96
P 0,09 0,87 0,76 -0,21 0,09 0,85 0,77
S 0,47 0,65 0,64 0,69 0,23 0,55 0,83
Cl 0,51 0,67 0,70 0,08 0,80 0,13 0,66
K 0,87 0,43 0,93 0,94 0,26 0,14 0,98
Ca 0,40 0,75 0,73 0,39 0,68 0,13 0,63
Sc 0,92 0,37 0,99 0,94 0,31 -0,08 0,99
Ti 0,85 0,44 0,92 0,90 0,37 -0,07 0,95
Vv 0,77 0,53 0,88 0,91 0,28 0,11 0,93
Mn 0,66 0,63 0,84 0,91 0,36 0,07 0,96
Fe 0,88 0,40 0,94 0,97 0,14 -0,06 0,97
Co 0,92 0,32 0,06 0,95
Cu 0,53 0,64 0,69 0,81 0,35 0,35 0,89
Zn 0,41 0,78 0,78 0,73 0,41 0,44 0,89
Ga 0,93 0,23 -0,05 0,91
As 0,33 0,78 -0,27 0,79
Rb 0,90 0,19 -0,08 0,86
Sb 0,29 0,72 0,31 0,7
Zr 0,82 0,33 0,77
Ba 0,81 0,49 0,89 0,92 0,15 0,22 0,91
La 0,93 0,33 0,98 0,95 0,28 -0,03 0,98
Sm 0,92 0,37 0,98 0,95 0,27 -0,02 0,99
Lu 0,95 0,23 -0,08 0,96
Pb 0,70 0,44 0,69 0,86 0,22 0,25 0,84
Th 0,94 0,31 0,98 0,97 0,18 -0,07 0,98
MPG 0,80 0,55 0,94 0,92 0,35 0,14 0,98
Autovalor 16,5 1,4 19,84 2,04 1,33
Variancia (%) 56,8 28,7 67,65 14,86 6,75
Var. Acum 56,8 85,5 67,5 82,4 89,3

com=comunalidades



63

Os dois componentes retidos na estacdo seca para as particulas grossas
explicam 85,5 % da variancia dos dados (Fig. 23). O CP1 pode ser identificado como
fonte de ressuspensdo do solo, pois apresenta associagdo com Al, Si, Sc, Ti, Mn,
Zr, La, Sm, Th, que sdo elementos caracteristicos da composi¢do do solo. Também
os elementos K, V, Ba, Pb e massa de MPG estdo correlacionados com este
componente. A presenca de Ba, V e Pb sugerem que poluicdo da area urbana de
Cuiaba pode também estar presente neste componente, principalmente devido ao
enriquecimento do Ba e do Pb apresentado na Figura 21.

O CP2 pode ser rapidamente identificado como fonte de emissdes
biogénicas, devido o alto peso (0,84) do P associado com os elementos S, Cl, Ca,
Mn, Cu e Zn. Os elementos P, S, Zn e K sdo essenciais em plantas superiores,
estando presentes nos fluidos circulantes na planta ¢ liberados das folhas para
atmosfera durante a gutacdo e transpiracdo (ARTAXO & HANSSON, 1995). Os
elementos Cl, Cu e Mn s3o micronutrientes encontrados em plantas e geralmente
estdo presentes em baixas concentragdes. GUYON et al (2004) encontraram dois
provaveis componentes de origem biogénica correlacionado com a fragdo grossa,
estando o primeiro associado com os elementos P, S, K, Cu e Zn e o segundo com
Cl, K e Ca.

Os trés componentes retidos na estagdo imida, explicam 89,3 % da variancia
dos dados (Fig. 23). O CP1 apresentou altos pesos variando de 0,73 a 0,97 para 20
variaveis (Al, Si, K, Ti, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ga, Rb, Ba, La, Sm, Lu, Pb, Th e
massa MPG). A alta associagdo destas varidveis com o componente sugere que elas
procedem de uma mesma fonte. Como a maior parte das varidveis representa
elementos tipicos da crosta, o primeiro componente pode ser atribuido a fonte de
ressuspensao do solo. Porém, ndo se descarta a possibilidade de outras fontes estarem
dentro desse componente, uma vez que o enriquecimento dos elementos como Ba e
Pb sugerem a possivel influéncia de fontes antropogénicas. Portanto, da mesma
forma que na estacdo seca, a poluicdo urbana pode estar incluida neste componente.
CASTANHO (1999) também identificou um componente de ressuspensao do solo
com a presenca de elementos contaminantes como Cu, Zn, Pb, V, Ni, Mn e S na

fragdo grossa do aerossol amostrado na area urbana de Sao Paulo.
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Cl, Ca, As e Sb sdo as variaveis que estao altamente associadas ao CP2 da
estacio Umida. Uma fonte de emissdo clara para este componente nao foi
encontrada. Entretanto, para o aerossol de Cuiabd, uma distribui¢do das fontes ja foi
realizada por ECHALAR et al. (1998), com uma rede de dados compreendendo
menos elementos que este trabalho. Eles obtiveram para a fracdo grossa na estacao
umida um componente associado com Cl e Ca que identificaram como fonte de
poluicdo urbana. Esta fonte foi responsdvel por aproximadamente um quarto da
massa das particulas grossas. Como o As e o Sb apresentaram um enriquecimento
na fracao grossa (Fig. 21), provavelmente esse componente representa uma fonte de

polui¢do urbana.

Néo Explicada
14%

Res. Solo
57%

Em. biogénicas
29%

(a) Estagao seca

nao explicado. Poluig&o urbana
11% 15%
Em.
biogénicas
%

Res. solo
67%

(b) Estagédo umida

Figura 23 - Variancia explicada por cada componente obtido por andlises de
componentes principais e identificacdo das fontes de emissdes de particulas grossas.
(a) na estacdo seca e (b) na estagdo umida.
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O ultimo componente da estacdo umida, CP3, tem somente o elemento P
com alto peso (0,85). Todavia um baixo, mas significativo peso para S (0,55) e Zn
(0,44) ¢ observado, permitindo a identificacdo deste componente como fonte de
emissdo biogénica. A componente de particulas biogé€nicas na fragdo grossa do
material particulado tem origem natural, sdo emitidas diretamente pelas plantas e
estas particulas sdo excelentes nicleos de condensacdo de nuvens (ARTAXO et al.,

2005).

