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Because science carries us toward an understanding of how the world is, rather than
how we would wish it to be, its findings may not in all cases be immediately comprehensible

or satisfying (Sagan, 1997, p.31)



RESUMO
EMYGDIO, A. P. M. Caracterizacdo do aerossol biogénico primario na atmosfera da Regido
Metropolitana de Sao Paulo. 2021. p. 204. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2021.

Versdo corrigida.

A Regido Metropolitana de Séo Paulo, (RMSP), Brasil, frequentemente apresenta
concentracdes de material particulado (MP) que excedem os padrdes nacionais de qualidade do
ar. Entender suas fontes é um passo fundamental para a descrigdo dos processos fisico-quimicos
na atmosfera e para a criacdo de politicas destinadas a reducgdo da concentracéo de poluentes no
ar. Os bioaerossais, que constituem o MP, sdo importantes atores na deflagracdo de doencas
respiratorias além de interferirem em processos climaticos. Esse trabalho objetivou estimar a
concentracdo, importancia e as fontes das particulas biogénicas primarias e outros compostos
organicos presentes na atmosfera da RMSP. A amostragem utilizou dois equipamentos de
coleta de MP1o (MP Inalavel, da <10 micra) em filtro, “MiniVol” e 0 “HiVol" e um amostrador
de bioaerossois: “Bukard”. As amostras foram coletadas na Cidade Universitaria da
Universidade de S&o Paulo (USP) em Sdo Paulo durante 0 ano de 2017 e 2018 e diversos
compostos foram analisados: elementos traco do MPio; carbono orgéanico e elementar;
compostos organicos (carboidratos e acidos organicos); ions; proteinas sollveis em agua
(WSP); e esporos de fungos. O arabitol e o manitol correlacionaram-se com diversos tipos
fangicos, indicando uma origem em comum. Um fator de conversdo de 3,0 pg de
arabitol/esporo e 4,5 pg de manitol/esporo foi proposto para Sdo Paulo no periodo de coleta
para converter a concentracdo de agucares em nimero de esporos flngicos. Através de fatores
de conversdo da literatura, atribuiu-se aos esporos fungicos, em média, 1,5% e 3,7% da massa
de MP19 e carbono organico, respectivamente. A correlacdo entre WSP com alguns elementos
e com levoglucosano e K™ permite indicar que a ressuspensdo do solo e a queima de biomassa
sdo importantes fontes de bioaerossois. A concentracdo de levoglucosano em S&o Paulo foi
menor em 2017 em comparagdo com anos anteriores, sendo associado a meteorologia e/ou
politicas publicas de reducéo da queima de biomassa (cana de aglcar) na agricultura do Estado.
Assim, também se discutiu a importancia da agricultura e da producdo sucroalcooleira, bem
como outras possiveis fontes de levoglucosano (ressuspensdo do solo, desgaste de pneu,
fogueiras etc.). Das seis fontes obtidas com a aplicacdo do PMF (Positive Matrix Factorization)
para 0 MP1o, 0s Bioaerossois, a Ressuspensdo do solo/pavimento e o Aerossol Inorgénico

Secundario explicaram 12,7%, 25,9% e 20,9% da massa do MP1q, respectivamente. As demais



fontes foram a Emisséo Veicular, Aerossol Marinho e Queima de Biomassa. Apesar da fonte
biogénica e de queima de biomassa ndo contribuirem para uma grande fracdo da massa do MP1p,
ambas tém um importante papel nos processos climaticos e na salde. Diversas espécies de
fungos foram testadas para determinar seu potencial como nucleos de gelo usando um banho
termostatico e contudo, apenas a Macrolepiota e a Abortiporus sp. apresentaram uma
temperatura inicial de congelamento abaixo de — 10 °C. Os resultados desta pesquisa indicam a
importancia de analisar compostos que sdo marcadores especificos de fontes e que ndo séo
geralmente incluidos em modelos receptores. Além disso, foi elucidada a importancia dos

bioaerossois e esporos fungicos para as particulas da atmosfera de Sdo Paulo.

Palavras-chave: Bioaerossois. Distribui¢do de fontes de aerossol. Material particulado.

Nucleo de gelo. Esporos fungicos.



ABSTRACT
EMYGDIO, A. P. M. Primary biogenic aerosol characterization in the Metropolitan area of S&o
Paulo. 2021. p. 204. Tese (Doutorado em Ciéncias) —Instituto de Astronomia, Geofisica e

Ciéncias Atmosféricas, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 2021. Corrected version.

The metropolitan area of Sdo Paulo (MASP), Brazil, frequently shows particulate matter
concentrations (PM) that exceed national air quality standards. Understanding its sources is a
fundamental step in describing the physical-chemical processes in the atmosphere and in
creating polices aimed at reducing the concentration of pollutants in the air. Bioaerosols, which
make up the PM, are important players in the outbreak of respiratory diseases in addition to
interfering in climatic processes, such as the ice nuclei formation. This work aimed to estimate
the concentration, importance and sources of primary biogenic particles and others organic
compounds present in the MASP atmosphere. The sampling used two equipment for collecting
PMio (inhalable PM, da <10 pum): “MiniVol” and “HiVol" and one bioaerosol sampler:
“Burkard”. The samples were collected at University city, of the University of Sdo Paulo in Sdo
Paulo during 2017 and 2018 and several compounds were analyzed: trace elements of the PM1o;
organic and elemental carbon; organic compounds (carbohydrates and organic acids); ions;
water soluble protein (WSP); and fungal spores. Arabitol and Mannitol correlated with several
fungal types, indicating a common origin. A conversion factor of 3.0 pg of arabitol/spore and
4.5 pg of mannitol/spore was proposed for Sdo Paulo during the sampling period to convert the
sugar concentration into fungal spore number. Through conversion factors present in the
literature, fungal spores were attributed, on average, to 1.5% and 3.7% of the PM1o and organic
carbon mass, respectively. A correlation between WSP with some elements and with
levoglucosan and K* allows to indicate that the soil resuspension and biomass burning are
important sources of bioaerosols. Levoglucosan concentration in Sdo Paulo was lower in 2017
compared with previous years, being associated with meteorology and/or public policies to
reduce biomass burning (sugar cane) in agriculture (do Estado). Thus, the importance of
agriculture and sugar and alcohol production was also discussed, as well as other possible
sources of levoglucosan (soil resuspension, tire wear, bonfires, etc.). Of the six sources obtained
with the PMF application (Positive Matrix Factorization) for PMaio, the Bioaerosols,
Soil/pavement resuspension and Secondary Inorganic Aerosol explained 12.7%, 25.9% and
20.9% of the PMz1o mass, respectively. The other sources were vehicle emission, marine aerosol,
biomass burning. Although the biogenic source and the biomass burning do not contribute to a

large fraction of the PM1o mass, both have an important role on the climatic process and health.



Several fungal species were tested to determine their potential as ice nuclei, using a thermostatic
bath, however, only Macrolepiota and the Abortiporus sp. had an initial freezing temperature
below 10 °C. The results of this research indicate the importance of analyzing compounds which
are specific markers of sources and that usually are not included in receptor models. In addition,
the importance of bioaerosols and fungal spores for particles in the atmosphere of Sdo Paulo
has been elucidated.

Key words: Bioaerosols. Aerosol source apportionment. Particulate matter. Ice nuclei.

Fungal spores.
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1. Introdugéo

1.1.  Material particulado

A presenca de poluentes na atmosfera tem causado varios impactos negativos, incluindo
desfechos em salde para os humanos, animais e danos aos ecossistemas e comunidades (EPA,
2020; Marco et al., 2019; Apte et al., 2018; Burnett et al., 2018; Deng et al., 2019; Andre&o et
al., 2020; Di Domenico, 2020; Pal et al., 2015; Barker et al., 1961). A polui¢do do ar em
ambientes externos causou 4,2 milhdes de mortes em 2016 (WHO, 2018a; 2018b). Os poluentes
do ar em ambiente externo que causam a maior parte das complicac6es de salde séo o dioxido
de enxofre (SO2), material particulado (MP), dioxido de nitrogénio (NO2) e ozdnio (O3) (WHO,
2020c).

O MP é um dos poluentes que pode causar problemas severos para humanos,
particularmente para a salde, uma vez que esta relacionado com a ocorréncia de doengas como
cancer do pulmao, infeccBes respiratdrias, doencas do coragdo, e doencas pulmonares
obstrutivas crénicas (WHO, 2018b). As particulas também tém um papel essencial na
atmosfera, contribuindo para a formacéo de nuvens e para o balanco radiativo da Terra (Seinfeld
e Pandis, 2006). O MP consiste em particulas solidas e liquidas e a mistura das fases que podem
se diferenciar em composicdo, tamanho, morfologia, densidade, massa, propriedades fisicas e
quimicas e permanecer suspensas na atmosfera (Seinfeld e Pandis, 2006). Este também pode
ser classificado em diferentes categorias com o propdsito de se estudar seus efeitos na salde.
Particulas com o didmetro aerodinamico entre 2,5 e 10 um sdo chamadas de particulas grossas,
que somadas com as particulas finas (material particulado com tamanho aerodindmico menor
que 2,5 um) sdo chamadas de particulas inalaveis (MP1o) (WHO, 2005). Particulas maiores
(maiores do que 100 um) séo definidas como material particulado depositavel (Godish, 2004)
e particulas menores (menores do que 0,1 um) sdo chamadas de particulas ultrafinas (WHO,
2005). O material particulado fino (MP2,5) pode causar mais problemas de saude do que 0 MP1g
pois penetra mais profundamente no pulmdo e sistema sanguineo (WHO, 2018b). A
organizacdo mundial da saude (WHO) estima que 91% da populacdo mundial em 2016 foi
exposta as concentraces de MP2s maiores do que a média anual proposta em suas diretrizes
de valores guias (WHO, 2018a; 2018b). Na regido metropolitana de Sdo Paulo (RMPS - Brasil),
0 MP25 e MPyo estdo entre 0s poluentes que causam maior impacto na qualidade do ar (Perez
etal., 2014).

O MP é composto por uma ampla variedade de compostos, incluindo os inorganicos e

organicos. Esses compostos podem ser emitidos diretamente na atmosfera como particulas
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(particulas primérias) ou podem ser emitidas como gases na atmosfera e entdo transformados
em particulas (particulas secundarias), por processos de conversdo gas-particula.

Atualmente, na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) acumulou-se uma grande
quantidade de informacdes sobre as fontes de compostos inorganicos do MP1o € MP25 em
consequéncia de estudos feitos desde a década de 80 (Ynoue et al., 2004; Miranda et al., 2002;
Andrade et al., 2012; Castanho e Artaxo 2001; Oyama et al., 2015; Brito et al., 2013), e
revisados por Andrade et al. (2017). Contudo, poucos estudos tém analisado a contribuicéo de
fontes organicas para 0 MP na RMSP, com excecdo de alguns trabalhos sobre a contribuicéo
veicular (Oyama et al., 2015; Brito et al., 2013), queima de biomassa (Caumo et al., 2016) e
modelos receptores (Pereira et al., 2017). Contudo, a fracdo organica do material particulado
(MPO) consiste em uma parte significativa do MP1o e a maior parte da massa do MP2 s (Oyama
etal., 2015; Pereiraetal., 2017; Emygdio et al., 2018a) e pode apresentar varias fontes incluindo
as biogénicas e antropogénicas (Godish, 2004).

O material carbonaceo presente no material particulado é geralmente classificado como
carbono organico (OC) e carbono elementar (EC) e ambos sdo importantes no balanco
radioativo da atmosfera. A radiacao solar € principalmente espalhada pelo OC, mas também
pode ser absorvida, resultando em uma forga radiativa negativa (IPCC, 2007; IPCC, 2014). Em
contrapartida, o EC absorve a radiacdo solar, contribuindo significativamente para o efeito
estufa e, consequente aquecimento da superficie da terra (Novakov et al., 2005; Rengarajan et
al., 2011; IPCC, 2007; IPCC, 2014). O OC é uma mistura complexa de compostos de
hidrocarbonetos e oxigénio (Na et al., 2004), e pode ser classificado como carbono organico
primario (POC) ou carbono organico secundario (SOC) (Rengarajan et al., 2011; Castro et al.,
1999). Como um exemplo, os compostos organicos secundarios, resultantes da oxidacdo de
compostos organicos volateis, representam de 20% a 80% de todo o material particulado
organico (MPQ) em areas rurais e urbanas (Turpin et al., 1995; Schauer et al., 1996; Castro et
al., 1999). Entre os compostos primarios estdo os bioaerossois e produtos de queima dos
combustiveis fosseis e ndo fosseis.

Alguns estudos feitos em Sdo Paulo estimaram a fracdo de OC no MP. Oyama et al.
(2015) analisaram dois diferentes tlneis em Sdo Paulo e propuseram que a emissdo de
compostos de carbono por veiculos leves contribui para 36% da massa do MP2s, enquanto
veiculos pesados contribuem com 43%. Brito et al. (2013), sugeriram que aproximadamente
40% do MP25 é OC considerando analise em tuneis. Castanho e Artaxo (2001) encontraram
que o OC representa 40% (£16%) e 35% (+14%) da massa de MP fino no inverno e verdo

respectivamente em 1998. Souza et al. (2014) encontraram que o MPO contribui para 26% do
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MP25. Considerando esses estudos e outros (Miranda e Andrade, 2005; Albuguerque et al.,
2012) ¢ possivel entender que a massa de compostos organicos € uma importante fracdo da
concentragdo em massa do material particulado.

1.2. Bioaerossois

Uma fracdo importante do carbono organico primario séo os bioaerossois, que tem como
principais componentes as plantas, fungos, bactérias, que podem ser viaveis ou ndo viaveis alem
de seus subprodutos (Després et al., 2012; Frohlich-Nowoisky et al., 2016). Esses componentes
liberam varias particulas na atmosfera, que podem apresentar diferentes concentragdes
dependendo do tamanho, condi¢do meteoroldgica, taxa de urbanizagdo, diferentes usos do solo
e outras influéncias antropogénicas, como poluicdo do ar (Matthias-Maser e Jaenicke, 2000g;
Després et al., 2012; Frohlich-Nowoisky et al., 2016; Gong et al., 2020). A importancia dessas
particulas sdo muitas e incluem efeitos na saide humana e processos atmosféricos (Douwes et
al., 2003; Mohler et al., 2007; Morris et al., 2008; 2011; 2012).

Globalmente, tem havido um aumento na prevaléncia de doencas alérgicas (como
alguns tipos de asma, rinites, conjuntivites, angioedema, urticaria e muitas outras) como um
resultado de uma mistura de fatores, 0s quais incluem, mas ndo sdo limitados a aumento da
poluicdo do ar (em ambientes internos e externos), urbanizacéo e diminuicéo da biodiversidade
(Pawankar, 2014). Essas doencas afetam pessoas de todas as rendas (baixa, média e alta) e
resultam em um custo econdmico para o individuo e para o pais (Pawankar et al., 2014). De
acordo com Johansson et al. (2004), alergia € uma reacdo de hipersensibilidade iniciada por um
mecanismo imunoldgico. Essa hipersensibilidade resulta em sintomas iniciados apds a
exposicao a algum estimulo que pode ser um antigeno como um alérgeno, o qual normalmente
ndo causaria uma reacdo. Rinites alérgicas afetam de 10 a 30% dos adultos (Pawankar et al.,
2013), enquanto a asma, que é uma doenca cronica, afetou mais de 339 milhGes de pessoas em
2016 (Vos, 2017). Ambas as doencas podem ser exacerbadas por bioaerosséis, como polen e
mofos (fungos) (Zukiewicz-Sobczak, 2013). De acordo com o “White book on allergy” da
Organizacdo mundial da alergia e referéncias apresentadas nele, o pdlen de graminea, arvores
e ervas daninhas sdo os alérgenos mais comuns em ambientes externos, enguanto a alergia ao
mofo apesar de também ser importante, ndo apresenta uma sazonalidade bem definida como a
dos polens (Platts-Mills et al., 2013).

Além do impacto na saide humana, os bioaerossois podem interferir em processos
climatolégicos e meteoroldgicos. Os bioaerossois tem o potencial de serem nicleos de
condensacdo de nuvem, que desencadeiam a formacéo de gotas de nuvem e chuva, e nucleos

de gelo, que desencadeiam a formacé&o de cristais de gelo, influenciando no balanco radioativo
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da Terra (Mohler et al., 2007; Morris et al., 2008; 2011; 2012; Hassett et al., 2015). Entre os
aerossodis que podem atuar como nucleo de gelo, os bioaerosséis sdo as principais particulas
que podem atuar em temperaturas superiores a -10°C (Morris et al., 2012). Como apontado por
Morris et al. (2012), padrbes de vegetacdo e agricultura influenciam a formacao de nuvens e
precipitagdo, o que poderia ser explicado pela presenca desses bioaerossdis nesses ambientes.
A distribuicdo temporal e espacial dos bioaerossois varia de acordo com as condigdes do
ambiente e como resultado também o seu potencial para influenciar a atmosfera (Morris et al.,
2008; 2011; 2012). Na literatura, ha varios estudos descrevendo a habilidade de bactérias
(Kaneda, 1986; Kim et al., 1987; Lindow et al., 1978), p6lens (Diehl et al., 2001) e fungos
(Pouleur et al., 1992; Kieft e Ruscetti, 1990) de atuarem como nucleos de gelo.

Apesar de todos esses impactos a real contribui¢do dos bioaerossois globalmente e em
particular para a atmosfera da Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) € incerta. Ha muitas
incertezas na composicdo, contribuicdo e impacto dos bioaerossdis como constituinte do
aerossol atmosférico. Alguns estudos apontam que os bioaerosséis contribuem muito pouco
para a fracdo inalavel do MP (Lin e Li, 2000; Glikson et al., 1995), enquanto outros indicam
que os bioaerossois contribuem com uma grande fracdo (Matthias-maser et al., 2000b; Elbert
et al., 2007). E importante contudo, considerar o local, os fatores meteorolégicos e climaticos,
uso do solo, tipo de vegetacdo, biodiversidade e ainda muitos outros fatores relevantes para se
estabelecer se a contribuicdo dos bioaerosséis para 0 MP é relevante ou néo.

Um dos bioaerosséis mais comuns na atmosfera sdo os fungos (Glikson et al., 1995;
Ataygul et al., 2007; Després et al., 2012) e eles podem ser encontrados em quase todos 0s
ecossistemas do mundo. As principais espécies encontradas na atmosfera pertencem aos filos
Ascomycota e Basidiomycota (Frohlich-Nowoisky et al., 2012; Elbert et al., 2007; Zoppas et
al., 2006; Butinar et al., 2007; Emygdio, 2016). A contribuicdo dos fungos para a atmosfera é
principalmente devido aos esporos e conidios, 0s quais tém uma concentracdo em nimero de
7,3x102 esporos/m3 (Bauer et al., 2002a) ou entre 103 a10* esporos/m2 no ar e uma concentragio
em massa entre 0,1 e 1 ug/m3 (Elbert et al., 2007). O tamanho, entre 0s esporos mais comuns,
varia entre 2 e 10 um (Bauer et al., 2002b; Elbert et al., 2007), contudo, esporos com 1 pum a
50 um também sdo observados (Després et al., 2012).

Os esporos de fungos sdo um importante alérgeno e contribuem para uma importante
fracdo dos bioaerossois (Grinn-Gofron and Rapiejko, 2009; Zukiewicz-Sobczak, 2013).
Cladosporium e Alternaria sdo géneros de fungos que sdao amplamente reportados devido ao
seu importante potencial alergénico, sendo considerados como o0s principais géneros

encontrados na Europa (Gravesen, 1979; Grinn-Gofron and Rapiejko, 2009). Alguns autores
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tém estimado e usado um limite clinico em que esses fungos podem resultar em sintomas
alérgicos, uma vez que a concentragdo de esporos na atmosfera ira determinar a intensidade das
reacOes alergénicas (Sadys et al., 2016; Sindt et al., 2016; Kasprzyk et al., 2015; Kustrzeba et
al., 2014; Grinn-Gofron and Rapiejko, 2009; Rapiejko et al., 2007; Gravesen, 1979). Gravesen
(1979) relatou um limite de 3000 esporos/m?3 para o Cladosporium spp. e 100 esporos/m? para
a Alternaria spp., enquanto Sadys et al. (2016) no Reino Unido (UK), usou um limite diferente
para a Alternaria sp. de 50 esporos/m3. Rapiejko et al. (2007) observou que o aparecimento de
sintomas alérgicos em pessoas com hipersensibilidade a certos alérgenos na Polénia ocorreu
para o Cladosporium spp. em uma concentracdo de 2800 esporos/m? e para a Alternaria spp.
em uma concentracao de 80 esporos/ms3.

As bactérias também estdo em grande quantidade na atmosfera. Apesar de serem
menores (< 1um) do que os fungos, as bactérias estdo geralmente aglomeradas e aderidas a
outras particulas (como as originadas no solo ou folhas) e, por isso também podem estar
presentes na faixa de tamanho das particulas grossas (Bauer et al., 2002a; Burrows et al., 2009;
Després et al., 2012). Després et al. (2012) analisando outros estudos, prop6s que a
concentracdo das bactérias em ambientes urbanos é maior do que no ambiente rural, apesar de
possuir menor diversidade. Ademais, tem-se proposto que a concentracdo em numero das
bactérias é ao redor de 1,2x10* células/m3 no continente (Bauer et al., 2002a).

Os grdos de pblen sdo o gametofito reprodutivo masculino das plantas (Burge e Rogers,
2000). Dentre os bioaerossois mais comuns, eles estdo entre os maiores, variando em tamanho
de 10 a 100 um. Eles apresentam uma parede externa rigida que protege a célula espermatica
durante o processo de transporte, o qual pode ser através do vento, &gua ou animais (Burge e
Rogers, 2000; Després et al., 2012). As plantas que liberam os pélens que sdo principalmente
transportados pelo vento (anemofilia), os produzem em grande quantidade para compensar o
transporte menos efetivo, comparado com um transporte por insetos (entomofilia) por exemplo,
e como mencionado anteriormente, sdo a principal causa de alergias em muitos paises (Burge
e Rogers, 2000; Platts-Mills et al., 2013).

Diferentes metodologias podem ser aplicadas para determinar as fontes bioldgicas e sua
participacdo na concentracdo de MP na atmosfera. Contudo, cada méetodo tem suas limitacGes
e vantagens e ndo ha um Unico método eficiente para todas as situacdes, requerendo uma
combinacéo de métodos especificos para cada situagéo (Levetin, 2004; Degobbi, 2010). Usando
métodos tradicionais a concentragdo em ndmero de fungos e pdlens pode ser obtida por
equipamentos do tipo Hirst e posterior analise ao microscopio Optico, enquanto a concentracao

em unidade formadora de colénias (UFC) de fungos e bactérias pode ser obtida por meio de
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cultura (Després et al., 2012). Um modo indireto para estimar a concentracdo de bioaerossois
na atmosfera é através da analise de biomarcadores (Després et al., 2012). Através desse método
é possivel conhecer a ocorréncia, biomassa total e contribuicdo para o MPio das fontes
biogénicas, além de ser mais rapidas e com um procedimento analitico mais simples quando
comparado com metodologias tradicionais (Bauer et al., 2008a, Bauer et al., 2008b; Bauer et
al., 2002b; Zhang et al., 2015; Zhang et al., 2010). Arabitol, manitol, ergosterol, &cido graxo 3-
hidroxi, glicose, frutose e sacarose podem ser usados como tracadores para a presenca de
bioaerossois na atmosfera (Bauer et al., 2008a; Burshtein et al., 2011; Lau et al., 2006; Lee et
al., 2004; Zhang et al., 2010; Fu et al., 2012; Rathnayake et al., 2016). Arabitol, manitol e
ergosterol sédo conhecidos biomarcadores de esporos de fungos na atmosfera (Bauer et al.,
2008a; Burshtein et al., 2011; Lau et al., 2006; Nirmalkar et al., 2015; Zhang et al., 2010).
Contudo, o arabitol e manitol além de serem substancias de armazenamento (reserva de energia)
de fungos, também séo encontrados em plantas (e.g., pélens), algas e bactérias (Loescher et al.,
1992; Burshtein et al., 2011; Webster et al.,1995; Fu et al., 2012; Rathnayake et al., 2017). O
acido graxo 3-hidroxi € um tracador de bactéria (Lee et al., 2004), enguanto a glicose, frutose,
e sacarose estdo relacionados com a emissdo pela vegetacdo (Sullivan et al., 2011; Fu et al.,
2012; Rathnayake et al., 2016) e também podem ser tracadores de pélen (Fu et al., 2012;
Rathnayake et al., 2017). De acordo com 0s mesmos autores, a glicose pode ser usada sozinha
como um tracador de p6len na atmosfera (Rathnayake et al., 2017). Proteinas solGveis em agua
(do inglés Water Soluble Protein, WSP) representam todos os tipos de bioaerossois no MP1g, ja
que as proteinas estdo presentes em todos 0s organismos vivos. Contudo, 0s bioaerossois
apresentam muitos outros compostos que contribuem para a sua massa. As WSP possuem Varias
fontes, incluindo o solo, queima de biomassa, fungos, bactérias e polen (Menetrez et al., 2007a;
Rathnayake et al., 2016; Kang et al., 2012).

No geral, alguns desses compostos (arabitol, manitol, glicose e WSP) estdo presentes na
fragdo grossa do MP na atmosfera (Zhang et al., 2010; Zhang et al., 2015, Nirmalkar et al.,
2015; Rathnayake et al., 2017; Menetrez et al., 2007a; Menetrez et al., 2007b). Apesar disso,
Rathnayake et al. (2017) mostraram que durante periodos de chuva, a contribui¢cdo do manitol
e glicose para a fragdo fina do MP pode aumentar, enquanto depois dos periodos de chuva 0s
tracadores de fungos tiveram maior concentracdo no MP grosso. Os autores explicaram essa
situacdo devido a trés fatores, remocdo pela chuva das particulas grande dos fungos,
mecanismos passivos de liberacdo de esporos durante os periodos de chuva (respingos de chuva
e movimento mecénico da gota de chuva na vegetacdo) e mecanismos ativos de liberacdo de

esporos apés dias chuvosos. Nirmalkar et al. (2015) discutiram que a maior parte da
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concentragdo de arabitol e manitol na fragdo grossa do MP pode ser explicada pela ressuspensao
do solo e a aglomeracéo de esporos de fungos. J& a presenca da glicose na fragdo grossa do MP
pode ser explicada pela sua presenca nos polens, os quais variam de tamanho de 10 a 100 um
(Rathnayake et al., 2017). Em contrapartida, a ruptura da parede do polen devido a pressdo
osmética causada pela absorcao de dgua da chuva é possivelmente a principal razdo da presenca
da glicose na fracdo fina do MP durante eventos de chuva (Rathnayake et al., 2017). Como
indicado acima, a maioria dos componentes bioldgicos na atmosfera estdo presentes na fracéo
grossa do MP, o que explica a presenca do WSP, um tracador de todos os tipos de bioaerossais,
na fragdo grossa.

Mundialmente, muitas estimativas da concentracao e contribuicéo dos bioaerossois para
0 MP tém sido feitas utilizando esses biomarcadores e usando fatores de converséo, como em
Vienna para esporos de fungos (Bauer et al., 2008b e 2002b), no Canada para fungos e pdlens
(Womiloju et al., 2003), em Hong Kong para esporos de fungos (Lau et al., 2006), na ilha de
Hainan (China) para esporos de fungos (Zhang et al., 2010), em lowa (USA) para p6len e fungos
(Rathnayake et al., 2016), em S&o Paulo (Brasil) para esporos de fungos (Emygdio et al.,
2018a).

