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RESUMO

Os processos de combustdo de biomassa e de combustiveis fosseis sdo uma das principais
causas para 0 aumento da concentracdo de particulas suspensas na atmosfera, bem como de
alguns compostos quimicos toxicos. A exposicao as concentracdes elevadas de particulas finas
(MP2;5) pode causar ou agravar problemas respiratorios devido a sua capacidade de chegar até
os alvéolos pulmonares, resultando em doengas como asma, pneumonia, arritmias cardiacas
etc. Dependendo da concentracdo de alguns compostos quimicos no MP.s, por exemplo, 0s
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs), a particula pode ser mutagénica e
carcinogénica ao ser humano. A cidade de Manaus e a area ao seu entorno possuem fontes
potenciais desses compostos para atmosfera, porém, pouco se sabe sobre o0s niveis de MP2s e
sua composicdo quimica na regido metropolitana dessa cidade. Dessa forma, este trabalho
avaliou 0 MP25 e as concentra¢fes de HPAs, levoglucosano (Lev), carbono orgénico (CO),
carbono orgénico soltvel em &gua (COSA), carbono elementar (CE), nitrato (NO3z) e sulfato
(SO4%), em uma area rural (Manacapuru/AM) e em uma area urbana (Manaus/AM) nos anos
de 2015 e 2016, respectivamente. As maiores concentracdes de MP, s foram observadas no
periodo seco do ano de 2015, atribuidas principalmente a queima de biomassa. Dentre os HPAS,
o naftaleno (NAP) foi detectado principalmente no periodo chuvoso, e os HPAs de 5 e 6 anéis
estiveram em maior concentragcdo no MP.;s. O benzo[a]pireno (BaP), considerado cancerigeno
e mutagénico ao homem, foi detectado exclusivamente em periodo de intensa queima de
biomassa que ocorreu em 2015, porém seus valores estiveram abaixo do limite estipulado por
agéncias reguladoras internacionais. Nesse periodo, foram observadas também na area rural as
maiores concentragdes de Lev, SO4*, NOs, CO, COSA e CE. Esses dados indicam forte
influéncia antropica na area rural com a contribui¢do adicional do deslocamento da pluma de
poluicdo da area urbana de Manaus e das queimadas na regido metropolitana de Manaus. A
concentracdo de MP2 s e de seus compostos, na area urbana da cidade em 2016, foram menores
que as determinadas na area rural, com excecéo de SO4%, NOg", visto que estes sdo oriundos
principalmente da emissdo veicular. Os resultados deste trabalho indicam que a queima de
biomassa e emissdo veicular sdo as principais fontes de MP2s para a atmosfera da regido
metropolitana de Manaus, podendo atingir niveis superiores aos recomendados pelas agéncias

reguladoras internacionais e causar danos ao ambiente e a satde da populago.

Palavras-chave: MP,s, HPA, queima de biomassa, emisséo veicular, BaP, transporte MP25



ABSTRACT

Biomass burning and fossil fuels combustion are the main causes of increasing
particulate matter concentration in the atmosphere, as well as some toxic chemical compounds.
The exposure to high concentrations of fine particles (PM2.s) can cause respiratory problems
due to their ability to reach the pulmonary alveoli, resulting in diseases such as asthma,
pneumonia, cardiac arrhythmias, etc. Depending on the concentration of some chemical
compounds in PM3 s, for example, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS), the particle can
be mutagenic and carcinogenic to humans. The city of Manaus and its surroundings have
potential sources of these compounds to the atmosphere, but few are known about PM_ 5 levels
and their chemical composition in the metropolitan region of Manaus. Thus, this work evaluated
PM_s and concentrations of PAHSs, levoglucosan (Lev), organic carbon (OC), water-soluble
organic carbon (WSOC), elemental carbon (EC), nitrate (NO3’) and sulfate (SO4%) in a rural
area (Manacapuru-AM) and an urban area (Manaus — AM) in 2015 and 2016. The maximum
concentrations of PM2s were observed in the dry period of 2015, which was attributed mainly
to biomass burning. Benzo[a]pyrene (BaP), which is considered as carcinogenic and mutagenic
to humans, was detected exclusively during the period of intense biomass burning in 2015, but
its concentrations values were below the limit stipulated by the regulatory agencies. In this
period, the highest concentrations of Lev, SO4, NOs", OC, WSOC, and EC were obtained.
These data shown the anthropic influence in the rural region and an additional displacement of
the plume of pollution from Manaus urban area and the fires in the metropolitan region of
Manaus. The concentration of PM.s and its compounds in the urban area of the city in 2016
were lower than those determined in the rural area, except for SO4%, NOs, since these are
originated mainly from the vehicular emission. This work indicates that biomass burning and
vehicular emission are the main sources of PM; s to the atmosphere of the metropolitan region
of Manaus, reaching levels higher than those recommended by the international regulatory

agencies and can cause damages to the environment and the health of the population.

Keywords: PM2s, PAH, biomass burning, vehicular emission, BaP, transport of PM2s, urban

plume
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Introducéo

1 INTRODUCAO

O estado do Amazonas esta situado na floresta amazonica, na regi&o norte do Brasil. E
0 maior estado em extensdo territorial com aproximadamente 1,5 milhdes km?, porém com uma
das menores taxas demograficas do Brasil (2,23 hab/km?). A populacdo do Estado do Amazonas
é de aproximadamente 3,4 milhdes de habitantes, das quais a metade encontra-se em uma area
territorial de 0,7%, na cidade de Manaus, a capital do Amazonas (IBGE, 2019).

O acesso ao estado do Amazonas ocorre principalmente por via area ou fluvial, sendo o
transporte fluvial o mais utilizado para locomocéo entre as maiorias dos municipios. Devido a
vasta area territorial do Amazonas e sua localizagdo, o sistema energético do Amazonas €
composto por uma hidrelétrica e termoelétricas localizadas em pontos estratégicos. As
termoelétricas estdo concentradas principalmente na cidade de Manaus, com capacidade
produtiva de 1466,9 MW distribuida entre as 11 termoelétricas (10 na cidade de Manaus e uma
no municipio de Iranduba), que utilizam 6leo diesel e gas natural como combustivel. Em 2014
a geracdo de energia fornecida pelas usinas termoelétricas foi de 7020 GWh (MEDEIROS et
al., 2017. O estado do Amazonas possui 62 municipios e poucos estdo interligados a cidade de
Manaus, maior centro urbano do estado. A unido dos 13 municipios mais proximos de Manaus
formam a Regido Metropolitana de Manaus (RMM) (FNEM, 2019).

A regido metropolitana de Manaus estd em desenvolvimento constante, com
crescimento da populacdo, da quantidade de veiculos e de industrias. A emissdo de poluentes
para a atmosfera € consequéncia deste crescimento, podendo trazer problemas a satde e a0 meio
ambiente, ndo somente onde foram emitidos, mas também nas suas proximidades devido ao seu
deslocamento para outros municipios, estados ou paises. Dentre esses poluentes destaca-se 0
material particulado atmosférico (MP) pela sua influéncia nos processos fisicos e quimicos que
acontecem na atmosfera e por seus efeitos a satde.

As particulas presentes na atmosfera que possuem diametro menor ou igual a 2,5 pm,
sdo nomeadas material particulado fino (MP2s). Essas particulas podem ser primarias, quando
emitidas diretamente para a atmosfera, ou secundarias quando sdo resultados de reacdes
quimicas e ou processos fisicos de nucleacdo ou condensacdo gas-gas ou géas-particula
(FREITAS; SOLCI, 2009).

A emissdo antrépica do MP2 5 ocorre principalmente através de processos de combustao
e de processos industriais (FREITAS; SOLCI, 2009). A combustdo, quer seja atraves da queima
de combustiveis fosseis e/ou queima de biomassa, fornece uma diversidade de compostos

quimicos para 0 MP2s. Esta é a principal fonte de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
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(HPAS) para 0 MP25 (RUSHDI et al., 2014, SOUZA et al., 2014, LI et al., 2014, CALLEN et
al., 2011).

O MP2 5 em regides metropolitanas tem composigéo diversa devido as diferentes fontes
emissoras. Além de HPA, o MP25s possui ions sollveis em &agua, como sulfato e nitrato
provenientes principalmente da emissdo veicular, levoglucosano proveniente da queima de
biomassa, entre outros compostos. O carbono orgénico faz parte de uma grande fracdo do MP2 5
nas regides metropolitanas, do qual destaca-se o carbono organico sollvel em agua, com
diversas fontes de emissdo, e 0 carbono elementar que € proveniente principalmente de
combustdo incompleta (KEYTE; HARRISON; LAMMEL, 2013)

Tanto na &rea urbana quanto na area rural das cidades do estado do Amazonas a queima
de biomassa e de lixo é uma atividade rotineira da populacgéo, principalmente durante a estacdo
seca, sendo uma fonte local tipica de MP para a atmosfera. Contudo, na area urbana da capital
Manaus predominam as emissdes veiculares, as atividades industriais e as termoelétricas que
sdo atualmente a principal fonte de energia para a cidade. (ELETROBRAS, 2016; MEDEIROS
et al., 2017). Além das fontes caracteristicas nas cidades, alguns municipios do Amazonas
possuem fontes especificas, como no caso dos municipios de Iranduba e Manacapuru, que
possuem intmeras fabricas de tijolo (olarias) que utilizam materiais diversos como fonte de
energia nos fornos de aquecimento.

As caracteristicas peculiares da cidade de Manaus e dos municipios que fazem parte da
RMM, com uma crescente area urbana na maior floresta tropical do mundo e com
desenvolvimento urbano acelerado, tornam esse ambiente com interesses relevantes para o
estudo quimico da sua atmosfera. As emissGes naturais biogénicas somam-se ao aporte de
compostos quimicos oriundos de atividades antropicas e do transporte atmosférico. Entretanto,
pouco se sabe sobre a qualidade do ar e sobre os niveis dos poluentes na RMM, os efeitos das
fontes antropicas ao ambiente natural da floresta Amazénica. Para isso é necessario conhecer
os niveis dos poluentes nessa atmosfera. Assim, este trabalho avaliou as concentragbes de
MP2s, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos HPA, levoglucosano (Lev), sulfato (SO42),
nitrato (NOz"), carbono orgénico (CO), carbono elementar (CE) e carbono orgénico soltvel em
agua (COSA) presente no MP2s na area rural e na area urbana da Regido Metropolitana de

Manaus.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A atmosfera é uma camada gasosa de aproximadamente 120 km que envolve a terra. A
atmosfera realiza uma importante funcdo no blogueio da maioria da radiacdo ultravioleta
proveniente do Sol, moderando o clima e redistribuindo a &gua do ciclo hidroldgico. Excluindo
0 vapor de agua, quatro gases compreendem a maior parte da atmosfera proximo a superficie:
nitrogénio (N, 78,08%), oxigénio (O2, 20,95%), argbnio (Ar, 0,93%) e didxido de carbono
(CO2, 0,04%). Outros gases e particulas ocorrem em menores concentragdes, mas Sao
importantes para a manutencdo dos ecossistemas e da vida na terra. Os dois principais gases
atmosféricos importantes para o ser humano e outros organismos sdo o dioxido de carbono
(CO2) e 0 oxigénio (O2). Durante a fotossintese, plantas, algas e algumas bactérias usam o CO>
para produzir aglcares e outras moléculas organicas produzindo O.. Durante a respiracdo
celular, muitos organismos utilizam o O para quebrar moléculas para obter energia, liberando
por sua vez CO2 (RAVEN; BERG; HASSENZAHL, 2008).

Poluicdo do ar consiste na presenca de gases, liquidos e particulas em niveis altos
suficientes para prejudicar o ser humano, outros organismos ou materiais. Entretanto, a poluigédo
do ar pode vir de fontes naturais como os incéndios florestais, erupcdo vulcéanica, ou de
atividade humana que liberam varios tipos de substancias para atmosfera contribuindo
significativamente para polui¢éo do ar (RAVEN; BERG; HASSENZAHL, 2008).

O material particulado atmosférico (MP) é definido como uma mistura complexa de
particulas liquidas e sélidas em suspensdo no ar. O tamanho das particulas atmosféricas
compreende de 0,002 um até aproximadamente 100 um, abrangendo desde nucleos constituidos
por moléculas agrupadas até goticulas de nuvens e particulas provenientes da litosfera,
hidrosfera e biosfera. O MP pode ser dividido em material particulado atmosférico grosso, com
didmetro maior que 10 um (MP1o), e material particulado atmosférico fino, com didmetro menor
que 2,5 um (MP25), podendo ser subdivido em particulas finas (0,1< @ <2,5um) e ultrafinas (@
<0,1um) (SOUZA et al., 2010). O MP possui composicdo quimica diversa, dependendo da
fonte ou do processo gque a originou, logo, o material particulado possui compostos inorganicos
e/ou organicos em diferentes propor¢des. As particulas podem ser emitidas diretamente de suas
fontes ou podem ser formadas por rea¢@es quimicas na atmosfera sendo chamadas de particulas
primarias e secundarias, respectivamente. (LENZI; FAVERO, 2009).

As particulas primarias se encontram na atmosfera da mesma forma como elas foram

emitidas por processos fisicos naturais como a a¢éo do vento sobre o solo, erup¢des vulcanicas,
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emissdes biogénicas, ou por processos antropicos como construcao civil, queima de biomassa,
emisséo veicular e industrial, entre outros.

As particulas s@o chamadas secundarias a partir do momento em que ocorrem reagao
entre gases inorganicos e ou organicos. Um exemplo de reacbes de gases inorganicos que
contribuem para formacao de material particulado atmosférico sdo os gases SO2 e NOy que sdo
emitidos naturalmente e/ou por atividades antropicas, principalmente o processo de combust&o.
Os ions SO4+* e NO3™ séo os principais compostos derivados desses gases, e serdo encontrados
na particula, principalmente oriunda de area urbana onde sua principal fonte sera a emissao
veicular (ALVES, 2005; YE; ABBATT,; CHAN, 2017). A presenca desses compostos na
particula podem contribuir para a alteragdo do pH da chuva, bem como na formacdo de
compostos organosulfatos ou organonitratos ao reagirem com compostos organicos presentes
na particula (Figura 1) (KHEZRI et al., 2013; SLEZAKOVA et al., 2011; YE; ABBATT;
CHAN, 2017).

Os gases organicos também atuam na formacdo de particulas na atmosfera. Por
exemplo, a oxidacdo do gés isopreno (2-metilbut-1,3-dieno) € um dos principais mecanismos
gue ocorre em areas tropicais. O isopreno € o composto organico volatil (COV) ndo metano
mais abundante emitido naturalmente pelas plantas em florestas tropicais (500 a 750 Tg ano™t).
Este é um exemplo de reacdo quimica de um gas organico que resultara na formacao de particula
na atmosfera. O 2-metiltetrol € um dos derivados do isopreno encontrado na particula, sendo
proveniente de varias etapas de adicdo de ions hidroxila na molécula por meio de reac6es de
oxidacdo e epoxioxidacdo através de reacdo com os radicais HO® e HO2*, como mostrado na
Figura 1 (CLAEYS et al., 2004b, 2004a; DE SA et al., 2017; PALM; JIMENEZ, 2018;
SURRATT et al., 2006; ZHANG et al., 2018).
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Figura 1- Esquema de formac&o de particula por meio da oxidacdo de gases organicos e/ou inorganicos

Fase gasosa Fase particulada
HO' . * HO . +
)K/ . HOg, )%/OH Ho o * HO H  HO N HoO OH
©; OOH I _CZron 2% O ~on
Isopreno OH OH OH
+ 2 metiltetrol
HO®_ HOO' - . -
80, 70- 9% SO, +H20 = 1,80, == H2 + 80" s .
2 4
Dioxido de enxofre \
0S0,
HO\/’Y‘OH
OH

1,3,4-trihidroxi-2-metilbutano-2-il sulfato

Fonte: adaptado de SURRATT et al., 2010.

Os compostos provenientes da oxidacdo de gases organicos fazem parte da fragéo de
compostos organicos que sao soltveis em agua (COSA), que possuem radicais hidroxilas e
cadeias curtas. A maior fracdo desses compostos esta nas particulas com didmetro menor que
2,5 um (MP25). Os compostos organicos (CO) presentes no material particulado atmosférico
representam uma fragéo expressiva de 30 a 35% da massa total (RAM; SARIN, 2011).

Considerando tanto a emissdo primaria quanto a secundaria, 0s processos de combustdo
sdo as principais fontes de particulas para a atmosfera, na forma de fumaca, fuligem, e
compostos organicos volateis. Nesses processos podem-se enquadrar: as termoelétricas, 0s
incineradores, fornos industriais, fogdes residenciais e qualquer outro processo de combustéo
como por exemplo os motores a explosao e queimadas.

A definicdo de poluente atmosférico conforme o Conselho Nacional do Meio Ambiente
foi estabelecida primeiramente em 1989 com a resolucdo N° 03, sendo esta revogada no ano
seguinte com a resolucdo 05. Em 2018 a resolucéo n° 491 revogou as duas resolucdes anteriores.
A resolucdo n°® 491 revisou e adicionou alguns pardmetros a serem monitorados no Brasil no
intuito de verificar a qualidade do ar. Vale ressaltar a inclusdo do parametro MP2 5 e seus limites
aceitaveis, considerando como referéncia os valores guia de qualidade do ar recomendado pela
Organizacdo Mundial da Saide - OMS em 2005 (CONAMA, 2018), Segue abaixo o art. 2°
da resolucédo 491 que descreve a definicao de poluentes atmosféricos e MP.

1- Art. 2° Para efeito desta resolucdo sdo adotadas as seguintes definicdes: | -
poluente atmosférico: qualquer forma de matéria em quantidade, concentracdo,
tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou possam tornar o ar improprio ou

nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a
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fauna e flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade ou as
atividades normais da comunidade; Il - padrdo de qualidade do ar: um dos
instrumentos de gestdo da qualidade do ar, determinado como valor de
concentracdo de um poluente especifico na atmosfera, associado a um intervalo
de tempo de exposi¢do, para que 0 meio ambiente e a satde da populacdo sejam
preservados em relacao aos riscos de danos causados pela polui¢do atmosférica;
I11 - padrdes de qualidade do ar intermediarios - PI: padrfes estabelecidos como
valores temporarios a serem cumpridos em etapas; IV - padréo de qualidade do
ar final - PF: valores guia definidos pela Organizacdo Mundial da Saude — OMS
em 2005; V - episddio critico de poluicdo do ar: situacdo caracterizada pela
presenca de altas concentracdes de poluentes na atmosfera em curto periodo de
tempo, resultante da ocorréncia de condigdes meteoroldgicas desfavoraveis a
dispersdo dos mesmos; VI - Plano de Controle de EmissGes Atmosféricas:
documento contendo abrangéncia, identificacdo de fontes de emissdes
atmosfeéricas, diretrizes e acdes, com respectivos objetivos, metas e prazos de
implementacao, visando ao controle da poluicdo do ar no territdrio estadual ou
distrital, observando as estratégias estabelecidas no Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar - PRONAR; VII - Material Particulado MP10:
particulas de material sélido ou liquido suspensas no ar, na forma de poeira,
neblina, aerossol, fuligem, entre outros, com diametro aerodindmico equivalente
de corte de 10 micrémetros; VIII - Material Particulado MP2s: particulas de
material s6lido ou liquido suspensas no ar, na forma de poeira, neblina, aerossol,
fuligem, entre outros, com didmetro aerodinamico equivalente de corte de 2,5
micrémetros;

IX - Particulas Totais em Suspensdo - PTS: particulas de material solido
ou liquido suspensas no ar, na forma de poeira, neblina, aerossol, fuligem, entre
outros, com diametro aerodinamico equivalente de corte de 50 micrdmetros; X
- Indice de Qualidade do Ar - IQAR: valor utilizado para fins de comunicago e
informacdo a populacdo que relaciona as concentragbes dos poluentes
monitorados aos possiveis efeitos adversos a saude.

Uma vez que a alta concentragdo de MP2s na atmosfera pode ser prejudicial ao ser
humano, a outros seres vivos e a0 meio ambiente, agéncias internacionais como a Organizacéo
Mundial de Saude (OMS -do inglés World Health Organization- WHO), Agéncia Europeia do
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Ambiente (AEE- do inglés European Environment Agency- EEA), Agéncia de Protegédo
Ambiental dos Estados Unidos (APAEU- do inglés United States Environmetal Protection
Agency - USEPA) e o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estipularam valores
de limites diarios e anuais. A APAEU dividiu o valor de média anual em padrdes primarios e
secundarios. O padrdo primério fornece prote¢do a satde publica, incluindo a protecdo da saude
de populagBes vulnerdveis, como asmaticos, criangas e idosos. O padrdo secundario fornece
protecdo ao bem-estar pablico, incluindo protecdo contra a diminuicao da visibilidade e danos
a animais, plantaces, vegetacao e construcdes (US EPA, 1990),
Tabela 1).

Tabela 1- Padrdes internacionais de qualidade do ar referente ao MP2s

Orgéo Padrbes Concentracdo | Tempo de Exposicdo
1 - 10 yg m3 Média anual
OMS - 25 ug m3 24 Horas
EEA?2 - 25 ug m® Média Anual
Primario 12 yg m3 Média Anual
US EPA3 Secundario 15 ug m3 Média Anual
Primario e secundario | 35 ug m 24 Horas
CONAMA 4914 - 60 ug m3 24 Horas
- 20 ugm® Média Anual

Fonte: 1- (WHO, 2005); 2-(WHO-EEA, 2000); 3-(US EPA, 1990); 4-(CONAMA, 2018)

A fracédo fina do MP pode alcancar e se depositar na regido traqueobrdnquica, e a fragdo
ultrafina no pulmao e nos alvéolos pulmonares dificultando a troca gasosa, e consequentemente
causar algumas doencas, como asma, pneumonia e arritmias cardiacas bem como podem entrar
no sistema circulatorio (CALLEN et al., 2011; SARIGIANNIS et al., 2015).