4.6.2 Identificacao das fontes de MPF na estacdo seca e umida

Da mesma forma, os céalculos da andlise de componente principal das
particulas finas foram realizados separadamente para esta¢do seca e imida. A base
de dados para estagdo seca foi de 18 variaveis e 70 amostras ¢ para estagdo imida
19 e 61 respectivamente. Os resultados das andlises sdo expressos em termos de
matriz de pesos (ou factor loading). Os componentes retidos representam uma fonte
ou processo de formagdo, pelas varidveis com altos pesos. A Tabela 9 apresenta a
matriz de “factor loading” para os trés componentes retidos na estagdo seca e o0s
quatro componentes retidos na estacado umida apods rotacdo VARIMAX. Os valores
em negrito representam os componentes loadings mais significativos.

As varidveis apresentaram comunalidades entre 0,60 - 0,96 para estacdo seca
e 0,73 — 0,98 para estagdo umida o que significa que os modelos sdo adequados a
todas as variaveis.

Os trés componentes obtidos na estacao seca para as particulas finas explicam
78,8 % da variancia dos dados, enquanto os quatro componentes na estagdo umida
explicam 87% (Fig. 24).

BC, S, K, Zn, Br, I e massa de MPF foram as variaveis associados com CP1
que pode ser classificado como fonte de queima de biomassa, uma vez que a
presenca de BC, K e S na fracdo fina do aerossol durante a estagdo seca, sao
indicadores caracteristicos de emissdes de queimadas (GUYON et al., 2004;
MAENHAUT et al., 2002; YAMASOE et al., 2000).

O CP2 da estagdo seca pode ser identificado como fonte de ressuspensao do
solo devido as altas correlacdes com os elementos Al, Si, Ti, Fe ¢ Sm que sao

tipicos da crosta.
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Tabela 10 - Matriz de “Fator Loadings” obtidas a partir da Analise de Componentes
Principais da fracdo fina do aerossol amostrado em Cuiaba-MT para os periodos
da estacdo seca e umida de 1992 a 1994 — Rotagcao VARIMAX

Estagao Seca Estacdo Umida

cp1 Ccp2 CP3 Com. cp1 cp2 CP3 cr4 Com.
BC 0,86 0,33 0,28 0,93 0,47 0,57 0,58 0,11 0,89
Na 0,21 0,88 0,05 0,06 0,84
Al 0,25 0,93 0,21 0,96 0,94 0,28 0,09 0,175 0,98
Si 0,31 0,88 0,30 0,96 0,84 0,41 0,20 0,18 0,95
S 0,92 0,00 0,18 0,88 0,05 0,81 0,19 0,23 0,75
K 0,89 0,28 0,27 0,93 0,34 0,84 0,12 0,09 0,84
Ca 0,55 0,44 0,36 0,62
Sc 0,94 0,24 0,11 0,18 0,98
Ti 0,34 0,89 0,24 0,96 0,88 0,34 0,2 0,23 0,98
Y 0,08 0,41 0,70 0,66 0,24 0,05 0,89 0,11 0,87
Mn 0,59 0,58 0,47 0,90 0,66 0,39 0,39 0,20 0,78
Fe 0,15 0,93 0,23 0,95 0,96 0,05 0,14 0,70 0,94
Cu 0,36 0,05 0,77 0,72 0,25 0,05 0,16 0,81 0,75
Zn 0,71 0,40 0,52 0,93 0,28 0,33 0,77 0,24 0,84
Br 0,82 0,22 0,04 0,73
Sb 0,10 0,39 0,67 0,61
As 0,28 0,39 -0,04 0,717 0,73
I 0,83 0,31 0,19 0,82 0,25 0,82 0,13 0,08 0,75
La 0,90 0,27 0,26 0,18 0,97
Sm 0,30 0,87 0,33 0,96 0,92 0,20 0,25 0,16 0,97
Pb 0,22 0,25 0,72 0,63 0,11 0,16 0,49 0,71 0,79
MPF 0,93 0,25 0,12 0,94 0,37 0,85 0,17 0,22 0,93
Autovalor 11,26 2,55 1,27 11,4 2,4 1,7 1,1
Variancia (%) 35,2 30,5 18,1 374 254 13,1 11,1
Var. Acum. 35,2 60,7 78,8 374 62,8 75,9 87,0

Com= comunalidades

V, Cu, Sb e Pb foram os elementos associados ao ultimo componente da
estacdo seca, CP3. Esses elementos foram identificados em centros urbanos como
produto de emissdes de motores a 6leo combustivel e ressuspensdo da poeira das
ruas pavimentadas (SALMA & MAENHAUT, 2006; CASTANHO, 1999). Este
componente pode ser identificado como polui¢do urbana, principalmente porque Sb
e Pb foram elementos que apresentaram enriquecimento na fragao fina (Fig. 22).

O primeiro componente da estacdo umida, CP1, foi identificado como fonte
de resuspensao do solo por estar associado com os elementos tipicos da crosta ( Al,

Si, Sc, Ti, Fe, La e Sm).



67

O CP2 da estagdo imida apresentou altos pesos (0,81 - 0,88) para Na, S, K,
I e massa de MPF. A discriminacdo entre emissdes pirogénicas e biogénicas nao €
facil, especialmente na estacdo umida. Particulas de aerossois pirogénicas t€ém uma
assinatura similar as particulas biogénicas (K, S, Zn halogénios), exceto que elas sdo
enriquecidas em matéria absorvedora de processo de combustdo (tipicamente black
carbon). Apesar do peso de 0,57 para o BC ndo ser alto como os demais elementos,
ele ¢ significativo, relacionando este componente com emissdes pirogénicas.
Contudo, a fonte pirogénica ¢é certamente menos intensa na estagdo umida que
durante a estagdo seca. ECHALAR et al (1998), identificaram um componente de
queima de biomassa e outro de aerossol biogénico para fracdo fina do particulado de
Cuiaba na estagdo imida, e atribuiram 11 % do MPF para queima de bioamassa. E
provavel que a contribuigdo de ambas as fontes estejam associadas a este
componente, devido a utilizacdo local de madeira como combustivel, queima de
lixo urbano e até mesmo emissodes veiculares.

Os dois ultimos componentes na estagdo umida possivelmente representam
polui¢do urbana. O CP3 identificado como poluicao urbana 1, esta associado com os
elementos V e Zn. O CP4, identificado como polui¢do urbana 2, apresenta alta
correlagdo com os elementos Cu, As ¢ Pb. V ¢ um tracador de queima de oleo
combustivel. O Cu, Zn e Pb apresentam enriquecimento na fragdo fina da estagdo
umida (Fig. 16) e as fontes de origem antropica geralmente estdo relacionados a
emissoes veiculares, incineradores e industrias de fundicao de materiais ferrosos. Zn
também tem sido usado como elemento tragador para emissoes de pneus de borracha,
(CASTANHO, 1999; MORISHITA et al. 2006).