A contribuicdo dos bioaerossois para 0 MP varia bastante, com uma média de 1%
(primavera) e 4% (verdo) do MP1o em um local urbano em Vienna (Bauer et al., 2008b), 4 a
11% do MP2 5 no Canada (Womiloju et al., 2003), média de 7,9% do MP1o nas montanhas do
Jianfengling na ilha de Hainan (China) (Zhang et al., 2010), 2 a 5% das particulas totais (TSP)
durante o periodo seco e 17 a 23% durante o periodo chuvoso em lowa (Rathnayake et al.,
2016) e uma média de 2% do MP1o (outono-inverno) em Séo Paulo (Emygdio et al., 2018a).
Essa variacdo ocorreu provavelmente devido a fatores j& mencionados como local, fatores
meteoroldgicos e climaticos, uso do solo, biodiversidade e tipo de vegetacdo. Contudo, todos
estes estudos mostraram que a contribuicdo dos bioaerossdis para o aerossol na atmosfera é

relevante e merece maior atencéo.

1.3. ldentificacdo das fontes do Material Particulado

Existem varios modelos receptores usados na identificacdo e quantificacdo das fontes
do Material Particulado, como a Analise de Componentes Principais (PCA), Analise de Fatores,
Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF) e balango quimico de massa (CMB) (Hopke et al., 2020).
De acordo com 0s mesmos autores, entre 2014 e 2019 o método mais usado foi o PMF, enquanto
0 PCA e 0 CMB devem ser usados com cautela, uma vez que pode ocorrer uma estimativa

incorreta da contribuicdo das fontes (Hopke et al., 2020). Belis et al. (2013) e Banerjee et al.
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(2015), observaram um aumento na quantidade de analises utilizando o PMF em detrimento da
Anélise de Fatores para a Europa e india, respectivamente.

Com a ampliacdo das medidas de MP2s houve um aumento dos estudos sobre a
distribuicdo de fontes dessa fragdo comparado com 0 MP1o ao redor do mundo considerando o
periodo de 2014 a 2019 (Hopke et al., 2020). Varias revisdes de fontes identificadas com a
aplicacdo de modelos receptores tém sido feitas ao redor do mundo e, no geral, as fontes
encontradas sdo similares, sendo as cinco principais: (i) crosta/minerais, poeira/solo,
poeira/estrada, poeira/ressuspensdo do solo; (ii) aerossol inorganico secundario; (iii) emissao
veicular/trafego; (iv) queima de biomassa e (v) aerossol marinho, sal marinho ou spray marinho
(Belis et al., 2013; Banerjee et al., 2015; Zhang et al., 2017).

Belis et al. (2013), em um trabalho de reviséo analisaram 108 publicacdes, considerando
a distribuicdo de fontes Européias. Eles separaram em seis categorias principais: com menor
participacdo o sal marinho/ sal de estradas; em seguida poeira da crosta/mineral que foi a
segunda principal fonte do MP1o; 0 aerossol inorganico secundario, que contribuiu mais para o
MP- 5 do que para 0 MP10, contudo em ambos foi a principal fonte; a fonte de trafego, que inclui
exaustdo e ressuspensdo da poeira de rua (freio e desgaste de pneu), foi a segunda principal
fonte para 0 MP2s e a terceira principal para o MP1o; fonte local, que inclui principalmente
combustdo de dleo, emissdo industrial, areas portudrias e representa a quarta e terceira fonte
principal para 0 MP1oe MP2;s, respectivamente; e a fonte de queima de biomassa (Belis et al.,
2013).

A India e China esto entre os paises com maiores concentracdes de MP2,s e MP1gcomo
indicado pela Organizacdo mundial da Saude (WHO, 2018a, 2020a, 2020b). Uma revisdo da
distribuicio de fontes feita na india, com estudos até 2010 indicou que as fontes encontradas
incluem: poeira do solo/pavimento ou elementos da crosta/poeira, a qual é geralmente a
principal fonte nos estudos convencionais; emissdo veicular que pode incluir tanto emissdes
derivadas da exaustdo como da ndo exaustdo (as vezes somada a elementos da crosta e
industria); emiss@es industriais (i.e. farmacéutica, petroquimica, ceramica, metalirgica, entre
outras); queima de combustiveis (carvdo e petrdleo); aerossol marinho; e queima de
biomassa/rejeitos (i.e. madeira, esterco de animais, residuos agricolas, queima de residuos e
incéndios florestais) (Banerjee et al., 2015). Zhang et al. (2017) revisaram a distribuicdo de
fontes de 21 cidades da China entre 2004 e 2014 e observaram que a fonte aerossois secundarios
é a principal fonte para ambos norte e sul da China, representando 22% e 32%, respectivamente.
A exaustdo veicular € a segunda principal fonte seguida da combustao de carvao, poeira, queima

de biomassa e emissdo industrial para o norte, enquanto para o sul, a emissao industrial é a
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terceira principal fonte seguida da queima de biomassa, poeira e combustdo de carvao (Zhang
etal., 2017).

Adicionalmente, algumas classificacdes determinaram fontes diferentes, através de uma
identificacdo mais detalhada, como encontrado em varios locais no estado de Nova York entre
2005 e 2016 usando o PMF (Squizzato et al., 2018). Esses autores encontraram sete fontes
principais para o MP2s, entre as quais a principal foi o sulfato secundario, com maiores
concentragdes encontradas nas areas rurais, seguida no geral pelo nitrato secundario, emisséo
de veiculos a gasolina (com um motor com ignicdo; emitem mais carbono organico - OC) e
emissdo de veiculo a diesel (emitem mais carbono elementar - EC), com maiores concentraces
em areas urbanas. Outras fontes encontradas foram: poeira de rua, queima de biomassa, fonte
rica em matéria organica pirolisada (aerossol secundario envelhecido) e em alguns locais
também o sal marinho envelhecido, sal marinho fresco, sal de estrada, 6leo residual e industrial
(Squizzato et al., 2018).

Na tabela 1 s&o apresentados estudos de distribuicdo de fontes do MP na cidade de S&o
Paulo e regido metropolitana. Muitos estudos na RMSP, inclusive os apresentados na tabela 1,
tém apontado que o trafego de veiculos é a principal fonte de MP e que o carbono organico é o
componente que mais contribui para a massa do MP apesar de ser pouco frequente a sua
especiacdo (Albuquerque et al., 2012; Pereira et al., 2017; Andrade et al., 2012; Castanho e
Artaxo, 2001; CETESB, 2019b).

Tabela 1. Estudos publicados sobre a determinacéo de fontes do MP na cidade de S8o Paulo e regido metropolitana.

Fontes/Estudos Castanho e Artaxo Andrade et al. Pereira et CETESB
(2001) (2012) al. (2017) (2019b)
Periodo amostrado Inverno de 1997 2007 até 2008 2014 2018
Fragéo do MP Mpz,s MP2,5 MP1g MP1g
Veiculos no geral 28 40 39,2 40,1
Veiculos leve - 12 - 6,7
Veiculos pesados - 28 - 31,7
Motocicletas - - - 1,7
Industria 5 13 (SIA e 95 10
Aerossol inorganico secundario (SIA) 23 indUstria) 17,9 25
Ressuspensao do solo 25 13 25,7 25
Queima de biomassa - - 7,6 -
Oleo industrial 18 - - -
Bioaerossol - - - -
Marinha - - - -

As fontes da fragédo inorganica do MP no RMSP s&o relativamente bem descritas, mas
ainda hd uma grande incerteza em relagdo a matéria organica (OM), e poucas informacdes sobre

a natureza biogénica das particulas. A determinacédo das principais fontes de aerossol biogénico
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primario para a massa do carbono organico total e para o material particulado é essencial para
compreender a composicao do MP e seus efeitos nos processos da atmosfera e na salde humana.
Em 2015, um estudo usando biomarcadores de esporos fungos (arabitol e manitol) foi realizado
na RMSP e foi encontrado que, em média, 2% do MP10 tem uma origem fungica (Emygdio et
al., 2018a). Contudo, mostrou-se também que havia necessidade de mais estudos com a
caracterizacgéo de diferentes biomarcadores para estimar com maior precisao a contribuicao das

fontes bioldgicas para 0 MP.

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é determinar a contribuicdo das particulas de aerossol
biogénico primario (PBAP) para o material particulado presente na atmosfera da RMSP e
estimar a contribuicdo de compostos organicos para o aerossol atmosférico. Como objetivos
especificos pode-se elencar:

. Determinaras as principais fontes do MPip na RMSP, incluindo as fontes
bioldgicas, através do uso de modelos receptores como o PMF.

. Verificar a contribuicéo, relacdo e variabilidade de compostos organicos, como
alguns carboidratos e acidos organicos, para 0 MP1o.

. Estimar a concentragdo em massa dos esporos fungicos nas diferentes estacdes
do ano (primavera, outono e inverno) usando fatores de converséo e estimar a
sua contribuicdo para o carbono orgéanico (OC) e MPyg;

. Determinar um fator de conversdo para a concentragdo em massa dos
biomarcadores, manitol e arabitol, em concentracdo em numero de esporos
fungicos, considerando sazonalidade, fatores ambientais e diversidade fungica;

. Estimar o potencial, como ndcleos de gelo, de algumas espécies de fungos

observados na cidade de Sdo Paulo.

Neste trabalho discutimos a hipdtese que os compostos biogénicos contribuem
significativamente para a concentragdo em massa do material particulado, apesar de serem, no

geral, negligenciados.

3. Metodologia
3.1.MP10 e esporos fangicos
3.1.1. Local de coleta
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Fundada em 1554, a cidade de Séo Paulo é hoje uma das maiores metrépoles do mundo,
com uma populacdo de aproximadamente 12 milhGes de habitantes (IBGE, 2017a) e area
metropolitana composta por 39 cidades com 20,9 milhGes de habitantes (~10% da populacao
do Brasil) (CETESB, 2019a). A densidade geografica do municipio de Sdo Paulo é de
aproximadamente 7,4 mil habitantes por km2 de acordo com o Gltimo censo populacional
realizado em 2010 (IBGE, 2011), e apresenta uma grande frota veicular de aproximadamente
7,3 milhdes de veiculos (CETESB, 2019a). A cidade de Sdo Paulo esta localizada em um
plateau a 760 metros acima do nivel do mar e a 56 km do porto de Santos e 45 km da cidade de
Cubatdo (em linha reta), uma area industrial (com um complexo petroquimico), ambos
localizados a sudeste da cidade de S&o Paulo.

O clima de Sao Paulo pode ser descrito como subtropical dmido, com invernos secos e
verdes chuvosos. De acordo com o boletim anual climatoldgico da estacdo climatologica do
IAG (IAG, 2017) o ano de 2017 teve uma precipitacdo acumulada de 1648,8 mm, sendo acima
da média climatologica (1402,3 mm).

A plataforma de coleta esta localizada no telhado do prédio principal de 4 andares (~15
metros) do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosférica (IAG), da Universidade
de Séo Paulo, no campus universitario nas coordenadas 23°33'33.77"S latitude e 46°44'0.21"0O
longitude na regido oeste da cidade de S&o Paulo (Figura 1). O local é um ponto estratégico,
pois é rodeado por grandes avenidas com uma elevada densidade de frota veicular, que é uma
das principais fontes de poluicdo em Séo Paulo, com picos de emissao na manha (6-8 horas) e
tarde (17-20 horas). Ao mesmo tempo, é uma das poucas areas florestadas da cidade de S&o
Paulo, estando a 450 metros do fragmento florestal da “Reserva florestal Armando Salles de
Oliveira” e proximo de outros fragmentos vegetais. Esse local de coleta foi escolhido primeiro
devido ao facil acesso, sua localizacdo Unica e também a disponibilidade de dados de outros
poluentes medidos na regido, como material particulado e compostos gasosos. A Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) tem dois locais de medicao da qualidade do ar
proximo ao local de coleta (Estagdes de Qualidade do ar Cid. Universitaria (IPEN) e Pinheiros),

0 que ird complementar os dados desse trabalho.

a)
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Figura 1. Mapa da a) América do sul; b) RMSP (*: Local de coleta, M: Estagéio meteorolégica do I1AG, C: Cidade
de Cubatdo, S: Cidade de Santos); ¢) Local de coleta (R: Reserva florestal “Armando Salles de Oliveira™).
Fonte: A imagem foi obtida através do Google Earth.

3.1.2. Periodo de amostragem

As amostras foram coletadas em 3 periodos de campanha nos anos de 2017 e 2018 sendo
(i) de 29 de maio a 14 de junho de 2017 (outono; 12 dias), (ii) de 08 de agosto a 10 de novembro
de 2017 (inverno; 21 dias e primavera;18 dias) e (iii) de 13 de marco a 24 de abril de 2018
(transicdo do verdo para o outono; 14 dias). Os dias amostrados estdo ilustrados na Figura 2,
juntamente com as concentragdes de MP1o diarias obtidas nesse trabalho. As amostras foram
coletadas principalmente em dias de semana (~90% dos dias coletados), com apenas 4 sdbados
e 3 domingos.
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As amostras foram amostradas durante 24 horas por dia (meio-dia ao meio-dia),
totalizando 95 dias amostrados. Contudo, as analises das amostras foram feitas com apenas 69
amostras (dias). Os dias 13 a 16 de marco de 2018 foram considerados na analise total, mas ndo

a estacdo do ano (verdo de 2018) devido ao baixo numero amostral.
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Figura 2. Calendario de 2017 e 2018 mostrando a concentracéo diaria de MP1o nos 69 dias amostrados.

As concentracbes de MP1o observadas durante o periodo amostrado (69 dias) nédo
ultrapassaram os padr@es de qualidade do ar nacional (Resolucdo N° 491, de 19 de novembro
de 2018) nem estadual de Sao Paulo (Decreto Estadual n® 59113 de 23/04/2013) de 120 pg/m?
para média de 24 horas. Contudo, houve 8 dias em que a concentracdo de MP1o ultrapassou 0s
valores recomendados pela Organizacdo mundial da saude de 50 ug/m® (média de 24 horas)
(WHO, 2005).

3.1.3. Metodologia analitica de coleta e analise

As amostras para a analise principal foram obtidas a partir de coletas de MP com
diferentes amostradores coletando ao mesmo tempo, que serdo descritos em detalhes: o
amostrador de alto volume (HiVol - High VVolume Sampler: Energética ind. e com. LTDA., Rio
de Janeiro, Brazil; MPyo inlet: Thermo Andersen, USA) com um suporte de MP1o da Thermo
Andersen (EUA) utilizado com filtros de quartzo (203 x 254 mm) (Chow et al., 1995),
amostrador de baixo volume (MiniVol; AIRmetrics, Springfield, OR, EUA) com filtro de 47
mm de diametro de policarbonato (Chow et al., 1995), e um amostrador volumétrico para
captura de esporos (Burkard Manufacturing Co., Ltd., Rickmansworth, Inglaterra) (Levetin,
2004). Tambem foi feita uma comparacao entre equipamentos, filtros e suportes utilizando os
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equipamentos MiniVol, HiVol e Partisol 2025i (Thermo Fisher Scientific, Franklin, MA,
EUA), sendo este ultimo utilizando filtro de 47 mm de didmetro de teflon (Chow et al., 1995),
(Thermo Fisher Scientific, Franklin, MA, EUA).

O material amostrado foi submetido a varias analises para determinacdo dos compostos
constituintes do MP1o, incluindo a concentragdo em massa, OC (Carbono Organico), EC
(Carbono Elementar) e TC (Carbono Total), ions, elementos, carboidratos, acidos organicos e
proteinas sollveis em agua, tipos e concentracdo de esporos de fungos. Na tabela 2 é
apresentado um resumo da metodologia, incluindo o equipamento utilizado para amostragem,
tipo de substrato, instrumentos de analise, parametros medidos e laboratdrio onde a andlise foi
realizada. Para a comparacao entre equipamentos, filtros e suportes o resumo da metodologia

esta apresentado na tabela B I.

Tabela 2. Resumo da metodologia de coleta e analitica

Equipamento Substrato Instrumento(s) Pardmetro Local de Dias
medido(s) analise amostrados
Burkard Fita Melinex Microscopio Tipos flngicos e IAG! 85
Optico namero de (USP)
esporos/ms3
MiniVol Filtro de Balanga MP1o em pug/m3 IAG! (USP) 95
policarbonato microanalitica
Espectrometro de Elementos de IAG! (USP) 95

fluorescéncia de 11(Na)~92(U)
raios-x (Shimadzu

EDX-700)
IC (Metrohm) fons (Cétions e IAG! (USP) 72
anions)
Refletancia Carbono negro IAG! (USP) 95
(Black carbon)
HiVol Filtros de quartzo  Cromatografiade  Carboidratos, ions DRI? 69

ions (IC - Dionex)  (Cations e anions)
e acidos organicos
Analisador de OCeEC DRI3 69
carbono optico
/térmico de varios
comprimentos de
onda (DRI Model
2015)
Espectrometro de Elementos DRI3 69
massa com
plasma
indutivamente
acoplado (ICP-
MS)
Leitor de Proteinas solGveis UNLV* 69
microplaca de em éagua DRI3
fluorescéncia
(FLX800 — Bio-
tek)

1JAG (USP) — Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosférica (IAG), Universidade de Sao Paulo (USP).
Laboratério de analises e processos atmosféricos (LAPAL), Sdo Paulo, Brasil.
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21Q (USP) — Instituto de Quimica (1Q), University of Sdo Paulo (USP), Séo Paulo, Brazil.
3DRI — Desert Research Institute (DRI), Reno, Nevada, USA
4UNLV - University of Nevada Las Vegas, Las Vegas, Nevada, USA

Dados meteorologicos como temperatura, umidade relativa, velocidade e direcdo do
vento foram obtidas da estagdo meteoroldgica do IAG localizado no parque CIENTEC (Agua
Funda), na &rea sul de S&o Paulo (~15,2 km do local de coleta), e da Companhia ambiental do
estado de Sdo Paulo (CETESB) na estacdo Pinheiros, localizada na area oeste da cidade de Séo
Paulo (~3,2 km do local de coleta). Esses dados foram tratados para obtencdo da média ou
acumulacdo (no caso da precipitacdo) para um periodo de 24 horas, considerando a hora de
inicio das amostragens as 12 horas (meio-dia) do dia analisado e a hora final as 12 horas (meio
dia) do dia seguinte. Isso foi feito para que os dados meteorolégicos correspondessem ao
mesmao periodo de coleta dos filtros (12h-12h). Desta forma, as médias diarias (12h-12h) foram
obtidas através da média dos dados horéarios, enquanto para o vento foi considerada a direcao
predominante, isto é, a direcdo do vento mais frequente durante o dia.

Concentracdo dos poluentes gasosos como Oz, NO2, NO, NOx e a concentragdo em
massa do MP2 s foram obtidas da estacdo de qualidade do ar da CETESB na estacao da Cidade
Universitaria-USP-IPEN (~800 metros do local de coleta) e da estacdo Pinheiros. Outros

poluentes como CO e MP1o também foram obtidos da estagdo Pinheiros da CETESB.

3.1.3.1.  Preparacao dos filtros

Os filtros de quartzo de 47mm e os de 203x254mm foram colocados em um forno mufla
(no Instituto de Quimica e no Instituto de Fisica da USP) a temperatura de ~550°C por 7 horas
e ~500°C por 6 horas, respectivamente (Lee et al., 2004). Os filtros aquecidos foram
empacotados em papel aluminio pré-aquecido a uma temperatura de 400°C por 4 horas e
colocados em sacos individuais herméticos. Os filtros de quartzo foram armazenados em um
refrigerador (-18°C) antes e depois da amostragem (Oyama et al., 2016). Todo 0 manuseio do
filtro foi feito com luvas e pingas. Os filtros de policarbonato foram removidos da sua
embalagem original e colocados em placas de petri. Em seguida os filtros foram armazenados
em uma sala no laboratério LAPAt com temperatura e umidade controlados antes e depois da
amostragem para o processo de pesagem. Para considerar potenciais contaminantes ou artefatos
resultantes do manuseio das amostras, filtros brancos (Field blank, FB) foram submetidos a
todo o processo de amostragem, mas sem gque houvesse a coleta em si (sem ligar o equipamento

de coleta). Os dados resultantes foram usados para corrigir as medidas atraves da subtragéo do
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valor do filtro branco do valor amostrado. Esse procedimento é padrdo em amostragem e
estimativa de massa de particulado (Oyama, 2015).

Apdbs a amostragem com o Hivol, os filtros de quartzo foram transportados (por avido)
para serem analisados no laboratorio (DRI — Reno e UNLV — Las Vegas, Nevada, EUA) em
uma bolsa térmica com varios “gel packs” para manter a temperatura baixa. Assim que os filtros
chegaram foram armazenados dentro do refrigerador (~4 °C) dentro de uma bolsa térmica. Os
filtros foram entdo cortados em 3 circulos de aproximadamente 47 mm e colocados em placas
de petri individuais e em sacos herméticos e entdo armazenados em um refrigerador (~4 °C) até
a andlise. No total 117 circulos foram medidos para estimar a area e uma média do resultado
foi usado como érea a ser analisada. Também foram medidas as &reas de 8 filtros de quartzo
amostrados com o Hivol para estimar a area total de exposicao do filtro (incluindo os lados e
area central dos filtros) e foram considerados com valores uma média dos resultados. De acordo
com a ABNT (NBR 9547/1997) a area nominal exposta do Hivol — PTS (particulas totais) é
406,5cm2,

Os volumes amostrados pelo Hivol e Minivol foram calculados através do ajuste para
as condicdes padrbes ao nivel do mar de temperatura (25 °C) e pressdo atmosférica (760
mmHg), como indicado no manual do Hivol. Assim, as concentragdes dos compostos de ambos

0S equipamentos puderam ser comparadas.

3.1.3.2.  Instrumentos de amostragem
3.1.3.2.1.  Amostrador Burkard

O equipamento Burkard (de coleta por 7 dias) foi usado para se obter a concentragdo em
namero por metro cubico de esporos de fungo. Esse equipamento é um impactador do tipo Hirst
com um fluxo de 10 litros por minuto, que tem uma fenda estreita para a entrada de ar, onde as
particulas sdo aspiradas e impregnadas em uma fita transparente “Melinex” (Levetin, 2004).
Apos sete dias de amostragem, as fitas foram divididas em periodos de 24h, cortadas e fixadas
em uma lamina. As laminas foram analisadas em um microscopio 6tico com uma magnitude de
1000x (100x para a objetiva e 10x para a ocular) usando a metodologia de um trago longitudinal.
A amostragem das particulas, montagem das laminas e contagem de esporos foi feita de acordo
com Rogers & Muilenberg (2001). A identificacdo dos esporos foi feita de acordo com Haines
et al. (2000).

O amostrador Burkard tem um erro associado com a taxa de fluxo, que de acordo com
Oteros et al. (2017) pode variar entre 5 e 72%. Além disso, de acordo com Gottardini et al.

(2009) tem um viés na contagem de particulas, incluindo diferentes concentracgdes de particulas
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no centro e nos cantos da lamina, o que implica em diferentes concentragcdes em diferentes
varreduras analisadas. Assim, ha um erro na contagem de pdlen que pode variar entre 7-55%
do valor médio (Gottardini et al., 2009).

3.1.3.2.2.  Amostrador de baixo volume (MiniVol)

O amostrador portétil de baixo volume (MiniVol, Airmetrics) com um fluxo continuo
de 5 litros por minuto foi usado para coletar amostras de MP1o, MP25 € MP25.10. AS amostras
foram coletadas com filtro de 47 mm de policarbonato e de quartzo. As amostras de MP2s e
MP25.10 € as feitas com filtro de quartzo foram usadas apenas para comparar diferentes
equipamentos, suportes e filtros (Tabela B1). Além disso, filtros com MP1o foram analisados
para elementos, ions, carbono negro (black carbon), e concentracdo em massa. Quando mais de
um amostrador foi utilizado (i.e., para comparacdo de equipamentos) eles foram montados
préximos um do outro. Os filtros foram montados no suporte em um fluxo laminar e pincas
foram usadas para manipular os filtros. O horimetro, vazao e o horario foram registrados antes
e apos cada amostragem e quando necessario o fluxo foi ajustado. Apds a amostragem 0s
suportes com os filtros amostrados foram transportados de volta ao laboratério, os filtros foram
removidos do suporte e armazenados da mesma forma que eles estavam antes da coleta. Os
filtros de policarbonato foram armazenados na sala da balan¢a com a temperatura e umidade
controladas e o filtro de quartzo foi colocado no congelador (~-18°C).

3.1.3.2.3.  Amostrador de alto volume (HiVol)

O amostrador de alto volume (Hivol; Energética ind. e com. LTDA., Rio de Janeiro,
Brazil; suporte MP1o: Thermo Andersen, USA) com um fluxo continuo de ~1,13 m3/min foi
usado para coletar amostras de MP1o. O MP1o foi amostrado com filtro de quartzo (203 x 254
mm) para analise de ions, elementos, compostos organicos (carboidratos, acidos organicos e
proteinas sollveis em agua), carbono organico (OC) e carbono elementar (EC). Algumas
amostras também foram usadas para se obter a massa do MP1o para comparar com outros
equipamentos e filtros. Os filtros foram transportados para o local de coleta em suas embalagens
(papel aluminio), que s6 foram removidos para serem colocados no amostrador. Os filtros foram
manipulados com luvas e pingas. O horimetro, pressdo do mandmetro, horéario, temperatura,
umidade e pressao atmosferica foram registrados antes e apds cada coleta. Apds a amostragem
os filtros foram removidos do amostrador e embalados da mesma forma que antes da coleta
(papel aluminio, previamente aquecido e saco hermético) e, entdo, armazenados em um
refrigerador (~-18 °C).
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A verificacdo da calibracdo foi feita onze vezes durante o periodo de amostragem
seguindo as instrucdes do fabricante. Os dias de calibragdo foram: 10-05-2017, 11-05-2017, 16-
05-2017, 26-05-2017, 08-08-2017, 20-09-2017, 13-03-2017, 21-03-2017, 16-04-2017 e duas
vezes no dia 17-04-2017. O declive (a2), intercepto (b2), fator de correlacdo (r2) e taxa de fluxo
de operacdo para cada verificacédo de calibragdo estdo presentes nas informacdes suplementares
(Tabela B II).

3.1.4. Analise de dados

3.1.4.1. Precisdo, acuricia e incerteza

A precisdo e incerteza foram obtidas através da repeticdo da analise feita com a primeira
amostra de um grupo de dez para todas as analises feitas no DRI, e adaptando a metodologia
proposta por Chow e Watson (2017) (Equacdo 1). Os Field blank (FB) foram usados para obter
o limite quantificavel inferior (LQL), calculado como 2 vezes o desvio padrdo seguindo a
metodologia proposta por Chow et al. (1996). A incerteza do volume medido foi considerada
como 5% do volume real. A incerteza total, que inclui a incerteza analitica e incerteza do
volume foi calculada de acordo com a equacdo 2. Os padrdes usados a cada conjunto de 10
amostras foram usados para indicar se 0 instrumento estava operando apropriadamente. A
acurécia foi obtida comparando as concentragdes padrdes com aquelas obtidas na anélise (da

andlise padrédo) seguindo a metodologia proposta por Watson et al. (2001) (Equacao 3).

Ci — Cir
CV = |————=x%100]|,se c; > 10 x LQL (ou MDL) and ¢;,- > 10 x LQL (ou MDL
(e +cir)/2 ' ( ) o ( )
CV =10,sec; <10 X LQL (ou MDL) e ¢;,- < 10 X LQL (ou MDL) (D)

— 2
Incerteza analitica = \[(CV X ¢;)? + (M)
onde c; é a concentragdo da amostra, Ci € a concentracdo da réplica, i é cada amostra para cada componente, MDL
é o limite detectavel minimo, LQL é o limite quantificavel inferior e CV é o coeficiente de variagdo (Chow et al.,
2017).

uc? | cfuv?

ul = F‘i‘ Ve (2)

onde uT é a incerteza total em pg/m?, uC é a incerteza analitica da amostra (ug/filtro), uV é a incerteza do volume

para cada amostra (5%), ci é a concentracdo da amostra (ug/filtro) e V é o volume (m3).

