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RESUMO

Este trabalho buscou evidéncias para reconhecer mudancas sazonais nas
emissfes e consequentes mudancas na composicdo de aerossois presentes
em uma regido subtropical afetada pela queima de biomassa agricola.
AquisicOes de dados de distribuicdo de tamanho e amostragem de aerossol
foram feitas proximas ao centro geografico do estado de S&o Paulo, no
municipio de Araraquara. A composi¢ao idnica das espécies soluveis foram
determinadas pela técnica da cromatografia de ions. Diferentes concentracdes
numericas da fragcdo mais fina de aerossois mostraram ser dependentes de
condicdes atmosféricas e, portanto, mostram varia¢cdes sazonais na formacéao e
crescimento de particulas. A ocorréncia preferencial de processos de
nucleacdo homogénea, foram mais pronunciados durante os meses mais
chuvosos de verdo. J4 os processos de nucleacdo heterogénea, foram
favorecidos durante o inverno, quando ocorrem emissfes mais intensas da
gueima de biomassa. A moda de nucleacdo e a moda de Aitken foram
favorecidas no periodo umido (verdo) e periodos de seca (inverno queima de
biomassa), respectivamente. A moda de acumulagdo mostrou picos no verao e
no inverno, o que pode ser explicado pelo crescimento das particulas por
efeitos de higroscopicidade e reacdes heterogéneas concomitantes. Também
buscou-se quantificar o possivel efeito da presenca de aerossois localizados
préximos ao solo nas propriedades das nuvens. Para buscar evidéncias de
intercdo aerossol-nuvem foram coletados dados a respeito do raio efetivo da
gota e da profundidade oOptica da nuvem. Estes dados foram obtidos pelo
tratamento das medidas realizadas por satélites que orbitam sobre a regido de
estudo. Os resultados obtidos ao longo de mais de um ano indicaram que as
fontes de emissbes regionais contribuem para a emissdo de aerossois
primarios ou formacdo de aerossois secundarios, que podem influenciar o
processo de formacdo de nuvens. Estes fatos sugerem que as atividades
antropicas sazonais na regido podem modificar a composicdo do aerossol e
isto, por sua vez, afetar a formacédo de nuvens e modificar o ciclo hidrolégico,
com implicacdes para os ecossistemas e gestao dos recursos hidricos. Estudos
iniciais comparativos sobre a composicao idnica de aerossol entre o periodo de
intensa queima da palha da cana-acucar, em 1999-2001, com os dados do
periodo de implementacdo da mecanizacdo da colheita, em 2014-2015,
mostraram que alguns ions ndo, necessariamente, reduziram sua
concentragdo, como € o caso do nitrato, espécie secundaria, 0 que implica no
favorecimento dos processos de crescimento dos aerossois. O sulfato, outra
espécie secundaria, no entanto, teve sua concentracao reduzida, inibindo os
processos de nucleacdo. Embora tenha reduzido a queima da palha da cana-
de-acucar no estado de S&o Paulo, a mesma continuara sendo queimada no
restante do pais, e seu uso como fonte de energia tem se intensificado, o que
torna importante avaliar todos os aspectos relacionados a emisséao do aerossol
atmosférico e suas implicagbes ambientais. Portanto, o olhar da ciéncia sobre o
etanol combustivel deve ir além do simples balanco entre o carbono emitido e o
absorvido.

Palavras-chave: Aerossol. Atmosfera. Distribuicdo numérica de particulas.
Cana-de-acucar.



ABSTRACT

This study aimed to recognize seasonal changes in emissions and consequent
changes in the composition of aerosols present in a subtropical region affected
by the agricultural biomass burning. Data acquisition related to the size
distribution and aerosol samples were taken near the geographical center of the
Séo Paulo state, in the city of Araraquara. The ionic composition of the soluble
species were determined by the ion-chromatography technique. Different
numerical concentrations of the finer fraction of aerosols showed to be
dependent of the atmospheric conditions and, thus, showed seasonal variations
in particle formation and growth. The preferential occurrence of homogeneous
nucleation processes were more pronounced during the rainy summer months.
But, the heterogeneous nucleation processes were favored during the winter,
when there are more intense emissions from biomass burning. The nucleation
and Aitken modes were favored in the wet season (summer) and dry periods
(winter biomass burning), respectively. Accumulation mode showed peaks in
summer and winter, which can be explained by the growth of the particles by
the effects of hygroscopicity and concurrent heterogeneous reactions. This work
also sought to quantify the possible effect of the presence of aerosols located
close to the ground in the clouds properties.To seek evidence of aerosol-cloud
interaction, data were collected about the effective radius of the drop and the
optical depth of the cloud. These data were obtained from satellites that
orbiting over the region of study. The results of the studies over more than one
year indicated that the sources of regional emissions contribute to the emission
of primary aerosols or formation of secondary aerosols, that can influence the
cloud formation process. These facts suggest that the seasonal human
activities in the region can alter the composition of the aerosol and this, in turn,
affect the formation of clouds and modify the hydrological cycle with implications
for ecosystems and water resources management. Comparative initial studies
on the ionic composition of the aerosols, from the period of intense sugarcane
straw burning, in 1999-2001, with the data of the implementation period of the
harvest mechanization, in 2014-2015, showed that some ions do not
necessarily reduced their concentration, such as nitrate, secondary species,
which implies favoring in aerosols growth processes. The sulfate, other
secondary specie, however, was found in reduced concentration, inhibiting the
nucleation processes. Despite of the reduction in sugarcane straw burning in
Séao Paulo state, it will continue to be burned in the rest of the country, and its
use as energy source have been intensified, which makes it important to
evaluate all aspects related to the emission of the atmospheric aerosol and its
environmental implications. So, the look of the science on ethanol as fuel must
go beyond the simple balance between the emitted and absorbed carbon.

Keywords: Aerosol. Atmosphere. Numerical distribution of particles.
Sugarcane.
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1 INTRODUCAO

A relevancia e o papel dos aerossois atmosféricos no ambiente séo
cientificamente bem estabelecidos. Os aerossois afetam a visibilidade e a
qualidade do ar, e tém impactos na saude humana (SINGH; DEY, 2012; LEI;
WUBBLES, 2013; KAN; CHEN; TONG, 2012). As particulas podem funcionar
como nucleos de condensacao de nuvens e também modificar as propriedades
de transferéncia de calor da atmosfera, com consequentes mudancas nos
processos de formacédo de nuvens e alteragcdes dos padrbes de precipitagéo
(ROSENFELD et al.,, 2008). A deposicdo de aerossobis para superficies
terrestres e oceanicas podem aumentar a disponibilidade de nutrientes e de
outras espécies, e, consequentemente, afetar os ciclos bioquimicos de varios
elementos (ANDREAE; CRUTZEN, 1997). E, portanto, essencial compreender
0s mecanismos de formagéo de aerossois, assim como 0 seu comportamento

subsequente no ambiente.

1.1 Distribuicédo do aerossol no ambiente
1.1.1 Distribuicdo do aerossol em relagcdo ao tamanho

Aerossbis sdo definidos como suspensfes relativamente estaveis de
particulas sélidas ou liquidas em um gas. Assim o termo aerossol difere do
termo material particulado que consiste apenas na particula sélida, enquanto o
aerossol inclui tanto as particulas e 0 gads em que elas estdo suspensas
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

As particulas podem ser emitidas diretamente para a atmosfera
(primarias) ou serem formadas por reacfes quimicas (secundarias). As
principais propriedades das particulas incluem distribuicio numérica, massa,
tamanho, composicao quimica e propriedades aerodindmicas e Opticas. Essas
propriedades estédo relacionadas com a fonte da particula, e também aos seus
efeitos na saude, visibilidade e clima.

As particulas sé@o distribuidas de acordo com o seu diametro
aerodinamico (Dp) que € definido como o didametro de uma esfera de densidade
1 g cm™ cuja velocidade de sedimentacdo depende da densidade da particula
e da forca de arraste. Este diametro varia dentro de uma gama de moléculas

de poucos nan6metros até aproximadamente 100 um. Reconhecer o diametro
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da particula € particularmente util em diferentes aspectos. O diametro da
particula determina o tempo de residéncia da particula na atmosfera e
estabelece seu alcance nas vérias regibes do trato respiratério. Também
desempenha papel muito importante tanto na quimica como na fisica da
atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 1998; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

As distribuicBes de particulas sdo plotadas em funcdo do seu diametro
na forma de histogramas mostrando o perfil de distribuicdo das particulas na
atmosfera. Normalmente as distribuicbes de particulas sdo expressas em
escalas logaritmicas para que os detalhes em todos os intervalos de tamanho
possam ser vistos claramente. As distribuicdes podem ser expressas em

termos de numero, superficie, volume e massa (Figura 1).

Figura 1. Distribuicdo de particulas em termos de numero, superficie e volume para
aerossol urbano.
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A separacdo das particulas em intervalos de tamanho levando em

consideragdo sua origem, processos de deposicdo, crescimento e
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caracteristicas quimicas ocorreram em estudos elaborados desde a década de
70 por diversos pesquisadores (WHITBY; HUSAR; LIU, 1972; HUSAR,
WHITBY; LIU, 1972). Whitby e colaboradores propuseram a segregagédo das
particulas em trés diferentes intervalos de tamanho sendo as particulas de
diametro maiores que 2,5 pum denominadas de grossas e as de diametro menor
que 2,5 um de finas. As particulas finas foram ainda subdivididas em dois
grupos de particulas com D, entre 0,08 — 1,2 pm correspondendo a moda de
acumulacéo e as particulas de D, entre 0,01 e 0,08 pum denominadas moda de
Aitken (WHITBY, 1978). Essa distribuicdo de Whitby corresponde a linha solida
apresentada no esquema presente na Figura 2. Posteriormente com o0 avanco
das técnicas de medidas e monitoramento de particulas nanométricas foi
possivel detectar as particulas menores que 0,01 um denominadas de moda de
nucleacdo (moda das particulas ultrafinas), juntamente com os dois picos
observados na moda de acumulacdo que sdo mostrados pela linha pontilhada.
De acordo com a origem, a distribuicho das particulas podem ser

representadas em termos de quatro modas (Figura 2).

Figura 2. Esquema da distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico.
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O aerossol como observado na atmosfera € resultado de emissfes ou
da formacéo in situ e com posterior processo de crescimento. Posteriormente,
as particulas sdo removidas por processos de deposicdo seca ou Umida
(KULMALA et al., 2004;. HOLMES, 2007;. ALLEN et al., 2010).

1.2 Fontes do aerossol atmosférico

As particulas de aerossol podem ser emitidas diretamente para a
atmosfera (aerossois primarios) ou podem ser produzidas na atmosfera a partir
de precursores gasosos de aerossois (aerossois secundarios). Os aerossois
primarios consistem em dois componentes: inorganico e organico. Aerossois
primarios inorganicos sao relativamente grandes (muitas vezes maior que 1um)
e sdo originarios de spray marinho, poeira mineral, vulcées, pblen e esporos.
Estes aerossoOis atmosféricos grosseiros tem vida Util curta por serem
depositados rapidamente. Os processos de combustdo, como a queima de
biomassa ou combustiveis sdo fontes de aerossoéis carbonaceos, incluindo
carbono organico e carbon black, provenientes da queima de combustiveis
fosseis (gasolina, 6leo e carvao), madeira e outras biomassas (MYHRE et al.,
2013a).

Particulas de aerossol secundario sdo produzidas na atmosfera, a partir
de precursores gasosos reativos por condensacdo dos vapores sobre
particulas pré-existentes ou por reacdo homogénea ou heterogénea gerando a
nucleacdo de novas particulas. Aerossois secundarios consistem em misturas
de compostos, sendo os principais: sulfato, nitrato, aménio e carbono organico.
Os principais gases reativos precursores destas particulas sdo emitidos na
gueima de combustiveis fosseis, mas os incéndios e as emissfes biogénicas
de compostos organicos volateis (COVs) também séo importantes (MYHRE et
al., 2013a).

1.3 Processos de formacéao e crescimento dos aerossois
1.3.1Processos de Nucleacao

Aerossois secundarios sdo formados por nucleacdo através de
diferentes mecanismos. As taxas de formacdo de novas particulas podem ser
explicadas utilizando os processos de nucleagcéo por ion induzido, nucleacéo

binaria (que envolve agua e acido sulfirico) e nucleacédo ternaria (acido
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sulfdrico — amoénia - agua) (KULMALA; PIRJOLA;MAKELA, 2000;. HEGG;
RADKE; HOBBS, 1990; KORHONEN et al.,, 1999;. LAAKSO et al.,, 2002;.
KULMALA et al., 2013).

Na nucleacdo ion induzido a carga ibnica nas particulas podem
aumentar a formacdo de particulas maiores, como resultado de maior
estabilidade das mudancas dos “cluster” e alta razdo de crescimento devido as
forcas eletrostéticas (HOLMES, 2007). Os ions podem atuar como o “core” de
nucleacédo para a ligacdo de moléculas que estdo na fase gasosa em estado de
supersaturacdo. Neste caso a barreira de nucleacdo € reduzida devido a
estabilidade da interacdo eletrostética entre a carga idnica e as moléculas
ligadas. A reducdo da alta barreira faz o processo ion induzido
termodinamicamente mais favoravel (CURTIUS; LOVEJOY; FROYD, 2007,
KULMALA, 2003).

A nucleacdo pode também ocorrer quando a pressao de vapor do &cido
sulfarico excede a pressao de vapor de saturacdo da mistura acido sulfarico e
agua. No entanto, as taxas de nucleacdo sdo muitas vezes menores que a
producdo observada. Portanto na maioria dos casos a formacdo de novas
particulas € dominada por outros processos além da nucleacdo binaria. A
nucleacdo depende de alguns parametros como a tensdo superficial, a
densidade da solucdo e equilibrio da pressédo de vapor do acido sulftrico e
agua (HOLMES, 2007).

Devido a elevada concentracdo de amonia na troposfera e habilidade de
diminuir a pressado de vapor do acido sulfdrico sobre uma solu¢do, o aumento
da velocidade de nucleacao é o resultado da reacao ternaria entre H,O-H,SO,-
NHs. A taxa de nucleacdo desta forma é dependente da concentracdo de NHz e
H,SO, (HOLMES, 2007).

As particulas assim formadas crescem devido a processos de
coagulacdo entre particulas, ou por condensacao de espécies presentes em
fase gasosa. A taxa de crescimento € dependente de fatores que incluem o
tamanho de particula, composicdo quimica, concentracdo e temperatura.
Estudos sobre particulas menores na moda de nucleagcdo sao restritas a
algumas regides do planeta. Por exemplo, Kulmala et al., (2013) observaram a
nucleacdo do aerossol em uma floresta remota na Finlandia, com a utilizacéo
de novas ferramentas analiticas que permitiram a determinacdo de composicéo

quimica em quantidades minimas do aerossol coletado. No entanto, faltam
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informacdes sobre os mecanismos de nucleacdo do aerossol em muitas
regides do mundo.

Zhang et al., (2012) concluiu que a nucleacdo binaria ou ternaria de
acido sulfarico, agua e amoénia ndo pode explicar completamente a frequéncia
observada de nucleacao e taxa de crescimento, sugerindo outros mecanismos
de nucleacdo (nucleacdo ternaria de H,SO4, e H,O envolvendo aminas ou
nucleacdo ion induzida) que poderiam participar da formagdo de novas
particulas.

A nucleacdo de aerossois na atmosfera pode ser cineticamente limitada
pela termodindmica de “clusters” estaveis que foram formados durante etapas
intermediarias de nucleacdo do aerossol. A nucleacdo homogénea ou
nucleacdo ternaria ion induzido podem explicar a nucleacdo de novas
particulas de aerossbis atmosféricos (diametro < 2nm) em muitas
circunstancias, mas a condensacdo de H,SO, ndo explica as taxas de
crescimento observadas nas particulas. Estes processos podem ser
possivelmente associado a compostos inorganicos como amonia, embora 0s
compostos organicos com pressao de vapor de saturacdo muito baixa sdo os
possiveis candidatos ao crescimento das particulas nucleadas (KULMALA,
2003; KULMALA et al., 2004).

A nucleacdo homogénea pode envolver misturas ternarias de H,SO4-
H.O-NH; ou pode ser ion induzida. Os passos iniciais do crescimento incluem a
ativacdo do “cluster” inorganico por moléculas organicas sollaveis, nucleacéo
heterogénea de vapores organicos insollveis em cluster inorganicos e reacdes
guimicas de moléculas organicas na superficie do cluster inorganico.
Finalmente a particula pode atuar como nucleo de condensacdo de nuvem

(CCN) apos a adicao de moléculas de &cidos organicos e sulfarico (Figura 3).
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Figura 3. Como as particulas se formam e crescem.
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Fonte: Adaptado de KULMALA (2003)

Na atmosfera, a formacédo de particulas ultrafinas pode ocorrer de
acordo com mecanismos envolvendo processos homogéneo ou heterogéneo.
Nucleacdo homogénea ocorre, por exemplo, quando processos de combustao
emitem na forma de vapor moléculas com baixa pressdo de vapor. Elas
posteriormente se condensam na atmosfera para formar novas particulas
extremamente pequenas, e o processo € favorecido por baixas concentracfes
de particulas pré-existentes. Exemplos gerais de substancias que podem sofrer
processos de nucleagdo homogénea séo o 4cido sulfarico (produto secundério
tendo como precursor o SO,) e os produtos com maior polaridade resultantes
de oxidacdo de COVs liberados na atmosfera a partir de fontes naturais e
antropicas.

Em contraste, nucleagdo heterogénea pode ocorrer como resultado de
condensacdo de moléculas pequenas pré-existentes, causando diminui¢cdo do

namero de particulas mas resultando no crescimento do tamanho da particula.
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E geralmente aceito que as particulas de moda de nucleag&o séo originarias de
nucleacdo homogénea, enquanto que as particulas de modo Aitken se originam
a partir do crescimento de particulas da moda de nucleacdo por nucleacao
heterogénea (HOLMES, 2007).

Apesar do numero crescente de estudos, a compreensao dos processos
de formacéo e crescimento de particulas € largamente limitado a sistemas de
modelagem, ao invés de observagBes experimentais. A maior parte da
instrumentacédo disponivel é capaz apenas de detectar particulas maiores que
3 nm, o que significa que é dificil caracterizar as fases anteriores de nucleacao
de particulas. E possivel que na atmosfera exista um reservatério de particulas
indetectaveis prontas para participar dos diferentes processos de formacao e
cresimento de particulas (HOLMES, 2007). Além disso, para muitas regides do
planeta ha pouca informacdo sobre a composicdo quimica das particulas
atmosféricas mais finas, isto se deve muitas vezes ao fato de que as analises
quimicas exigem uma quantidade minima de material para andlise. A falta de
dados quimicos é outra limitacdo para a compreensdo de processos de

nucleacédo e o crescimento inicial de particulas.

1.3.2 Processos de coagulacao e condensacao

As particulas crescem por processos de coagulacdo e condensacao e
ambos processos dependem do tamanho da particula. Coagulacéo resulta na
diminuicdo da concentracdo numérica da particula, mas conserva sua massa
através da formacdo de uma Unica particula, a partir da colisdo de duas
particulas menores. Os algoritmos que descrevem a coagulacdo foram
desenvolvidos com base no modelo de movimento Browniano das particulas.
No chamado regime de movimento molecular livre, envolvendo moléculas com
didmetro menor que 200 nm, correspondendo a situacdo em que o caminho
livre de difusdo das particulas é semelhante ao do raio da particula. Outros
fatores podem influenciar as taxas de coagulacdo entre as particulas
atmosféricas incluem a forca Coulomb entre as particulas carregadas o que
pode aumentar ou diminuir a taxa dependendo das cargas relativas. As forcas
hidrodindmicas reduzem a taxa de coagulacéo devido a incompressibilidade do
fluido em distancias préximas (HOLMES, 2007).

A coagulagéo de particulas menores com outras maiores € similar ao

processo de condensagdo de um gas ou vapor que ocorre sobre uma particula
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maior, reduzindo o numero de particulas pequenas, mas geralmente
adicionando pouca massa a particula resultante de maior tamanho. Desta
forma, a moda grossa nédo apresenta um crescimento significativo de particulas
devido a este mecanismo. Entretanto, quando ha coagulacdo entre particulas
pequenas de tamanhos proximos, pode haver mudancas significativas na
distribuicdo do tamanho deste aerossol. Este processo de coagulacdo depende
da concentracdo em numero das particulas, bem como de seus tamanhos
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

A condensacado é o principal processo de transferéncia de vapores de
baixa volatilidade para particulas de aerossol, e € também o processo
dominante para o crescimento de aerossoéis. O crescimento dos aerossois
menores depende crucialmente da condensacdo de vapores organicos (YU,
2011; RIPINEN et al., 2011; DONAHUE et al., 2011) e, portanto esta
fortemente ligada com a formagdo do aerossol organico secundario
atmosférico. O entendimento sobre processos de condensacdo de compostos
semi-volateis, tais como a amdnia, acido nitrico e vapores organicos continuam
a ser um desafio na modelagem climatica.

Além das particulas pequenas de aerossol colidirem entre si elas
também se aglomeraram (coagulacdo), e este € um dos processos que
contribuem para a mistura dos diferentes aerossois (BOUCHER et al., 2013). A
coagulacdo € um importante processo que esta conectado com particulas de
tamanho submicrometrico, tipicamente existentes sob altas concentragbes
proximas a fonte e baixas concentracdes em locais onde o tempo de vida do
aerossol € longo e quantidade de vapor condensavel € baixa. Na maioria dos
casos a condensacdo € 0 mecanismo de crescimento dominante e a
coagulacao com particulas maiores € o principal reservatério para as particulas
ultrafinas (PIERCE e ADAMS, 2007). No entanto as concentra¢des dos nucleos
de condensacdo de nuvens (CCN) podem ser bastante insensiveis as
mudancas na taxa de nucleagdo porque o crescimento de particulas nucleadas
para tamanhos maiores € limitado por processos de coagulacdo (BOUCHER et
al.,2013).

A condensacdo dos vapores de baixa volatilidade sobre particulas ja
existentes depende de alguns fatores como: taxa de colisdo efetiva do gas com
a superficie da particula, a absorcdo quimica por colisdo com a superficie,

coeficiente de acomodacdo de massa, tamanho das particulas existentes e
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diferenca entre as pressfes parciais das espécies volateis do ambiente e da
superficie da particula (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Durante os processos de crescimento, o principal fator que afeta as
taxas de condensacdo e coagulacdo da particula é a higroscopicidade isto
porque o estado fisico (solido ou liquido) do diametro das particulas varia com
a umidade relativa (BISKOS et al., 2006).

De acordo com a disponibilidade de vapor de 4gua na atmosfera, os
aerossois podem conter uma fracdo de componente aquoso. O teor de agua no
aerossol € dependente da UR, o qual é definido como a razdo entre a
densidade da fase vapor de 4gua no ambiente com a densidade de vapor de
agua no ponto de saturacdo da atmosfera a uma dada temperatura. No caso da
particula composta de espécies ibnicas sollveis, se a umidade relativa (UR) da
atmosfera aumenta até certo ponto, numa UR conhecida como ponto de
deliquescéncia para o par ibnico, a particula anidra comeca a crescer como
resultado da 4gua condensada sobre a superficie da particula, como ilustrado
no esquema presente na Figura 4. Por exemplo, o sulfato de aménio tem
ponto de deliqguescéncia de 75% UR, ponto em que seu processo de absorver
agua resulta na formacdo de uma solucédo de sal hidratado (REID e SAYER,
2003).

Figura 4. Ponto de deliquescéncia e eflorescéncia de um sal soltvel inorgéanico.
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Fonte: Adaptado de REID e SAYER (2003)
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Se a UR atmosférica diminuir, um nucleo sélido se forma no ponto de
eflorescéncia, e este é controlado pela cristalizagdo cinética do sal inorganico
na fase de solugdo. Barreiras de energia para resultar no processo de inicio de
cristalizacdo de sais podem resultar em goticulas supersaturadas, resultando
em formacdo de solucbes altamente concentradas metaestaveis antes de
ocorrer eflorescéncia. Nucleacéo heterogénea no nucleo pré-existente reduz a
barreira de energia de cristalizacdo permitindo rapida formacdo do sal sélido
(REID e SAYER, 2003).

Estudos de deliquescéncia e eflorescéncia normalmente sdo realizados
em laboratorio utilizando apenas um sal, porém na atmosfera devido a
complexidade e mistura de sais é provavel que estes pontos de deliquescéncia
e efluorecéncia sofram alteracbes devido a interacdo entre 0s ions

componentes da particula.

1.4 Principais efeitos dos aerossois:
1.4.1 Saude

A exposicado a poluicdo do ar esta associada a efeitos diversos sobre a
salude, incluindo aumento do risco de mortalidade prematura, admissdes
hospitalares e problemas relacionados a saude respiratoria principalmente em
criancgas, idosos e pessoas que ja possuam problemas respiratérios (BELL, et
al., 2007). A inalacdo e deposicdo das particulas finas para o interior dos
pulmdes pode acentuar os problemas cardiovasculares. As particulas menores
atravessam barreiras de tecido dos pulmdes e entram na corrente sanguinea e
assim podem ser transportados por todos os 6rgaos do corpo (GRIFFIN, 2013).