Componentes de poluicdo urbana na fracdo fina do aerossol de Cuiaba
também foram identificadas por ECHALAR et al (1998). Na estagdo seca cles
obtiveram dois componentes, um associado com Pb e Zn e outro com Cu,
contribuindo com 5 % da massa MPF, enquanto que na estacdo umida um
componente associado a Ca e Pb e o outro a Cu contribuindo com 10% da massa

MPF.
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Figura 24 - Variancia explicada por cada componente obtido por analises de
componentes principais e identificagdo das fontes de emissdes de particulas finas.
(a) na estacdo seca e (b) na estagdo umida.

4.6.3 Identificacdo de regimes meteorolégicos basicos para a estacio seca e
umida

A andlise de componente principal também foi aplicada aos dados
meteoroldgicos para identificar regimes meteoroldgicos basicos que afetam a regido
em estudo. As analises, da mesma forma das particulas, foram realizadas
separadamente para estacdo seca e Umida. A base de dados foi composta de 13
variaveis (pressdo atmosférica, temperatura do ar, umidade relativa, precipitagao,
velocidade do vento e freqiiéncia de ocorréncia dos ventos N, NW, NE, S, SW, SE,
E e W) e 75 amostras para estagdo seca e¢ 62 amostras para estacdo Umida. As

Tabelas 11 e 12 apresentam a matriz de “factor loading” para os quatro componentes
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retidos em ambas as estagdes. Os valores em negrito representam os componentes
loadings mais significativos e sdo os mais importantes na identificagdo do regime
meteoroldgico.

As comunalidades variam de 0,31 — 0,83 na estagdo seca ¢ 0,25 — 0,84 na
estacdo umida. Estes baixos valores indicam que os componentes retidos nao
explicam grande parte da variabilidade das variaveis, sendo necessario adicionar
mais componentes. Contudo, ao adicionarmos mais componentes torna-se dificil a
interpretacdo dos regimes meteoroldgicos porque surgem componentes com somente
uma variavel associada. Além disso, a alteracdo na porcentagem de varidncia
explicada ndo ¢ significativa. Por isso, optou-se por extrair somente quatro
componentes.

Os quatro componentes obtidos pela andlise dos dados meteoroldgicos
explicam 59,9 % e 58,4 % da variabilidade dos dados para as estagdes seca e imida
respectivamente (Fig. 25). Estes resultados sdo comparaveis ao obtidos por

SANCHEZ-CCOYLLO et al. (2002) e TURSTON & SPENGLER (1985).

Tabela 11 - Matriz de “Fator Loadings” obtidas a partir da anélise de componentes
principais dos dados meteorologicos de Cuiabd-MT durante o periodo da estagdo
seca (junho a outubro) de 1992 a 1994. Rotacao VARIMAX.

Estacao Seca

MET 1S MET 2S MET 3S MET 4S Comun.

Pressao Atmosférica (mb) 0,86 -0,26 0,02 -0,16 0,83
Temperatura do ar (°C) -0,84 0,30 -0,02 -0,17 0,82
Umidade Relativa (%) 0,27 0,17 -0,03 0,77 0,70
Velocidade do Vento (m/s) 0,34 -0,01 -0,73 0,04 0,65
Precipitagdo (mm) -0,20 -0,06 0,10 0,87 0,80
Freq. Vento-N -0,21 0,68 0,01 0,21 0,56
Freq. Vento-NW -0,19 0,73 -0,10 -0,04 0,57
Freq. Vento-NE -0,17 0,21 -0,53 -0,05 0,36
Freq. Vento-S 0,34 -0,59 -0,24 0,17 0,55
Freq. Vento-SW 0,83 0,03 0,11 0,03 0,70
Freq. Vento-SE 0,26 0,45 0,19 0,10 0,31
Freq. Vento-E 0,11 0,25 0,63 -0,08 0,48
Freq. Vento-W 0,08 0,11 0,65 0,12 0,45
Autovalor 3,12 1,93 1,52 1,21

Variancia (%) 20,5 14,3 13,5 11,6

Variancia Acum. (%) 20,5 34,8 48,3 59,9

Comum=comunalidades
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O primeiro componente (MET 1S) na estacdo seca correlaciona alta pressao
atmosférica e alta freqiiéncia dos ventos SW com baixa temperatura do ar. Além
disso, mostra uma leve, mas significativa correlacdo com alta freqiiéncia dos ventos
S e alta velocidade do vento. Este componente, responsavel por 20,5 % da
variabilidade dos dados, provavelmente representa a atuacao de entradas de frentes
frias vindo do sudoeste e sul do continente. Durante a aproximacdo de uma frente
fria, ocorre sensivel redu¢do da pressdo atmosférica e elevacdo da temperatura do ar.

O MET 2S representa um regime com alta freqiiéncia de ventos N e NW ¢
baixas freqiiéncias de ventos S.

O MET 3S representa um regime com baixa velocidade dos ventos e baixa
freqliéncia de ventos NE com alta freqiiéncia de ventos E ¢ W. Como pode ser visto
na Figura 18, os ventos na direcdo E e W apresentaram as menores velocidades
médias na estacao seca, enquanto os ventos de NE apresentaram a maior velocidade

média.

Tabela 12 - Matriz de “Fator Loadings” obtidas a partir da analise de componentes
principais dos dados meteoroldgicos de Cuiaba-MT durante o periodo da estacdo
umida (novembro a maio) de 1992 a 1994. Rotacio VARIMAX.

Estacdo Umida
MET1U  MET2U MET3U  MET4U Comum.

