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RESUMO: Este trabalho apresenta um desenvolvimento dos resultados
ja divulgados em dois artigos anteriores, sobre o aercssol
atmosférico natural de regides da Bacia Amazdnica e sobre a estru-
tura da matéria particulada emitida pelas gqueimadas que com eleva
da fregiiéncia ocorrem naquelas regides. Esses resultados foram ob
tidos através de experincias realizadas en agosto-setembro de 1980,
na EstagBes "Dugque™ e "Torre“, para os aerossdis naturais, e em
pontos da Rodovia Manaus-Porto Velho, até -~ 800 km ac sudoeste de
Manaus, péra aerossdis de queimadas. (As estagdes Dugue e Torre
556 instalagoes do INPA a, respectivamente, -20 e 80 km ac  norte
de Manaus). Foram determinadas as concentragdes dos elementos-tra
¢os Ak, 5i, P, 8, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Br e Pb e algumas
propriedades da estrutura destes aerossdis; realizou-se também es-
tudos de identificagido das fontes desses elementos-tragos. 0s no-
vos resultados aqui apresentados referem—-se ds distribuigoes de
cancentragdes, pelo tamanho, de elementos-trago dos aerossdis inves
tigades; fazendeo uso de curvas log-probabilidade e de uma nova téc
‘nica agui introduzida, foi possivel derivar curvas de concentragac
total correspondentes aos elementos com nimero atdmico Z > 13, ]
uso conveniente dessas curvas permite ampla caracterizacdoc dos ae-

rossbis em consideracao.
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1 - INTRODUCAO E METODOLOGIA

Este trabalho apresenta resultados complementares a ou
troé jad divulgados em artigos anteriores (QOrsini et al, 1981) (Ar-
taxo et al., 1%81), obtidos a partir de experiéncias.realizadas_na
Amazdnia simultaneamente e em paralelo ao "Projeto Queiﬁadaé 1980"
do NCAR (National Center for Atmospheric Research). Os resultados
dessas.experiéncias levaram A concepgac de um padrio estrutural
consistente do aerossol atmosférico natural da Bacia Amazdnica, e
tamb&m das principais propriedades do aerossel de queimadas que
frequentemente assolam aquela regido.

As amostragens de aerossdis remotos (ou naturais) fo-
ram feitas na "Estagdo Duque" e na "Torre®”, facilidades implanta-
das pelo INPA em meio & selva, ac norte de Manaus, distantes 20 e
80 km, respectivamente. As medidas em gqueimadas foram feitas ao
longo da rodovia Manaus-Porto Velho, .em varias locatidades, a dis-~
tdncias de até& 800 km ao Sudoeste de Manaus.

A coleta do material particulado foi feita através .de
impactadores em cascata de 6 estsgios, qua separam o aerossol em
6 faixas de diametro aerodindmico: 4ym para o estagio S, Zum para
o estdgio 4, lum para o estdgio 3, 0,5uym para o estigio 2, 0,25 um
para o estigio 1, e um filtro Nuclepore coleta a matéria particula
da menor gue 0,25um. Também foi utilizado o amostrador de fino e
grosso, ohde atraﬁés de filtragao sequencial separa-se ¢ particula
do grosso (DP>2,5um) do particulado fino_(DP§2,5um).

A anidlise elementar do aerossol foi feita através do
método PIXE (Particle Induced X~Ray Emission}, para os elementos
com 2213, e do método PESA (Proton Elastic Scattering Analysis) pa
ra a medida das concentracdes de Carbono,_Nitrogénio e Oxigénio.

As irradiagdes foram feitas no Instituto de Fisica da USP e na Flg



rida State University. As descri¢des detalhadas das metodologias

adotadas e das experiénicas realizadas estao apresentadas nas refe

réncias (Orsini et al., 1981) e (Artaxo et al., 1981}).

