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RESUMO

O desmatamento da Amazdnia ocorre a fim de disponibilizar terras para a criagcdo de gado e para a agricultura.
A transformacéo da floresta em pasto ou campo ocorre por meio de derrubadas seguidas da queima da madeira.
Os incéndios florestais sdo geralmente provocados durante a estagdo seca, quando ha condicoes favoraveis a
gueima da biomassa. A queima da biomassa é responsavel pela emissdo de material particulado de diversas
modas, no entanto, este trabalho focou nas emissdes de material particulado com didmetro aerodindmico inferir
a 1 um (MP3), os quais sdo compostos principalmente por material orgénico, sulfato, nitrato, amonio e cloreto.
As medidas foram feitas no sitio de observagdo Amazonian Tall Tower Observatory (ATTO) pelo ACSM e o0
MAAP de agosto a dezembro de 2014 (estagdo seca). Dentro do periodo de estudo foram selecionados dois
episodios de queimada, para 0s quais a composicao quimica do MP; foi investigada em mais detalhe. Os valores
médios das componentes do MP1 encontrados para todo o estudo foram 5,6 pg.m para organicos, 0,8 pg.m
para sulfato, 0,4 pg.m para BCe, 0,3 pg.m para amdnio, 0,2 pug.m para nitrato e menores que 0,1 pg.m para
cloreto. Foi possivel observar que durante episodios especificos, onde a concentracdo de MP; apresenta aumento
significativo, ocorre grande variabilidade quanto ao valor de concentracdo de massa e relevante variabilidade
em sua composicdo quimica (organicos e sulfato). Além disso, observou-se que a concentragdo da fracdo
organica é dominante, com 77% em média da massa do material particulado na bacia central do Amazonas. Foi
verificado que o fgo, um marcador de queima de biomassa tipico, ndo deve ser utilizado isoladamente, mas sim
aliado a outras variaveis. Ainda, foi observada uma elevada emissao de sulfatos durante o episddio 2, 0 que ndo
é tipico da queima de biomassa vegetal.

PALAVRAS-CHAVE: Aerossois finos, composicao quimica, floresta Amazonica.

INTRODUCAO

A Amazobnia é conhecida por sua disponibilidade hidrica e por apresentar uma grande biodiversidade. A Regido
Hidrografica Amazénica ocupa uma area total de 6.925.674 kmz, desde a nascente até sua foz (FILIZOLA et al.,
2002). No que diz respeito a cobertura vegetal, ha grande variedade de formacdes florestais e de campos. Esta
cobertura se estende por cerca de 5.000.000 Km?, perfazendo aproximadamente 70% da totalidade da Bacia
Hidrografica continental, indo, inclusive, além da Regido Hidrografica (BRASIL, 2006).

Entre os anos de 1960 e 2010, a populacéo vivendo na Amazoénia passou de 6 milhdes de pessoas para 25 milhdes
(DAVIDSON et al., 2012). Assim, constatou-se que, nas Ultimas décadas, a regido passou por mudangas nos
padrbes do uso do solo, devido a ocupacdo humana (NOBRE et al., 1996, DAVIDSON; ARTAXO, 2004,
ARTAXO, DIAS, 2003). Estas alteragdes sdo responsaveis por emissdes de gases traco e material particulado
para a atmosfera, por meio da queima de biomassa (ARTAXO et al., 1998, 2002, 2003).
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O desmatamento na Amaz6nia € realizado com o intuito de disponibilizar terras para a criacdo de gado e para a
agricultura (MALHI et al., 2008). A transformacdo da floresta em pasto, ou campo, ocorre por meio de
derrubadas seguidas de queima da madeira. Na Amazbnia, as queimadas sdo provocadas, quase em sua
totalidade, por atividades humanas. Os incéndios florestais sdo geralmente provocados durante a estacdo seca,
quando ocorre condi¢es favoraveis a queima de biomassa, tais como, baixa pluviosidade, baixa umidade
relativa do ar e elevadas temperaturas do ar (ARTAXO et al., 2013).