N Si~¢r
i=1

Acurécia = °f /N 3)

onde ¢ € a concentracdo da espécie i obtida com o padrao (Material de referéncia padrao), ¢t é a concentragéo real
da espécie no padrdo e N é o numero de repeticdes feitas para cada espécie.

Todas as concentragdes iguais ou menores do que zero foram substituidas pelo LQL
dividido por 2 e quando néo foi possivel pelo MDL dividido por 2 (as exce¢des foram apontadas

nos topicos especificos para cada composto).

3.14.2. Determinagéo da concentracdo em massa do MP1o
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A massa do MP1o foi obtida através da gravimetria do filtro de policarbonato, usando
uma balanca microanalitica com uma precisdo nominal de 1pg (Mettler-Toledo, modelo MX5)
localizada no LAPAt — IAG/USP (Laboratorio dos Processos Atmosféricos do Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sdo Paulo).

Os filtros foram condicionados por pelo menos 24 horas na sala da balangca com umidade
e temperatura controladas antes da pesagem dos filtros (brancos e amostrados). Antes de colocar
o filtro na balanca, o filtro passou por um eletrodo ionizador em forma de U (Mettler Toledo,
Kit Antiestatico), usado para eliminar carga estatica. O filtro foi pesado duas vezes antes e apos
a amostragem. A diferenca da massa entre as duas pesagens foi menor do que 10ug para todas
as amostras. Apds a pesagem, os filtros foram armazenados em um local com temperatura e
umidade controladas até as analises posteriores.

A incerteza analitica para a massa do MPyo foi calculada de acordo com a equagéo
indicada no “Fundamentos e guia do usuario do PMF 5.0”, com 0 MDL sendo 1 ug e a incerteza
relativa considerada como 10% da concentracdo de MP1g e a incerteza total foi calculada de
acordo com a equacao 2.

3.1.4.3. Determinacdo da composicao elementar do MP1o
3.1.4.3.1. Analise elementar por espectrometria de fluorescéncia de raio X por
energia dispersiva

O filtro de policarbonato coletado com o MiniVol foi submetido & andlise de
concentragdo elementar com o equipamento Shimadzu EDX-700 (Espectrémetro de
fluorescéncia de raio X por energia dispersiva (EDX) localizado no “Laboratério de Analise
dos Processos Atmosférico” (LAPAL - IAG - USP), usando um detector semicondutor de Si
(Li) para medir os elementos em uma faixa de 11(Na) a 92(U). Mais informacdes sobre
calibracdo podem ser obtidas em Verissimo (2016). O EDX permite a identificacdo e
determinacdo dos elementos encontrados na amostra. O sistema consiste em um tubo que emite
raios X que excita os elementos de uma amostra, induzindo um salto quantico que resulta em
uma perda de energia emitida como foton de raio X. A liberagdo de energia ira formar linhas
espectrais conhecidas que sdo diferentes para cada elemento, permitindo a sua identificacao
(Verissimo, 2016). A intensidade da energia (nimero de raios x detectado por unidade de
tempo) é relacionada com a concentragdo do elemento na amostra (Nascimento Filho e
Simabuco, 1996).

A anélise pelo EDX leva aproximadamente 16 minutes por filtro. O EDX gera um
espectro que para o proposito da analise foi dividido em dois, um com elementos de alta energia

(Z de 21 a 82) e outro para elementos de baixa energia (Z de 11 a 20). O espectro foi entio
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ajustado utilizando o WinQxas (Quantitative X-Ray Analysis System for Windows)
patrocinado pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (Capote et al., 2000).

A incerteza analitica para os elementos do EDX néo foi calculada da mesma forma que
para as outras analises, uma vez que ndo havia repeti¢ces da analise no mesmo filtro. Assim,
no lugar da incerteza analitica foi utilizado o erro fornecido pelo modelo do EDX, que foi obtido
com uma propagacéo de erro da incerteza no fator de resposta, incerteza na massa e a incerteza
da calibracdo por minimos quadrados matricial (Verissimo, 2016). A incerteza total foi
calculada da mesma forma que descrito na equacao 2, considerando o erro como incerteza
analitica. Os dados faltantes da concentracdo e erro foram substituidos pelo LQL/2. O valor
médio do erro, incerteza total, LQL (para o erro e para a concentracdo) estdo apresentados na
tabela 3.

Tabela 3. Media do erro, incerteza total, LQL (para o erro e para a concentra¢do) para os elementos obtidos com
0 EDX.

Incerteza
Erro total LQLE! LQLC?
Nomes upg/m®  pg/m? pg/filtro  pg/filtro
Na 0,045 0,059 0,148 3,325
Mg 0,029 0,030 0,014 0,459
Al 0,055 0,060 0,011 0,393
Si 0,070 0,090 0,006 0,383
P 0,023 0,024 0,004 0,102
S 0,210 0,255 0,011 0,215
Cl 0,088 0,091 0,004 0,147
K 0,048 0,056 0,001 0,059
Ca 0,061 0,067 0,005 0,294
Ti 0,038 0,038 0,008 0,500
\ 0,002 0,002 0,001 0,011
Cr 0,008 0,009 0,006 0,504
Mn 0,004 0,004 0,001 0,026
Fe 0,138 0,146 0,021 1,346
Ni 0,002 0,002 0,002 0,032
Cu 0,012 0,012 0,004 0,131
Zn 0,008 0,010 0,003 0,022
Se 0,004 0,004 0,003 0,018
Br 0,006 0,006 0,003 0,029
Pb 0,008 0,008 0,004 0,037

imite quantificavel inferior da concentragéo
2limite quantificavel inferior do erro

3.1.4.3.2.  Andlise elementar por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado

A composicdo elementar do MP1g amostrada no filtro de quartzo foi determinada com

um Espectrdmetro de massa com plasma indutivamente acoplado (Perkin-Elmer Nexlon 300D
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ICP-MS) e as espécies obtidas foram Li, Be, Na, Mg, Al, Si-DRC, P-KED, K, Ca-44drc, Ti, V,
Cr, Mn, Fe-57, Co, Ni, Cu, Zn, As-75, Se, Rb, Sr, Nb, Mo, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Ta, W, Pt, Tl , Pb, Bi, Th e U. Observe que KED significa discriminacdo de energia
cinética e DRC significa célula de reacdo dindAmica como explicado abaixo.

O ICP-MS ¢é uma técnica usada para determinar os elementos quimicos presentes na
amostra, sendo que este método consegue detectar e quantificar baixas concentragdes (ppb).
Resumidamente o equipamento funciona com a introducdo de uma amostra liquida no sistema.
A amostra passa através de um nebulizador que transforma a amostra liquida em um pequeno
aerossol. O aerossol é entdo separado em diferentes tamanhos na cdmara do nebulizador. Em
seguida, o aerossol € transportado pelo gas argénio e submetida a uma tocha de plasma, onde é
vaporizada (gas), atomizada (4&tomo) e ionizada (ions) (Thomas, 2004).

Os atomos e ions resultantes sdo transferidos para o MS (quadruplo duplo) onde séo
separados de acordo com a sua relagdo massa-carga (m/z) e depois detectados por um detector
dinodo (fotomultiplicador de elétrons) (Aguiar, 2017). O resultado é um espectro de massa com
duas dimensdes, um sinal de intensidade (abundancia das espécies idnicas) e uma razdo m/z.

Além do mddulo padrdo do ICP que usa o gas argonio, também foi usado o médulo de
célula de colisdo (KED) e 0 mddulo de célula de reagdo (DRC) para reduzir a interferéncia que
pode ocorrer na anélise de ICP-MS. Além disso, varias corre¢fes foram aplicadas para ajustar
a concentracdo de alguns elementos que tem peso semelhante e poderiam ser identificados
erroneamente. No KED, o gas He é usado para fazer o ArAr+ e as interferéncias poliatbmicas
perderem energia cinética e ndo serem capaz de entrarem no analisador quadrupolo (Nelms,
2016). Em resumo, o g&s He é inserido na célula de colisdo e também o analito e as
interferéncias poliatbmicas. Quando o ion poliatdmico corre na célula de coliséo eles colidem
com o gas He mais frequentemente do que os ions monatémicos, ja que tem uma maior area de
secdo transversal de colisdo. Isso faz os ions poliatbmicos terem uma energia cinética menor.
Usando um filtro como uma barreira de tenséao, é possivel separar os ions poliatdmicos dos ions
monoatdémicos de mesma massa e com isso impedir que os ions poliatdmicos entrem no
analisador quadruplo.

Essa técnica melhora a acuracia dos resultados, ja que os ions poliatbmicos que tém a
mesma massa dos ions monoatdmicos ndo irdo interferir na analise final. Mais informacdes
sobre esse modulo podem ser encontradas em Nelms (2016) (http://analyteguru.com/crash-
bang-wallop-how-does-an-icp-ms-collision-cell-work-part-1/). No DRC, a am6nia é usada para
reagir com algumas interferéncias e da mesma forma que o KED, reduzir a interferéncia de ions

com a mesma massa dos ions de interesse.
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Os filtros de quartzo coletados com o HiVol foram cortados em uma area circular com
didmetro de aproximadamente 47 mm. Um pedaco de cada filtro foi usado para fazer a anélise
no ICP. Para isso, cada pedaco foi dobrado duas vezes e colocados no fundo de um tubo
digestivo. Uma solucéo de 3,2 ml H202, 1,6 ml HNOs e 0,5 ml HCI foram adicionados em cada
tubo para digerir o filtro e liberar os elementos aderidos no filtro. O filtro foi entdo colocado
em um bloco quente (hotblock) em uma temperatura de aproximadamente 105°C por duas
horas. Na sequéncia, os filtros foram deixados por 60 minutos para esfriar e entdo agua destilada
e deionizada foi adicionada até atingir o volume final de 40ml. Os filtros foram analisados de
4 a 6 dias apds a digestdo. Antes de comecar a rodar as amostras, a tocha do ICP foi deixada
aquecendo por aproximadamente 50 minutos e a solucdo padrdo do instrumento foi adicionada
para verificar as condi¢des do instrumento. Os padrdes de calibracdo usados para a curva de
calibracdo foram adicionados em diferentes concentracdes 0,1 ppb, 1 ppb, 10 ppb, 50 ppb, 100
ppb, 250 ppb, 1000 ppb. Também foi utilizada uma solu¢do matriz (2% HNOs3, 8% H.0, —
branco da Matriz) para verificar a performance do instrumento durante a corrida da amostra e
cinco brancos do método, que passaram pelos mesmos procedimentos que as amostras (menos
o filtro), para representar o branco do reagente. Um padrdo externo também foi usado para
verificar a concentragdo e para comparar os padroes de marcas diferentes.

A configuracdo do software para a injecdo das amostras no ICP foi configurada para:
curva dos padrdes de calibracéo (0,1 ppb, 1 ppb, 10 ppb, 50 ppb, 100 ppb, 250 ppb, 1000 ppb),
solucdo matriz, um padréo (Padrdo de verificacdo — dois frascos), dez amostras, repeticdo da
primeira amostra do ciclo, uma solu¢do matriz, um padrdo de verificacdo da calibracdo (dois
frascos), dez amostras, repeticdo da primeira amostra do ciclo, uma solugdo matriz e um padréo
(dois frascos) e o ciclo continua até todas as amostras terem sido analisadas. Ja que o ICP s6
pode rodar um nimero limitado de filtros por vez, foi necessario correr o ICP trés vezes para
analisar todas as amostras. O elemento que rodou com o KED foi o fosforo (P) para algumas
amostras, enquanto para 0 DRC os elementos foram silicio (S), calcio (Ca) e ferro (Fe) para
todas as amostras e Aluminio (Al) para algumas amostras.

A média da precisao, acuracia, LQL e MDL para cada elemento é apresentada na tabela
4. A acuracia foi obtida através da média dos padrBes que foram injetados na primeira corrida
(0,1 ppb, 1 ppb, 10 ppb, 50 ppb, 100 ppb, 250 ppb e 1000 ppb). O MDL fornecido pelo DRI foi
calculado para o filtro de teflon; como o filtro usado na amostragem foi de quartzo, o valor do
MDL em ng/filtro foi dividido pela area de depdsito do filtro de teflon para se obter o MDL in

ng/cm2,
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Tabela 4. Média da precisdo, MDL e LQL para cada elemento.

Elemento Precisao MDL LQL
(%) (ng/cm?) (ng/ml)
Ag 7,587 0,00001 0,006
Al 5,808 0,00570 21,278
As 10,000 0,00001 0,307
Ba 8,069 0,00011 16,302
Be 10,000 0,00003 0,008
Bi 9,502 0,00001 0,019
Ca 10,000 0,02657 398,061
Cd 10,000 0,00002 0,448
Ce 1,421 0,00003 0,009
Co 9,439 0,00001 0,032
Cr 8,795 0,00009 1,522
Cs 6,673 0,00001 0,004
Cu 3,097 0,00006 3,677
Fe 6,307 0,00323 11,910
K 3,769 0,00082 8,741
La 2,155 0,00001 0,008
Li 10,726 0,00003 0,064
Mg 2,436 0,00057 2,429
Mn 2,053 0,00006 0,390
Mo 10,000 0,00005 768,126
Na 5,738 0,00158 46,783
Nb 5,137 0,00001 0,008
Nd 5,986 0,00001 0,005
Ni 10,000 0,00003 16,067
P 10,000 0,00709 7,442
Pb 5,015 0,00004 0,152
Pd 10,000 0,00010 0,083
Pr 4,617 0,00000 0,002
Pt 10,000 0,00001 0,179
Rb 1,516 0,00001 0,010
Sh 2,762 0,00003 0,036
Se 9,315 0,00027 0,268
Si 10,000 0,02078 1141,278
Sm 6,727 0,00001 0,007
Sn 4,741 0,00002 0,095
Sr 2,660 0,00003 0,080
Ta 10,000 0,00001 0,016
Th 14,083 0,00000 0,018
Ti 2,164 0,00006 0,216
TI 14,795 0,00001 0,002
U 18,766 0,00001 0,001
\ 9,137 0,00004 0,849
w 12,258 0,00001 0,015
Zn 1,406 0,00030 5,530

3.1.4.4. Determinacéo da concentracao do carbono negro
Para estimar a concentracdo de carbono negro (BC, do inglés black carbon), os filtros
de policarbonato foram submetidos a um reflectometro “Diffusion Sistem Ltda” modelo
“Smoke Stain Reflectometer — Modelo 43”. O filtro de policarbonato amostrado foi exposto a

uma lampada de tungsténio e a luz refletida foi detectada por um fotossensor. Para converter a
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luz refletida para a concentracdo de carbono negro (particulas que absorvem luz) a seguinte
equacéo de calibracdo foi usada (Loreiro et al., 1994 apud Hetem, 2014):

BC = 82,794 — (73,206 x log(R)) + (15,901 x (log(R)?))) x (13,2))/(V) (4)

Onde BC é o carbono negro, R é a refletancia em % e V é o volume amostrado em mg3.

Inicialmente, a ld&mpada de tungsténio foi submetida a um filtro branco (field blank)
para representar um filtro sem absorbancia (100% reflecténcia) e calibrar o sensor. Com essa
calibracdo, a chance do filtro de policarbonato em si, sem nenhuma particula, interferir na
reflectdncia detectada pelo fotossensor € menor. A cada cinco filtros analisados, um filtro
branco (Field blank) foi exposto a lampada de tungsténio para zerar a calibracdo e garantir que
0 sensor estava sempre calibrado.

3.1.4.5. Determinacéo dos ions, carboidratos e acidos organicos

A cromatografia de ions (IC) consiste na separacdo do analito (ions) da mistura, que
pode ser realizada através de uma resina de troca idnica, que depende do tamanho e carga do
ion. Os diferentes tempos de retencdo como resultado da separacdo permite a identificacdo dos
ions. O detector de condutividade cria uma corrente elétrica no eluente que resulta em um pico
de condutividade permitindo a detec¢cdo do ion. A érea do pico indica a quantidade de ions
qguando comparado com uma solucdo padrédo que tem uma concentragdo conhecida (Chow e
Watson, 2017).

Para verificar a consisténcia dos dados obtidos com a cromatografia de ions e verificar
as formas presentes na atmosfera, um balanco entre as concentragdes de NH4", SO4> e NOs™ foi
elaborado considerando a equagdo 5. Em seguida, os dados foram plotados contra o valor de
NH4*. Um balango entre cations e anions também foi elaborado considerando a equagéo 6.

a) NH,HS0, = (0,29 x NO3) + (0,19 x S0;2)
b)(NH,),50, = (0,29 X NO3) + (0,38 x S0;%) (5)

Onde 0 NH4HSO, é o bissulfato de amdnio, (NH4)2SO4 € o sulfato de amdnio.

NH}f Na* Kt Ca*? Mg*?

Cations = + +— +
18 23 39 20 12
~ - = _2 - .
Anions = < + 2%  30a"  Br | N0 (6)
3545 | 62 48 80 | 46

3.1.45.1.  Analise de ions com o cromatdgrafo de ions (Metrohm)
A anélise de ions realizada com os filtros de policarbonato coletados com o Minivol foi

realizada com o cromatdgrafo de ions Metronm no LAPAT.
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Os filtros de policarbonato foram diluidos em &gua para remover as espécies soluveis,
sendo entdo colocados em tubos e 10 ml de &gua ultrapura foi adicionada. Os tubos foram
agitados por uma hora e meia para otimizar a extracdo dos ions do filtro. Em seguida a solucao
foi filtrada com uma seringa e um filtro Millex (Milipore) de 0,22 um, que havia sido
previamente condicionado. A solugdo foi entdo adicionada no cromatdgrafo de ions. Para os
cations a corrida dura aproximadamente 20 minutos por amostra, enquanto para os anions a
corrida dura 27 minutos por amostra.

O cromatografo de ions (Metrohm) utiliza um detector de condutividade e as espécies
obtidas foram: Na*, NH4*, K*, Ca*, Mg?* (cations) e CI', NOs", SO4> (anions). Os cations foram
separados em uma coluna analitica Metrosep C 4 (150,0 mm X 4,0 mm), uma solucgdo eluente
de &cido oxalico (27 mmol/L) e uma taxa de fluxo de 0,9 ml/min. Os anions foram separados
em uma coluna analitica Metrosep A Supp 5 (250 mm X 4,0 mm), uma solucdo eluente de
Na2CO3 (4 mmol/L) e NaHCO3 (1 mmol/L) e uma taxa de fluxo de 0,7 ml/min.

Para essa andlise, ndo foram feitas repeti¢des, e assim a precisao e incerteza ndo foram
calculadas. Contudo, o balanco de fons e o balanco de NH4*, SOs% e NOs foi realizado,

considerando as equacdes 4 e 5. A média do LQL esta apresentada na tabela 5.

Tabela 5. Média do LDL e LQL para cada ion.

Nomes LQL
umol/L

Na* 2,253
NH.* 0,870
K* 1,801
Mg*? 2,162
Ca* 5,257
CI 0,668
NOsz 1,975
S04 1,976
C,042 0,502

3.145.2. Analises de ions, carboidratos e acidos organicos com o
cromatografo de ions (Dionex)

As analises de ions, carboidratos e acidos organicos, realizadas com os filtros de quartzo
coletados com o Hivol foi feita com o cromatografo de ions Dionex no DRI, Reno, Nevada,
EUA. Os dados foram processados no software “Chromeleon”.

A extracéo do filtro seguiu a metodologia descrita em Chow e Watson (2017).

Os filtros foram colocados em tubos com 15 ml de agua destilada deionizada (DDW).
A solugdo foi entdo colocada em um banho ultrassonico (sonicador) por 60 minutos em uma
temperatura abaixo de 20°C para evitar perdas evaporativas (Chow e Watson, 2017). As

amostras foram entdo agitadas por 120 minutos em uma frequéncia de 60 ciclos por minuto. A
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solucgéo foi armazenada em uma temperatura abaixo de 4°C durante a noite (~12 horas) para a
completa dissolugdo dos componentes e para que o material sélido se depositasse no fundo do
frasco (Stevens et al., 1978 apud Chow e Watson, 2017). O branco do reagente (Brancos do
método) foram preparados e foram submetidos a todo o procedimento amostral.

Apo0s a preparacdo da amostra, 1 ml dela foi adicionada em tubos para analise em
diferentes cromatografos para a determinacdo de ions e carboidratos. Para os ions, a maioria
das amostras foram diluidas, ja que a concentracdo foi muito alta (mais alta do que o padrao
mais elevado) e ndo se encaixaria na curva de calibragéo.

A fim de se verificar se a linha de base e a &rea padrdo estdo estaveis, a analise de agua
destilada deionizada (DDW) foi realizada, seguida por algumas corridas do padrdo com maior
concentracdo (3ppm).

O software para a injecdo da amostra em ambos os cromatégrafos (ions e carboidratos)
foi configurado para correr na seguinte sequéncia: duas aguas (DDW), padrdes (0,02 ppm, 0,05
ppm, 0,1 ppm, 0,2 ppm, 0,5 ppm, 1 ppm, 2 ppm e 3 ppm) para a curva de calibracdo, dois
padrdes (padrdo Dionex e padrdo de checagem), dois brancos do método, dez amostras,
repeticdo da primeira amostra do ciclo, uma DDW, um padrdo, dez amostras, repeticdo da
primeira amostra do ciclo, uma DDW e um padrdo e assim por diante até todas as amostras
terem sido analisadas. A quantidade de cada espécime foi obtida usando a area do pico, que
garante uma melhor acuracia e precisdo comparados com a altura de pico (Chow e Watson,
2017).

Os acidos organicos foram analisados no DRI pelos funcionarios do instituto utilizando
a mesma solucdo extraida do filtro que foi utilizada para as analises de ions e de carboidratos.

As espécies anidnicas foram analisadas em um cromatégrafo de ions (IC- Dionex ICS-
5000+) e as espécies obtidas foram NH4*, Ca*, Mg?*, K*, Na* (cations) e CI-, Br, NOs, NOy,
POs*, SO4> (anions). Os cations foram separados em uma coluna analitica lon Pac CS16
(5x250 mm), uma coluna guarda lon Pac CG16 (5x50 mm), uma solugéo eluente de Acido
metanossulfénico (MSA) resultante de um gerador de eluente em uma taxa de fluxo de 1
ml/min. Os anions foram separados em uma coluna analitica lon Pac AS20 (4x250 mm), uma
coluna guarda lon Pac AG20 (4x50 mm), uma solugdo eluente de hidréxido de potassio (KOH)
resultante de um gerador de eluente em uma taxa de fluxo de 1 ml/min. A bomba usada € uma
“ICS-5000 dual pump” (DP).

Os carboidratos e acidos organicos foram analisados com um cromatégrafo Thermo
Scientific /Dionex ICS 5000-PAD, que é baseado no mecanismo de troca idnica com deteccéo

por pulso amperométrico. Esse detector combina uma troca idnica com uma deteccdo
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eletroquimica (Chow and Watson, 2017). Os carboidratos obtidos foram: Arabinose, Arabitol,
Frutose, Galactose/Maltitol, Glicose/Xilose, Galactosan, Levoglucosano, Manitol e Manosano.
Os carboidratos foram separados em uma coluna analitica CarboPac MA1 (4x250 mm), uma
coluna guarda CarboPac MA1 (4x50 mm), uma solucdo eluente de hidréxido de sodio (NaOH)
em um fluxo de 0,4 ml/min. Os &cidos organicos obtidos foram: Acetato, Succinato, Maleato,
Formiato, Metanosulfonato e Oxalato.

Os limites de deteccdo minimos (MDL) para os ions, carboidratos e acidos organicos
foram fornecidos pelo laboratorio do DRI. O MDL dos ions foi obtido atraves de varias analises
de filtros brancos (Lab blanks, LB) no instrumento, enquanto para os carboidratos o MDL foi
obtido através de sete réplicas de analises do padrdo de 0,05-0,2 pg/ml e para os acidos
organicos o MDL foi obtido através de nove analises réplicas do padrdo de 0,05 pg/ml. A média
da preciséo, acuracia, e LQL para cada ion é apresentada na tabela 6, enquanto a precisdao, MDL
e acuracia para cada carboidrato é apresentada na tabela 7 e 0 MDL e LQL para o acido graxo
é apresentada na tabela 8. A acuracia foi obtida através da média de cada padrdo, 0,2 ppm, 0,5
ppm, 1 ppm, 2 ppm e 3 ppm para os ions (com exce¢do do NH4*, SO4% e NOs™ que no foi
considerado o 0,2 ppm), enquanto para os carboidratos foram usados 0,05 ppm, 0,1 ppm, 0,2
ppm, 0,5 ppm, 1 ppm, 2 ppm, 5 ppm e 10 ppm. Para os carboidratos, os FB tiveram uma
concentracdo igual a zero, o que significa que a quantidade presente nos FB é menor do que 0
limite de detec¢cdo da metodologia. Considerando isso, o LQL € igual a zero.

Tabela 6. Média da precisdo, acuracia, LQL e MDL para cada ion.

Precisdo (%) LQL MDL Acurécia
(pg/filtro) (ppm) (%)

Na* 1,085 0,474 0,065 7,875 (£7,24)

NH,* 1,469 0,005 0,002 4,167
(+3,545)

K* 1,681 0,038 0,011 5,375
(+6,255)

CI 2,85 0,045 0,024 4,75 (£2,659)

NOsz 2,744 0,171 0,005 6,333 (£2,16)

SO4* 2,202 1,417 0,008 4,833
(+2,787)

Ca* 5,289 1,997 0,006 3,875
(£3,271)

Mg?* 3,356 0,029 0,002 5,5 (+3,964)

Br 10 0,336 0,004 4,125
(+1,553)

Tabela 7. Média da precisdo, MDL (sete analises réplicas dos padrfes 0,05-0,2 pug/ml) e acurécia para cada
carboidrato.

Precisao (%) MDL (ppm) Acuracia (%)
Arabinose 10 0,058 9,086 (+2,606)
Arabitol 8,927 0,033 2,616 (+1,173)

Frutose 10 0,258 6,489 (+10,655)




47

Galactosan 8,914 0,001 12,38 (£6,5)
Galactose.Maltitol 10 0,056 4,481 (+2,287)
Glicose/Xilose 10 0,113 10,783 (£7,478)
Levoglucosano 7,422 0,02 3,261 (+3,998)
Manitol 10 0,109 3,915 (+£3,504)
Manosano 10 0,04 5,949 (+6,633)
Tabela 8. Média do LQL e MDL (nove andlises réplicas do padrdo de 0,05 pg/ml) para cada carboidrato.
LQL MDL
(pg/filtro) (ppm)
Acetato 4,717 0,006
Formiato 0,256 0,005
Maleato 0 0,02
Metanosulfonato 0,023 0,011
Oxalato 0,084 0,01
Succinato 0 0,035

Para os carboidratos os valores abaixo ou iguais a zero foram substituidos pelo MDL.
As andlises dos &cidos organicos tiveram sua incerteza fornecida pelo laboratério do DRI, nesse
caso, para subtrair o branco da incerteza foi necessario utilizar a equacdo 7. A incerteza total

foi calculada da mesma forma que as outras variaveis (secdo 2.1.4.1).

Incerteza analitica = yuC? + B? (7)

onde uC é a incerteza analitica da amostra previamente calculada e B é o branco da amostra (field blank).

Foram usados de 9 a 11 pontos para fazer a curva de calibracdo dos carboidratos,

enguanto os ions tiveram 8 pontos para 0s anions e 6 para 0s cations.