Evidéncias epidemioldgicas mostram que existe forte ligacdo entre a exposi¢do a MP2 5
e a incidéncia e mortalidade por doencas respiratorias, incluindo cancer de pulmédo. Embora a
toxicidade de MP.s possa ser resultado da acdo direta do tamanho das particulas, os efeitos
toxicoldgicos também estdo relacionados aos compostos quimicos presentes nas particulas, tais
como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), HPAs nitrogenados, metais e ions
solGveis em agua (LI et al., 2014).

Uma pesquisa realizada na China demostrou que 1,6% dos casos de cancer de pulméo
sdo atribuidos a inalacdo de HPAs oriundos da poluicdo atmosférica (ZHANG et al., 2009).
Estima-se que 300 mil mortes prematuras na China por ano séo devido a polui¢do atmosférica.
Em 2003 o governo chinés gastou 4% do PIB no tratamento de doengas ocasionadas pela

poluicdo do ar. A emissdo primaria proveniente da queima de carvao foi a principal fonte de
23



Revisao bibliografica

HPA presente no MP2s na China, contribuindo para o aumento na toxidade do MP2s
(BANDOWE et al., 2014).

2.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPASs)

Em 1834, o quimico alemdo Eilhardt Mitscherlich sintetizou o benzeno através de
aquecimento do acido benzdico com 6xido de calcio. Utilizando medidas de densidade e de
vapor, Mitscherlich mostrou ainda que o benzeno tinha formula molecular C¢Hs. Quando dois
ou mais anéis de benzeno estdo fundidos chama-se de benzendides policiclicos ou
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), nesta estrutura dois ou mais anéis fenil
compartilham dois ou mais &tomos de carbono (SOLOMONS; FRYHLE, 2005;
VOLLHARTDT; SCHORE, 2003) (Figura 2).

Figura 2- Férmulas estruturais dos 16 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) considerados prioritarios

para analise em amostras ambientais
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Os HPAs sdo encontrados em todos os ambientes: ar, solo e dgua. A predominancia de
alguns compostos em determinado meio deve as suas caracteristicas fisicas e quimicas,

destacando-se a pressao de vapor como uma das principais. Os HPAs de 2 e 3 anéis por exemplo
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estardo na atmosfera em maior concentracdo na fase de gasosa, por terem elevada pressao de
vapor, enquanto que os HPAs com mais de 4 anéis serdo encontrados majoritariamente na fase
particulada, devido sua baixa pressao de vapor (Tabela 2) (KEYTE; HARRISON; LAMMEL,
2013).

Os HPAs sdo substancias estaveis, sendo dificilmente degradaveis, quimica ou
biologicamente. Devido a isto, eles permanecem mais tempo no meio ambiente sendo, portanto,
nomeados de poluentes organicos persistentes (POPs). Os HPAs além de serem POPs eles
podem ser mutagénicos e carcinogénicos, sendo classificados pela Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer (AIPC- do inglés International Agency for Research on Cancer- IARC)
em: 1- Cancerigeno para humanos, 2A- provavelmente cancerigeno para humanos, 2B-
possivelmente cancerigeno para humanos, 3 — ndo classificado como cancerigeno para
humanos. Outra classificacdo é da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) que selecionou 16 HPAs no qual a quantificacdo quimica desses compostos sao
prioridades (Tabela 2).

Tabela 2- Nomenclatura, siglas, quantidade de anéis, pressdo de vapor, e classificacdo de toxicidade conforme a
IARC dos 16 HPAs considerados prioritarios pela USEPA para analise em amostras ambientais

HPA Sigla  Anéis Pressdo de Vapor (25°C) IARC (USEPA)
Acenafteno ACE 3 1,7 - P
Acenaftileno ACY 3 2,6 - (P)
Antraceno ANT 3 5,9x1072 3 (P)
Benzo[a]antraceno BaA 4 3,8x10* 2A (P)
Benzo[a]pireno BaP 5 7,9x10°® 1 (P)
Benzo[b]fluoranteno BbF 5 1,0x10% 2B (P)
Benzo[k]fluoranteno BKF 5 7,8x10°® 2B (P)
Benzo[ghi]perileno BghiP 6 4,6x107 3 (P)
Criseno CRY 4 1,3x10° 3 (P)
Diabenzo[ah]antraceno DbA 5 9,510 28 (P)
Fenantreno PHE 3 0,1 3 (P)
Fluoranteno FLA 4 6,8x103 3 (P)
Fluoreno FLU 3 0,54 3 P)
Indeno[1,2,3-cd]pireno  IND 6 6,6x107 2B (P)
Naftaleno NAP 2 38 2B (P)
Pireno PYR 4 4,2x1073 3 (P)

Legenda: P — prioritario
Fonte: (LERDA, 2010)

2.1.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e sua toxicidade
O efeito toxico do material particulado atmosférico contendo HPAs é principalmente
atribuido a absorgédo desses compostos, que podem ficar retidos por muito tempo no organismo
humano devido a sua alta lipofilicidade. Ap6s o ser humano ser exposto aos HPAS por meio da
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inalacdo do MP2s 80% destes ficam retidos na area traqueobronquica e 20% na area dos
alvéolos pulmonares (SARIGIANNIS et al., 2015).

Além de serem altamente lipofilicos, os HPAs possuem baixa reatividade quimica e sdo
metabolicamente ativados para intermediarios eletrofilicos. Em geral, a biotransformacéo de
uma molécula de HPA envolve enzimas presentes no reticulo endoplasmatico, na membrana
nuclear, na mitocéndria e no citosol. O metabolismo é usualmente dividido em 3 fases
principais. A primeira € a formacdo de compostos eletrofilicos intermediarios (epoxidos), a
segunda € a desativacao do epoxido formando metabdlitos polares excretaveis (fendis, dionas,
diols) e a terceira e Gltima é o transporte do metabdlito polar da célula para o meio ao redor,
que em contato com o molécula de DNA pode iniciar o processo de tumoragio (BOSTROM et
al., 2002).

Como exemplo do processo simplificado da biotransformacdo do HPA, a Figura 3
mostra a rota de eliminacdo do benzo[a]pireno (BaP) através do sistema de excrec¢do do corpo
humano. A primeira etapa consiste na catélise do BaP em BaP-7,8-epOxido pela isoenzima
CYP1A1 do citocromo P450 (1), a segunda é catalise por epdxido-hidrolase em BaP-7,8-diol
(11), e uma segunda epoxioxidacao na posicdo 9,10 (I11) resultando na formacdo de um diol
epoxido (BaP-7,8-epdxido 9,10 diol), a quarta etapa é a segunda epdxido-hidrolase do epdxido
na posicdo 9,10 transformando em um poliol BaP-7,8,9,10-tetrol (IV), o processo final é a
reacao com a molécula de guanina do DNA que ird formar um aduto e/ou iniciar o processo de
tumoracdo ou ser eliminada pela urina (BOSTROM et al., 2002; HECHT; HOCHALTER,
2014; LOPES; ANDRADE, 1996).

Devido a toxicidade do BaP a Unido Europeia e 0 Reino Unido estipularam valores
limites desse HPA no material particulado atmosférico de 1 ng m= e 0,25 ng m?3,
respectivamente (KEYTE; HARRISON; LAMMEL, 2013).
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Figura 3- Mecanismo de excrecao do BaP, através de epoxioxidacao e rea¢des de conjugacdo, com produto final,
um tetrol (1V), e aduto (V) ligado ao DNA que pode iniciar um processo de tumoragéo

BaP-7,8-epoxido

OO MO (CYP1AL1) OO
T e

Benzo[a]pireno O
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COQ
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BaP-7,8,9,10 tetrol BaP-7,8-ep6xido 9 10 diol

LI O
OH (V)
0
| l(V) Guanina

MO = Monoxigenase

EH = Ep6xido-hidrolase

Fonte: adaptado de BOSTROM et al., 2002; HECHT; HOCHALTER, 2014; LOPES; ANDRADE, 1996.

2.1.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na atmosfera

Os HPAs podem ser emitidos para a atmosfera na forma gasosa ou particulada, por
processos naturais e antropicos. Como exemplos de fonte natural de HPA estdo: a queima de
floresta ocasionada naturalmente, a emissdo vulcénica, a sintese de bactéria e algas, a erosao
sedimentar de solo contendo petrdleo e a decomposicdo da vegetacdo (HUSSEIN |. ABDEL
SHAFEY; MONA S.M. MANSOUR, 2016).

Os HPAs provenientes da atividade humana séo produtos da combustdo incompleta de
carvdo, madeira, combustiveis fosseis, biocombustiveis, plantas de geracdo de energia e 0
transporte em rodovias. As atividades de combustdo dos setores de transporte, geracdo de
energia e agricultura totalizam 90% dessas emissfes (CALLEN et al., 2011; LI et al., 2009).
Globalmente a combustdo de biocombustiveis e queimadas sdo as maiores fontes, enquanto as
emissdes proveniente do trafego veicular e industrias dominam nas emissdes urbanas (KEYTE;
HARRISON; LAMMEL, 2013).
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A composicao dos HPAs emitidos para a atmosfera é diversa e sua propor¢do depende
do tipo de material que sofreu combustdo (CALLEN et al., 2011; LI et al., 2009). A queima de
biomassa por exemplo, contribui geralmente para a emissdo dos HPAs de maior massa
molecular como os de 5 e 6 anéis. Os HPAs de menor massa molecular sdo oriundos em sua
grande maioria de emissdo veicular, de incineradores e de termoelétricas.

A distribuicdo dos HPAs no material particulado emitido por combustédo depende
também da temperatura da queima. DAT; CHANG, 2017 e PENG et al., 2016 observaram na
China que a incineragdo de lixo municipal contribuiu de 42,75%-68,17% para 0 aumento das
concentrag¢fes dos HPAs de 3 anéis quando a temperatura atingiu de 500 a 800°C, enquanto 0s
de 4 anéis foram atribuidos a temperatura de 900°C.

No Brasil, a principal fonte dos 16 HPAs considerados prioritarios pelo USEPA, foi a
gueima de biomassa, representando 66,0% e 60,1% em 2004 e 2007 respectivamente (SHEN
et al., 2013b; ZHANG; TAO, 2009). A presenca de HPAs como benzo[a]pireno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, e indeno[1,2,3-cd]pireno em locais distantes de
industrias e fontes veiculares, indicam o longo transporte dessas substancias, sendo isto uma
preocupacdo Vvisto que esses compostos sdo bioacumulativos. Portanto, altas concentracfes
desses compostos para atmosfera alcancardo tanto os seres vivos na proximidade do local de
emissdo quanto regides distantes que podem possuir uma atmosfera mais limpa (KEYTE;
HARRISON; LAMMEL, 2013).

Artigos publicados com dados de concentracdes de HPA presente no MP coletados no
Brasil demostraram que em geral, a queima de biomassa tem efeito significativo no aumento
da concentracdo dos HPAs principalmente em regides rurais, € em épocas com menor indice de
chuvas (ALVES et al., 2015b; ANDRADE et al., 2010; PEREIRA et al., 2017a; URBAN et al.,
2016; VASCONCELLOS et al., 2010). Na regido urbana os HPAs foram majoritariamente
atribuidos a queima de combustivel fossil (MARQUES et al., 2009; PEREIRA et al., 2017a;
VASCONCELLOS et al., 2003, 2010).

A regido sudeste possui 0 maior indice populacional e econémico do Brasil, sendo o
estado de Sdo Paulo o principal nesta regido. Entre varios estudos sobre a atmosfera deste
estado, alguns artigos tém reportado concentrages de compostos quimicos na atmosfera. Entre
esses, 0 HPA tem sido um dos focos de pesquisa. A seguir sera exposto um breve resumo de
alguns artigos neste estado e em outras regides do Brasil.

Pesquisa realizada em 1999 e 2000 na cidade de S&o Paulo, coletou MPT (material

particulado total) em diferentes pontos da cidade e analisou as concentragdes dos HPAs
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presente no MPT. O MPT coletado nos diferentes pontos tiveram fontes similares, sendo a
queima de combustivel fossil proveniente da emisséo veicular, a principal fonte dos HPAs. Os
principais HPAs encontrados no MPT foram pireno, criseno, fluoranteno e benzo[a]antraceno
oriundos da emissdo veicular de carros flex (gasolina/alcool) e wveiculos a diesel
(VASCONCELLOS et al., 2003).

Outros estudos na cidade de S&o Paulo em 2008 e 2014 apresentaram os principais HPAs
encontrados no MP1o e MP2s: benzo[K]fluoranteno, benzo[e]pireno, benzo[b]fluoranteno e o
indeno[1,2,3-cd]pireno, provenientes da emissdo veicular, queima de biomassa oriundos da
zona rural do estado e da queima de biomassa na cidade, como a queima de lixo e a utilizagéo
de lenha como combustivel em restaurantes (PEREIRA et al., 2017a; VASCONCELLOS et al.,
2010).

Na zona rural de S&o Paulo, estudos indicam que a queima de cana de acucar influencia
significativamente na qualidade do ar do estado. O processo de queima como uma das etapas
na colheita da cana-de-agucar pode emitir o fenantreno e o fluoranteno como os principais
HPAs no MP além de reteno, naftaleno, benzo[a]pireno, fluoreno e criseno (ANDRADE et al.,
2010; URBAN et al., 2016).

Outro estudo realizado na regido sudeste do Brasil foi no Rio de Janeiro em 2006.
Amostras de MP1o e MPT foram coletadas em uma avenida com alto fluxo de caminhdes devido
a proximidade com as industrias de metalurgia e petroquimica. Os principais HPAs encontrados
no MP1o e MPT foram: benzo[b]fluoranteno, benzo[ghi]pireno e o pireno. A emissdo veicular
foi a principal fonte dos HPAs para o MP, sendo o diesel o principal combustivel que contribuiu
para o0 aumento na concentracdo dos HPAs (MARQUES et al., 2009).

Além das pesquisas realizadas na regido sudestes do Brasil, outros estudos visando a
determinacdo da concentracdo de HPA no MP também foram realizados em outras regides,
como na regido nordeste e na regido norte, porém em menor proporcao.

PEREIRA; DE ANDRADE; MIGUEL, 2002 analisou 0 MPT coletado proximo a uma
estacdo de 6nibus e em um tanel na cidade de Salvador em 1991. Dos 16 HPAs considerados
prioritérios, o criseno foi 0 composto mais abundante nas amostras coletadas na estacdo de
onibus, seguido do benzo[a]antraceno e do naftaleno. Para as amostras coletadas no tanel, os
principais HPAs foram pireno, fluoranteno e criseno. A principal fonte dos HPAs foi a emissao
veicular, com excecdo do naftaleno que apresentou maiores concentracbes em periodos de
menor fluxo dos 6nibus. Ao naftaleno foi atribuida a emissdo proveniente da refinaria de

petréleo e queima de cigarro.
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A regido norte é formada em sua totalidade pela Amazénia Legal. Esta regido possui
duas esta¢des bem definidas em fungéo da quantidade de chuvas: uma seca (julho a setembro)
e uma chuvosa (novembro a maio). Dessa forma, existe um aumento das queimadas no periodo
mais seco, intensificando as emissdes de material particulado atmosférico e consequentemente
dos compostos quimicos tipicamente emitidos por queimadas.

ALVES et al., 2015, coletou MP1oem uma reserva florestal, nas proximidades de Porto
Velho, Rond6nia, no periodo seco e chuvoso. Os HPAs mais abundantes no MP1o no periodo
seco e chuvoso foram: reteno, antraceno, fenantreno. A presenca desses compostos foi atribuida
a queima de biomassa e a emissao por queima de combustiveis fosseis. O composto reteno,
considerado um HPA marcador proveniente da queima de biomassa, teve valores duas vezes
maior no periodo seco, devido possivelmente ao aumento das queimadas na regido norte do
Brasil.

Uma avaliagdo sobre a composicdo quimica do material particulado atmosférico total
(MPT) na regido norte foi realizado no municipio de Alenquer, Pard. O estudo fez uma
investigacdo das concentracdes de ions, metais, n-alcanos, acidos carboxilicos e HPA no
periodo chuvoso e seco. As concentra¢fes dos compostos quimicos no periodo chuvoso tiveram
influéncia da massa ar proveniente do Oceano Atlantico. Porém, no periodo seco a dire¢éo da
massa de ar foi diferente, passando por outros estados da regido norte, portanto, as fontes do
MP foram oriundas da regido continental. No periodo chuvoso a principal fonte foi maritima, e
no periodo seco foram a queima de biomassa e a emissao veicular. Nos dois periodos coletados
os principais HPAs presentes no MPT foram benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno, e
criseno (GONCALVES et al., 2016).

Um experimento realizado em 1994 em um sitio experimental a 70 km de Manaus, foi
o primeiro estudo a informar a concentracdo de HPA em material particulado atmosférico no
Estado do Amazonas. O estudo focou na determinagdo de compostos organicos presentes no
MPT oriundos da queima de biomassa. Selecionaram-se algumas espécies de plantas e
gramineas, para realizacdo da queima controlada dos galhos, folhas e caules. O fenantreno,
fluoranteno, pireno e criseno foram os principais HPAs presentes no MPT provenientes da

queima das plantas e gramineas (BINABAS et al., 1995).
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2.2 SULFATO E NITRATO: INDICADORES DE EMISSAO VEICULAR

O sulfato (SO4%) e o nitrato (NO3’) sdo os principais fons sollveis em agua presentes
em material particulado atmosférico originados em ambientes com fluxo constante de veiculos
e industrias que utilizam a energia gerada pela combustdo do combustivel fossil, perfil esse
encontrados principalmente em &reas urbanas.

O SO4* e 0 NO3 podem ser encontrados na particula como um composto inorganico,
e/ou organico. Os fons SO4> e NOs da fase inorganica geralmente encontram-se em maior
quantidade em relacdo aos organicos, visto que os sulfatos e nitratos organicos sdo proveniente
da interacdo entre ions de sulfato e nitrato inorgdnicos com outros compostos organicos na
atmosfera (HUANG et al., 2018; MARIANI; DE MELLO, 2007; ZHANG et al., 2011).

Os sais (NH4)2SO4 e NH4NO3 séo os principais produtos da reacdo da oxidagdo dos
gases SOz e NOx. O enxofre, no estado de oxidacdo 1V, é oxidado a SOz, 0 qual reage com
agua formando o &cido sulfurico aquoso ou particulado. O éxido de nitrogénio, NO, é oxidado
a dioxido de nitrogénio, NO, na presencga do radical HO® forma o acido nitrico gasoso, na
presenca de agua forma o particulado. Ambos os acidos em presenca de gas amonia formam o
sulfato de aménio (NH4)2SO4 e o nitrato de amonio NH4NOs. As equagdes 1 a 9 demonstram
essas reacoes (KHEZRI et al., 2013; SLEZAKOVA et al., 2011; YE; ABBATT; CHAN, 2017).

SOy + HO' = HSOy' (1)
HSOz + O = HOO" + SO3 2)
SO3(g) + HZO(vapor ou particulado) # HZSO4(aquoso ou particulado) (3)
SOA(aquoso ou particulado) + N H3(g) ‘ﬁ N H4H SO4(aq) (4)

(N H4) H SO4(aq) + N H3(g) ~ (N H4)ZSO4(aquoso ou particulado) (5)

NOgy +  Osg = NO2q + O2() (6)
NOzy +  OH° = HNO3 (7)
HNO3 towosoousaricuatr + NHaaw 7 NHaNO3auoso ou articutacn (8
HNOs(g) = HNO3aquoso ou particutado) (9)
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Emissdes do solo e de plantas na floresta Amazonica sdo algumas das fontes naturais de
NOx e SOz. O dimetil sulfureto (DMS) fonte de SO é emitido principalmente no oceano, além
de ser liberado também por plantas na Amazo6nia, porém no estado do Amazonas a principal
fonte de SO, e NOx é a pluma atmosférica de Manaus. Portanto a contribui¢cdo da emissao
antrépica gerada na area urbana de Manaus é a principal fonte dos fons SOs> e NOs™ no
Amazonas (SHRIVASTAVA et al., 2019).

A concentracdo de SO4> e NOs presente no MP25 nas proximidades de Manaus que foi
coletado em 2008 na reserva bioldgica de Cuieiras a 60 km a noroeste de Manaus no periodo
chuvoso foi de 470+380 e 90+60 ng m e no periodo seco de 880+420 e 80+40 ng m para
S0O.* e NOg, respectivamente (GILARDONI et al., 2011). Outros valores da concentragéo do
SO4% nas proximidades de Manaus foram obtidos de amostras coletadas a sudoeste de Manaus
na area rural do municipio de Manacapuru, no sitio experimental GOAMAZON em 2014. A
concentracdo no periodo chuvoso foi de 268+136 ng m-3 e no periodo seco de 1600+917 ng m-
3, sendo a pluma proveniente de Manaus principal fonte do SO4% no material particulado
atmosferico (GLASIUS et al., 2018).

2.3 LEVOGLUCOSANO: INDICADOR DE QUEIMA DE BIOMASSA

A queima de biomassa pode ocorrer naturalmente em época seca. Altas temperaturas e
ambiente seco fazem com a que matéria organica possa sofrer combustédo. Exemplo disso, sdo
os incéndios florestais ocasionado pela combustdo de folhas secas na floresta. Entretanto a
intervengdo do homem tem influenciado o aumento de incéndios florestais e queima de
biomassa em geral, principalmente na Amazonia.

O efeito do material particulado, incluindo particulas de fumaca, no clima global sdo
algumas das principais preocupacdes. Portanto, é necessario a quantificacdo dos compostos
guimicos presentes no material particulado atmosférico proveniente da queima de biomassa, de
fontes naturais, e de inUmeras fontes antropogénicas provenientes principalmente de areas
urbanas (SIMONEIT, 2002).

A gueima de biomassa natural e antropogénica sdo importantes fontes de gases e
particulas para a atmosfera, com efeito na absorcdo de radiagdo, nos ndcleos de condensacédo
de particulas, bem como na influéncia na precipitacdo em escala regional e global (ACHAD et
al., 2018). Composto carbdnicos gasosos, e particulados (exemplo: CO, CHs4, CoHa, HCN,
HCO2H, CH3CO2H) sdo emitidos em larga escala pela queima de biomassa, bem como por
outras fontes de combustdo (SIMONEIT, 2002).
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Os principais compostos organicos presentes no material particulado atmosférico da
queima de biomassa sao os derivados dos monossacarideos da pirolise da molécula de celulose,
geralmente acompanhados de pequenas fragdes de compostos alifaticos, compostos oxigenados
e terpenoides de ceras vegetais e resinas (PUXBAUM et al., 2007).