O material particulado divide-se em quatro (4) modas ou grupos principais, de acordo com o didmetro (d) das
particulas: moda de nucleagéo (d < 0,01um), moda de Aitken (0,01pum < d < 0,1um), moda de acumulagéo (0,1
< d < 2,5um), moda grossa (d > 2,5um) (SEINFELD; PANDIS, 2006). Nesse trabalho serdo estudados os
aerossois submicrométicos, ou seja, 0 material particulado com diametro inferior a 1 um (MP).

O MP; é composto por material organico, carbono elementar, que aqui serd& chamado de black carbon
equivalente (BCe) (devido a metodologia analitica), sulfatos, nitratos, cloretos, aménio, éxidos metalicos, sal
marinho e 4gua. Sabe-se ainda, que em média, 80% da massa do MP; é determinada pelos 6 primeiros compostos
listados anteriormente (CARBONE, 2014).

Na Amazonia central estudos mostram que durante os meses da estagdo chuvosa, a concentragdo média de
nimero de particulas observada é muito baixa, da ordem de 240 particulas/cm® (ARTAXO et al., 2013). Ja
durante a estacdo seca, foi observada uma média de 1.419 particulas/cm® (STERN, 2015). Valores maiores foram
obtidos em outras regides da floresta Amaz6nica, como em Porto Velho (RO), onde a concentracdo média para
a estacdo seca foi de 5.700 particulas/cm® (BRITO et al., 2014).

Estudos mostram que em termos de concentracdo de massa de MP;, também grandes variacfes sdo encontradas
nas diferentes estacdes chuvosa e seca. Por exemplo, um estudo feito no sitio de observacdo Amazonian Tall
Tower Observatory (ATTO, ANDREAE et al., 2015), na bacia central da Amazonia, obteve concentragdo média
de MP; para a estacdo chuvosa de 0,6 pug.m= e 8.9 pg.m durante a estagéo seca. Concentragdes similares foram
encontradas também por outros estudos na Amazonica (CHEN et al., 2009, 0,78 pg/m?3; (ARTAXO et al., 2013,
11,4 ug.m®). Ja a composicdo quimica fracionaria do MP; apresenta-se bastante estavel ao longo das estacdes,
com predominéancia de material organico (70-80%), seguida por sulfato (6 — 15%), BCe (6 —11%), nitrato (3 —
4%), amonio (4 — 5%) e cloreto (1 — 3% ANDREAE et al., 2015; ARTAXO et al., 2013; BRITO et al., 2014;
STERN, 2015). Alguns componentes podem apresentar variag@es elevadas devido, principalmente, a episddios
de queima de biomassa. Por exemplo, em Ronddnia, Brito et al. (2014) observou variacdo de BCe de 0,2 - 5,5

ug.m.

Neste trabalho serdo investigadas propriedades fisicas, tais como o nimero de particulas e quimicas, tais como
composicao quimica, do MP1 no sitio ATTO na Floresta Amazonica, durante os meses de agosto a dezembro de
2014.

MATERIAIS E METODOS

As medidas foram feitas na Tall Tower Amazonian Observatory (ATTO, ANDREAE et al., 2015). Nesse
trabalho, foram usados os dados somente da estacdo seca (agosto a dezembro) do ano de 2014. Dentro desse
periodo, foram selecionados dois episodios de queimada, de 19 a 22 de agosto (episodio 1) e de 20 de setembro
a 3 de outubro (episddio 2) de 2014. O sitio ATTO esta localizado ha, aproximadamente, 150 km a nordeste da
cidade de Manaus. Como a direcdo predominante do vento ao longo do ano é nordeste (ANDREAE et al., 2015),
sabe-se que as massas de ar que passam por este sitio possuem pouca ou nenhuma interferéncia da poluicdo
emitida por Manaus.

Dentre os indmeros equipamentos que encontram-se operando no ATTO, neste estudo serdo utilizados
principalmente dados do Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM) e o Multi-Angle Aborption Photometer
(MAAP).