3.1.4.6. Determinagdo do carbono elementar e organico

O Analisador de carbono Optico/térmico de comprimento de onda mdaltiplo (Modelo
DRI 2015), com o protocolo de evolugédo termal IMPROVE_A (The Interagency Monitoring
of Protected Visual Environments) (Chow et al., 1993; Chow et al., 2007; Chow, et al., 2015;
Chen et al., 2015) foi usado para obter as concentragdes de carbono orgéanico (OC), carbono
elementar (EC) e carbono total (TC). Esse protocolo permite medir o OC e EC considerando
gue o OC é quase todo decomposto ou evaporado em uma atmosfera inerte de He (>99,99%) e
com uma temperatura de 580°C, enquanto o EC é decomposto em uma atmosfera de 98%He e
2% O> com uma temperatura de 840°C. Também foi considerado que a pirélise do OC pode
ocorrer e por isso hd um ajuste para a refletancia.

Para a andlise das amostras, os filtros foram cortados em pequenos circulos de
aproximadamente 0,55 cm? e inseridos no instrumento. Os filtros permanecem dentro do
equipamento por 90 segundos para que o vapor de agua seque antes que a analise se inicie para

ndo interferir nas medidas. Apos esse procedimento, os filtros foram submetidos a diferentes
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rampas de temperatura em diferentes atmosferas e o gas resultante foi analisado em um detector
ndo dispersivo de infravermelho (NDIR). Para 0 OC, a atmosfera € inerte e constituida de He
(>99,99%) e as rampas de temperatura sdo 190°C (OC1), 280°C (OC2), 480°C (OC3) e 580°C
(OC4) e para 0 EC a atmosfera é constituida de 98% He e 2% O e as rampas de temperatura
sdo 580°C (EC1), 740°C (EC2) e 840°C (EC3). O carbono é queimado e volatilizado
transformando-se em um gas que é oxidado a CO> através a forno de oxidacdo (MnQz), e entdo
analisados em um NDIR (Chow et al., 2015). No analisador também ha sete lasers de diodo
com comprimento de onda de 405, 445, 532, 635, 780, 808 e 980 nm, que medem a
transmitancia e refletancia (Chow et al., 2015). O laser com comprimento de onda de 635 nm
foi usado para corrigir a pirélise do OC, o qual se nao for corrigido pode resultar em um erro
de subestimacdo da concentracdo de OC e superestimacdo da concentracdo de EC. A
transmitancia e refletancia aumentam com o carbono absorvedor de luz (EC), enquanto que
diminuem com a pirélise, permitindo assim determinar quando esta ocorreu. No final de cada
analise de filtro um padréo interno de metano foi injetado (Chow et al., 2015).

Mais informac6es sobre o sistema de operacgdo, design do instrumento e especificacdes
podem ser encontradas em Chow et al. (1993), Chow et al. (2007), Chen et al. (2015) e Chow
et al. (2015). Essa analise foi realizada no DRI, Reno, Nevada, USA.

A concentracdo de OC foi obtida através da soma de todas as concentracfes de OC
obtidas com as diferentes rampas de temperatura, além da pir6lise obtida com o laser de
refletancia 635 nm. Para o EC, a concentracdo foi obtida através da soma de todas as
concentracdes de EC obtidas com as diferentes rampas de temperatura, menos a pirélise obtida
com o laser de refletancia 635 nm. A concentracdo de TC foi obtida através da soma de todos
0s OC e EC.

O limite de deteccdo minima (MDL) parao TC, OC e EC foi fornecido pelo laboratorio
DRI (procedimento de operacdo padrdo). A média da precisdo, LQL parao TC, OC e EC estdo

apresentadas na tabela 9. Os dados foram verificados e alguns “outliers” foram removidos.

Tabela 9. Média da precisdo, MDL e LQL parao TC, OC e EC
Preciséo MDL LQL

(%) pg/cm? pg/filtro
TC 2,898 0,42 18,422
oC 6,32 0,41 18,44
EC 10,023 0,11 1,372

3.1.4.7. Quantificacdo de proteina soluveis em &gua
A andlise de proteinas solGveis em agua foi feita na University of Nevada Las Vegas
pela pesquisadora Mi Zhang e Prof. Dr. Antony Chen, seguindo o protocolo adaptado e
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elaborado pelo laboratério Urban Air Quality Laboratory do Department of Environmental and
Occupational Health da University of Nevada Las Vegas em parceria com o Environmental
Analysis Facility da Division of Atmospheric Sciences do Desert Research Institute. A
concentracdo de proteinas sollveis em agua (WSP) foi obtida usando um ensaio a base de
corante fluorescente (AccuOrange Protein Quantitation kit; Biotium). Resumidamente, a
andlise consiste em extrair as proteinas do filtro com &gua destilada e deionizada, incubar 0s
extratos com o ensaio por 20 minutos e detectar o sinal de fluorescéncia usando um leitor de
microplaca (FLx800; BioTek Instruments, Inc.). Uma curva de calibracdo WSP foi estabelecida
com o padrdo de proteina de albumina de soro bovino (BSA). Esse teste tem uma faixa de
deteccdo de proteina de 0,1-15 pg/ml, sendo mais sensivel que outros ensaios, tem melhor
linearidade e o sinal de fluorescéncia ¢ estavel por mais tempo (16 horas) (Biotium, 2016).
3.1.4.8.  Microscopio optico

Os tipos fangicos foram identificados através da morfologia dos esporos (cor, tamanho
e forma) de acordo com Haines et al. (2000) e outras referéncias (Smith, 1990; Burge et al.,
2006). Os esporos foram identificados inicialmente através da sua classificacdo em grandes
grupos considerando sua filogenia, os Ascosporos, Basidiosporos, Mitosporos e desconhecidos.
Quando possivel, os esporos foram identificados em nivel de género ou agrupados considerando
similaridades morfoldgicas. Na figura 3 sdo mostradas algumas imagens dos esporos
identificados.

Apds a contagem e identificacdo dos esporos, a concentracdo de nimero por metro

cubico foi determinada para ambos seguindo a equacéo 8.

Esporos/Pélen n

®)

onde n é o nimero de esporos ou pélen; dcv corresponde ao didmetro do campo de visdo; nv corresponde ao
namero de varreduras; It € o comprimento do traco analisado, ta € o tempo de amostragem e f é a taxa de fluxo.

m3 dcul>< MW tax f
t
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Figura 3. Imagem de alguns esporos fingicos analisados. A: Spegazzinia sp.; B: Drechslera-like; C: Gliomatix-
like; D: Paraphaeosphaeria sp.; E: Periconia sp.; F: Basidiésporo hialino.
Fonte: Emygdio et al., 2016

A incerteza total para os esporos de fungos foi calculada usando 10% da sua
concentragéo.

3.2.Estudo da habilidade dos bioaerossois como nucleos de gelo

3.2.1. Periodo, local de coleta e equipamento de analise

Para determinar o potencial dos esporos de fungos como potenciais ndcleos de gelo, as
amostras foram coletadas de duas formas diferentes na Regido Metropolitana de S&o Paulo.

As espécies pertencentes ao filo Basidiomycota, tiveram os corpos de frutificacdo
coletados em 23 de novembro de 2017. As coletas foram realizadas no fragmento florestal
“Parque Estadual das Fontes do Ipiranga” na regido sul da cidade de S&o Paulo com a auxilio
do Dr. Ricardo Matheus Pires, que na época era estudante de doutorado no programa
“Biodiversidade Vegetal ¢ Meio Ambiente” do “Instituto de Botanica”. A regido de coleta
pertence ao Sistema Nacional de Unidades de Conservacdo (SNUC - ICMBI0) e ¢é definida
como parque estadual, sendo uma area de protecdo integral (Lei n° 9.985, de 18 de julho de
2000).

Os esporos dos fungos anamorfo (com reproducdo assexuada) foram colhidos de
coldnias previamente isoladas de amostras de ar coletadas em IbiGna, Sdo Paulo pela Dra.
Dulcilena de Matos Castro e Silva pesquisadora do Nucleo de Micologia do Instituto Adolfo
Lutz. Essa coleta ocorreu em 24 de outubro de 2017.

O equipamento usado para determinar o potencial dos esporos fingicos como nucleos
de gelo foi o Banho Ultratermostatico Microprocessado com Circulador (Quimis). Esse
equipamento foi preenchido com uma solucéo de etanol 96% e tem uma faixa de temperatura
que varia de -20°C a 120°C. Para o congelamento das amostras de fungos, uma bandeja de metal
revestida com parafina (solugdo de parafina a 2% em xileno, com o solvente removido por
aquecimento em placa quente) foi colocada sob a superficie da solucdo. O equipamento estd
localizado no Instituto de Quimica da USP sob a responsabilidade do Professor Dr. Fabio
Rodrigues. Para a realizacao dessa etapa foi utilizada a metodologia proposta por Araujo et al.
(2019). E importante ressaltar que esse experimento foi apenas um piloto para direcionar futuras
analises.

3.2.2. Impressédo de esporos (Basidiomycota)

Os esporos pertencentes ao filo Basidiomycota foram coletados atraves da metodologia

de impresséo de esporos. Esse método consiste em duas laminas autoclavadas e uma fonte de
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umidade (papel molhado) colocados em uma camara plastica. O pileo do fungo é entdo
colocado com as lamelas para baixo na superficie de uma das laminas e a cdmara e fechada por
24 horas (Gimenes et al., 2010). Essa camara ird induzir o fungo a liberar seus esporos. Apds
24 horas, a lamina contendo os esporos foi coberta com a lamina vazia e armazenadas no
refrigerador (aproximadamente -3°C) até o seu uso.

3.2.3. Coleta dos esporos (fungos anamorfos)

Os esporos dos fungos anamorfos foram coletados através do método de colheita.
Inicialmente foram coletados 250 litros de ar com 0 AR MAS 100-ECO (Merck, FR) em uma
placa de petri contendo um meio de cultura de &gar de batata dextrose com cloranfenicol pela
Dra. Dulcilena de Matos Castro e Silva. Apds o crescimento dos fungos em uma estufa
apropriada, as col6nias foram isoladas e foram colocadas para crescer por 7 dias. Para a
obtencdo dos esporos dos fungos, a superficie do meio de cultura foi lavada com uma solucao
de etanol e a solucdo obtida foi armazenada até o seu uso. Com essa metodologia, ndo apenas
0s esporos sao coletados, mas também suas hifas.

3.2.4. Atividade dos esporos como nucleo de gelo

Os esporos e hifas obtidas com ambas as metodologias (impressao de esporos e colheita
de esporos) foram diluidos em 2 ml de agua deionizada (1:1). Em seguida, 1 ml da solucéo
homogeneizada foi adicionada a um tubo de ensaio de plastico com tampa e diluido em 1,9 ml
de agua deionizada. Esse procedimento foi feito 2 vezes para se obter solugdes menos
concentradas.

Para se determinar a concentracdo de esporos na solucdo, 20 pl da solucéo foi analisada
em uma camera de Neubauer e um microscopio Optico e 0 nimero de esporos em cada
quadrante foi contado. A concentragdo de esporos por volume de cada solucdo foi obtida através
da equacéo 9.

Cell N
elLs — (9)
ul AXQXPXD
onde N é o nimero total de celulas contadas, A € a area contada (mm? por quadrante), Q é o nimero de quadrantes

contados, P ¢ a profundidade da cAmara e D ¢ a diluicéo.

A atividade como nicleo de gelo para cada amostra foi quantificada pelo ensaio de
congelamento de goticulas (Figura 4). As solucgdes foram arranjadas, em uma bandeja de metal
revestida com parafina, em 32 gotas de 10 ul cada para cada diluicdo e cada tipo fangico
coletado. Em seguida, a bandeja foi coberta com uma tampa de acrilico transparente selada nas
bordas e colocada na superficie do banho termostatico de 96% de etanol. O nimero de gotas
congeladas foi verificado a cada diminui¢cdo em 1°C na temperatura até a temperatura atingir -

20°C ou todas as gotas tenham congelado. A temperatura do banho foi medida com um
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termémetro de mercdrio submergido. O numero de gotas congeladas foi contado
cumulativamente e no final do teste todas ou quase todas as gotas haviam congelado. Para
considerar potenciais contaminacdes ou problemas com o método, 32 gotas de 4gua deionizada

(Milli-Q) também foram adicionadas na bandeja para verificar o seu ponto de congelamento.

¢ \F - - &

Figura 4. Ensaio de congelamento de goticulas mostrando a bandeja de metal com parafina e as goticulas liquidas
(transparentes) e congeladas (brancas opacas) de 10 ul da solugéo de esporos utilizada nos testes de ice nuclei.

Considerando a concentracao de esporos por diluicdo e o numero de gotas congeladas
por espécie, foi possivel estimar o nimero cumulativo de nucleos de gelo por esporos de acordo
com os calculos propostos por Vali (1971) (equacao 10) e aplicado em varios estudos (Pouleur
et al., 1992; Cochet e Widehem, 2000; Bowers et al., 2009; Conen et al., 2012; Morris et al.,

2012).

Kt = (ln(nt)_dln(nnc)) (10)

onde Kt € o espectro de ndcleos cumulativos (concentragdo cumulativa de nicleos de gelo ativos em cada
temperatura medida), n: € o nimero total de gotas, n.c € 0 nimero de gotas ndo congeladas, e d € o nimero de
células em cada gota (10 ul).

3.3.Andlises estatisticas e andlise de trajetdrias

As andlises estatisticas foram realizadas usando os softwares Excel, Statistica 10,
RStudio (R Core Team, 2020), com os pacotes: readxl (Wickham and Bryan, 2019), dplyr
(Wickham et al., 2020), openair (Carslaw e Ropkins, 2012), psych (Revelle, 2020), pastecs
(Grosjean and Ibanez, 2018), ggplot2 (Wickham, 2016), pgirmess (Giraudoux, 2018), Httr
(Wickham, 2020), magrittr (Bache and Wickham, 2014), plyr (Wickham, 2011), corrplot (Wei
and Simko, 2017), gridExtra (Auguie, 2017), janitor (Firke, 2020), entre outros.

Para determinar se os dados apresentaram uma distribuicdo normal, foi usado o teste
Shapiro. Os testes rejeitam a hipdtese de normalidade quando “p<0,05”, e nesse caso, 0s dados
sdo considerados ndo paramétricos e analise estatistica adequada devem ser usadas (Field et al.,

2012). Assim, as analises estatisticas usadas foram: Analise descritiva, correlagdo de Pearson,
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correlagdo de Spearman, teste de Kruskal-Wallis, teste de soma de postos Wilcoxon
(equivalente ao teste de Mann-Whitney), erro percentual relativo, Analise de Cluster, regresséo
maultipla, Analise de componentes principais (PCA), Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF),
Funcéo de probabilidade bivariada condicional (CBPF).
3.3.1. Anélises estatisticas ndo paramétricas

Estatisticas ndo paramétrica foram feitas de acordo com Field et al. (2012) e Vieira
(2004). Correlacdo de Spearman € uma analise ndo paramétrica equivalente a correlacdo de
Pearson, contudo, ndo requer a suposicao que a variavel é linear, que os dados séo ordinarios,
ou que a varidvel tem uma distribuicdo normal. Essa correlacdo considera postos para
representar os valores das variaveis e indica a posi¢do no qual o nimero ocupa quando todos
os dados sdo classificados em ordem crescente. Esse teste ird aceitar ou negar a hipotese nula e
indicar se as varidveis sao correlacionadas ou ndo (Vieira, 2004). A equacdo que calcula o

coeficiente de correlacdo de Spearman esta apresentada na equagéo 11.

n=1- [222] (11)

n(n2-1)
onde rs representa o coeficiente de correlacdo de Spearman, D é a diferenca entre 0s postos do mesmo individuo
e n € o nimero de pares dos individuos em uma amostra.

O teste de Kruskal-Wallis rejeita ou aceita a hipdtese que diferentes populacdes tém a
mesma distribuicdo (i.g., se hd uma diferenca significativa entre as concentracdes de esporos
em diferentes estacdes do ano). Esse teste requer que as variaveis sejam medidas em uma escala
numérica ou ordinal e usa postos para representar o0s valores das variaveis (Vieira, 2004). A

equacao para calcular o teste de Kruskal-Wallis esta apresentada na equacéo 12.

2

2wk U _3(m+1) (12)
J

nn+1) =1y
onde n é 0 nimero de amostras; nj é o numero de elementos na amostra j; Rj é a soma de elementos na amostra j
e 2nj é 0 numero total de elementos em todas as amostras combinadas.

Teste de soma de postos de Wilcoxon, equivalente ao teste de Mann-Whitney, foi usado
para comparar duas condi¢des independentes (e.g., se ha uma diferenca significativa entre a
concentracdo de esporos em diferentes anos coletados). Esse teste aceita ou rejeita a hipotese
de que as duas populagdes tém a mesma distribuicéo e utiliza-se de postos para representar as
variaveis. Geralmente, o menor valor de W ¢ escolhido. A equagdo que calcula o teste de

Wilcoxon esté apresentada na equacéo 13.

Nj(Nj+1)

Nj

W, =37 - (13)

onde r sdo os postos em cada condi¢do j, N é a quantidade de amostras em cada condigo j.
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O célculo do valor p associado ira indicar se as duas condi¢bes diferem
significativamente ou ndo (p<0,05).

3.3.2. Fatoracéo de Matriz Positiva (PMF)

A determinacéo e quantificacdo das fontes do MPo foi feita com o modelo Fatoragéo
de Matriz Positiva (PMF) usando o software da EPA PMF5.0 (Brown et al., 2015, Norris et al.,
2014). O PMF é um modelo receptor multivariado, que fornece a contribuicdo e perfil de um
fator atraves da decomposicdo de uma matriz de espécies presentes em uma amostra. O PMF
considera que as concentragdes dos compostos medidos é uma combinagdo de fontes diferentes.
A incerteza das medidas tem um papel importante na estimativa da melhor solucéo para o perfil
e contribuicdo do fator (Brown et al., 2015 e referéncias nele). O balango quimico de massa €
resolvido através da estimativa do perfil das espécies em cada fator e a contribuicdo da sua
massa, através da equacdo 14 (Brown et al., 2015, Norris et al., 2014). Essa andlise considera
que a amostra ndo pode ter uma contribuicdo negativa de fatores e de compostos, e a melhor
solucdo é aquela com a menor funcéo Q (robust) (Equacéo 15).

Xij = Yoo Jikfxj + €if (14)

onde x é a matriz de dados; i € o nimero da amostra; j € a varidvel; p é o nimero do fator; k é o fator; g € a
quantidade de massa; f é o perfil da fonte e e é 0 erro do modelo.

S B [
Q= 3L, 3m, [M] (15)

uij
onde m é o nimero de espécies quimicas; i € 0 nimero da amostra; j é a variavel; x é a matriz de dados; p é o
namero do fator; k é o fator; g é a quantidade de massa; f € o perfil da fonte; e é o erro do modelo; e u é a incerteza.

Para determinar o numero de fatores a ser usado no PMF o mapeamento Bootstrap (BS),
Deslocamento (Displacement - DISP), BS-DISP e a relagdo entre o Qtrue (Qt) com o Qexpected
(Qe) foram analisados. O mapeamento dos fatores no BS menor do que 100% significa que o
fator derivado da nova simulacdo do BS ndo se correlacionou com o mesmo fator obtido na
simulagéo base. Isso significa que o fator ndo teve uma reprodutibilidade (Brown et al., 2015).
Contudo, de acordo com o Guia do Usuario do PMF, um mapeamento dos fatores de 80% ou
mais no BS é considerado aceitavel e o nimero de fatores escolhidos pode ser aplicavel (Norris
et al., 2014). Na analise de BS-DISP, se ocorrerem trocas de fator para a menor diferenca
maxima possivel entre a base e 0 Q modificado (dQ™®), que é igual a 0,5, a solu¢io n&o é bem
restrita (constrained) e a ambiguidade rotacional é significativa (Brown et al., 2015), o que
significa que a sua interpretacdo deve ser feita com cautela (Norris et al., 2014). Além disso,
uma diminui¢do do Q com o DISP ou BS-DISP, significa que o Q na corrida base ndo € o
minimo global (Brown et al., 2015). Uma diminuig¢do do Q maior do que 1% é significativa e
acima de 0,5% precisa ser reavaliado (Norris et al., 2014; Brown et al., 2015). A analise residual
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também é importante ja que um residuo maior do que 3 pode indicar que a espécie nao foi bem
ajustada pelo PMF ou que a fonte onde essa espécie estd presente, ndo é frequente. A razdo
Q/Qexp devem também ser analisada, ja que um Q/Qexp maior do que 2 pode indicar que a
espeécie ndo foi bem modelada pelo PMF.

3.3.3. Funcéo de Probabilidade Bivariada Condicional (CBPF)

A funcéo de probabilidade bivariada condicional (CBPF) (Uria-Tellaetxe and Carslaw,
2014; JeriGevi¢ et al., 2019) foi usada para analisar a origem das varidveis através da
identificacdo da relacdo da direcao predominante do vento ponderada pela velocidade do vento
com a concentracdo das espécies. O CBPF usa a estatistica CPF (funcdo de probabilidade
condicional) com a adigéo da velocidade do vento para estimar a probabilidade que a fonte de
um poluente é originada em uma certa secdo de dire¢do do vento considerando um critério de
intervalo de concentracdo. De acordo com Uria-Tellaetxe and Carslaw (2014) e Jericevi¢ et al.
(2019), o CBPF é calculado através da divisdo de uma amostra que tém uma contribuicdo de
concentracdo de fonte maior do que um critério de limite (em uma direcdo do vento e intervalo
de velocidade do vento especificos), pelo nimero total de amostras presentes na mesma direcdo
do vento e intervalo de velocidade do vento para o periodo amostrado.

O célculo do CBPF foi realizado com um critério de limite da concentracdo de fonte de
percentil 75° e um parametro de suavizagéo (k) de 40. A velocidade e direcdo do vento foram
obtidas da estacdo climatoldgica do IAG localizada no parque CIENTEC (-23°39'08.8"S;
46°37'20.6"W), a aproximadamente 15,2 km do local de coleta.

3.34. Hysplit (Hybrid Single-particle Lagrangian Integrated Trajectory)

O modelo NOAA Hysplit (Stein et al., 2015) foi usado para se obter as trajetorias
individuais de alguns dos dias coletados e estimar a direcdo predominante da massa de ar
considerando como ponto central o local de coleta (IAG/USP). Foram feitas trajetorias para tras
(backward) com duracdo de 24 horas iniciando as 12h e considerando os 9 dias coletados em
junho de 2017. O método de célculo do movimento vertical foi o modelo de velocidade vertical,
e a meteorologia foi a GDAS (1 degree, global, 2006-present) apresentando 3 alturas da camada
(100, 500, 1000). As cores das linhas indicam diferentes altitudes da massa de ar, sendo que a
linha vermelha represente uma altitude de chegada de 500 m, a linha azul represente uma
altitude de chegada de 1000 m e a linha verde representa uma altitude de chegada de 1500 m.
Cada ponto na trajetoria representa um periodo de 6 horas.

4. Resultados e discussao

4.1. Situagdo Meteorologica
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Segundo o boletim climatolégico anual da Estagdo Climatoldgica do IAG/USP (1AG,
2017) no ano de 2017 a acumulagdo pluviométrica foi de 1648,8mm, estando acima da média
climatoldgica (1412,3 mm). Durante o periodo amostrado as maiores precipitacdes ocorreram
em marco 2018 (222,2 mm), seguida de novembro 2017 (194,6 mm), maio 2017 (135,9 mm),
outubro 2017 (124,6 mm), junho 2017 (102,0 mm), com 0s meses mais secos em setembro 2017
(45,5 mm), abril 2018 (50,9 mm) e agosto 2017 (75,8 mm). Os meses com temperaturas mais
elevadas, foram outubro de 2017, marco e abril de 2018 e 0s meses com maiores umidade
relativa foram maio e junho de 2017, marco e abril de 2018 (IAG, 2017; 1AG, 2018a; IAG,
2018Db).

Na tabela 10 s&o apresentadas as médias das varidveis meteoroldgicas considerando
apenas os dias amostrados para todo o periodo de coleta e as esta¢des do ano, enquanto na figura
5 séo apresentadas as médias diarias das variaveis meteoroldgicas para os dias amostrados (69
dias).

Tabela 10. Média das variaveis meteoroldgicas para todo o periodo amostrado e as esta¢des do ano, considerando
0 periodo amostrado.

Temperatura média Umidade relativa Precipitacdo Velocidade do vento
(maxima; minima) média (maxima; acumulada média (maxima;
(°C) minima) (%) (méxima; minima) minima) (km/h)
(mm)
Todo o periodo 19,3 (11,9; 26,1) 78,6 (50,5; 96,1) 180,8 (0; 39,1) 5,3(2,2;11,8)
Outono de 2017 16,7 (11,9; 21,3) 81,5(72,5; 94,2) 14,2 (0; 7,1) 4,7 (2,2;11,8)
Inverno de 2017 18,3 (14,6; 23,5) 74,3 (50,5; 96,1) 25,1 (0; 12,5) 5,4 (3,4;9,3)
Primavera de 2017 19,0 (15,0; 23,9) 79,3 (60,4; 90,2) 58,9 (0; 39,1) 5,9 (3,2; 8,8)

Outono de 2018 22,0 (20,3; 24,7) 82,3 (72,1; 90,5) 49,5 (0; 14.,8) 47 (2,8: 6,9)




57

15 20 25
1 1 1

Temperatura
(°C)
10

5
1

0
|

UR
(%)
20 40 60 80

0
|

Prec.
(mm)
20 30
1 1

10

Vel. vento
(km/h)
5]

L L L O
R R L ]
................................. B e s I I ol S s e o e e

SSSSCSSSSSSSSSSSSSESSo CCSSCSESSSCSSSSSSSSSSSSSSSSSSEEE SESSCCSSSSSSESSESED
NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

Figura 5. Série temporal das varidveis meteorologicas.
Legenda: Temperatura média didria (Temperatura), Umidade relativa média diaria (UR), Precipitacdo acumulada
no dia (Prec.), e Velocidade média diaria do vento (Vel. vento).

Observaram-se as maiores temperaturas médias para 2017 em setembro e outubro com
aproximadamente 19 °C, enquanto em 2018 a maior temperatura média foi em marco (23,1 +
1,6 °C) e a estacdo com maior temperatura também foi em 2018 (outono). A umidade relativa
média foi maior em novembro (82,6 + 1,5%) para 2017 e abril (81,4 *+ 4,4%) para 2018,
enquanto a estacdo com maior umidade relativa média foi outono de 2018 (82,3 + 5,5%). Para
a velocidade média do vento, observa-se os maiores valores em novembro para 2017 (6,4 + 2,3
km/h) e marco para 2018 (5,3 + 1,5 km/h), sendo a primavera de 2017 (5,9 + 1,6 km/h) a estacdo
com maiores velocidades médias. A precipitagdo acumulada foi mais elevada em outubro de
2017 (53,9 mm) e marco de 2018 (71,4 mm), sendo a primavera de 2017 (58,9 mm) a estacao
que apresentou a maior precipitacdo. Na primavera de 2017 a precipitacdo foi 2,3 vezes maior
do que no inverno e 4,1 vezes maior do que no outono de 2017, e 0 outono de 2018 teve uma

precipitacdo 2 vezes maior do que no inverno e 3,5 vezes maior do que no outono de 2017.
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A rosa dos ventos considerando todo o periodo amostrado é apresentada na figura 6,
enquanto a rosa dos ventos sazonal pode ser observada no Apéndice (Figura C I).

40% N
35%
30%

média = 5,3219
3 calmaria = 2,9%

Figura 6. Rosa dos ventos para o todo o periodo amostrado
Legenda: Frequéncia das contagens pela dire¢do do vento (%).