O monitoramento ambiental dos aerossdis com objetivos de avaliar
efeitos sobre o trato respiratério humano pode ser feito com a segregacao de
particulas menores de 2,5 um denominadas de PM,s e das particulas com
diametro menor que 10 um denominadas de PMjs. O PM, s € potencialmente
mais critico pois as particulas sao capazes de adentrar de forma mais profunda
no trato respiratorio enquanto que nas particulas PMjo, parte delas ficam
retidas no trato respiratorio superior, por isso o limite padréo estabelecido pelos
orgéos relacionados a saude para PM; s € menor que para PMyy.

A gueima de cana-de-agucar também influencia na qualidade do ar e na

saude humana. A correlacéo entre 0 numero de internacdes de pacientes com
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asma nos hospitais e a concentracdo de particulas na época da queima, tem
sido constantemente observada (RIBEIRO, 2008; ARBEX et al., 2007). Nao
somente em termos de concentracdo mas também em relacdo a composi¢cao
esse material proveniente da queima da palha da cana-de-agcucar é
preocupante uma vez que ele é tdo prejudicial quanto o material de emisséo
veicular (ROCHA, F. et al., 2008).

Estudos realizados em Araraquara avaliando a concentragdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) foram significativamente mais
elevados durante a noite, periodo que predomina a queima de palha da cana-
de-aclcar sugerindo que 0s compostos eram predominantemente emitidos
para a atmosfera durante a queima da cana (SOUZA, K. et al., 2014). Essa
classe de compostos merece atencdo devido aos seus efeitos a saude, pois
alguns HPAs tem potencial carcinogénico e ou mutagénico (FRANCO et al.,
2010).

Os 6rgéos de controle de poluicdo do Brasil e na maior parte do mundo,
fazem o monitoramento por meio da concentracdo das particulas, mas ndo da
composicdo especificamente. O material particulado possui uma complexa
composi¢do quimica que é reflexo direto de processos de emissdes regionais e
reacOes atmosféricas diversas que ocorrem tanto no aerossol como nos seus
precursores. Desta forma o aerossol apresenta composi¢cdo diversa o que
resulta em diferentes graus de toxicidade. Avaliar os efeitos a esta exposicao a
curto e em longo prazo no que diz respeito a saude é de suma importancia.
Para efeitos do controle da emissdo e poluicdo do material particulado,
informacdes relativas a fontes de contribuicdo e potencial as caracteristicas do

aerossol associadas com o risco a salde, sdo essenciais.

1.4.2 Clima

As particulas também podem afetar o clima regional ou do planeta de
forma direta através de alteracbes no balanco da radiacédo global por meio das
propriedades de disperséo e absorcédo das particulas na atmosfera em relagédo
a radiacao solar que incide no planeta (CHARLSON et al., 1992).

A variagdo no balanco radiativo da Terra devido a interagéo da radiagéo
proveniente do sol com aerossois é definida como forcante radiativa dos

aerossois. Estas informacdes sdo utilizadas para quantificar e comparar o

30



potencial impacto no clima proveniente do aerossol de origem natural ou
antrépica (MYHRE et al.,, 2013b). A maioria dos aerossois dispersam a
radiacéo solar incidente, mas alguns compostos absorvem a radiagcéo solar em
diferentes extensdes, como poeiras minerais, carbono elementar e o carbon
black que absorve a radiacdo solar com maior intensidade. O carbon black
(fuligem) é importante componente do aerossol que afeta a taxa de
aquecimento local, uma vez que absorve a radiacdo na regido do visivel e do
infravermelho produzindo aumento de temperatura em suas vizinhancas. O
carbon black também pode afetar diretamente as propriedades radiativas da
nuvem por diminui¢do do albedo da nuvem e, consequentemente levar a uma
forcante positiva (MYHRE, 2013a).

Os aerossois com propriedade de espalhamento de luz possuem efeito
de resfriamento no clima, enquanto os aerossois com propriedade de absorcéo
possuem uma forcante positiva com relacdo ao efeito de aquecimento da
atmosfera. O equilibrio entre o resfriamento e o aquecimento depende das
propriedades do aerossol e do ambiente (MYHRE et al., 2013a; MYHRE et al.,
2013b).

Os gases de efeito estufa também contribuem para o aquecimento com
uma forcante radiativa positiva, sendo o vapor de agua, didxido de carbono
(CO,), metano (CH,4) e 6xido nitroso (N2O) os principais contribuintes. O vapor
de agua é o principal gas de efeito estufa porém como é controlado
principalmente pela temperatura do ar e ndo pelas emissdes, é considerado um
efeito retroativo nas mudancas do clima. Na estratosfera (acima 10 km) as
emissfes antropicas tem significativo impacto no vapor de agua resultado do
aumento nas emissbes de metano que leva a uma fonte adicional de agua,
através de processos de oxida¢do (MYHRE et al., 2013b).

As particulas também podem causar reducdo na visibilidade devido as
suas propriedades Opticas. As particulas da moda de acumulacgédo tipicamente
residem no intervalo de 300-400 nm, que corresponde ao comprimento de onda
do visivel (GRIFFIN, 2013). Particulas finas possuem maior impacto na
reducdo da visibilidade, sendo sulfato e material particulado organico os

principais contribuintes para a degradacéo da visibilidade (HAN et al., 2012).

1.4.3 Nucleo de Condensacao de Nuvem (CCN)
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Os aerossois também podem ter efeito indireto no clima pela formacao
dos CCN. A capacidade da particula de atuar como um CCN é determinada por
uma dada condi¢do de supersaturagao caracterizada tanto pelo seu tamanho
como pela sua composicdo (SEINFELD e PANDIS, 1998). Um CCN na
atmosfera pode ser composto de ions contidos no sal marinho, sulfatos, acido
sulfarico, nitrato, &cido nitrico e alguns compostos organicos. A Lei de difusédo
de vapor de agua por aerossois fortemente higroscépicos, afeta sua interacao
aerossol-radiagdo. Os CCN sdo uma importante fracdo do aerossol
atmosférico, porque eles influenciam na microfisica das nuvens e propriedades
radiativas e consequentemente a forgcante radiativa indireta dos aerossois
(MYHRE et al., 2013b).

O aumento de aerossois de sulfato causados por emissdes antropicas
de SO, pode causar o aumento no numero de CCN com possivel influéncia no
albedo de nuvem e no clima (MYHRE et al., 2013b).

A medida que o numero dos CCN aumentam, a distribuicdo de tamanho
das gotas da nuvem deslocam-se para tamanhos menores, aumentando a
refletividade e tempo de vida da nuvem.

A variacdo do numero das particulas e a segregacao de seu tamanho
sdo os principais fatores para a variabilidade da concentracdo de nucleos de
condensacdo de nuvens na camada limite, seguida pela composicdo da
particula, higroscopicidade e da velocidade das correntes de ar (GIBSON et al.,
2007).

Supresséo inicial de precipitacdo resultante do excesso de aerossois
que forma um numero grande de goticulas de chuva pode posteriormente
resultar em curtos periodos de chuvas intensas (MAGRIN et al., 2007;
BOUCHER et al.,, 2013; NACCARATO; PINTO JUNIOR; PINTO, 2003)
Mudancas no regime de precipitacdo em areas rurais afetam a disponibilidade
de agua para os ecossistemas naturais, para a agricultura, geracdo de energia
elétrica e industria (FORSTER et al., 2007).

1.5 Composicéao idnica

A composicdo da atmosfera de uma regido € reflexo das atividades
antropicas e da presenca de sistemas naturais, como florestas e corpos de

adguas na superficie da crosta terrestre. As mudancas no uso do solo e em
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relacdo as fontes de emissdo alteram a composicao inorganica de uma regiao.
O acido acético e o acido formico sao 0os mais importantes acidos organicos
gasosos presentes na troposfera, contribuindo significativamente para acidez.
Eles sdo encontrados em ambientes remotos, incluindo regiées de savana e
florestas tropicais, bem como area urbana (ROCHA, G. et al.,, 2003). Isto
mostra que suas emissOes dependem tanto de processos nhaturais como
antrépicos. O acido formico é o principal produto de reacdes fotoquimicas na
atmosfera, enquanto que o acetato é resultado de emissfes diretas (ROCHA,
G. et al., 2003).

Estudos realizados em regido canavieira mostraram que 0S ions
potéssio, calcio e magnésio possuem como origem ressuspensao de poeira do
solo. Estes ions sdo encontrados no material particulado mais grosso e
também contribuem como ions majoritarios na agua de chuva (ALLEN;
ROCHA; CARDOSO., 2004; LARA, L. B. L. S. et al., 2001). J4 os ions, potassio
e calcio, encontrados no material particulado fino sédo de origem de processos
de combustdo de biomassa. Potassio que € utilizado como um tracador de
gueima de biomassa se correlaciona com nitrato e sulfato indicando que nitrato
e sulfato sdo formados com a queima de biomassa (ALLEN; ROCHA;
CARDOSO, 2004).

O aerossol mais fino na regido de Araraquara apresentou inter-
correlacdo entre os ions amoénio, formiato e oxalato sugerindo que os acidos
organicos sdo gerados por mecanismos similares (reacfes fotoquimicas) e
subsequente neutralizagdo por reacao com aménia. J& no material mais grosso
estes ions se correlacionam com as espécies inorganicas secundarias como
nitrato e sulfato ou primaria de origem de fertilizantes como como sulfato,
nitrato, amonio, fosfato e potassio (ALLEN; ROCHA; CARDOSO, 2004).

7

Amobnia é emitida durante a decomposicdo de materiais bioldgicos
(estrume, residuos de plantas dentre outros) mas também €& um importante
componente de queima de biomassa (ALLEN; ROCHA; CARDOSO, 2004).
Amonia € o mais abundante gas alcalino da atmosfera e € responsavel pela
neutralizacdo de acidos presentes na atmosfera. Os principais acidos fortes
sdo formados através da oxidagdo de didxido de enxofre (SO,) e oOxidos de
nitrogénio (NOy), formando os acidos sulfurico e nitrico (REIS et al., 2009).

Emissbes de amonia e seus derivados sdo preocupantes, porém medidas de
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mitigacao provenientes da agricultura sao relativamente pequenas (BACKES et
al., 2016).

Estudos sobre processos de deposicdo seca tem mostrado que o
aumento da atividade agricola associados a queima de residuos de biomassa
resultam em alta taxa de deposicdo seca de compostos nitrogenados.
Monitorar os impactos causados pelas diferentes fontes de emissao,
modificacdes nas propriedades da atmosfera e consequente impacto no
ambiente é importante para prever o agravamento da poluicdo ambiental e
possiveis efeitos provenientes deste avanco (ALLEN; MACHADO; CARDOSO,
2011; ALLEN et al., 2010; MACHADO; CARDOSO; ALLEN, 2008).

1.6 Monitoramento de dados via satélite

Estudos baseados em parametros fisicos e quimicos do aerossol
coletados na atmosfera ao nivel do solo sdo importantes sob varios aspectos
relacionados ao ambiente e salde. Mas seria possivel o aerossol préximo ao
solo atuar na atmosfera na altura das nuvens? Como eles interferem na
atmosfera além do nivel do solo e quais os parametros que podem ser
monitorados para melhorar o entendimento dos processos atmosféricos que
ocorrem na porcéao vertical da atmosfera?

Parametros fisicos das nuvens podem ser convenientemente acessados
a partir de dados coletados por sensores presentes em satélite (BELLOUIN et
al., 2005; CHUNG; RAMANATHAN; PODDGORNY, 2005; LEVY et al., 2003;
CHU et al., 2005).

Os dados coletados por satélite sdo usualmente utilizados em estudos
globais. Muitas medidas obtidas por estes sensores monitoradas por longos
periodos de tempo (atmosfera, oceano e terrestre) sdo necessarias para
melhorar os modelos computacionais e desenvolver parametros de dinamica
global da atmosfera da Terra. Estes modelos ajudam a prever com melhor
confiabilidade as causas e efeitos das mudancas climéticas. Diante dessa
necessidade, a NASA (National Aeronautics and Space Administration) iniciou
um programa para o0 estudo do planeta Terra, chamado de EOS (Earth
Observation System), que € constituido por uma série de satélites com rede de
processamento, armazenamento e distribuicdo de dados coletados a partir do

espago.
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Varios satélites tem sido lancados para o espaco para que, a partir de
sua Orbita, dados referentes aos parametros atmosféricos possam ser
coletados. O avango no sensoriamento remoto com estes satélites possibilitou
alcancar maior conhecimento dos parametros associados as nuvens (XIONG,
X. et al., 2009). Dois destes satélites sdo o Aqua e o0 Terra, que executam
Orbita polar no sensor MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectro-
radiometer).

O MODIS possibilita a visualizacdo de uma faixa com 2330 km de
largura. Isso faz com que esse sensor seja ideal para detectar aerossois
atmosféricos remotamente, fornecendo cobertura global quase completa em
um dia (CHU et al., 2013). Ele adquire dados em 36 bandas espectrais entre
0,415 e 14,235 um, com resolucdo espacial de 250 m (2 bandas), 500 m (5
bandas) e 1.000 m (29 bandas). A radiacdo utilizada como medida de
aerossois pelo MODIS, em alta resolugdo espacial, proporciona informacdes
valiosas sobre a estrutura fisica da atmosfera e da superficie da Terra
(KERMINEN., 2001).

O satélite Aqua, foi lancado em 4 de maio de 2002, com Orbita passando
pela linha do Equador as 13:30 min (hora local). O sensor MODIS foi
desenvolvido e concebido para auxiliar no estudo sobre a Terra e suas
possiveis mudancas. As regifes geofisicas passiveis de coleta de dados sdo
observadas com a utilizacdo de uma ampla faixa espectral do visivel ao
infravermelho longo (XIONG, X. et al., 2009). Estes sensores proporcionam a
formacao de extensos bancos de dados, com diversos parametros geofisicos
que podem ser utilizados para o estudo do clima e mudancas globais
(SAVTCHENKO et al., 2004).

A distribuicdo dos aerossois na atmosfera € altamente heterogénea sob
0 aspecto de dimensdo de particula e composicdo quimica. Estas
caracteristicas definem também as propriedades Opticas dos aerossois. As
diferentes formas e tamanhos de particulas de aerossol que ocorrem na
atmosfera estdo, portanto, diretamente relacionadas com os diferentes
processos de formacdo e tipo de fontes de emissdo. Assim, a utilizacdo de
ferramentas, como o0 sensoriamento remoto por satélite, possibilita a realizacéo
de uma cobertura em escala global da distribuicdo de aerossoOis e suas

propriedades, podendo ajudar na estimativa dos efeitos das mudancas
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climaticas com maior precisdo (KAUFMAN; TANRE; BOUCHER, 2002; KING et
al., 2003).

Os aerossoOis de origem antrépica afetam a microfisica das nuvens
através do fornecimento de maior numero de nucleos de condensacao, o que
resulta em maior numero de gotas, porém, com menor conteddo de agua
liguida na composicao individual da particula. Isso altera o albedo da nuvem e
€ considerado o primeiro efeito indireto do aerossol sobre o clima (TWOMEY,
1977). O segundo efeito se refere a reducdo do tamanho da gota, que
influencia na eficiéncia de coalescéncia, levando a supresséo da precipitacao e
ao prolongamento do tempo de vida da nuvem (PINCUS; BAKER, 1994;
ALBRECHT, 1989). Além disso, o efeito de aquecimento causado pela
absorcdo de radiacdo de ondas curtas sobre aerossois na troposfera altera
umidade relativa do ar e, portanto, afeta a formacdo e tempo de vida das
nuvens (HANSEN; SATO; RUEDY, 1997; JOHNSON; SHINE; FORSTER.,
2004).

Varios sdo os parametros obtidos pelos satélites, sendo dois deles o raio
efetivo da goticula de nuvem (r¢) e a profundidade Optica da nuvem (1). A
guantidade de aerossol esta correlacionada com a profundidade Optica da
nuvens (t) e anti-correlacionada com o raio efetivo da gota da nuvem (re)
(NAKAJIMA et al., 2001). A profundidade Optica da nuvem ¢€ alta para situacées
poluidas, enquanto o re € menor quando observamos um alto nimero de gotas
em areas poluidas, indicando que o aumento da concentracdo de aerossois
afeta a microfisica das nuvens (SPORRE et al., 2012, BREON; TANRE;
GENEROSO, 2002).

A supressao inicial de precipitacdo, resultante do excesso de aerossois
que forma numero grande de goticulas de chuva, pode posteriormente resultar
em curtos periodos de chuvas intensas (MAGRIN et al., 2007; NACCARATO;
PINTO JUNIOR; PINTO, 2003). No entanto, as mudancas de regime de
precipitacdo, devido a presenca de aerossoéis, ainda ndo foram
satisfatoriamente bem entendidos, e ainda s&o tema de pesquisa.

A maioria dos aerossois langados na camada limite atmosférica sdo
dispersos e transportados através dos processos de conveccdo e adveccao
(CHU et al., 2013). Estudos dos parametros das nuvens mostraram que a sua
profundidade Optica e raio efetivo sdo proporcionais a altura da nuvem e

também a concentracdo numérica das gotas (BRENGUIER et al., 2000).
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Se por um lado a alta concentracdo de aerossol afeta o regime de
chuvas, € importante ressaltar que a presenca de aerossoéis atmosféricos é
crucial para a formacdo das goticulas de nuvens, uma vez que a nucleacdo
homogénea do vapor de agua ndao é observada em condicbes naturais. A
nucleacdo de goticulas na atmosfera é sempre assistida pela presenca da
superficie do aerossol que atua como nucleo de condensacdo de nuvens,
sendo, neste caso, denominada nucleacdo heterogénea. O processo de
crescimento das goticulas ocorre por difusdo de vapor, porém, esse processo
gera goticulas pequenas incapazes de precipitar ou ocorre via coalescéncia
gerando neste caso goticulas grandes suficientes para que ocorra a
precipitacdo (WHELPDALE; LIST, 1971).

O ndmero, tamanho e propriedades quimicas dos aerossois
atmosféricos determinam sua capacidade para atuar como nucleo de
condensacao de nuvem (TANG e MUNKELWITZ, 1993), e, portanto influenciar
0 tempo de vida da nuvem e precipitagao.

O efeito de aquecimento causado pela absorcdo de radiacdo de onda
curta pelos aerossois na troposfera altera a umidade relativa e a turbuléncia e,
por conseguinte, afeta a microfisica da nuvem (HANSEN; SATO; RUEDY,
1997; JOHNSON; SHINE; FORSTER, 2004).

A presenca de aerossoOis ricos em materiais carbonaceos, que sao
emitidos em grande quantidade durante queima da floresta e incéndios
agricolas atua de modo a resfriar a superficie da terra e aumentar a
temperatura da camada limite, o que leva a aumento da estabilidade térmica e
reducado da formacéo de nuvens (ALLEN et al., 2010; FREITAS et al., 2005).

O uso de sensores em satélite tem possibilitado estudos sobre a
atmosfera em relacéo a diversos aspectos fisicos e quimicos. Acreditamos que
um aspecto ainda ndo avaliado, porém de importancia significativa, € buscar
possivel relagdo entre dados coletados de satélite sobre aerossoéis na
atmosfera na altura das nuvens, com dados de superficie, composicdo e
tamanho de aerossois. Como é possivel conhecer a composicao e fontes dos
aerossois, a partir de dados quimicos e fisicos mensurados na superficie,
possivelmente sera possivel reconhecer quais emissdes de particulas que
podem favorecer mais prontamente ou ndo a formacgao de nuvens.

No estudo descrito na sequéncia, buscamos coletar dados sobre as

medidas de distribuicdo numérica de particulas e os parametros das nuvens (re

37



e 1) feitas em um ponto localizado na regido sudeste do Brasil (Araraquara,
SP), onde nos meses de poucas chuvas existem fontes intensas de aerossois
primérios, secundarios e gases provenientes de queimadas agricolas de
biomassa. A estas emissfes somam-se a ressuspenséo de poeira do solo, bem
como as emissOes de areas urbanas e de transporte rodoviario. Queimas de
residuos agricolas, colheita e transporte da cana durante a safra da cana-de-
acucar especialmente entre abril e novembro, quando a intensidade de chuvas
€ menor, sdo uma grande fonte sazonal de aerossol (ALLEN; ROCHA;
CARDOSO, 2004; ROCHA; ALLEN; CARDOSO, 2005).

1.7 Cenéario ambiental do interior do estado de Sao Paulo

1.7.1 Producéao de cana-de-agUcar

A cana-de-agucar foi introduzida no Brasil no periodo colonial e se
transformou em uma das principais culturas do pais, onde encontrou condicdes
climaticas e geograficas favoraveis ao seu desenvolvimento. A producédo foi
impulsionada principalmente a partir de 1975 pelo Programa Nacional do Alcool
— PROALCOOL - que tinha o objetivo exclusivo de substituir os derivados de
petréleo. Posteriormente com o alinhamento dos precos do petréleo no
mercado internacional o &lcool combustivel foi repaginado como um
combustivel capaz de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa. A partir
de sua criagdo, o PROALCOOL fez o Brasil aumentar sua producio
gradualmente, tornando-se o maior produtor mundial utilizando como matéria
prima a cana-de-aclUcar. Em 2012 o pais ja era responsavel por 39% da
producdo mundial de cana-de-aclcar, seguido pela india (20%) e pela China
(6%) (FOOD..., 2015).

O estado de Séao Paulo, na safra 2011/2012, possuia cerca de 5,2
milhdes de hectares plantados com cana-de-aglcar, sendo o maior produtor do
pais e responsavel por 54% da producdo nacional (COMPANHIA...,2016). A
industria sucroalcooleira paulista, em 2012, produziu 11,6 bilhdes de litros de
etanol e 21 milhdes de toneladas de acucar, que representam,
respectivamente, 51,2% e 58,7% do total produzido no Brasil. Entre 2003 e
2012 a producdo paulista de é&lcool cresceu 64,5% e a de agucar, 73,8%,

impulsionado pelo mercado estadual de biocombustiveis. A economia do setor
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sucroenergético representava 44% de toda a agropecuaria paulista e as
exportacdes da cadeia produtiva da cana somaram, em 2011, US$ 11 bilhdes,
representando 53% das exportacOes brasileiras desse segmento, sendo o
acucar o principal produto, com 69% (INVESTE..., 2013).

A cultura de cana-de-agUcar representa, indiscutivelmente, uma fonte
importante para a economia do estado de Sao Paulo e vem se expandindo
cada vez mais, porém, seus impactos ambientais associados a substituicdo de
culturas tipicas devem ser melhor avaliados. Os biocombustiveis, apesar de
serem apresentados como limpos e completos, também irdo passar,
necessariamente, pela combustdo, processo esse que, como se sabe, esta
longe de ser considerado ambientalmente limpo devido a emissdo de outros
gases além do CO..

Em termos de emissdo de carbono, os biocombustiveis ganharam
mercado em relagdo aos combustiveis fésseis uma vez que o carbono emitido
durante a queima do biocombustivel volta a se fixar novamente no vegetal
durante seu processo de crescimento por fotossintese. Porém, por outro lado,
todos os outros constituintes envolvidos, desde o plantio até a colheita, também
devem ser contabilizados nesse balango como: nitrogénio, fosforo, enxofre e
potassio. Em especial, o nitrogénio reativo é incorporado a producao por meio
da fertilizacdo e é disponibilizado, em algum momento do sistema produtivo,
seja em sistema terrestre ou aquatico, causando a eutrofizacdo em lagos e rios
por meio do excesso de nitrogénio. Ele contribui também para a chuva acida
através da formacdo de &cido nitrico, podendo também, catalisar reacdes
atmosféricas que geram ozénio (CARDOSO; MACHADO; PEREIRA, 2008;
ALLEN; MACHADO; CARDOSO, 2011., MACHADO; CARDOSO; ALLEN,
2008, GARCIA, CARDOSO; SANTOS, 2013, KULMALA; PETAJA, 2011).
Portanto, a expansédo da cultura deve ser cuidadosamente acompanhada,
principalmente quando a producédo é destinada a exportagéo, pois, neste caso,
0 prejuizo ambiental é ainda maior, uma vez que o pais produtor € quem arca

com as emissdes oriundas da produgéo.

1.7.2 Emissdes provenientes da queima da cana-de-agucar

Os impactos ambientais estiveram sempre mais associados a colheita

da cana-de-acglcar do que ao seu processo de producdo, devido a pratica da
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gueima da palha durante o periodo de colheita, que vai de maio a novembro e
que coincide com o periodo seco. A queima da palha da cana-de-acucar é
realizada como forma de eliminar animais pegonhentos e cobras (ARBEX et al.,
2000), para facilitar o corte manual, para reduzir a quantidade de material a ser
transportado e também, para concentrar o conteido de acUcar por eliminar
parte da agua (ZAMPERLINI; SILVA; VILEGAS, 2000). Porém, a prética da
queima da palha da cana-de-agUcar contribui para a emissdo de grande
quantidade de poluentes, aumentando de forma significativa a emissédo de
gases e aerossotis na época da safra (ROCHA, G. et al., 2003; ROCHA;
ALLEN; CARDOSO, 2005, COELHO et al., 2008).