Pressao Atmosférica (mb) 0,11 -0,33 0,30 0,63 0,60
Temperatura do ar (°C) -0,87 0,08 0,10 -0,26 0,84
Umidade Relativa (%) 0,79 0,26 -0,05 -0,26 0,76
Velocidade do Vento (m/s) -0,10 0,07 -0,67 -0,09 0,47
Precipitagdo (mm) 0,35 0,80 0,07 0,12 0,78
Freq. Vento-N 0,10 0,55 -0,21 -0,10 0,37
Freq. Vento-NW -0,15 0,73 -0,04 0,10 0,56
Freq. Vento-NE 0,31 0,15 -0,63 0,13 0,53
Freq. Vento-S 0,58 -0,07 0,38 0,13 0,50
Freq. Vento-SW 0,08 -0,08 0,39 0,55 0,47
Freq. Vento-SE -0,01 0,23 -0,28 0,80 0,77
Freq. Vento-E -0,05 0,43 0,17 -0,19 0,25
Freq. Vento-W 0,12 0,26 0,77 0,10 0,69
Autovalor 2,37 2,27 1,61 1,34

Variancia (%) 15,49 15,34 15,31 12,24

Varidncia Acum. (%) 15,49 30,83 46,14 58,39

Comum=comunalidades
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Figura 25 - Variancia explicada por cada componente obtido por andlises de
componentes principais na identificacdo dos regimes meteoroldgicos da (a) estacao
seca e (b) estagdo umida.
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O tultimo componente da estacdo seca (MET 4S) associa alta umidade com
alta precipitacdo. Este regime ndo ¢ caracteristico da estagdo seca, porém na Figura 9
¢ possivel observar a ocorréncia de precipitagdo em alguns dias dos meses de
agosto, setembro e outubro que provavelmente representa a variacdo desse
componente.

O primeiro componente (MET 1U) da estagdo Umida correlaciona alta
umidade relativa e alta freqiiéncia de ventos S com baixa temperatura do ar.

O MET 2U, associa alta precipitagdo e alta freqii€ncia de ventos N ¢ NW.
Este regime pode estar relacionado com a atuacdo da Zona de Convergéncia do
Atlantico Sul. As ZCAS se formam, sobretudo, durante a primavera € o verao no
hemisfério Sul com orientagdo NW-SE e tratam-se de zonas de convergéncia de
massas de ar imida e instavel, (DUBREUIL & MAITELLI, 2005).

O MET 3U correlaciona baixas velocidades dos ventos e baixas freqiiéncias
de ventos NE. Os ventos NE foram os que apresentaram maior velocidade durante a
estagdo umida (Fig. 10). Embora ndo apresentem alta correlacdo, os ventos S e SW
representam certa importancia dentro deste componente.

O MET 4U correlaciona alta pressao atmosférica com alta freqliéncia dos

ventos SW e SE.

4.6.4 Correlacio entre 0 MPG e MPF e os regimes meteorologicos basicos
obtidos por ACP

Os resultados das analises de correlagdo entre os “factor scores” das fontes de
emissoes de particulado (fino e grosso) e os “factor scores” dos regimes
meteoroldgicos da estacdo seca e imida estdo apresentados na Tabela 13.

O regime MET 1S mostrou uma correlagdo inversa com a fonte queima de
biomassa e uma correlagdo positiva com a fonte polui¢do urbana, ambas as fontes de
particulas finas. Isto indica que as entradas de frentes frias vindo do sudoeste e sul
do continente reduzem a atuagdo das fontes de queima de biomassa e
concomitantemente, trazem polui¢do das regides industrializadas.

O MET 2S exibiu uma correlacdo inversa com a fonte poluicdo urbana das

particulas finas. A predominancia dos ventos na direcdo N e NW que caracterizam
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este regime representam ventos de direcdes opostas as regides  altamente
urbanizadas, e de certa forma, atuam reduzindo o efeito desta fonte.

O MET 38, regime com alta freqliéncia de ventos E e W e baixas
velocidades, mostrou correlagdo positiva com a fonte de emissdes biogénicas da
fracdo grossa. Ventos de baixa velocidade geralmente ndo atuam eficientemente na

dispersdo das particulas.

Tabela 13 - Correlagdo entre as fontes de material particulado fino e grosso e os
regimes meteoroldgicos

Estacao Seca
MET 1S MET2S MET3S MET4S

MPG
Ressuspensao do solo -0,07 -0,03 -0,08 -0,52"
Emissdes biogénicas 0,01 -0,18 0,38 -0,20
MPF
Queima de biomassa -0,35 -0,05 -0,12 -0,11
Ressuspensao do solo -0,15 -0,02 0,07 -0,46
Poluigdo urbana 0,31 -0,39° 0,11 -0,15
Estacdo Umida

MET1U MET2U MET3U META4U
MPG
Ressuspensao do solo 0,44 -0,33 0,18 0,18
Poluigao urbana -0,01 -0,03 0,39 0,45
Emissdes biogénicas 0,34 -0,11 0,06 0,14
MPF
Ressuspensao do solo 042" -0,33 0,12 0,11
Emissbes Biogénicas -0,27 0,06 0,01 -0,11
Poluigcéo urbana 1 -0,07 -0,42° 0,15 0,10
Poluigédo urbana 2 -0,12 0,12 0,23 -0,04

(*) correlagdo significativa ao nivel de 0,05

O MET 48, apresentou uma correlagdo inversa com as fontes de ressuspensao
do solo de ambas as fracdes fina e grossa da estacdo seca, indicando que as
caracteristicas de alta umidade e alta precipitacio deste regime reduzem a
ressuspensao de poeira do solo.

O regime MET 1U apresentou correlagdo inversa com a fonte ressuspensao
do solo das fragdes fina e grossa. Além disso, mostrou correlagdo direta com
emissoes biogé€nicas da fragcdo grossa e correlagdo inversa com a mesma fonte da

fragdo fina. As caracteristicas desse regime sdo baixa temperatura, alta umidade e
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alta freqiiéncia de ventos na dire¢do sul, que na estagdo umida mostrou uma baixa
velocidade média (Fig. 10).

O MET 2U mostrou correlacdo inversa com fonte de ressuspensio do solo de
ambas as fracdes e com poluicdo urbana 1 da fragdo fina. Como ja exposto
anteriormente, esse regime e caracterizado por alta umidade e instabilidade que ¢ um
parametro eficiente na dispersdo dos poluentes.

O MET 3U e MET 4U apresentaram correlagdo positiva com a fonte de
polui¢do urbana da fragdo grossa, que novamente mostra a contribui¢ao dos ventos S,
SW e SE com esta fonte. Como as particulas grossas possuem um tempo de
permanéncia na atmosfera bem menor que as particulas finas, estas particulas
possivelmente estdo relacionadas com emissdes locais das diregdes sul e leste de

Cuiaba que sdo as areas mais povoadas.

47 ANALISE DE CORRELACAO CANONICA (ACC)

A analise de correlagdo canonica foi aplicada entre as variaveis quimicas e
meteoroldgicas para investigar possiveis relacdes entre estes dois grupos. Somente
os elementos que representaram a maior fracdo da massa do particulado (Al, Si, P,
Cl, Ti, Fe, S, K, Ca para fragdo grossa e Al, Si, S, K, Ca, Fe, Na e BC para fragdo
fina) foram aplicados nesta andlise. Este procedimento foi necessario devido a
quantidade de amostras que nao era suficiente para incluir todas as variaveis
quimicas. A seguir sao apresentados os resultados da analise de correlacao candnica
entre as concentracdes elementares das particulas finas e grossas com os dados

meteorologicos da estagdo seca e imida.