Observa-se que durante o periodo amostrado a maior frequéncia de ventos foi da regido
sudeste, enquanto a regido noroeste apresentou a maior velocidade do vento (> 11 km/h) em
junho de 2017. Na sequéncia, as maiores velocidades do vento foram observadas na regiao
nordeste e leste. Considerando as esta¢es do ano, o Outono de 2017 apresentou 1 dia com uma
velocidade do vento elevada (> 11 km/h) de dire¢&o noroeste, contudo a maior frequéncia de
ventos é de sudeste, da mesma forma que no inverno e primavera. As maiores velocidades do
vento no inverno ocorreram de nordeste enquanto na primavera ocorreram de leste. No outono
de 2018 ha um comportamento diferente, com maior frequéncia e velocidade do vento de
nordeste.

Assim, o periodo amostrado apresentou um outono em 2018 mais quente e tmido com
mais ventos de nordeste e uma primavera em 2017 com mais chuvas e ventos mais velozes e
com maior frequéncia de sudeste. O outono de 2017 foi mais frio que as outras estacGes e com
menos chuvas, enquanto o inverno apresentou menores umidade relativa, ambos com mais
ventos vindos de sudeste.

4.2. Comparacéao entre dados de diferentes equipamentos

Para realizar todas as anélises propostas nesse trabalho e se obter uma caracterizacéo
quimica apropriada do MP foi necessario utilizar diversos equipamentos e substratos como
sugerido por Chow et al. (1995). Diferentes substratos sd@o necessarios para analise de
organicos, inorgénicos e concentracdo em massa. Dessa forma, obteve-se uma base de dados
com a superposi¢do de medida de alguns compostos. Para a verificacdo da equivaléncia entre
0s métodos, foi necessario saber o grau de correlacdo e se a massa coletada com os diferentes

equipamentos e filtros sdo equivalentes. Para isso foram feitos testes com 0s equipamentos
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Minivol, Hivol e Partisol 2025i com diferentes filtros (quartzo, policarbonato e teflon) e
suportes (Apéndice ). Diferentes equipamentos com diferentes suportes podem apresentar
principios de operacdo, fluxos e curva de eficacia de amostragem diferentes (Chow et al., 1995).
Os equipamentos podem utilizar filtros variados, os quais apresentam diferentes eficiéncia de
amostragem de particulas, estabilidade mecénica, estabilidade quimica, estabilidade térmica,
concentragéo do branco, resisténcia do fluxo e capacidade de carregamento (Chow et al., 1995).
Considerando isso, entende-se que ha diversas variaveis que podem influenciar na concentracao
final obtida, e sendo assim se faz necessario compreender se 0s equipamentos sdo equivalentes
tanto para a concentracdo em massa, quanto para a concentra¢des dos elementos e ions.
Essa comparacdo entre filtros, suportes, equipamentos de coleta e anlise, considerando
a massa, composicao elementar e ions esta apresentada no Apéndice A.
4.3. Anélise da composi¢do do MP1o, reconstrucdo da massa e caracterizagdo de
fontes
4.3.1. Avaliacdo da normalidade da distribuigdo das variaveis
As variaveis foram testadas para verificar se a sua distribuicdo era normal com o teste
“Shapiro test”. Quando considerado todo o periodo estudado, todas as variaveis analisadas
apresentaram uma distribuicdo ndo-normal, enquanto se considerarmos apenas a distribuicdo
anual, mensal ou sazonal, algumas variaveis apresentaram uma distribuicdo normal. Para
padronizar as analises da forma mais correta possivel, as analises estatisticas realizadas foram
ndo paramétricas.
4.3.2. Balanco de massa dos ions
A amdnia é um gas alcalino que tem uma funcédo neutralizadora na atmosfera, processo
esse que ocorre através da conversao de gas para particula. Em uma atmosfera com uma
guantidade de aménia baixa, o acido sulfdrico, na fase aerossol, estara na forma de H2SOa
(aquoso). Assim a fase aerossol sera mais acida. Com o aumento na concentracdo de NHs pode
haver uma neutralizacdo e conversdao de H.SOs para HSO4 e NHsHSO4 (s6lido). Em uma
atmosfera rica em NHs, o H2SO4 podera ser convertido a SOs> e (NH4)2SOs. Com uma
concentracdo intermediaria de NHz também podera haver a formacdo de (NH4)3sH(SOa4)2
(letovicite). Um excesso de amdnia na atmosfera permanecera na forma gasosa. A conversao
do H2SO4 é dependente da umidade relativa. Em uma umidade elevada (i.e., maior que 75%) o
H2SO4 € primeiro convertido a HSO4™ e com um aumento da concentracdo da amonia total em
S04 e s6 com um aumento ainda maior de NHs sera convertido para (NH4)>SOa (Seinfeld and
Pandis, 2006).
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Em uma atmosfera com elevada concentracdo de amdnia e baixa concentragéo de sulfato
ou com esse neutralizado também pode haver a formacdo de NH4NOs3 através da reacdo da
amOnia com o acido nitrico. Essa reacdo e a forma como o nitrato de amonia estara na atmosfera
dependera da umidade e da temperatura. Assim de forma resumida, se a atmosfera for rica em
amonia (mais de 2 vezes a quantidade molar de sulfato) entdo a fase aerossol sera neutralizada,
com a reagdao com o sulfato, enquanto a amonia que ndo reagir com o sulfato podera reagir com
0 nitrato e produzira NH4NOz Em uma situag@o oposta em que a atmosfera é pobre em aménia,
0 aerossol se mantera acido, e nem o sulfato nem nitrato serdo neutralizados (Seinfeld and
Pandis, 2006).

Para compreender esse balanco na atmosfera de Sdo Paulo e verificar as formas
presentes na atmosfera considerando o periodo amostrado foi elaborado um balango entre NH4™,
S04% & NO3 (NH4HSO4 e (NH4)2S04) utilizando a equacio 5, e os dados foram plotados contra
os valores de NH4" (Figura 7a). Um balanco entre céations e anions também foi realizado
considerando a equacao 6 (Figura 7b).
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Figura 7. Balango entre a) NH4HSO4, (NH.) 2SO4 e NH,", onde foi plotada as concentraces obtidas na equacao 5
versus a concentragdo de NH.*; b) lons (cétions e anions), onde foi plotada a relacdo cétions (eixo x) e anions (eixo
y) - verde; anions (eixo x) e cations (eixo y) - azul.

Apesar dos dados ndo apresentarem uma distribuicdo normal, a correlacdo de Pearson
entre os fons NH4" e SO4% com r=0,93 ¢ NOs e NH4* com r =0,80 é um indicativo de que eles
estdo na atmosfera provavelmente na forma de NH4NO3z, NHsHSO4 ou (NH4)2SO4. Apesar da
diferenca ser muito pequena, na figura 7a é mostrado que a correlacdo e a inclinacdo da reta
para a equacdo do (NH4)2SO4 estdo mais proximo de 1 do que na equagdo do NH4HSOa,
indicando que esses trés ions possivelmente estavam na forma de (NH4)2SO4 e NH4sNO3 (Shen
et al., 2008; Wang et al., 2013). Além disso, com essa informacdo compreende-se que a
quantidade de amonia na atmosfera de Sdo Paulo é elevada o suficiente para haver uma

predominancia de (NH4)2SO4. Wang et al. (2013) fez os mesmos calculos para a China e obteve
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que o fon NH4" se correlacionava bem com SO4% e NOs (coeficiente de correlagdo > 0,9) e que
devido a inclinagdo da reta para a equacdo do NH4sHSO4 estar mais perto da unidade do que
para a equacdo do (NHa)2S0s, concluiu que os ions existiam na forma de NHsHSO4 e NH4NOs,
0 oposto que encontramos com os dados apresentados nesse trabalho. Shen et al. (2008)
encontrou 0s mesmos resultados que Wang et al. (2013) para o TSP (particulas totais em
suspensdo), isto é, ions se encontravam na forma de NHsHSO4 e NH4NOs3, enquanto para o
MP. 5 encontrou que os ions predominantes eram (NH4)2SO4 e NH4NOs. Ynoue et al. (2004)
mostrou que em agosto de 1999 a atmosfera estava rica em amonia e todo o sulfato foi
neutralizado pelo amonio.

O balanco de ions permite compreender melhor o equilibrio &cido-base para o aerossol
(Shen et al., 2008). Considerando o balanco de ions (equacéo 6), a alta correlacdo entre os ions
confirma que as medidas estdo consistentes (r=0,99) e que a atmosfera possivelmente esta
neutralizada ja que a inclinagdo da reta para os anions (0,9021) e para os cations (1,0969) esta
préximo de 1 (Shen et al., 2008). Apesar disso, a razdo entre anions e cations (A/C) durante o
periodo amostrado indica que a maior parte dos dias apresenta uma razdo A/C menor do que 1
(64 dias) e apenas 5 dias com a razdo A/C maior do que 1. Esse comportamento implica que
considerando o periodo amostrado os dias foram predominantemente mais alcalinos do que
acidos (Shen et al., 2008; Wang et al., 2013). Os dias que apresentaram razdo A/C maior do que
1 ocorreram em marco de 2018, enquanto agosto e setembro de 2017 foram 0s meses que
apresentaram uma média da razdo mais baixa (mais longe de 1), indicando uma atmosfera mais

alcalina (Figura 8).
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amostrado.

Considerando os ions coletados com o MiniVol com filtro de policarbonato e analisados
no LAPAL, os resultados sdo semelhantes (Figura C Il e 111), com algumas diferengas como a

razdo A/C que excede o valor de 1 apenas em dois dias de junho de 2017.
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4.3.3. Composicdo do MP1o e reconstrucdo da massa
A concentracdo média do MP1o durante o periodo amostrado foi de 30,67 £14,51 pug/ms3
(faixa 11,67-73,21 pg/m3). Na tabela 11 sdo apresentadas as concentracfes médias, desvio
padrdo, concentragdo maxima, minima e a porcentagem de contribuicdo para 0 MP1o dos

principais compostos analisados.

Tabela 11. Concentracdo média, desvio padrdo, concentracdo maxima e minima e porcentagem da contribuicdo
das variaveis para 0 MP1, ordenado pelas variaveis com maiores concentracdes.

Variaveis! Média  Desvio padrdo Maximo Minimo Porcentagem do MP1o Incerteza total
(Hg/m3) (Hg/m3) (Hg/m3)  (pa/m®) (%) (Hg/m?)
Massa do MPy, 30,67 14,51 73,21 11,67 100 3,4304
ocC 5,71 3,59 18,11 1,08 18,62 0,4733
BC 4,12 3 12,99 0,86 13,43 0,6187°
SO4% 3,47 2,35 11,98 0,26 11,31 0,1899
S 2,88 1,74 9,26 0,59 9,39 0,2553
EC 2,6 1,55 6,66 0,41 8,48 0,2914
NO3 2,08 1,77 7,27 0,28 6,78 0,1189
NH4* 1,26 1,13 5,31 0,11 4,11 0,0655
Si 1,09 0,93 4,17 0,11 3,55 0,0901
Fe 0,77 0,59 2,62 0,12 2,51 0,1456
Na 0,71 0,41 1,79 0,05 2,31 0,0594
Na* 0,7 0,58 2,22 0,04 2,28 0,0362
K 0,52 0,38 1,84 0,08 1,7 0,0557
Ca 0,52 0,33 1,58 0,19 1,7 0,0672
Al 0,42 0,46 2,09 0,01 1,37 0,0604
Cr 0,37 0,53 2,4 0,01 1,21 0,0215
Ca* 0,35 0,2 0,99 0,05 1,14 0,0277
K* 0,26 0,18 0,79 0,01 0,85 0,0136
Cl 0,23 0,63 4,56 0 0,75 0,0905
Oxalato 0,2 0,2 0,76 0 0,65 0,0154
Levoglucosano 0,18 0,22 0,94 0,01 0,59 0,0163
Acetato 0,12 0,15 0,9 0 0,39 0,0273
Zn 0,11 0,1 0,6 0,03 0,36 0,0098
Mg?* 0,08 0,05 0,23 0,01 0,26 0,0048
WSP 0,07 0,03 0,15 0,02 0,23 0,0308
Cr 0,07 0,12 0,86 0 0,23 0,0095
P 0,06 0,05 0,25 0 0,2 0,0236
Glicose/Xilose 0,05 0,04 0,19 0,01 0,16 0,0109
Manitol 0,05 0,04 0,14 0,01 0,16 0,0105
Ti 0,05 0,05 0,26 0 0,16 0,0382
Mg 0,04 0,02 0,14 0 0,13 0,0295
Arabitol 0,03 0,02 0,11 0,01 0,1 0,0043
Formiato 0,03 0,04 0,22 0 0,1 0,0058
Metanosulfonato 0,03 0,02 0,09 0 0,1 0,003
Manosano 0,02 0,02 0,11 0 0,07 0,0042
Succinato 0,02 0,02 0,13 0 0,07 0,0037
Maleato* 0,02 0,02 0,08 0 0,07 0,0017
Cu 0,02 0,02 0,11 0 0,07 0,0123
Pb (ICP)® 0,01 0,01 0,03 0 0,03 0,0006
Br 0,01 0 0,02 0,01 0,03 0,002
NO2 0,01 0 0,02 0 0,03 0,0027
Mn 0,01 0,01 0,05 0 0,03 0,0039
Br 0,01 0 0,03 0 0,03 0,006
Pb 0,01 0,01 0,03 0 0,03 0,0079
As (ICP)* 0 0 0 0 0 0,0001
Se (ICP)® 0 0 0,01 0 0 0,0003
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Sh (ICP)® 0 0 0,01 0 0 0,0002
Galactosan 0 0,01 0,04 0 0 0,0005
\Y 0 0 0,01 0 0 0,002

Ni 0 0,01 0,06 0 0 0,0016
Se 0 0 0,01 0 0 0,0042

1 elementos obtidos com 0 EDX (LAPALt) quando ndo sinalizado
2 foi feita a média e depois a porcentagem

3 15% da concentragdo

4 um outlier foi removido

%analisado no ICP (DRI)

Os componentes que mais contribuiram para 0 MP1o foram o OC, sulfato e EC. A
contribuicdo média dos elementos para 0 MP1o foi de 25,3% se considerarmos os elementos
ndo oxidados.

Foi feita a soma de todas as espécies medidas (ha forma ndo oxidada), com excecao da
forma idnica ou elementar quando havia repeticdo. As espécies usadas nessa analise foram Al,
Si, P, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Pb, Na*, NH4*, NO3", SO4*, Mg® e
Carbono total (soma do OC e EC) e representou 65 + 11% da massa do MP1y.

A reconstrucdo da massa do MP1o foi calculada considerando uma adaptacdo das
equacOes propostas em Chow et al. (2015). Segundo Chow et al. (2015), a reconstrucao de
massa pode ser utilizada para trés fins: identificar e corrigir potenciais erros, entender a variacao
temporal e espacial da composi¢do quimica e entender a contribuicdo das fontes do MP e sua
contribuicéo para a extin¢do da radiacéo.

Os elementos considerados para a reconstrucdo da massa (MR) foram os analisados com
0 EDX (filtro de policarbonato) e os ions obtidos da cromatografia de ions (Dionex) nos filtros
de quartzo. O balanco final pode ser observado na tabela 12, o qual se assemelha a equacao 5
apresentada em Chow et al. (2015), com algumas diferencas. A série temporal da concentracdo
em massa do MPyo calculada pela gravimetria, a soma das espécies e equacdo final da

reconstrucdo da massa € apresentada na figura 9.

Tabela 12. Formulacdo para a reconstrucdo da massa e todos 0s compostos quimicos e espéecies consideradas

Componentes quimicos Equacéo

fons inorganicos SO/ + NO3™ + NH/*

Matéria orgéanica 1,5x0C

Carbono elementar 1xEC

Minerais geol6gicos 1,89Al + 2,14Si + 1,4Ca + 1,43Fe
Sais Na* + CI~

Elementos traco Mg+P+K+Ti+V+Cr+Mn+Ni+Cu+Zn+Se+Br+Pb
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Figura 9. Serie temporal da reconstrucdo da massa (MR), soma das espécies (SS) e massa do MP calculada pela
gravimetria.

A MR representou 80 + 14% da massa do MP1o, sendo que o restante da massa do MP1o
que ndo foi contabilizada (~20%), pode estar associada com compostos ndo medidos ou ainda
fatores e artefatos como umidade e perda ou adi¢do de compostos volateis (Chow et al., 2015).
Deve-se ainda considerar que os compostos foram medidos em dois tipos de filtros diferentes,
0 que pode resultar em uma diferenca na concentracdo dos componentes. Existe uma correlacédo
positiva e significativa entre a massa do MP1o, a reconstrucéo de massa e a soma das espécies
(p > 0,9), o que significa que mesmo com as incertezas e diferengas na metodologia, sdo
similares.

A contribuicdo em porcentagem de cada componente da MR para 0 MP1g esta indicada
na figura 10. A matéria organica (OM) é o componente que mais contribui para a massa do
MP1o, seguido dos ions organicos, e minerais geoldgicos, sendo ~20% da massa do MP1g

desconhecida.
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Figura 10. Contribuicdo proporcional dos componentes da reconstru¢do da massa para 0 MPs.

A reconstrucdo da massa, soma das espécies e massa do MP1g apresentaram maior
concentracdo no inverno, no més de setembro e em 2017 (Figura 11). Os seis componentes da
reconstrucdo da massa apresentaram maiores concentragcdes em 2017, provavelmente porque
em 2018 sé foram considerados os meses de marco e abril, representando o outono, no qual
houve uma elevada umidade e a segunda estacdo (considerando o periodo amostrado) com
maior precipitacdo acumulada. O carbono elementar, matéria organica e os sais apresentaram
maiores concentra¢des no outono de 2017, seguido pelo inverno de 2017 (Figura 12). Os ions
inorgénicos e minerais geoldgicos apresentaram maiores concentragdes no inverno e em
setembro de 2017 e menores no outono de 2018. Os elementos tragos, de fontes variadas,
tiveram maiores concentragdes no inverno e outono de 2017, sendo setembro e junho 0s meses

com maiores concentragoes.
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Figura 12. Variacdo sazonal, mensal e anual dos componentes da reconstrugao de massa.
Legenda: lons inorgénicos (11), Matéria organico (OM), Carbono elementar (EC), Minerais geolégicos (GM), Sais
(Salt), Elementos tracos (TE).

A contribuicéo sazonal para o0 MP1o dos componentes da MR foi no geral semelhante
em todas as estacOes (Figura 13). Deve-se destacar a contribuicdo dos minerais geoldgicos para
0 MP19 que foi maior no inverno (20,7%) comparada com a menor concentracdo no outono de
2018 com 11,4%. Os componentes matéria organica, sais e carbono elementar, contribuiram
mais para 0 MP1o no outono de 2017, enquanto os minerais geoldgicos e ions inorganicos
contribuiram mais para 0 MP1o no inverno. Novamente os elementos trago tiveram uma
contribuicdo para 0 MP1o semelhante no outono e no inverno de 2017. O outono de 2018,
apresentou a maior porcentagem do componente desconhecidos (indefinida), indicando maior

contribuicdo dos artefatos ou maior presenca de compostos ndo medidos.
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Figura 13. Contribuicdo percentual sazonal dos componentes da reconstrucdo da massa para 0 MP1.

Como esperado, a matéria organica, foi o componente da MR que mais contribuiu para a
massa do MP1o, seguida dos ions inorganicos. A importancia do OC para 0 MP na RMSP foi
enfatizada por Miranda e Andrade (2005), que analisou 0 MP2 s e encontrou que o OC foi 0
composto dominante, seguido do black carbon, dos componentes do solo e dos elementos
associados com a emissdo industrial. Castanho e Artaxo (2001) também observaram que o0 OC
foi 0 que mais contribuiu para o PM, seguido pelo black carbon, sulfatos e componentes do
solo. Outros estudos também mostraram a importancia do OM para a concentra¢do de MP no
RMSP (Andrade et al., 2012; Albuquerque et al., 2012; Pereira et al., 2017). Contudo, apesar
do OM representar a maior parte da massa, poucos estudos nessa regido examinaram sua
especiagdo, apesar de alguns terem quantificado o OC.
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Segundo o relatério da CETESB (2019b), as fontes de MP1o e suas respectivas
contribuicGes em porcentagem para 0 MP1o na regido metropolitana de S&o Paulo s&o: veiculos
pesados (31,7%), seguido da ressuspensdo do solo (25%) e aerossol secundario (25%),
processos industriais (10%), veiculos leves (6,7%) e motocicletas (1,7%). Em uma analise da
poeira de rua/pavimento feita no mesmo local de coleta desse trabalho (IAG/USP) utilizando
uma camara de ressuspensao, foi observado que esta apresenta principalmente Al>O3, SiO»,
Fe203, K20, CaCOz e MgO (Hetem et al., 2016). O Cu é considerado um tragador da emisséo
de veiculos leves enquanto o sulfato e BC sdo tracadores de veiculos principalmente pesados
(Sanchez-Ccoyllo et al., 2008; Hetem et al.,, 2016). O Zn é adicionado em aditivos e
lubrificantes na gasolina e pode estar presente no etanol devido ao armazenamento, transporte
ou producdo deste (Silva et al., 2010). Silva et al. (2010) mostraram que as maiores taxas de
emissdo de elementos inorganicos para a exaustdo de veiculos utilizando gasool (gasolina com
22 a 25% de etanol) séo de Fe, S, Al, Si, Br, Zn e P nessa ordem, enquanto para o etanol os
elementos com a maior emisséo séo Fe, S, Ca, Br e Si, nessa ordem. Notar que outros elementos
também estavam presentes tanto na exaustdo de veiculos a gasool ou etanol, mas com uma taxa
de emissdo média menor. Silva et al. (2010) também mostraram que a gasolina emite mais
particulas do que o etanol (3 vezes mais). Segundo Adachi e Tainosho (2004), o desgaste do
pneu tem como principal metal tracador o ZnO, enquanto o p6 de freio (brake dust) é
caracterizado pela presenca de Fe, Cu, Zr, Sb e Ba. A tinta amarela presente na estrada para
sinalizacdo, apresenta Cr e Pb como principais metais pesados e a poeira do pneu (tire dust) o
Al, Si, K, Ca e em menor escala Fe, S, Mg e Zn (Adachi e Tainosho, 2004). Alves et al. (2020),
utilizando um simulador de rua, observaram que 0 S e 0 Zn, sdo 0s elementos presentes
predominantemente nos fragmentos de pneu seguidos de Na, Al e Ca, enquanto no MP1o
coletado, os elementos predominantes foram Al, Ca, Na, Fe e K e 0 OC representou 10% da
massa total.

4.3.4. Compostos carbonéceos

O carbono negro (black carbon — BC) € um material carbondceo que tem algumas
caracteristicas como ser insolivel em agua e em alguns solventes organicos, manter a sua
estrutura basica mesmo em temperaturas elevadas, apresentar uma morfologia agregada e
absorver luz visivel (Bond, 2013). O EC (carbono elementar) é medido através de um processo
térmico e oxidativo indicando a concentracdo de carbono como uma estrutura de grafite que €
termicamente refratario (Salako et al., 2012). O BC é determinado através de sua capacidade

de absorver radiacéo visivel, incluindo o EC e parte do carbono orgénico absorvedor.
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A concentracdo de EC obtida com um analisador de carbono termo/6ptico e 0 BC, obtido
com o refletdmetro teve uma alta correlagdo de Pearson de r=0,93 (p<0,05) (p=0,91 para a
correlacdo de Spearman), e uma equacao da reta “y=-0,3467x + 1,6793”. A razdo BC/EC média
apresentou um valor de 1,64, indicando que o BC na média apresenta concentracdes maiores
do que o EC. Essa concentracdo mais elevada do BC comparada ao EC também foi observada
por Salako et al. (2012) na maioria dos paises analisados (6 locais em 5 paises comparando com
um total de 9 locais em 8 paises). Uma vez que a medida utilizada nesse trabalho para medir o
BC apresenta muitas incertezas resultantes do trabalho manual envolvido e que o EC € mais
comumente reportado nos trabalhos que envolve analise dos compostos organicos, os dados
apresentados nesse trabalho utilizaram apenas os valores de EC.

O aerossol carbonéaceo total (TCA) calculado através da soma da OM (1,5xOC) com o
EC (Ram e Sarin, 2011), representou 35,6% do MP1o. A razdo média para OC/EC foi de 2,2
(faixa 1,2- 4,8), TC/EC foi de 3,2 (faixa 2,2-5,8) e OC/TC foi de 0,7 (faixa 0,5-0,8), sem
apresentar muita diferenca entre as estaces do ano (Tabela 13). Vérias conclusdes podem ser
obtidas dessas razdes. Valores elevados da razdo OC/TC pode ser indicativo de queima de
biomassa (0,88), enquanto valores mais baixos (0,52) indicam emisséo veicular (Sandradewi et
al., 2008). Como o valor observado nesse trabalho para o OC/TC foi 0,7, ndo se pode chegar a
nenhuma conclusdo definitiva. Pio et al. (2011) em uma revisdo de diversos artigos apontou
que na Europa as emissfes de queima de combustiveis em veiculos apresentaram um valor de
OC/EC que variou entre 0,3 e 0,4. Ao mesmo tempo, valores da razdo OC/EC maiores do que
2, podem ser um indicativo da presenca de aerossol organico secundario (Chow et al., 1996).
Contudo, como apontado por Na et al. (2004) a suposicdo de que valores altos de OC/EC
indicam aerossol organico secundario deve ser feita com cautela. Assim, entende-se que o valor
de 2,2 para a razdo OC/EC observada nesse trabalho indica a presenca de aerossol organico
secundario na amostra. Os valores encontrados nesse trabalho sdo semelhantes ao observado
por Caumo et al. (2016) em S&o Paulo no inverno de 2012 e 2013.

Alguns autores sugerem para compreender melhor as fontes de emisséo analisar as
razbes K*/OC e K*/EC (Ram e Sarin, 2011; 2010). De acordo com esses autores o K* é emitido
pela queima de biomassa (além de outras fontes como solo e sal marinho), mas sua emissao por
combustiveis fosseis é insignificante. Em contrapartida, o OC e EC sdo emitidos pelos veiculos
e pela queima de biomassa. Contudo, Andreae (1983) afirma que 0 Kexcess apresenta como unica
fonte a combustdo da biomassa, enquanto o potassio no material particulado fino pode também
apresentar uma origem na combustdo de combustiveis fosseis. De acordo com Ram e Sarin

(2011), um valor da razdo K*/OC de 0,04 igual as apresentadas nesse trabalho (Tabela 13)
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indica a queima de biomassa. Ademais, uma razdo K*/EC elevada indica queima de biomassa
e baixa indica emissdo de combustiveis fosseis (Ram e Sarin, 2011; Ram e Sarin, 2010).
Observa-se que o valor médio apresentado nesse trabalho para o K*/EC é baixo (0,10), sendo
entdo possivelmente indicativo de emissédo a partir de combustiveis fosseis. Apesar disso, 0 K*
também pode ser originario de fontes como solo e sal marinho. Considerando que a
concentracdo de potassio proveniente do sal marinho pode ser calculada pela formula (0,036 x
Na*, Nayebare et al., 2016), o valor das razdes nssK*/OC e nssK*/EC sdo muito parecidas com
os valores da razdo K*/OC e K*/EC (0,04 e 0,09, respectivamente).