A celulose ¢ a principal responsavel pela estrutura da arvore. A molécula de celulose é
uma longa cadeia linear de polimero, formada pela unido de 7000 a 12000 monémeros de D-
glucose. Em contraste a celulose, a hemicelulose é uma mistura de polissacarideos derivados
da glucose, manose, galactose, xilose, arabinose, acido 4-O-metilglucurénico (4-O-MGA) e
acido galacturénico. Originalmente, as hemiceluloses sdo intermediarios na biossintese da
celulose (SIMONEIT et al., 1999).

O levoglucosano (1,6-anidro-B-D-glucopiranose - CsH100s) € um monossacarideo
produzido durante a pir6lise da molécula de celulose em temperatura acima de 300°C. E um
composto estavel a degradacdo quando colocado em condi¢Ges ambiente e a fotodegradacao
proveniente da luz solar. Essas caracteristicas tornam esta substancia um bom marcador de
gueima de vegetacdo que, devido a sua estabilidade, pode ser transportado por longas distancias
(SIMONEIT et al., 1999; URBAN et al., 2012).

Devido o levoglucosano (Lev) ser derivado da quebra da molécula de celulose durante
0 processo de combustdo, as maiores concentracdes de Lev estdo atreladas aos periodos de
intensa queimada (ACHAD et al., 2018; ALVES et al., 2015b; CHEN et al., 2018). Os niveis
de concentracdes de Lev variam muito em torno do mundo, sendo que as maiores concentracdes
sdo reportadas na Amazonia (4320 ng m) (ALVES et al., 2015a). Valores acima de 1000 ng
m- na Amazonia geralmente sdo encontrados nos meses mais seco do ano. Esses altos valores
sdo consequéncia das queimadas na Amazo6nia que comegam a aumentar no inicio de julho e
vao até inicio de novembro. Os valores de Lev em areas urbanas tendem a ter valores menores
visto que a maior emissdo é proveniente da queima de combustiveis fosseis, geralmente valores
abaixo de 1000 ng m= (PEREIRA et al., 2017a; TANG et al., 2018).

2.4 CARBONO ORGANICO NO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

O carbono organico (CO) presente no material particulado atmosférico pode ser de
origem natural, emitido diretamente por atividades biogénicas, ou ser originado de reacgdes
guimicas, como exemplo os compostos originados da oxidacdo do gas isopreno. Outra fonte é

a emissao antropogénica veicular, queima de biomassa e processos de combustdo em geral
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(GILARDONI et al., 2011; KIM OANH et al., 2011; LI et al., 2010, 2017; PEREIRA et al.,
2017a; RAJPUT; SARIN; KUNDU, 2013; ZHANG et al., 2013).

O carbono organico (CO) presente no material particulado se subdivide em carbono
organico soltvel em agua (COSA), que consiste em compostos que contém grupos como: -
COOH, -COH, -COC, -CONO_, -CNO2, e -CNHa2. As fontes de COSA sao variadas, sendo
emitidas diretamente dos processos de combustdo, industrias, fontes naturais e reacdes
quimicas. Outra divisdo € o carbono elementar (CE), que é proveniente de processo de
combustdo incompleta, como por exemplo as fontes veiculares (GOLLY etal., 2019; RAJPUT;
SARIN; KUNDU, 2013; TANG et al., 2016).

Na Amazonia as fontes de carbono organico para o MP sdo as rea¢des quimicas, queima
de biomassa e emissdo veicular, sendo que a queima de biomassa é quase que exclusiva no
periodo seco (ARTAXO et al., 2013; CECCHINI et al., 2016; GILARDONI et al., 2011;
KOURTCHEV et al., 2016; PALM et al., 2018).

Estudo realizado em 2014 na zona rural de Manacapuru (GOAMAZON) a sudoeste de
Manaus, no més de margo reportou concentracio proxima de 2,5 ug m= de CO (DE SA et al.,
2017). Esses valores sao proximos aos encontrado em Balbina em 2001 a nordeste de Manaus
de 2,5 ug m3e 0,122 ug m= para CO e CE, respectivamente (CLAEYS et al., 2004b). Nota-se
que apesar de 13 anos de diferenca, durante o periodo chuvoso, a concentracdo de carbono
organico presente na atmosfera da regidao metropolitana de Manaus continua com concentracdes
similares independentemente se 0 ponto esta antes ou apds da area urbana de Manaus.

No periodo seco da Amazonia, a concentracdo de carbono orgénico na atmosfera tende
aumentar devido ao aporte proveniente da queima de biomassa. GRAHAM et al., 2002; e
MAYOL-BRACERO et al., 2002 obtiveram valores de CO de 1,6 a 82,2 ug m=3e COSA de 11
a 46 pug m= em Rondonia (1999) em locais com forte influéncia dos poluentes provenientes dos
incéndios florestais. Glasius et al. 2018, coletou em 2014 no T3 e quantificou a massa organica
(MO) por HR-ToF-AMS (do inglés: High Resolution Time of Flight Aerosol Mass
Spectrometer) e determinou no periodo seco uma faixa de 4,5-16 pug m3 com média de 8,7+2,6
(HR-ToF-AMS), o fator de conversdo de CO para MO é igual 1.6 (MO= COx1.6) (RAM,;
SARIN, 2011; TANG et al., 2018)

Com as concentracOes de CO, CE e COSA pode-se determinar a quantidade de carbono
organico primario (COP) que € o composto organico emitido diretamente para a atmosfera, e 0
carbono orgénico secundario (COS) que é oriundo de compostos organicos que foram formados

a partir de reaces quimicas na atmosfera.
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A concentracdo de COP pode ser calculada pela multiplicacdo do valor minimo da razéo
de (CO/CE)min por CE (COP= (CO/CE)min X CE). Outro indicativo de COP pode ser obtido pela
varidvel COIA (Carbono Organico insoltvel em agua), onde: COIA= OC-COSA (RAM,;
SARIN, 2011). A concentracdo de COS é determinada a partir da subtracdo de CO por COP
(COS= CO-COP) (RAM; SARIN, 2011).

25 REGIAO METROPOLITANA DE MANAUS

A regido metropolitana de Manaus (RMM) foi instituida com a lei complementar n°52
de 30 Maio de 2007 e retificada com a lei complementar n° 59 de 27 de Dezembro de 2007, a
qual sanciona a formacdo da RMM formada pelos municipios: Autazes, Carreiro, Carreiro da
Vérzea, Iranduba, Itacoatiara, Itapiranga, Manacapuru, Manaquiri, Manaus, Novo Airéo,
Presidente Figueiredo, Rio Preto da Eva e Silves, com uma populacdo estimada em 2010 de
2.106.322 habitantes representando 60,46% da populacdo do Estado do Amazonas (Figura 4)
(FNEM, 2018).
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Figura 4- Regido metropolitana de Manaus conforme a lei complementar n® 59 de 27 de dezembro de 2007
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Fonte: FNEM, 2018.

A maior parte da populagédo e da economia da RMM encontra-se na cidade de Manaus,
sétima maior economia do pais. Isso se deve principalmente ao setor secundario, o Polo
Industrial da Zona Franca de Manaus. Os demais municipios dependem do setor primario e
tercidrio, onde a agricultura e pecuéria desses municipios é principalmente utilizada para o
abastecimento dos supermercados de Manaus. O municipio de Manacapuru tem caracteristicas
distintas aos municipios rurais, sendo este 0 que possui 0 maior PIB do estado quando se refere
somente ao setor agricola. Além da agricultura, entre Manacapuru e Manaus existem diversas
indUstrias de tijolos que agregam valore econémico para a regido (IBGE, 2015).

O setor secundario € a principal economia de Manaus, centrada no Polo Industrial, com
as principais empresas localizadas no distrito industrial | e 11, e outras distribuidas na cidade,
sendo beneficiadas com os incentivos disponibilizados pela zona franca. O Polo Industrial de
Manaus é um dos mais modernos da America Latina, reunindo inddstrias de ponta em 15 tipos.
O polo de materiais elétricos, eletronico e de comunicacdo possui 0 maior nimero de empresas,
seguindo do polo de industrias de materiais plasticos e o polo metaltrgico (SUFRAMA, 2014).
Essas empresas além de gerarem varias toneladas de residuos por més, que passam por

processos de reciclagem ou séo enviados aos aterros ou sdo incinerados, também possuem uma
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demanda de energia que é suprida pelas usinas termoelétricas espalhadas pela cidade que
utilizam como combustivel 6leo diesel e gas natural.

A emissdo de poluentes oriundos da queima de combustivel fossil, proveniente da
emissdo veicular, € a principal fonte de poluentes nos centros urbanos. A cidade de Manaus tem
predominancia em automdveis de porte leve, representando 52% da frota da cidade (668.715
veiculos), seqguido de motocicletas com 23%. Manacapuru, entretanto, tem predominancia em
veiculos de duas rodas (motocicleta e motoneta) representando 67% da frota veicular (28.224
veiculos), seguindo de automdveis de porte leve com 18%, caracteristica tipica dos municipios
no Amazonas (

Figura5 A, B). Devido a maioria dos veiculos em Manaus e Manacapuru serem de porte
leve, o combustivel mais consumido na regido é a gasolina (Figura 5 C, D). (DENATRAN,
2016).

Figura 5- Porcentagem da frota veicular da cidade de Manacapuru em 2015 (14.112 veiculos) e Manaus 2016
(668.715 veiculos)
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2.6 CLASSIFICAC;AO CLIMATICA DO AMAZONAS

A classificacdo climatica de Koppen, um sistema de classificagdo de clima empirico
amplamente utilizado, baseado em vegetacdo, desenvolvido pelo climatologista-botanico
alemdo Wladimir Koppen, é baseada em uma subdivisdo de climas terrestres em cinco tipos
principais, que sao representados pelas letras maitsculas A, B, C, D e E.

Cada um desses tipos de clima, exceto para B, é definido por critérios de temperatura.
O tipo B designa os climas em que o fator de controle da vegetacéo € o ressecamento (ao invés
do frio). A aridez ndo é apenas uma questdo de precipitacdo, mas € definida pela relacéo entre
a entrada de precipitacdo para o solo em que as plantas crescem e as perdas por evaporagéao.
Como a evaporacdo ¢ dificil de avaliar e ndo € uma medicdo convencional nas estacdes
meteoroldgicas, Koppen substituiu uma férmula que identifica aridez em termos de um indice
de temperatura-precipitacdo (isto é, presume-se que a evaporacdo seja controlada pela
temperatura). Os climas secos sdo divididos em subtipos arido (BW) e semiarido (BS), e cada
um pode ser diferenciado ainda mais pela adi¢do de um terceiro codigo, h para quente e k para
frio. Como observado acima, a temperatura define 0s outros quatro principais tipos de clima.
Estes sdo subdivididos, com letras adicionais usadas novamente para designar oS varios
subtipos. (ARNFIELD, 2009) (Figura 6).
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Figura 6- Mapa mundial da classificacdo climatica conforme Képpen
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Fonte: (ARNFIELD, 2009)

Os climas de Koppen com classificagdo A sdo encontrados em um cinturdo quase
ininterrupto ao redor da Terra em baixas latitudes, principalmente dentro de 15 ° N e S. Sua
localizacdo dentro de uma regido em que a radiacdo solar liquida disponivel é grande e
relativamente constante de més para més garante altas temperaturas (geralmente acima de 18 °
C) e uma virtual auséncia de estagdes térmicas. Normalmente, a diferenca de temperatura entre
o0 dia e a noite € maior do que entre 0 més mais quente e 0 mais frio, 0 oposto da situacdo em
latitudes médias. Os termos inverno e verdo tém pouco significado, mas em muitos locais o
ritmo anual é proporcionado pela ocorréncia das esta¢des chuvosa e seca. Os climas tipo A séo
controlados principalmente pelas flutuacfes sazonais dos ventos alisios, a zona de convergéncia
intertropical (ITCZ) e a mongdo asiatica. Koppen especifica trés climas A: que sdo
diferenciados com base na sazonalidade da precipitacdo: Af (sem estacdo seca), Am (estacéo
seca curta) ou Aw (estacéo seca de inverno) (ARNFIELD, 2009).

Manaus, na maioria dos meses do ano, possui uma pluviosidade significativa, com
média anual de 2145 mm e temperatura média de 27,4° C. Em Manacapuru a pluviosidade
média anual é de 2309 mm e temperatura de 27,3° C. De acordo com Kdppen e Geiger a
classificacdo do clima de Manaus e Manacapuru, € Am (Figura 7, Figura 8) (CLIMATE-DATA,
2018a, 2018b).
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Figura 7- Média mensal de pluviosidade e média mensal da temperatura em Manaus
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Figura 8- Média mensal de pluviosidade e média anual da temperatura em Manacapuru
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2.6.1 El nifo e seus efeitos no Amazonas

Uma componente do sistema climatico da Terra é representada pela interacdo entre a
superficie dos oceanos e a baixa atmosfera adjacente a ele. Os processos de troca de energia e
umidade entre eles determinam o comportamento do clima, e alteragGes destes processos podem
afetar o clima regional e global (ANDREOLI et al., 2017; GRIMM; BARROS; DOYLE, 2006;
INPE, 2019; TRENBERTH, 1997).

As anomalias do sistema climatico que sdao mundialmente conhecidas como El nifio e
La nifia representam uma alteracdo do sistema oceano-atmosfera no oceano pacifico tropical, e
que tem consequéncias no tempo e no clima em todo o planeta. Nesta defini¢do, considera-se
ndo somente a presenca das dguas quentes da corrente El nifio mas também as mudangas na
atmosfera proxima a superficie do oceano, com o enfraquecimento dos ventos alisios (que
sopram de leste para oeste) na regido equatorial. Com esse aquecimento do oceano e com o
enfraguecimento dos ventos, comegam a ser observadas mudancas da circulagdo da atmosfera
nos niveis baixos e altos, determinando mudancas nos padrdes de transporte de umidade, e
variacdes na distribuicdo das chuvas em regibes tropicais e de latitudes médias e altas. Em
algumas regibes do globo também séo observados aumento ou queda de temperatura (GRIMM,;
BARROQOS; DOYLE, 2006; GRIMM; FERRAZ; GOMES, 1998; INPE, 2019; TRENBERTH,
1997).

O registro mais recente do fenémeno de El nifio no Amazonas ocorreu da metade do
ano de 2015 a 2016. MOURA et al., 2019, reportou que médias mensais de precipitacdo foram
reduzidas e 0 aumento da temperatura por causa do El nifio. Geralmente no Amazonas 0s niveis
de chuva em periodos com El nifio sdo menores quando comparados em periodos normais e em
periodos com o fendmeno La nifia (ARAGAO et al., 2018).

RIBEIRO et al., 2018a, analisou os trés ultimos anos em que ocorreu o fendmeno de
seca no Amazonas, anos de 2005, 2010 e 2015. Os dois ultimos anos foram ocasionados pelo
fendmeno EI nifio, com efeito nos regimes de chuvas principalmente na transicdo do periodo
seco para 0 chuvoso, ente 0s meses outubro a novembro. Uma das consequéncias do
prolongamento da época seca de 2015 foi 0 aumento dos focos de queimadas nos meses de

outubro, novembro e dezembro desse ano.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar e reportar a qualidade do ar de uma regido urbana e uma regido rural do estado
Amazonas, em relacdo aos niveis de MP2 5, e de HPAs, sulfato, nitrato, levoglucosano, carbono

organico e seus derivados.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a concentracdo do material particulado atmosférico MP,s em uma area
urbana (Manaus) e rural (Manacapuru) da regido metropolitana de Manaus/AM;

o Identificar e quantificar os 16 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)
considerados prioritarios pela a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(US EPA), e os compostos levoglucosano, sulfato, nitrato, carbono orgénico, carbono
elementar e carbono organico soltvel em agua presente no MP25s;

e Auvaliar a sazonalidade dos HPAs e do levoglucosano no MPas;

e Investigar as principais fontes do MP2s e dos compostos quimicos analisados.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 COLETA DO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

O MP2 ;5 foi coletado em dois locais da regido metropolitana de Manaus (RMM), sendo
um tipicamente urbano, em Manaus e 0 outro com caracteristica rural, situado na zona rural de
Manacapuru.

As coletas na zona rural foram no sitio experimental denominado T3 (3°12°47,9” S
60°35°55,3” W, 2 metros de altura) do experimento Green Ocean Amazon (GoAmazon). O
acesso ao sitio foi realizado pela rodovia Manoel Urbano (AM-070), rodovia que interliga a
cidade de Manaus a cidade de Manacapuru. Esta rodovia da acesso também aos municipios de
Iranduba e Careiro da Varzea, nas proximidades da ponte jornalista Phelippe Daou, a qual é
utilizada para realizar a travessia do Rio Negro que esta entre a cidade de Manaus e a AM-070.

O ponto T3 esta situado a sudoeste da area urbana de Manaus e a nordeste da area
urbana de Manacapuru. As instalagdes para os experimentos neste local ficaram distantes 2
quilémetros da AM-070 em uma fazenda agropecuéria (Fazenda Exata) que possui area de 5
hectares, utilizados para criacdo de gados e plantacdes de frutas (Figura 9).

A regido do sitio experimental T3 possui forte influéncia da cidade de Manaus, Vvisto
que a pluma de poluicdo proveniente de Manaus segue no sentindo do ponto amostral, passando
também pelas olarias que estdo situadas na rodovia AM-070 entre Manaus e o ponto T3. O
tempo de deslocamento da pluma de Manaus até o ponto T3 varia de 4 a 6 horas dependendo
da velocidade dos ventos. Além disso a atmosfera do local sofre influéncia da regido do arco
do desmatamento (leste da Amazdnia) e principalmente das queimadas no periodo seco. Porém,
no periodo chuvoso a atmosfera tem caracteristicas similares a uma atmosfera natural (DE SA
etal., 2017; MARTIN et al., 2016).

As coletas de MP2sno T3 foram realizadas em 2015, entre marco e maio (n=6) na época
do periodo chuvoso e entre setembro e dezembro (n=27) no periodo seco. O amostrador
utilizado foi de grande volume (AGV) com vazdo de 1,1 m3/min durante 24 horas a 2 metros
altura do solo e 20 metros de qualquer barreira fisica (recomendacdes minimas recomendadas
pelo fabricante) (DIAS, 2017).

O amostrador de MP25 é configurado para realizar coleta de material particulado
atmosférico com diametro igual ou inferior a 2,5 um. O processo de selecdo das particulas
menores ou igual a 2,5 um consiste na suc¢do do ar a uma vazao constante, o ar sugado ira
entrar em varios tubos aumentando a velocidade para que 0 MP s continue o fluxo até o filtro

de coleta. As particulas >2,5 um ficam retidas em um anteparo situado a uma distancia
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previamente calculado da saida dos tubos de aceleragdo. O conjunto das varidveis: vazao
constante, tubos de aceleracdo com dimensdes apropriadas, e a distancia do tubo de aceleragéo
em relacdo ao anteparo € o que seleciona as particulas desejadas a serem coletadas no filtro.

Os filtros no qual as particulas irdo ficar retidas até a analise precisam ser selecionados
e passar por tratamento de purificacdo conforme os pardmetros que serdo analisados. Os filtros
disponiveis para coleta em AGV sdo na forma circular ou retangular, em material de celulose,
vidro ou quartzo. Para as amostras desta pesquisa foram utilizados os filtros de quartzo
(20,3x25,4 cm) devido a alta pureza que este tipo de filtro possui. Os filtros foram submetidos
ao pré-aquecimento de 400 °C por 5 horas para eliminacdo de qualquer matéria orgénica
presente no filtro (USEPA, 1999). Os filtros amostrados foram embalados individualmente e
mantidos a -18°C até as analises quimicas.

Dois tipos de brancos foram utilizados neste estudo, o branco de laboratdrio e o branco
de campo. O branco de laboratério consiste na selecdo de um filtro apds o processo de pré-
aquecimento que é embalado e armazenado no freezer até 0 momento da determinacao quimica.
O branco campo consiste no filtro pré-aquecido que fica por 10 minutos no amostrador
desligado e em seguida armazenado. Este branco tem a finalidade de avaliar os possiveis
contaminantes do processo de amostragem.

As coletas realizadas na area urbana da RMM, na cidade de Manaus, foram nos meses
de margo a maio (n=22) no periodo chuvoso e agosto e setembro (n=22) no periodo seco de
2016. O amostrador esteve localizado em avenida com alto fluxo veicular, préximo de
residéncias e comércios. A avenida tem alto fluxo de veiculos leves e de caminhdes durante o
dia devido ao escoamento de produtos do polo industrial de Manaus. Algo caracteristico da area
urbana de Manaus é a pequena quantidade de arvores na cidade, sendo considerada umas das
cidades menos arborizadas do Brasil, com 23,9% das vias arborizadas (IBGE, 2015) (Figura 9).
As arvores encontram-se em grande maioria nas redondezas da regido urbana devido a floresta
amazonica, outra caracteristica de Manaus é a presenca de termoelétricas espelhadas pela
cidade. A energia térmica € a principal fonte de energia em Manaus e outros municipios do
Amazonas, utilizando éleo diesel e gas natural como combustivel (MEDEIROS et al., 2017). O
processo de amostragem, tratamento dos filtros, e armazenamento das amostras seguiram 0S

mesmos procedimentos realizados para amostras coletadas no T3 em Manacapuru.
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Figura 9- Localizacdo dos pontos de coletas na area rural (losango amarelo) e urbana (triangulo amarelo) da RMM. A) Visdo com o ponto de coleta na area urbana e rural, e
suas principais fontes estacionaria, em circulos laranjas algumas das olarias presentes entre a cidade de Manaus e o ponto T3, e em circulos vermelhos as termoelétricas presente
na area RMM, em grande parte localizada na area urbana de Manaus. B) Ponto localizado na area urbana da RMM nas proximidades de avenidas com alto fluxo de veiculos,
no aglomerado de residéncias, comercio e industrias. C) Ponto localizado na &rea rural da RMM em uma fazenda com &rea de pastagem, e poucas arvores ao redor.
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4.2 DETERMINACAO GRAVIMETRICA DE MP35

A concentracdo de MP.5s nas amostras coletadas foi obtida por determinacgdo
gravimétrica conforme a norma NBR 9547 (ABNT, 1997). Os filtros de quartzo foram
aclimatados em dessecador antes e ap0s as coletas por 24 horas em condi¢bes controladas de
umidade (<50%) e temperatura (21 + 2 °C), em seguida eram pesados em balanca analitica até
a obtencéo de peso constante. A diferenca de massa dos filtros e a vazdo de amostragem foram
utilizados para calcular a concentragdo de MP2 s que foi corrigida para as condi¢des padrdes de
temperatura e pressdo respectivamente, 298 K (25 °C) e 760 mmHg (1 atm) (DIAS, 2017),

conforme a Equacéo 1.