Particulas emitidas pela queima da cana-de-aglcar possuem
composicdo variada, incluindo organicos, inorganicos, bem como carbono
elementar. As fracbes organicas sdo complexas e possuem centenas de
diferentes compostos (JOOS; GUILLOSSOU, 2011). Para cada 20 toneladas
de cana queimada sao emitidas 0,48 Tg de carbono por ano além de éxidos de
nitrogénio e enxofre. Como resultado, aerossois e gases emitidos pela queima
da cana tém significativo efeito na acidez da agua da chuva (LARA, et al.,
2005). A avaliacdo da concentracdo de carbono orgéanico solavel em agua no
aerossol na regido de producao, evidéncia a importancia das fontes locais de
compostos organicos para a atmosfera, o que se confirma pela boa correlacao
com o numero de focos de queimadas na regido de Araraquara, no estado de
Séo Paulo (SOUZA, M., 2011).

A queima da palha de cana-de-acUcar altera drasticamente a
composicdo da atmosfera em relagcdo a sua condi¢cdo natural. Em relacdo a
composicdo inorganica no aerossol, a queima contribui com a emissdo de
sulfato, nitrato e potassio usualmente encontrado no aerossol mais fino
(ROCHA, G. et al., 2003; ROCHA; ALLEN; CARODOSO, 2005).

Os aerossois de queima de cana afetam possivelmente o clima local,
pois exercem influéncia nos fluxos radiativos bem como na formacdo de
nuvens e, portanto, na precipitacdo. Isso ocorre devido as mudancas na sua
composi¢cdo, muito caracteristicas entre o aerossol coletado em diferentes
periodos do ano. No inverno na presenca de focos de queima o aerossol &

menos eficiente na capacidade de coletar vapor de agua (SILVA et al., 2013).
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1.7.3 Politicas de reducéo da queima da cana-de-agucar

Diante dos impactos causados pela queima da palha da cana-de-acuUcar,
politicas de reducdo para eliminar totalmente essa pratica vém sendo
implementadas no estado de Sao Paulo, impostas por meio de leis. Um
exemplo € a Lei Estadual 11.241/02, regulamentada pelo Decreto n°47.700 de
11 de margo de 2003 que impde a eliminacdo gradativa da queima da palha em
areas mecanizaveis até 2021 e em areas ndo mecanizaveis até 2031, com
declividade superior a 12% e ou menor que 150 hectares, substituindo pela
mecanizacao. Posteriormente, foi assinado em 4 junho de 2007, pelo governo
de Sé&o Paulo, o Protocolo Agroambiental do Setor Sucroenergético paulista,
determinando a antecipacdo dos prazos legais para o fim da despalha da cana
por meio do uso de fogo para 2014 nas areas mecanizaveis e 2017 para as
areas ndo mecanizaveis (MATOS et al., 2014).

A queima da palha de cana deixara de ocorrer no campo, porém
residuos da planta, por possuirem alto poder energético, continuardo a ser
queimados em usinas de geracdo de energia térmica (OLIVEIRA., 2007). A
emissao resultante deste processo e suas possiveis consequéncias ambientais
ainda ndo foram reconhecidas como potencial problema a ser acompanhado
pela agéncia de controle ambiental do estado. E a palha da cana ainda
continuard a ser queimada no restante do pais. E necessario, portanto,
estabelecer uma politica eficiente de controle das queimadas em todo territério
nacional (MACHADO; CARDOSO; ALLEN, 2008).

Reducéo significativa da queima da palha de cana tem sido constatada
segundo dados publicados pelo governo do estado de S&o Paulo, passando de
34,2% (safra 2006/2007) para 10% (safra 2014/2015) (ETANOL..., 2016).
Porém, dados do numero de focos de queimada mostram uma tendéncia de
aumento nos ultimos anos (Figura 5). Certamente porque os dados relativos
pouco informam ja que a extensdo da area de producdo estd em constante
crescimento. Comparando o numero de focos do ano de 2002, antes da
implementacéo da lei de reducdo das queimas com os dados de 2015, quando
ja ndo era mais permitida a queima em areas mecanizaveis, esse aumento
corresponde a 300%. Isso demonstra que as queimadas ainda sé&o
significativas no estado de S&o Paulo, merecendo destaque como forte

contribuinte de poluentes proveniente do processo de combustdo. Esse numero
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elevado também se deve a expansao da area plantada e aos focos acidentais
em areas de reserva.

O elevado numero de focos de queimada no periodo de safra, associado
ao periodo mais seco, agrava ndo somente os problemas relacionados a
saude, devido a qualidade do ar, mas também ao ambiente, que ¢é

drasticamente alterado.

Figura 5. Namero de focos de queimada do estado de S&o Paulo, nos anos de 2002,
2004, 2008, 2012 e 2015.
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(Fonte: INSTITUTO..., 2016).

Em paralelo, o desenvolvimento industrial estd se deslocando para o
interior do estado de Séo Paulo, aumentando emissdes de gases e particulas
de origem industrial, afetando, possivelmente, a distribuicdo e a composi¢ao do
aerossol.

A mecanizacdo da colheita da cana-de-agucar é também um fator de
forte emissdo de gases e particulas e que pode modificar a composicdo do
aerossol atmosférico com relacdo a espécies caracteristicas da emissao por
motores a diesel e ressuspensao de poeiras. Porém, como isso pode ocorrer
ainda deve ser objeto de estudo futuro. Tomando como exemplo apenas o
nitrato atmosférico, a emissdo desse composto pode aumentar devido ao uso

intenso de colheitadeiras mecanicas e de termo geradores de energia elétrica.
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Estudos tem revelado que o processo de fertilizagdo assim como a maior
cobertura de solo também estdo contribuindo para maior emissao de N,O.
Elevados niveis de N,O sdo encontrados principalmente apds eventos de
chuva nas semanas seguintes a aplicacdo do fertilizantes (VARGAS et al.,
2014, SOARES et al., 2015). No Brasil o N,O € o mais importante gas de feito
estufa emitido a partir de solos agricolas, e € um dos gases responsaveis pelo
aguecimento global em cerca de 298 vezes maior que o CO, (SOARES et al.,
2015). Acreditamos que NH3z e NO que fazem parte do processo biologicos
existentes no solo sejam igualmente emitidos.

A guantidade e composi¢cao dos microconstituintes da atmosfera sobre o
interior do estado de S&o Paulo € um reflexo da intensidade de emisséo de
cada uma das atividades (atividades agricolas e industrias, atividades urbanas,
atividades relacionadas a transportes e ressuspenséo de poeira pelo vento).

O estado de S&o Paulo possuia um produto interno bruto de R$ 726
bilhdes de reais no ano 2005 e em 2009 passou a R$ 1,1 trilhdo de reais
segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (INSTITUTO...,
2015). Desta forma, este forte crescimento econdémico refletiu diretamente nas
atividades econbmicas e possivelmente o mesmo ocorreu na atmosfera e no
ambiente. Porem se isto ocorreu de forma significativa ainda nao foi
reconhecido como tal, seja pela populacdo ou pela ciéncia. No entanto, €
importante que possiveis mudancas sejam reconhecidas antes que estas
resultem em maiores problemas ambientais.

Prever e entender o processo de mudancas no ambiente resultante de
modificacdes na atmosfera € bastante complexo. Ndo s6 o aumento, mas a
diminuicdo da emissdo pode afetar o ambiente. O aumento da emissdo de
gases acidos, como SO, e 0 NO,, resultado da queima maior de combustiveis
pode acidificar a chuva. A pavimentacéo de estradas de terra resulta na menor
ressuspensao de poeiras contendo céations basicos e pode agravar o problema.
Mudancas no ciclo das chuvas também podem ocorrer por mudancas na
atmosfera, uma vez que 0s aerossbis podem atuar como nucleo de
condensacéao para formacéo de nuvens (CCN). A propriedade de uma particula
na atmosfera de atuar como CCN depende do diametro médio da particula e da
composicdo quimica. Este tipo de mudanca pode afetar a formacéo de chuva e

até a disponibilidade de agua potavel e de uso geral.
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2 OBJETIVOS

Estudos sdo necesséarios para melhor entender como a atmosfera ira
responder ao atual conjunto de situacdes enfrentadas pelo interior do estado de
Séo Paulo. Este trabalho vem, portanto, apresentar a atual situagcdo em termos
de distribuicdo de particulas, composi¢cédo quimica, bem como essas condi¢cdes
contribuem para os processos de nucleacao.

Este trabalho teve trés objetivos:

(1) Avaliar como ocorrem os processos de nucleacdo e crescimento dos
aerossois na regiao;

(2) Estudar como essas particulas participam dos processos de
nucleacédo e formacao de aerossais;

(3) inferir sobre as mudancas da composi¢do quimica do aerossol que
ocorreram com 0 avancgo no processo de mecanizagao da colheita da cana-de-

acucar.
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3 MATERIAIS E METODOS

Um grande conjunto de aspectos téoricos e experimentais fornecem
subsidios para a caracterizacdo e mapeamento de um modelo para a regiao.
Para tanto neste trabalho foram avaliadas algumas variavéis como a
composigdo ibnica, variaveis meteoroldgicas e monitoramento da distribuicdo
numeérica das particulas dentro de um intervalo de tempo que possibilitou
analise sazonal e temporal. Nesta secdo serdo descritas as coletas,
instrumentacdes e andlises necessarias para a realizacdo dos objetivos

propostos.

3.1 Localizacao da area de estudo

A regido de estudo foi o municipio de Araraquara localizada na regido
central do estado de Séao Paulo, 21° 47" 37" (latitude sul) e 48° 10" 52" (latitude
oeste) que possui altitude média de 646 metros em relacdo ao nivel do mar e
esta a aproximadamente 270 km de S&o Paulo. Araraquara possui uma area
territorial de 1.003,625 km? com uma densidade demografica de 207,90
hab/Km? de acordo com o censo 2010 e uma populacdo estimada em 2014 de
224.304 habitantes (INSTITUTO...,2014b; PREFEITURA...,2014).

A aquisicao de dados e as coletas de aerossol foram feitas no interior do
Campus da Faculdade de Ciéncias e Letras da Unesp de Araraquara que esta
a oeste da cidade e acerca de 1 km do limite urbano a aproximadamente 4km a
sudoeste do centro da cidade (Figura 6). A autoestrada que corta 0 municipio
no sentido norte sul é a linha fisica do limite urbano leste da cidade. O Campus

esta cercado por area de producéo de cana ou pastagem de gado.

45



Figura 6. Localizag&o do local de medidas (A) no estado de S&o Paulo.

3.2 Dados meteorolégicos

O local de amostragem disp6e de uma mini estacdo meteorolégica com
sensores: umidade e temperatura (Campbell HMP50 Cientifica); velocidade e
direcdo do vento (MetOne 034A); pluviométro (Texas Eletrbnica TE525);
pirandémetro (Campbell Scientific LP02) e pressdo barométrica (Campbell
CS100 Scientific). A estacdo ainda dispde de monitores continuos de gases
NOx (Thermo Environment, 42C) e O3 (Thermo Environment, 49i).

Os dados coletados pelos equipamentos foram continuamente
adquiridos a cada 10 minutos. Os sensores meteoroldgicos foram controlados
usando um datalogger Campbell Scientific CR1000, programado usando o
software Short Cut. Os dados armazenados foram transferidos para um
computador portatil usando PC200W v.3.3. Os sensores ou 0s amostradores
dos equipamentos foram instalados no telhado da estacao de coleta a cerca de

5m de altura.

3.3 Trajetorias de massas de ar

As trajetorias de massa de ar que chegavam ao local de coleta foram
calculadas para um periodo previamente estipulado usando o National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA) HYSPLIT 4 (Hybrid Single Particle
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Lagrangian Intergrated Trajectory Model). O ponto de chegada das trajetérias
foram estipulados para altura de 100 m acima do solo. As trajetorias calculadas
e tracadas corresponde a periodos ascendentes de 24 horas.

3.4 Deteccao dos focos de queimadas

Um parametro da intensidade do numero de focos de queima de
biomassa no estado de S&o Paulo e regibes adjacentes foram obtidos pelo
namero total de focos de queimada detectado por sensores a bordo dos
satélites EOS, NOAA, GOES e MSG (INSTITUTO...,, 2016). Estes dados
fornecem uma indicacdo da frequéncia relativa de focos, em vez do namero
absoluto de incéndios ja que um mesmo foco pode ser detectado por mais de

um satélite.

3.5 Coleta de aerossol e analise da composic¢ao idbnicas soluvel

As coletas de aerossol foram divididas em dois periodos, sendo na
primeira parte utilizado amostrador de grande volume (High vol) com
especiacdo de tamanho de particulas a fim de comparar a composicéo idnica
com a distribuicdo de particula e na segunda parte foi utilizado amostrador
MOUDI com especiacdo de tamanho de particulas, idéntico ao utilizado em
estudos anteriores, buscando uma comparacdo mais auténtica sobre a
composicdo quimica do aerossol coletado no periodo de queima da palha da
cana-de-acucar intensiva com o aerossol coletado em um momento mais atual
guando o processo de mecanizacdo da colheita ja foi implementado na maior

parte da regido.

3.5.1 Coletor de grande volume

As coletas de agosto 2011-novembro 2012 foram feitas usando coletor
de grande volume (TE-5000 TSP, Tisch Environmental) a uma vazéo de 1,13
m® min?, utilizando filtros de fibra de vidro (Whatman, 25,2 x 20,2 cm) sem
calcinar (Figura 7). Nesse coletor as particulas sdo segregadas por processo
de impactacdo de cascata com 6 estagios (incluindo filtro backup, com cortes
aerodinamicos de estagios individuais de particulas) (Tabela 1). No processo

de segregacdo de particulas, as particulas menores sdo mais eficientes em
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contornar obstaculos do que as particulas grandes assim as particulas maiores
ficam retidas ao se impactarem nos primeiros filtros e as mais finas conseguem
contornar sendo impactadas somente nos estdgios de impactacdo

subsequentes.

Figura 7. Coletor de grande volume. (a) Coletor de grande volume em funcionamento
(b) Placas de impactagédo em detalhe.

Tabela 1. Faixas de tamanho de particula do coletor de grande volume

Estagio Intervalo de tamanho de particula (um)
1 7,2 -
2 30-7,2
3 15-3,0
4 0,95-1,5
5 0,49 - 0,95
6 <0,49

O tempo de coleta foi de aproximadamente 24 horas por ser
representativo das variagdes de concentracdes diurnas e noturnas com
excecdo para maio de 2012 que foram realizadas coletas sequenciais de 12
horas em um estudo de caso. O tempo de coleta de cada amostra sera descrito
adiante.

A comparacdo da distribuicio do tamanho de particula a sua
composicdo com relacdo a concentracdo dos ions sollveis na fase inicial deste

trabalho foi limitada a particulas de menor tamanho. Desta forma foram
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analisadas apenas a coleta correspondente a fracédo 6 (< 0,49 um). Apos a
coleta os filtros de cada estagio foram expostos e dobrados ao meio,
embrulhados em papel aluminio e colocados em sacos plasticos individuais
que foram entdo armazenados em freezer a -14 °C até o momento da analise.

Foram realizadas um total de 27 coletas de amostras nesse periodo.
3.5.2 Coletor MOUDI

As amostragens de outubro 2014 até setembro 2015 foram feitas com o
amostrador MOUDI (Micro Orifice  Uniform Deposit Impactor) (MSP
Corporation) com sistema de impactacdo de cascata com doze estagios que
permite a separacdo das particulas de acordo com seu diametro aerodinamico
(Figura 8 a) e b)). O principio de funcionamento se baseia em uma vazao de ar
de 30 L min™ que passa pelos orificios de tamanhos especificos dentro de cada
estagio, onde as particulas maiores que o didmetro de corte deste estagio
sofrem impactacdo inercial. As particulas menores seguem ao segundo
estagio, com orificios menores. Ao passarem por estes orificios menores,
sofrem um aumento de velocidade, fazendo com que particulas com certo
didmetro sejam impactadas, resultando em um novo diametro de corte, e assim
sucessivamente até o estagio final. As particulas sdo separadas em diferentes
intervalos de tamanho de particulas onde os didmetros de corte de eficiéncia
de 50% (dso) para os estagios do impactador estdo listados na Tabela 2. As
particulas ndo coletadas nestes estagios ficam retidas no ultimo filtro (After
Filter, AF, dso < 0,05 um, de acordo com a curva de eficiéncia de coleta) (Figura
9).
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Figura 8. Coletor MOUDI. (a) MOUDI com 12 estagios; (b) Diagrama interno de um
impactador de cascata MOUDI.
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Tabela 2. Intervalo de tamanho de impactador de cascata MOUDI.

Estagio Diametro de corte nominal (um)
1 > 18
2 10
3 5,6
4 3,2
5 1,8
6 1,0
7 0,56
8 0,32
9 0,18
10 0,1
11 0,056

AF > 0,056

O periodo de coleta foi estabelecido de 7 dias e os filtros utilizados em
cada estagio do impactador para depésito das particulas foram de teflon
(PTFE), de 1 pym com 47,0 mm de diametro. A vaz&do do ar amostrado foi
mantida entre 19 e 21 L mint. Ao final da amostragem os filtros foram
dobrados ao meio e colocados individualmente em embalagens de polietileno
tipo “zip lock” e armazenadas em freezer a -14°C até o momento da analise.

Foram realizadas um total de 34 coletas neste periodo.

3.6 Extracdo dos ions soluveis em 4gua das amostras

Para extracdo dos ions solluveis presentes na composicdo do aerossol
amostrado foi feita a solubilizacdo das espécies em agua e agitagcdo mecanica.
Para as amostras obtidas por coletor de grande volume em filtro de fibra de
vidro cortou-se uma porgéo equivalente a 4 cm? de cada filtro. Esta aliquota foi
colocada em tubo falcon de 50 mL, o qual foi adicionado 10,0 mL de agua
deionizada.

Para as amostras obtidas por coletor MOUDI, o filtro inteiro de 47 mm de

diametro de teflon foi colocado em tubo falcon de 50 mL, ao filtro foi adicionado
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0,5 mL de alcool isopropilico para minimizar o carater hidrofébico do filtro e
posteriormente 9,5 mL de 4gua deionizada.

Os tubos falcon contendo as amostras e agua foram submetidas a
agitacdo mecanica por 40 minutos. Na sequéncia foi feita a filtracdo com
membrana hidrofilica de porosidade 0,45 um Millipore para retirar o material
particulado com dimensdes acima da porosidade da membrana. As solucbes

foram entdo submetidas a determinacdo cromatografica.

3.7 Determinacgéo dos ions por cromatografia
3.7.1 Condi¢des cromatograficas

As espécies ibnicas analisadas foram: sédio (Na®), aménio (NH4"),
potassio (K*), magnésio (Mg?>"), célcio (Ca?"), fluoreto (F), acetato (HsCCOO
),formiato(HCOO"), cloreto (CI), nitrito (NO,), nitrato (NO3), fosfato (PO.%),
sulfato (SO4%) e oxalato (C,0,%). As concentracdes das espécies idnicas foram
determinadas por cromatografia de troca de ions, sendo que neste trabalho
foram utilizados quatro diferentes equipamentos.

Incicialmente dispunhamos de um cromatografo de ions Dionex DX-120
que possui sistema isocratico impossibilitando a separacdo de acetato e
formiato mas que apresentava boa separacdo para os cations analisados.
Devido a falta de pecas de reposi¢cao do equipamento, foi adquirido e instalado,
um cromatografo de ions Thermo Scientific ICS 5000 capilar com comutacéo
de colunas. Porem devido a problemas apresentados no funcionamento do
equipamento, ele passou a operar apenas para analise de anions. Constatado
que o defeito do equipamento era de fabricacdo a representante do
equipamento atendeu ao pedido de troca de equipamento. Devido a
morosidade do processo de importacdo de um novo equipamento, recebemos
por emprestimo um equipamento modelo Thermo Scientific ICS 2100
isécratico. Posteriormente apoOs finalizado os tramites da importagdo e
instalacdo passamos a operar 0 hovo equipamento o cromatografo de ions ICS
5000 Thermo Scientific de coluna 2,0 mm.

Portanto as analises das espécies ionicas foram divididas entre os
diferentes cromatografos. Para as coletas realizadas com coletor de grande
volume utilizou-se para cations cromatografo de ions Dionex DX-120 e para

anions utilizou-se cromatografo de ionsThermo Scientific ICS 5000 capilar. Nas
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amostras provenientes de coletor MOUDI foram analisados os anions no
cromatografo de ions ICS 2100 e os cétions no cromatografo de ions ICS 5000
analitico. Todos os cromatografos utilizaram o mesmo software Chromeleon
6.8.

O cromatografo de ions Dionex DX-120 possui sistema de eluicdo
isocratico, supressdo autorregenerativa, deteccdo por condutividade e sistema
automéatico de amostragem (Dionex AS-40), com coluna guarda lonPac CG12A
(4 x 50 mm) e coluna CS12A (4 x 250 mm) e supressora CRS 300 4mm. O
eluente utilizado foi &cido sulfurico 12 mmol L™ a uma vazéo de 0,75-0,80 mL
min™ com tempo de corrida de 15 minutos.

O cromatografo de ions Thermo Scientific ICS 5000, possui detector
condutimétrico capilar, supressora auto regenerante capilar ACES300 e
gerador de eluente EGC-KOH, com programa de eluicdo gradiente com
hidroxido de potassio, com variacdo da concentracdo de base de 2 a 50 mmol
L™ com a rampa de concentracdo variando de 0-10 min (2-10 mmol L™), de 10-
20 min (10-45 mmol L), 20-21 min (45-50 mmol L™?), 21-21,1 min (50-2 mmol
L) e 21,1-30 min (2-2 mmol L™). Coluna capilar lonPac AS-19 (0,4 x 250 mm)
e coluna guarda AG-19 (0,4 x 50 mm), vazdo de 0,010 mL min™, tempo de
corrida de 30 minutos e sistema automatico de amostragem (Dionex AS-AP).

O cromatografo de ions Thermo Scientific ICS 2100 possui coluna
guarda lonPac AG22 (4 x 50 mm) e coluna AS22 (4 x 250 mm). Como eluente
utilizou-se solucédo tampao Na,CO3/NaHCO3;, com respectivas concentracdes
4,5 mmol L* e 1,4 mmol L™, a uma vazéo de 1mL min™, com tempo de corrida
de 22 minutos e sistema automatico de amostragem (Dionex AS-AP). Devido
ao modo isocratico ndo foi possivel a separacdo do fluoreto e acetato néo
sendo possivel assim sua quantificacdo (Figura 10).

Cromatografo de ions Thermo Scientific ICS 5000 analitico, com coluna
guarda lonPac CG12A (2 x 50 mm) e coluna CS12A (2 x 250 mm). O eluente
utilizado foi acido metanosulfonico 20 mmol L™ a uma vazéo de 0,250 mL/min
com tempo de corrida de 17 minutos e sistema automatico de amostragem
(Dionex AS-AP). O cromatograma apresentou boa resolucdo dos cations
(Figura 11).
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Figura 10. Cromatograma dos &anions utilizando cromatografo Thermo Scientific ICS

2100, sistema isocratico, eluente: Na,COs/NaHCO; 2,4:1,6 mmol L?, vazdo 1,0 mL
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Figura 11. Cromatograma dos cations utilizando cromatografo Thermo Scientific ICS
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No preparo de todas as amostras e padrbes foi utilizada agua milli-Q
Millipore (resistividade 18 MQ), assim como também no procedimento de
lavagem da vidraria. Os padrdes foram preparados com reagentes de grau
analitico (J.T. Baker) a partir de sais dos respectivos ions, sendo NaCl, NH4CI,
KCI, MgCl,, CaCl,, NaF, CH3;COONa, HCOONa, NaNO,, NaNOs, Na,SO,,
NaH,PO,, Na,C,04; em concentracbes de 1000 mg L™. A curva de calibracdo
foi construida no intervalo de 0,2 - 3 mg L™, contendo sete pontos em triplicata

para cada ion.

3.7.2 Figuras de mérito analitico

As figuras de meérito analitico correspondente a cada equipamento estéo
dispostas nas tabelas, sendo para o cromatégrafo de ions Dionex DX-120
(Tabela 3); cromatografo de ions Thermo Scientific ICS 5000 capilar (Tabela 4);
cromatografo de ions ICS 2100 Thermo Scientific (Tabela 5) e cromatografo de
ionsICS 5000 Thermo Scientific analitico (Tabela 6).