4.7.1 ACC entre a concentracio elementar do MPG e os dados meteorologicos
- estacoes seca e umida

Os resultados das analises de correlagdo canodnica entre as concentragdes
elementares da fracdo grossa do particulado e os dados meteoroldgicos da estagdo
seca e umida estdo apresentados na Tabela 14. As correlagdes ou cargas candnicas
(canonical loadings) referem-se as correlacdes entre as varidveis e o par canénico em
questdo. Quanto mais alta a carga candnica, maior a importancia da varidvel no
grupo. Os valores em negrito representam as variaveis de maior importancia no par

canonico.
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Tabela 14 - Correlagdes e pares candnicos entre as concentragdes elementares do
material particulado grosso e os dados meteoroldgicos, segundo as estagdes seca e
umida — Rotagdo VARIMAX.

Variaveis Pares CanoOnicos
Estacdo seca Estacio Umida

1° 2° 1° 20 3°
Quimicas (n=73) (n=56)
Al 0,64 0,35 -0,25 0,18 0,87
Si 0,68 0,38 -0,20 0,28 0,84
P 0,14 0,06 - - -
Cl 0,57 0,13 -0,69 0,02 0,15
Ti 0,63 0,36 -0,32 0,27 0,83
Fe 0,70 0,32 -0,07 0,29 0,74
S 0,36 0,72 -0,03 0,82 0,32
K 0,81 0,37 -0,06 0,28 0,85
Ca 0,56 0,46 -0,14 0,16 0,77
Meteorologica
Pressao Atmosférica 0,21 -0,43 -0,36 -0,06 -0,09
Temperatura 0,06 0,28 -0,37 0,13 -0,58
Umidade Relativa -0,74 0,12 0,64 -0,34 0,15
Precipitagao -0,51 0,27 0,04 -0,37 0,36
Velocidade do vento -0,01 0,18 0,15 0,16 0,43
Dir. N -0,49 -0,16 0,06 -0,33 0,12
Dir. NW -0,22 -0,41 -0,06 -0,30 -0,07
Dir. NE -0,16  -0,06 0,34 -0,05 0,33
Dir. S -0,09 -0,02 0,12 0,50 0,06
Dir. SW -0,02 -0,27 -0,04 0,07 -0,54
Dir. SE -0,43 -0,13 -0,26 0,25 0,31
Dir. E -0,07 0,37 -0,50 -0,30 0,08
Dir. W -0,172  -0,30 -0,45 -0,09 -0,14
r 0,84 0,77 0,87 0,83 0,74
A 0,71 0,59 0,76 0,69 0,55
X2 222,86 149,75 210,60 148,96 98,54
al 117 96 104 84 66
a 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
indice de redundancia® (%) 35,2 2,3 29,9 13,6 7,6

r = coeficiente de correlagdo candnico; A = autovalor; gl = graus de liberdade;
¥ = Qui-quadrado calculado; a (%) = nivel de significancia;
(*) Indice de redundancia para variaveis quimicas.

Na estacdo seca, dois pares canOnicos foram obtidos com correlagdo
canodnica (r) de 0,84 e 0,77 com nivel de significancia de 0,05. Os autos valores (1)
mostrados na tabela podem ser interpretados como a porcentagem de varidncia
compartilhada entre os dois grupos dentro do par canénico. Sendo assim, a variancia
compartilhada entre os grupos no primeiro e segundo par canonico foi de 71% e 59%

respectivamente. O indice de redundancia que representa quanto da variancia das
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variaveis quimica ¢ explicada pelas variaveis meteorologicas foi de 35,2% para o
primeiro par e 2,3 % para o segundo. Apesar de estatisticamente significativo, o
segundo par candnico ndo possui uma significncia pratica porque explica pouco da
variancia das variaveis quimicas, podendo desconsiderar um interpretagdo. No
primeiro par canonico, as varidveis quimicas com exce¢ao do P, estdo inversamente
correlacionadas com umidade, precipitacdo e ventos de direcdo N e SE, indicando
que a ocorréncia destas condi¢cdes meteorologicas tem efeito redutor na concentragdo
dos elementos apresentados.

Na estagdo umida, foram obtidos trés pares candnicos para fragdo grossa com
coeficiente de correlagdo (r) significativo de 0,87, 0,83 e 0,74, apresentando
respectivamente 76%, 69% e 55% da variancia compartilhada () entre os grupos. O
indice de redundancia mostra que 29,9 %, 13,6 % e 7,6 % da variancia das variaveis
quimicas  foram explicadas pelas varidveis meteoroldégicas em ordem dos
componentes retidos. No primeiro par candnico, os elementos Cl e Ti estdo
diretamente correlacionados com pressdo atmosférica, temperatura do ar, ventos E e
W, e inversamente correlacionados com umidade relativa e ventos NE. O segundo
par candnico mostra correlagdo direta do elemento S com ventos na direcdo S e
inversa com umidade, precipitacao, ventos N, NW e E. O ultimo par candnico, as
variaveis quimicas, com exce¢do do Cl, apresentam correlacdo direta com
precipitagdo, velocidade do vento, ventos NE e SE, e correlagdo inversa com
temperatura ¢ ventos SW. Durante e ap6s a ocorréncia de precipitacdo, pode-se
esperar menores concentragdes de particulas em suspensdo na atmosfera devido ao
efeito de carreamento (washout), diferente das condigdes apresentadas no terceiro par
candnico. MARIANI (2001) observou condi¢des de altas concentragdes de particulas
finas e grossas apos ocorréncia de chuvas, assim como baixas concentragdes em
ocasides em que nao houve chuvas, concluindo que a chuva nao ¢ o unico fator
responsavel pela queda da concentracao de particulas da atmosfera.

As variancias dos dados quimicos explicadas pelas varidveis meteorologicas,
com os dois pares candnicos da estacdo seca (37,5%) e os trés pares candnicos da
estagdo seca (51%), demonstram que as caracteristicas meteorologicas da estagdo

umida atuam mais eficientemente na polui¢do do ar por particulas grossas.
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4.7.2 ACC entre a concentracio elementar do MPF e os dados meteorologicos
- estacoes seca e umida

A Tabela 15 mostra as correlagdes € os pares candnicos obtidos entre as
concentragdes elementares das particulas finas do particulado e os dados
meteorologicos da estacdo seca e Umida. Os valores em negrito representam as
variaveis de maior importancia no par canonico.