2 = RESULTADOS

Nos trabalhos anteriores supra-~citados apontaram-se va-

rics resultados e conclusdes das experifncias em consideragdo; re-

sumimos adiante os mais relevantes aos propdsitos deste trabalho:

1}

2)

Foram determinadas as curvas de concentragido em
fungdo do difmetro aerodinamico, para os seguintes
elementos: Al, Si, P, §,Cl, ¥, Ca, Ti, Vv, Mn, Pe,
Cu, Zn, Br e Pb, A figura 1 sintetiza esses resul-
tados para os aerossdis naturais examinados, na for
ma de curvas de distribuigoes médias dos impactado-
res nedidos na'Estagéa Duque e curvas de distribui-
¢Bes da Torre (resultados de dificil obtengao em
virtude das condigfes adversas de operagao do equi-
pamento de amostragem no local). A figura 2 apre-
senta curvas tipicas dos aerossdis de regides de
gqueimadas. Essas curvas revelam padrdes estruturais
desses aerossdis relativamente aos elementos-tracos;
nota-se claramente a predominincia do S e K para
particulados fincos (<2,5im), e do Si, Al, Ca e Fe
para particulados grosses {>2,5um} em regioes remo-
ﬁas.

Na tabela 1 sdo apresentadas as concentragdes to-
tais dos elementos-tragos encontrados nos aercssdis
da Estagao Duque e da Torre. Na iiltima coluna da

tabela colocou-se 05 vaiores do Fator de Enriqueci-

3)

4}

4=

mento, definido como:

onde; C,=ooncentragan do elemento-trago x e Cp, =
concentraéﬁo do Ferro.

O valor médio de FE resultou iguala 1,40, fato que in
dica a ocorréncia de contribuigdes antropogénicas
sensiveis na Estag@o Duque em relagdo 3 Torre e
também de uma maior contribuigic de elementos do
solo.

A tabela 2 coloca as concentragdes totais dos ele-
mentos-tragos em queimadas. Esses valores sao cer-
ca de duas ordens de grandeza superiores acs natu-
rais, e revelam predomindncia de Si, S, K e Ca no
aerossol.

As porcentagens, em massa dos elementos leves C, N
e O em relacdc aos elementos com 2213, medida nos

aerossdis da Duque, Torre e em Queimadas foram as

seguintes:
Elementos coom
C N 0 Z>» 13 CH+N+0O
|ESTACAO DUQUE 60 6,6 25 8,4 : 92
TORRE 55 6,2 17 7,6 78
QUEIMADAS 78 1,4 20 0,7 . 99

Como se vé, a participacdo do ¢, N e O vai desde

78% para o aerossol natural da Torre, para chegar a 99% em re-

gides de queimadas, fato que mostra a estrutura diferenciada dos

aerossdis de gueimadas: nos aerossGis urbanos esta participagio é

em torno de 75%.




5) Defininde o Fator de Enriquecimento do aerossol em

6}

relagio 3@ biomassa pela relagio:

c
=)
c aerossol
FE = ref
c
‘cx )bﬂmmssa
ref
onde: Cy = concentragao do elemento x, cref = concen-

tragio do elemento de referéncia, tomando como elemen-
to de referénecia o enxofre, para a moda fina do parti-

culado (Dp<2,5um) tem-se:

ELEMENTO F.E.
si 1,2 +0,9
Ti ' 9 +5
Fe 0,5 + 0,2
Ca 0,004 ¢+ 0,003
P 0,07 + 0,07
Cl 0,2 + 0,2
K 0,12 = 0,10

Observamos um forte "empobrecimento™ do Ca e do P,
sugerindo que esses elementos ndo tomam parte no meca-
nismo de exsudagdo dos vegetais; o "enriquecimento®

do Ti mostra que este elemento deve ser ofiginado por
outra fonte.(neste caso, o solo).

Para a componente grossa do aercssol natural, tomando-
se como elemento de referéncia o Siliclo, e como fonte

o solo, tem-se:

7)

8)

ELEMENTO | E.E.
cl  3x103 s+ 1x103
s 2x102 & 1x102
P : 1x102 + 1x102
Ca : 10 £ 5
T4, _ . 5%3
Fe 3 xl

Sobressai-se neste quadro o violento enriguecimento dos
elementos Cil, § e P, evidenciando a participaqéo da
biomassa na sua produgio.