O limite de deteccéo foi calculado usando o seguinte parametro:
LD =333 (Eq.1)

Onde s refere se refere ao desvio padrao dos brancos de campoe S € a
inclinacdo da curva de calibragdo. Os brancos de campo provenientes de
coletor de alto volume totalizaram em 6 amostras e os brancos de campo
provenientes de coletor MOUDI em 24 amostras. Para o calculo de limite de
quantificacdo (LQ) foi adotado o critério de menor concentracdo que pudesse
ser quantificada com preciséo, exatiddao (RSD < 20%). A concentragao de 0,2
mg L™ foi a menor concentracdo que possibilitou a observacdo de todos os
ions, sendo assim estabelecido como o LQ para evitar falso positivo.
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Tabela 3. Parametros de mérito analitico do método obtidos atraves do cromatégrafo de ions Dionex DX-120

Saédio Amobnio Potassio Magnésio Calcio
Faixa de
trabalho 0,200 — 3,00 0,200 — 3,00 0,200 — 3,00 0,200 — 3,00 0,200 — 3,00
(mg L™)
2,23 (+0,06) [Na']+ 0,95 (+0,03) [ NH,] 1,61 (¥0,01) [K']- 4,40 (¥0,02) [Mg®']- 2,70 (+0,04) [Ca*']
Curva 0,42 (+0,09) + 0,27 (+0,05) 0,01 (x0,01) 0,12 (+0,03) + 0,21 (+0,06)
Analitica
Desvio
Padrédo da 0,217 0,108 0,030 0,046 0,143
Curva (RSD)
n 11 11 11 11 11
= 1269 950 34559 60594 4280
1 0,09 0,11 0,01 0,03 0,08
LD (mgL™)
Erro 10,2 10,9 0,44 0,36 3,00
Relativo(%)*
C.V (%)* 0,01 0,14 0,09 0,14 0,45

*Calculo utilizando concentragées nominais de 0,8 mg L™
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Tabela 4. Parametros de mérito analitico do método obtidos atraves do cromatégrafo de ions ICS 5000 capilar.

Fluoreto Acetato Formiato Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Oxalato
Faixa de
trabalho 0,200-3,00 0,200-3,00 0,200- 3,00 0,200-3,00 0,200-3,00 0,200-3,00 0,200-3,00 0,200-3,00 0,200 — 3,00
(mgL-1)
Curva y=0, 63 y=0, 12 y=0, 23 y=0, 38 y=0, 27 y=0, 22 y=0, 13 y=0, 34 y=0, 30
Analitica (x0,01) [F] (x0,01) (x0,01) [ (x0,01) [CI-] (x0,01) (x0,01) (x0,01) (x0,01) (x0,01)
- 0,03 [H3CCOO-] HCOO-]- -0,04 [NO2-] - [NO3-] - [PO42-] - [SO42-] - [C2042-] -
(x0,02) -0,01 0,01 (x0,01) (x0,01) 0,03 (¢0,01) 0,02 (+0,01) 0,01 (x0,01) 0,03 (x0,01) 0,02 (x0,01)
(+0,01)
Desvio
Padrao da | 0,06 0,01 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,01
Curva (RSD)
R2 0,991 0,999 0,991 0,993 0,994 0,995 0,993 0,993 0,993
n 2203 1620 2219 2900 3049 3467 2685 2751 2708
F 2203 1620 2219 2900 3049 3467 2685 2751 2708
LD (mgL-1) | 0,01 0,15 0,06 0,02 0,03 0,04 0,05 0,08 0,01
LQ (mg L-1) | 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200
Erro 3,02 3,81 0,74 5,09 1,36 5,98 2,46 3,74 3,98
Relativo(%)*
C.V(%)* 0,16 0,45 0,80 0,86 1,06 1,82 1,34 0,69 0,64

*Calculo utilizando concentragées nominais de 0,8 mg L™
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Tabela 5. Parametros de mérito analitico do método obtidos atraves do cromatégrafo de ions ICS 2100 analitico.

Formiato Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Oxalato
Faixa de
trabalho 0,200 - 3,00 0,200 - 3,00 0,200 - 3,00 0,200 - 3,00 0,200 - 3,00 0,200 — 3,00 0,200 - 3,00
(mgL™)
y = 0,23 (+0,01) y=0,51 y=0,41 y=0,34 y=0,17 y = 0,46 y=0,25
Curva [HCOOT] + 0,02 (+0,01) [CIT- (¥0,01) [NO,]- (#0,01) [NOs]- (%0,01) [PO,*] (%0,01) [SO,*] (%0,01)[ C,0.*
Analitica (x0,01) 0,02 (+0,01) 0,04 (+0,01) 0,01 (+0,01) - 0,02 (x0,01) + 0,01 (x0,01) ]-0,01(%0,01)
Desvio 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
Padrdo da
Curva (RSD)
R2 0,993 0,996 0,999 0,999 0,999 0,999 0,990
n 18 18 18 18 18 18 18
= 2740 4737 25421 13350 106704 137526 1924
1 0,146 0,227 0,081 0,113 0,143 0,069 0,132
LD (mgL
LQ (mgL-l) 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200
) 4.38 498 1,81 1,33 0,72 0,42 10,6
Erro Relativo
(%) *
C.V (%) * 5,6 0,25 0,14 0,07 0,85 0,38 0,20

*Calculo utilizando concentragdes nominais de 0,8 mg L™
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Tabela 6. Parametros de mérito analitico do método obtidos atraves do cromatégrafo de ions ICS 5000 analitico.

Saodio Amonio Potassio Mag_]nésio Caélcio
Faixa de
trabalho 0,100 — 3,00 0,100 — 3,00 0,100 — 3,00 0,100 — 3,00 0,100 — 3,00
(mg L™
y = 1,34 (x0,02) [Na"] y = 0,70 (x0,02) y = 0,83 (x0,01) [K'] - y = 2,37 (x0,01) y = 1,27 (x0,01)
Curva + 0,25 (£0,03) [NH,'] + 0,19 (+0,03) 0,06 (x0,01) [Mg*]- 0,11 (x0,01) [Ca*]- 0,07 (x0,01)
Analitica
Desvio
Padréo da 0,09 0,01 0,02 0,02 0,02
Curva (RSD)
n 21 21 21 21 21
LD (mg L—l) 0,09 0,01 0,17 0’01 0,16
Erro Relativo 16,5 15,5 0,70 0,71 0,94
(%0)*
C.V (%)* 1,08 0,72 0,60 0,86 0,79

*Calculo utilizando concentragées nominais de 0,8 mg L™




3.8 Distribuicdo numérica das particulas através do equipamento
Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

Para o monitoramento de distribuicdo da concentragcdo em termos de
namero de particulas nanométricas por volume foi utilizado um classificador de
tamanho de particulas por mobilidade elétrica (DMA — Differential Mobility
Analyzer, TSI modelo 3080L), conectado a um contador de condensacéo de
particulas (CPC, TSI modelo 3775), operando em configuracdo SMPS.

O principio de funcionamento do equipamento pode ser descrito
reduzidamente como: as particulas entram por aspiracdo do ar em modo
polidispersivo no sistema onde sofrem um corte das particulas maiores que 10
um. Na sequencia passam por um sistema de secagem, a base de silica, que
reduz a umidade dessas particulas. A passagem do ar ocorre em tubo e por
processo de difusdo ocorre a secagem. Este sistema de secagem possui como
vantagem nao requerer ar seco e como desvantagem que a silica impregnada
com agua precisa ser trocada com frequéncia.

Em seguida a amostra de aerossol passa por um impactador, retirando
as particulas maiores que o DMA ndo é capaz de distinguir e entdo sao
neutralizadas por uma fonte radiativa de Kr 85, levando a distribuicdo de cargas
conhecidas. Em seguida, as particulas neutras e as carregadas entram no
DMA, o qual as separa conforme a mobilidade elétrica de acordo com a tensao
no DMA (Figura 12).
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Figura 12. Esquema de funcionamento do DMA (TSI Modelo 3081L)
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O DMA contém um cilindro interno carregado negativamente de modo
que as particulas de carga negativa séo repelidas e depositadas na parede do
instrumento. As particulas neutras sdo levadas pelo vazao de ar. Aquelas de
carga positiva movem-se rapidamente em direcéo ao cilindro. As particulas que
possuem a trajetéria correta para sair do DMA sdo aquelas que apresentam

uma mobilidade elétrica e que é inversamente proporcional ao tamanho da

particula e proporcional a sua carga elétrica (Figura 13).
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Figura 13. Esquema do sistema interno de um DMA (Differential Mobility Analyzer).
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Depois de sair do DMA, as particulas entram num contador CPC
(Condensation Particle Counter), que mede a concentracdo de aerossois
naquela determinada faixa de tamanho. Variando exponencialmente a carga do
cilindro interno, é possivel medir a completa distribuicdo de tamanho com alta
fidedignidade.

O contador CPC mede o numero total de particulas, cuja distribuicao
numérica de tamanho corresponde a particulas com didametros aerodinamicos
menores que 1um. A medida Optica de particulas nanométricas é dificil de ser
realizada, uma vez que os diametros podem ser inferiores ao comprimento de
onda da luz utilizada. Para contornar esta situacéo, a amostra passa por uma
camara saturada com vapor de butanol ligeiramente aquecido, e na sequéncia
a amostra é resfriada, fazendo com que o butanol se condense sobre as
particulas independentemente da composi¢cdo quimica. Dessa maneira, sao
geradas particulas suficientemente grandes para serem medidas pela técnica
de espalhamento de luz. Ao passar pelo contador O6tico, cada particula
individualmente gera um pulso luminoso, que € registrado pelo instrumento a

cada segundo (Figura 14).
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Figura 14. Fluxo esquematico do Contador Optico de particulas (CPC), modelo 3775.
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O SMPS consiste, portanto na juncao dos dois equipamentos o DMA e o
CPC. O sistema € controlado por meio de software, que registra e armazena a
distribuicdo de tamanho obtida. As distribui¢cdes de particulas sdo registradas e
armazenadas pelo SMPS no intervalo de diametro médio de particula entre
14,6 — 615,3 nm, com medidas a cada 10 minutos.

Em nossos experimentos, inicialmente no periodo de agosto 2011-
novembro 2012 nao foi utilizado o sistema de secagem prévia das particulas
com silica gel antes da entrada destas no DMA. Porém no periodo de maio
2014 até setembro 2015 as particulas passaram pelo sistema de secagem com
silica mantendo a umidade inferior a 40 %.

Na discussdo que se segue, o termo “nucleagao” se refere as particulas
menores que 25 nm, “Aitken” se refere as particulas no intervalo de didmetro
(25 - 101,8 nm) e o termo “Acumulacao” se refere as particulas de didmetro
maiores (101,9-615,3 nm).
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3.9 Parametros das nuvens

Na regidao onde foram feitas as amostragens préximas ao solo, buscou-
se conhecer possiveis efeitos do aerossol na formacdo de nuvens. Foram
analisados dois parametros relacionados as nuvens sendo eles: o raio efetivo
da gota da nuvem (r¢) e profundidade éptica da nuvem (). Estes dados foram
obtidos a partir do sensor MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectrometer)
instrumento presente a bordo dos satélites TERRA e AQUA de
responsabilidade da NASA. Os arquivos de dados gerados por este
instrumento sdo armazenados em banco contendo dados on-line, acessivel em
http://ladsweb.nascom.nasa.gov. O produto usado do satélite AQUA foi
MYDO03-Geolocation — 1km e MYDO0O6_L2 — Level 2 cloud files associado com o
geolocation files. Os dados de r. e t foram armazenados com 1km? pixel de
resolucdo em uma &area de cobertura de 47 km? escolhido por ser
representativo da area de trabalho.

A passagem do satélite AQUA sobre a regido do estudo ocorre entre
16h20 min-17h45 min UTC. Hora local corresponde a UTC-3. Os dados iniciais
de r. e t foram reprocessados usando o MODIS Swath Reprojection Tool, a fim
de reduzir os conjuntos de dados originais para subconjuntos correspondentes
a area geogréfica de interesse, definida como um retangulo descrito pela
latitude/longitude: coordenada superior esquerda -21,0S; -49,0W e
coordenadas inferior direita -22,75 S; -47,25W.

ApOs o reprocessamento, os dados foram acessados usando HDFView
e transferidos para planilha no excel para posterior analise. Os valores médios,
maximo, minimo de re e t foram calculados para a area de estudo para cada
passagem do satélite (durante o dia cobertura de nuvens). Os pixels que
estavam sem nuvens, ou continham valores negativos foram excluidos
numericamente dos calculos de ro. e t, mas foram usados para estimar o

percentual de cobertura de nuvens no horario da passagem do satélite.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do projeto serdo apresentados em trés sessdes
especificas sendo na primeira parte a caracterizacdo das fontes da regiao,
distribuicdo das particulas e a composi¢cdo quimica ao longo do periodo
estudado; na segunda parte como essas particulas participam dos processos
de nucleacao e qual a relacdo com as propriedades das nuvens e na terceira
parte quais as alteracbes na concentracdo da composicdo ionica frente as

mudancas nos processos de mecanizagao da colheita da cana-de-acucar.

4.1 Parte I. Avaliacdo dos processos de nucleacao e crescimento dos
aerossois naregido de Araraquara-SP.

4.1.1 CondicGes meteoroldgicas

O local de amostragem no campus de Araraquara da Universidade
Estadual Paulista esta situado aproximadamente 1 Km a oeste do limite urbano
da cidade de Araraquara, definida por uma rodovia que vai do noroeste ao
sudeste (Figura 15). As massas de ar que chegam ao local passam tipicamente
sobre plantacdes de cana-de-acucar e pastagens bem como areas urbanas e

rodovias.
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Figura 15. Localizag¢éo do local de amostragem e principais fontes

Google

! Latitude: -21,814010, longitude: -48,201903

! local amostragem;E# centro urbano; = principais rodovias.
Fonte: Satélite Google.

O sitio de amostragem recebe ventos provenientes de area rural ou da
rodovia além de transportar também produtos provenientes de emissfes
caracteristicas da area urbana. No periodo noturno os ventos sdo de baixa
velocidade (1,8 m s™) e variam ao longo do angulo de chegada de 30-80°
indicando como principal fonte a rodovia e a area urbana. Durante o dia a
direcdo do vento é mais variada e a velocidade do vento € usualmente maior
(2,3 m s™), como pode ser observado nos dados apresentado na Figura 16, um
exemplo de rosa dos ventos para o periodo diurno a) e noturno b).
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Figura 16. Rosa dos ventos indicando a predominancia dos ventos em 25/08/2014.
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O clima e a meteorologia da regido em estudo caracteriza-se por duas
fortes diferencas sazonais. Os verdes apresentam temperaturas elevadas
(temperatura média de 29,6°C), com frequéncia de chuvas regulares (média
234,3 mm) e maior intensidade de radiacdo solar. No inverno, as temperaturas
sdo mais baixas (média de 26,1°C), a precipitacdo € baixa (média de 30,5 mm)
e baixa umidade relativa do ar ao longo do dia podendo cair abaixo de 20%. No
caso das estacfes intermédiarias, o outono € geralmente mais seco do que a
primavera (precipitacdo média 50,1 e 154,4 mm respectivamente).

No presente trabalho, foram observadas tendéncias diurnas consistentes
com relacdo a direcado do vento para todas as estagcOes, embora a velocidade
do vento fosse maior no inverno e na primavera (Figura 17 a) e b)). As
tendéncias diurnas em média para radiacdo solar foram semelhantes para
todas as estacdes, com excecao do outono de 2012 (Figura 17 c)). A umidade
relativa média foi menor no periodo de inverno especialmente em 2011
atingindo o minimo de 6,7% em setembro de 2011 (Figura 17 d)).
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Figura 17. Condicbes meteorolégicas para as diferentes estacbes estudadas no
periodo de agosto 2011- novembro 2012.
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Em relagdo aos gases monitorados continuamente, foi observado que o
0z06nio apresentou maior concentracdo no inverno de 2011, periodo de intensa
radiacdo solar e baixa umidade relativa, ja o outono de 2012 foi a estacédo que
apresentou a menor média de o0zbnio acompanhado da menor média de
intensidade solar e maior umidade relativa (Figura 18). A presenca de maior

concentracéo de 0zénio no inverno de 2011 quando comparado com as demais
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estacdes veio precedida também de maior concentracdo de NO,, uma vez que
0 NO; é o precursor na geragdo de Oz (Egs. la e 1b).
NO; + hv (A <420 nm) — NO + O- (Eq. 1a)

0,+0 - 03 (Eq. 1b)

As concentracdes de NOyx sdo claramente associadas a emissdes
antropicas e também provenientes de processos naturais. Embora a fotolise de
NO, seja a maior fonte de O3z na regido, 0z6nio pode permanecer por tempo
relativamente longo, na alta troposfera onde seu consumo € menor, e ser
transportado a favor do vento e ser injetado na baixa troposfera nas horas
noturnas. Importante também ressaltar que a concentracdo de oz6nio gerada
na regido € forte indicativo da presenca de compostos organicos volateis
(COVs) que sédo diretamente responsaveis pela concentracdo de NO»,
resultado de reacdes fotoquimicas.

Na auséncia de luz, os processos fotoquimicos cessam. Reacdes
envolvendo espécies radicais assumem forte papel na quimica atmosférica. A
combinacdo do O3 com NO; leva a formacdo de radical nitrato que possui
concentracdo significativa para desempenhar seu papel somente durante a
noite, ja que em presenca de luz solar, o radical com a absorcdo de luz no
visivel sofre foto dissociacdo (Eq. 2a) (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 1999).

NO; + O3 — NO3- + O, (Eq. 2a)

O radical NOjz- passa a ser responsavel pela oxidacdo dos COVs

presentes na atmosfera ou gerar acido nitrico, segundo as reacoes:

NO> + NO3- 5 N,Os5 (Eq 2b)

N,Os + H,O — 2 HNO; (Eq 2C)
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Figura 18. Concentragdo média em periodos de 10 minutos durante as estacdes
entre agosto de 2011 — novembro 2012, a) Ozo6nio e b) Dioxido de nitrogénio.
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As condi¢des climaticas, boas estradas e centro de consumo, tornam a
regido propicia para o agronegocio ligado ao cultivo da cana-de-agucar para

producdo de acucar e etanol biocombustivel. Isto porque as condi¢bes
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climaticas, garantem alta produtividade a este tipo de cultura agricola, o
produto é de facil escoamento pelas rodovias que passam pela regido e o
consumo regional é intenso.

No caso da cana-de-agucar, o periodo das chuvas (verdo) favorece a
formacdo e o crescimento das plantas e € quando a maioria das aplicacbes de
fertilizantes sdo feitas. O excesso de nutrientes nitrogenados favorece os
microorganismos que transformam as espécies de nitrogénio no solo e isto
aumenta as emissbes de compostos gasosos reduzidos e oxidados de
nitrogénio (ALLEN; ROCHA; CARDOSO, 2004; MACHADO; CARDOSO;
ALLEN, 2008). A cana-de-acucar madura € colhida entre abril e novembro,
usando métodos mecanizados e manuais (periodo de safra). A préatica da
colheita manual com a queima resulta em emissfes para a atmosfera de
grandes quantidades de gases e particulas provenientes da queima de
biomassa, enquanto que a colheita mecanizada é responsavel pela emissao de
gases e particulas caracteristicas de motores a diesel. Ambos os métodos de
colheira sdo associados com emissfes diretas de particulas resultantes de
processos de ressuspensdo do solo (ROCHA et al.,, 2003, ALLEN; ROCHA;
CARDOSO, 2004).

Como o processo de colheita coincide com a auséncia de chuvas,
insolacdo intermitente e consequente baixa umidade do ar isto favorece o
aumento da concentracdo de gases como NO;, e o0z6nio. O vento, 0 processo
mecanico do corte e grande movimento de veiculos e maquinas sobre o solo
seco favorece a emissdo de particulas primarias.

Durante o periodo de estudo, o inverno de 2011 apresentou como
caracteristica ser muito seco com baixo volume de chuvas e elevado numero
de focos de queimada comparado com o inverno de 2012 (Figura 19). Estas
condicdes resultaram em diferencas na concentragdo média do numero de
particulas em todas as faixas de tamanho. Possivelmente isto resultou nas
mudangas que ocorreram nos processos de formacdo e crescimento de
particulas nos respectivos anos. As variagcdes sazonais observadas, ndo se

repetem devido a variagdes diversas entre diferentes anos.
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Figura 19. Numero de focos de queimada em todo o estado de SP nos anos de 2011
e 2012.
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4.1.2 Distribui¢des numéricas do aerossol

As distribuicbes numéricas das particulas foram monitoradas ao longo
do periodo de agosto de 2011 até novembro de 2012. Neste periodo como néo
dispunhamos do sistema de secagem com silica, na entrada do DMA, as
particulas entravam no sistema com a umidade ambiente. As particulas foram
monitoradas de acordo com sua distribuicdo numérica e segregadas em trés
intervalos de tamanho para melhor discussdo dos resultados, uma vez que
esses intervalos de particulas representam diferentes processos que atuam na
sua formacéo, crescimento e composi¢ao.

Durante o periodo de medidas a concentracdo numérica total de
particulas na moda de nucleaco (14,6-25nm) variou de 1,71 a 5,18 x 10* cm™®,
moda de Aitken (25-100nm) entre 8,42 x 10%a 3,17 x 10* cm™®, e a moda de
acumulacdo (100-615nm) de 2,60 x 10" a 6,67 x 10° cm™. Observa-se que as
particulas na moda de Aitken apresentam a maior variacdo entre elas.

A concentracdo média mensal do aerossol nas trés fracdes de tamanho
esta apresentada na Figura 20. A concentracdo numeérica de particulas do
modo de nucleagdo aumentou no verdo, atingindo o maximo em fevereiro de
2012. Isso sugere que as condi¢cbes durante do verao favoreceram a nucleagéo
homogénea de novas particulas. A moda de acumulagéo apresenta picos no
final da primavera seguido do verdo (maximo em fevereiro) e no inverno

(segundo maior pico entre agosto e outubro 2012). A primeira destas pode ser
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explicado por crescimento higroscopico no verdo como reportado previamente
(SILVA et al., 2013), e o segundo por maior formacdo de particulas devido a
reagbes heterogéneas no inverno. A tendéncia sazonal da concentragéo
numericas das particulas da moda de Aitken sdo menos claras, embora tenha

evidéncia de picos de concentracdo em ambos veréo e inverno.

Figura 20. Concentracdo numérica média de aerossol nas modas de nucleacdo,
Aitken, acumulacéo no periodo de agosto 2011- novembro 2012.
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A média de distribuicdo numérica de aerossol determinada para a
primavera de 2011 e verdo de 2011/2012 e outono de 2012 mostra que o
namero de particulas no intervalo de tamanho de nucleacdo excede as
particulas do modo de Aitken e acumulacdo. Em contraste durante o periodo
de inverno o oposto é observado com o modo de Aitken predominando (Figura
21). O processo de nucleacdo e crescimento de particula variou ao longo do
ano, com o modo de nucleacédo e Aitken sendo favorecido no periodo umido
(verdo) e seco (queima de biomassa) respectivamente. As condicdes
atmosféricas durante o verdo possivelmente favorecam a formacdo de novas
particulas. Observa-se que as particulas da moda de nucleacdo diminuem
durante os periodos intermediarios (primavera e outono). No inverno grande
parte dos processos dominantes sdo de crescimento das particulas pré-

existentes.
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Figura 21. Média da distribuicdo numérica das particulas de acordo com a estagao.
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Uma analise mais detalhada pode ser feita avaliando as médias isoladas
de cada estacdo com seu respectivo desvio padrédo (Figura 22). Uma
consideracdo importante € que as estacdes do ano devem ser entendidas
como dois periodos do ano com processos favorecidos de nucleacdo ou
crescimento de aerossois (inverno e verdo) e que a passagem de um
comportamento para 0 outro € um processo continuo que ocorre no periodo
intermediario caracterizado como outono e primavera (Figura 22 b), d) e f)).
(Como pode ser observado na Figura 22 a) e e). Nos meses de inverno os
processos de nucleacdo sdo menores e o resultado € a formacdo de um
namero pequeno de nudcleos de particulas. Deve-se observar que este é o
momento quando ocorre o0 maior estresse hidrico e maior atividade de todos os
processos relacionados a safra da cana e producdo de acucar e alcool
combustivel, que resulta em maior quantidade de aerossois primarios emitidos
para a atmosfera. Ao mesmo tempo sdo intensas as emissbes de gases
reativos como HNOj, SO,, NO,, NH3, e acidos organicos (ALLEN, ROCHA,
CARDOSO, 2004; ROCHA, ALLEN, CARDOSO, 2005; MACHADO;
CARDOSO; ALLEN, 2008; ROCHA G. et al., 2003). O gue era esperado seria
uma alta taxa de nucleagédo, o que de fato ndo ocorre. Acreditamos que a
menor taxa de nucleacdo, foi resultado da presenca de alta concentracdo

desses aerossois primarios que foram capazes de absorver de forma eficaz as
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espécies de fase gasosa reativa contribuindo para o crescimento dessas
particulas, porém que resultou em menor concentragdo destes e assim nao
disponiveis para a formacéo de novas particulas. Este mecanismo é capaz de
explicar a predominancia do modo de Aitken na distribuicdo de tamanho de
namero de aerossol na estacdo seca (queima de cana-de-acucar), uma vez
que este modo € conhecido por resultar de processos de condensacao de
gases e vapores (KULMALA; PIRJOLA; MAKELA, 2000).