Na estacdo seca foram obtidos trés pares candnicos com coeficientes de
correlacdo de correlacdo (r) de 0,88, 0,79 e 0,70% apresentando respectivamente
77%, 62% e 49% da variancia compartilhada (A) entre os grupos. O indice de
redundancia demonstra que 18 %, 26,9 % e 4,2 % da variancia das varidveis
quimicas foram explicadas pelas variaveis meteorologicas pelo 1°, 2° e 3° par
candnico respectivamente. Embora o 3° par candnico seja estatisticamente
significativo, o baixo indice de redundancia ndo possui uma significAncia pratica
porque explica pouco da variancia das variaveis quimicas, podendo desconsiderar um
interpretagao.

No primeiro par canonico da estagdo seca, as variaveis quimicas com
excecao do S, mostram correlagdo direta com precipitagdo e correlagdo inversa com
ventos NE. No segundo par candnico, os elementos S, K, Ca e BC mostram
correlagdo positiva e a umidade, velocidade do vento e diregdes N, NE e SE.

Na estacdo umida, dois pares canodnicos significativos foram obtidos para a
fragdo fina, com coeficiente de correlagio (r) de 0,84 e 0,69 apresentando
respectivamente 70 % e 48 % da variancia compartilhada (1) entre os grupos. O
indice de redundancia demonstra que 41,9 % da variancia das varidveis quimicas sao
explicadas pelas varidveis meteoroldgicas no primeiro par candnico e 3,5 % no
segundo. Da mesma forma que os pares candnicos anteriores a interpretacdo do 2°
par pode ser desconsiderada. No 1° par candnico os elementos Al, S, Fe e BC
mostram correlagdo direta com a temperatura do ar e inversa com umidade relativa,

precipitacdo e ventos de direcao S.
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Tabela 15 - Correlagdes e pares candnicas entre as concentragdes elementares do
material particulado fino e os dados meteorologicos, segundo as estacdes seca e
umida —Rotacdo VARIMAX.

Variaveis Pares Candnicos
Estacdo Seca Estac&o Umida

1° 20 3° 1° 20
Quimicas (n=70) (n=60)
Al 0,67 -0,16  -0,10 -0,65 0,69
Si 0,70 -0,22 -0,33
S 0,07 -0,96 0,02 -0,65 0,71
K 0,32 -0,84 -0,19 -0,27 0,50
Ca 0,59 -0,44  -0,37
Fe 0,91 -0,19 0,02 -0,66 0,45
Na - -0,23 0,78
BC 0,46 -0,77 -0,31 -0,79 0,23
Meteorologica
Pressao Atmosférica -0,23 0,18 0,05 -0,01 -0,23
Temperatura -0,02 0,03 -0,15 -0,57 -0,02
Umidade Relativa 0,24 -0,67 0,00 0,76 0,03
Precipitagéao 0,75 -0,18 0,14 0,51 0,41
Velocidade do vento 0,27 -0,36 -0,54 -0,26 0,26
Dir. N 0,10 -0,40 0,43 0,11 0,42
Dir. NW 0,07 -0,16  -0,02 0,08 0,57
Dir. NE -0,36 -0,46  -0,15 0,28 -0,04
Dir. S 0,23 0,00 -0,07 0,54 0,00
Dir. SW 0,10 -0,01 -0,09 0,28 0,03
Dir. SE 0,00 -0,32 0,07 -0,07 -0,22
Dir. E 0,20 -0,05 0,68 -0,11 0,47
Dir. W -0,03 0,02 0,46 -0,04 0,24
r 0,88 0,79 0,70 0,84 0,69
A 0,77 0,62 0,49 0,70 0,48
X2 221,27 135,95 79,16 151,05 92,14
gl 91 72 55 78 60
a 0,00 0,00 0,02 0,00 0,01
indice de redundancia® (%) 18,1 26,9 4.2 41,9 3,5

r = coeficiente de correlagdo candnico; A = autovalor; gl = graus de liberdade;

x? = Qui-quadrado calculado; a (%) = nivel de significancia;

(*) Indice de redundancia para variaveis quimicas.

As variancias dos dados quimicos explicadas pelas varidveis meteoroldgicas

nos trés pares candnicos somam aproximadamente 49 % para a estagdo seca e 45%
para estacdo Umida. Estes baixos valores demonstram que as condicdes
meteorologicas na regido ndo sdo os Unicos fatores que influenciam na polui¢do do
ar por particulas finas. Nos estudos mostrados por BRAGA et al. (2005), obtidos
por amostras coletadas na Bacia Hidrografica da Guaiba, Rio Grande do Sul, 60,3%

da varidncia das varidveis quimicas das particulas finas foram explicada pelas
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variaveis meteoroldgicas em um unico par candnico. Esse estudo demonstra que as
caracteristicas meteorologicas da regido sul sdo fatores mais atuantes na polui¢do do

ar do que na regido centro-oeste.

4.7.3 ACC entre a massa do MPF e MPG e os dados meteoroldgicos - estacao
seca e Umida.

Como grande parte da massa do material particulado ¢ composta de material
organico, realizou-se uma analise de correlagdo candnica entre as massas da fracdo
fina e grossa do particulado com as variaveis meteoroldgicas. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 16.

Na estagdo seca foram obtidos dois pares candnicos com coeficiente de
correlacdo (r) de 0,80 e 0,71. O indice de redundancia mostra que 34,8 % e 22,9 %
da variancia nas massas de particulado fino e grosso sdo explicadas pelas variaveis
meteoroldgicas pelo 1° e 2° par respectivamente. No primeiro par candnico, o
MPG apresentou correlagdo inversa com a umidade relativa, precipitacdo e ventos N
e S. Como observado em outros estudos, alta umidade e alta taxa de precipitacdo
geralmente  produz um efeito de redugdo na concentragdo dos aerossois,
(SANCHEZ-CCOYLLO & ANDRADE, 2002). O segundo par candnico apresentou
correlagao direto do MPF com temperatura e precipitacdo € uma correlagdo inversa
com pressao atmosférica, ventos SW e W.

Para a estacdo imida foi obtido um unico par candnico com coeficiente de
correlacdo (r) de 0,75. O indice de redundancia mostra que 40,8 % da variancia nas
massas de particulado fino e grosso sdo explicadas pelas varidveis meteorologicas
pelo 1° e 2° par respectivamente. Nesse par candnico o MPG apresentou correlagao
direta com pressdo atmosférica e temperatura do ar e correlagdo inversa com

umidade relativa, precipitacdo e ventos de dire¢do N, NW e NE.
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Tabela 16 - Correlagdes e pares candnicos entre massa do MPF e MPG e os dados
meteoroldgicos, segundo as estagdes seca e umida — Rotagdo VARIMAX.