Para compreender melhor os dados, o carbono organico primario (POC) e carbono
organico secundario (SOC) foram calculados. O POC foi calculado considerando o valor
minimo da razdo OC/EC (1,2) multiplicado pela concentracdo de EC, enquanto o SOC foi
calculado subtraindo da concentracdo de OC o valor de POC (Na et al., 2004; Ram e Sarin,
2011; Castro et al., 1999). Os resultados médios obtidos foram: POC com 3,12 pg/m3 e SOC
com 2,59 pg/m3 (Tabela 13), indicando uma contribuigdo mais acentuada de carbono organico
primario do que secundario. Isso representa que o SOC contribui com 43% do OC, valor
semelhante ao obtido em Kanpur (sitio urbano) por Ram e Sarin (2011). Uma concentragédo
mais elevada de SOC foi observada no inverno de 2017 e de POC no outono de 2017. Essa
elevada concentragdo de SOC no inverno ndo coincide com o observado em outros trabalhos,
onde as maiores concentracdes de SOC ocorreram no verdo ou durante o dia, onde ha elevada
atividade fotoquimica (Na et al., 2004; Ram e Sarin, 2011). Essa elevada concentracdo de SOC
no inverno é possivelmente uma consequéncia das condi¢des atmosféricas do inverno na regiao,
com uma camada limite mais baixa, com piores condic¢des para dispersao dos poluentes e baixa
precipitacdo o que resulta no acimulo de poluentes proximos a superficie incluindo compostos
organicos precursores do SOC. Outros compostos que tém como principal fonte a formacao
secundaria como o oxalato, acetato e formiato também apresentaram maiores concentracdes no
inverno. Em contrapartida, a elevada concentragdo do POC no outono de 2017 coincide com as
elevadas concentracfes observadas para alguns agucares (Figura 14).

Tabela 13. Razdes entre carbono orgéanico (OC), carbono elementar (EC), carbono total (TC) e K*, além da
concentracdo de POC e SOC em pg/m? considerando as estaces do ano e a média total do periodo.

OC/EC TC/EC OC/TC  K'/OC K'/EC  POC soC
(ng/m’)  (ng/m’)

Outono 2017 2,09 3,09 0,67 0,05 (0,02) 0,11 4.25 2,93
(x0,63) (+0,63)  (0,06) (x0,04)  (+2,33)  (+2,55)

Inverno 2,56 3,56 0,71 0,06 (+0,02) 0,15 3,36 3,60
(#0,71)  (20,71)  (0,05) (x0,06)  (x1,97) (£2,13)

Primavera 2,11 3,11 0,67 0,04 (+0,02) 0,08 2,96 2,26

(+0,35)  (£0,35)  (+0,04) (x0,02)  (x1,81) (+2,19)
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Outono 2018 2,03 3,03 0,67 0,03 (0,02) 0,06 2,22 1,44
(£0,38)  (#0,38) (0,04 (£0,03)  (x0,81)  (0,66)

Média (Todo o periodo) 2,24 3,24 0,68 0,04 0,10 3,12 2,59
(1,20 (220- (055  (0,01-0,1)  (0,01-  (0,49-  (0,0-
482) 582  083) 0,27) 7,99) 10,12)

Como observado na figura 14, a maioria dos componentes do OC (agucares e acidos
organicos), com excecdo dos alcoois de acUcares, apresentaram uma diminuicdo na
concentracdo no outono de 2018. Nessa estacdo, observa-se elevada precipitacdo, umidade
relativa e temperatura, e a direcdo predominante do vento é de nordeste ao invés de sudeste
como as outras estacdes. No geral, os acidos organicos apresentaram maior concentra¢do no
inverno, seguido pela primavera de 2017 (o metano-sulfonado apresentou no outono de 2017
sua segunda maior concentracdo). Os carboidratos apresentaram um comportamento diferente,
sendo o levoglucosano e manosano, assim como o OC, EC com maiores concentracdes no
outono de 2017 seguido pelo inverno, primavera e outono de 2018. Os outros carboidratos como
arabitol, glicose e manitol bem como as proteinas sollveis em agua apresentaram maiores
concentragdes no outono de 2018.

Os compostos com maiores concentragdes médias sdo o oxalato, levoglucosano e
acetato, respectivamente. A soma de todos esses compostos organicos (acetato, formiato,
succinato, maleato, MSA, oxalato, arabitol, manitol, glicose/xilose, levoglucosano, manosano)
representa apenas ~13,4% do OC, contudo essa porcentagem varia em relacdo aos dias

amostrados, podendo chegar a mais de 50% da massa do OC (Figura 15).
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Figura 14. Série temporal da concentra¢do dos compostos organicos e carbono elementar.

Legenda: ace (acetato), suc (succinato), mal (maleato), for (formiato), MSA (metanesulfonato), oxa (Oxalato), ara
(arabitol), glu (glicose/xilose), lev (levoglucosano), manni (manitol), manno (manosano), WSP (proteinas solGveis
em agua), OC (carbono orgénico), EC (carbono elementar).
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Figura 15. Porcentagem da contribuicdo da soma dos compostos organicos (acetato, formiato, succinato, maleato,
MSA, oxalato, arabitol, manitol, glicose/xilose, levoglucosano, manosano) para o OC durante o periodo
amostrado.
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Os &cidos organicos geralmente apresentam uma correlacdo de Spearman significativa
entre si, levoglucosano e manosano também se correlacionam entre si, bem como o manitol,
arabitol, glicose e proteinas soluveis (Figura 16). O acido organico MSA também se
correlaciona com o0s anidroagucares, enquanto o carbono organico se correlaciona
significativamente com todos 0s compostos organicos menos com o maleato e glicose enquanto
0 EC apenas ndo se correlaciona com o maleato. A correlacdo de Pearson entre 0s compostos
organicos e as frequéncias por dia das diferentes dire¢des do vento, considerando todo o periodo

amostrado, esta apresentada na figura C 1V.
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Figura 16. Correlagdo de Spearman entre 0s compostos organicos e o EC.

Legenda: Os valores na parte superior do grafico indicam o coeficiente da correlacdo de Spearman, enquanto o
grafico de dispersdo na parte inferior da figura apresenta o ajuste de regresséo linear. ace (acetato), suc (succinato),
mal (maleato), for (formiato), MSA (metanosulfonato), oxa (oxalato), ara (arabitol), glu (glicose/xilose), lev
(levoglucosano), manni (manitol), manno (manosano), WSP (proteinas solGveis em agua), OC (carbono organico),
EC (carbono elementar).

* indica p<0,05, ** indica p<0,01 e *** indica p<0,001.
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As concentrac@es de cada rampa de temperatura, da analise com o analisador de carbono
Optico/térmico de comprimento de onda maltiplo, para os carbonos (OC e EC) estéa apresentada
na Tabela B. I1l, enquanto a correlacdo destes com alguns compostos organicos esta apresentada
na Figura C V. Moléculas com alto peso molecular e com varios ramos necessitam uma
temperatura mais elevada para serem decompostas, quando comparado com uma molécula
simples com baixo peso molecular (Alves et al., 2020). Os compostos organicos analisados
apresentam um baixo peso molecular e sdo moléculas relativamente pequenas entre C5-C6. O
levoglucosano e 0 manosano sdo 0s compostos que melhor se correlacionaram com os OC1 ao
EC1. Todos os éacidos organicos quando se correlacionavam com as rampas de carbono, se
correlacionava apenas até o EC1, e entre eles o formiato e MSA se correlacionaram melhor. O
arabitol, manitol, glicose se correlacionam melhor com as rampas do EC (incluindo a EC3) do
que com as do OC. Isso significa, que no geral, a maioria dos compostos organicos analisados
se correlacionam melhor com compostos de carbono com menor peso molecular, enquanto 0s
alcoois de agucar — poliois (arabitol e manitol) se correlacionaram melhor com compostos de
carbono com maior peso molecular. Mais estudos devem ser feitos para elucidar o porqué dessa

correlacéo.

4.3.4.1. AnidroacUcares

O levoglucosano é um anidroaglcar subproduto da combustdo da celulose (presente na
parede celular das plantas) e como tal é emitido durante a queima de biomassa, sendo
frequentemente considerado seu tracador (Simoneit et al., 1999). Manosano e galactosano séo
isdbmeros do levoglucosano e também sdo emitidos durante a queima de biomassa (Sullivan et
al., 2011, Simoneit e Elias, 2000). Alves et al. (2020) encontraram concentragdes significativas
de levoglucosano em lascas de pneus triturados e nas particulas de desgaste, adicionando uma
nova possivel fonte de levoglucosano em ambientes urbanos.

O levoglucosano apresentou uma concentracdo total de 179,7 + 2185 ng/m3
considerando todo o periodo amostrado e 336,7 + 318,1 ng/ms3, 251,1 £222,7 ng/m3, 115,3
+147,1 ng/m3, 57,6 + 39,4 ng/m3 para as estagcdes de outono de 2017 (12 dias), inverno (21
dias), primavera (18 dias) e outono de 2018 (14 dias), respectivamente (Tabela 14). As menores
concentragdes de levoglucosano na primavera de 2017 e outono de 2018 podem ser explicadas
pela maior precipitagcdo nessas estacfes. No outono de 2018 choveu 3,5 vezes mais que no
outono de 2017 e na primavera choveu 4,1 vezes mais do que no outono de 2017 que foi a
estacdo mais seca considerando o periodo coletado, o que também explica a elevada

concentragdo no outono de 2017.
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Em 2008, Souza et al. (2014) encontraram uma concentra¢do media de 284 ng/m3 para
0 levoglucosano para S&o Paulo durante o inverno considerando o0 MP-s. Para 0s anos de 2012
e 2013 em Séo Paulo durante o inverno a concentracdo média de levoglucosano no MP1 foi de
330 ng/m3 e 510 ng/m3, respectivamente (Caumo et al., 2016). Para o ano de 2014 também no
inverno a concentragdo média no MP2 5 foi de 509 ng/m?3 (Pereira et al., 2017) e para 0 ano de
2015, durante o outono e inverno para 0 MP1o a concentracdo média foi de 231,9 ng/m3
(Emygdio et al., 2018a). Urban et al. (2014) obtiveram uma concentracdo media de
levoglucosano de 428 ng/m3 para Araraquara e Ourinhos entre 2010 e 2012. A tabela 14
apresenta a concentragdo de levoglucosano para Sdo Paulo nos anos de 2008 (Souza et al.,
2014), 2012 (Caumo et al., 2016), 2013 (Caumo et al., 2016), 2014 (Pereira et al., 2017), 2015
(Emygdio et al., 2018a) e 2017 (este trabalho).

As concentracdes observadas para o levoglucosano para 2017 (este trabalho) no inverno
séo ~50% menores do que as observadas em 2013 para 0 MP1o (Caumo et al., 2016) e em 2014
para 0 MPs (Pereira et al., 2017) também no inverno. Comparadas com as amostragens feitas
em 2015 (Emygdio et al., 2018a) os valores encontrados nesse trabalho sdo bem semelhantes.
Apesar das concentracdes de levoglucosano observadas por Pereira et al. (2017) serem do MP25
e ndo do MP1o como realizada nesse trabalho, o autor encontrou que a maior parte do
levoglucosano (> 75%) € encontrado na parte fina do MP (MP25), 0 mesmo foi observado por
outros autores (Souza et al., 2014; Urban et al., 2014). Assim sendo, entende-se que é possivel
fazer a comparacdo entre as concentragdes encontradas.

Fatores meteoroldgicos sdo essenciais para explicar a diferenca observada na
concentracdo de levoglucosano, principalmente para 2014. Esse ano foi o segundo ano mais
seco das Ultimas trés décadas, com chuvas abaixo da média climatoldgica e uma temperatura
anual 8,5% acima da média (Boletim climatoldgico anual da estacdo do IAG/USP, 2014). A
baixa precipitacdo ndo s6 implica menos deposicdo Umida dos poluentes, mas também
influencia no aumento dos casos de focos de queimada. Em 2014 foram observados 585 mais
focos de queimada comparado com 2017 (4490 focos de queimada em 2014 comparado com
3905 focos em 2017; INPE, 2019). Pereira et al. (2017) reportaram uma quantidade de 1364
dias com focos de queimadas durante o periodo amostrado no estado de Sdo Paulo, resultando
em 72 focos por dia. Durante o periodo de inverno neste trabalho (2017) foram observados 936
focos de queimadas (21 dias), resultando em aproximadamente 47 focos por dia (INPE, 2019).

Além dos fatores meteoroldgicos a diminuicdo da queima da palha da cana de agUcar no
solo em resposta a lei n°® 11.241/2002 para o Estado de So Paulo também pode ter sido um

fator relevante. No Brasil € muito comum a pratica de queima da palha da cana de agucar no



7

solo para facilitar a colheita da cana (Uriarte et al., 2009). Segundo Andrade et al. (2012),
acredita-se que a queima de cana de aglUcar em regides no interior do estado de S&o Paulo,

contribua para a piora na qualidade do ar nos centros urbanos do estado.

3.34.1.1. Queima da palha da cana de agUcar

A lei da queima da palha da cana (Lei n® 11.241/2002) no Estado de Sao Paulo, define
que até o ano de 2016 as areas mecanizaveis (solos que permitam a mecanizagdo - acima de
150 ha com declividade igual ou inferior a 12%) devem eliminar 80% da queima e até 2021
toda a queima deverd ser eliminada. Em contrapartida, para as areas ndo mecanizaveis (solos
que ndo permitem a mecanizacdo - declividade superior a 12%) essa lei impde que se deve
eliminar 20% da queima até 2016 e toda a queima devera ser eliminada até 2031 (SAO PAULO,
2002). Em 2017 também foi assinado o “Protocolo Etanol Mais Verde” para o Estado de S&o
Paulo, que, entre diversos objetivos, também tem como diretiva técnica a antecipacdo da
eliminacdo total do uso do fogo na colheita da cana-de-agucar a partir de 2017 todas as usinas
que aderiram ao protocolo (SAO PAULO, 2017).

O CONAB (2019a) faz entrevistas com os produtores solicitando informac@es técnicas
para fins de elaboragdo de um relatério com informacdes sobre a safra, e no ultimo
levantamento do ano é feita a consolidacdo dos numeros finais da safra de cana de acucar. De
acordo com esse levantamento, a pratica da queima da palha de cana de agucar, com o objetivo
de facilitar a colheita e elevar a produtividade, tem sido substituida pela colheita mecanizavel.
Nas safras 2013/2014 e 2014/2015, a porcentagem de areas com colheita manual para o estado
de Séo Paulo foi de 18,7% e 14,9%, respectivamente, enquanto para a safra de 2017/2018
apenas 4,1% da colheita no estado de S&o Paulo foi feita de forma manual, isto é, 95,9% de
toda a colheita no estado de S&o Paulo foi feita de forma mecanizada (CONAB, 2019a). No
Sudeste essa mesma safra (2017/2018) teve 3,8% da colheita feita de forma manual, enquanto
no Nordeste essa porcentagem sobe para 82%. Para a safra 2015/2016 e 2016/2017 esse valor
€ 5,5% para o0 estado de Séo Paulo segundo a CONAB (2019a), enquanto segundo o IEA (2017)
0 indice de mecanizagdo para a safra 2016/2017 para o estado de S&o Paulo € de 90%. Apesar
de um claro aumento nas areas mecanizadas, em especial em S8o Paulo, vale ressaltar que a
pratica da queima de residuos da lavoura, mesmo em areas mecanizadas, pode ocorrer uma vez
que a eliminacdo da queima beneficia o surgimento de doencas fangicas (CONAB, 2019b;
CONAB, 2017; Uriart et al., 2009). Apesar disso, a mecanizacdo sem a queima, além de
diminuir a emissdo de poluentes também tem outras vantagens como aumento da fertilidade do

solo em decorréncia da palha, que antes era queimada, ser deixada no solo (CONAB, 2018).
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A quantidade de hectares de area colhida de cana de acucar para o Estado de S&o Paulo
tem aumentado. Em 2008 essa area foi de 4.530.784 hectares, em 2012 foi de 5.150.461
hectares, em 2013 foi de 5.399.235 hectares, em 2014 foi de 5.566.084 hectares em 2015 foi de
5.527.560 hectares e em 2017 foi de 5.685.946 hectares (UNICA, 2020). Isso indica que teve
um aumento de 1,25 vezes (1155162 ha) na quantidade de hectares de area colhida de cana de
acucar em S&o Paulo entre 2008 e 2017.

Além da queima da palha da cana de agucar na area de plantacao, ha também outra fonte
de queima relacionada com a cana de acUcar, que ocorre nas usinas de etanol e acucar. Essas
usinas queimam o bagaco da cana para geracdo de energia para abastecimento da prépria usina
(IBGE, 2017; Kawashima et al., 2015) e também para a cogeracao. Através do novo modelo do
setor energético brasileiro implantado através das Leis n° 10.847 e 10.848 de 15 de marc¢o de
2004 (BRASIL, 2004a,b), e Decreto n° 5.163, de 30 de julho de 2004 (BRASIL, 2004c), foram
criados os leilGes de energia, 0s quais tém como objetivo a compra de energia elétrica (CCEE,
2019) por distribuidoras, incluindo termelétricas e usinas que utilizam o bagago e outros
derivados da cana de acucar. Nesse contexto, algumas usinas além de utilizarem a energia
derivada da queima do bagaco para a producdo de etanol e aclcar, sendo em sua maioria
autossuficientes, também cogeram energia para a rede elétrica (vendem energia elétrica para as
centrais de distribuicdo) (IBGE, 2017b; Dantas Filho, 2009; Dantas Filho et al., 2013). Dentre
as usinas analisadas pelo CONAB (2011) durante a safra 2009/2010 para a regido centro-sul,
28,8% das usinas (34,1% no estado de Sdo Paulo) venderam sua energia para terceiros,
enquanto 47,7% (53,2% no estado de Sdo Paulo) da cana moida foi processada em unidades
que vendem energia. Isso significa que para a regido centro-sul, quase metade da cana produzida
é processada em usinas que vendem a sua energia para terceiros, e isso representa quase 1/3 das
usinas da regido. A quantidade de bagaco queimado por hora de funcionamento na regido
centro-sul é de 27709,4 toneladas (para o estado de Sdo Paulo é de 17901 toneladas)
considerando todas as unidades analisadas pelo CONAB (2011) e a eficiéncia na queima do
bagaco para a geracao de energia € maior na regido centro-sul do que na regido norte-nordeste.

A combustdo em caldeiras para a geragéo de energia utiliza o bagaco da cana (Castillo,
2015), bem como outras biomassas como os cavacos de madeira, cascas de amendoim e a palha
da cana. Dentre as biomassas utilizadas para a producdo de energia no Brasil, o bagaco da cana
é o principal (EPE, 2016), sendo que dos 517 empreendimentos termelétricos que usaram
biomassa no pais em 2016, 394 delas utilizam o bagaco da cana (~76%), enquanto 49 utilizam
residuos florestais (incluindo lenha, cavaco e serragem) (Aneel, 2016 apud EPE, 2016). Com a

diminuigdo da colheita manual a qual envolvia a queima da palha da cana, h4 mais biomassa
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util para ser queimada nas caldeiras e gerar energia nas usinas (EPE, 2016). Em 2017, a queima
do bagaco da cana foi 0 combustivel mais utilizado na producdo de energia a base de biomassa
(85% do total) (CCEE apud NovaCana, 2019), sendo o estado de Sdo Paulo o maior produtor
de energia derivada da queima de biomassa (48% de toda a producdo dessa fonte do SIN).
Ademais, a geracdo de energia elétrica utilizando o bagago da cana representou em 2015 5,9%
de toda a energia elétrica gerada no Brasil (EPE, 2016 apud IBGE, 2017). Na safra 2009/2010
a porcentagem de geracdo de energia pelas industrias sucroalcooleiras foi de 4,5%, enquanto o
valor comercializado na rede por essas usinas representa 1,65% do total (ONS apud CONAB,
2011). Isso indica que houve um crescimento na geracao de energia elétrica por esse setor. Vale
ressaltar que em 2017 houve um crescimento de 9% na geracdo de energia pela queima de
biomassa comparado com 2016 (CCEE apud NovaCana, 2019). Considerando as usinas
termelétricas como um todo, incluindo diferentes combustiveis, elas contribuiram em 2010 com
37496,9 GWH para o abastecimento de energia no pais e participaram com 7,87% na
distribuicéo diaria de energia elétrica no pais (ONS apud CONAB, 2011). Outras industrias que
fazem a cogeracdo de energia utilizando a biomassa sdo as industrias de papéis e celulose e
instalacBes de beneficiamento de madeira (EPE, 2016).

Segundo a EPE (2016), o bagaco da cana de agucar € uma estrutura fibrosa, constituida
de um caldo e fibras (50% umidade e 50% fibras lignocelul6sicas), resultado da ultima
prensagem da cana. O periodo de colheita e moagem da cana e, consequentemente, de producédo
de energia, ocorre geralmente nos meses com baixa pluviosidade, o que na regido centro-sul
pode significar de maio a novembro (CONAB, 2011), ou marco a outubro (EPE 2016), sendo
que esse periodo pode se estender em alguns casos. Nos outros meses do ano, os geradores sao
desligados interrompendo o processo de producéo de energia (CONAB, 2011). O estado de S&o
Paulo representou mais de 50% de toda a area destinada para a producdo de cana de agucar na
safra 2015/2016, sendo o maior produtor dessa cultura (55,2% do volume total de cana
produzido no pais) (CONAB, 2019a). No geral, 45% da cana de agUcar produzida no Brasil é
destinada a producéo de acgucar, sendo 70% da producéo exportada (CONAB, 2017 apud IBGE,
2017b). Os 55% restantes foram utilizados na producdo de etanol, sendo 5% do etanol
produzido exportado (CONAB, 2017 apud IBGE, 2017b). Na safra 2015/2016 a producéo de
etanol no pais chegou a utilizar 59,6% de todo o volume de cana de aglcar produzido, enquanto
40,4% foi destinado na producdo de agtucar (CONAB, 2019a). A producéo de etanol na safra
2017/2018 foi de 27237,7 milhdes de litros (CONAB, 2019a).

O estado de Séo Paulo é o maior produtor de aglcar do Brasil (62% da producdo do
Brasil) (IBGE, 2017 apud PIA-produto 2015), o maior produtor de etanol do Brasil (IBGE,
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2017b) e apresenta o maior nimero de usinas do pais (2015), sendo que na safra 2009/2010 o
estado processou 60,2% da safra nacional de cana de acucar (CONAB, 2011). Segundo a
CONAB (2011) a predominancia da producdo em Séao Paulo, se deve as condi¢cGes ambientais
relacionadas ao solo e a meteorologia, bem como ao desenvolvimento de tecnologias e
conhecimento cientifico. A maioria das usinas no estado de S&o Paulo sdo mistas, as quais
produzem etanol e aglcar (300 de 414 usinas no Brasil em 2012 - Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento, 2012 apud Castillo, 2015).

N&o ha muitos trabalhos que apresentam a emissdo de poluentes por usinas de etanol e
acucar, contudo Kawashima et al. (2015), CETESB (2016) e Andrade e Diniz (2007) afirmam
que a principal emissdo dessas usinas que utilizam o bagaco da cana de aglcar é o material
particulado, seguido do NOx. Existem equipamentos utilizados para diminuir a emisséo desses
poluentes, os quais incluem lavadores de gases, coletores mecanicos (ciclones simples, ciclones
duplos, multiciclones), precipitadores e filtros-manga (CETESB 2016; Andrade e Diniz, 2007).
A resolugdo CONAMA n° 382, de 26 de dezembro de 2006, estabelece limites nos poluentes
atmosfericos emitidos pelas fontes fixas, incluindo as emissdes resultantes da combustao
externa do bagaco da cana de acucar (CONAMA, 2007).

Com essas informagdes, entende-se que no Estado de Sao Paulo, apesar de haver uma
diminuicdo na porcentagem de coleta manual da cana, ha um aumento nos hectares de area
colhida de cana de acucar. Além disso, 0 bagaco que antes era queimado no solo esta sendo
queimado nas caldeiras das usinas, as quais estdo na sua maioria localizados no estado de Séo
Paulo. Apesar da queima nas usinas ser mais controlada, e exigir o uso de equipamentos para
diminuir a emissdo de poluentes, ainda é uma fonte de poluentes. Além disso, o periodo de
producdo de energia se sobrepde ao inverno, que € o periodo que geralmente apresenta maiores
concentracdes de poluentes primarios.

3.34.1.2. Razéo Levoglucosano/Manosasno e K*/Levoglucosano

Para compreender melhor a fonte da queima de biomassa foi feita a razéo levoglucosano
para manosano (L/M), a qual pode ser usada para indicar os tipos de biomassa usados na
combustdo. Engling et al. (2009) fizeram uma revisao da razdo L/M em varios trabalhos e
observou que para madeira de conifera essa razdo esta entre 3 e 5, para espécies de madeira
deciduas entre 15 e 23, para a queima de madeira residencial (madeira macia) de 3 a 6, a queima
de folhas apresentou um valor de L/M de 5,5, enquanto uma mistura de queima de biomassa e
biocombustivel apresentou um valor de 15 a 24 (no Brasil) (Engling et al. 2009). Para a queima
de palha da cana de agUcar, Hall et al. (2012) realizaram um estudo em camara e encontraram

um valor de L/M de 10, enquanto Urban et al. (2014), coletando amostras ambientais para
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Araraquara e Ourinhos (Brasil), locais de elevada queima de biomassa derivada da cana de
acucar (da palha no solo e do bagago nas usinas) encontrou uma razéo L/M de 9. A razdo média
L/M encontrada nesse trabalho foi de 9,0 (69 dias), sendo que para 0 ano de 2017 a razéo teve
um valor de 10,5 (51 dias) e para 2018 (apenas marco e abril, 18 dias) um valor de 4,5 (Tabela
14). O valor para todo o periodo encontrado para esse trabalho estd préximo ao valor 10
observado por Hall et al. (2012) e 9 observado por Urban et al. (2014), indicando que
possivelmente a principal fonte de queima de biomassa e consequentemente de levoglucosano
durante o periodo amostrado seja a queima de cana de acgucar.

No inverno de S&o Paulo nos anos de 2012, 2013 e 2014 foram observados valores de
14,0, 13,9 e 11,3, respectivamente para a relacdo L/M (Pereiraet al., 2017; Caumo et al., 2016).
No presente trabalho, foi observado um valor de 13,4 para o inverno de 2017, 0 que esta
préximo aos valores observados nos anos anteriores (2012 e 2013). Se considerarmos os valores
revisados por Engling et al. (2009), o valor observado no inverno esta proximo ao valor
observado para a mistura de queima de biomassa e biocombustivel. Analisando as outras
estacdes do ano, o outono de 2017 (maio e junho) obteve um valor da razdo L/M de 10,6, a
primavera de 7,2 e 0 outono de 2018 (marco e abril) de 4,8. O outono de 2017, como apresentou
um valor préximo de 10, indica que uma possivel fonte de queima de biomassa seja a da queima
da cana de agucar. A primavera e 0 outono de 2018 apresentaram mais chuvas do que no inverno
(2,3 e 2,0 vezes mais chuva respectivamente) e outono de 2017 (4,1 e 3,5 vezes mais chuva
respectivamente), o que pode explicar a diminui¢éo na concentracdo de levoglucosano. Ainda,
no outono de 2018 a direcdo predominante do vento (mais frequente) foi de nordeste, diferente
do resto do ano, indicando que possivelmente nesse periodo a fonte de levoglucosano pode ter
sido outra que ndo a queima da cana de agUcar (predominante na regido noroeste do local de
coleta).

O potassio também é um conhecido tracador de queima de biomassa (Engling et al.,
2009), apesar de também apresentar outras fontes como solo e sal marinho (Andreae, 1983;
Ram e Sarin, 2011). A razdo K*/levoglucosano foi 2,4, semelhante ao valor de 3,1 achado
anteriormente por Souza et al. (2014) para S&o Paulo no inverno. Durante o inverno e primavera
observaram-se maiores valores dessa raz&o, indicando que nessas estacdes possivelmente ha
outras fontes de K* além da queima de biomassa (representada pelo levoglucosano).

Tabela 14. Concentracdo de levoglucosano e a razdo levoglucosano/manosano para S&o Paulo para MP2s e MP1g
segundo a literatura.