Cwmp25 = M1/Vp Eq (1)

Onde:
M3 = peso liquido do filtro (diferenca da subtracdo do peso inicial com o final) (ug)
V, = volume total amostrado em unidade padrdo de volume (278 K, 760 mmHg) (m?3)

Vp = Qrt
Onde:
Qp = vazédo média do amostrador corrigido para as condi¢cdes padrdes (m* mint)
t = tempo decorrido de amostragem (min)

Qp = Qr (P3/Pp) (Tp/T3)
Onde:

Qr = vazéo volumétrica real média para o periodo de amostragem (m? mint)
Ps = pressdo barométrica média durante o periodo de amostragem (mmHg)
Pp = pressao barométrica padrdo (760 mmHg)

T3 = temperatura média durante o periodo de amostragem (K)

Tp = temperatura padréo (298 K)

4.3 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE MP25
4.3.1 Extracao e purificacdo para quantificacdo de HPA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos investigados nesse trabalho sdo os 16
compostos considerados prioritarios pela EPA: acenaftileno, acenafteno, antraceno,
benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
benzo[ghi]perileno, criseno, dibenzo[ah]antraceno, fluoreno, fenantreno, fluoranteno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, naftaleno e pireno.

O processo de extracdo por soxhlet era a proposta inicial deste trabalho. Porém, visando
otimizar o processo em custo e tempo, realizou-se um estudo na literatura em busca de um

processo extracdo que fosse mais rapido, com menor custo e que permanecesse a mesma
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eficiéncia na extragdo (ALVES, 2008; EMIDIO; DOREA, 2010; GUERIN, 1999; LIAUD;
MILLET; LE CALVE, 2015; MENEZES; DE LOURDES CARDEAL, 2011; PANDEY; KIM:;
BROWN, 2011; SANTOS et al., 2016; SZULEJKO et al., 2014). A extracdo utilizando banho
ultrassénico foi a metodologia que se enquadrou nas condi¢des previamente estipuladas.

Para a determinacdo dos HPAs utilizou-se uma fragdo de amostra de MP2s com
diametro de 47 mm. A esta fragdo foram adicionados 100,00 pL do padréo de recuperacéo, p-
terfenil (1,4-difenilbenzeno) a 2500 pg LL. Em seguida foi realizada a extragdo com 20 mL de
Diclorometano (DCM) grau HPLC em vial de vidro por ultrassom durante 20 minutos. Apés o
processo de extracdo os filtros foram retirados do vial, e o extrato foi seco a temperatura
ambiente por aproximadamente 24 horas.

Os extratos secos foram reconstituidos com 1,00 mL de uma solugdo DCM:HEX
(Hexano) 4:1 grau HPLC. A purificacdo do extrato foi feita por cromatografia liquida em
microcoluna de vidro com diametro de 1,4 cm e comprimento de 16 cm, contendo 1,00 g de
alumina pre-aquecida a 400 °C por 5 horas, utilizando 10 mL de DCM:HEX 4:1 grau HPLC.
Em seguida, secou-se o0 extrato purificado em temperatura ambiente por 12 horas, ao extrato
seco adicionou-se 25,00 pL de uma mistura (10.000 pg L %) dos padrdes internos deuterados
de naftaleno-Dsg, acenafteno-Dio, fenantreno-Dio, criseno-Di2, e perileno-D12. Por fim, os
extratos foram reconstituidos com 1,00 mL DCM para injecdo em cromatografia gasosa

acoplada ao espectrometro de massa (CG/EM).

4.3.2 Extracdo para quantificacéo de levoglucosano

Para a determinacdo do levolucosano (Lev) no MP2s foi utilizado o padrdo de
recuperacdo (1S) - (+) - acido cetopinico 30 pug mLt. Assim adicionou-se 150,00 pL deste
padrdo a uma fracdo de 47 mm de cada amostra deixando em repouso a -18°C durante 24 horas.
Apbs esse periodo, as amostras foram extraidas em vial por ultrassom durante 45 minutos com
20 mL de metanol grau HPLC. Esse extrato foi filtrado com filtro de seringa de teflon com poro
de 0,2 um, e totalmente seco com gas nitrogénio. Em seguida, foram acrescentados 100,00 pL
do agente derivatizante composto pela mistura de 99% N,O-bis(trimetilsilil)trifluoracetamina e
1% trimetilclorosilano (BSTFA:TMCS 99:1), e 50,00 pL de piridina como agente de catalise
da reacdo. Esta solucdo (150,00 uL) foi aquecida a 70 °C por 1 hora em bloco digestor e
transferida para um microvial para ser analisado por CG/EM (SURRATT et al., 2006).
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4.3.3 Extracgéo para quantificacao de sulfato, nitrato e COSA

Para determinacdo dos compostos sollveis em agua e dos ions SO42, NOs foi retirada
uma fracdo de 47 mm do filtro contendo a amostra o qual foi extraido por ultrassom em vial
durante 45 minutos com 16 mL de agua deionizada (18Mg). O extrato aquoso foi filtrado com
filtro de seringa de teflon com poro de 0,2 um e analisado por cromatografia de ions e analisador

total de carbono.

4.4 DADOS METEOROLOGICOS E TRATAMENTO ESTATISTICO

Para compreenséo e interpretacdo dos dados de concentracdo de MP s e dos compostos
quimicos se faz necessario o0 uso de outros parametros como os elementos meteoroldgicos. Os
dados meteorologicos informam qual as condi¢des da atmosfera no momento da amostragem.
Além desses, se faz necessario o0 uso de ferramentas estatisticas para tratamento do conjunto de
dados adquiridos.

Portanto, os elementos meteorolégicos como precipitacdo, temperatura, pressao,
umidade relativa do ar foram monitorados simultaneamente com a amostragem do MP25s com
estacBes meteoroldgicas nos locais de amostragem.

Para analisar a grande quantidade de dados obtidos, eles foram organizados e tratados
estatisticamente. A estatistica descritiva (média, desvio padrdo, maximo e minimo) dos dados,
correlac@o de Pearson e analise de componente hierarquico foram realizadas com o software
Origin 8.1°.

Quando se deseja verificar a correlacdo entre todas as variaveis estudadas no intuito
de organizar em grupos, em que cada grupo possa ter caracteristicas ou comportamentos
similares, faz se necessario o uso de ferramenta de analise de multivariaveis. Neste estudo
utilizou-se a analise de componente hierarquico (ACH). O tratamento dos dados para realizacédo
do teste ACH foi com auto escalonamento centrada na média, que é o valor da amostra menos
a média dividido pelo desvio padrdo, com método de Ward e distancia euclidiana.

Os dados de trajetdrias de retorno de massa de ar e focos de queimadas foram adquiridos
da NOAA (https://www.ready.noaa.gov/HY SPLIT.php) e do INPE
(http://www.inpe.br/queimadas/bdqueimadas), respectivamente.

Para obtencdo das trajetorias de massa de ar utilizou-se 0 modelo HYSPLIT (Hybrid
Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model) com os seguintes parametros:

trajetdrias de 72 horas com intervalos de 6 em 6 horas, altura de 500 m.
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Os parametros para obtencdo dos dados de focos de queimadas para cada dia de coleta
foram: Ameérica do Sul; Brasil; Amazonas; de 10:00 até 10:00 do outro dia; focos dos satélites:
todos; focos nos biomas: todos.

Foram usados dados meteorologicos de reanalise global NCAR/NCEP 2,5°, e todas as
trajetérias individuais foram agrupadas para cada periodo de campanha. As analises
meteoroldgicas e de modelagem foram executadas em parceria com o Grupo de Estudos
Meteorologicos e Modelagem na Amazonia (GEMMA), da Escola Superior de Tecnologia da
Universidade do Estado do Amazonas (EST-UEA).

45 QUANTIFICACAO DOS COMPOSTOS QUIMICOS
Para quantificacdo dos compostos quimicos os valores brutos obtidos nos equipamentos
foram subtraidos do filtro branco. Este filtro foi submetido a todo processo de preparo da

amostra: do pré-aguecimento até a analise nos equipamentos.

4.5.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os HPAs foram quantificados por cromatografia gasosa com detec¢do por
espectrometria de massa na Central Analitica da UFAM. Uma aliquota de 1,00 pl do extrato
purificado da amostra foi injetada com amostrador automatico, sem diluicdo (modo splitless)
em uma camara de injecdo a 250 °C. A separacdo cromatografica ocorreu em uma coluna capilar
DB5-MS (30mx0,25mmx0,25um) com fluxo de gas hélio (2,0 mL min?) e linha de
transferéncia a 250°C. A rampa de aquecimento iniciou com temperatura de 50 °C, com razéo
de 6 °C min, até a 80 °C com permanéncia de 1 min, em seguida um aquecimento com raz&o
de 6 °C min até 280°C, com permanéncia de 10 min para remocédo de todas impurezas da
coluna. A varredura do espectrometro de massa foi de 50 a 500 unidades de massa, para
deteccdo dos ions por ionizagdo por elétrons com 70 eV na temperatura de 200°C.

A quantificacdo dos dados de HPA foi realizada por fator resposta conforme a Equacéo
2 (USEPA, 1999). A curva de calibracédo foi elaborada com 8 concentragdes (5, 15, 30, 50, 75,
100, 250 e 500 pg L) de uma solugéo padréo mista contendo os 16 HPAs e seus deuterados.
Utilizou-se o ponto central para determinar o tempo de retencdo (tr) de cada composto e
confrontar com os valores de massa carga (m/z) especificos para cada HPA (Tabela 3) (Figura
10). Dados analiticos de quantificagdo estdo no Apéndice A, Tabela 14. O valor médio da

recuperacao do padréo de p-terfenil nas amostras foi de 80% (61-144%),
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[HPA] (ng m3) = (Ax Is Vt Dr) / (Ais Vi RRF ) (Eq.2)

Onde:
Ax = area do HPA a ser analisado

Ais = area do padrdo interno correspondente ao HPA
Is = concentracgdo do padréo interno (ng pL1)

Vi= volume de ar amostrado (m-%)

Vt = volume final do extrato (uL)

Df = fator de diluicdo (como as amostras foram injetadas sem fator de diluig&o utilizou-
sel)

RRF = média do RRF da curva de calibragdo (Equacéo 3)

RRF = (Ay Cis) / (Ais Cy) (Eq.3)

Onde:
RRF = fatores de resposta relativa
Ay = area do padrao de HPA a ser analisado
Ais = &rea do padrdo interno correspondente ao HPA
Cis = concentracdo do padrao interno (ng puL?)
Cy = concentracdo do padrdo de HPA (ng pL)
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Tabela 3- Informaces sobre os dados de quantificacdo dos HPAs por CG/EM
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fon

ions

Tempo de

Composto Sigla anéis prioritdrio  secundarios  retencéo .Padréo*
(m/2) (m/2) (min) Intermo

Naftaleno NAP 2 128 129; 127 15,47 D8-NAP

Acenaftileno ACY 3 152 151; 153 22,08 D10-ACE
Acenafteno ACE 3 154 153; 152 22,78 D10-ACE
Fluoreno FLU 3 166 165; 167 24,83 D10-ACE
Fenantreno PHE 3 178 179; 176 28,52 D10 - PHE
Antraceno ANT 3 178 176; 179 28,71 D10 - PHE
Fluoranteno FLA 4 202 101; 203 33,1 D10 - PHE
Pireno PYR 4 202 200,203 33,92 D12 - CRY
Benzo[a]antraceno BaA 4 228 229; 226 38,63 D12 - CRY
Criseno CRY 4 228 226; 229 38,76 D12 - CRY
Benzo[b]fluoranteno BbF 5 252 253; 125 42 51 D10-ACE
Benzo[K]fluoranteno BkF 5 252 253; 125 42,6 D12- PYL
Benzo[a]pireno BaP 5 252 253; 125 43,56 D12- PYL
Indeno[1,2,3-cd]pireno  IND 6 276 138; 227 47,22 D10-ACE
Dibenzo[ah]antraceno DbA 5 278 139; 279 47,37 D10-ACE
Benzo[ghi]perileno BghiP 6 276 138; 277 48,18 D10-ACE

*D8-NAP: D8-Naftaleno, m/z 136, tr 15,38 min; D10-ACE: D10 Acenafteno, m/z 164, tr 22,66 min; D10-PHE:
D10-Fenatreno, m/z 188, tr 28,43 min; D12-CRY, D12-Criseno, m/z 240, tr 38,67 min; D12-PYL, D12-Perileno,

m/z 264, tr 43,77 min
Fonte: USEPA 1999
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Figura 10- Cromatograma com os ions primarios dos 16 HPAs que foram analisados nas amostras de MP2s
coletados na regido metropolitana de Manaus. Em destaque os ions de maior peso molecular (5 e 6 anéis), por
apresentarem baixo sinal de intensidade, comparados os de menor peso molecular (2 a 4 anéis).
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4.5.2 Levoglucosano
A quantificacdo de levoglucosano nas amostras de MP2s foi feita por cromatografia
gasosa com deteccdo por espectrometria de massa na Universidade Estadual da Carolina do
Norte (UNC-USA). Uma aliquota de 1,00 pL dos extratos das amostras foram injetados por
injetor automatico na camara de injecdo a 250°C, sem diluicdo (modo splitless). A separacéo
cromatografica dos compostos ocorreu em uma coluna DB-5MS (30 mx0,25 mmx0,25 pm)
com temperatura inicial de 50°C por 5 minutos, seguida de uma rampa até 200°C a 3°C min%,
permanecendo 200°C durante 2 minutos, e outra rampa de aquecimento até 310°C a 30°C min
!, mantendo a temperatura de 310°C por 2 minutos com fluxo de gas hélio a 1,2 mL min. A
linha de transferéncia esteve em 280°C e a fonte de ions em 200°C com 70eV (SURRATT et
al., 2006). A elaboracdo da curva de calibracdo foi feita com solucéo padréo de levoglucosano
em 7 concentracées (0,1, 0,5, 1, 5, 25, 50, 100 pg mL™). O fon 204 (m/z) foi utilizado para
identificar o composto levoglucosano nos cromatogramas (Figura 11). A quantificacdo de
levoglucosano nas amostras foi calculada pelo método de minimos quadrados com modelo de
regressao linear (y = ax +b), com coeficiente linear centrado no zero (b=0). A recuperagédo das
amostras foi calculada a partir da concentracéo de (1S)-(+)-acido cetopinico cuja a média foi
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96% (61-145%). Os dados analiticos de quantificacdo do Lev estdo no Apéndice A Tabela 14 .

A concentragdo final do Lev foi calculada conforme a Equagéo 4.

Onde:

[Lev] (ng m3) = (AxVY) 1 Vi

Ax = concentracéo do levoglucosano em (ng pL™?)

Vi =
V=

0 volume do extrato final em (uL)
0 volume amostrado em (mq)

(Eq.4)

Figura 11- Cromatograma da amostra de 14/09/2015 em Manacapuru. A) MIS- m/z 204 , B) CIT. O tempo de
retencdo do levoglucosano é 40,239 minutos
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4.5.3 Sulfato, nitrato e compostos organicos sollveis em agua
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Os ions soltveis em agua NOs, SO4> foram determinados nas amostras de MP25 por

cromatografia de ions na Universidade Estadual da Carolina do Norte (UNC-USA). Uma

aliquota de 20,00 pL do extrato aquoso das amostras e dos brancos foi injetada por injetor

automatico. Apos passar pela coluna de guarda a separacdo cromatografica ocorreu por eluigdo
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em gradiente, com cartucho gerador de eluente (KOH a 0,4 mL min). A deteccéo dos ions foi
feita por condutividade. A curva de calibragdo dos ions foi elaborada com uma solugdo mista
com 8 concentracGes dos sais nitrato de aménio (NHsNO3z - 0,04; 0,08; 0,40; 0,80; 2,02; 4,04;
8,08 e 20,20 pg mL™?) e sulfato de amonia ((NH4)2SO4- 0,06; 0,13; 0,66; 1,32; 3,30; 6,60; 13,20
e 33,00 pg mL1) por meio do método de minimos quadrados com modelo de regresséo linear.
Os dados analiticos de quantificacdo de SO4> e NOs™ estdo no Apéndice A, Tabela 14.

Um analisador de carbono total foi utilizado para determinacdo dos compostos
organicos soltveis em agua (COSA) no extrato aquoso das amostras de MP25s. A injecdo das
amostras foi realizada com amostrador automatico com fluxo de 0,5 mL min. A determinacédo
do carbono total na amostra é quantificada a partir da quantidade de CO> gerado proveniente
da oxidacdo dos compostos organicos. O processo consiste na acidificacdo da amostra até pH
2 com 5puL min da solugdo de 4cido fosférico (HsPO4 6M). Adiciona-se a amostra acidificada
o persulfato de amdnia [(NH4)2S20s 15%] como agente oxidante com fluxo de 0,5uL min.
Ap0s o processo de adicdo dos agentes acidificante e oxidante a amostra é direcionada para um

reator de oxidacao por luz UV que converte toda matéria organica em CO3, Equacbes 5 a 8.

H.O + UV (185 nm) — HO +H (Eq.5)
S,0g% + UV (254 nm) — 2S04.7 (Eq.6)
SO4.2 +H20 —> S042+HO" (Eq.7)
Composto organico + HO® — CO2 + H20 (Eq.8)

A verificagdo da acuracidade que o equipamento tem em transformar toda matéria
organica da amostra em CO; é realizada com a injecdo de uma solucdo conhecida de carbono.
Foram analisadas 5 concentrac¢des do acido ftalico monopotéssio (CsHsKO4- 0,25, 0,5 1,0, 10,0
e 50,0 ppm). A acuracidade do equipamento foi de 94%. O calculo da concentracdo final de

COSA e dos ions foi realizada conforme Equacéo 4.

4.5.4 Carbono Organico e Carbono Elementar

A quantificacdo do carbono organico total (CO) e do carbono elementar (CE) no MP2s
foi realizada por um analisador termo-Gtico de carbono total em material particulado
atmosférico na Universidade Estadual da Carolina do Norte (UNC-USA). Uma fracdo de 1,5
cm? de cada filtro contendo as amostras foi inserida no equipamento sem qualquer tratamento.
A analise ocorre em duas etapas de queima conforme o protocolo NIOSH 870 (Instituto

Nacional de Saude e Seguranca Ocupacional). Na primeira etapa determinou-se o carbono
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organico (CO) com um fluxo constante de gas inerte hélio e um aumento de temperatura de 40
a 870 °C. Na segunda parte a queima ocorre em um ambiente oxidativo com o gas de araste
He:Ox (hélio com 2% de oxigénio) para determinagdo com rampa de aquecimento de 550 a
870°C para determinacdo do carbono elementar (CE). Apds a queima, ocorre uma etapa de
calibracdo do equipamento com a mistura gasosa He:CHa4 (hélio com 5% de metano) com
resfriamento de 870 para 250°C (PANTELIADIS et al., 2015) (Figura 12). A quantificacdo do
carbono organico total é obtida a partir da concentracdo de metano que é originado da conversédo
de todo carbono da amostras em CO, e em CHs e € mensuravel no detector de ionizagéo por
chama (DIC) (EquacGes 10 a 13).Visto que o equipamento fornece a concentracdo de CO e CE
presente na area do filtro analisado (1,5 cm?), o calculo da concentracdo do carbono organico
total (COT) final foi realizado conforme a Equagdo 14.

CO (He - 650 °C) (Eq.10)

C — CO2(MnO;-870°C) (Eq.11)
CO, —> CHg4 (gerador de metano — 450 °C) (Eq.12)
C — CO2(02+He-870°C) (Eq.13)
[COT] = ([CO][CE]) / Va (Eq.14)

Onde:
[CO] = concentracdo de carbono orgénico (ug cm2)
[CE] = concentracdo de carbono elementar (ug cm)
Va = volume amostrado em 1,5 cm? (m® cm2)

Figura 12- Grafico do analisador termo 6tico de carbono de material particulado atmosférico. Termograma, em
linha vermelha sdo dados da rampa de aquecimento em 3 etapas, a 1° fase € analise carbono organico (CO), a 2° é
analise de carbono elementar (CE) em atmosfera mais oxidativa, e a 3° andlise é a calibracdo do equipamento.
Area em verde s&o os dados de intensidade do sinal do CH, proveniente da degradacéo de todo CO, fornecido pelo
aquecimento do carbono na amostra
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4.6 NIVEL DE TOXIDADE DO MP,5 CONSIDERANDO AS CONCENTRAC}()ES DE
HPA
O célculo da concentracdo equivalente de toxidade (TEQ), concentracdo equivalente
mutagénico (MEQ) e risco de cancer por inalacdo (ICR) segue conforme BOOTDEE;
CHANTARA; PRAPAMONTOL, 2016, Equag&o (15) a (16) respectivamente.
TEQ = 0,001 (NAP + ACY + ACE + FLU + PHE + FLA + PYR) +
0,01(ANT + BghiP + CRY) +0,1(BaA + BbF + IND) + BaP + DbA (Eq.15)

MEQ = 0,082(BaA) + 0,017(CRY) + 0,25(BbF) + 0,11(BkF) + 0,31(IND) +
0,29(DbA) + 0,19(BghiP) + BaP (Eq.16)

A toxidade do MP contendo HPA a populacdo pode ser estimado a partir da
multiplicacdo entre o valor de TEQ e a constante de toxidade IURgar. O IUR € 0 valor que
representa o risco que uma pessoa pode adquirir cancer como consequéncia da inalagcdo dos
HPA durante 70 anos (BOOTDEE; CHANTARA; PRAPAMONTOL, 2016). Nesse trabalho,
essa estimativa foi calculada conforme a Equacéo 17.
ICR = TEQ IURgzp (Eq.17)
Onde: IURgap € 8,7x10° ng m3 (WHO-EEA, 2000)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram coletadas 77 amostras de MP2s nos pontos de coleta da area urbana e da area
rural da regido metropolitana de Manaus, sendo 28 amostras em periodos chuvosos e 49 em
dois periodos secos nos anos de 2015 e 2016. Esses dados sdo de suma importancia para a
criacdo de um banco de dados sobre MP25 no Amazonas, visto que até o presente momento ndo
foram encontrados dados de concentracdo de MP, s em conformidade com as normas vigentes
de amostragem, bem como sobre o estudo da composicado quimica do MP2s.