Variaveis Pares Canbdnicos
Estacdo Seca Estacdo Umida
1° 20 1°
Meterial Particulado (n=76) (n=65)
Fino (MPF) 0,25 0,97 0,24
Grosso (MPG) 0,97 0,25 0,97

Meteorolégica

Pressao Atmosférica 0,19 -0,55 0,34
Temperatura 0,14 0,54 0,56
Umidade Relativa -0,70 -0,06 -0,76
Precipitagéao -0,62 0,38 -0,44
Velocidade do vento -0,24 0,21 -0,15
Dir. N -0,38 -0,18 -0,51
Dir. NW -0,02 0,12 -0,37
Dir. NE -0,11 -0,17 -0,48
Dir. S -0,31 -0,03 -0,23
Dir. SW -0,04 -0,45 0,00
Dir. SE -0,27 -0,10 0,08
Dir. E -0,09 -0,31 0,07
Dir. W -0,08 -0,45 0,20
r 0,80 0,71 0,75
A 0,64 0,50 0,56
X2 114,66 47,61 61,97
gl 26 12 26

a 0,00 0,00 0,00
indice de redundancia® (%) 34,8 229 40,8

r = coeficiente de correlagédo candnico; A = autovalor; gl = graus de liberdade;
¥ = Qui-quadrado calculado; a (%) = nivel de significancia;

(*) Indice de redundancia para variaveis quimicas.
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5 CONCLUSAO

O material particulado inalavel na atmosfera de Cuiaba ¢ constituido em
grande parte por particulas grossas, aproximadamente 67% da massa. Durante a
estacdo seca, as particulas apresentam um significativo aumento nas concentragdes,
com maior intensidade com relagdo as particulas finas, evidenciando a influéncia das
atividades antropicas (queimadas, desmatamentos) e das caracteristicas climaticas na
poluicdo atmosférica,

A composic¢ao elementar das particulas grossas representou 31% da massa na
estagdo seca ¢ 26% na estagdo umida, sendo que uma significativa parte dessas
fragdes 22% e 19% respectivamente, sdo constituidas por elementos tipicos da
crosta (Al, Si e Fe). Para as particulas finas, a composi¢do elementar representou
26% e 33% da massa na estagdo seca e Umida respectivamente, sendo que  parte
dessas fragdes 17% e 20% sdo constituidas por black carbon.

As concentracdes elementares médias foram maiores na estagao seca. As
diferengas sazonais entre as concentragdes elementares no MPG foram mais
pronunciadas para os elementos Br, I, Sr, Sn e Ag, enquanto para o MPF as maiores
diferengas foram para BC, K, Br, Rb, Sr, Sn, [ e Ce. Como BC, K, Br, I, Rb e Sr sdo
elementos tragadores de queima de biomassa, as maiores concentragdes desses
elementos na estagdo seca demonstra a influéncia direta dessa atividade na
atmosfera de Cuiaba.

O fator de enriquecimento do material particulado, observado nas duas
estacdes, sugere que existem outras fontes além do solo emitindo particulas para a
atmosfera. O MPG apresentou enriquecimento com S, As, Se, Ag, Cd, Sb, Ba e Pb,
e o MPF apresentou enriquecimento com Cr, S, Se, Mo, Ag, Cd, Sb, Ba e Pb.

Para a fragdo grossa, duas fontes foram identificadas pela andlise de
componentes principais na estagdo seca e trés na estacao imida. No periodo seco as
fontes foram: ressupensao do solo (Al, Si, K, Sc, Ti, V, Mn, Fe, Zr, Ba, La, Sm Pb,
Th e massa MPG) e emissdes biogénicas (P, S, Cl, Ca, Mn, Cu e Zn). No periodo
umido as fontes foram: ressupensdo do solo (Al, Si, S, K, Sc, Ti, V, Mn, Fe, Co, Cu,
Zn, Ga, Ba, La, Sm, Lu, Pb, Th e massa MPG), emissoes biogé€nicas (somente com

P) e poluigdo urbana (Cl, Ca, As e Sb).
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Para a fracdo fina, foram identificadas trés fontes na estacdo seca e quatro
fontes na esta¢do imida. No periodo seco as fontes foram: queima de biomassa ( BC,
S, K, Zn, Br, I e massa MPF), ressupensdo do solo (Al, Si, Ti, Fe, Sm) e poluicao
urbana (V, Cu, Sb e Pb). No periodo imido as fontes foram: ressupensdo do solo
(Al, Si, Sc, Ti, Fe, La e Sm), emissdes biogénicas e pirogénicas (Na, S, K, I ¢ massa
MPF), polui¢do urbana 1 (V e Zn) e poluicdo urbana 2 (Cu, As e Pb).

A influéncia das condigdes meteorologicas foi verificada através da
correlacdo entre regimes meteorologicos basicos e as fontes de emissdes, obtidos
através de andlise de componentes principais. Todas as fontes de emissdes das
particulas grossas e finas mostraram correlagdo com algum regime meteorologico,
com uma Unica excecdo da fonte de poluicdo 2 da fracdo fina. De um modo geral,
as frentes frias que alcangam a regido no periodo seco, atuam reduzindo a emissdo
de queimadas e aumentando as emissdes de polui¢do urbana 1 das particulas finas.
Os ventos de direcdo N ¢ NW também reduzem a atuagdo da fonte de poluicdo
urbana. Ventos de direcdo E ¢ W e de baixa velocidade atuam aumentando as
emissoes biogé€nicas da fracdo grossa. No periodo imido, regime com alta umidade,
baixa temperatura e ventos na dire¢do S atuam reduzindo as fontes de ressuspensao
do solo e as emissdes biogénicas da fracdo fina. Regime com alta precipitacdo e
ventos N e NW também atuam eficientemente diminuindo a ressuspensao do solo.
Ventos S, SW e Se aumentam fontes de polui¢do urbana da fragdo grossa.