O ACSM consiste em um espectrometro de massa de aerossois que permite a determinacdo da concentracao da
massa dos constituintes majoritarios dos aerossdis atmosféricos finos (material organico, sulfato, nitrato, aménio
e cloreto, NG et al., 2011). Este equipamento fornece os dados em, aproximadamente, 30 minutos.
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Outro constituinte importante dos aerossoéis atmosféricos, ndo medido pelo ACSM, é o black carbon equivalente
(BCe), o qual é medido pelo MAAP. O BCe refere-se a medida de carbono elementar através do método da
absorcéo. O que este equipamento mede é a absorgdo dos aerossois atmosféricos no comprimento de onda de
637 nm, o qual pode ser convertido em concentragdo de massa de BCe utilizando um valor de coeficiente de
absorgdo de massa CAM igual a 6,6 m? g (PETZOLD, et al., 2005). Este equipamento fornece dados em tempo
real (~1 minuto).

Para a identificacdo de eventos de queimadas na bacia Amazodnica central serdo testadas diversas espécies
quimicas, bem como propriedades fisicas dos aerossois submicrométricos. No caso dos dados obtidos com o
ACSM, sabe-se que a molécula de levoglucosan (molécula presente na constituicdo vegetal), quando presente
nos aerossois, fragmenta-se nas razdes de massa-para-carga (m/z) 60 e 73 (ALFARRA et al., 2007; LANZ et
al., 2007) no interior do ACSM. Desta forma, o valor da razéo entre 0 m/z 60 pela massa total de organicos (fso),
foi proposta como marcador de queimadas (LEE et al., 2010). Neste trabalho, este marcador sera estudado para
identificacdo de eventos de queimadas.

Os dados pré-tratados dos aerossois finos foram processados pelo software de analise de dados cientificos IGOR
PRO desenvolvido pela WaveMetrics Inc. Além disso, foi desenvolvido um mapa contendo os focos de
queimadas da estagdo seca na Amazonia. Ademais, constam nesse mapa as trajetorias dos ventos, em diferentes
alturas (500, 1000 e 1500 m), que chegam ao ATTO num periodo de 48 horas. O mapa foi gerado no Google
Earth®, a partir dos dados obtidos pela Divisdo de Processamento de Imagens (DPI), do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE), e também por meio dos dados do Air Resource Laboratory (ARL, HYSPLIT).

RESULTADOS OBTIDOS

Em média, o0 MP; é constituindo por sulfato (11%), nitrato (2%), amdnio (4%), cloretos (<1%), BCe (5,6%) e
pela fragdo organica (77%), Tabela 1. A fragdo organica é majoritaria e os valores médios encontrados no ATTO
estdo em acordo com os resultados encontrados por Martin et al. (2010) e Stern (2015), que apontam uma
variacdo desta fragfo de 70 — 90% da massa do material particulado na bacia central do Amazonas. Observa-se
ainda, grande variabilidade na série temporal, Figura 1, da composi¢do quimica dos valores de MPy, fg e do
namero de particulas medidos durante o periodo analisado.

Tabela 1. Valores Médios e Maximo dos parametros analisado na estacdo seca

PARAMETROS | MEDIA [ug.m?] + Sdv VALOR MEDIO (%) VALOR MAXIMO [ug.m™3]
Organicos 5,60 £ 3,77 76,92 33,09
Nitrato 0,18 £ 0,12 2,47 1,41
Sulfato 0,79 £0,45 10,85 3,78
Aménio 0,28 £+ 0,23 3,85 1,54
Cloreto 0,02 £ 0,01 0,27 0,15

BCe 0,41 +0,33 5,63 2,48
Numero de
Particulas 1500,02 + 754,48 - 5524,22
(#cm?®)
fo0 - 0,38+ 0,26 1,5%

Sabe-se que episodios de queima de biomassa sdo identificados por meio de diferentes subprodutos gerados
durante o processo de queima. Sdo subprodutos de um processo de combustdo incompleta os seguintes
compostos: monodxido de carbono (CO), compostos organicos volateis (COVs), e MP4, entre outros, Além disto,
observa-se que a concentracao de material organico e o nimero de particulas estdo relacionados. Isto ocorre
porque grande parte das particulas encontra-se na moda de acumulo, a qual é bastante significativa em termos
de concentracdo de massa. Estes dois parametros foram sugeridos por DeCarlo et al. (2008) e Kuhn et al. (2010)
como indicadores bastante Uteis para a identificacdo de queima de biomassa. Desta forma, episddios de queima
de biomassa sdo acompanhados por um aumento da concentracdo de ambos.