No verdo o comportamento das espécies nucleadoras € oposto, e dessa
forma o processo de nucleacéao é favorecido (Figura 22 c)). Um grande nimero
de nudcleos de particulas, em média 5 vezes maior é formado nos meses de
verdo. A menor quantidade de aerossois primarios permitiu a nucleacdo de
novas particulas secundarias devido as reacbes em fase gasosa, porque era
menor o numero de particulas primarias e assim ndo havia uma area de
superficie de aerossois existentes disponiveis para absor¢cdo de gases e
vapores. A umidade da atmosfera no periodo diurno possivelmente favorece a
nucleacdo de novas particulas e estabiliza os novos ntcleos formados. E fato
conhecido que NHiXs) (X = NOs e CI) requer umidade de 61,8 e 80,0 %
respectivamente para estabilizar na forma de particula (SEINFELD; PANDIS,
1998). Estas condi¢des ocorrem durante os dias de verdao, mas nao no inverno.
Este mecanismo ajuda a explicar por que uma atmosfera rica em precursores
de processos de nucleacdo sdo absorvidos e estabilizados por particulas

maiores e ndo resultam em novos nucleos.

Figura 22. Distribuicdo média das particulas com seu respectivo desvio padrao
durante as estacoes.
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Uma consideracao importante é que a regido de estudo caracteriza-se
por periodos bem distintos com maior umidade (verdo) e seco (inverno), e as
emissOes provenientes da queima de biomassa, principalmente ocorrerem
durante o periodo seco. As emissfes biogénicas sdo muito mais elevadas
durante o verdo favorecidas pelo calor e umidade do solo. Emissdes
provenientes de fontes de transporte, industriais, urbanas e estradas
permanecem constantes ao longo do ano. Todas estas fontes podem contribuir
para a emissao de particulas primérias e a formacao de espécies de aerossol
inorganico secundario, tais como sulfato, nitrato e amonio na regido de estudo.

Estas condicbes sempre devem favorecer que 0s processos de
nucleagéo ocorram com maior intensidade no verdo. Acreditamos que mesmo
com a diminuicdo da queima da biomassa da cana, as particulas primarias
serdo sempre emitidas em menor niamero no inverno. O aumento de atividades
antrépicas pode favorecer ainda mais os processos de nucleagdo no veréo.

Impossivel de prever possiveis consequéncias ambientais para o fato.
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4.1.3 Ciclo diurno na concentracao de particulas

E interessante observar o comportamento das particulas em dias
caracteristicos de inverno. Elevada concentracdo média de particulas foi
observada a noite em relacdo ao dia, especialmente no caso das particulas
menores (Figura 23). Possivel explicacéo inclui: (a) reducdo da camada limite
planetaria, levando a acumulo de aerossois dentro de um volume atmosférico
menor; (b) aumento das emissfes de queima de cana-de-agucar, que
normalmente ocorrem a noite, e (c) crescimento de aerossois de tamanho
menor para a faixa mensuravel.

Trabalhos prévios demonstraram que variacdes diurnas na profundidade
da camada limite planetaria da regido de estudo foram incapazes de explicar a
magnitude das diferencas nas concentracdes de aerossois observados para o
periodo diurno e noturno (SILVA et al.,, 2013). A possibilidade de que as
tendéncias diurnas observadas estejam associadas com emissdes de
queimada foram investigados utilizando dados relativos a periodos com ou sem
evidéncia de grandes incéndios. Durante o periodo de 3-4 junho 2012 nao
foram detectados focos de incéndio na regido. A razdo entre 0 maximo a noite
e minimo dia da concentracdo numérica de aerossol no inicio do més foi
equivalente e em alguns dias inferior a valores comparados com o resto do
més de junho, quando incéndios foram frequentemente detectados (Figura 23).
Isto sugere que aerossois recém-emitidos pela queima de biomassa nao séao os
anicos responsaveis pelas tendéncias diurnas observadas, mas que essas
variagbes diurnas provavelmente sejam provenientes de crescimento
higroscépico de particulas existentes dentro da faixa de tamanho antes nao
detectada pelo equipamento e que por crescimento passa ser detectavel, como

reportado previamente por SILVA et al., (2013).
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Figura 23. Razao entre maximo a noite e minimo dia da concentracdo numérica de

aerossol no més de junho de 2012.
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Avaliando-se a média da concentracdo numérica total de aerossol ao
longo do dia em todas as estacbes € possivel apresentar algumas
consideracOes importantes (Figura 24). A moda de Aitken apresentou maior
concentracdo média quando comparado com as modas de nucleagdo e
acumulacéo. Elevada concentragcdo média numérica de particulas sdo obtidas
para as modas de nucleacdo, Aitken e acumulacéo (ao longo de 24 horas) para
0 periodo do verdo. A maior variabilidade em concentragdo numeérica foi
observada para a moda de Aitken, seguido pelas particulas da moda de
acumulacdo e nucleacdo. No entanto tendéncias diurnas geralmente
semelhantes foram encontradas para todos os tamanhos de particulas em
todas as estacgoes.

O ciclo diurno com variacbes mais acentuadas no numero de particulas
no inverno pode estar associado as flutuacées na umidade. O més de junho
apresentou um volume de chuva de 134 mm que foram distribuidos em os dias
06-07 (30 mm) e 21-22 (104 mm) periodos que coincidem com as menores
razdes. Ainda o0 maior niumero de eventos que ocorre no inverno pode ser
atribuido também ao maior nimero de fontes que em combinagcdo com menor
umidade favorece o crescimento das particulas. A presengca de maior
concentracédo de oz6nio durante o inverno é favorecida pela disponibilidade de
COV que é sempre observada no periodo.

A oxidacdo de COVs diminui a pressao de vapor destes compostos

organicos, o que favorece sua incorporacdo em particulas pré-existentes. O

79



ozbnio favorece também a oxidacdo de NO, a HNO3z e SO, a H,SO, que
devem ser incorporados a particulas em crescimento. Os processos
fotoquimicos, responsaveis por estas rea¢des ocorrem com grande intensidade
ao amanhecer do dia e sdo responsaveis pelos picos observados apdés as 6h:
30 min. Isto porque COVs acumulados durante a noite e misturas das camadas
de ar resultante do aquecimento do solo pelo sol ricas em NO, sao favoraveis a
aumentar reacdes fotoquimicas. Ao longo do dia a menor umidade limita o
crescimento das particulas e ventos favorecem a dispersdo das particulas.
ApoOs o por do sol a umidade aumenta e os ventos sdo amenizados. Observa-

se um crescimento do niumero de todas as particulas ao longo da noite.

Figura 24. Variagdo ao longo de 24 horas da concentragdo numérica de aerossol de
acordo com o tamanho de fracdo por estacdo: (a) moda de nucleacdo; (b) moda de
Aitken; (c) moda de acumulagéo.
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c) Moda de acumulacéo

E interessante comparar inverno com verdo, com relacdo as particulas
nas trés faixas de tamanho estudadas aqui (Figura 25). Em uma primeira

observacdo, existe uma semelhanca espectral de comportamento das
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particulas nas trés modas durante o verdo. Fato que ndo € observado no
inverno. Isto mostra que os fatores que afetam a nucleacao ou crescimento das
particulas atuam de modo diferente em cada uma das faixas de tamanho no
inverno.

No inverno apesar da concentracdo de 0zonio ser maior durante o dia, a
baixa umidade do ar impede o crescimento de particulas por agregacdo de
vapor de agua. Apos o por do sol, a umidade volta a aumentar e as particulas
absorvem agua e crescem rapidamente (Figura 25 a)). Além disto, depois do
por do sol emissdes provenientes da queima de biomassa sdo agregadas a
atmosfera até proximo da meia noite. Como j& descrito anteriormente, estas
particulas absorvem espécies que poderiam participar de processos de
nucleacdo. Apés a meia noite a menor emissao noturna faz com que ocorra
reducado das particulas no modo de crescimento (Aitken e acumulacéo).

Com o raiar do sol, os radicais NOg3- voltam a formar NO,. A presenca de
COVs, em parte acumulado durante emissdes noturnas, favorecem as reagoes
fotoquimicas intensas até cerca de 9 horas.

No verdo, as emissdes sdo maiores ao longo do dia. A auséncia de
grandes quantidades de particulas possibilita que ocorram processos de
nucleacdo, seguido de crescimento para a moda de Aitken e acumulacdo. A
umidade do ar alta afeta de maneira equivalente os processos de nucleacdo e
crescimento das particulas.

Evidéncias maiores do processo de nucleacdo e crescimento das
particulas, seguindo o modelo descrito aqui, podem ser observados em

diferentes dias do inverno com condi¢cdes ambientais diversas.
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Figura 25. Variagdo da distribuicAo numérica das modas de nucleagdo, Aitken e

acumulacéo durante: (a) inverno 2011; (b) verdo 2011/2012.
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Avaliando-se um caso do inverno de 2012 (08/08/2012) quando foram
registrados 3 focos de queima de biomassa, observa-se o efeito das fontes
noturnas de particulas na atmosfera, pois 0s picos de concentragdo numeérica
das particulas ndo seguiram a tendéncia da UR e, portanto ndo foram
causados por crescimento higroscopico de particulas existentes no intervalo de
tamanho em umidade mais elevada (Figura 26). Uma caracteristica
interessante foi que embora as concentracbes de NO, e numero de particulas

aparentam seguir tendéncias semelhantes, os picos observados para o numero
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de particula e NO, sao frequentemente sincrono, porém com um pico de NO;
anterior ao pico de particula de até dezenas de minutos. Em contraste, foi
observada correlacdo inversa assincrona entre NO, e Os, devido a titulacdo
rapida de NO pelo Os. Estes resultados sugerem que os aerossois e a fase
gasosa de nitrogénio (NO,) ndo foram necessariamente provenientes da
mesma fonte. Sendo assim pode-se inferir que a formacdo de aerossois
secundérios produzindo os picos observados de concentracdes de particulas
sdo provenientes de fontes diversas atuando na regido. Dada a presenca
ubiqgua de hidrocarbonetos biogénicos e antropogénicos volateis (ou
semivolateis) na atmosfera da regido de estudo (ALLEN; ROCHA;CARDOSO,
2004), um modelo plausivel descrevendo as tendéncias observadas em
concentracbes de numero de particulas é a formacdo de espécies
condensaveis (tal como carbonilas, acidos carboxilicos e compostos organicos
nitrados) por reacdes entre os hidrocarbonetos e os radicais produzidos
durante reacgdes envolvendo oz6nio (dia) e NOx (noite).

Figura 26. Tendéncias diurnas de concentracédo de particulas (em trés tamanhos de

fracdes), NO,, Oz e umidade relativa.
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b) Verédo

Os dados ilustrados na Figura 26 indicam que os eventos de formacéo
de particulas principalmente (mas ndo exclusivamente) ocorrem durante a
noite, bem como ao amanhecer, quando ocorre o0 inicio das reacbes
fotoquimicas (mostrado pelo aumento na concentragdo de o0z6nio) foi
acompanhado por picos nas concentragcbes de particulas. Apds o0s
acontecimentos de madrugada, as concentracfes de particulas diminuiam
substancialmente, especialmente durante o verdo, em condi¢cdes atmosféricas
mais limpas, indicando esgotamento dos principais compostos de gases
precursores (COVs). Sob condi¢cBes poluidas de inverno, houve perda quase
completa das particulas da moda de nucleacdo e Aitken durante a tarde,
enquanto houve uma persisténcia de aerossois da moda de acumulagéo, que
eram, portanto capazes de crescer por condensacdo de gas e agregacao das
particulas menores (Figura 26 a).

Um ponto importante € que o 0zénio nao foi completamente eliminado a
noite e foi, por conseguinte, disponivel para participar em reacdes
heterogéneas, bem como reacdes que levam a formacéo de radicais capazes
de reagir com os COVs em fase gasosa. Durante o periodo de inverno, com
intensos processos fotoquimicos diurnos, associado com as emissfes de

gueima de biomassa, os niveis de o0z6nio foram muito superiores a aqueles
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observados durante o verdo e as concentracdes de 0z6nio noturnas raramente
diminuiram abaixo de 10 ppb.

As concentracdes de NO, foram muito menores durante o dia, devido a
producdo de HNO3z e O3 fotoquimico (Egs. la e 1b). Além disso, a mistura
resultante da turbuléncia e expansdo da camada limite causada por forte
insolacao durante o dia, atuam via processo de diluicdo das concentracdes de
componentes tracos (gases e aerossoéis) na regido de estudo em valor
aproximado de 60% (SILVA et al.,2013; URBAN et al., 2012).

4.1.4 Fatores antropogénicos e outros que afetam a distribuicdo de tamanho de
particula

Estudos feitos na regido relataram que o nitrato e sulfato séo
componentes secundarios importantes dos aerossois presentes na regido de
estudo (ALLEN; ROCHA; CARDOSO, 2004; ROCHA; ALLEN; CARDOSO,
2005), e que a queima da cana-de-acUcar € uma importante fonte de gases e
particulas liberados para a atmosfera, que conduz a formacao de espécies de
fase gasosa secundaria, tais como o0 NO, e O3z (OPPENHEIMER et al., 2004;
GARCIA; ALLEN; CARDOSO, 2010). Além disso, a utilizacé@o de fertilizantes na
agricultura aumenta as emissfes de compostos de nitrogénio do solo,
principalmente sob a forma de 6xido nitrico e de aménio (ALLEN et al., 2010).
Reacdes envolvendo compostos de nitrogénio e de enxofre em fase gasosa
exercem um importante papel na formagéo de particulas na regido de estudo.
Durante o dia, a producéo do radical hidroxila e a sua reacdo com NO, resulta
na formacao de acido nitrico (Egs 3a e 3b), enquanto que a noite, a producao
de acido nitrico € iniciada pela reacdo heterogénea entre o NO, e 0 O3 em
particulas aquosas (Egs. 2a 2c). Rea¢cfes em fase gasosa envolvendo HNO3 e

amonia, em seguida proporcionam uma fonte de novas particulas (Eg. 3).

O3+ hv(A<320 nm) + H,O —- 2 OH- + O, (Eq. 3a)
NO; + OH- — HNO3 (Eq. 3b)
NO; + O3 —>NO3- + O, (Eq. 2a)
NO;, + NO3- 5 N,Os (Eq. 2b)
N2Os + H,O —-2HNO3 (Eq. 2¢)
NHa(g) + HNO3(g) 5 NH4NO3s, ag) (Eq. 2d)
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Reacdes em fase gasosa de SO, levam a formacgédo de acido sulfurico
condensado durante o dia (Eqgs. 4a-4c), enquanto as reacOes de fase aquosa
predominam durante a noite (Egs. 5a-5c¢). O acido sulfarico produzido nestas
reacoes pode entdo reagir com amonia, principalmente na fase aquosa (Eq. 6)
(SEINFELD; PANDIS, 1998).

Fase gasosa:

SO, + OH- — HOSO, (Eq. 4a)
HOSO, + O, — HO, + SO; (Eq 4b)
SO3 + 2H,0 — H,S0O,4 + H,O (Eq 4C)

Fase aquosa:

SO, + 03 — SOz + O (Eq 53)
HSO3 + Hy0; 5 SO,00H" + H,0 (Eq. 5b)
SO,00H + H" — H,S0, (Eq. 5¢)

Fase gasosa e fase aguosa.
H,SO4 + 2NH3; — (NH4)2804 (Eq 6)

Os baixos pontos de deliquescéncia dos sais de nitratos e sulfatos
formados nestas reacdes resultam em rapido crescimento higroscopico de
aerossois contendo espécies sollveis secundarias (SILVA et al.,, 2013). As
distribuicbes numéricas de tamanho dos aerossois diferem de acordo com a
estacdo refletindo o fato de que os processos de nucleacdo foram
relativamente mais importantes no verdo, enquanto o crescimento das
particulas foi mais importante no inverno. No inverno, houve queima mais
intensa de biomassa e, portanto aumento das emissdes de gases, tais como
NOy, SO, e NH;3 (especialmente a noite, quando os incéndios sdo iniciados),
bem como aerosséis primarios (de combustdo e ressuspensdo de solo)
(ROCHA, G., 2003; MACHADO; CARDOSO; ALLEN, 2008; ALLEN; ROCHA;
CARDOSO, 2004). Dessa forma a nucleacdo homogénea das novas particulas
foi inibida no inverno, devido a maior area de superficie de aerossodis pré-
existentes disponiveis para a absorcdo de gases reativos ou vapores
condensaveis.

De acordo com o modelo proposto, durante o dia a elevada insolacao e

a presenca de NOx e de compostos organicos volateis (COV) que acumularam
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durante a noite na atmosfera resultaram em reacbes fotoquimicas que
conduzem a producéo de ozénio. Condi¢gbes similares favoreceram a formacgéo
de novas particulas durante o verdo, quando o crescimento abundante da
vegetacdo resulta em alta emissdo biogénica de compostos organicos
(precursores do aerossol). A concentracdo de espécies organicas afeta a
eficiéncia de processos de nucleacao e também influéncia no equilibrio entre a
nucleacdo é o crescimento das particulas existentes (O'HALLORAN et al.,
2009), como pode ser constatado nas diferencas sazonais observadas no
presente trabalho.

Na estagdo umida de verdo, altas emissbes de amobnia podem ser
atribuidas a adicao de fertilizantes nitrogenados a solos Umidos (MACHADO;
CARDOSO; ALLEN, 2008). A amoénia liberada a partir do solo pode, portanto
reagir com o acido nitrico e outras espécies acidas para formar sais
condensaveis, por conseguinte proporcionar uma fonte de novas particulas
durante o dia. A noite quando a umidade relativa aumenta pode ser observado
tanto a nucleacédo e crescimento de particulas com intensidades semelhantes.

Na estacdo seca, apenas um pequeno processo diurno de nucleacao foi
observado e a formacdo de aerosséis foi dominada por crescimento de
particulas existentes. Isto pode ser explicado pelas maiores quantidades de
aerossois pré-existentes de todos os tamanhos, o que favoreceu a
incorporacdo dos compostos de fase gasosa na superficie destas particulas,
fato que resulta em baixas concentracdes de gases disponiveis para a
nucleacdo de novas particulas. Como resultado das elevadas emissfes de
oxidos de nitrogénio durante a noite, principalmente a partir da queima de
biomassa, assim como a partir de veiculos é esperado uma producdo
substancial de acido nitrico, formado via hidrélise heterogénea de N,Os iniciada
por radicais de NO3 (Egs. 2a-2c) (VREKOUSSIS et al., 2006). As espécies
guimicas, NOgs:, NoOs e HNO3, formadas na auséncia de luz podem adicionar
grupos nitro a compostos organicos ou formar sais de nitrato. Estes aerossois
contendo nitratos podem crescer em tamanho, como resultado da absor¢éo de
agua e a condensacdo de compostos organicos semi-volateis derivados da
mesma fonte (NBIJGAARD et al., 2012).
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4.1.5 Analise quimica dos ions solaveis

O modelo proposto aqui resultaria em aerossoéis contendo SO4* e NOs.
Com este objetivo foram coletados os aerossoéis com diametro médio < 0,49
um. As concentragcfes de espécies ibnicas sollveis analisadas nos aerossois
coletados estdo apresentadas na Tabela 7, cujo valor ja esta subtraido o valor
do branco de campo. Os ions fluoreto, acetato, formiato, nitrito, fosfato e o
magnésio ficaram todos abaixo dos seus respectivos limites de detec¢éo, ndo
sendo apresentados na Tabela. Pode ser observado as concentracoes de K* e
Ca’* (emissbes primérias provenientes da queima de biomassa e ressuspensao
do solo, respectivamente), NOs e SO4* (produtos de reacbes secundarias)
foram maiores durante o periodo de queima da cana-de-acUcar que coincide

com o periodo seco (Figura 27 a) e b)).

Figura 27. Concentragdo dos ions potassio, céalcio, nitrato e sulfato em particulas com
didmetro médio < 0,49 um. a) média mensal; b) média do periodo da safra e
entressafra.
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Os valores destes ions presentes na composicdo do aerossol mostram
como o aerossol esta enriquecido de ions provenientes de reacdes secundarias
e de emissdes diretas.

Dados obtidos em estudos anteriores para a regido de Araraquara
demonstraram que os niveis de sais de potdssio em aerossbis aumentaram
consideravelmente no periodo seco, especialmente em particulas menores que
1um (ROCHA; ALLEN; CARDOSO, 2005). Os sais de potassio sdo conhecidos
por atuarem como centros ativos para o crescimento de aerossol, mesmo em
regides distantes de queima de biomassa recente, tais como areas remotas da
Amazobnia, resultando no crescimento das particulas a custa de particulas de
nucleacdo (POHLKER et al., 2012). E, portanto provavel que processos
semelhantes ocorram no presente caso 0 que contribuiu para a remocgéo de
espécies acidas volateis que poderiam ter participado na nucleacdo do
aerossol.

Os valores destes ions presentes na composicdo do aerossol mostram
como o aerossol esta enriquecido de ions provenientes de reac¢des secundarias

e de emissoes diretas.
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Tabela 7. Concentracdo dos ions em material particulado amostrados via coletor de grande volume no periodo de agosto 2011-novembro 2012,

analisados em cromatégrafo ICS5000 (&nions) e DX 120 (cations).

Sédio Amodnio Potassio Calcio Cloreto Nitrato Sulfato
(rg m®) (kg m®) (kg m®) (kg m®) (ug m*) (ug m*) (ng m*)
21/11/2011(17:40-17:00) 0,0847 <LD 0,188 0,109 0,0309 0,300 0,369
31/11/2011 (18:00-18:00) 0,295 <LD 0,235 <LD 0,115 0,745 0,475
07/12/2011(18:00-18:00) 0,0706 <LD <LD 0,0418 0,032 0,114 0,190
18/01/2012(19:00-19:00) 0,0642 <LD <LD 0,0479 <LD 0,117 0,153
29/05/2012(19:00-07:00) 0,347 <LD 0,324 <LD 0,0663 0,431 0,793
30/05/2012(07:00-19:00) 0,505 <LD 0,407 <LD 0,0544 1,33 0,768
30/05/2012(19:00-07:00) 0,221 <LD 0,342 <LD 0,0895 0,622 0,867
31/05/2012(07:10-19:00) 0,314 <LD 0,435 <LD <LD 1,61 0,929
31/05/2012(19:10-07:00) 0,235 <LD <LD 0,0582 <LD 0,363 0,483
01/06/2012(07:10-19:00) 0,271 <LD 0,214 <LD 0,103 1,05 0,544
08/08/2012(10:30-10:30) 0,268 0,075 1,07 0,456 0,197 1,47 1,32
29/08/2012(16:40-17:00) 0,132 <LD 0,271 0,175 0,0752 0,688 0,648
18/09/2012(09:00-09:00) 0,134 <LD 0,619 0,462 0,149 1,32 0,927
10/09/2012(17:30-17:30) 0,231 0,101 0,713 <LD 0,0375 1,22 1,04
19/09/2012(10:00-09:30) 0,285 1,11 0,647 0,908 0,479 1,21 0,893
20/09/2012(10:20-10:00) 0,169 <LD 0,243 <LD 0,0508 0,578 0,435
21/09/2012(10:50-10:30) 0,208 <LD <LD <LD 0,0444 0,2 0,192
02/10/2012(10:00-22:00) 0,153 0,147 0,356 0,0793 0,104 1,11 0,827
03/10/2012(16:00-16:00) 0,237 0,103 0,802 0,392 <LD 1,17 1,11
15/10/2012(15:00-15:00) 0,265 <LD 0,444 0,175 0,0345 0,891 0,875
16/10/2012(18:00-18:00) 0,124 <LD < LD <LD 0,027 0,242 0,228
25/10/2012(09:40-09:40) 0,339 <LD 0,285 <LD <LD 0,872 0,722
05/11/2012(09:20-08:30) 0,230 <LD 0,217 0,0507 0,128 0,862 0,887
08/11/2012(11:00-11:00) 0,181 <LD 0,182 <LD 0,0079 0,366 0,708
21/11/2012(18:00-18:00) 0,335 0,0794 0,223 0,0765 <LD 0,669 1,36
28/11/2012(09:00-09:00) 0,243 0,116 0,279 0,0655 <LD 1,01 0,881

11/12/2012(09:30-09:30) 0,255 <LD 0,185 0,055 0,155 0,504 0,396




A influéncia das queimadas de cana-de-acUcar sobre as concentracfes
das principais espécies K*, NO3, SO4* no aerossol (fracdo de tamanho > 0,49
um) podem ser evidenciadas utilizando as concentracdes medidas em dois
momentos diferentes em agosto de 2012. No primeiro dia (08-09/08/2012),
ocorreram 7 focos de queimada detectados nos municipios de Porto Ferreira e
Sédo Siméao, a 100 Km de Araraquara com o vento em direcdo nordeste (Figura
28 a) e c¢)) Em contraste, nos dias 29-30/08/2012, ndo foram detectados focos
de queimada préximo que pudessem ser transportados pelas massas de ar
provenientes da direcdo sul (Figura 28 b) e d)). A concentragdo de K™ medido
no dia influenciado pela queima de biomassa era de cerca de quatro vezes
maior em comparacdo com o dia que ndo sofreu impacto da queimada,
enguanto que as concentracdes de NO3 e S0,* eram cerca de 2 vezes maior

no dia impactado (Figura 29).