Para os aerossdis de queimadas na moda fina, tomando co

mo base ¢ Enxofre, obtivemos:

ELEMENTO F.E.
K 0,5 + 0,5
P 0,8 £ 0,9
cl 21
si 425
T4 4x10! = 310!
ca 0,01 = 0,01

.Estes dados, apesar das varidncias altas, decorrentes

das dificuldades experimentais, sugerem a biomassa. comg
geradora dos elementos K, P e Cl nos aerossdis de quei-
madas. )

Uma analise estatistica das curvas de distribuigao, re-
velou Jue no aerossol natugal existe alta-correlaqéo
(>06.92) entre os elementos C, N e O, bem como desses e-
lementos com Si, P, S, Cl, K, Ca, TL e Fe, fato indica-
tive de que esses elementos leves (C, N e 0} sdoc os

principais constituintes do subscratco dos particulados



.

do ar. Na componente grossa do mesmo- aerossol natu-
ral, observa-se alta correlagac entre os elementos
si, Cl, Ca,'Ti e Fe, indicando gue estes elementos
compde o mesmo particulado. Nos aerossdis de queima
das, existe uma correlagao forte entre C,N e O, e
valores menores nas correlagdes entre estes elemen-
tos e os elementos-tragos, exceptando-se o § e o K.
Na componente grossa, os elementos do solo 8i, Ca,
Tl e Fe intercorrelacionam-se bem, e ainda persisg
te a correlacdo entre S e K.
A estes resultados, ja registrados e exaustivamente
discutidos em artigos anteriorés, aprescentaﬁos agora os produtos
de uma nova via de andlise utilizada na caracterizagdo de aerosséis

atmosféricos.

3 - DISTRIBUICAO DE MASSA EM AEROSSOIS ATMOSFERICOS SEMI-ESTACIO-

NARICS

£ fato conhecido, embora as razdes para isso ndo eg
tejam ainda totalmente claras, que o material particulado, quando
em equilibrio, comparece nos aercssOis atmosféricos, de tal modo
gue sua massa, por unidade de volume de ar distribui-se
Log-Normalmente pelo tamanho das particulas. Dessa maneira, a
curva de distribuigdc definida por dm/dlogDp/unidade de volume de
ar versus logDp, onde dm represénta a diferencial de massa do par
ticulado com diametro aerodindmico entre Dp e Dp+dﬁp, tem a forma

da distribuigido log-Normal, isto é:

dm _ 1 {log Dp-logD}?
- — exp - log Dp-logh) ©
dlogDp v2n loge 2log? ¢

onde D = didmetro aerodinémico de massa média, o= desvioc padrio
geom@trico da distribuigdo.

Graficando-se esta fun¢do em papel monolog obtem—se uma
gaussiana e em papel log~probabilidade, uma reta.

Os aerossdis atmosféricos em equilibric, apresentam em
sua faixa semi-estaciondria (0,lymID,230um) duas distribuicoes
log-normais distintas: a primeira correspondente ao particulado f£i
no, constitue a moda de acumulagac ou moda fina, e centraliza-se
em torno de ~0,4um; & segunda, gque se refere 3 moda grossa tem
um pico em cerca de 7Tum (Suck et al., 1977). A moda fina (Dps2,5
um) e a moda grossa (Dpx2,5 m) sao essencialmente independentes
guanto 3s suas origens,transformagdes ¢ processos de remogio (K.T.
Whitby, 1978). Constitue interessante exemplc deste comportamento,
© aerosgsol natural da Amazdnia, investigado na Reserva Duque ¢ na
Torre, cuja moda fina & constituida essencialmente de elementos
provenientes da floresta, come $ e K, através do processo de exsu-—
dagao das folhas {D.Lawson, 1978} enquantc que a moda grossa con-
tém, basicamente, elementos do solo, como Al, Si, Ca, Ti, Fe e ou~

tros, gerados pela agac do vento.

4 - PARAMETROS OBTIDOS PARA O AEROSSOL ATMOSFERTCO DA AMAZONIA

A distribuigdo de tamanho para Z3l3 pode ser simulada
a partir de dados de impactador em cascata analisades por PIXE e
do modelo Log-Normal, bastando, para tanto, obter—-se os valores de
3 pardmetros, para cada moda (fina e grossa), que determinam univo
camente. toda a distribuigdo:

D : didmetro aerodinimico de massa média fou plco da

distribuic¢dc de tamanho);

9 : desvic padrdo geométrico da distribuigdo (ou largu-



ra & meia altura do pico);

C: constante de normalizagao.