Para melhor interpretacédo e discussdo dos dados coletados, os mesmos foram separados
por ano de coleta, sendo as amostras coletadas na zona rural da regido metropolitana de Manaus

em 2015 e as amostras coletadas na zona urbana Manaus em 2016.

5.1 AREA RURAL DA REGIAO METROPOLITANA DE MANAUS
5.1.1 Condicdes climaticas atipicas em 2015

A temperatura média nos dias de amostragem no municipio de Manacapuru em 2015
foi 27,6°C, com minima de 25,2 °C e maxima de 29,9 °C, resultados esses condizentes com a
classificacdo de Koppen, sendo um local com pouca variacdo de temperatura durante o ano.

O ano de 2015 foi 0 ano que esteve entre as trés maiores secas do século 21, 0s outros
dois anos foram 2005, 2010. No ano de 2015 o El nifio teve maior anormalidade quando
comparado com os anos de 2005 e 2010, pois em 2015 foi 0 ano que registrou maior nimero
de anomalias no Amazonas em relacdo aos indices hidricos, tornando o ambiente atmosférico
mais seco (ARAGAO et al., 2018).

O més de agosto na regido norte do Brasil é o més com menor indice de chuva no ano,
resultando no aumento do numero focos de queimadas. Nas cidades ocorrem queimas de
biomassa, residuos domésticos, e na area rural predomina a queima de arvores na floresta. Os
picos de queimadas ocorrem nos meses de setembro e outubro, com diminuigdo gradual a partir
de novembro (RIBEIRO et al.,, 2018a). Em 2015 a quantidade de focos de queimada no
Amazonas foram superiores aos registrados em 2005 e 2010 (ARAGAO et al., 2018).

5.1.2 Concentracles de MP5 na area rural da RMM

As concentracdes de MP2 s nas amostras coletadas de fevereiro a dezembro em 2015, na
zona rural da RMM (ponto T3) variaram entre 4,90 e 71,18 pug m=3, com concentra¢des médias
de 6,59+1,89 pg m3 e 38,35+16,89 pg m= para o periodo chuvoso e seco, respectivamente
(Tabela 15, Apéndice A).
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Nenhuma amostra do periodo chuvoso esteve acima do limite diario de 25 pg m
estipulado pela OMS (WHO, 2005) e de 60 pg m=? pela resolugéo 491 do CONAMA
(CONAMA, 2018).

Entretanto, no periodo seco este valor foi excedido 18 vezes, o equivalente a 67% das
amostras (Figura 13). O valor médio de concentracéo de MP2 s do periodo seco no T3 foi similar
ao encontrado na cidade de S&o Paulo, 30 pg m com uma faixa de 8 a 78 ug m= (PEREIRA
et al., 2017b). Sdo Paulo e Manacapuru sdo cidades distintas em termos demograficos,
atividades econdmicas e no uso da terra. Sdo Paulo tem 672 vezes mais habitantes por km? 542
vezes mais veiculos, e € uma cidade com intensa emissdo veicular e industrial. A cidade de
Manacapuru tem como fontes de particulas para a atmosfera: a ressuspensao do solo, a pluma
de poluicdo da cidade de Manaus, a queima de biomassa e a atividade oleica. Logo, 0s
resultados indicam a potencialidade dessas fontes no acréscimo de MP2 s para a atmosfera.

Observou-se uma diferenca significativa na concentracdo do MP2 s entre as amostras do
periodo seco (setembro a dezembro) e as amostras do periodo chuvoso (mar¢o a maio). As
causas desse comportamento foram atribuidas a sazonalidade da regido e as fontes emissoras
diferentes. Os meses de novembro e dezembro tiveram concentracdes altas, comparavel aos
meses de setembro e outubro. Porém esses meses sdo os primeiros meses do regime de chuva,
portanto esperava-se valores similares aos dos meses de margo a maio.

As altas concentragdes de MP25 nos meses de novembro e dezembro foram atribuidas a
extensdo do periodo seco, ocasionado pelo El nifio intenso do ano de 2015 (ARAGAO et al.,
2018). Outro fator que pode ter contribuido para altas concentragdes no més de outubro foi uma
estagnacdo dos poluentes na baixa atmosfera, que causou inclusive a permanéncia de fumaca
observada diariamente na RMM até o dia 20 daquele més.

A maior concentracdo de MP.s foi observada nas duas ultimas coletas no més de
dezembro (Figura 13) e foi atribuida as fontes locais. Houve bastante ressuspensao do solo e
emissdo veicular de grande pelo fluxo de caminhdes no sitio de amostragem T3 devido a

finalizacdo do experimento GoAmazon e retirada dos equipamentos do local.
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Figura 13- Concentracao de MP, 5 na zona rural da RMM nos periodos seco e chuvoso de 2015, limite didrio OMS
e CONAMA 491.
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5.1.3 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos no MP2sna zona rural da RMM

Dos 16 HPAs que foram analisados no MP2s no periodo chuvoso na éarea rural de
Manacapuru, foram quantificaveis 3 HPAs: o NAP, o FLU e BghiP. Dentre eles, o composto
majoritario foi o NAP com média de 0,59+0,02 ng m e 0 segundo mais abundante foi o BghiP
0,134#0,06 ng m= (Tabela 4). Provavelmente as fontes desses compostos foram locais.
Aparentemente, o T3 ndo sofreu influéncia direta da pluma de poluicdo de Manaus nos dias
amostrados no periodo chuvoso, visto que ndo foram detectados HPAs rotineiramente
encontrados em particulas provenientes de areas veiculares como PYR, CRY, BbF, FLA, ANT
e BaA (ALAM et al., 2015; CALLEN et al., 2013; JAEGGER FRANCO et al., 2015;
KARAVALAKIS etal., 2010; MARQUES et al., 2009; PEREIRA; DE ANDRADE; MIGUEL,
2002; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012; VASCONCELLOS et al., 2003).
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Tabela 4- Estatistica descritiva dos HPAs coletados na area rural da regido metropolitana de Manaus nos periodos
chuvoso e seco de 2015

Periodo chuvoso Periodo seco
(ng m3) N Xtc  Intervalo N X+c Intervalo
NAP 3 0,59+0,02 0,56-0,60 17 0,41+0,16 0,12-0,58
FLU 3  0,09+0,00 0,80-0,09 7 0,08+0,02 0,05-0,12
FLA 0 n.d n.d 2 0,07+0,00 0,07-0,07
BbF 0 n.d n.d 17 0,72+0,68 0,15-2,27
BaP 0 n.d n.d 3 0,14+0,03 0,11-0,16
IND 0 n.d n.d 23 1,29+1,40 0,18-5,45
DbA 0 n.d n.d 11 0,86+0,52 0,08-1,68
BghiP 4  0,13+0,06  0,06-0,14 26 1,06+1,10 0,06-4,18
HPAT 5 0,51+0,30 0,17-0,79 26 3,38+3,75  0,06-14,14
%HPAT/MP2s 5 0,008£0,05 0,009-0,02 26 0,008+0,005 0,001-0,013

No periodo seco, 8 HPAs (NAP, FLU, FLA, BbF, BaP, IND, DbA e BghiP) estiveram
presentes nas amostras de MPs. Os majoritarios foram IND, BghiP e DbA com valores médios
de 1,29+1,40; 1,06+1,10; 0,86+0,52 ng m3, respectivamente. Esses valores foram superiores ao
encontrado no estado de Rond6nia em 2012 no MP1, em uma area rural com influéncia de
qgueima de biomassa (ALVES et al., 2015b). Entretanto, os valores encontrados no T3 foram
menores que os encontrados no MP2s na metropole de S&o Paulo em 2014 (PEREIRA et al.,
2017a). A amostra coletada no dia 22/09/2015 apresentou a maior concentracdo de HPA
presente no MP2s com 14,14 ng m3, dos quais 96,18% representa 0os HPAs de 5 e 6 anéis
(Figura 14).

Dos tipicos tracadores de emissao veicular, o BbF foi 0 que esteve presente em 65% das
amostras, com picos de concentragéo nos dias 21/09, 22/09, e 06/10 de 2015, nesses dias 0 T3
possivelmente teve influéncia da pluma de Manaus. Os HPAs de menor massa molecular,
também tipicos da emissao veicular como 0 PYR, CRY, ANT e BaA, por possuirem alta pressdo
de vapor tende a estarem em maior concentracdo na fase gasosa, € em menor concentragao na
particula, sendo que esses compostos na particula sofrerem o processo de volatilizagdo no
decorrer do transporte, portanto, as particulas proveniente da pluma de Manaus nao
apresentaram HPAs de menor peso molecular provenientes da emissao veicular (Figura 14,

Tabela 4).
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Figura 14- Concentracdo dos HPAs detectados no MP s na area rural da RMM durante o periodo chuvoso e seco
de 2015. Em destaque no grafico de pizza do dia 22/09/2014, dia com a maior concentracdo dos HPAs, sendo que
97% da concentragdo foi dos HPAs de maior peso molecular, dia este também com a maior concentracéo do BaP.
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A distribuicdo dos HPAs no MP, s dessa area rural da RMM pode ser melhor observada
na Figura 15. Os HPAs de 2, 3, e 4 anéis estiveram em maior propor¢do no MP2s no periodo
chuvoso e os de 5 anéis ndo foram detectados neste periodo. Entretanto, no periodo seco a
predominancia foi dos HPAs de 5 e 6 anéis, com média de 80% da concentracdo total de HPA
presente no MP.s. Além disso, os compostos BbF, BaP, IND, e DbA foram exclusivamente
encontrados nas amostras de MP2 s coletadas no periodo seco (Tabela 4). Esses dados indicam

uma sazonalidade dos HPAs em funcdo, principalmente, da predominancia das fontes

emissoras.
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Figura 15- Distribuicdo dos HPAs detectados presente no MP, s na area rural da RMM de acordo os nimeros de
anéis. Os HPAs de 2 e 3 anéis estiveram em maior propor¢ao no periodo chuvoso, e 0s 6 e 5 anéis no periodo seco,
principalmente nos meses de setembro a outubro.
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A concentracdo média de HPAT (XHPAs) no periodo seco foi 3,38+3,76 ng m3, 7 vezes
maior que a média do periodo chuvoso (0,51+0,30 ng m3), sendo os compostos BbF, IND, DbA
e BghiP os principais responsaveis por esta diferenca (Figura 16, Tabela 4).

Historicamente ha uma relacdo direta entre a estacdo seca e o aumento dos focos de
gueimadas na regido amazonica. Entdo, considerando que o periodo seco de 2015 foi 0 mais
extremo dos Ultimos 15 anos, resultando em um nimero expressivo de focos de queimadas no
estado do Amazonas, este trabalho traz informacdes Unicas e que serdo importantes para estudos
futuros.

Nesse sentido, fez-se o levantamento do nimero de focos de queimadas no periodo seco
e chuvoso no estado do Amazonas. O nimero de focos de queimada nos meses de setembro e
outubro foi aproximadamente 4,6 vezes maior que nos meses de mar¢co a maio. Portanto,
possivelmente a queima de biomassa foi a principal fonte de HPA para o0 MP25 na zona rural
do Amazonas. Porém, para confirmar essa afirmacdo, se faz necessario um estudo mais
aprofundado sobre a composi¢do quimica do MP.s, principalmente de compostos marcadores
de combustdo. (CPTEC/INPE, 2018).
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Figura 16- Grafico de caixa dos HPAs presente no MP,s coletado na area rural da RMM em 2015, no periodo
chuvoso e seco.
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5.1.4 Concentracdo de levoglucosano no MP,s na area rural da RMM

O levoglucosano (Lev) é um marcador quimico da queima de arvores e plantas em geral,
visto que é um derivado da combustdo da molécula de celulose em temperaturas acima de 300
°C. Portanto, o Lev é um marcador quimico da queima de biomassa com melhor precisdo que
0 potassio (K), visto que o K pode ser provenientes de outras fontes como: sais marinhos, poeira
de rodovia, fogos de artificios, industria de fertilizantes, etc (ACHAD et al., 2018; PUXBAUM
et al., 2007; SIMONEIT et al., 1999; URBAN et al., 2012).

A concentracdo de Lev presente no MP,s durante o periodo chuvoso de 2015 na area
rural da RMM foi de 17,95+9,93 ng m (Figura 17, Tabela 15 Apéndice A). Valores de 50 pg
m-3 em MP2s foram encontrados em Balbina (municipio do Amazonas a 180km de Manaus),
no més de julho de 2001 (CLAEYSS et al., 2004b), um més de transi¢do entre o periodo chuvoso
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e seco. Portanto, os valores encontrados em Balbina e no T3 foram amostrados em periodos

com pouca queima de biomassa na atmosfera do Amazonas.

Figura 17- Concentracdo de levoglucosano em MP. 5 coletados na area rural da RMM no periodo seco e chuvoso
de 2015.
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Porém, no periodo seco a concentracdo média de Lev presente no MP2s em Manacapuru
foi de 676,95+633,98 ng m3. Este valor médio foi 37 vezes superior a média do periodo
chuvoso e chegou a ser 70 vezes maior (2163,75 pug m=) que a concentragcdo maxima de Lev
do periodo chuvoso (31,07 ng m®) (Figura 17, Tabela 15 Apéndice A). Portanto, é notério um
aporte significativo na concentracdo de Lev no T3 atribuido & queima de biomassa.

Dados similares aos encontrados por esta pesquisa foram informados por ALVES et al.,
2015 em amostras de MP1o (Lev - 840+1050 ng m) coletados em Ronddnia, Brasil, e por
CHEN et al., 2018 em amostras de MP2s (Lev- 691,0 ng m) coletados em Zhengzhou, China.
Essas duas pesquisas foram realizadas em zona rural com influéncia constante de queima de

biomassa. Dessa forma, fica mais evidente a influéncia das queimadas na Amazonia sobre a

qualidade do ar em &reas rurais.
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5.1.5 Concentrac6es de carbono organico (CO), carbono elementar (CE) e carbono
organico soltvel em agua no MP2sna area rural da RMM

O carbono organico é uma das maiores fracGes na particula atmosférica, visto que as
principais fontes para 0 MP2 5 sdo provenientes da queima de biomassa, da reagdo de composto
organico secundario, e da queima de combustivel féssil (RAJPUT; SARIN; KUNDU, 2013;
RAM; SARIN, 2011; TANG et al., 2016).

Concentragdes conhecidas de CO e CE de 2,5 ug m3 e 0,122 pug m3, respectivamente,
foram reportadas referente ao MP>5 coletado em Balbina (AM) em 2001 (CLAEYS et al.,
2004b). Um estudo realizado em 2014 no T3 no més de margo apresentou valores similares ao
encontrados em Balbina em 2001 com concentragéo entre 1 e 2 pg m= de CO (DE SA et al.,
2017). Apesar do longo periodo de diferenca entre esses estudos, nota-se que o T3 ainda
apresenta uma atmosfera com pouca influéncia antrépica, como no caso de Balbina, no periodo
chuvoso.

No presente estudo, os niveis de CO nas amostras de MP2s no periodo seco alteracédo
dessa caracteristica natural. A média da concentracdo de CO obtida nessa estacdo foi de
9,01+5,0 ug m3 (Figura 18, Tabela 5). Esse valor foi 7 vezes maior que o informado por de DE
SA et al., 2017 no periodo chuvoso de 2014, e 4 vezes maior do que as amostras coletadas no
periodo seco de 2008 a 60 km a noroeste de Manaus (GILARDONI et al., 2011). Os valores
encontrados no periodo seco em 2015 no T3 apresentaram diferenca significativa em relacao
aos estudos nos anos anteriores. A porcentagem média de CO presente no MP25 no periodo
seco foi de aproximadamente 24,42%.

Tabela 5- Concentracdo do carbono organico presente em MPs coletado na area rural da RMM em 2015

Periodo Seco

pg m3 N X+G Intervalo

COSA 26 3,19+1,62 1,02-5,60
CcO 26 9,01+5,00 2,87-17,82
CE 26 0,42+0,25 0,12-0,91

%CO/MP2s5 26 24,42+11,95 5,32-47,29
%COSA/MP,s 26 8,57+3,78  2,26-15-89
%CE/MP2s 26 1,16+0,64 0,37-2,88

COICE 26 22,26%5,17 14,09-39-13
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Figura 18- Concentragdo dos carbonos organicos presente no MP;s coletados na area rural de Manacapuru em
2015
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A queima de biomassa pode ter sido a principal influéncia na concentracdo de CO
presente MP2 s, visto que o conteldo médio de Lev em CO foi aproximadamente 3%, e 0s dias
com maiores concentragdes de carbono organico nos meses de setembro e outubro foram os
mesmos para o Lev. Além disso, uma forte correlacdo (0,90 p-valor= 3,72 x 109 foi
encontrada entre os dados de CO e de Lev nesse trabalho.

Os compostos organicos oxigenados sdo uma das principais fragdes do carbono orgéanico
presente no material particulado atmosférico, variando de 20 a 70% do CO. Essa por¢édo do CO
também é denominada Carbono Organico SolGvel em Agua (COSA) (TANG et al., 2016).

No periodo seco a concentracdo média de COSA foi de 3,19+1,62 ug m- (Figura 18
Tabela 5), sendo a porcentagem média de COSA de 37% em CO e de 8,57% no MP2s. Forte
correlagéo (0,78 p-valor = 1,94 x 10) foi encontrada entre COSA e o Lev, configurando a
gueima de biomassa uma das principais fontes de COSA para 0 MP,5. A contribuicdo média
de Lev na concentracdo de COSA foi de 8% para todo periodo seco, com valor de 11% para 0s
meses de setembro e outubro, e com decréscimo para 3% nos meses de novembro e dezembro.

O carbono elementar (CE) é o carbono gerado em altas temperaturas provenientes da
combustdo incompleta, portanto carbono de origem primaria. A principal fonte de carbono

elementar para a atmosfera € a queima combustiveis fosseis (SOUZA et al., 2014a).
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A concentracdo média de CE nas amostras de MP2 s no periodo seco de Manacapuru foi
0,41+0,25 pug m3 (Figura 18, Tabela 5), com média de 1,2% de CE na concentracdo de MP2s.
A concentracdo encontrada na zona rural de Manacapuru foi superior aos dados de CE
quantificados na reserva bioldgica de Cuieiras a 60 km de Manaus, porém a porcentagem de
CE em MP25 em Cuieiras foi ligeiramente maior (4%) (GILARDONI et al., 2011).

As amostras obtidas neste trabalho entre 21/09/15 e 08/10/15 foram as que apresentaram
as maiores concentracfes de CE. Este resultado foi relacionado a uma maior influéncia da
emissdo veicular, sendo possivelmente os dias 21/09 e 22/09 os dias em que 0 MP25 teve a
maior influéncia da emissdo primaria, visto que foram os dias com as maiores concentracdes
de CE.

A razdo CO/CE pode indicar as possiveis fontes prioritarias de carbono para 0 MP2s.
Baixos valores dessa razao sdo atribuidos a queima de combustiveis fésseis (MIERSCH et al.,
2019) visto que as fontes sdo similares. Porém quando tem aporte de outras fontes, como por
exemplo a queima de biomassa, os valores de CO/CE tendem a serem maiores (THEPNUAN
et al., 2019). A média da razdo CO/CE no periodo seco foi de 22,26. Valores altos como este
séo encontrados em MP2 s coletados em locais com grande influéncia de queima de biomassa
(ALVES etal., 2011; THEPNUAN et al., 2019).

5.1.6 Concentracédo de ions sulfato e nitrato no MP25 em Manacapuru

Os ions sulfato (S04%) e nitrato (NO3") presentes na particula atmosférica proveniente
de centros urbanos séo de origem principalmente da queima de combustiveis fosseis visto que
sdo compostos secundarios formados a partir dos gases SO. e NOx (NO + NOy) provenientes
da emissdo veicular exaustiva (KHEZRI et al., 2013; SLEZAKOVA et al.,, 2011; YE;
ABBATT; CHAN, 2017).

As concentracgdes dos fons SO42- e NO3™ nas amostras de MP2 s coletadas no periodo seco
no T3 foram 772,85 + 387,38 ng m= e 317,83 + 435,27 ng m™3 (

Figura 19, Tabela 6), respectivamente. A porcentagem média de SO4* e NO3s no MP2s
foi 2,09% e 0,78%. Os maiores valores de SOs> e NOs™ foram entre os dias 21/09 a 08/10,
possivelmente ocasionado pela pluma urbana oriunda de Manaus visto que foram os dias com

as maiores concentracdes de CE.
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Tabela 6- Concentragdes de ions sulfato e nitrato em MP25 coletados na &rea rural da RMM em 2015

Periodo seco

ng m3 N Xto Intervalo
NOgz 22 317,83+435,27 7,98-1364,29
SO4> 26 772,85+387,38 58,65-1424,86
%S04>/ MP25 26 2,09+1,09 0,24-5,35
%NO3/ MP25 22 0,78+1,24 0,01-5,46

SO4*/ NO3 22 21,35+29,12 0,41-125,79

Figura 19- Concentragdes de SO4? e NO3 nas amostras de MP.s da area rural de Manacapuru no periodo seco de
2015
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A razdo SO4%/NOs no MP tende a ter valores baixos, com média de 1 a 5, pelo fato dos
ions sulfato e nitrato serem oriundo principalmente da emissdo veicular em areas urbanas
(PEREIRA et al., 2017a; TANG et al., 2018). Nas amostras de Manacapuru no periodo seco a
razdo SO4%/NOs foi cerca de 21,35 variando de 0,41 até 125,79. Atribui-se a essa variagdo e
também ao elevado valor da razdo SO4%/NOs encontradas no T3 uma fonte adicional a da
emissdo por combustivel féssil, a queima de biomassa. Somente no periodo entre 21/09/15 a
08/10/15 a razdo SO+*/NOs teve valores caracteristicos de emissdo veicular, com média de
2,52.
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5.1.7 Correlagdo do HPAT com Lev, SO4> e NOs™ presente no MP.s da area rural da

RMM no periodo seco de 2015

Visto que os HPAs sdo produtos da combustdo de compostos organicos, fez-se a
correlacdo dos valores de HPAT com os fons SO4*, NOs para verificar a contribuicdo da
queima dos combustiveis fosseis sobre a concentracdo do HPAT presente no MP2s. Foi
realizada também a correlacdo do HPAT com o Lev, buscando verificar aporte da queima de
biomassa na concentracdo de HPAT no MPas.