Figura 28. Trajetérias de massa de ar e rosa dos ventos para os dias: a) quando o
local de amostragem recebia influéncia de foco de queimada (08-09/08/2012), b)
gquando focos de queimada n&o foram detectados (29-30/08/2012), ¢) rosa dos ventos
(08-09/08/2012), d) rosa dos ventos (29-30/08/2012).
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Figura 29. Concentracdo de K', NOs, e S0,% em dia sob influéncia de focos de
gueimada (08-09/08/2012), e quando a trajetéria de massa de ar ndo passaram por
focos de queimada (29-30/08/2012).
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4.1.6 Influéncia da umidade relativa

A influéncia da umidade relativa sobre o processo de formacdo e
crescimento de particulas pode ser ilustrado pelas distribuicdes numéricas de
tamanho de particula obtidas para dois periodos no més de agosto de 2012
(Figura 30). Durante o primeiro periodo (05/08/2012, 20:50-05:00), a umidade
relativa estava elevada, no intervalo de 69,6-89,4% e a concentragdo numeérica

das particulas era baixa. Durante este periodo o processo de nucleacdo é
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acompanhado de processo de crescimento, na mesma ordem de grandeza do
namero de particulas (Figura 30 a). Em contraste durante o segundo periodo
(08/08/2012 20:50-05:00), UR foi baixa e variada no intervalo de 43,6-59,8%, a
concentracdo numérica das particulas foi elevada deslocando-se para a
predominédncia de processos de crescimento de aerossoéis, com pouca
evidéncia da moda de nucleacéo estar acontecendo no periodo (Figura 30 b).

E improvavel notar que a quimica do NO; contribui para a formacg&o de
particulas do modo de nucleacdo em 05/08/2012, uma vez que a nucleacao
homogénea envolvendo NO, em fase gasosa € conduzida por fotoquimica
(Egs. 1la-1b) (MIYAKAWA et al., 2007). A noite, os processos heterogéneos
dentro dos aerossois aquosos sao 0s principais responsaveis para a formacéao
de nitrato e sulfato na fase de aerossol (Egs. 2a-2c, 5a-5c).

No entanto, tem sido relatado que a nucleacédo de novas particulas ndo
se restringe ao dia, e podem ocorrer durante a noite sob-baixas condi¢des de
condensacao (LEE et al., 2008). RISSLER et al., (2006) observaram altas taxas
de nucleacdo a noite, comparado com o dia, na Amazbnia, onde ha fortes
emissfes de COVs biogénicos. LEE et al., (2008) sugeriram a producdo OH
durante a noite a partir de reacdes de ozondlise com hidrocarbonetos é uma
importante fonte para a formacdo de particulas a noite. Uma possivel
explicacéo para a nucleacéo de particulas aqui observadas durante a noite é a
conversdo de compostos organicos volateis (semi) a formas menos volateis,
soluveis em agua.

Brown et al., (2006) sugeriram que a presenca de 6xidos de nitrogénio e
de enxofre em atmosfera poluida pode levar a producdo de acido sulfarico a
noite por reacdes que envolvem o radical NO3 e SO,. Também foi proposto que
0s processos envolvendo fases aquosas heterogéneas pode ocorrer em
particulas muito pequenas (LEE et al., 2008), permitindo o crescimento no
intervalo de tamanho medido no presente trabalho.

A maior umidade favorece a incorporacdo de moléculas de agua em
espécies acidas volateis (HNO3, NO, e SO,) e posterior incorporacao de NH3
para nucleacdo da particula salina. Os dois dias (05/08) e (08/08)
apresentaram concentracoes de NO, (6,4 e 12,4 ppb) respectivamente. A
transformacdo do gas NO, em particula, (NO3) na auséncia de luz (eq 2a-c)
depende de uma etapa (eq. 2c) em que a umidade do ar € fundamental para a

incorporagao da fase gasosa nas particulas existentes.
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Figura 30. DistribuicAo numeérica de tamanho de aerossol para o periodo (a)
05/08/2012 20:50-05:00 (modos de nucleagédo e condensagao) com umidade relativa
variando de 70-90% e (b) 08/08/2012 20:50-05:00 (modo de condensacdo somente)

com umidade relativa variando de 43-60%.
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Pode-se concluir a partir da discusséao acima, que uma baixa populagao
de particulas existentes e ou a disponibilidade de vapor de &agua elevado
favorece a formacdo de novas particulas via reacdes heterogéneas, e que as
possiveis reagdes envolvidas inclui formacao de acido sulflrico e ou conversao
de COVs em compostos mais sollveis.

No inverno, durante o dia (quando UR estava abaixo de 27,3%) apenas

se observou crescimento por condensacao de aerossol, tal como ilustrado na
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Figura 31 para dois dias em agosto de 2012 em que as condi¢cdes ambientais

foram similares.

Figura 31. Distribuicdo numérica de particula durante dias de inverno (agosto 2012).
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Durante o verdo, as distribuicbes de concentracdo de tamanho de
particula com maior quantidade nas faixas de 15-40 nm foram indicativas de
nucleacédo tanto durante a noite (UR > 47,2%) e durante o dia (UR>25,7%). O
pico em cerca de 80nm mostra que 0s processos de condensacao foram mais
intensos durante a noite do que durante o dia. Aparentemente o processo de
nucleacdo é acompanhado de crescimento da particula por incorporacdo de
agua. Um exemplo de distribuicdo diurna de tamanho de particula obtida em

fevereiro de 2012 encontram-se ilustrados na Figura 32.
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Figura 32. Distribuicdo numérica de tamanho de aerossol tipico diurno e noturno

durante o verédo (fevereiro 2012).
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b) Periodo noturno em fevereiro 2012.

4.1.7 Conclusédo

Os resultados apresentados nesta etapa do trabalho permitem a
construcdo de proposta de um modelo plausivel para explicar as tendéncias
variavéis observadas nas concentra¢cdes numeérica das particulas ao longo do
ano. A presenca de vapor de agua na atmosfera € importante para que

ocorram reacdes de nucleacdo. Isto sugere que o processo de nucleacao &
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favorecido quando ocorre em fase heterogénea. A formacdo de um nucleo
envolto de agua parece ser importante para a estabilidade inicial.
Posteriormente esta particula pode receber mais material ou mesmo sofrer
coagulacdo. A formacdo de espécies condensaveis € resultado de reacdes
entre os hidrocarbonetos e os radicais produzidos durante as reacdes
envolvendo ozonio e NOyx. De acordo com este modelo, ao raiar do dia,
elevado aquecimento do solo e da atmosfera em conjunto com uma atmosfera
rica em NOyx e de compostos organicos volateis (COV) acumulados a noite
resultam em reacgdes fotoquimicas com a producdo de ozénio. Estas condicbes
favoreceram a formacédo de novas particulas durante o verdo, associado a uma
populacdo relativamente pequena de particulas pré-existentes. Em contraste,
durante o inverno, a formacéo de aerossol envolveu especialmente processos
de crescimento por condensacdo de particulas pré-existente ou absorcdo de
vapor de gases reativos resultando na eliminacdo destas espécies em fase

gasosa.

4.2 Parte Il. Avaliacdo da relagcédo entre as particulas e as propriedades
das nuvens

4.2.1 Concentracdo numérica de aerossol

Concentra¢do numérica das particulas para o periodo de agosto 2011-
novembro 2012 foram segregados em funcdo da presenca do modo de Aitken
e acumulacdo (Figura 33 a) e b)), uma vez que estas condi¢cdes foram
consideradas por representarem diferentes propriedades fisicas e quimicas dos
aerossois relacionados a nucleacdo de nuvens. Comumente supde-se que a
moda de Aitken compreende particulas formadas recentemente, e que a moda
de acumulacdo contém particulas com tempo de vida mais longo, que
experimentaram crescimento e transformacdes quimicas (NGJGAARD et al
2012). Cada amostra de aerossol (definido como média do perfil de tamanho
de distribuicdo obtido durante a passagem do satélite Aqua) foi associada com

uma regido de origem marcada pela massa de ar.
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Figura 33. Média da concentracdo numérica das particulas e desvio padrdo para (a)

Moda de Aitken (n=7) e (b) Moda de Acumulacéo (n=25).
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b) Moda de acumulacao (n=25)

4.2.2 ldentificagdo das possiveis fontes de contribui¢cdo de aerossol

As trajetérias de massas de ar que chegam ao ponto de amostragem
quando tracadas para o periodo diurno e noturno ndo apresentaram grandes

mudancas ao longo dos dias analisados; indicando que a contribuigdo se deve
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preferencialmente a fontes locais e urbanas no periodo da noite quando a
direcdo do vento muda trazendo ar que recebeu componentes das maiores
fontes de emisséo (Figura 34).

A andlise dos dados sobre a direcdo do vento indicam as possiveis
fontes que mais contribuem para aerossol no local de amostragem. Os ventos
sdo predominantes do sentido leste para oeste principalmente no periodo
noturno.

Avaliando a concentracdo numérica e a distribuicdo de tamanho das
particulas em funcédo da direcdo do vento para o més de outubro de 2011, foi
possivel caracterizar os aerossois em termos de trés categorias de fontes: (1)
aerossol produzido através de atividades locais, incluindo da &rea urbana,
industrias (especialmente o processamento de laranjas) e rodovias; (2)
aerossol regional, afetado pelas emissGes em larga escala envelhecidas por
processos fotoquimicos, e transporte a longa distancia; (3) emissdes de uma
usina de acucar e alcool localizada na éarea rural a cerca de 5,5 km do local de

amostragem.

Figura 34.Contribuicdo das trés principais fontes de aerossol no local de coleta dos
dados (1) cidade, (2) regional e (3) usin.

)/ s
W\ Universidade Estadual
Pgulista - FCLAR, ¥/

Google

Latitude: -21,814010, longitude: -48,201903

Fonte: Satélite Google

100




A distribuicdo numérica das particulas proveniente da area urbana se
mostraram 43% maiores em namero em relacdo a area rural para o periodo de
outubro de 2011 (Figura 35).

Figura 35. Distribuicdo numérica de particulas em outubro 2011, de acordo com as
fontes de emissao no sitio de amostragem.
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Durante a noite quando a umidade relativa € maior e a direcdo do vento
se mantém entre 30-80° as particulas apresentam aumento acentuado da
concentracdo na moda de Aitken que pode ser devido (a) influéncia de massas
de ar poluidas oriundas da area urbana ou (b) devido ao crescimento de
particulas menores resultante do aumento da umidade relativa do ar, antes nao
detectadas pelo equipamento (Figura 36 a)). Além das condicbes
meteoroldgicas foi observado que a composi¢do quimica da atmosfera também
€ importante na formacdo e crescimento das particulas. O aumento da
concentracdo de dioxido de nitrogénio resulta no aumento da concentracdo
numérica das particulas para ambos as modas de AT e AC (Figura 36 b)).
Como ja discutimos anteriormente o NO, pode oxidar COVs e produzir
compostos menos volateis a mais faceis de se condensar ou podem formar
HNO3y) que pode participar tanto da formacdo quanto do crescimento de
particulas. Que favorece de acordo com as condigbes de umidade a geragéo
de particulas secundarias originadas possivelmente da neutralizacdo do acido

nitrico.
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Figura 36. Variacdo da distribuicdo das particulas da moda de Aitken e acumulagao
com a) umidade relativa, b) concentracédo de NO..
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No periodo diurno a dire¢cdo do vento se mantém entre 10-110° e 200-
330° que corresponde a dire¢do de massas de ar proveniente da cidade e area
rural respectivamente, e observa-se reducdo na concentracdo das particulas
significativamente mesmo considerando que neste periodo se tem a maior

intensidade de radiacéo solar que propicia reac¢des fotoquimicas (Figura 37).
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Figura 37. Direcéo e velocidade do vento: a)periodo diurno (08:00-18:00) e b) periodo
noturno (18:00-08:00)
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4.2.3 Influéncia dos aerossois nas propriedades fisicas das nuvens

A relacdo entre a concentragcdo numérica de aerossol e o tamanho da
gota da nuvem (r¢) e a profundidade éptica da nuvem (1) foi avaliada para
cada ocasido com cobertura de nuvens na regido no periodo de passagem
dos satélites Aqua. Concentracdo numérica das particulas de aerossol foi
calculada como a média de cinco medidas (uma medida a cada 10 minutos,
durante o periodo total de 50 minutos), centrado no periodo de passagem do
satélite. Valores de r. para nuvens detectadas durante agosto 2011-novembro
2012 mostraram variacao entre 0,92 um e 100 um (limite superior) (Tabela 1),
com uma média de 16,19 um entre os valores das médias mensais.

A relagdo entre o r. e a concentragdo numérica de aerossol foi
investigada por considerar os periodos durante os quais a distribuicdo de
tamanho de aerossol mostrou que (i) uma clara moda na faixa de tamanho de
Aitken, sem qualquer moda significativa no intervalo de tamanho faixa de
acumulacao (n=7), e (i) uma moda bem definida na faixa de tamanho de
acumulacao, mas nenhuma moda de Aitken significativa (n=25). Estas duas
condigcbes sao denominadas como AT (moda de Aitken) e AC (moda de
Acumulacédo), foram consideradas por representar a presenca de massas de
ar nao poluidas, contendo material para a nucleacdo de novas particulas, ou
massas de ar poluidas contendo apreciaveis quantidades de aerossois

secundarios, respectivamente.
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Tabela 1. Raio efetivo (r¢) e profundidade 6ptica da nuvem (1) da gota no topo
da nuvem medidos durante a passagem do satélite AQUA sobre a regido de
estudo em Agosto 2011- Novembro 2012.

re (UM) T
Més Observacbes Média DP Média DP
ago/11 13 19,54 7,27 15,87 8,78
set/11 7 15,77 3,08 9,27 6,97
out/11 27 15,47 1,81 18,21 11,85
nov/11 26 14,34 1,44 9,99 9,52
dez/11 26 17,15 1,51 16,37 15,25
jan/12 26 18,39 1,34 13,36 12,17
fev/12 24 16,81 2,18 12,44 10,77
mar/12 26 16,10 4,70 12,17 9,06
abr/12 24 16,31 4,00 16,80 11,43
mai/12 17 16,39 4,59 12,89 11,32
jun/12 22 17,39 4,52 21,36 11,39
jul/12 7 13,89 4,35 19,17 15,48
ago/12 9 11,97 3,38 14,49 11,36
set/12 13 16,17 3,28 16,86 7,70
out/12 23 16,69 4,96 9,50 8,42
nov/12 26 16,63 4,36 13,46 13,77

*DP=Desvio padrédo

Em condicbes de Aitken, correlacdo positiva foi obtida entre ro e a
concentracdo numérica das particulas (Tabela 2). A concentragdo numérica
de aerossobis na nuvem de ar intersticial apresenta uma grande moda no
intervalo de 20-100 nm de tamanho, enquanto os aerossois abaixo da nuvem
mostram uma moda adicional, no intervalo de 100-500 nm, resultante do
processamento interno na nuvem de particulas inicialmente presentes na
menor moda (HOPPEL et al., 1994). Neste caso, durante os periodos de AT,
a moda de tamanho de particulas maiores estava ausente, o que indica que
houve tempo suficiente para qualquer transformacgédo significativa no
processamento de nuvens de aerossois e suportar a ideia de que as massas
de ar predominantes eram relativamente ndo poluidas, sem qualquer

producéo significativa de particulas da moda de acumulacgéao.
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Em condi¢des de acumulacgéo, correlacdo negativa foi obtida entre re € a
concentragdo numeérica de particulas na maioria das fragdes (Tabela 2), o que
indica que re diminui com o aumento da populagdo de aerossol. Este efeito
tem sido documentado na literatura em aerossois na presenca de queima de
biomassa na regido da Amazonia (ANDREAE et al., 2004; VESTIN et al.,
2007) e podem levar a supressao de precipitacdo. Para periodos em que a
cobertura de nuvens foi > 20% (n=17), correlagdes significativas foram obtidas
entre r. e concentracdo numeérica de aerossol nas faixas de tamanho 42,9-
55,2 nm (r = -0,565 p = 0,145); 57,3-73,7 nm (r = -0,769 p = 0,026), 76,4-98,2
nm (r = -0,780 p = 0,022) e 101,8-131 nm (r = -0,793 p = 0,019). Maior
consisténcia na relacdo de nuvens-aerossol durante periodos de mais
extensa cobertura de nuvens pode ser explicada por uma menor influéncia de
nuvens efémeras ou anbmalas (como nuvens pirogénicas, ou huvens
formadas localmente perto de corpos de &gua) nuvens convectivas X

estratiformes.

Tabela 2. Coeficientes de Pearson (r) e valores-p para correlagcdo entre r. e
concentracdo numérica de aerossol para a moda de Aitken e acumulacéo
Agosto 2011 - Novembro 2012.

Aitken (n=7) Acumulacéo (n=25)
Tamanho de fracao do

aerossol (nm) r p r p
18,1 - 23,3 0,166 0,722 0,154 0,462
24,1-31,1 0,298 0,516 0,043 0,838
32,2-41.4 0,409 0,362 -0,212 0,308
42,9 -55,2 0,567 0,184  -0,446 0,025
57,3-73,7 0,576 0,176  -0,471 0,018
76,4 - 98,2 0,417 0,352  -0,382 0,059
101,8 - 131 0,179 0,701  -0,278 0,179
135,8 - 174,7 0,222 0,632 -0,165 0,432
181,1-232)9 0,369 0,415 -0,104 0,621
241,4 - 310,6 0,393 0,383  -0,091 0,666
322-414,2 0,363 0,423  -0,095 0,651
429,4 - 552,3 0,331 0,468 -0,134 0,522
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A possivel razdo para a diferenca na relacdo nuvem/aerossol durante
periodos de AT ou AC incluem mudancas na distribuicdo do tamanho de
aerossol e composi¢do quimica, bem como condi¢cdes meteoroldgicas. Como
mencionado acima, a ocorréncia de eventos AT poderia ter sido associada com
condicbes relativamente n&do poluida, uma vez que ndo havia nenhum
desenvolvimento de uma moda de acumulacao significativa na distribuicdo de
tamanho.

Outra evidéncia para baixos niveis de aerossdis de poluicdo
antropogénica foi obtida a partir de comparacdo das meédias de concentracéo
em massa de aerossol durante eventos de AT ou AC. A concentracdo em
massa foi calculada a partir da distribuicdo de tamanho da concentracao
numérica, assumindo particulas esféricas com densidade de 1,2 g mL™. Uma
justificativa detalhada para a utilizacdo deste valor de densidade é fornecido
em (SILVA et al., 2013). A média calculada da concentracdo de massa para
aerossois no intervalo medido pelo SMPS foi 0,63 ug m™ e 27,2 ug m™ durante
periodos de AT e AC, respectivamente, o que indica a existéncia de condi¢cdes
atmosféricas limpas durante os eventos de AT.

N&o houve associacdo clara entre a queima de biomassa (refletido pelo
aumento no numero de focos de incéndio) e a concentragdo numeérica de
particulas na faixa de tamanho de Aitken, enquanto o nimero de particulas da
moda de acumulacdo geralmente acompanha a frequéncia de focos de
incéndio durante os meses em que a queima de biomassa era praticada (abril-
novembro). E importante ressaltar que neste periodo atividades no campo
relacionadas a colheita e seu transporte sdo também intensificados. Muito
embora, para ambas as modas de distribuicdo de particulas, as maiores
concentracbes numéricas foram obtidas durante o periodo do verdo quando a
gqueima de biomassa foi insignificante (Figura 38). Considerando todo o
periodo, os coeficientes de correlacdo (r) de -0,13 e -0,14 foram obtidos entre
focos de incéndio e o nimero de particulas nas faixas de tamanho de Aitken e
Acumulacéo respectivamente (n=16), indicando que ndo ha uma relacéo direta
da distribuicdo de particulas com os focos de queimada. E possivel que as
condi¢cdes mais limpas durante o verdo favoreceram a formacao de particulas
no intervalo de Aitken, uma vez que as condigbes mais poluidas podem
suprimir a formacgao de particulas pequenas, enquanto aumenta o crescimento

e modifica a composi¢cao quimica das particulas no intervalo de tamanho de
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acumulacdo (ALAM et al., 2003). Para ambas as modas de distribuicdo de
tamanho de particulas, os picos observados durante os meses de verdo podem
ser explicados pelos niveis muito elevados de emissfBes biogénicas nesta

época do ano.

Figura 38.Variacdo da moda de Aitken e acumulacdo de acordo com a intensidade
dos focos de queimada
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A relacdo observada entre profundidade éptica da nuvem (1) e a
concentracdo numeérica de aerossol contrasta com as correlacfes obtidas para
re, com condicbes AT resultando em correlacbes negativas entre t e a
concentracdo numérica de aerossol em todas as fracdes de tamanho (Tabela
3). Em condicdes de AC, correlacdo positiva foi obtida entre T e nimero de
particulas nas fracdes de tamanho < 74 nm. No geral, estes dados indicam
aumento da profundidade Optica da nuvem sob condi¢cBes caracterizadas pela

presenca de particulas da moda de acumulacgéo.
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Tabela 3. Coeficiente de Pearson (r) e valores-p para correlacdo entre
profundidade oOptica da nuvem (z) e concentracdo numeérica de aerossol para a

moda de Aitken e acumulacdo durante Agosto 2011-Novembro 2012.

Aitken (n=7) Acumulacéo (n=25)
Tamanho de fracao do
aerossol (nm) r p r p

18,1-23,3 -0,224 0,630 0,686 0,000
24,1-31,1 -0,345 0,449 0,639 0,001
32,2-41,4 -0,460 0,299 0,548 0,005
42,9-55,2 -0,502 0,251 0,500 0,011
57,3-73,7 -0,536 0,215 0,414 0,040
76,4-98,2 -0,391 0,386 0,234 0,259
101,8-131 -0,169 0,717 0,035 0,867
135,8-174,7 -0,147 0,752  -0,207 0,321
181,1-232,9 -0,187 0,688 -0,220 0,291
241,4-310,6 -0,203 0,663  -0,158 0,451
322-414,2 -0,222 0,632 -0,103 0,623
429,4-552,3 -0,251 0,587  -0,082 0,697

4.2.4 Influéncia da umidade na concentracdo numérica de aerossol e re

Durante os periodos de AT a concentracdo numérica de aerossol em todo
intervalo de tamanho mostrou uma correlacao positiva com a umidade relativa
(Tabela 4), o que pode ser explicado pelo crescimento higroscépico das
particulas na faixa de tamanho detectavel durante os periodos de elevada
umidade (durante a noite, por exemplo), tal como descrito por SILVA et al.,
2013. Sabe-se também que o aumento do teor de agua no aerossol favorece
as reacbes de fase aquosa que produzem nitratos, sulfatos e compostos
organicos soluveis (LAMB et al.,, 1987, PATHAK et al., 2011), que podem
resultar em aumento da higroscopicidade e proporcionar um efeito de
crescimento das particulas.

Durante os periodos de AC a umidade relativa mostrou correlagéo positiva
com a concentragdo numérica das particulas em fragbes de tamanho maiores
(acima de 552,3 nm). Isto pode ser explicado por (i) rapido crescimento de

particulas da moda de nucleacdo dentro do menor intervalo de tamanho
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detectavel, e (ii) as taxas de coalescéncia de particulas maiores em umidade
elevada que excederam a taxa a qual as particulas foram transferidas para as
fracOes de maior tamanho de crescimento higroscoépico.

Para todos os periodos, ambos r. e t foram positivamente correlacionados
com umidade relativa (Tabela 4), refletindo a influéncia da umidade relativa
sobre formacdo e desenvolvimento de nuvens, independente do tipo de
aerossol presente (SPORRE et al., 2012).

Tabela 4. Coeficiente de Pearson (r) e nivel de significancia (p) para
correlagcbes entre RH, re, T e particulas (cm™) para a moda de Aitken e

acumulacéo durante Agosto 2011-Novembro 2012.