Ano Estacdo Periodo Tamanho Método de  Levoglucosano L/M
amostrado do MP analise (ng/m3)
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Souza et 2008 Inverno MP3 5 HPAEC 284 12,9
al., 2014
Caumo et 2012 Inverno 8-23 agosto MP1g GC/IMS 330 14
al., 2016 (n=16)
2013 Inverno 30 julhoa9 MP1o GC/MS 510 13,9
agosto (n=11)
Pereira et 2014 Inverno 1-18 de julho MP25 HPAEC- 509 11,3
al., 2017 (n=12) MS
Emygdioet 2015 Inverno 20 junho a 8 MP1o HPAEC 236,1 10,9
al., 2018a julho (n=19)
Este 2017e Todoo MP1o IC-PAD 179,7 9,0
trabalho 2018 periodo
amostrado
2017  Outono MP1o IC-PAD 336,7 10,6
Inverno 8 agosto a 21 MP1g IC-PAD 251,1 13,4
setembro
(n=21)
Primavera MP1o IC-PAD 115,3 7,2
2018 Outono MP1o IC-PAD 57,6 4,8

3.34.1.1. Focos de incéndio
Na figura 17 sdo mostrados para os meses coletados o nimero de dias com focos de
incéndios ativos para o Estado de Sdo Paulo, Goias e Amazonia obtidas através do INPE (2019).
Ressalva-se que nessa figura os dados de focos de queimadas correspondem a todos os dias do
més (30 ou 31 dias) e ndo apenas aos dias amostrados nesse trabalho. Na figura 18 sdo
mostradas as concentracdes de levoglucosano, manosano, K*, EC e o nimero de dias com focos

de incéndios ativos para o Estado de Séo Paulo, considerando apenas os dias amostrados.

Séo Paulo
Focos

500 1000 1500 2000
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Figura 17. Namero de dias com focos de incéndios ativos para os estados de Sdo Paulo, Goias e Amazonia
considerando todos os dias do més (30 ou 31 dias)
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Figura 18. Concentracdo de levoglucosano (lev), manosano (manno), ion potassio (K*), carbono eleme
a quantidade de focos de queimadas para o estado de S&o Paulo considerando o periodo coletado.

O més de setembro é o més com maior quantidade de focos de queimada, e também
corresponde ao més mais seco considerando os meses quando houve a coleta de MP. Observa-
se que as concentracdes de levoglucosano, manosano, K*, EC parecem apresentar um
comportamento correlacionado com o nidmero de dias com queimadas para o Estado de Sao
Paulo se considerarmos apenas os dias a partir de agosto de 2017. H4 uma correlacdo positiva
e significativa (p<0,05) entre a concentracdo de levoglucosano e o nimero de dias com focos
de queimada para o estado de Sdo Paulo considerando todo o periodo amostrado, contudo essa
correlacdo é baixa (r=0,28 ou p=0,39). Se considerarmos apenas os dias a partir de agosto de
2017, observamos que essa correlacdo sobe para (r=0,49 ou p=0,55). Em compensa¢do, nos
meses de maio e junho as concentracfes de levoglucosano, manosano, K* e EC ndo estdo
relacionadas com a ocorréncia dos focos de queimada, especialmente em junho onde a
concentracédo de levoglucosano é mais elevada do que em setembro.

Uma possivel explicacdo para essa diferenga na quantidade de dias com focos de
queimada e a concentracdo dos conhecidos tracadores de queima de biomassa é o transporte
pelo vento. As trajetdrias das massas de ar obtidas com o Hysplit para o periodo de junho, sdo

provenientes majoritariamente da regido noroeste (Figura C VI) e as imagens de satélite
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indicam que a maioria dos focos de queimada se localizam na regiéo central do Brasil (Figura
C VII). Ademais, durante 0 més de junho a relacdo L/M foi de 9,5 muito proxima do valor
observado por Hall et al. (2012) e Urban et al. (2014) referente a queima de cana de acgucar.
Esse dado fortalece ainda mais o argumento acima, ou justifica que uma possivel fonte de
levoglucosano seja a queima do bagaco da cana nas usinas, uma vez que o estado de S&o Paulo,
como discutido anteriormente, apresenta 0 maior nimero de usinas do pais, as quais se
concentram na regido noroeste do estado e a maior producdo de etanol ocorre entre maio a
novembro (CONAB, 2011). Outra fonte de queima de biomassa, que ocorre na propria area
urbana em residéncias e comércio, é o uso de lenha, carvao e residuos para geracéo de energia.

Segundo o IBGE o uso da lenha para a preparacdo de alimentos, no Estado de S&o Paulo
aumentou de 376 mil domicilios em 2016 para 432 mil domicilios em 2017 e para 947 mil
domicilios em 2018, perfazendo um aumento total de aproximadamente 571 mil domicilios a
mais em 2018 comparado a 2016. Para todo o Brasil esse aumento foi de aproximadamente 3
milhdes, com 11 milhdes em 2016, 12 milhdes em 2017 e 14 milhGes em 2018. Esse aumento
do uso de lenha pode ser uma explicacédo para a razdo L/M ser 4,8 no outono de 2018, o qual é
semelhante ao apresentado por Engling et al. (2009) para a queima de madeira residencial
(madeira macia) (L/M entre 3 e 6). Além do uso da lenha em domicilios, também h& o uso da
lenha e carvao em pizzarias e churrascarias. Um estudo em pizzarias de S&o Paulo mostrou que
h& uma emisséo de 6171 pg/m? de MP2 s na saida das chaminés (Lima et al., 2020). Por ltimo,
também ha a queima de lenha em festas comemorativas, como por exemplo no més de junho,
quando ocorre a Festa Junina, a qual corresponde a um feriado religioso onde € comum a pratica
de acender fogueiras. Alguns estudos tém mostrado que principalmente no Nordeste do pais
essa pratica de acender as fogueiras pode gerar diversas complica¢fes, como problemas de
saude (Silva et al., 2017) e aumento do desmatamento da regido (Souza et al., 2010).

De maneira geral, as festas com o acendimento das fogueiras ocorrem durante o final de
semana. Ao remover todos os finais de semana (12 dias) da analise (figura 19) observa-se que
a concentracdo de levoglucosano média cai expressivamente no outono de 2017, variando de
uma média de 336,7 ng/m3 com finais de semana para 211,6 ng/m3 sem os finais de semana.
Em contrapartida, no inverno as concentragdes aumentam, variando de 251,1 ng/m? com finais
de semana para 262,7 ng/m3 sem finais de semana. A diferenca entre a concentracdo de
levoglucosano no final de semana e dias da semana considerando todo o periodo amostral é
estatisticamente significativa (p<0,05) de acordo com o teste de Wilcoxon. Nota-se que a
concentragcdo de OC também diminui no outono de 2017, variando de uma média de 7,2 pug/m3

com finais de semana para 6,3 g /m3 sem os finais de semana e aumenta no inverno variando
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de 6,95 pg /m3 com finais de semana para 7,5 g /m? sem finais de semana. Essa anélise € mais
um indicativo de que possivelmente a fonte de levoglucosano em junho (e outono de 2017) seja
realmente a queima de lenha devido as festas juninas ou ainda em pizzarias e churrascarias. Em
compensacao no inverno, em que as concentracfes sao mais altas sem os finais de semana é um
indicativo que a fonte de levoglucosano nesse periodo possa ter também a emissao por pneus
como sugerido por Alves et al. (2020).
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Dias de semana (57 days) Finais de semana (12 days)

Figura 19. Concentracdo média de levoglucosano (lev) durante os dias de semana e finais de semana considerando
todo o periodo coletado.

Observando a direcédo e velocidade do vento e a concentracao de levoglucosano, nota-
se que as maiores concentracdes de levoglucosano acontecem em junho com velocidades do
vento baixas (1° e 3° velocidades mais baixa de todo o periodo coletado) considerados periodos
de calmaria (sem direcdo do vento predominante). Em contrapartida, considerando apenas o
outono de 2017, o dia com menor concentracao de levoglucosano também foi o dia com maior
velocidade do vento (11,8 km/h) e com direcdo predominante de WNW. Isso indica que as
maiores concentracBes de levoglucosano nesse periodo sdo obtidas quando ha menores
velocidades do vento corroborando a hipétese de ser de uma fonte local.

4.3.4.2. Acetato e formiato

Os acidos carboxilicos de baixo peso molecular incluem os monoacidos (apresentam
apenas um terminacdo COOH) (acido acético, acido formico e acido metano sulfénico), os
quais estdo mais presentes na fase gasosa do que na fase particulada, e os diacidos (apresentam
duas terminagcbes COOH) (acido oxalico, &cido succinico e &cido maleico) que tém baixa
volatilidade por apresentarem dois grupos carboxilicos e, consequentemente, estdo mais

presentes na fase particulada (Kawamura e Kaplan et al., 1987; Kawamura e Ikushima, 1993;
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Souza et al., 1999). Os ions dos &cidos carboxilicos, os quais foram analisados nesse trabalho
séo chamados e seréo referidos como acetato, formiato, metanosulfonato, oxalato, succinato e
maleato. Quando na forma particulada, alguns estudos mostraram que o acido acético e acido
férmico estdo mais presentes na fracdo grossa do MP (Talbot et al., 1988; Souza et al., 2014),
enquanto os diacidos estdo mais presentes na fracdo fina do MP (Souza et al., 2014; Kawamura
e Bikkina 2016), o que indica que estes podem ser formados pelo processo de conversao gas-
particula (Kawamura e Bikkina, 2016; Kawamura e Ikushima, 1993).

As fontes do acido acético e acido formico podem ser varias, incluindo fontes antropicas
como emissOes veiculares, queima de biomassa, formacdo secundaria fotoquimica (ex:
decomposicdo do isopreno) e fontes biogénicas (ex: isopreno e pélen) (Talbot et al., 1988;
Wang et al., 2007; Jacob e Wofsy, 1988). Talbot et al. (1988) mostraram que em Hampton
(Virginia) para a estacdo de crescimento das plantas, a principal fonte de ambos os acidos na
fase gasosa foram as emissbes biogénicas pela vegetacdo, enquanto na estagdo de néo-
crescimento, as principais fontes de acido acético na fase gasosa foram as emissdes antrépicas
de exaustdo de veiculos e queima de biomassa. Alguns autores tém proposto que o acido acético
apresenta predominantemente uma fonte primaria, enquanto o acido formico apresenta uma
fonte secundéria sendo assim, uma relacdo F/A maior do que 1 indicaria uma predominancia
de fonte secundéria, e um valor de F/A menor do que 1 indicaria predominancia de fonte
primaria (Alwe et al., 2019, Talbot et al., 1988, Souza et al., 1999, Verma et al., 2017; Wang et
al., 2007). Segundo Talbot et al. (1988), a queima de biomassa, tanto na fase gasosa quanto na
particulada, a emissdo veicular na fase gasosa e o pdlen na fase particulada apresentam uma
relagdo acido formico/acético menor do que 1 indicando uma emissdo mais acentuada de
acetato. Talbot et al. (1988) também sugeriram que a razdo F/A na fase particulada é mais
afetada pela interacdo entre o &cido férmico e acido acético na fase gasosa, do que a emissdo
direta pela combustdo natural e de biomassa. Foi sugerido que as reacdes fotoguimicas e fontes
biogénicas sdo importantes fontes do &cido formico durante o dia, enquanto durante & noite
ambas, emissdo veicular e biogénica sdo importantes para Sdo Paulo (Souza et al., 1999). A
conversao de gas (acido férmico e acido acético) para particula (formiato e acetato) pode ser
favorecida pela baixa temperatura e alta umidade (Verma et al., 2017).

A concentracdo de acetato apresentou diversos valores negativos (28 dias) quando os
valores foram subtraidos pelo branco, apesar desses valores serem substituidos pelo LQL (2
vezes o0 desvio padréo do branco), isso indica que a sua concentracdo deve ser considerada com
reservas. O acetato teve uma concentracdo média no periodo amostrado de 117,6 + 154,3 ng/m3.

Para o outono de 2017 a concentragdo foi de 79,7 £ 105,9 ng/m?3, no inverno foi de 211,2 +
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210,2 ng/m?3, na primavera foi de 89,8 + 136,6 ng/m3, e no outono de 2018 foi de 63,5 = 40,4
ng/m3. Souza et al. (2014) obteve concentragdes bem mais baixas no inverno de 2008 em Sao
Paulo, assim como Vasconcellos et al. (2011) em S&o Paulo no inverno (agosto) de 2008,
enquanto Souza et al. (1999) encontrou uma concentracdo mais alta para o inverno (julho) de
1996 em S&o Paulo (Tabela 15).

O formiato apresentou uma concentracdo média durante todo o periodo de 26,8 + 39,5
ng/m3, enquanto para o outono de 2017 a concentracgéo foi de 14,7 + 14,2 ng/m3, no inverno foi
de 45,7 £ 46,9 ng/m3, na primavera foi de 29,0 + 51,1 ng/m3, e no outono de 2018 foi de 9,0 +
8,5 ng/m3. No geral, as concentracdes de formiato observadas nesse trabalho foram menores do
que as observadas anteriormente em Sao Paulo no inverno (Souza et al., 2014; Souza et al.,
1999; Vasconcellos et al., 2011) (Tabela 15).

Tabela 15. Comparacdo entre concentragdes medidas dos acidos orgédnicos com outros trabalhos presentes na

literatura, indicando o método usado (IC ou GC), o periodo coletado, local de coleta, se na fase gasosa ou fracéo
do MP, o tempo de coleta e as concentracdes.
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*CD: detector de condutividade, ED: detector eletroquimico, MS: espectrometro de massa, FID: detector de
ionizacdo de chama, *NA: valor ndo apresentado, 2BDL.: abaixo do limite de deteccéo.

Considerando os dados desse trabalho, o formiato e o acetato se correlacionam
positivamente e significativamente (p=0,61 e r=0,56), indicando uma possivel fonte comum. A
razdo formiato para acetato (F/A) média foi de 0,31. Durante todo o periodo amostral essa razao

se manteve abaixo de 1 (mais acetato do que formiato) com apenas duas exceces (figura 20).
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Figura 20. Razdo Formiato e Acetato (F/A) durante o periodo amostrado. A linha horizontal vermelha indica o
valor médio dessa razdo F/A.

Verma et al. (2017) observaram uma concentragdo média na india entre 2014 e 2015 de
336 ng/m? e 392 ng/m3 para o acido formico e &cido acético, respectivamente no MP1o, com
uma correlacdo de 0,5 e uma razdo F/A variando de 0,21 até 1,4 (média de 0,69). O autor

apontou que esses valores sdo indicativos de que as emissdes primarias sao as fontes dominantes
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para ambos os acidos para o local amostrado. Wang et al. (2007) encontraram uma concentracéo
média de 110 ng/m?3 e 78 ng/m?3 de &cido férmico e &cido acético, respectivamente e um valor
de 0,71 para a relacdo A/F para acido acético e acido férmico para o MP2s, isto é, ha mais acido
férmico do que &cido acético, o que os autores explicaram como a formacéo secundaria sendo
a fonte dominante para esses compostos. VVasconcellos et al. (2011) observaram um valor da
razdo F/A igual a 0,4 para Bogota entre novembro e dezembro de 2008, valor semelhante ao
encontrado nesse trabalho, e sugeriram que as emissdes diretas, principalmente veiculares para
0 acetato, sdo mais importantes do que a reacao fotoquimica na formacéo de acetato e formiato.
Souza et al. (1999) ndo obtiveram uma correlacéo entre formiato e acetato (r=0,4) e os valores
de F/A para o material particulado foram semelhantes aos da fase gasosa (1,24 e 1,04
respectivamente) para Sao Paulo (inverno - julho de 1996).

Com o intuito de estimar se a fonte do acetato e formiato é primaria ou secundaria foi
realizada uma correlagdo com ozénio e com o CO (Souza et al., 1999; Verma et al., 2017). O
Os € produzido fotoquimicamente, enquanto o CO é emitido pela acdo antropogénica
especialmente pela combustdo incompleta de combustiveis por veiculos (Souza et al., 1999;
Brito et al., 2013; Perez-Martinez et al., 2014). Considerando todo o periodo amostrado, foi
encontrada uma correlagdo de Spearman positiva e significativa (p<0,05) entre formiato, 0zonio
(p=0,71 e r=0,64) e CO (p=0,41 e r=0,27) e entre acetato e 0zonio (p=0,60 e r=0,41). Os dados
de ozdnio foram obtidos da CETESB da estagdo da Cidade Universitaria e o CO foi obtido da
estacdo Pinheiros (~3,2 km do local de coleta). Souza et al. (1999), obtiveram um
comportamento semelhante na primavera para o acido férmico, com uma correlacdo de r=0,50
para com o CO e r=0,86 para 0 Os, enquanto o acido acético apresentou uma correlacdo de
r=0,13 com o CO e r=0,84 com o Os. A correlacdo positiva, significativa entre formiato e
acetato com o 0z6nio pode indicar que os processos secundarios fotoquimicos sdo uma fonte
importante para ambos.

Talbot et al. (1988) observaram que os p6lens apresentam uma elevada concentracao de
acetato. No presente trabalho, foi observada uma correlacdo de Spearman significativa apesar
de baixa entre o acetato e formiato com as proteinas sollveis em agua (p=0,27 ¢ p=0,41,
respectivamente), o que pode ser um indicativo de uma possivel fonte biogénica para ambos 0s
acidos organicos.

4.3.4.3. Oxalato, succinato, maleato e metanosulfonato

A origem dos acidos dicarboxilicos (no caso, succinato, maleato e oxalato) na atmosfera

sdo varias, incluindo emissfes veiculares (exaustdo do motor) que sdo fonte primaria

(Kawamura e Kaplan et al., 1987), a queima de biomassa (Kundu et al., 2010), emissao
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biogénica primaria (Dutton e Evans, 1996), reacGes fotoquimicas (gés-para-particula) e
oxidagdes de hidrocarbonetos e outros precursores orgéanicos (Kawamura e Ikushima,1993;
Kundu et al., 2010; Kawamura e Bikkina, 2016; Yao et al., 2004).

Observa-se na tabela 15 que na literatura sdo encontradas duas metodologias principais
de analise dos diacidos, uma utilizando o cromatdgrafo de ions, de forma semelhante a esse
trabalho e outra utilizando o cromatografo gasoso. Durante a anélise de &cidos organicos com
um cromatdgrafo de ions (IC), o acido oxalico € convertido para oxalato no eluente bésico, e 0
resultado final € a soma do acido oxalico com o oxalato (Kawamura e Bikkina, 2016;
Kawamura et al., 2010). A analise com o IC também apresenta uma taxa de recuperacéo elevada
(~100%), mas tem um limite de detec¢do muito alto, isto é ndo consegue identificar os diacidos
menores (Kawamura e Bikkina, 2016; Kawamura et al., 2010). Kawamura et al. (2010)
analisando &cido oxalico com o método ester butil/GC e com o IC concluiram que as
concentracdes de acido oxalico obtidas com o método ester butil/GC sdo consistentes com as
obtidas com o IC (correlagéo entre eles de r=0,84) e podem ser comparadas. Considerando esse
estudo, nesse trabalho foram feitas comparacGes entre os dados obtidos com IC e os dados
obtidos com GC presentes na literatura.

O oxalato apresentou uma concentracdo média do periodo coletado de 200,0 + 197,8
ng/m3. Para o outono de 2017 a concentracdo foi de 133,8 + 121,8 ng/m3, no inverno foi de
298,8 * 243,9 ng/m3, na primavera foi de 227,7 + 201,3 ng/mé, e no outono de 2018 foi de 102,3
+ 103,3 ng/m3. Neste trabalho, o oxalato apresentou uma concentracao no inverno semelhante
a Souza et al. (2014) e a Vasconcellos et al. (2011) para Sdo Paulo, e a Kawamura e Ikushima
(1993) no Japéo para o ano todo. Concentragcbes mais altas de oxalato foram observadas por
Yao et al. (2004) para Hong Kong e concentracdes mais baixas foram observadas por Kunwar
et al. (2019) para o Japdo (monte Fuji) no verdo (Tabela 15).

O succinato apresentou varios valores abaixo de zero (34 dias) e por isso deve ser tratado
com cautela. O succinato apresentou uma concentra¢do no outono de 2017 de 7,7 £ 8,1 ng/mg3,
no inverno foi 29,9 + 21,4 ng/mé3, na primavera de 20,0 + 31,1 ng/m?3, e no outono de 2018 de
7,7 £ 8,2 ng/m3, e a concentracdo média para todo o periodo coletado foi de 17,9 + 22,3 ng/m3.
No inverno o succinato apresentou uma concentragdo mais baixa do que a encontrada no
inverno em S&o Paulo em 2008 (Vasconcellos et al., 2011) e em Hong Kong (Yao et al., 2004),
contudo semelhante a encontrada em Bogota (Vasconcellos et al., 2011). Concentragdes mais
altas de succinato também foram observadas por Kunwar et al. (2019) para o0 TPS com uma

coleta de 24 horas (63 + 44 ng/m3). Em contrapartida, na primavera de 2008 em S&o Paulo



92

(Souza et al., 2014) as concentragdes de succinato sdo bem semelhantes a primavera de 2017
(coletada nesse trabalho).

O maleato apresentou uma concentracdo média para todo periodo coletado de 17,4 +
17,5 ng/m3. Para o outono de 2017 a concentracéo foi de 10,4 £+ 8,8 ng/m3, no inverno de 21,4
+ 21,6 ng/m3, na primavera de 19,6 + 18,5 ng/m?, e no outono de 2018 de 17,1 + 14,9 ng/mé3.
Poucos trabalhos apresentam concentracdo de maleato, contudo em todos os trabalhos
indicados na tabela 15 (Souza et al., 2014 para MP2;s no inverno; Kunwar et al., 2019 para TPS
no verdo; Kawamura e Ikushima, 1993 primavera a inverno), as concentragdes sdo mais baixas.

Em relacdo as estacBes do ano, o succinato e o oxalato apresentaram neste trabalho
maiores concentra¢des no inverno, sendo que o mesmo foi observado por Yao et al. (2004).
Segundo esses autores (Yao et al., 2004), o motivo dessa elevada concentracdo no inverno
comparado ao verdo € devido a haver uma camada limite planetaria menos profunda, nesse
caso, durante o inverno a principal fonte foi a emissao veicular, enquanto no verdo foram as
reacbes secundarias. Kawamura e Ikushima (1993) observaram maiores concentracfes no
verdo, e associaram essa elevada concentracdo a um aumento da producdo fotoguimica.
Contudo, também observaram concentrac@es altas no inverno, as quais foram associadas a uma
producdo secundaria, em consequéncia da oxidacdo fotoquimica dos precursores organicos que
foram acumulados devido a camada de inversdo. Nesse trabalho, ndo foram coletadas amostras
no verdo, e a primavera foi um periodo com elevada precipitacdo (secdo 3.1), o que
possivelmente aumentou a cobertura de nuvens e diminuiu a producdo fotoquimica. Mesmo
assim, a primavera foi a segunda estacdo com maior concentracdo desses compostos. O 0zonio
(obtido proximo ao local de coleta), que ¢ um composto formado através da producédo
fotoquimica, apresentou maiores concentragdes na primavera (42,0 pg/ms3), mas com pouca
diferenca do inverno (38,2 ug/ms). A elevada concentracdo de diacidos no inverno pode ser
indicativa de que a producdo fotoquimica é importante, mas também pode indicar que ha outras
fontes para os diacidos como emissdo veicular direta ou queima de biomassa, por exemplo.
Ademais, como apontado por Yao et al. (2004) a baixa camada limite no inverno também pode
ter contribuido para essa elevada concentragdo, ou ainda como apontado por Kawamura e
Ikushima (1993) a producgdo fotoquimica pode ter sido significativa devido a uma maior
concentragdo dos precursores.

Ao dividir as concentracfes dos didcidos pelo carbono total e pela massa do MPyg e
analisar a sua variacdo durante o periodo coletado, é possivel compreender o quanto e quando
os diacidos mais contribuem para a concentracdo de carbono total e para o aerossol urbano no

geral. O oxalato € o diacido que mais contribui para a massa de TC e MP1o (Figura 21). Apesar
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disso, a maior concentragdo e maior contribuigéo do oxalato e succinato, tanto para o TC quanto
para 0 MP1o ocorram durante o inverno, enquanto o maleato apresentou uma maior contribuicéo
para o TC durante a primavera de 2017 e para 0 MP1o no Outono de 2018 (estagdo com menor

concentracdo de MP1).
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Figura 21. Concentracao sazonal dos diacidos dividido pelo carbono total (TC) e MP1o.

Kawamura e Ikushima (1993) observaram uma elevada correlacdo entre acido oxalico
e &cido succinico (porcentagem pelo TC) com um oxidante (maioria ozénio) (r=0,8 e r=0,64) e
concluiram que os diacidos sdo amplamente produzidos na atmosfera por reacoes fotoquimicas
secundarias. Isso também foi observado nesse trabalho, em que o oxalato, o succinato, o
maleato e a soma dos trés (diacidos) se correlacionaram significativamente (p<0,05) com o
ozonio (p=0,67, p=0,57, p=0,35 e p=0,67, respectivamente), considerando todo o periodo
amostrado (Figura 22). Ademais, o oxalato se correlacionou melhor com o o0z6nio do que o
succinato e o maleato, indicando que o oxalato € mais intensamente produzido na atmosfera.
Vale notar que se correlacionarmos os diacidos (divididos pelo TC) com o 0z6nio da mesma
forma que Kawamura e lkushima (1993), também é observado uma correlagdo positiva e
significativa, com excecdo do maleato.

Compostos com uma cadeia carbdnica maior do que 2 (>C2), podem ser oxidados na
atmosfera e ter como resultado o acido oxalico (C2 - menor diacido), como por exemplo a
oxidacédo fotoquimica de hidrocarbonetos aromaticos como benzeno e tolueno (Kundu et al.,

2010; Kawamura e Ikushima, 1993). O &cido oxalico nesse caso acaba se acumulando na
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atmosfera (Kundu et al., 2010; Kawamura e Ikushima, 1993). Como observado por Kawamura
e lkushima (1993) no geral compostos com menor cadeia carbOnica apresentam maior
concentracdo na atmosfera. No caso do acido succinico (C4), foi sugerido que pode ser
produzido pela oxidacdo de acidos dicarboxilicos de cadeia mais longa, monocarboxilicos
volateis e semivoléateis alem de oxidagdo de cicloalcenos, enquanto o acido maleico pode ser
produzido pela oxidagdo fotoquimica do benzeno (Kawamura e lkushima, 1993). A elevada
correlacdo entre succinato e oxalato (p=0,67) indica que eles podem ter uma mesma origem,
isto é, o acido succinico pode ser um precursor do oxalato como sugerido por Kawamura e
Ikushima (1993) e Yao et al. (2004) no veréo.

Como apontado por Souza et al. (2014) a correlagdo entre oxalato com SOs%, NOs,
NH4* indica formagdo secundaria do aerossol e contribuicdo de emissdo veicular. O oxalato,
bem como os outros diacidos se correlacionam significativamente (p<0,05) com os ions citados,
sendo que a correlacdo é mais alta entre SO4% e NH4* com o maleato, seguida do oxalato e por
ultimo o succinato (Figura 22). Isso indica que os dicidos e estes ions podem apresentar a

mesma fonte, isto €, uma formacéo secundaria e predominantemente da emissao veicular.
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Segundo Davison et al. (1996), o sulfeto de dimetila (DMS) e acido metanosulfénico

(MSA) apresentam um comportamento semelhante e isso fornece evidéncias para o argumento

de que o MSA é produzido pela oxidagdo do DMS na troposfera (pelo OH de dia e NO3™ de

noite) (Chow e Watson, 2017). Kawamura e Bikkina (2016) também apontam que 0 MSA é um

produto da oxidagéo fotoquimica do DMS no oceano, e ainda Seinfeld e Pandis (2006) afirmam

que a oxidagdo do DMS é a Unica fonte de MSA na atmosfera. No presente trabalho, apesar de

haver uma correlagdo de Spearman significativa (p<0,05) entre MSA com o SO4> essa

correlagdo € baixa (p=0,43). No outono de 2018, quando h& uma elevada precipitacdo e a

maioria dos acidos organicos (incluindo 0 MSA) e 0 SO4*, parecem ser originarios da regido

nordeste/leste (oceano), a correlagdo de Spearman com o SO42 é mais elevada (p=0,72). Isso
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pode ser um indicativo de que nas outras estagdes do ano, quando nao ha correlagdo entre MSA
e SO4%, a emissdo de SO4> é bem mais acentuada localmente (veicular) e a emissdo marinha
se torna irrelevante. Ainda, a correlacdo de Spearman positiva e significativa entre 0o MSA e 0
ion NOs™ (p=0,59, p<0,05), considerando todo o periodo amostrado, pode ser um indicativo da

sua formagcéo a partir da oxidacdo do DMS pelo NOs".