A correlagdo dos ions SO4% NOs com o HPAT foi considerada moderada com valores
de Pearson de 0,45 (p-valor = 0,01) para 0 SO4* e 0,58 (p-valor = 0,003) para 0 NOs". Este
resultado pode ser justificado por nédo existir uma fonte constante e intensa de SO4> e de NOs°
no local de coleta, sendo a pluma da area urbana de Manaus a maior contribui¢do desses ions
para 0 MP25 presente em Manacapuru. Porém a periodicidade desta pluma se deslocar na
direcdo de Manacapuru néo foi constante em todos os dias da amostragem do MP2s.

O HPAT apresentou uma forte correlagdo de Pearson de 0,93 (p-valor = 5,35x10%%)
com o marcador de queimada (Lev). Esta alta correlacdo ocorreu devido aos constantes focos
de queimadas que ocorreram na regido metropolitana de Manaus, da qual Manacapuru faz parte.
Os meses de setembro e outubro foram o0s que apresentaram o maior nimero de focos de
gueimadas quando comparados a novembro e dezembro, e consequentemente foram as
amostras com maior concentracdo de HPAT (Figura 20).

Outras correlacdes fortes com HPAT foram encontradas com COSA (0,73; p-valor =
1,4x10®), CO (0,82 p-valor = 1,16x107) e CE (0,82 p-valor = 5,35x10°7), possivelmente sendo
provenientes da queima de biomassa, visto que estas mesmas substancias tiveram correlagoes
fortes com o levoglucosano: CO (0,90; p-valor = 1,38x10°%%), CE (0,87; p-valor = 2,01x10?), e
COSA (0,78; p-valor = 9,67x107).
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Figura 20- Dados de correlagdo entre HPAT e o Lev e 0 SO, presente nas amostras de MP. s coletadas no periodo
seco de 2015 na area rural de Manacapuru
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5.1.8 Estudo de caso

As amostras de MP2s coletadas no periodo seco de 2015 abrangeram 0s meses de
setembro a dezembro devido a extensdo da estacdo mais seca por causa do El nifio. Nesse
intervalo houve um periodo com as maiores concentracbes de SOs>, Lev e HPAT,
compreendendo 14/09/2015 até 08/10/2015. As amostras desse periodo, denominado “periodo
de intensa queima de biomassa”, foram estudadas mais detalhadamente e os resultados sdo
apresentados nesta secao.

RIBEIRO et al., 2018b, informou que no Amazonas aos meses de agosto a outubro de
2003 a 2012 foram os que apresentaram maiores valores de mondxido de carbono na atmosfera
e que a principal fonte desse composto foi a queima de biomassa que ocorre anualmente no
periodo seco.

Os HPAs de maiores pesos moleculares foram o que se diferenciaram significativamente
nesse periodo em comparacdo com todo periodo seco analisado. Alguns como: BbF, IND e
BghiP dobraram seus valores de concentracdo. Notou-se este mesmo comportamento para o

levoglucosano, como pode-se observar na Tabela 7.
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Tabela 7- Concentra¢es dos compostos analisados em MP, 5 coletados na area rural de Manacapuru no periodo
seco, e a concentracfes dos compostos nos dias com intensa queima de biomassa no Amazonas em 2015 (continua)

i Estudo de caso
Periodo seco

intensa queima de biomassa

(ng m3) N X+c Intervalo N X+c Intervalo
NAP 17 0,41£0,16 0,12-058 9 0,48+16,09 0,28-0,57
FLU 7 0,08+0,02 0,05-0,12 1 0,49 -
FLA 2 0,07+0,00 0,07-0,07 1 0,065 -
BbF 17 0,72+0,68 0,15-2,27 9 0,99+0,79 0,22-2,27
BaP 3 0,14+0,03 0,11-0,16 3 0,14+0,03 0,11-0,16
IND 23 1,29+1,40 0,18-545 9 2,36£1,63 0,57-5,45
DbA 11 0,86+0,52 0,08-1,68 9 0,97+0,50 0,08-1,68
BghiP 26 1,06+1,10 0,06-4,18 9 2,16+1,17 0,86-4,18
HPAT 26 3,38£3,75 0,06-14,14 9 7,04+4,08 3,02-14,13
Lev 26 676,95+633,68 66,53-2163,75 9 1297,39+596,30 538,86-2163,75
NOs" 22 317,83+435,27 7,98-1364,29 9 504,75+447,47  14,49-1056,21
SO4* 26 772,85+387,38 58,65-1424,86 9 1013,66+334,12 555,59-1424,86
(g m)

MP25 26 39,65+1576  14,56-71,18 9 39,93+16,09 17,19-59,23
COSA 26 3,19+1,62 1,02-5,60 9 4,23+1,5 1,75-5,51
COIA? 26 5,81£3,48 1,63-12,32 9 8,60£3,56 3,35-12,32
CO 26 9,01+5,00 2,87-17,82 9 12,84+5,02 5,10-17,85
CE 26 0,42+0,25 0,12-091 9 0,64+0,20 0,33-0,91
MO? 26 14,42+7,97 4,58-28,51 9 20,54+8,03 8,16-28,51
cop? 26 5,95£3,49 1,68-12,83 9 9,08+2,82 4,70-12,83
cos? 26 3,06+2,05 0,00-7,98 9 3,75+2,78 0,40-7,98
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Tabela 7- Concentra¢es dos compostos analisados em MP, 5 coletados na area rural de Manacapuru no periodo
seco, e a concentragdes dos compostos nos dias com intensa queima de biomassa no Amazonas em 2015

; Estudo de caso
Periodo seco ) ] ]
intensa queima de biomassa

%CO/MP25 26 24,42+1195 5,32-47,29 9 32,49+6,19 26,08-46,15

%COSA/MP25 26 8,57+3,78 2,26-15-89 9  10,84+1,87 8,90-14,44
%CE/MP25 26 1,16+0,64 0,37-2,88 9 1,72+0,48 1,27-2,88
%S04%/ MP25 26 2,09+1,09 0,24-5,35 9 2,66%0,50 1,80-3,23
%NO3/ MP2s 22 0,78+1,24 0,01-5,46 9 1,00+0,80 0,08-1,93
%Lev/IMP2s 26 1,79+1,48 0,15-4,93 9 3,28+0,81 2,01-4,93

%HPAT/ MP2s 26 0,008+0,005 0,001-0,013 9 0,017+0,006  0,006-0,025

Legenda: ®MO= (CO*1.6); COP= [(CO/CE)min]*CE, (CO/CE)min = 14.09; COS = CO-COP (RAM,;
SARIN, 2011) , n.a = ndo analisado, n.d = ndo detectado, N = nimeros de amostras.

O ntmero dos focos de queimadas que ocorreram no periodo de 14/09 a 08/10 de 2015
representaram 30% (240.666) dos focos detectados na Amazonia Legal, entre 01 de setembro
até 30 de novembro. Ressalta-se que, além dos focos de queimada, na regido de Manacapuru
existem inimeras olarias (industrias de producao de tijolo) que utilizam fornos convencionais,
cujas fontes de combustivel sdo madeiras e residuos em geral.

Para o respectivo periodo os HPAs de 5 e 6 anéis tiveram correlagdo forte com o
levoglucosano (valores de Pearson: BbF-0,96; BaP-0,87; DbA-0,82; IND-0,92; BghiP-0.91).
Um perfil similar foi observado por LI et al., 2009, que relacionou o0 aumento na concentracao
de DbA, IND e BghiP a queima da palha proveniente da plantacdo de arroz.

A razdo entre isobmeros de HPA pode indicar quais sdo as possiveis fontes desses
compostos como, por exemplo, a razdo entre os isdbmeros IND e BghiP, (IND/IND+BghiP).
Quando a razéo entre eles € menor que 0,2 possivelmente a fonte € de origem petrogénica,
guando esta entre 0,2 a 0,5 é originado da combustdo de petrdleo e quando é maior que 0,5 é
proveniente da queima de biomassa (BIACHE; MANSUY-HUAULT; FAURE, 2014,
BOOTDEE; CHANTARA; PRAPAMONTOL, 2016; SHEN et al., 2013a). Os valores de
IND/IND+BghiP nesse periodo de intensa queima de biomassa estiveram entre 0,5-0,6 com
excecdo para o dia 15/09 que foi de 0,4. Assim, a origem destes compostos foi atribuida a
queima de biomassa.

Buscando investigar a influéncia do transporte atmosférico nesse periodo, analisou-se
as trajetorias dos ventos reverso com 72 horas de antecedéncia. Separou-se todo o periodo seco

de 2015 em dois grupos, um com os dias do estudo de caso (intensa queima de biomassa: 14/09
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a 08/10- Figura 21 A, B), e outro grupo com menor numero de focos de queimada (09/10 a
12/16- Figura 21-C, D).

Figura 21-Focos de queimada na Regido Metropolitana de Manaus no ano de 2015. Regido metropolitana de
Manaus area cinza, focos de queimadas em amarelo, trajetoria reversa em linhas tracejadas. Periodo de intensa
gueima de biomassa (14/09 a 08/10) A e B. Periodo com menor quantidade de queima de biomassa (19/10 a 16/12).
Cidades da regido metropolitana de Manaus: 1- Novo Airdo, 2-Manacapuru, 3-Manaquiri, 4-lranduba, 5-
Presidente Figueiredo, 6-Manaus, 7-Careiro, 8-Autazes, 9-Careiro da Varzea, 10-Rio Preto da Eva, 11-Itacoatiara,
12-Itapiranga, 13-Silves
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Durante o periodo de intensa queima de biomassa, verificou-se que 0s ventos passaram
pela area urbana de Manaus e seguiram em direcdo ao ponto de coleta T3. Isto esta de acordo
com os resultados de razdo de SO4?/NOs, que foram abaixo de 3, caracteristico de areas
veiculares (PEREIRA et al., 2017b; TANG et al., 2018; ZHU et al., 2015). Porém nos dias com
menos focos de queimada os ventos passaram pela regido ao redor da area urbana.

Portanto, as elevadas concentracdes dos compostos quimicos encontrados na area rural
de Manacapuru em 2015 tiveram influéncia significativa dos focos de queimada e das particulas

geradas na cidade de Manaus.
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5.2 AREA URBANA DA REGIAO METROPOLITANA DE MANAUS

As coletas de MP,s foram realizadas no ano de 2015 em uma zona rural da regiéo
metropolitana de Manaus localizada vento abaixo de Manaus. No ano de 2016, nos periodos
chuvoso e seco, as coletas estiveram centradas na area urbana de Manaus.

As coletas de MP2 s foram realizadas em dois locais de coleta proximos um do outro e
com caracteristica similar, perto de avenidas com grande fluxo de veiculos leves, mas também
com circulacdo de veiculos pesados. O primeiro ponto de coleta foi na unidade da Universidade
do Estado do Amazonas localizada no bairro da Cachoeirinha para as amostras coletadas no
periodo chuvoso. O segundo ponto de coleta foi na unidade da Universidade do Estado do
Amazonas localizada no bairro Parque Dez de Novembro para as amostras coletadas no periodo
seco. Assumiu-se a igualdade dos dois pontos de coletas, sendo ambos denominados area
urbana da RMM. Assim, a interpretacdo dos dados foi em relacdo a sazonalidade da regido

(periodo chuvoso e seco).

5.2.1 Concentragdo de MP2s na area urbana da RMM

As concentracdes de MP2s em 2016 tiveram valores similares nos dois periodos
analisados, sendo 13,10+6,43 g m= no periodo chuvoso e 15,49+6,26 jug m= no periodo seco
(Tabela 8). Essa observacdo foi confirmada com o resultado de similaridade de média,
calculado a partir do teste T. Do total das amostras coletadas em 2016, 6,8% estiveram acima
de 25 pg m3, valor limite diério estipulado pela OMS (Figura 22).

Embora os valores médios das concentragdes do MP2s nos dois periodos amostrados
tenham sido similares, ndo se pode afirmar o mesmo em relacdo a composicao quimica. Logo,
um estudo mais detalhado foi realizado para verificar se as concentracbes de HPA e
levoglucosano apresentaram varia¢es em funcdo da sazonalidade da regido Amazénica. Além
disso, para o periodo seco foram determinados os teores de outras varidveis como: CO, CE,
COSA, SO+* e NO3™ para verificar as principais fontes do MP2s. Os resultados dessas analises

quimicas serdo descritos nas proximas sessoes.
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Figura 22- Concentracdo de MP»s no periodo chuvoso e seco de 2016 na cidade de Manaus
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5.2.2 Concentracdo de HPA no MP;5 na area urbana da RMM

Dos 16 HPAs analisados o ACE, ACY, PHE, ANT, BkF e DbA estiveram abaixo do
limite de deteccdo do método ou ndo foram detectados. O BaP, composto considerado
carcinogénico e mutagénico ao ser humano, esteve presente em apenas uma amostra que foi
coletada no més de setembro. Entretanto, sua concentracéo (0,14 ng m-3) esteve abaixo do valor
limite de 0,25 ng m3 e 1,00 ng m* estipulado pela Unido Europeia e Reino Unido,
respectivamente.

As médias das concentracbes do HPAT foram similares nos dois periodos estudados
conforme o teste T. No periodo chuvoso a concentracdo de HPAT foi de 2,34+1,00 ng m= e no
periodo seco foi de 2,41+1,67 ng m (Tabela 8). Encontrou-se também similaridade para os
HPAs: BbF, IND e BghiP. Os HPAs mais abundantes no periodo chuvoso foram o BghiP
(0,68+0,34 ng m?) e BbF (0,67+0,39 ng m) (concentracdes similares conforme o teste T),
seguidos do IND (0,33+0,31). No periodo seco, 0 HPA majoritario foi o BghiP (1,01+0,63 ng
m-3), seguido do BbF (0,71+0,50 ng m=) e do IND (0,62+0,52 ng m™®) (Figura 23, Tabela 8).
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O composto BbF é um dos tipicos tragadores da emissdo veicular, proveniente dos
veiculos movidos a gasolina e diesel (ROCHA et al., 2009). O BghiP e IND sé&o provenientes
principalmente de veiculos movidos a diesel e da queima de biomassa (CHEN et al., 2018).
Portanto, a analise dos dados obtidos indicou que a principal fonte responsavel pelo aporte de
HPA para o MP2s em Manaus no ano de 2016 foi a emissao veicular.

Encontrou-se uma correlacdo forte dos HPAs de 2 a 4 anéis como 0 NAP, PYR, BaA,
CRY, FLU, no periodo chuvoso, possivelmente devido as emissdes dos veiculos de pequeno
porte que utilizam gasolina/alcool como combustivel. A principal fonte de BghiP e IND foi
atribuida aos veiculos que utilizam diesel visto, que estes compostos tiveram correlacdes fortes
com BbF nos dois periodos coletados (Tabela 9). O composto IND também foi atribuido a
gueima de biomassa visto que este teve correlacdo moderada com o Lev (Tabela 9).

Figura 23- Concentracfes dos HPAs presente no MP,s, em areas veiculares, na cidade de Manaus no periodo
chuvoso e seco.
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Tabela 8- Estatistica descritiva das concentragdes de MP,s e de HPAs nas amostras coletadas na area urbana da

RMM em 2016.
Manaus 2016
Periodo chuvoso Periodo seco

(ng m®) N X*o Intervalo N Xtc Intervalo
NAP 22 0,25+0,20 0,01-0,53 0 n.d n.d
FLU 22 0,06+0,04 0,08-0,10 22 0,02+0,03 0,00-0,16
FLA 22 0,17+0,05 0,17-0,33 22 0,06+0,03 0,03-0,11
PYR 21 0,08+0,03 0,05-0,18 0 n.d n.d
BaA 8 0,1+0,03 0,07-0,15 0 n.d n.d
CRY 14 0,14+0,05 0,14-0,22 2 0,10+0,02 0,09-0,11
BbF 22 0,67+0,39 0,51-1,78 22 0,71+0,50 0,07-1,97
BaP 0 n.d n.d 1 0,14 --
IND 22 0,33+0,31 0,24-1,22 22 0,62+0,52 0,06-1,95
BghiP 22 0,68+0,34 0,60-1,30 22 1,01+0,63 0,39-2,70
HPAT 22 2,35+1,01 2,02-4,83 22 2,41+1,68 0,64-6,84
(g m?)

MP2s 22 13,11+6,43 11,72-31,07 22  15,49+6,26 3,89-30,52
%HPAT/MP,s 22 0,02+0,01 0,01-0,07 22 0,02+0,01 0,00-0,06
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Tabela 9- Correlacéo de Pearson no periodo chuvoso dos HPAs nas amostras de MP2 s coletadas na &rea urbana de Manaus em 2016 (continua)

NAP FLU FLA PYR BaA CRY BbF IND BghiP  HPAT  Lev MP25

NAP Pearson NAP 0,82* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
p-Valor -- 2,68E-06 8,42E-01 6,10E-01 8,72E-01 5,57E-01 4,66E-01 5,51E-01 4,52E-01 9,05E-01 4,15E-01 2,39E-01

ELU Pearson 0,82* FLU 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
p-Valor 2,68E-06 -- 4,88E-01 5,32E-01 5,23E-01 2,25E-01 9,75E-01 8,20E-01 6,40E-01 4,72E-01 7,21E-01 6,13E-01

Pearson 0,00 0,00 FLA 0,90* 0,00 0,62* 0,50* 0,00 0,00 0,47* 0,00 0,00
A p-Valor 8,42E-01 4,88E-01 -- 2,14E-08 1,29E-01 1,62E-02 1,70E-02 8,42E-01 1,49E-01 2,51E-02 4,82E-01 7,07E-01
Pearson 0,00 0,00 0,90* PYR 0,77* 0,54* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PR p-Valor 6,10E-01 5,32E-01 2,14E-08 -- 2,49E-02 4,55E-02 7,79E-02 4,42E-01 1,85E-01 9,16E-02 1,69E-01 9,35E-01
Pearson 0,00 0,00 0,00 0,77* BaA 0,89* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,75*
BaA p-Valor 8,72E-01 5,23E-01 1,29E-01 2,49E-02 -- 2,54E-03 3,49E-01 8,11E-01 3,17E-01 2,22E-01 8,19E-01 3,06E-02
Pearson 0,00 0,00 0,62* 0,54* 0,89* CRY 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
eRY p-Valor 557E-01 2,25E-01 1,62E-02 4,55E-02 2,54E-03 -- 1,92E-01 7,08E-01 1,97E-01 5,23E-02 4,56E-01 2,21E-01
Pearson 0,00 0,00 0,50* 0,00 0,00 0,00 BbF 0,69* 0,82* 0,93* 0,00 0,00
p-Valor 4,66E-01 9,75E-01 1,70E-02 7,79E-02 3,49E-01 1,92E-01 -- 2,94E-04 2,58E-06 1,56E-10 2,17E-01 4,96E-01
Pearson 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,69* IND 0,67* 0,76* 0,62* 0,00

p-Valor 551E-01 8,20E-01 8,42E-01 4,42E-01 8,11E-01 7,08E-01 2,94E-04 -- 6,46E-04 2,83E-05 1,94E-03 3,43E-01

BbF

IND

*Resultados com p-valor menor que o nivel de significancia de 0,05. Resultados em negritos valor com correlacdo forte e moderada.
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Tabela 9- Correlagdo de Pearson no periodo chuvoso dos HPAs nas amostras de MP, s coletadas na area urbana de Manaus em 2016

NAP FLU FLA PYR BaA CRY BbF IND BghiP  HPAT Lev MP25
IND Pearson 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,69* IND 0,67* 0,76* 0,62* 0,00
p-Valor ~ 551E-01 8,20E-01 8,42E-01 4,42E-01 8,11E-01 7,08E-01 2,94E-04 -- 6,46E-04 2,83E-05 1,94E-03 3,43E-01
~_ Pearson 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,82* 0,67* BghiP  0,89* 0,00 0,00
BghiP p-Valor  452E-01 6,40E-01 1,49E-01 1,85E-01 3,17E-01 1,97E-01 2,58E-06 6,46E-04 -- 1,44E-08 3,94E-01 8,82E-01
Pearson 0,00 0,00 0,47* 0,00 0,00 0,00 0,93* 0,76* 0,89* HPAT 0,00 0,00
HPAT p-Valor  9,05E-01 4,72E-01 2,51E-02 9,16E-02 2,22E-01 5,23E-02 1,56E-10 2,83E-05 1,44E-08 -- 1,59E-01 7,80E-01
Pearson 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,62* 0,00 0,00 Lev 0,44*
BV p-Valor  4,15E-01 7,21E-01 4,82E-01 1,69E-01 8,19E-01 4,56E-01 2,17E-01 1,94E-03 3,94E-01 1,59E-01 -- 3,58E-02
MP Pearson 0,00 0,00 0,00 0,00 0,75* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,44* MP2s
25

p-Valor ~ 2,39E-01 6,13E-01 7,07E-01 9,35E-01 3,06E-02 2,21E-01 4,96E-01 3,43E-01 8,82E-01 7,80E-01 3,58E-02

*Resultados com p-valor menor que o nivel de significancia de 0,05. Resultados em negritos valor com correlacdo forte e moderada.
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No periodo seco os HPAs provenientes da emissdo de veiculos de pequeno porte como
0 NAP, PYR, BaA estiveram abaixo do limite de detec¢do do método. Contudo, isso ndo exclui
a emissao pelos veiculos de pequeno porte, visto que o local manteve o fluxo de carros no
mesmo padrao durante todo ano. Porém, a auséncia desses compostos é justificavel visto que
0s HPAs de 2 a 4 anéis sdo encontrados majoritariamente na fase gasosa. Portanto, qualquer
mudanga na temperatura ou pressdo pode contribuir para que esses compostos ndo estejam
presentes na fase particulada da atmosfera.