A constante de normalizagdo € necessaria para ajustar
a amplitude das curvas Log-Normais aos valores de concentragdes
das distribuig¢des de tamanho medidas.
B Os objetivos deste tratamento sao dois: 19) parametri-
zér as curvas de distribuigdo de tamanho, obtendo os valores de U
e ¢ a partir dos resultados do impactador em cascata; 29} fazer
uma simulagdo global da curva de concentragdo versus didmetro da
particula para os elementos com Z213 e para 0.1=Dp230um. Para tan
to, colocamos as concentragoes elementares da figura 1 em um gri-
fico acumulative em papel log-probabilidade. Se a distribuigao &
log-normal, tem-se uma reta para cada uma das modas fina e gros-
sa. Este grafico estad na figura 3 para os dados da Torre = na fi-
gura 4 para as concentragdes elementares medidas na Estagao Dugque.
Deste grafico, obtem-se o valor de D, gue corresponde ao didmetro
aerodindmice para 50% da concentragdc total medida, e o valor da
largura o tomando a razdo do didmetro correspondente 3 84,1% em
relagdc ao de 50,0% (J.H.Seinfeld, 1975). Os resultades médios

para cada moda sao:

=10~

na.moda éfbséa é méior ﬁa Resef#a Duque pela mesma razio.

Para avaliar a constante de normalizagdo,.- fezZ-se uma si
mulacio das curvas de distribuigfo com estes valores de D e o; ob
tidos do grafico Log-probabilidade, @ ajusfou-se CF e CG (respecti
vamente, constantes de normalizacic da moda fina e grossal; de mo-
do que a curva resultante representé a soma das aistribuigaes ele-

mentares para Z»13. Desta maneitra, obteve-se:

MODA FINA " MODA GROSSA
TORRE Cp = 307 cG"= 282
DUQUE Cp = 429 g =107

MODA FINA (S e K) MODA GROSSA (Fe,Ti,5i,Ca e Al)
'TORRE D=0,54um o=1,8um D=3,9%um o=2,lum
DUQUE D=0,34um o=1,9%um D=5,9um 0=2,8um

Ve-se claramente, gque na Dugue o valor de D na moda
grossa & maior que na Torre, devido a presenga de clareiras e es-—
tradas & cerca de 2 knr do local da amostragem, enquanto gue na
Torre ¢ solo & coberto por vegetagdo e Arvores altas por varios

quildmetros do local da amostragem. A amplitude da distribuigdo

A partir destes pardmetros simulou-se a curva de concen
tragdo em fungdo de Dp para 2213 colocada na figura 5. Estima-se
uma variincia de 10% para cos valores de De o, e de 30% para os

valores de CF e cg.
5 - CONCLUSGES

Ve-se na fiqura 5 que a seéaragéo eﬁtre as méd# fina e
grossa ocorre para DP~1,5um, sendo que para a Torre a poda fina &
proeminente em relagao 3 moda grossa, enquanto gue na reserva Du-
que, as duas modas possuem amplitudes proximas.

Por ocutro lado, os resultados das retas log-probabili-
dade confirma as andlises estatisticas feitas sobre os dados, mos
trando {(tanto para a Dugue como para a Torre) que S e K sac alta-
mente correlacionados e participam do mesmo particulado, devido
aos valores semélhantes obtidos para,D e 5 de cada elemento. Pa-

ra a moda grossa, os elementos Al, Si, Ti, €a e Fe forneceram va-



=11~

lores de D e ¢ com varidncia de no méximo 10%, também confirmando
os resultados das anadlises estat{stica e de fatores de enriqueci-
mento.

Por fim, salienta-se que neste artigo foi introduzida
uma nova metodologia que permitiu determinar a curva global de
distribuigdo de um aerossol e gue forneceu resultados concordantes
com os métodos usuais de andlise de dados de aerossdis atmosféri-
oS .

As medidas das concentragGes na Torre estao entre  as
mais baixas j& obtidas no mundo, com resultados compardveis aos
aerossdis remotos de Chacaltaya na Bolivia e em outros lugares lon
ginquos (J.W.Winchester, 1981).