Outro marcador importante é a molécula de levoglucosan, um monossacarideo tipicamente presente na
constituicdo vegetal da planta emitido durante o processo de queima e presente no MP;. E possivel observar na
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Figura 1 que o valor de fs chega a atingir valores de 0,015 (1,5%) o qual €, aproximadamente, quatro vezes
maior do que a média de todo o periodo (a média de toda a estacéo seca foi de 0,38%).
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Figura 1. Série temporal de MP1, feo € niUmero de particulas de agosto a dezembro de 2014 no sitio
ATTO.

A fim de investigar a estac8o seca em mais detalhe, dois episédios foram selecionados. Durante o episddio 1, a
quantidade de BCe emitida na atmosfera foi de 2,0 pg.m, enquanto que no episddio 2 foi de 0,6 pg.m. Essa
diferenca na quantidade de BCe esta, provavelmente, relacionada a queima de biomassa, a qual foi superior no
episoédio 1. No entanto, em termos de fracdo de massa, BCe apresentou-se muito semelhante em ambos os
episodios (~6%). Observa-se também que o valor médio de BCe do episddio 1 esta, aproximadamente trés (3)
vezes maior do que a média de todo periodo da estacdo seca, 0 que sugere que, neste més, houve varios episodios
de queima de biomassa na regido. Este fato foi confirmado por satélite. A Figura 2, ilustra a soma de todas as
gueimadas que ocorreram na regido da Amazonia Legal durante o episodio 1, detectados por satélite. Neste
mapa, pode-se observar varios marcadores de cores diferentes, cada um representa o satélite que foi responsavel
por detectar o foco de queimada. As linhas continuas vermelha, azul e verde ilustram o trajeto do vento nesse
periodo analisado nas respectivas alturas de 500, 1000 e 1500 m acima do nivel do mar. Os dados do satélite
AQUA M-T registraram 9236 focos de queimada na Amazdnia Legal para o episddio 1 e somente e 3694 durante
0 episédio 2. Verifica-se, portanto, um nimero maior de focos de queimada para o primeiro episédio.

De forma semelhante, observa-se, durante o episodio 1, que o valor da média da concentracéo de organicos (19,6
ug.m3) foi aproximadamente quatro (4) vezes maior ao valor médio do episddio 2 (5,7 pug.m=), e também muito
maior do que o valor médio de toda estacdo seca. No entanto, a fragdo organica foi bastante diferente, enquanto
que, durante o episédio 1, a fracdo de material organico foi de 85%, durante o episddio 2, esta foi menor (66%).
Este resultado sugere diferencas no processo de queima ou na fonte emissora.

As concentragfes de nitrato e amonio foram, respectivamente, de 0,51 (2,2%) e 0,54 (2,3%) pg.m? para o
episodio 1 e de 0,22 (2,5%) e 0,50 (5,8%) pg.m™ para o episddio 2, esses valores estdo acima das médias de
nitrato e amoOnio da estacdo seca, no entanto sdo semelhantes a fragdo média.

As concentragdes de cloretos analisadas nos dois periodos foram de 0,03 pg.m= e estdo proximas da média da
estacdo seca, sendo assim, pode-se afirmar que ndo houve mudancas significativas de sua emissao ao longo do
periodo de seca. O cloreto foi sugerido como marcador para queima de biomassa por alguns estudos, no entanto,
neste estudo ndo foi observado um aumento significativo deste composto durante episodios de queima de
biomassa e, portanto, ndo serd usado como marcador. A utilizacdo do cloreto como tracador de queima de
biomassa pode estar associada ao tipo de vegetacao. Isto €, a maioria dos estudos utilizando este composto como
marcador de queima de biomassa foi feito no hemisfério norte, onde certamente a vegetagdo é diferente da
floresta Amazénica (MCMEEKING et al., 2009; SAARIKOSKI et al., 2007). Ainda dentro da floresta
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Amazdnica, a variabilidade de espécies vegetais é enorme, o que também pode implicar em variacdo na emissédo
cloreto.