O BDbF também apresentou forte correlacdo com BghiP e IND no periodo seco. O BbF
também teve correlagcdo forte com o carbono elementar (CE), o carbono proveniente da
combustéo incompleta, provenientes de veiculos ou termoelétrica (Tabela 10).

Conforme o teste T, as médias do HPAT obtidas no periodo chuvoso e no periodo seco
foram estatisticamente similares. Entretanto, verificando o perfil de HPA no MP. s através da
Figura 24, pode-se notar algumas peculiaridades. Nota-se que no periodo chuvoso os HPAs de
2, 3 e 4 anéis estiveram em maior concentracao, totalizando 31% do HPAT. Porém, no periodo
seco esse valor diminuiu para 4,2%, e ha auséncia do HPA de 2 anéis (NAP). A diminuicdo dos
HPAs de menor massa molecular foi atribuida a alta pressao de vapor desses compostos, sendo
encontrados em maior concentragéo na fase gasosa.

Os HPAs de maior massa molecular como os 5 e 6 anéis foram predominantes durante
todo o0 ano de 2016, com uma porcentagem média de 69% do HPAT no periodo chuvoso e de
95,8% no periodo seco. A combustdo por combustivel fossil foi a principal fonte dos HPASs de
5 e 6 anéis, ressaltando que os HPAs com mais de 4 anéis possuem baixa pressao de vapor,
favorecendo que eles estejam majoritariamente na fase particulada (Figura 24).
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Figura 24- Perfil dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes no MP_ s coletados na area urbana da RMM

em 2016 no periodo chuvoso e seco.

Periodo Seco

Periodo Chuvoso

100 -

(%) VdH

60/%C
60/€C
60/2¢
60/L¢
60/0C
60/61
60/81
60/21
60/91
60/S1
60/7 1
60/€L
60/T1
60/20
60/1L0
80/L€
80/0€
80/6¢
80/5¢
80/vC
80/€¢
80/¢¢
S0/61
S0/81
S0/LL
G0/91
S0/Cl
SO/LL
S0/0l
S0/60
ro/el
#0/20
#0/90
#0/S0
0/¥0
€0/2¢
€0/Le
co/ve
co/ee
[Av44
¢0/81
c0/LL
c0/9l
c0/sl

81



Resultados e discussdes

Tabela 10- Correlacao de Pearson referente as amostras coletadas na area urbana da RMM durante o periodo seco de 2016 (continua)

Pearson
FLU

p-valor

Pearson
FLA

p-valor

Pearson
CRY

p-valor

Pearson
BbF

p-valor

Pearson
IND

p-valor

Pearson
BghiP

p-valor

Pearson
HPAT

p-valor

FLU FLA CRY BbF IND BghiP HPAT  Lev NOs SO4* COSA CO CE MP25
FLU 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

- 1,55E-01 -- 3,22E-01 3,54E-01 3,15E-01 2,78E-01 8,73E-01 3,87E-01 6,71E-01 5,62E-01 6,00E-01 7,91E-01 8,53E-01
0,00 FLA -1,00 0,59* 0,51* 0,59* 0,61* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,71* 0,00
1,55E-01 -- -- 3,85E-03 1,42E-02 3,54E-03 2,50E-03 6,50E-01 3,70E-01 8,04E-01 9,53E-01 5,38E-01 1,63E-04 6,09E-01
-1,00 -1,00 CRY -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00
0,00 0,59* -1,00 BbF 0,93* 0,92* 0,97* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,64* 0,00
3,22E-01 3,85E-03 -- -- 3,59E-10 7,79E-10 8,08E-14 7,50E-01 3,00E-01 8,07E-01 8,01E-01 5,19E-01 1,22E-03 6,32E-01
0,00 0,51* -1,00 0,93* IND 0,95* 0,97* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,46* 0,00
3,54E-01 1,42E-02 -- 3,59E-10 -- 3,55E-12 2,89E-15 8,63E-01 3,78E-01 9,53E-01 9,76E-01 4,22E-01 3,05E-02 2,73E-01
0,00 0,59* -1,00 0,92* 0,95* BghiP 0,98* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,52* 0,00
3,15E-01 3,54E-03 -- 7,79E-10 3,55E-12 -- 2,22E-16 8,91E-01 7,38E-01 5,98E-01 7,20E-01 6,35E-01 1,27E-02 3,33E-01
0,00 0,61* -1,00 0,97* 0,97* 0,98* HPAT 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,56* 0,00
2,78E-01 2,50E-03 -- 8,08E-14 2,89E-15 2,22E-16 -- 8,90E-01 4,41E-01 7,48E-01 8,11E-01 5,33E-01 6,02E-03 3,91E-01

* Resultados com p-valor menor que o nivel de significancia de 0,05. Resultados em negritos valor com correlagéo forte e moderada.
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Pearson
LEV

p-valor

Pearson
NOs

p-valor

Pearson
SO4*

p-valor

Pearson
COSA

p-valor

Pearson
CcoO

p-valor

Pearson
CE

p-valor

Pearson
MP2s

p-valor

FLU FLA CRY BbF IND BghiP HPAT  Lev NOs SO4* COSA CO CE MP25
0,00 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 Lev 0,47* 0,55* 0,80* 0,83* 0,00 0,60*
8,73E-01 6,50E-01 -- 7,50E-01 8,63E-01 8,91E-01 8,90E-01 -- 2,67E-02 7,83E-03 6,41E-06 1,61E-06 2,97E-01 2,84E-03
0,00 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,47* Nitrato 0,00 0,00 0,43* 0,00 0,00
3,87E-01 3,70E-01 -- 3,00E-01 3,78E-01 7,38E-01 4,41E-01 2,67E-02 -- 1,03E-01 6,81E-02 4,19E-02 6,32E-01 5,32E-01
0,00 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,55* 0,00 Sulfato  0,83* 0,75* 0,00 0,73*
6,71E-01 8,04E-01 -- 8,07E-01 9,53E-01 5,98E-01 7,48E-01 7,83E-03 1,03E-01 -- 1,51E-06 4,44E-05 7,46E-01 1,03E-04
0,00 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,80* 0,00 0,83* COSA  0,95* 0,00 0,75*
5,62E-01 9,53E-01 -- 8,01E-01 9,76E-01 7,20E-01 8,11E-01 6,41E-06 6,81E-02 1,51E-06 -- 8,77E-12 6,06E-01 4,47E-05
0,00 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,83* 0,43* 0,75* 0,95* CO 0,00 0,73*
6,00E-01 5,38E-01 -- 5,19E-01 4,22E-01 6,35E-01 5,33E-01 1,61E-06 4,19E-02 4,44E-05 8,77E-12 -- 7,43E-01 9,42E-05
0,00 0,71* -1,00 0,64* 0,46* 0,52* 0,56 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 CE 4,00
791E-01 1,63E-04 -- 1,22E-03 3,05E-02 1,27E-02 6,02E-03 2,97E-01 6,32E-01 7,46E-01 6,06E-01 7,43E-01 -- 9,98E-01
0,00 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,60* 0,00 0,73* 0,75* 0,73* 4,00 MP25
8,53E-01 6,09E-01 -- 6,32E-01 2,73E-01 3,33E-01 3,91E-01 2,84E-03 5,32E-01 1,03E-04 4,47E-05 9,42E-05 9,98E-01 --

* Resultados com p-valor menor que o nivel de significancia de 0,05. Resultados em negritos valor com correlagdo forte e moderada.
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5.2.2.1 Razbdes de HPA no MP2s

As razdes entre alguns HPAs podem auxiliar na determinacdo da sua fonte para as
particulas. A razdo entre os isdmeros IND e BghiP (IND/IND+BghiP) quando menor que 0,2
tem como principal fonte atividades petrogénicas, quando esta entre 0,2 e 0,5, as fontes de
combustdo de combustivel féssil sdo predominantes e quando é superior a 0,5 atribui-se a
gueima de biomassa (BIACHE; MANSUY-HUAULT; FAURE, 2014; BOOTDEE;
CHANTARA; PRAPAMONTOL, 2016; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012). Para as
amostras de MP2s coletadas em 2016 na area urbana de Manaus, 66% das amostras estiveram
na faixa que indica queima de combustivel fossil, 20% a emissdo petrogénica e 14% da queima
de biomassa.

Outra razao geralmente avaliada é entre 0 FLA e PYR (FLA/FLA+PYR) que é dividida
em 3 faixas: a primeira representa fontes petrogénicas (>0,4), a segunda representa emissao
veicular (0,4-0,5) e a terceira emissdo por queima de biomassa (>0,5) (BIACHE; MANSUY -
HUAULT; FAURE, 2014; BOOTDEE; CHANTARA; PRAPAMONTOL, 2016;
TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012). A razdo entre 0 FLA e o PYR foi mensuravel no
periodo chuvoso, visto que no periodo seco 0 PYR ndo foi detectado nas amostras. Os valores
obtidos para FLA/FLA+PYR indicaram queima de biomassa como sua fonte majoritaria para
100% das amostras no periodo chuvoso.

A razéo entre o FLU e PYR (FLU/FLU+PYR) especifica se este HPA foi emitido pela
queima de gasolina (<0,5) ou diesel (>0,5) (TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012). Da mesma
forma que a razdo entre o FLA e PYR, esta razdo foi mensuravel no periodo chuvoso, com 50%
para cada tipo de combustivel queimado. Esses resultados demostram que os HPAs, presente
no MP2s na regido urbana da RMM é proveniente tanto das emissdes de veiculos leves (queima
de gasolina) quanto de veiculos pesados (queima de diesel).

As razbes entre HPAs aparentam ser contraditorias, alertando que sdo necessarios
alguns cuidados quanto a afirmacdo das fontes de HPAs para 0 MP>s a partir unicamente da
razao entre alguns isdmeros. Essa afirmativa é fundamentada principalmente no fato de que os
isbmeros de menor massa molecular (2 a 4 anéis) podem apresentar instabilidade no material
particulado atmosférico, devido as caracteristicas da regido Amazonica (clima equatorial, altas
temperaturas). Percebe-se isso ao verificar que as razdes entre 0 FLA e 0 PYR indicaram que a
fonte majoritaria foi a queima de biomassa, um falso resultado, visto que a razéo entre IND e

BghiP comprovou que a principal fonte foi veicular. Esta Ultima razdo é mais confiavel, visto
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que a estabilidade do IND e BghiP na particula € maior por possuirem baixos valores de pressao
de vapor.

Diante do exposto, realizou-se andlises de outros compostos para auxiliar na
caracterizagdo das fontes de HPA para o MP.s da atmosfera da regido metropolitana de
Manaus. Analisou-se para os dois periodos amostrados de 2016 a concentragdo do
levoglucosano (marcador de queima de biomassa) e para o periodo seco, a concentracao para
0s compostos sulfato e nitrato, carbono organico, carbono elementar e carbono organico soltvel

em agua.

5.2.3 Concentracdo de Levoglucosano presente no MP2s ha area urbana da RMM

O levoglucosano (Lev) é o marcador principal proveniente da queima de biomassa. Na
regido amazonica a concentracdo deste composto na atmosfera aumenta principalmente no
periodo seco (junho a outubro). Os dados encontrados por este trabalho na zona rural de
Manacapuru em 2015 apresentaram altos valores de Lev no periodo seco, sendo a queima de
biomassa na regido metropolitana de Manaus (formada por 13 municipios) a principal
responsavel pelos altos valores de Lev no MP2s.

A concentracdo do Lev nas amostras coletadas no periodo chuvoso na area urbana de
Manaus foi de 32,49+28,32 ng m™, e no periodo seco a concentracdo foi de 166,42+148,89 ng
m-3. Nota-se que o periodo seco foi 5 vezes maior que periodo chuvoso devido possivelmente
ao aumento do numero de focos de queimadas nos meses de agosto a setembro de 2016, como
mostra a Figura 25. Porém, esses dados foram 4 vezes menores do que 0s encontrados no
periodo seco de 2015 na &rea rural da RMM. Esta diferenca foi relacionada ao evento El nifio
de 2015 que deixou 0 ambiente mais seco, tornando-o mais propicio aos incéndios florestais e

urbanos.
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Figura 25- Concentracdo de levoglucosano no MP;s coletado na area urbana da RMM coletados em 2016, no
periodo chuvoso e seco.
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Torna-se mais claro o efeito do El nifio no aumento da queima de biomassa, ao comparar
0s numeros de focos de queimadas na regido metropolitana de Manaus (RMM) de 22/08 a 24/09
dos anos de 2015 e 2016. A quantidade de queimadas no ano 2015 (6.923) foi aproximadamente
10,5 vezes maior do que ano 2016 (660) (Figura 26). Os municipios mais afetados com

gueimadas em 2015 foram: Autazes, Careiro e Manacapuru (local de coleta deste trabalho).

Figura 26- Focos de queimadas nos municipios da regidao metropolitana de Manaus no ano de 2015 e de 2016
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5.2.4 Carbono organico, carbono orgéanico solivel em agua e carbono elementar na

area urbana da RMM

As fontes de carbono para o MP25 sdo diversificadas. Dentre as fracdes de carbono
presente no MP25, 0 carbono elementar (CE) é relacionado a emisséo veicular, pois é gerado
principalmente na combustdo incompleta dos combustiveis fosseis. O carbono organico soluvel
em &gua (COSA) pode ser proveniente tanto da emissao veicular e queima de biomassa, quanto
de reagOes quimicas secundarias. A concentracdo média do carbono organico (CO), COSA e
do CE no periodo seco na cidade de Manaus foi, respectivamente 3,10+1,25 pug m3; 2,58+1,56
tug m=3e 0,86+0,26 pug m= (Tabela 11,
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Tabela 11- Dados estatisticos de concentracdo de COSA, CO e CE no MP,s coletados na area urbana de Manaus

em 2016

Periodo seco

pg m3 N X+G
COSA 26 3,19+1,62
cO 26 9,01+5,00
CE 26 0,42+0,25

%CO/MP2s5 26 24,42+11,95
%COSA/MP25 26 8,57+3,78
%CE/MP25 26 1,16+0,64

Intervalo
1,02-5,60
2,87-17,82
0,12-0,91
5,32-47,29
2,26-15-89
0,37-2,88
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Figura 27- Concentracéo de CO, CE e COSA no periodo seco de 2016 em amostras MP2 s coletadas na area urbana
da RMM
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Comparando-se as duas regides estudadas, as concentragdes de CO e COSA foram
inferiores as encontradas na zona rural de Manacapuru. Porém, os niveis de CE foram duas
vezes maiores, como o esperado, visto que em Manaus 0 ponto de coleta foi em uma area
veicular. Outra diferenca na composi¢cdo quimica do MP25 foi encontrada a partir da razéo
COI/CE. Para amostras coletadas em areas veiculares os valores da razdo CO/CE tende a serem
mais proximos de 1. Para as amostras de MP2s coletadas no periodo seco de Manaus foi
encontrado a média de 3,92+2,34; sendo 7 vezes menores que as encontradas na area rural da
RMM (22,2645,17).

O CO pode ser originado de fonte primaria (emissdes veiculares, queima de biomassa,
emissdes naturais) ou de fonte secundéria. A oxidacdo de compostos organicos provenientes
das emissdes citadas anteriormente gera compostos muitas vezes sollveis em agua, devido aos
jons hidroxilas que sdo adicionados nas cadeias. Como exemplo pode-se citar 0s
organosulfatos, que sdo compostos derivados do gas isopreno, gas emitido em abundancia pela
floresta (EDNEY et al., 2005; GOLLY et al., 2019; RAJPUT; SARIN; KUNDU, 2013;
RUSHDI et al., 2017).

A concentracdo de carbono organico priméario (COP) e de carbono organico secundario

(COS) pode ser calculado a partir dos valores de CO e CE. Para calcular o valor de COP usa-
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se 0 menor valor da razdo CO/CE no periodo amostrado multiplicado pelo CE [COP =
(CO/CE)min x CE]. O menor valor encontrado da razdo CO/CE foi 1,98 referente ao dia
29/08/2016. A partir da subtracdo de CO com o COP se obtém a concentracdo do COS (COS =
OC-COP) (RAM; SARIN, 2011). A concentracdo média de COP e COS em Manaus no periodo
seco de 2016 foi 1,71+0,40 e 1,39+0,87 pug m3, respectivamente. A porcentagem média de COS
e de COP presente no COT (Carbono Organico Total = CO + CE) foi de 32+13% e de 45+9%
respectivamente. Portanto, conforme o modelo, a maior parte do carbono orgénico presente no
MP,5 na area urbana de Manaus foi proveniente principalmente de emisséo direta, que nas
amostras em questédo, pode ser associado as emissdes veiculares.

Apesar de 0 COS néo ter sido majoritario no MP., ele faz parte de uma grande fracdo
do carbono presente no MP2s. Essa grande quantidade é possivelmente devido a atmosfera na
Amazonia ser altamente oxidante devido a grande quantidade de radicais OH'. Portanto,
postula-se que a maior parte dos COS presente no MP25s sdo compostos solUveis em agua.
Considerando que e a porcentagem média de COS em COSA foi de 48+16%, e visto que a
porcentagem de COP e COS foram prdoximas, verifica-se que tanto as fontes primarias quanto

as secundarias na area urbana de Manaus sdo equiparaveis.

5.2.5 Concentragéo dos ions SO4> e NOs™ presente no MP;s coletados na area urbana
da RMM
A presenca do SO4> e NOs no MP2s na area urbana é principalmente proveniente da
oxidacdo dos gases NOx e SO emitidos pela queima de combustiveis fésseis, seja por veiculos
e/ou termoelétricas (principal fonte de energia no Amazonas). As concentragdes dos ions SO4*
e NOs™ no periodo seco de 2016 na area urbana de Manaus foram 1203,22+426,47 ng m=3 e

624,33+333,60 ng m3, respectivamente (
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Tabela 12, Figura 28).
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Tabela 12- Estatistica descritiva das concentracBes de sulfato e nitrato presentes no MP,s coletados no periodo
seco de 2016 na area urbana da RMM

Periodo seco

ng m3 N Xto Intervalo
NO3 22 624,32+333,60  0,40-1376,39
SOs* 22 1203,22+426,47 585,87-2519,59
%S042/MP25 22 8,75+2,85 4,40-27,57
%NO3/MP,s 22 5,06+2,83 0,00-29,33
SO#%/ NOg 22 2,15%0,84 0,89-4,98

Figura 28-Concentracdo dos fons sollveis em agua, SO4*, e NOspresente no MPs coletados em 2016 na zona
urbana de Manaus
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As concentracdes do SO4> e do NOs no MP2s encontradas na area urbana da RMM,
em 2016, foram maiores que as concentragdes encontradas na area rural em 2015 para todo o
periodo seco estudado. Entretanto, os valores das amostras coletadas na area urbana foram
proximos das amostras coletadas na area rural de Manacapuru, nos dias 24/09 a 08/10/2015
(Tabela 7), sendo que o transporte da pluma urbana de Manaus foi a principal causa dos picos
de concentracdo de SO4% e de NO3s no MP2s nesses dias.
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Ao se comparar as concentragdes dos fons SO+ e NO3” no MP25 encontradas na area
urbana de Manaus com outras metrépoles, nota-se que os valores sdo bem menores. Como por
exemplo: concentragdes dos ions SO4> e NOs™ em MP25 da cidade de Sdo Paulo, séo 2 vezes
maiores para SO4% e 4 vezes maiores para NOs™ (PEREIRA et al., 2017a).

Pelo fato de a principal fonte de SO4? e NO3 para 0 MP em areas urbanas ser veicular,
a razdo SO4?/NOs tende a ter valor médio entre 1 e 3. Quanto mais préximo de 1 maior é a
influéncia da emissdo veicular, visto que a fonte e a proporcdo de emissdo SO, e NOx séo
préximas (PEREIRA et al., 2017b; TANG et al., 2018; ZHU et al., 2015).

No periodo seco de 2016 na cidade de Manaus a média da razdo SO4%/NOs foi de
2,15+0,84 com um intervalo de 0,89 até 4,98. Na area rural, em 2015, este intervalo foi de 0,41
até 125,79 com media de 21,35+29,80. Essa grande diferenca foi possivelmente porque na area
rural de Manacapuru a fonte desses ions SO4?* e NOs™ ndo é constante como na area urbana.
Outra observacdo € a contribuicdo das emissfes geradas na area urbana para o aumento das

concentracdes dos ions SO4% e NO3™ no MP25 da area rural.

5.3 PERFIL QUIMICO DO MP,5 NA REGIAO METROPOLITANA DE MANAUS.

A composicao quimica no MP2s é complexa, sendo influenciada pelo ambiente em que
0 MP2s foi coletado e arredores, visto que 0 MP2 s pode ser transportado por longas distancias.
Porém as fontes mais proximas do ponto de coleta poderdo ter maior influéncia na composicéao
quimica. O perfil quimico do MPs coletado na &rea urbana de Manaus, no periodo seco, foi
significativamente diferente do perfil quimico do MP> s coletado no periodo seco, na &rea rural
de Manacapuru.

Uma das principais diferencas foi em relacdo as substancias quimicas provenientes
principalmente da emissdo veicular, como o0 SO4*, NOs™ e CE, com diferenca de 5 a 7 vezes
maior, entre os resultados da area urbana em comparacdo com a &rea rural (Figura 29 A e B).
Esse resultado era previsivel, visto que a quantidade de veiculos em Manaus é superior ao de
Manacapuru, e principalmente, em relacdo ao ponto de coleta que foi em uma fazenda na zona
rural.