Para os aerossodis remotos, a participagl3o de C, N e 0 &
de cerca de 80% da massa total, enquanto gque para de gueimadas es-
ta porcentagem scbe a 99%, evidenciando a diferenciagao entre a 2s

trutura destes dois tipos de aerossdis.
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TABELA l: CONCENTRAGGES TOTAIS DOS ELEMENTOS-TRAGCOS NA ESTAGAC DU- TABELA 2: CONCENTRAQOES TOTAIS DOS ELEMENTOS-TRAGOS EM QUEIMADAS

QUE (MEDTA DOS VALORES) E NA TORRE, MEDIDAS POR MEIC DE MEDIDAS POR IMPACTADORES EM CASCATA (EM NG/MY)

IMPACTADORES EM CASCATA (EM NG/M3), E FATORES DE ENRIQUE

CIMENTO
. _
R | 198 208 | 21B 22B 23R 24p 28B
- FATOR DE ENRIQUECTIMENTO
CIEENTO | ESTACAO ODUQUE* TORRE Q a1 5386 6264 12227 o - o o 3678
(DA EST DUOQUE RELATIVA X TORRE) _
si 53014 [31812 {9350 [11900 (28363 [21850 |41319
al 69,33  (40,80) 43,59 1,60
. . ' P 19723 0172 {11690 !24667 [26173 {32504 |6474"
si 229,9 70,8 74,41 3,12 - N
i, ' {7¢,8) ' 5 17179 {18254 [11018 [21890 [20731 (25046 |11268
' 2,30 . - .
13 ; .30.33 (16,?1) 13,30 . ci {9138  p170 - |6328 " [11906 (13565 [22232 |8799
2 6,4y 74, 0,94 o S S B : _

_ s ;349., {13 ) 374,1 ' X ] 21896 12378 |25225 {54444 {67591 {75091 {15969
€1 115,31 . - (113,6) 72,99 Il 1,59 Ca ']: 45948 137345 {5900 [13193 [68789 |59301 |4293
X 208,1 ° (71,1) 189,9 11 T 1309 1234 {304 (347 797 1307 |2053
Ca - 49,13 (37,89) 24,81 2,00 v 117s 206,6 [0 209 286 55 48
i 10,12 (10,96) 7,04 1,45 cr 188 143|134 0 14 84 492
v 3,68 (3,98) 9,36 0,40 Mn 12390 2405 |47s 1074 |2065 (3472 10l
cr 4,23 {3,09) 3,72 1,15 Fe | 3916 [2816 |2329 |633 4822 2379 |2725
Mn 1,41 (0,85) 0,82 1,73 Ni 0 0 230 290 211 0 0
Fe 37,64  (20,93) 37,96 1,00 Cu 552 434 90 115 811 0 20
Ni 1,76 (2,02) 1,95 0,91 Zn 701 [318 187 489 181 201 94
Cu 1,28 {1,45) 0,23 5,61 Br | 3sa 727 0 0 120 9 147
Zn 6,12 (4,30) 9,31 0,66 Fb 1277 1482  [203 237 543 662 48
Br 3,37 (3,08) 1,66 2,05 Sr 160 786 27 268 946 956 56
Pb 2,15 (1,79 5,01 0,43

MEDIA 1,40
* 0s nileros entre-paiéntesis s30 os desvios padrfes das distribuicdes dos va

lores usados nos cilculos das concentraghes.
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SUMMARY

The results presented on this paper may be considered
as complementary to the cnes published a twe previous papers about
the natural atmospheric aerosol of the Amazon Basin, and the effects,
on these physical~chemical systems of the large scale brushfires
carried out from time to time on that region. The expériments'
have been performed in August-September, 1980, simultaneously to
the ones of the "Projeto Queimadas - 1980" promoted by the National
Center for Atmospheric Research from the U.S.A.. The new results
here in presented are size distribution concentration data as log-
probability curves for the detected trace—elements from these curves,
by introducing a new technique, we were able to derived the
corresponding log-normal curves. These last curves can be used
conveniently to chéracterize the atmospheric aerosol system which

1s under investigation.
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FIGURA 5