Com relagéo ao sulfato, foi possivel verificar que a sua concentragdo emitida no episddio 2, foi de 1,60 pg.m3,
sendo 2 vezes maior que a concentragdo de sulfato no episodio 1. Também se observa que a concentracéo de
sulfato no episodio 1 foi semelhante a média da estacdo seca (0,79 pg.m3), o que era de se esperar, porque esse
composto normalmente ndo apresenta elevadas concentracGes em queimas de biomassa. No entanto, verifica-se
que, em termos de composicdo, este composto aumentou de 3,4% de MP; durante o episédio 1 para 18,4% no
episodio 2, o que é um aumento expressivo. Esta mudanga no padrdo da composi¢do quimica do MP; sugere
uma fonte emissora diferente de queima de biomassa. E possivel, que as elevadas concentracdes de sulfato
encontradas durante o episddio 2 no ATTO, ndo estejam relacionadas a queima de origem vegetal, mas sim com
a queima de diesel de termoelétricas presentes na regido, ja que a queima de combustiveis, como o diesel, é
largamente empregada como fonte alternativa de geracdo de energia nesta regido do pais e pode emitir elevadas
concentragdes de didxido de enxofre (SOz) na atmosfera. Outra possibilidade é que este composto seja
transportado de longas distancias, tratando-se, portanto de um episddio de larga escala. Estas hipoteses estdo
sendo estudadas.

|
Googlearth

Figura 2. Focos de queimadas na Amazdnia Legal observados através de satélites.

Com relacédo ao feo, Nota-se que em média a quantidade deste foi um pouco inferior no episédio 1 (0,38%) do
que no episédio 2 (0,48%). Sendo o fgo um marcador tipico para queima de biomassa, era esperado que este
apresentasse valores maiores no episodio 1, ja que os dados discutidos anteriormente apontam para um nimero
muito maior de focos de queimadas durante este episddio. No entanto, estudos mostram que o levoglucosan, se
degrada rapidamente sob a a¢do da radiacdo solar (GRIESHOP; DONAHUE; ROBINSON, 2009; HENNIGAN
et al., 2010). Portanto, é possivel que as queimadas observadas durante o episédio 1 estivessem mais distantes
do sitio de observagdo e portanto, o levoglucosan tenha sido degradado na atmosfera mais rapidamente do que
no episddio 2. Sendo assim, a utilizagdo do fe isoladamente como marcador de queimadas pode ser insuficiente
para a identificacdo de episodios de queima de biomassa em locais como a floresta Amazdnica, onde a
intensidade de radiacdo solar, temperatura e umidade relativa do ar sdo elevadas. Outro fato interessante durante
0 episddio 2, ainda com relacdo ao e, houve 2 episddios curtos com duracdo de aproximadamente 6 a 7 horas
quando o fs chega a valores de 1,5%. Estes eventos de curta duracdo de queima de biomassa devem, muito
provavelmente, ter ocorrido préximos ao sitio de observacao, representando assim uma fonte local. Sendo assim,
a molécula de levoglucosan ndo ficou exposta na atmosfera por tempo suficiente para que fosse
significativamente degradada. E provavel, entfio, que durante o episodio 2 mais de uma fonte emissora esteja
presente.
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CONCLUSOES

Por meio dos resultados obtidos, conclui-se que o MP; apresenta grande variabilidade quanto ao valor de
concentragdo de massa, e relevante variabilidade em sua composic¢éo quimica (organicos e sulfato). Além disso,
observou-se que a concentracdo da fracdo organica é dominante, com 77% em média da massa do MP; na bacia
central do Amazonas durante a estacdo seca de 2014. Também foi possivel constatar que este periodo é altamente
impactado por queima de biomassa nesta regido.

Foi verificado que o fso, apesar de ser considerado um marcador de queima de biomassa, ndo deve ser utilizado
isoladamente, e sim aliado a outras variaveis, tais como concentracdo de massa de organicos, nimero de
particulas, mondxido de carbono e etc.

Por fim, foi possivel verificar uma elevada emissao de sulfatos, durante o episddio 2, o qual ndo é tipico da
queima de biomassa vegetal, assim, é possivel que este composto esteja relacionado a outra fonte emissora,
como por exemplo, termoelétricas a diesel presentes na regido, contudo, essa hipotese ainda esta sendo estudada
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