Outra diferenca foi em relacdo a porcentagem dos compostos organicos sollveis em
agua (COSA) e dos compostos organicos insoltveis em agua (COIA = CO - COSA) presentes
no MP2s. Na area rural de Manacapuru, a predominancia foi dos COIA (15,54%) em relacéo
ao COSA (8,57%). Entretanto, na area urbana Manaus, esta ordem foi invertida, com os COSA

com 18,01% e os COIA com 4,46%. Os COIA sdo principalmente originados de emissdo
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primaria, o que foi notério no periodo seco de 2015, devido a maior quantidade de focos de
queimadas (Figura 29 C e D). E os COSA foram possivelmente maiores em 2016 devido a
presenga de compostos reativos, como 0s compostos organicos volateis (COVs) liberados em
grande parte pela queima de combustiveis fdsseis.

O Lev é um dos compostos organicos soluveis em dgua emitidos na queima de biomassa
diretamente para o material particulado atmosférico. A porcentagem da concentracdo de Lev
no COSA no MP35 coletado na zona rural foi 8,22% e na zona urbana de 2,96%. Portanto a
influéncia da queima de biomassa nos COSA composto no MP; s foi aproximadamente 3%

maior na zona rural do que na zona urbana.
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Figura 29- Perfil quimico do MPs, média das porcentagem das substancias presente no MP,s nos periodos seco de 2016 em Manaus (A, MP,5 = 15,49+6,26 pug m=3), e 2015
no T3 em Manacapuru (B, MP,s = 38,35+16,89 g m=). Focos de queimadas na RMM nas proximidades do ponto na zona rural e na zona urbana nos dias de coleta do periodo
seco de 2016 (C) e 2015 (D)
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Observou-se que os niveis de HPAs analisados no MP2s em uma na zona rural e uma
zona urbana do Amazonas foram inferiores aos resultados encontrados em grandes metrépoles
como Séo Paulo e Pequim (PEREIRA et al., 2017a; TANG et al., 2018) (Tabela 13). Entretanto,
ao se comparar com amostras coletadas na regido Amazonica, verifica-se que os resultados
foram superiores aos encontrados em Rondénia, por exemplo (ALVES et al., 2015b) (Tabela
13).

Para os dados de levoglucosano, as amostras coletadas na zona rural apresentaram altos
valores quando comparadas com as amostras coletadas em Ronddnia. Destaca-se o periodo de
intensa queima de biomassa (Tabela 7) no qual os valores foram superiores, e que representa a
mesmas condi¢Oes da amostras coletas em Rondonia.

A concentra¢do média de Lev em MP2 5 na zona rural foi 4 maior que a concentragéo de
Lev na zona urbana. Ressalta-se que esta diferenca foi atribuida principalmente pela ocorréncia
do fenbmeno do El nifio, em 2015, o que favoreceu o aumento na emissdo de levoglucosano
devido ao prolongamento do periodo seco e maior nimero de focos de queimadas (Tabela 13).

A concentracdo dos fons SO4% e NO3™ presentes no MP2 s na zona urbana de Manaus foi
inferior aos dados encontrados nas metrépoles de Sdo Paulo e Pequim. Apesar de os valores
encontrados serem inferiores, as fontes desses ions no MP2s foi similar as outras duas
metrdpoles, a emissdo veicular, visto que a razdo SO4%>/NOs" esteve proximo de 1 (Tabela 13).

A ordem crescente de concentracdo dos compostos HPA, sulfato, nitrato e
levoglucosano no MP.s na regido metropolitana de Manaus foi: na regido rural: HPAT < NOs’
< Lev < SO4%. Esta ordem foi diferente no periodo de intensa queima de biomassa, no qual
levoglucosano foi composto mais abundante (HPAT < NOs < SO4> < Lev). Na regido urbana
obteve-se um cenario diferente: HPAT < Lev < NOs < SO4%. Portanto, é notério que apesar de
a cidade de Manaus estar cercada pela floresta amazonica verifica-se uma similaridade no perfil

quimico encontrado em grandes metropoles como Séo Paulo e Pequim (Tabela 13).
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Tabela 13- Concentracdo dos compostos quimicos coletados em 2015 e 2016 na RMM, em comparacéo dos niveis
encontrados na Amazonia, e grandes metrépoles como S&o Paulo, Brasil e Beijing, china

Amazonas, Brasil — Periodo seco Beijing- Séo Rondbdnia
Este trabalho China Paulo Brasil
Brasil
Manacapuru Manaus (Urbana)®  (Urbana) (Rural)®
(T3- Rural) (Urbana) b
X*o Xto Xto Xto X*o
NAP (ng m?3) 0,41+0,16 n.d - 0,36 -
FLU 0,08+0,02 0,0240,03 - 0,31 -
FLA 0,07+0,00 0,06+0,03 - 0,53  0,20+0,18
BbF 0,72+0,68 0,71+0,50 0,81+0,82 2,3 0,1240,11
BaP 0,14+0,03 n.d - 16  0,1840,16
IND 1,29+1,40 0,62+0,52 1,48+0,96 1,8 0,21+0,27
DbA 0,86+0,52 n.d - 0,6  0,30+0,31
BghiP 1,06+1,10 1,01+0,63 1,54+0,73 16  0,15+0,14
HPAT 3,38+3,75 2,41+1,68 - 18,4 -
Levoglucosano 676,95+633,68 166,62+148,89 59,87+38,93 262  840+1050
Nitrato 317,83+435,27 634,32+333,60  2400+2300 1430 -
Sulfato 772,85+£387,38 1203+426,47  4700+3400 3197 -
MP25 (g m®) 39,65£15,76 15,49+6,26 45,5+19,8 30 -
COSA 3,19+1,62 2,58+1,56 - - -
COIA® 5,81+3,48 0,58+0,30 - - -
CO 9,0145,00 3,10+1,25 11,0+3,7 6,7 10,66+4,91
CE 0,42+0,25 0,86+0,26 1,8+£1,0 4,1  0,99+0,53
MQO? 14,42+7,97 4,96+1,32 - 10,7 -
COP? 5,95+3,49 1,71+0,40 - - -
COs? 3,06+2,05 1,39v0,87 - - -
%CO/MP;5 24,42+11,95 22,47+6,48 - - -
%COSA/MP;5 8,57+3,78 18,01+6,33 - - -
%CE/MP;5 1,16+0,64 6,59+2,32 - - -
%S04? MP2s 2,09+1,09 8,75+2,85 - - -
%NO3/ MP2s 0,78+1,24 5,06+2,83 - - -
%L evoglucosano/MP 1,79+1,48 1,13+0,65 - - -
éjoHPAT/ MP2s 0,008+0,005 0,0240,01 - - -
Levoglucosano/COSA 8,22+5,12 2,69+0,99 - - -
COICE 22,26+5,18 3,92+1,41 - - -
SOs%NO3 21,35+29,12 2,15+0,84 - - -

Legenda: (TANG et al., 2018); * (PEREIRA et al., 2017a); ¢ (ALVES et al., 2015b).
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5.4  ANALISE MULTIVARIADA DOS COMPOSTOS QUIMICOS NO MP3s

Conforme descrito no tépico anterior, o perfil quimico do MP2s nos dois anos
apresentou diferentes comportamentos. 1sso ocorreu principalmente devido a diferenca da
principal fonte dos compostos quimicos para 0 MP2s. A Figura 30 apresenta a anélise
hierarquica realizada em todas as amostras do periodo seco de 2015 e 2016, verificou-se trés
grandes grupos: o primeiro formado por todas as amostras de na &rea rural da RMM (T3), o
segundo formado por HPAT, CE e NOz3 na area urbana da RMM (MAN) e o terceiro formado
por levoglucosano, COSA, CO e SO4?

Em relagcdo ao HPAT destaca-se, que em Manacapuru, houve um agrupamento mais
préximo com o marcador de queima de biomassa (Lev), enquanto em Manaus este esteve
agrupado com os indicadores de emiss&o veicular (CE e NOz).

Portanto, o HPAT no MP.s na atmosfera da regido metropolitana de Manaus possui
como principal fonte: os derivados do processo de combustdo proveniente da emissao veicular

e/ou da queima de biomassa.

Figura 30- Andlise hierarquia dos compostos quimicos analisados no MP.s da regido metropolitana de Manaus
em 2015 e 2016. Zona de corte realizada em 12 regido em que a distancia teve um a crescente abrupta, portanto,

todos agrupamentos acima desta linha foram desconsiderados
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5.5 AVALIA(;AO DO NIVEL DE TOXIDADE DO MP,s A PARTIR DO HPA

Dentre os 16 HPAs o BaP € unico com regulamentacdo internacional vigente, devido
ao seu nivel de toxicidade, sendo comprovadamente carcinogénico e mutagénico ao ser
humano. O BaP é classificado como nivel 1, pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer
(IARC) (IARC, 2012).

Das 49 amostras coletados no periodo seco de 2015 e 2016, na area rural (26 amostras)
e area urbana da RMM (22 amostras), o BaP esteve presente em 4 amostras (~8%), onde 3
destas englobam o periodo de intensa queima de biomassa em 2015. Esses dados foram
semelhantes ao estudo realizado em Mato Grosso com 0 MP1o. (ALVES et al., 2014, 2017). A
concentracdo média de BaP em 2015 foi 0,14+0,03 ng m3, cujo valor esta dentro dos padrdes
estipulados pela Unido Europeia (1 ng m3) e do Reino Unido (0,25 ng m?) (BOOTDEE;
CHANTARA; PRAPAMONTOL, 2016).

Investigou-se também a concentragdo equivalente de toxicidade (TEQ) e concentragdo
equivalente mutagénica (MEQ) dos HPAs. Para o periodo entre setembro e outubro de 2015 a
concentracdo média do TEQ foi 1,38+0,76 ng m3. Os dias 22/09 e 06/10 de 2015 tiveram o
dobro da concentracéo estipulada pela Unido Europeia de 1 ng m3, com concentra¢des de 2,6
ng m= e 2,3 ng m respectivamente (Figura 31) . O MEQ foi de 1,74+1,04 ng m=, com 0s
maiores valores também para os dias 22/09 e 06/10 de 2015 (3,70 e 2,89 2,3 ng m™). Para o
periodo seco de 2016 (area urbana da RMM) os valores médios de TEQ e MEQ foram
0,15+0,12 ng m3e 0,57+0,41 ng m3, respectivamente. Portanto, as amostras coletadas em 2015
(area rural da RMM) tiveram um maior potencial toxico ao ser humano do que aquelas de 2016,
sendo a queima de biomassa a principal responsavel pelo aumento toxicidade no MP2s.
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Figura 31- Valores de TEQ para as amostras coletadas na area rural da RMM durante o periodo seco de 2015
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Com os valores do TEQ das amostras coletadas em 2015 e 2016 calculou-se o risco de
cancer por inalacdo (ICR). A média foi 1,33x10 ng m™ para os dias de intensa queima de
biomassa em 2015. Para todo o periodo seco, em 2015 e 2016, os valores de ICR foram:
4,81x10° ng m= e 1,30 x10° ng m3, respectivamente, sendo estes valores abaixo do limite
aceitavel de 8,70 x10° ng m. Portanto, as particulas de MP,s mais toxicas ao ser humano
foram das amostras coletas no periodo de intensa queima de biomassa no Amazonas em 2015.
Com isso, a exposicao do ser humano a uma atmosfera similar ao do periodo de intensa queima,
durante um longo periodo, pode contribuir para desencadear cancer principalmente nas vias e

sistema respiratério.
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6 CONCLUSOES

No presente estudo foram avaliadas as concentracoes de MP2s e sua composicdo
quimica de um ambiente rural e de um ambiente urbano da regido metropolitana de Manaus
(RMM). Os resultados encontrados indicam, de modo geral, niveis adequados para 0S
parametros estudados quando hd menor influéncia das fontes emissoras e quando a precipitacdo
pluviométrica aumenta, removendo os poluentes da atmosfera.

As concentragdes de MP2 s foram menores durante a estacdo chuvosa, tanto na area rural
(2015) quanto na area urbana (2016), e ficaram abaixo do limite didrio recomendado pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS). Por outro lado, durante o periodo seco a concentracdo
de MP2s alcangou valores maiores que o limite estabelecido pela OMS, principalmente em
periodos de forte influéncia do fenémeno El-nifio, 0 que pode ser observado na area rural da
RMM em 2015.

Em consonéncia com a concentragéo do MP2s a concentragdo do HPAT na RMM foi
maior no periodo seco em dias com aumento dos focos de queimada. Consequentemente
detectou-se a presenca de particulas mais toxicas ao ser humano, principalmente devido a
presenca do BaP, composto encontrado exclusivamente dos dias com maior quantidade de focos
de queimada na RMM.

As concentracGes de outros compostos no MP2 s foram determinadas para complementar
a investigacdo da composicdo quimica do material particulado, corroborando com os valores
de concentracdo de MP2s e de HPAs. Com isso, a partir da anélise dos dados de SO4%* e NOg’,
pode-se concluir que a emissao veicular foi considerada a principal fonte de particulas para a
atmosfera da &rea urbana da RMM. Considerando a emissdo veicular aproximadamente
constante ao longo do ano, o efeito sazonal da precipitacdo foi evidenciado na reducdo dos
niveis de MP2s e dos compostos quimicos estudados.

As fracBes de carbono orgéanico (CO, COSA e CE) no MP25 da &rea rural foram
originadas principalmente da emisséo priméaria da queima de biomassa, sobrepondo as fontes
secundarias reacionais da atmosfera. Entretanto, na auséncia da influéncia significativa das
queimadas, as fontes primarias e secundarias apresentaram contribuicdo semelhante para as
fracdes de carbono orgénico nas particulas da &rea urbana. Esses resultados indicam a limitacao
da cadeia oxidativa da atmosfera nas transformacdes dos compostos organicos primarios
presentes no MP2 5 da regido em momentos de intensa queima de biomassa.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram o efeito das fontes antrépicas na

concentracdo e na composicdo quimica do material particulado, seja de &rea urbana ou rural,
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bem como no transporte de poluentes na regido amazonica. Estudos complementares sdo
necessarios ampliando o tempo e os sitios de coleta de amostras, visando obter uma tendéncia
historico-espacial que possibilite caracterizar mais precisamente as alteragdes na quimica da
atmosfera dessa regido.
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APENDICE A

Apéndice

Tabela 14- Limite de quantificacdo, deteccdo, coeficiente variacao, coeficiente de correlacdo linear

LQ(ngm?® LD(hgm® CV% R?
NAP 0,05 0,01 8,9 0,998
ACY 0,02 0,01 3,4 0,994
ACE 0,03 0,01 53 0,995
FLU 0,03 0,01 5,2 0,992
PHE 0,06 0,02 4,1 0,995
ANT 0,01 0,00 3,4 0,991
FLA 0,02 0,01 3.3 0,993
PYR 0,07 0,02 10,2 0,992
BaA 0,05 0,01 7.9 0,991
CRY 0,05 0,02 9,3 0,992
BbF 0,04 0,01 6,9 0,995
BkF 0,07 0,02 14,0 0,989
BaP 0,10 0,03 17,6 0,994
IND 0,06 0,02 18,6 0,996
DbA 0,07 0,02 16,8 0,992
BghiP 0,10 0,03 75 0,999
Levoglucosano 0,14 0,04 9,5 0,993
Sulfato 2,5 0,8 6,9 0,994
Nitrato 0,8 0,2 20,6 0,999
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Figura 32- Fluxograma da determinagdo da concentracdo de MP;s
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Figura 33- Fluxograma do tratamento da amostra para determinagéo da concentragdo de HPA presente no MP2 s

121



Apéndice

Figura 34- Fluxograma do processo para determina¢do da concentracdo de levoglucosano presente no MP3 s
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Figura 35- Fluxograma do processo de determinagdo dos ions sulfato e nitrato, e do carbono organico soltvel em
agua presente no MP,s
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Apéndice

Tabela 15- Estatistica descritiva dos compostos quimicos analisados no MP,5 na area rural da RMM em 2015

(continua)
Periodo chuvoso Periodo seco

(ngm?3) N Xtc  Intervalo N X+c Intervalo
NAP 3 0)59+0,02 0,56-0,60 17 0,41+0,16 0,12-0,58
FLU 3 0,09+0,00 0,80-0,09 7 0,08+0,02 0,05-0,12
FLA 0 nd n.d 2 0,07+0,00 0,07-0,07
BbF 0 n.d nd 17 0,72+0,68 0,15-2,27
BaP 0 n.d n.d 3 0,14+0,03 0,11-0,16
IND 0 n.d nd 23 1,29+1,40 0,18-5,45
DbA 0 n.d nd 11 0,86+0,52 0,08-1,68
BghiP 4 0,13+0,06 0,06-0,14 26 1,06£1,10 0,06-4,18
HPAT 5 0,51+0,30 0,17-0,79 26 3,38+3,75 0,06-14,14
Lev 6 17,9549,93 1,92-31,07 26 676,95+633,68 66,53-2163,75
NOgz n.a n.a n.a 22 317,83+435,27 7,98-1364,29
SO4> n.a n.a na 26 772,85+387,38 58,65-1424,86
(g m?3)

MP25 6 6,59+1,84 490-995 26 39,65+15,76 14,56-71,18
COSA na n.a na 26 3,19+1,62 1,02-5,60
COIA®  na n.a na 26 5,81+3,48 1,63-12,32
CO n.a n.a na 26 9,01+5,00 2,87-17,82
CE n.a n.a n.a 26 0,42+0,25 0,12-0,91
MQ? n.a n.a na 26 14,42+7,97 4,58-28,51
COop? n.a n.a na 26 5,95+3,49 1,68-12,83
Ccos? n.a n.a na 26 3,06+2,05 0,00-7,98
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Tabela 15- Estatistica descritiva dos compostos quimicos analisados no MP;s na &rea rural da RMM em 2015

Periodo chuvoso

Periodo seco

%CO/MP25 n.a n.a
%COSA/MP25 - --
%CE/MP35 -- --
%S042/ MP35 -- --
%NO3/ MP25 -- --
%L ev/IMP25 6 0,3%£0,2
%HPAT/MP2s 5 0,008+0,05
Lev/COSA

COICE

S04%/NOs

n.a

0,03-0,55
0,009-0,02

26
26
26
26
22
26
26
26
26
22

24,42+11,95
8,57+3,78
1,16+0,64
2,09+1,09
0,78+1,24
1,79+1,48
0,008+0,005
8,22+5,12
22,26+5,17
21,35+29,12

5,32-47,29
2,26-15-89
0,37-2,88
0,24-5,35
0,01-5,46
0,15-4,93
0,001-0,013
1-17
14,09-39-13
0,41-125,79

Legenda: ®MO= (CO*1.6); COP= [(CO/CE)min]*CE, (CO/CE)min = 14.09; COS = CO-COP (RAM; SARIN,
2011) , n.a ndo analisado, n.d = néo detectado N = nimeros de amostras.
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Tabela 16- Estatistica descritiva das amostras de MP. s coletadas na area urbana da RMM, em 2016 (continua)

Manaus 2016

Periodo chuvoso

Periodo seco

(ngm3 N Xtoc Intervalo N Xto Intervalo

NAP 22 0,25+0,20 0,01-0,53 0 n.d n.d
FLU 22 0,06+0,04 0,08-0,10 22 0,02+0,03 0,00-0,16
FLA 22 0,17+0,05 0,17-0,33 22 0,06+0,03 0,03-0,11
PYR 21 0,08+0,03 0,05-0,18 0 n.d n.d
BaA 8 0,1+0,03 0,07-0,15 0 n.d n.d
CRY 14 0,14+0,05 0,14-0,22 2 0,10+0,02 0,09-0,11
BbF 22 0,67+0,39 0,51-1,78 22 0,71+0,50 0,07-1,97
BaP 0 n.d n.d 1 0,14 --
IND 22 0,33+0,31 0,24-1,22 22 0,62+0,52 0,06-1,95
BghiP 22 0,68+0,34 0,60-1,30 22 1,01+0,63 0,39-2,70
HPAT 22 2,35+1,01 2,02-483 22 2,41+1,68 0,64-6,84
Lev 22 32,49+28,32 26,34-109,05 22 166,62+148,89 48,25-550,33
NOs 0 n.a na 22 624,32+333,60 0,40-1376,39
SO4* 0 n.a na 22 1203,22+426,47  585,87-2519,59
(ng m)

MP2s 22 13,11+6,43  11,72-31,07 22 15,49+6,26 3,89-30,52
COSA 0 n.a na 22 2,58+1,56 1,45-7,78
COIA? 0 n.a na 22 0,58+0,30 0,00-1,62
(6{0) 0 n.a na 22 3,10+1,25 1,99-7,24
CE 0 n.a na 22 0,86+0,26 0,46-1,53
MQO2 0 n.a na 22 4,96+1,32 3,18-11,59
COp? 0 n.a na 22 1,71+0,40 0,90-3,04
Ccos? 0 n.a na 22 1,39+0,87 0,01-5,13
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Tabela 16- Estatistica descritiva das amostras de MP, 5 coletadas na area urbana da RMM, em 2016

Periodo chuvoso Periodo seco

%CO/MP25 0 - - 22 22,47+6,48 12,3-79,9
%COSA/MP; 5 0 - - 22 18,01#6,33 9,6-62,2
%CE/MP25 0 - - 22 6,59+2,32 1,5-19,3
%S04%/MP25 0 -- - 22 8,75+2,85  4,40-27,57
%NO3/MP25 0 - - 22 5,06+2,83  0,00-29,33
%LevIMP2s 22 029+0,19 0,00-089 22 1,13£0,65  0,304,25
%HPAT/MP;s 22 0,02#0,01  0,01-007 22 0,02+0,01 0,00-0,06
Lev/COSA 0 - - 22 2,69+0,99 0,99-7,15
COICE 0 - - 22 3,92+¢141  1,98-12,61
SO4*/NO3 0 -- - 22 2,15+0,84 0,89-4,98

Legenda: ®MO= (CO*1.6); COP= [(CO/CE)min]*CE, (CO/CE)min = 14.09; COS = CO-COP (RAM; SARIN,
2011), n.a ndo analisado, n.d = ndo detectado N = nimeros de amostras.

126