Aitken (n=7) Acumulacéo (n=25)
Parametros correlacionados
com UR r p r p

le 0,796 0,032 0,508 0,010

T 0,248 0,592 0,452 0,023
18,1-23,3 0,467 0,291 0,748 0,000
24,1-31,1 0,550 0,201 0,646 0,000
32,2-41,4 0,545 0,206 0,409 0,042
42,9-55,2 0,387 0,392 0,178 0,394
57,3-73,7 0,257 0,577 0,005 0,981
76,4-98,2 0,455 0,305 -0,079 0,706
101,8-131 0,452 0,308 -0,201 0,335
135,8-174,7 0,545 0,205 -0,306 0,137
181,1-232,9 0,681 0,092 -0,282 0,172
241,4-310,6 0,684 0,090 -0,248 0,233
322-414,2 0,636 0,124 -0,243 0,242
429,4-552,3 0,593 0,161 -0,305 0,138

A habilidade do aerossol de atuar como potencial ndcleo de condensacao
de nuvem foi estudado buscando correlacionar o fenémeno com sua
capacidade de crescimento higroscopico. Ja foi relatado por (SILVA et al.,
2013), na regido de estudo, os aerossoOis possuem um ciclo diario de
crescimento higroscoépico (durante a noite) e a subsequente perda de agua por

evaporacao (durante o dia).
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Os padrdes de crescimento higroscopico das particulas mostraram
diferencas que sugerem possivelmente mudangcas na composi¢cao quimica, ja
que ndo é possivel fazer associacdo apenas com a UR. Por exemplo, durante a
noite de 19-20/01/2012, houve um aumento da UR de 43% para 92%, antes
que gualquer aumento significativo na concentragcdo numérica das particulas
ocorresse. Com UR > 80%, o numero total de particulas medido (no intervalo
de tamanho de 14,6 - 100nm) aumentou de 6,75x10° m™ para um pico a
5,82x10° m=, o que representa um aumento de 8,6 vezes (Figura 39). Em
contraste, na noite de 21-22/01/2012 a concentracdo numérica seguido da
mudanca na umidade relativa, aumentou de 2,48x10° m™ para um pico de

1,02x10" m™®, representando um aumento de 41 vezes, quando a umidade
relativa passou de 43% para 85%.

Figura 39. Relacao entre a umidade relativa e a concentracao total numérica para a
moda de Aitken.
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A higroscopicidade de aerossois € determinada pela sua composicéao de
material sollvel considerando ndo apenas a composi¢cdo qualitativa como a
guantitativa. Por exemplo, os aerossOis que contém sulfatos, nitratos e
compostos organicos soluveis respondem muito rapidamente as mudangas de
umidade relativa (ZHANG et al.,, 1993). Aerossois de Oleos carbonaceos
emitidos durante combustao incompleta, bem como ressuspenséao de particulas

de solo, sédo usualmente ineficientes na absor¢cdo de agua, mas posteriormente
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com o envelhecimento do aerossol ocorre um aumento de sua
higroscopicidade apos a transformacdo de gases reativos e consequente
aumento da fragdo de componentes solluveis em agua (XIONG, J. et al., 1998 e
SAXENA et al., 1995). Nesta regido de estudo, ha grande variacdo espacial e
temporal nas concentracoes de gases traco (ROCHA, G. et al., 2003,
MACHADO; CARDOSO; ALLEN, 2008) bem como hidrocarbonetos aromaticos
e alifaticos presente em aerossois (VASCONCELLOS et al., 2010) o que deve
refletir-se nas propriedades das particulas modificadas produzidas durante o
transporte atmosférico.

Queima de biomassa resulta em um aumento de aerossoéis de potassio
em relacdo ao amoénio (ALLEN; ROCHA; CARDOSO, 2004). A diferenga na
composicdo quimica deve afetar diretamente a razdo de crescimento do
aerossol, pois os sais de sulfato de potassio e nitrato retém vapor de agua de
forma menos eficaz que os correspondentes sais de amonio (HAYNES, 2013).
Assim, € provavel que as taxas de crescimento de aerossois sejam menores

em massas de ar afetadas por queimadas.

4.2.5 Conclusao

Como resultado, foi possivel combinar as medicbes de aerossois
terrestres com parametros de nuvem remotamente detectados a fim de obter
informacdes sobre a influéncia de diferentes tipos de aerossoOis sobre a
estrutura das nuvens. As alteracdes na distribuicdo de tamanho de aerossois
submicrométricos foram usadas para fornecer uma indicacédo da influéncia dos
aerossois sobre as propriedades das nuvens durante condi¢cdes poluidas ou
relativamente limpas, que foram associadas com modas dominantes nos
intervalos de acumulacdo e Aitken respectivamente. Durante condicfes
poluidas, com aerossoOis secundarios derivados de queima de biomassa,
emissodes urbanas e de transporte rodoviario, houve uma relagéo inversa entre
a concentracdo numérica de aerossois e o raio efetivo das goticulas de nuvens.

Os dados avaliados por meio de correlagbes apresentaram elevados
valores de p, ndo sendo possivel inferir a influéncia dos aerossodis da regido
nos processos de formacdo das gotas de nuvens. Estudos futuros utilizando
outros parametros de nuvens e outras ferramentas estatistica contribuiréo

certamente para a melhor interpretagéo dos dados.
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4.3 Parte lll. Andlise do periodo de maio 2014 a outubro 2015

4.3.1 Medidas SMPS (secando particulas) entre maio 2014 - outubro 2015

O monitoramento da distribuicdo de particulas foi feito utilizando sistema
de secagem com cilindro de silica que reduz a umidade em até 40%. Foi
avaliada a distribuicdo de particulas em termos de numero para o periodo de
maio de 2014 até outubro 2015. Neste periodo as particulas foram também
analisadas em trés intervalos de tamanho diferente, sendo nucleacédo (<25nm)
(Figura 40 a)), Aitken (25-100nm) (Figura 40 b)) e acumulacdo (100-615 nm)
(Figura 40 c)). A moda de Aitken apresentou maior concentracdo quando
comparada com nucleacdo e acumulagdo. A moda de nucleacdo apresentou
maior concentracdo no inverno de 2014 e as modas de Aitken e acumulacao
apresentaram menor concentracao no verao 2014-2015.

O periodo de safra concentrou maior nuamero de particulas
principalmente em 2014 quando ainda eram frequentes os focos de queimada.
As condi¢des favoreceram os processos de nucleacdo somente na safra de
2014. Ja para a moda de Aitken e acumulacdo na safra de 2015 apresentou
reducdo na concentracao de particulas, porém ainda foi significativa em relacéo

a entressafra.

Figura 40. Distribuicdo numérica de particulas utilizando o sistema de secagem na
moda de: a) nucleacgédo, b) Aitken, ¢) acumulacéo.
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As condicbes meteorologicas do inverno se caracterizam por baixa
umidade relativa, como no inverno de 2014 que foi & estacdo com a menor
média de umidade relativa e a estacdo que apresentou também elevada
radiacdo solar (Figura 41). Essa baixa umidade relativa durante o dia nao

favorece o0s processos de nucleacdo, porém a noite com o0 aumento da
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umidade ( > 60%) ja é suficiente para a deliquescéncia de alguns sais como
NH4NO; (61,8%), NH4HSO, (40,0%) e NaHSO, (52,0%), favorecendo os
processos de nucleacdo (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Figura 41. Parametros meteoroldgicos para as estacfes no periodo de maio 2014 a
outubro 2015. a) umidade relativa e b) radiag&o solar.
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Avaliando-se as meédias das distribuicbes numéricas de particulas de
acordo com as estacdes temos para o inverno de 2014 a evidéncia da moda de
nucleacdo seguida de crescimento o0 que nao ocorre nas demais estacdes que

apresentam apenas crescimento (Figura 42).
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A presenca da moda de nucleacdo na safra de 2014 seguido de
crescimento pode estar associado ao aumento de higroscopicidade atribuido a
elevada concentracdo de H,SO, que pode diretamente contribuir para reacdes
de nucleacdo e influenciar a higroscopicidade da particula através da
condensacgdo (O'HALLORAN, et al., 2009; HAMERI et al., 2001; EHN et al.,
2007), no caso essa fonte de H,SO, é proveniente da queima da palha da
cana-de-acucar associada a maior disponibilidade de material na atmosfera
(ROCHA; ALLEN; CARDOSO, 2005).

Figura 42. Distribuicdo numérica das particulas de acordo com as estacoes.
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O inverno de 2014 foi o periodo que apresentou a maior concentracao de
particulas. Que coincide com o periodo de safra com elevado numero de focos
de queimada (Figura 43) e também de baixo volume de chuvas e umidade
relativa, contribuindo para o aumento na concentracdo das particulas na
atmosfera. De acordo com a distribuicdo de chuvas se observa um aumento no
periodo de novembro 2014 em diante quando as chuvas comecam a
apresentar niveis mais elevados, que coincide justamente com a reducéo na

concentragéo de particulas (Figura 44).
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Figura 43. Numero de focos de queimada no estado de S&o Paulo, no periodo de
2014 — 2015.
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(Fonte: INSTITUTO...,2016).

Figura 44. Distribuicdo mensal de chuvas no periodo de agosto 2014 a setembro
2015.
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O inverno de 2014 apresentou maior concentragdo de particulas na moda
de nucleacdo quando comparado com as demais estacbfes e essa

concentracdo também foi elevada para a moda de Aitken e acumulacgéo.
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Considerando-se que essa distribuicdo se difere das demais estacbes ela foi
avaliada de forma particular.

Na distribuicdo das particulas dos meses que compdem o inverno de
2014 temos o mesmo perfil nos meses de junho, julho e agosto de 2014, ja em
maio e setembro os processos de nucleacdo sdo menores predominando
apenas as etapas de crescimento das particulas (Figura 45). Em maio o
namero de queimadas foi menor que nos demais meses consequentemente
menor quantidade de material para nuclear e em setembro apesar do nimero
de queimadas ser elevado a precipitacdo acumulada atingiu 180 mm reduzindo

a quantidade de material disponivel para nuclear.

Figura 45. Distribuicdo numérica das particulas durante os meses do inverno de 2014.
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Nesse periodo também sédo intensos os focos de queimada
principalmente em agosto de 2014 (Figura 43). Em relacdo ao numero de focos
de queimada detectados no estado de S&o Paulo foram totalizados 144 focos
dos quais 31 foram em Araraquara em 10/08/2014 de acordo com os dados

disponiveis de todos os satélites (Figura 46).
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Figura 46. Localizacdo dos focos de queimada em 10/08/2014 na cidade de
Araraquara-SP.
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Fonte: INSTITUTO..., 2016.

Em 10/08/2014 a distribuicdo média de particulas apresentou elevada
concentracdo na moda de nucleacdo e Aitken (Figura 47). Sendo aerossois
recém formados passando por processo de crescimento.

Figura 47. Distribuicdo numérica de particulas em 10/08/2014.
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Nesta data de 10/08/2014 as queimadas foram detectadas em dois
periodos, na madrugada e no periodo da tarde. Na madrugada ocorreu uma
queimada em Américo brasiliense (SP) que de acordo com a trajetéria de
massa de ar chegou ao campus (Figura 48). O aumento na distribuicdo de

particulas (Figura 47) pode ser, portanto proveniente dessa queimada.

Figura 48. Trajetéria de massa de ar em 10/08/2014 as 03:00.
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A direcdo do vento foi predominante da cidade para o ponto de
amostragem variando de 30-110 graus o que favoreceu o transporte do

aerossol da queimada de Américo Brasiliense (Figura 49).
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Figura 49. Rosa dos ventos em 10/08/2014.
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A queimada do periodo da tarde (Figura 50), ndo chegou ao campus
pela trajetoria de massa de ar. Pela direcao do vento, o transporte também néo
foi favoravel, pois o vento deveria estar a pelo menos 180 graus porem ele se
manteve constante ao longo do dia entre 30-110 graus. Outros pontos de
gueimada também foram detectados na cidade de forma que a cidade no fim
da tarde estava coberta por pluma, essa grande quantidade de aerossol
dissipado na atmosfera foi observado na distribuicdo de particulas (Figura 47)

no periodo da noite.

Figura 50. Queimada de 10/08/2014 as 15:00 horas proximo a rodovia Washington
Luis, Km 267, SP - 310.
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A distribuicdo das particulas estdo associadas aos diferentes processos
de formacé&o e crescimento que dependem de um conjunto de fatores como a
composi¢cdo quimica, condigbes meteoroldgicas e fontes de emissdo que em
conjunto contribuem para os eventos observados nas distribuicbes de
particulas que predominantes principalmente no periodo noturno quando se
tem maior disponibilidade de material e umidade suficiente para que ocorram

0S processos.
4.3.2 Composicao dos ions em 2014-2015

Em paralelo as medidas de distribuicdo de particulas foi avaliado a
composi¢do em termos dos ions por meio de um amostrador MOUDI, que
segrega as particulas em doze intervalos de tamanhos. Nesse amostrador a
vazao utlizada na coleta esta diretamente associada com os cortes de
distribuicdo que fez necessario o0 monitoramento da vazao durante a coleta. A
vazdo recomendada para o uso do MOUDI é de 30 L min™, porém a bomba
disponivel para a coleta atingia apenas vazdo média de 22 L min™ alterando
assim o diametro de corte das particulas para diametros maiores.

As amostras de aerossol de diferentes épocas do ano contendo os ions
foram analisadas o que conferiu uma variacdo na concentragcdo média dos
ions, que pode ser observado por meio dos valores de maximo e minimo
(Tabela 8 € 9).
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Tabela 8. Concentracdo dos anions (ng m™) coletados via coletor MOUDI no periodo de agosto 2014 até setembro 2015 em coletas de 7 dias,

analisados em cromatdgrafo de ions ICS 2100.

\ Diametros  <2LBEM [119wm [6,68um [382um [215um [1,19sm [0,670 pm [0,385pm [0,214pm [0,123um [0,067um |[<0,067pm
Espécies
HCOO  media 4,38 3,26 2,76 2,62 2,17 4,33 8,91 18,85 11,57 9,34 7,10 6,52
max 50,9 42,4 47,9 38,5 42,4 45,3 33,0 81,1 36,7 47,2 123,5 50,1
min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SD 12,2 19,7 11,2 8,64 7,89 10,4 10,6 18,8 11,7 15,1 24,5 11,7
cr média 6,93 6,44 21,1 32,2 13,2 5,38 1,60 6,46 0,47 0,07 9,36 0,66
max 29,5 18,1 57,4 89,3 62,4 50,3 15,7 37,0 7,50 1,24 24,1 16,7
min <LD <LD <LD 4,54 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SD 7,77 5,59 15,4 22,1 12,2 10,4 3,43 11,0 1,66 0,29 9,36 2,89
NOs média 24,2 35,1 112 227 131 66,1 33,9 75,2 16,3 10,4 5,60 16,4
max 52,1 83,1 328 591 236 200 138 570 61,1 96,1 40,1 58,7
min 7,65 9,16 24,0 31,9 17,5 7,06 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SD 12,6 17,1 69,5 133 61,1 457 38,3 119 16,8 18,5 8,79 13,8
PO,;” média 3,53 4,02 8,11 13,4 9,72 9,66 7,01 22,2 1,12 3,90 1,49 2,65
max 67,1 84,9 44,9 78,8 91,2 40,9 31,3 211, 12,3 132 40,4 51,2
min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SD 12,42 14,80 9,40 13,40 16,67 12,41 9,08 46,15 2,95 22,73 7,10 9,87
S04~ média 2,38 5,02 26,2 56,1 54,9 134 310 568 146 36,0 0,97 37,0
max 20,9 25,2 71,2 123 120 351 1049 1504 805 129,4 12,5 123
min <LD <LD <LD <LD <LD 22,19 48,8 58,4 36,9 <LD <LD <LD
SD 5,21 7,01 20,8 37,8 33,1 78,5 206 320 136 29,3 2,88 36,6
C204" meédia 0,75 1,16 5,55 13,7 14,2 18,5 19,8 29,2 9,01 2,82 <LD 4,28
max 6,36 9,29 19,1 39,1 41,2 53,3 71,0 82,0 68,1 37,1 <LD 70,8
min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SD 1,77 2,56 5,90 10,0 10,1 10,1 13,4 18,9 13,0 7,29 <LD 12,5
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Tabela 9. Concentracdo dos cations (ng m™) coletados via coletor MOUDI no periodo de outubro 2014 até setembro 2015 em coletas de 7 dias,
analisados em cromatografo de ions ICS 5000.

Diametros <21,5pm |11,9pum 6,68um 3,82um 2,15um 1,19pm 0,670 um |0,385um |0,214um |0,123um |0,067um |<0,067um
Espécies
Na* média 23,6 27,9 384 60,6 56,5 50,5 34,4 31,4 29,9 27,9 28,8 28,2
max 167 162 192 234 290 327 223 179 192 158 163 171
min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SD 50,0 46,4 51,8 56,7 68,5 76,7 60,2 52,8 56,1 52,9 48,8 53,9
NH," média 2,79 2,00 3,64 3,25 4,26 19,3 54,6 67,9 32,8 14,5 1,62 14,7
max 14,7 12,2 11,1 11,6 15,1 69,1 140 161 119 32,9 8,61 66,3
min <LD <LD <LD <LD <LD 6,87 <LD <LD <LD 4,29 <LD <LD
SD 3,72 3,43 3,44 3,82 3,83 13,3 31,5 54,6 23,1 7,28 2,81 12,85
K* média 7,52 8,67 22,9 37,1 28,6 38,3 69,7 153 49,5 22,7 3,94 20,1
max 19,2 19,1 41,7 66,5 62,3 92,6 183,2 445,5 191,1 164.,4 27,1 106,5
min <LD <LD <LD <LD <LD 7,05 10,98 23,77 <LD <LD <LD <LD
SD 5,34 5,61 10,8 16,7 14,7 26,0 53,1 129 49,5 35,5 6,80 22,3
Mg** média 0,56 3,09 10,8 18,4 15,0 13,4 5,33 1,30 0,11 0,14 0 0,28
max 5,53 31,2 69,8 100 85,3 112 57,5 14,9 1,45 3,89 <LD 4,63
min <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
SD 1,46 6,15 12,4 17,9 19,2 225 13,0 3,57 0,35 0,68 0 0,89
ca”’ média 42,0 48,1 73,9 79,8 56,8 48,8 37,3 30,5 18,4 25,6 25,0 44.4
max 236 206 299 253 279 340 282 230 140 262 211 221
min 6,56 10,5 12,8 15,4 9,57 8,10 5,97 4,73 <LD <LD <LD 4,90
SD 49,7 51,9 63,8 58,5 68,0 68,4 61,0 42,1 26,0 52,0 51,4 56,2
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Os filtros ap0s amostragem apresentaram diferentes coloracdes
variando de marrom, cinza ao preto, de acordo com as particulas de maiores
didmetros até os menores respectivamente. Essa coloracdo € um indicativo da
fonte do material particulado que foi coletado em cada estagio de impactacéao.

Foram coletadas 34 amostras que foram divididas entre o periodo de
safra da cana-de-acgucar (n=23) e entressafra (n=11). Apesar de o periodo de
estudo compreender o processo de implementacdo da mecanizacdo da
colheita da cana-de-acucar, muitos focos ainda foram detectados na regido
principalmente no inverno de 2014 (Figura 43), mas que diminuiu de forma
significativa no inverno de 2015. O periodo de safra que atinge maior
intensidade no inverno foi quando ocorreram os principais focos de queimada e
emissbes do solo e que consequentemente repercutiu em elevadas
concentracdes dos ions no periodo da safra para todos os ions (Figura 51).

Os ions se distribuiram nos diferentes tamanhos de particulas conferindo
distribuicdes unimodal e bimodal. As distribuicdes em massa ocorreram em trés
diferentes modas, sendo: condensac¢do (~0,1-0,5 um), gota (~0,5-2 um) e
grossa (2-50um) (JOHN et al., 1990; SEINFELDS; PANDIS, 2006; GUO et al.,
2010). Esses intervalos variam de acordo com a umidade do ar e fontes
primarias ou secundarias de aerossol (KANG, et al. 2013). Podemos
caracterizar estes fons como de origem secundéria (SO,) SO,%; (NO,) NO3’;
COVs (Ox?*) e NHsz (NH4") ou de fonte primaria (K*, CI, PO,*, Mg*, Ca*" e
Na").

De acordo com essas distribuicbes os ions puderam ser separados em
diferentes grupos: (i) distribuicdo bimodal com maior pico nas particulas finas
(0-0,067 e 0,38-0,67 um) como Ox*, SO,%, NH4*, K* (ii) distribuicdo bimodal
com maior pico nas particulas grossas (0,38-0,67 e 3,82-6,68 um), como CI’,
PO.%, NOj (iii) distribuicdo unimodal com pico em (3,82-6,68 um), como Mg**,
Ca?*, Na*(um).

O fato de alguns ions terem apresentado comportamento de modas de
distribuicAo semelhantes pode ser um indicativo que eles possuem
mecanismos de formacdo semelhantes e estdo associados a mesma fonte
(KANG, et al., 2013). Por exemplo, o grupo (ii) contendo oxalato, sulfato,

amonio e potassio que se concentraram preferencialmente nas particulas finas
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pertencendo a moda de condensacéo apresentam fontes e caracteristicas que
permite estarem distribuidos no mesmo intervalo de tamanho.

Estes ions estdo dessa forma associados ao processo de nucleacdo e
crescimento inicial das particulas. Potassio mostrou a mesma distribuicdo em
tamanho que o aménio, uma vez que estdo associados ao uso em fertilizante e
a emissdo através de queimadas. Potassio além de estar associado a
ressuspensdo de solo também é utilizado como um tracador de queima de
biomassa, por isso apresentou maior diferenca do periodo de safra em relacao
a entressafra. Considerando o ion amonio essa diferenca da safra em relacao a
entressafra foi muito pequena, uma vez que no periodo de entressafra se faz a
fertilizacdo na cultura contribuindo com elevada emissdo de amdnia que é
convertida em amonio. Ja no periodo de safra com o avanco do processo de
mecanizacao a palha que antes era queimada passa a ser depositada no solo
sendo que posteriormente sofre processos de decomposicdo fato que pode
aumentar a emissao de amonia (Figura 51 g) e h)).

Amonio esta relacionado a amonia e ao vapor de agua da atmosfera
porque amobnia é possivelmente solubilizada na fase aquosa das particulas
Umidas. A emissdo biogénica ocorre principalmente no verdo quando o solo
esta mais Umido e a temperatura mais alta. Isto favorece o aumento da
concentracdo de amoénia, que € o fator limitante para a producdo de amoénio
(SEINFELD; PANDIS, 2006, KANG, et al, 2013, KOCAK; KUBILAY;
MIHALOPOULQS, 2004).

O nitrato de aménio foi o fertilizante mais utilizado até a década de 80,
posteriormente seu uso foi reduzido devido ao controle de venda, a partir de
entdo a ureia passou a ter maior participacdo nos processos de fertilizacao
usando compostos nitrogenados.

O sulfato coexiste com amonio na fragédo fina na forma de (NH,4).SO4 ou
NH4HSO, estes ions reduzem a umidade relativa de deliquescéncia,
possibilitando a formacdo de aerossoéis secundarios através da absorcao
aguosa heterogénea de precursores gasosos em umidade moderada (WANG
et al., 2012).

Nas amostras analisadas o sulfato apresentou maior concentragdo no
periodo de safra e sua origem foram o0s processos de queima da palha de
cana-de-acucar. No periodo de entressafra fontes como industria e trafégo de

veiculos contribuiram para a emissdo de SO,. Na atmosfera o principal
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mecanismo de formacdo de SO,* secundario é a foto oxidacéo em fase gasosa
do SO, para producdo de particulas da moda de condensacdo (ROCHA;
ALLEN; CARDOSO, 2005, KANG et al., 2013) (Figura 51 e)). Na atmosfera a
amonia é o principal gas basico responsavel pela neutralizacdo de H,SO,4. Os
processos de emissdo de SO, sao principalmente resultantes da queima de
combustiveis fosseis e biomassa.

Nitrato (Figura 51 c)) apresentou maior concentragdo nas particulas
grossas principalmente no periodo de safra. O nitrato na moda grossa pode ter
sido resultado da coleta de HNO3; gasoso por particulas derivadas do solo
contendo Ca?, K* e Mg?. A presenca de maior quantidade de aerossol
primario no periodo mais seco, proveniente de emissdes do solo
aparentemente funciona como um “tampao”. Estas particulas de carater basico,
absorvem parte do vapor de acido nitrico presente na atmosfera o que resulta
em menor acidez da atmosfera. Estes resultados fortalecem o modelo
previamente apresentado para justificar porque no inverno 0os processos de
nucleacdo sdo minimizados e os de crescimento de particulas aumentados. O
aerossol mais fino, formado por rea¢cdes entre amonia e acido nitrico geram o
NHsNO:s.

A formacédo do sal esté correlacionada com o efeito que a temperatura
exerce sobre o equilibrio termodinamico entre as espécies, com acido nitrico
gasoso e amobnia. Quando a temperatura € moderadamente alta o equilibrio se
desloca em favor da maior decomposicao de nitrato de amonio, fato que acaba
suprimindo a formacéo de nitrato fino. O aumento da temperatura resulta na
formacdo de acido nitrico e em paralelo aumenta a emissédo de amonia (WANG
et al., 2012).

O formiato e o oxalato sdo anions derivados dos seus &cidos, o féormico
e oxalico. O acido formico possui fontes biolégicas e antropicas. Porém parte
significativa do acido formico presente na atmosfera de regides ndo remotas é
de origem de reacdes fotoquimicas na atmosfera envolvendo o o0z6nio. Ja o
acido oxalico néo volatil é formado na atmosfera como resultado de reacdes
fotoquimicas (KACAK, et al., 2004, ROCHA, G. 2003).