A andlise de correlagdo candnica entre as concentragoes elementares do
material particulado e os dados meteorologicos mostra que as condigdes
meteoroldgicas na regido ndo sdo os Unicos fatores responsaveis pelas variacdes nas
concentragdes das particulas e a sua influéncia ¢ bem menor se comparada com a
regido sul do Brasil. As variagdes nas concentragdes elementares do MPG que sao
explicadas pelos dados meteorologicos ( 35,2% e 51% para as estacdes seca e imida
respectivamente), demonstram que as caracteristicas meteorologicas do periodo
umido atuam mais eficientemente nas concentragdes das particulas grossas. As
variancias nas concentragdes elementares do MPF explicada pelos dados
meteoroldgicos (45%) para ambas as estacdes ndo demonstram diferencas sazonais

para estas particulas.
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Analise de variancia (ANOVA)

A andlise de variancia foi realizada para determinar se existe diferenca entre
as concentragdes das particulas. A hipotese nula adotada ¢ de que a diferenca entre as
concentragdes seja zero. A hipotese alternativa H; adotada ¢ de que existe diferenca
entre as concentragdes das particulas das duas estacdes. Assim para um nivel de
significancia 0=0,05 a tabela F com (k-1)= 1 gl no numerador ¢ (n-k) no
denominador, temos 0o F,,. Caso o valor de F, seja igual ou maior que o Fy, rejeita-

se a hipdtese de nulidade (Ho).

COMPARACAO ANUAL
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
MPF Entre tratamentos 58,65 2 29,32 0,36 0,698
Dentro de tratamento 11231,74 138 81,39
Total 11290,38 140
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
MPG Entre tratamentos 498,20 2 249,10 1,552 0,215
Dentro de tratamento 22148,42 138 160,50
Total 22646,62 140
Fonte de variacéo SQ al QM Fcal p
MP1o Entre tratamentos 303,80 2 151,90 0,391 0,677
Dentro de tratamento 53636,95 138 388,67
Total 53940,75 140

Conclusdo: De acordo com os dados a um nivel de significancia a=0,05, ndo existe
evidéncia estatistica de que as concentracdes das particulas MPF, MPG e MP

diferem entre os anos 1992 a 1994.
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COMPARACAO MENSAL
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
MPF Entre tratamentos 6006,76 11 546,069 13,332 0,000
Dentro de tratamento 5283,623 129 40,958
Total 11290,38 140
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
MPG Entre tratamentos 10128,38 11 920,761 9,488 0,000
Dentro de tratamento 12518,25 129 97,041
Total 22646,62 140
Fonte de variacéo SQ al QM Fcal p
MP1o Entre tratamentos 27965 11 2542,273 12,625 0,000
Dentro de tratamento 25975,75 129 201,362
Total 53940,75 140

Conclusdo: De acordo com os dados a um nivel de significAncia a=0,05, existe
diferengas significativas entre as concentracdes mensais das particulas de MPF,

MPG e MPlo .

TESTE DE MEDIAS - TURKEY

MPF MPG
Tukey HSD Tukey HSD
N Sub-rede para a = 0,05 N Sub-rede para a = 0,05

MES 1 2 3 4 MES 1 > 3
fev 71,7757 fev 7 8.15
jan 10 2864 dez 10 8401
G 10 353 n 10 o114

, nov 10 11,178
abr 5 3518 mar 15 11,678
mai 8 408 4,03 mai 8 162525 16,2525
nov 10 6387 6,387 abr 5 16568 16,568
jun 9 77178 77178  7.7178 out 24 17,6092 17,6092
jul 1489343 89343 89343 jun 9 19,7511 19,7511 19,7511
out 24 13,1642 13,1642 set 10 27076 27076
ago 19 16,3637 16,3637 jul 14 28.1664  28.1664
set 10 25,057 ago 19 332084
Sig. 0,346 0,066 0,106 0,102 Sig. 0268 023 0.007

Tukey HSD
N Subset for alpha = .05

MES 1 2 3 4 5
fev 7 9,9257
dez 10 11,733 11,733
jan 10 11,978 11,978
mar 15 14,91 14,91
nov 10 17,565 17,565 17,565
abr 5 20,086 20,086 20,086
mai 8 202825 202825 20,2825
jun 9 27,4489 27,4489 27,4489
out 24 30,8033 30,8033 30,8033
jul 14 37,1007 37,1007 37,1007
ago 19 49,5726 49,5726
set 10 52,133

Sig. 0,203 0,111 0,091 0,126 0,435




COMPARACAO SAZONAL - PERIODO TOTAL DE AMOSTRAGEM

Estacdo seca e umida
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Fonte de variacao SQ al QM Fcal p
Entre tratamentos 3837,10 1 3837,10 71,56 0,00
MPF Dentro de tratamento 7453,29 139 53,62
Total 11290,38 140
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
Entre tratamentos 6567,49 1 6567,49 56,774 0,00
MPG Dentro de tratamento 16079,13 139 115,68
Total 22646,62 140
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
Entre tratamentos 20456,78 1 20456,78 84,921 0,00
MP,, Dentro de tratamento 33483,97 139 240,89
Total 53940,75 140

Conclusdo: De acordo com os dados a um nivel de significAncia a=0,05, existe

evidéncia estatistica de que as concentragdes das particulas MPF, MPG e MP), da

estacdo seca diferem das concentragdes da estagdo imida.

COMPARACAO SAZONAL - PERIODO ANUAL (1992-1994)

Estacdo Seca

Fonte de variacao SQ al QM Fcal p

Entre tratamentos 84,607 2 42,304 0,435 0,649
MPF Dentro de tratamento 7095,718 73 97,202

Total 7180,325 75

Fonte de variacao SQ al QM Fcal p

Entre tratamentos 1082,419 2 541,209 3,043 0,054
MPG Dentro de tratamento 12982,28 73 177,839

Total 14064,7 75
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Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
Entre tratamentos 1576,868 2 788,434 1,99 0,144
Dentro de
MP1o tratamento 28919,39 73 396,156
Total 30496,26 75

Conclusdo: De acordo com os dados a um nivel de significancia a=0,05, ndo existe

diferencas significativas nas concentragdes anuais das particulas de PM;o, MPF e

MPG da estagao seca.

Estacdo Umida
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
Entre tratamentos 4,762 2 2,381 0,55 0,579
MPF Dentro de tratamento 268,2 62 4,326
Total 272,962 64
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
Entre tratamentos 190,625 2 95,313 3,24 0,046
MPG Dentro de tratamento 1823,809 62 29,416
Total 2014,434 64
Fonte de variacdo SQ al QM Fcal p
Entre tratamentos 143,008 2 71,504 1,558 0,219
MP;, Dentro de tratamento 2844,703 62 45,882
Total 2987,711 64

Conclusdo: De acordo com os dados a um nivel de significincia 0=0,05, existe

diferencas significativas somente nas concentracdes anuais do MPG da estacdo

umida.