Isso porgque o formiato pode posteriormente, de forma similar ao HNOg3,
passar para a forma de vapor como acido férmico como resultado de baixa

umidade e temperatura mais elevada. Com isto o envelhecimento da particula
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associado ao seu crescimento resulta em menor quantidade de formiato. Ja o
oxalato por ndo formar uma fase volatil permanece no aerossol.

O ion cloreto na atmosfera possui como fonte o aerossol marinho
gquando associado ao soédio. Porém ele pode ser emitido por queima de
biomassa e queima de combustiveis. E um dos componentes do solo e desta
forma estar associado a emissdes primarias.

Cloreto (Figura 51 b)) apresentou distribuicdo bimodal sendo
predominante nas particulas grossas. O cloreto apresentou apenas uma
pequena diferenca em relacdo ao periodo de safra e entressafra indicando que
essa nao é a principal fonte de cloreto. Porém sédio (Figura 51 g)) j& apresenta
maior concentragdo na época de queima. Ambos podem ser transportados por
correntes de massa de ar marinha, transportando este ion para a regiao
(ROCHA; ALLEN; CARDOSO, 2005).

O fosfato presente na atmosfera € proveniente de aerossoéis primarios
resultado de solo com fertilizantes e queima de biomassa. Fosfato (Figura 51
d)) apresentou distribuicdo bimodal sendo nas particulas finas maior
concentracdo no periodo de safra indicando a contribuicdo da queimada nas
particulas finas.

Os fons Ca** e Mg®* sdo constituintes do solo e podem chegar a
atmosfera como resultado de emissdes primarias resultante de vento. Porem,
ambos o0s ions sdo componentes emitidos para atmosfera como resultado de
gueima de biomassa.

Célcio (Figura 51 k)) apresentou elevada concentracao principalmente
na moda grossa mas também se distribuiu nos intervalos de particulas
menores. Essa concentracao foi significativamente maior no periodo de safra,
onde provavelmente este j4 seja um efeito do processo de mecanizacao que
contribuiu para maior ressuspensdo de solo rico em calcio. Magnésio (Figura
51 j)) esteve preferencialmente nas particulas grossas, sendo proveniente de
ressuspensdo de solo porem apresentou maior concentracdo na época de
gueima por conta da colheita mecanizada que aumenta a ressuspensao de

particulas do solo.
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Figura 51. Concentragdo dos ions por intervalo de distribuicdo de particula no periodo
de safra (n=23) e entressafra (n=11) da cana-de-agucar: (a) formiato, (b) cloreto, (c)
nitrato, (d) fosfato, (e) sulfato, (f) oxalato, (g) so6dio, (h) aménio, (i) potassio, (j)
magnésio e (k) célcio.

50 1

I Safra
I Entressafra
40 -
N
«°
S
(@))
[
N
(@]
)
.S
e
-
o
LL
QA A 9 & & & S L O H ©
g‘ng%%g'bg@\:},%\,,b%@@ N
Q LAl e
Dp,,(um)
a)
60 -
B safra
T |II Entressafra
50
&~ 40
&
2 3
N
o
-
(6] 20
p -
°
O 10
0
b)

128



320
)
o
£ 240
o
[
N—r
o 160
'}
5]
-
=
=z 80 -
0_
C)
100 -
80
&
E 6
o
c
N
o
40
T
[Vt
wn
o
W 2
O—
d)

400 -

I Safra
[ Entressafra

I Safra

I Enressafra

129



Sulfato (ng m'3)

Oxalato (ng m™)

1200 -

1000

@

o

o
1

[o2]

o

o
1

400

200

60

50

40

Dp,,(nm)

I Safra
[ Entressafra

w

I Safra
[ Entressafra

130



180 ~

I Safra
Il Entressafra

150 -
&
& 120
o)
c
j 90 _
=
o
3 60
30
04
9)
140
1201
G 100-
S
(@]
<
N
8
c
o)
£
<
h)

I Safra

I Entressafra

131



Magnésio (ng m”)

)

350

I Safra
| Il Entressafra
300
~~
@
E 250 4
(@))
S 200+
o
% 150 4
(O
o
5 100
50
04
] I Safra
_ [ Entressafra
40
30
20 4
104
04

132



I Safra

180 4 I Entressafra
150 A

)

@

E 120

[@)]

[

N

2

L

Ny

O

k)

A composig¢ao quimica do aerossol depende da “histéria da particula”.
Aerossois primarios normalmente fazem parte das particulas mais grossas. Ja
0s aerossbis mais finos sdo provenientes de reacdes que ocorrem na
atmosfera. Essas reacdes podem ser de neutralizagcdo ou oxidacdo, seguidos
de processos fisicos como condensacao e absor¢cdo de agua. Desta forma a
coleta por segregacdo de tamanho do aerossol e posterior determinacéo
espécies podem contar um pouco da histéria do aerossol até aquele momento
de coleta.

Os dados apresentados na distribuicdo méassica em diferentes diametros
do aerossol mostrou que os ions sulfato, nitrato, amonio e potassio sdo os ions
dominantes na fase estudada, sendo sulfato e potassio presente
predominantemente na fracéo fina e nitrato na fragdo mais grossa (Figura 52 a)
e b)).

Como pode ser observado nos dados apresentados na Figura 52, o ion
amonio esta presente apenas nas particulas menores 2,0 um. Como 0 meio
acido estabiliza o ion amoénio, isto € um forte indicativo que estas particulas
sejam basicas que favorecem o desprendimento do gas aménia. Os picos
observados para o ion K* e NH;" aproximadamente 0,7 um mostra o papel
relevante deste nos processos de nucleacdo e crescimento de particulas do
aerossol atmosférico formado na regido. Os picos quase coincidentes de Ca?*,
Na*, Mg?* e K" entre 5 e 6 um de diametro de particula sugerem uma mesma

origem, no caso o solo da regiao.
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fons de maior carga como célcio e magnésio além de sédio e potassio
predominaram nas particulas mais grossas indicando como fonte principal a
ressuspensdo de solo, onde no periodo de entressafra é feito o plantio e
fertilizacdo com o revolvimento do solo favorecendo a ressuspensao das
particulas do solo uma vez que esses elementos séo constituintes do solo. No
periodo de safra com o avanc¢o do processo de mecanizagéo as colheitadeiras
também atuam como dissipadoras dessas particulas de solo para a atmosfera.
O pico na moda fina de Ca®*" pode ser indicativo que este é proveniente de
emissdes diretas como queima de biomassa (BEHERA, et al., 2015). Ja o pico
do ion Na* no aerossol mais fino pode ser um indicativo de aerossol marinho

na atmosfera da regiao.

Figura 52. Curvas de tamanho de distribuicdo dM/dlog (Dp) sendo a concentracdo em

ng m?, n=34. (a) cétions e (b) anions.
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Com relagdo aos anions formadores do aerossol (Figura 52 Db)).
Observa-se que o aerossol mais fino (1,0 um) € mais rico em sulfato,
mostrando o seu papel predominante na nucleacdo e crescimento de
particulas. O pico do nitrato e o do cloreto nestes aerosséis mais finos,
mostram que estes participam do processo. A presenca dos picos de nitrato e
cloreto no aerossol mais grosso, muito provavelmente € resultado da
volatilizacdo do meio acido das particulas finas. Os acidos volateis de HCI e
HNO3; sdo absorvidos pelo aerossol mais grosso de origem primaria.

Para confirmar a relacdo entre os ions estudados e suas fontes foram
tracadas correlacdes de Pearson (r) (Tabela 10) e foram obtidos também seus
respectivos valores p (Tabela 11). As correlacdes seguiram a mesma tendéncia
dos agrupamentos ja descritos anteriormente. Nitrato e cloreto apresentaram
boa correlacdo com Na®, Ca*, Mg®", o que implica que estes fons estdo
associado a particulas de ressuspensdo de solo. Sugerindo a inclusdo de
cloretos e nitratos no interior das particulas mais grossas (ROCHA; ALLEN;
CARDOSO, 2005).
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Tabela 10. Coeficiente de correlacdo de Pearson entre distribuicdo média por tamanho e os ions analisados

Variaveis Formiato  Cloreto Nitrato Sulfato  Oxalato  Fosfato Saédio Amonio Potdssio Magnésio  Célcio
Formiato 1
Cloreto -0,499 1
Nitrato -0,381 0,901 1
Sulfato 0,808 -0,214 0,018 1
Oxalato 0,493 0,050 0,372 0,873 1
Fosfato 0,340 0,397 0,607 0,722 0,826 1
Sédio -0,449 0,683 0,867 -0,035 0,435 0,467 1
Amonio 0,850 -0,417 -0,180 0,952 0,783 0,503 -0,182 1
Potéassio 0,797 -0,108 0,134 0,983 0,881 0,791 0,039 0,908 1
Magnésio -0,584 0,753 0,885 -0,116 0,347 0,434 0,962 -0,267 -0,050 1
Caélcio -0,706 0,840 0,834 -0,294 0,037 0,324 0,689 -0,451 -0,213 0,828 1
Os valores em negrito sdo diferentes de 0 com um nivel de significancia alfa=0,05
Tabela 11. Valores p para a correlacéo de Pearson.
Variaveis Formiato Cloreto Nitrato Sulfato Oxalato  Fosfato Sodio Amoénio Potassio Magnésio Célcio
Formiato 0
Cloreto 0,098 0
Nitrato 0,222 < 0,0001 0
Sulfato 0,001 0,504 0,956 0
Oxalato 0,103 0,878 0,234 0,000 0
Fosfato 0,279 0,201 0,036 0,008 0,001 0
Sédio 0,143 0,014 0,000 0,913 0,158 0,126 0
Amaénio 0,000 0,178 0,576 < 0,0001 0,003 0,096 0,572 0
Potéassio 0,002 0,738 0,677 <0,0001 0,000 0,002 0,904 <0,0001 0
Magnésio 0,046 0,005 0,000 0,719 0,269 0,159 < 0,0001 0,402 0,877 0
Célcio 0,010 0,001 0,001 0,353 0,908 0,305 0,013 0,142 0,506 0,001 0

Os valores em negrito sdo diferentes de 0 com um nivel de significancia alfa=0,05
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Nitrato ndo apresentou correlacdo com amonio (r= -0,180) indicando que
outros processos podem ter ocorrido na atmosfera apos a formacdo de
NH4sNO3. Ja sulfato apresentou boa correlagdo com aménio (r= 0,952, p=
<0,0001) indicando a formacao de (NH,4),SO4 € um processo unico sem outras
etapas quimicas subsequentes. Sulfato também se correlacionou com potassio
(r=0,983, p=<0,0001) indicando a mesma fonte de contribuicdo para ambas as
espécies sem etapas quimicas subsequentes. Considerando que o ion K* é um
tracador de queima de biomassa e sua presenca no material particulado mais
fino, isto € um indicativo que a queima de biomassa ainda é importante na
formacao do aerossol mais fino presente na regiao.

Os ions Na’ e CI apresentaram correlagdo (r= 0,683, p= 0,014)
indicando fonte marinha, Mg®* que é um dos constituintes majoritarios da agua
do mar também esta associado com Na* (r= 0,962, p= <0,0001), indicando a
origem como marinha, porém o fato de Mg?" estar presente nas particulas
grossas mostra que além da contribuicdo marinha do aerossol mais fino que
conseguiu alcancar a regido devido a distancia do mar desta fonte existe

também uma emisséao local resultante da contibuicdo do solo.

4.3.3 Comparacao da composicdo dos ions de 1999 e 2015

Diante do grande problema ambiental causado pela enorme quantidade
de gases e particulas emitidos pela queima de palha da cana-de-aclcar,
medidas foram tomadas para eliminar gradualmente a queima prévia
necessaria a colheita manual, substituindo-o pela mecanizacdo da colheita.
Neste sentido novos estudos sdo necessarios para avaliar como a atmosfera
responde frente ao processo de mecanizacdo. Uma vez que apesar da queima
estar sendo eliminada, o bagaco em grande parte passou a ser utilizado pelas
usinas na geracao de energia e por outro lado ocorreu aumento da cobertura
do solo ja que a palha deixou de ser queimada. Além disso, a mecanizacao foi
feita com o uso de motores a diesel reconhecidos como fonte de gases e
particulas.

A composicao iénica no aerossol vem sendo estudada pelo grupo de
pesquisa desde 1999 avaliando principalmente o impacto da queima da palha
de cana-de-acucar na atmosfera da regido. A composi¢cao quimica regional dos

aerossois em termos dos ions majoritarios solaveis analisados ao longo dos
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altimos anos pelo grupo de pesquisa se mostrou bem definida em termos de
composicdo quimica, apresentando variagdo apenas em termos de
concentragao.

Com os dados obtidos neste trabalho acreditamos ser possivel fazer
uma primeira comparagao entre 0s aerossois presentes na atmosfera em uma
época de queima intensa de palha da cana-de-acucar com a condic¢do atual de
processo de mecanizacao.

Para efeitos de comparacdo estudos realizados em 1999 servirdo de
base para avaliar as possiveis mudancas oriundas do avanco da mecanizacao.
Os dados obtidos sobre aerossois de coletas realizadas utilizando amostrador
MOUDI em 1999-2001 (ROCHA; ALLEN; CARDOSO, 2005) e 2014-2015
(Figura 51) foram comparadas por meio da composi¢ao ibnica. Tornando assim
possivel avaliar dentre os compostos idnicos com relacdo a concentracédo e a
disposicdo da composicdo em cada intervalo de tamanho nos periodos de
gueima de palha de cana e no processo de mecanizagao.

Dentre os ions avaliados no periodo de 2014-2015 quando comparados
com 1999-2001 se observa no sulfato uma diminuicdo na concentragcdo e no
caso do nitrato uma tendéncia de aumento na concentracdo. Isso esta
associado ao processo e as reacdes envolvidas em cada ion. Por exemplo a
geracdo de NH4NO3 a partir da reacdo de HNO3; na presenca de NH3 é lenta,

nao sendo favoravel em processos de nucleacéao:
NH3 @t HNO3 Q) S NH4NO3 (s,aq) (Eq 7)

Por outro lado a reacédo de H,SO4 na presenca de NH3 é mais favoravel
para os processos de nucleacéo:
NHs(g) + H2SO4 (ag) S NH4HSO4 (59 (Eq. 6)

Segundo Ngjgaard et al., 2012 o equilibrio ternario H,SO4-NH3-H,0 € a
rota de nucleacao ternaria preferencial na atmosfera, enquanto que o equilibrio
ternario HNO3-NH3-H,O € lento para competir com o H,SO4. O que faz o H,SO,4
explicar grande parte dos processos de nucleacao, ja que o sulfato se destaca
por ter potencial altamente higroscopico e participar ativamente na formacao
dos nucleos de condensacgédo de nuvens. Mas as concentragdes ambientais do
H,SO,4 néo explicam as taxas de crescimento. O que pode ser explicado pelo
equilibrio ternario HNO3-NH3-H,O, uma vez que o HNO3 é volatil e vai para a
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fase vapor favorecendo o crescimento das particulas, o que ndo ocorre com o
H,SO, que possui baixa pressdo de vapor, permitindo que se condense
facilmente em superficies de particulas e goticulas, como a taxa de
condensacao € dependente da quantidade de vapor de agua na atmosfera,
H.SO, é raramente encontrado na fase gasosa (BAEK; ANEJA 2012).

Portanto nas condi¢des atuais (2014-2015) existe menor quantidade de
S0,4* disponivel para os processos de nucleacdo por outro lado os nucleos
formados podem crescer de forma mais eficiente pela incorporacdo de NOj3
disponivel. Nitrato esta associado principalmente a fontes locais devido ao seu
curto tempo de residéncia, ja sulfato por possuir um tempo maior de residéncia
pode ser transportado por massas de ar impactando em outras regioes.

O fato do nitrato apresentar maiores concentracées no momento atual
pode ser devido ao aumento das contribuicdes de fontes locais. Parte disso
pode ser confirmado pelo ion potassio que teve concentracdo constante em
relacdo aos dois periodos indicando contribuicdo de queima de biomassa que
ainda é significativa por concentrar-se nas particulas finas. O aumento de
nitrato também pode ter origem no uso maior de maquinas a diesel ou de
termoelétricas usando como combustivel a biomassa.

O NH4HSO4 (5q € favorecido com a presenca de NHj por reagéo de
neutralizacdo contribuindo para o crescimento da particula, porém ndo com

HNO3 por ser de carater acido.

O nitrato de amonio formado pode existir como particula sélida ou em
solucéo, e uma vez que esta reacdo esta em equilibrio pode redissociar para
formar os reagentes. O ponto de deliquescéncia do NH;NO3; a 25°C é UR 62%,
e o0 vapor de agua concentrado corresponde a UR 62%, a particula sélida
dissolve para formar uma solucdo liquida concentrada (FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 2000).

A NH; presente na atmosfera que néo foi depositada ou eliminada pela
chuva passa por conversio a particula contendo NH;" que possui maior tempo
de vida de 5-10 dias, sendo transportado por distdncias maiores a favor do
vento a partir de suas fontes. Assim se a NH3 € depositada perto de sua fonte
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menos NH;" serd disponibilizado para transporte de longa distancia. Os

seguintes equilibrios estdo presentes:
NH4" + OH S NH4OH S NHs + H,0 (Eq. 10)

O amobénio manteve a concentracdo muito similar na safra e na
entressafra no periodo 2014-2015 é relativamente um pouco mais baixa que no
periodo 1999-2001. Isso pode ser devido ao nitrato que estd em maior
concentracéo estar consumindo toda a amonia para gerar o nitrato de amonio.
O cation amdnio contribui de forma significativa ha composi¢cao quimica e por
ser potencialmente mais higroscopico que o sulfato pode atuar de forma direta
nos nucleos de condensacdo de nuvens. A composi¢do quimica participa de
forma atuante na formacdo e crescimento dos nucleos de condensacdo de
nuvens.

Potassio assim como relatado em ROCHA, G., 2005 foi encontrado nas
particulas finas, o que indica que esse potassio € proveniente de alguma fonte
de queima de biomassa. Nesse periodo em todo o estado s&do intensos 0s
focos de queimada ndo somente da palha da cana, mas por ser um periodo
muito seco, favorece os focos de incéndio como em gramineas e matas.

Nesse intervalo de tempo ndo somente o processo de colheita da cana
vem sofrendo alteracdo, mas também as fontes de emissdo, como o0 aumento
da area plantada de cana-de-aclucar no estado de Sdo Paulo que em
1999/2000 era de (2,8 milhdes de hectares) passando em 2014 para (5,6
milhdes hectares) aumentando a area requerida com fertilizacdo (INSTITUTO
..., 2014Db); intensificacdo no setor de producdo das usinas com aumento da
demanda de producdo de cana; aumento da frota veicular em cidades como
Araraguara que em 2005 era de (54.676 veiculos) passando em 2014 para
(96.804 veiculos); intensificagdo dos eventos de El nifio, como no inverno e
primavera em 2014 com temperaturas elevadas e extremamente seco, dentre
outros fatores que contribuem para as caracteristicas atuais da atmosfera da
regido. Este conjunto de fatores também acarretam alteragbes nos processos
atmosféricos da regido, tornando dificil assumir que as mudancas na regiao
sejam exclusivamente provenientes do processo de mecanizacdo. As
tendéncias observadas séo reflexo de todo esse conjunto de alteracdes que
contribuem para as reacdes de nucleacdo e crescimento dos aerossois

afetando a atmosfera da regido. Desta forma € imprescindivel um
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acompanhamento mais longo dos resultados da mecanizacdo e aumento da

producdo agricola na atmosfera da regido.
4.3.4 Conclusao

Medidas continuas foram feitas ao longo de aproximadamente dois anos
obtidas proximas ao nivel de solo sobre a concentracdo numérica das
particulas em uma regido subtropical do Brasil, (regi&o central do estado de
SP). A regido possui uma populacdo residindo em area urbana com mais de
cem mil habitantes. A economia € baseada no agronegdécio intensivo para
producdo especialmente da cana-de-acucar e derivados. O processo de
colheita que foi no passado baseado na queima da palha da cana e colheita
manual tem sido substituido pela colheita mecanizada. Estas mudancas estao
afetando fortemente os processos de emissdo de gases e particulas para a
atmosfera. Os resultados obtidos pelos tratamento de dados sobre particulas
mostraram que 0s aerossois finos possuem propriedades higroscépicas que se
modificam ao longo do ano. Desta forma eles podem atuar de forma
diferenciada como nucleos de condensacao de nuvens.

Apesar da implementacdo do processo de mecanizacdo estar proOXimo
de atingir a meta de eliminar a queimada, pelos dados de agéncias
governamentais, nimero elevado de focos ainda foram detectados em 2014,
reduzindo de forma significativa em 2015. As analises neste periodo de
transicdo possibilitaram melhor entendimento do processo que a regido vem
passando com o avanco da mecanizagdo da colheita, porem ainda é dificil
mensurar 0S impactos ambientais efetivos que isso pode desencadear.
Certamente mudancas devem ocorrer nos processos de emissdo de espécies
para atmosfera, como resultado de mudancas como maior cobertura de solo,
maior revolvimento do solo, utilizacdo de maquinario movido a diesel, queima
do bagaco como fonte de energia e a reducdo de particulas grossas
provenientes da queima da palha da cana.

As andlises quimicas do material particulado coletado mostraram que
alguns ions em parte sofreram mudangas com reducdo observada na
concentracdo de sulfato. O resultado esperado é que sua menor quantidade
pode desfavorecer os processos de nucleagao. Por outro lado ocorreu aumento

da concentracdo de nitrato que pode favorecer o crescimento desses nucleos.
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Potassio se manteve constante na fragdo fina mostrando que os processos de
gueima de biomassa ainda sao significativos na regido. Isto pode sugerir que a
queima da biomassa no processo de geracdo de energia também tem
consequéncia direta na quimica atmosférica da regiao.

Estudos ainda se fazem necessarios uma vez que 0S ions participam
dos processos de nucleacdo e alteragbes em sua concentracdo podem
interferir na formacéo e crescimento dos nucleos de condensagédo de nuvens

alterando o ciclo hidroldgico da regiao.
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5 CONCLUSOES

A distribuicdo numérica das particulas foi avaliada ao longo do estudo,
mostrando a predominancia dos processos de nucleagcdo principalmente no
periodo do verdo, indicando a importancia da umidade relativa na formacgéo e
crescimento das particulas. Os processos de crescimento predominaram
principalmente no inverno, quando se tem maior quantidade de material
disponivel da atmosfera e devido ao fato da umidade ser menor, isso
desfavorece os processos de nucleacdo, porém os nucleos formados crescem
de forma mais eficiente.

Os resultados também possibilitaram combinar dados de microfisica das
nuvens como o raio efetivo e a profundidade Optica com medidas de aerossois
ao nivel do solo, a fim de detectar os efeitos dos aerossois antropogénicos
sobre as propriedades das nuvens. A andlise de correlacdo revelou a
existéncia de relacdes entre a concentracdo numérica do aerossol e o raio
efetivo que foram dependentes do tamanho do aerossol. Diferenca entre as
condi¢Oes caracterizadas pela moda de Aitken e acumulacéo na distribuicdo de
particulas do aerossol pode ser explicada usando um modelo considerando as
provaveis origens e composicdo quimica do aerossol. A avaliacdo dos
parametros das nuvens precisam ser melhor avaliados, utilizando novas
estratégias para o tratamento dos dados.

As mudancas no processo de colheita da cana-de-acUcar de manual
para mecanizada deve também repercutir na composi¢cdo e concentracao
guimica assim como na distribuicdo das particulas na atmosfera, interferindo
nos processos de nucleacéo e crescimento. Neste estudo pode-se verificar um
aumento na concentracdo de nitrato favorecendo o crescimento das particulas,
porém a concentracdo de sulfato apresentou uma queda implicando em
reducdo dos processos de nucleacdo. Este é apenas um primeiro estudo,
porém a composi¢cao assim como a distribuicdo de particulas deve ser melhor
avaliada com essas condi¢cdes para avaliar os possiveis impactos causados
pelas mudangas advindas da mecanizacdo. Finalmente é importante destacar
que a utilizacéo do alcool combustivel € um ganho ambiental olhado apenas no
aspecto do balanco de carbono (CO;) produzido na combustdo e reabsorvido
na formagédo da cana no campo. Porem estd € uma visdo muito restrita de

sustentabilidade. Devemos considerar também o processo de producdo como
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um todo. Quais os reais efeitos para atmosfera da producdo da cana de acgucar
e sua colheita ? Quais os efeitos ambientais resultantes da mudancas da
colheita manual para a colheita mecanizada ? Qual o papel da adubacgéo de
fertilizantes nitrogenados e consequente acdo de microorganismo presentes no
solo que emitem gases para 0 ambiente ? Certamente estas e outra perguntas
precisam ser respondidas, e 0 nosso modelo resultante deste projeto é apenas
uma pequena parte da contribuicdo ao melhor entendimento da quimica

atmosférica da regido e possiveis consequéncias ambientais.
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