4.3.4.4. Sazonalidade

Para compreender melhor o comportamento desses compostos durante o periodo
coletado, foi elaborada uma correlagdo de Spearman entre estes e alguns importantes
componentes do MP1o considerando as diferentes estages do ano. Rosas do vento e polar plot
(gréficos polares bivariados condicionais - CBPF) foram elaborados para verificar a relacéo
com velocidade e direcdo do vento. O CBPF (Uria-Tellaetxe e Carslaw, 2014; Jeri¢evi¢ et al.,
2019) foi utilizado para se compreender melhor as variaveis a partir da identificacdo da sua
direcdo do vento predominante considerando a velocidade do vento. Os graficos polares usados
para calcular o CBPF utilizaram um percentil de 75, um k = 10 (parametro de suavizacgéo),
nimero minimo de pontos iguais a 1 e a estatistica CPF.

Para verificar se havia uma diferenca estatistica das concentracfes das variaveis para as
estacOes do ano foi feito o teste de Kruskal Wallis e o post-hoc. Desse modo foi observado que
dentre os compostos organicos, o formiato, oxalato, succinato, metanosulfonato, glicose,
levoglucosano, OC apresentaram uma diferenca significativa nas concentracées, considerando
as estacOGes do ano. Dentre esses compostos, a principal diferenca foi entre o inverno e outono
de 2018 (formiato, metanosulfonato, levoglucosano), com algumas excecdes (Tabela 16). O
OC e oxalato apresentaram no teste de Kruskal Wallis um p<0,05, mas com o post-hoc néo foi

observada uma diferenca significativa entre as estacGes.

Tabela 16. Post-hoc do teste de Kruskal-Wallis considerando as concentrag¢fes sazonais dos compostos organicos
analisados, bem como alguns componentes chave do MP1o e gases presentes na atmosfera. Essa tabela indica as
variaveis gue apresentam uma diferenca significativa considerando as estacdes do ano (p<0,05).
QOutono 2017 Primavera Outono 2018
Outono 2017 levoglucosano
Inverno 2017  succinato glicose formiato, metanosulfonato, levoglucosano

O outono de 2017 apresentou uma elevada concentragédo de levoglucosano e manosano
indicando uma possivel emissao significativa de queima de biomassa, comparada com as outras
estacdes. Com a anélise do CBPF (Figura C 1X) observa-se que o levoglucosano e manosano
parecem apresentar uma fonte mais local, o que esta de acordo com o discutido na se¢éo 3.3.4.1

a qual justifica a elevada concentracdo de levoglucosano em junho devido as fontes que néo
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derivem de focos de queimadas distantes, como por exemplo queima de lenha em domicilios e
comércio, fogueiras devido a festa junina celebrada nesse periodo ou queima do bagac¢o da cana
de acucar em usinas. A correlacdo entre formiato, levoglucosano, nitrato e CO (Tabela 17 e
Figura C VIII), pode indicar que nessa estacao a fonte de nitrato e formiato ou seus precursores
pode ser a queima de biomassa (Talbot et al., 1988), além da emissdo veicular (Talbot et al.,
1988; Wang et al., 2007). A correlacdo do formiato com o CO pode indicar uma emisséo
primaria (Souza et al., 1999; Verma et al., 2017), contudo o formiato é principalmente
relacionado com a formacdo secundaria (Alwe et al., 2019, Talbot et al., 1988, Souza et al.,
1999, Vermaetal., 2017; Wang et al., 2007) e apesar de ter menos irradiacdo solar nessa estacéo
(IAG, 2017), os precursores desse composto podem ser em grande parte provindos da queima
de biomassa, em especial se considerarmos que essa queima foi local e emitida préximo ao sitio
de coleta. Esse fato explicaria as correlacdes e o porqué da falta de correlacdo desses compostos
com conhecidos tracadores veiculares como SO+%, uma vez que a principal fonte de MP em
Sao Paulo é a emissdo veicular (CETESB 2019b). Em contrapartida, a correlacdo do sulfato e
amonio com o oxalato e maleato nessa estacdo &€ um indicativo que esses compostos sdo
emitidos por veiculos e, possivelmente, com uma formacao secundaria. Além disso, o CBPF
mostrou que o oxalato, maleato e SO4> apresentam uma origem a sudeste, o que os difere dos
outros compostos organicos. A baixa temperatura e baixa irradiacao solar global observadas em
junho de 2017 (IAG, 2017) pode ter prejudicado a formacéo fotoquimica em comparagdo com
as outras estacdes. Isso explicaria a falta de correlacdo de todos 0s compostos com o 0z6énio (é
a estacdo com uma concentracao de 0zonio bem mais baixa que as outras, com 17,2 pg/ms3). A
falta de correlacédo entre sulfato e nitrato, indica que nessa estacdo a fonte de ambos pode ser
diferente. Ademais, nessa estacdo a concentracdo de nitrato € elevada, o que pode ser explicado
pela diminuicdo da sua fotolise (NOs+hv = NO + O3, ou NOz+hv = NO; + O), resultado no seu
acumulo na atmosfera, 0 que pode esclarecer o seu comportamento diferente do sulfato que
possivelmente foi em parte neutralizado pela amonia (secéo 3.3.2).

Tabela 17. Correlacdo de Spearman entre os acidos organicos, anidroagucares e WSP com CO, Os, SO4%, NH,*,
NOgz, OC, EC, Al, Fe, Cl, Cu e Pb para o outono de 2017. Os valores mostrados indicam uma correlacdo

significativa.
Outono 2017 CcOo O3 SO+ NHsf NOy OC  EC Al Fe Cl Cu Pb

Acetato 0,60

Formiato 0,59 0,67 0,63 0,78 0,75 0,69

Oxalato 0,81 0,83

Succinato 0,68 0,73 0,80 0,80

Maleato 0,84 0,70

MSA 0,69 0,74 090 0,70 061 0,65 0,75
Levoglucosano 0,69 0,76 0,97 0,73 0,78 0,73 0,69

Manosano 0,72 0,76 0,97 0,74 0,80 0,75 0,76
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K* 0,75 067 082 0,72 062 064 0,78 0,72
Legenda: Acetato, Formiato, Oxalato, Succinato, Maleato, Metanosulfonato, Levoglucosano, Manosano e K*.

No inverno a correlagio de oxalato e succinato com SO4> e NH4* e O3 (Tabela 18), pode
indicar uma emissdo veicular seguida de reacbes fotoquimicas que resultam na formacéo
secundaria desses compostos (Kawamura e Ikushima, 1993; Souza et al., 2014). A correlacdo
do formiato e acetato com o O3 também pode indicar uma formacdo secundaria (Souza et al.,
1999; Vermaetal., 2017). No inverno, a inversao térmica e diminuicdo da camada limite resulta
na diminuicdo na dispersdo dos poluentes e como consequéncia ha um aumento nas
concentragdes dos poluentes e seus precursores (Yao et al., 2004). Como no periodo de inverno
analisado nesse trabalho, as temperaturas foram amenas, a umidade foi baixa, bem como a
precipitacdo, a atmosfera possivelmente apresentou baixa cobertura de nuvens o que favoreceu
as reac0Oes fotoquimicas, além do acimulo de precursores. Isso é corroborado pela concentragédo
de O3z, que € a segunda maior considerando as estacBes analisadas. Nessa estacao, a maioria dos
acidos orgéanicos (com excecdo do formiato) ndo se correlacionaram com o levoglucosano
(Figura C X), indicando que a queima de biomassa ndo € a principal fonte destes compostos,
uma vez que a fonte veicular que é local se torna muito mais relevante. Ao mesmo tempo, 0
levoglucosano e manosano se correlacionaram com o Al, Fe, Pb e Cu, podendo ser um
indicativo de uma possivel fonte de ressuspensdo do solo com a presenca de po e freio que
segundo Adachi e Tainosho (2004), apresenta em sua composicdo o Cu. No caso do
levoglucosano este também pode ter como fonte o desgaste de pneus como proposto por Alves
etal. (2020). O polar plot (Figura C XI) corrobora a ideia de que o levoglucosano e 0 manosano
apresentam a mesma fonte uma vez que apresentam a mesma dire¢cdo predominante a noroeste

e relacionados com baixas velocidades do vento.

Tabela 18. Correlacdo de Spearman entre os acidos organicos, anidroaglcares e WSP com CO, Os, SO4*, NH4*,
NOjs, OC, EC, Al, Fe, Cl, Cu e Pb para o inverno de 2017.
Inverno2017 CO  Os SO NHsf NOy OC EC Al Fe Cl Cu Pb

Acetato 0,56
Formiato 0,86 059 048 056 053 -

0,50
Oxalato 0,80 059 0,63 -

0,59
Succinato 0,50 0,57 0,62 -

0,44
Maleato 0,71 0,82 0,56
MSA 0,55 0,55 08 0,72 0,82 0,80 0,70 0,59
Levoglucosano 0,78 092 088 089 0,93 0,68 0,70
Manosano 0,69 089 084 1088 0,91 0,55 0,70
K* 0,78 083 0,78 083 0,84 0,64 0,55

Legenda: Acetato, Formiato, Oxalato, Succinato, Maleato, Metanosulfonato Levoglucosano, Manosano, e K*.
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Na primavera, 0 oxalato e succinato ndo se correlacionaram com o maleato (Figura C
XI1), indicando que estes apresentam uma fonte diferente. Em todas as estagdes observa-se uma
correlagdo do maleato com o0 SO4+> e NH4*, indicando que ele possivelmente é emitido pelas
mesmas fontes que esses ions. Sabe-se que a maior parte do sulfato e aménio em Sé&o Paulo sdo
originarios das emissdes veiculares (Vasconcellos et al., 2007; Souza et al., 2014; Hetem et al.,
2016). O oxalato e succinato parecem ser emitidos por essa fonte, mas também por outras fontes
0 que na primavera fica mais evidente. A primavera é a Unica estacdo em que o oxalato
apresenta uma correlacgéo significativa com o levoglucosano, enquanto o succinato e oxalato se
correlacionam também com o K*. Dessa forma, nessa estacdo, a principal fonte de oxalato e
succinato pode ser a mesma do levoglucosano e do K*. O levoglucosano e K* sdo tracadores de
gueima de biomassa, sendo a queima de biomassa também uma fonte de oxalato e succinato
(Simoneit et al., 1999; Kawamura e Bikkina, 2016; Kundu et al. 2010). Esses acidos organicos
podem ter como fonte a queima de biomassa através de uma producdo fotoquimica, uma vez
que oxalato, succinato e formiato se correlacionam com o o0zbnio. Nessa estacdo, devido a
velocidade do vento média elevada (5,9 m/s - maior valor comparado com as outras estacdes),
pode-se propor que ha um transporte de massas de ar de outras regides com queima de biomassa.
Ademais, nessa estacdo o polar plot (Figura C XIII) para os anidroagucares, OC e EC indica
que a direcdo predominante do vento é de noroeste e associada com elevadas velocidades,
regido associada a presenca da queima de cana de aglcar. Em contrapartida, 0s &cidos organicos
(formiato, succinato e maleato) apresentam maiores concentracGes de dire¢do sudeste, também
relacionado a velocidades do vento mais altas. Além dessa fonte, os acidos organicos,
levoglucosano e manosano também se correlacionaram com o Al (Tabela 19), podendo indicar

uma ressuspensao do solo também como fonte.

Tabela 19. Correlacdo de Spearman entre os acidos organicos, anidroagucares e WSP com CO, Os, SO4%, NH*,
NOs, OC, EC, Al, Fe, Cl, Cu e Pb para a primavera de 2017.

Primavera CO O3 SO#Z NHst NOy OC EC Al Fe Cl Cu Pb
2017

Acetato 0,48 0,69 055 0,70

Formiato 056 086 054 047 064 0,77 0,72 0,78 0,62 0,48
Oxalato 053 0,86 0,48 055 0,71 0,62 0,73

Succinato 0,88 0,50

Maleato 0,63 080 0,51 -0,54

MSA 0,83 0,58 0,53

Levoglucosano 0,87 052 093 097 087 074 -056 0,69 0,58
Manosano 0,86 0,80 086 052 057 -0,68 0,71

K* 0,83 052 093 092 088 064 -051 0,63 0,59

Legenda: Acetato, Formiato, Oxalato, Succinato, Maleato, Metanosulfonato, Levoglucosano, Manosano e K*.

No outono de 2018, a correlacdo da maioria dos acidos organicos com o Og, sulfato e

amonio indicam que a principal fonte destes compostos € a emissdo veicular e reagdo
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fotoquimica, semelhante ao inverno de 2017 (Tabela 20). A falta de correlagdo do
levoglucosano com esses compostos (Figura C XIV) indica que a queima de biomassa ndo €
uma fonte relevante desses organicos nessa estacéo e sua correlacdo negativa com o Cu e falta
de correlacdo com elementos relacionados ao solo indica que a emisséo pelos pneus de veiculos
também ndo parece ser uma fonte relevante nessa estacdo. Ainda, a dire¢do do vento sendo
predominantemente do Nordeste difere das outras estacOes, e explica a baixa concentracdo da
maioria dos compostos (com excecdo dos biomarcadores de fungos), além da elevada
precipitacdo dessa estacdo. As concentracdes dos tracadores biogénicos sdo elevadas nessa
estacdo e a correlagdo entre eles também € elevada indicando que a presenca de esporos

fangicos e outros bioaerossois nessa estacdo é mais relevante.

Tabela 20. Correlagdo de Spearman entre os acidos organicos, anidro aglcar e WSP com CO, Oz, SO4%, NH4",
NOs, OC, EC, Al, Fe, Cl, Cu e Pb para o outono de 2018.

Outono 2018 CO O3 S04 NHs NOs OC EC Al Fe Cl Cu Pb
Acetato

Formiato 0,78 0,92 0,86 0,62 0,57

Oxalato 0,76 0,87 0,84 0,56 0,63

Succinato 0,75

Maleato 0,62 0,75 0,80

MSA 0,72 0,55 054 0,71 0,55

Levoglucosano 091 0,76 -0,69
Manosano

K* 0,90 0,78 -0,79

Legenda: Acetato, Formiato, Oxalato, Succinato, Maleato, Metanosulfonato, Levoglucosano, Manosano e K*.

Um resumo das principais fontes dos compostos orgéanicos considerando as esta¢des do
ano esta apresentado na Tabela B IV.
4.3.4.5. Biomarcadores e esporos de fungos

4.3.4.5.1. Concentracdo e variacao temporal dos bioaerossois

A média sazonal da concentragdo de arabitol, manitol, glicose/xilose, proteinas soluveis
em &gua e a concentracdo em numero de esporos fungicos totais (TS) estd apresentada na tabela
21. Como observado por muitos autores (Emygdio et al., 2018a; Nirmalkar et al., 2015; Bauer
et al., 2008a; Zhang et al., 2010; Rathnayake et al., 2016; Caumo et al., 2016), a concentragédo
medida de manitol foi maior do que a do arabitol.

Tabela 21. Concentragdo média (+ desvio padrdo) em ng/m?3 para arabitol, glicose/xilose, manitol, proteinas
solGveis em agua (WSP) e esporos totais (TS) considerando a média de todo o periodo amostrado (n=66 para TS
e n=69 para 0s acucares e WSP) e as estacdes do ano.
Periodo Avrabitol Glicose/xilose  Manitol WSP Esporos Totais
(ng/m?3) (ng/m3) (ng/m3) (ng/m3) (esporos/m3)
Média de todo o periodo 31,4 (x23,7) 53,3 (%35,5) 50,0 (£36,3) 69,5 (+25,6) 11204 (+ 7888)
amostrado
Outono 2017 27,9 (x18,0) 52,2 (x25,6) 50,8 (+34,2) 57,9 (x26,0) 10774 (£4905)
Inverno 2017 18,8 (£8,3) 30,5 (+9,5) 25,0 (+8,3) 69,1(x22,1) 5551 (+1974)
Primavera 2017 35,4 (£32,7) 63,5 (+45,0) 48,6 (+36,2) 68,0 (x27,7) 12282 (+7201)
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Outono 2018

43,5 (+23,6)

68,2 (+33,4)

78,5 (38,9) 79,8 (+28,4) 17176

(+10188)

Tabela 22. Concentragdo média + desvio padrdo (quando disponivel) em ng/m?3 para arabitol, glicose/xilose,
manitol, proteinas solUveis em agua (WSP) considerando a literatura.

Estacédo Local Tamanho Arabitol Manitol Glicose/xilose WSP TS
do MP ng/m? ng/m? ng/m? pg/m*  esporos/m?
Bauer et al. Summer  Viena MP1g 28 42
(2008a) (2005) (local  de
trafego
urbano)
Gosselin et Chuvoso  Colorado, TPS 352 + 449 + 732+505
al. (2016) (20 julho USA (chuvoso) 10,5 13,8
a 23 (regido de
agosto floresta de
2011) pinheiros
semi-arida
montanha)
Zhang etal. Primavera China MP1g 44 71
(2010) (2004)
Rathnayake Janeiro, lowa, USA MPq 19,7 + 318 + 32,7+329 1,96
et al. abril, (urbano) 18,0 34,5 *
(2016), julho e 1,11
outubro
(2012)
Urbanetal. Colheita  Araraquara, NA 19+17 77
(2014) (abril a Brasil
novembro
2010-
2012)
Caumo et Inverno Sdo Paulo, MPy 10 12,5
al. (2016) (2012) Brasil 10,7 14,4
Emygdio et Outono- Sdo Paulo, MPy 11,7 23,3 5724
al. (2018a)  inverno Brasil
(2015)
Emygdio et 2013 e Sdo Paulo, MPy 5737 +
al. (2018a) 2014 Brasil 2460
Menetrez et  Agosto Carolinado MP2s.10 125
al. (2007a) 2003 a Norte MP; 5 111
Janeiro (EUA)
2004

*NA — ndo indicado

A concentra¢do média dos &lcoois de agucar durante todo o periodo analisado foi similar

aos obtidos por Bauer et al. (2008a) e Gosselin et al. (2016) como apresentado na tabela 2.

Zhang et al. (2010) apresentaram concentragdes similares, mas maiores (primavera), enquanto
Rathnayake et al. (2016), Urban et al. (2014) Caumo et al. (2016) e Emygdio et al. (2018a)

apresentaram concentragdes menores considerando as respectivas estagdes do ano.

As menores concentracGes de arabitol e manitol em Sdo Paulo em 2012, 2013 (Caumo

etal. 2016) e 2015 (Emygdio et al., 2018a), comparadas com as apresentadas nesse trabalho em

2017 e 2018 pode significar que houve um aumento na concentracdo de esporos fungicos na
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atmosfera de Sdo Paulo, durante o periodo amostrado e o local de coleta. Essa hipdtese é
confirmada quando analisado o0 nimero de esporos fungicos obtidos com o0 amostrador Burkard
(Tabela 21), que mostra maiores concentracdes comparados com analises anteriores no mesmo
local amostrado (Emygdio et al., 2018a; 2018b). VVale mencionar que esse comportamento € o
oposto ao observado para a concentragdo de MP1o que diminuiu de 33 pg/m?®, 36 pg/m® e 31
ug/m* em 2013, 2014 e 2015 para 29 ug/m* em 2017 e 2018 na RMSP de acordo com a
companhia ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2019b). Comparando com a
concentragdo de MP1o no inverno, a concentra¢do diminuiu de 40 pg/m? e 94 ug/m® em 2012 e
2013, respectivamente (Caumo et al., 2016), para 37 pg/m3 em 2017.

A concentracao de WSP obtidas nesse trabalho foram menores do que as concentragdes
de proteinas obtidas por Menetrez et al. (2007a) e o observado por Rathnayake et al. (2016).
No geral, glicose/xilose acompanharam o0s comportamentos do arabitol e manitol e a
concentragdo de glicose obtida nesse trabalho foi maior do que a obtida por Rathnayake et al.
(2016). Os esporos totais, arabitol e manitol mostraram uma diferenga significativa de
aproximadamente 1,5 a 2 vezes maior em 2018, quando comparado com 2017. Em 2018, apenas
2 meses (marco e abril), caracteristicos do verdo (n=4) e outono (n=14) foram amostrados. Em
contrapartida, em 2017 a amostragem ocorreu durante os meses que perfazem o outono, inverno
e primavera, trazendo um espectro maior de esporos de fungos.

A maioria dos grupos de esporos fungicos (AS, BS e UD) também mostraram uma
concentracdo significativamente maior em 2018 comparado com 2017, e uma diferenca
significativa entre o outono de 2018 e o inverno de 2017 (Tabela B V, Post Hoc). A maioria
dos tipos/géneros fungicos do AS e BS parecem apresentar menores concentragdes no inverno
(Figura C XVI). O grupo BS teve um comportamento similar ao TS considerando as estagoes,
em ordem decrescente: outono de 2018, primavera de 2017, outono de 2017 e inverno de 2017,
ja que representam a maior parte da concentracdo do TS (~45%). Basidiosporo hialino é o
subgrupo de esporo flngico que mais contribuiu para a concentracao total de esporos (33%) e
para o seu grupo BS (75%). Esse grupo inclui varios géneros dentro do grupo do BS que libera
esporos hialinos. As concentragdes de basidiosporos ndo sdo geralmente encontradas na
literatura, principalmente porque os espécimes do filo Basidiomycota, no geral, sdo dificeis de
crescer e ser identificaveis em técnicas de cultivo. Como discutido por Frohlich-Nowoisky et
al. (2012;2009), o filo Basidiomycota é frequentemente subestimado, apesar de ser o filo mais
predominante na atmosfera continental global (Frohlich-Nowoisky et al., 2012). A maior
contribuigdo do BS para o TS foi observada em outros trabalhos no mesmo local de coleta
(Emygdio et al., 2018b; Degobbi et al., 2011).
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O grupo AS que representa apenas ~17% do TS, teve maiores concentragdes no outono
de 2018 seguido do outono de 2017. Diatrypaceae-like (grande) é o principal tipo fangico no
grupo AS, representando 33% da concentracdo de AS, sendo importante para o TS também
(representando 6% do TS). O Diatrypaceae-like representa varios géneros dentro da familia
Diatrypaceae ou esporos de fungos com morfologia similar.

O MS, que representa 20% do TS, mostra um comportamento bem diferente dos outros
grupos, com uma concentracdo significativamente maior em 2017 quando comparado com
2018, e apesar de nao ser significativo, apresenta maior concentracdo na primavera e outono de
2017, e baixa concentragcdo no outono de 2018. Alguns tipos flngicos pertencentes ao MS,
como o Cladosporium, Epicoccum-like e Alternaria-like apresentaram um pico na primavera,
enquanto outros como Curvularia-like, Drechslera-like, Periconia-like, Spegazzinia-like e
Torula-like apresentaram um pico no outono de 2017 (Figura C XVI). Cladosporium sp. € 0
género que mais contribuiu para o TS (14%) e representa 68% do grupo MS, ao qual pertence.
Esse género esta presente em todos o0s ecossistemas da terra (Després et al., 2012) onipresente
e encontrado como o principal ou com elevada concentragdo em varios estudos ao redor do
mundo (Burch & Levetin, 2002; Després et al., 2012; S¢evkova and Kovag, 2019; Wu et al.,
2007; Ataygul et al., 2007).

Vale a pena mencionar que alguns tipos fangicos como o Cladosporium sp. e
Ganoderma-like sdo encontrados durante todo o ano, enquanto outros tipos fungicos como
Venturia-like, Pithomyces-like, Curvularia-like, Drechslera-like, Spegazzinia-like, Pleospora-
like, entre outros, apresentam alguns periodos com uma concentracdo bem baixa ou mesmo
nula.

4.3.4.5.2. Influéncia das variaveis meteoroldgicas nos bioaerossois

Nas estacOes com elevadas concentracGes de esporos fungicos e alguns aglcares (outono
2018 e primavera de 2017) foram observadas elevada temperatura média (22°C e 19°C) e
precipitacdo acumulada (49,5 mm e 58,9 mm) quando comparadas com 0s outros periodos de
experimento. Arabitol, manitol e WSP correlacionaram positivamente e significativamente com
a temperatura média, maxima e minima, enquanto o TS correlacionou com a temperatura média
e minima. Um comportamento similar foi observado por alguns autores (Zhang et al., 2010;
Adhikari et al., 2006; Rathnayake et al., 2016; Rathnayake et al., 2017; Zhu et al., 2018). A
temperatura é um importante fator para o desenvolvimento dos fungos, o que pode resultar em
maior concentracdo de esporos, como apontado por alguns autores (Rathnayake et al., 2016;

Grinn-Gofron and Rapiejko, 2009). Nesse trabalho, também deve ser considerado que o periodo
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com maior temperatura foi também quando ocorreu maior acumulo de precipitacdo e maior
umidade, o que também pode ser relacionado com a liberag&o de esporos na atmosfera (Haines
et al., 2000; Burge et al., 2006; Burch & Levetin, 2002; Lacey, 1996; Li & Kendrick, 1995;
Fischer et al., 2010; Webster & Weber, 2007). Essa situacdo é reforcada pela correlacéo
significativa e positiva do arabitol e TS com a precipitacdo (Figura C XVII e Figura C XVIII).

O AS correlaciona positivamente com a precipitacdo e umidade (média, minima e
maxima), enquanto o BS e UD apenas se correlacionam positivamente com a temperatura
(Figura C XVIII). O MS correlaciona positivamente com a temperatura maxima e
negativamente com a umidade relativa média e minima. Observa-se na figura 23 que a
concentragdo de AS apresenta 0s picos coincidentes com os picos da precipitagcdo acumulada,
contudo o MS parece ser maior em periodos com baixa precipitacdo. Um comportamento
similar foi observado por Emygdio et al. (2016), que também discutiu 0 comportamento de

esporos em S&o Paulo.
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Figura 23. Concentragdo diaria de mitésporos (MS), ascésporos (AS), basidiésporos (BS), desconhecido (UD),
esporos totais (TS) em esporos/m3 e arabitol, manitol e proteinas soltveis em agua (WSP) em pg/m? e precipitagao
acumulada em mm (Prec.).

Os dias chuvosos representaram ~ 40% de todo o periodo amostrado, sendo ~ 44% dos
dias amostrados na primavera de 2017, ~ 50% no outono de 2018 e 2017, e ~ 24% no inverno
de 2017. Assim, apesar da precipitacdo acumulada ser maior na primavera de 2017, ha mais
dias chuvosos no outono de 2018, e essa frequéncia de precipitacdo acumulada, poderia explicar
a elevada concentracéo de esporos fungicos nessa estacdo. Arabitol e manitol tiveram maiores
concentragdes nos dias chuvosos, quando comparado aos dias sem chuva (1,6 e 1,2 vezes maior,
respectivamente). De forma similar, TS, AS, BS e UD também apresentaram concentracao
maior nos dias com precipitacdo (1,5; 3,85; 1,35; e 1,66 vezes maior, respectivamente).
Contudo, apenas 0 AS (W=206, p<0,05, r=-0,50) e TS (W=357, p<0,05, r=-0,26) apresentaram
uma diferenca significativa entre os dias com e sem chuva. Adicionalmente, observando a
figura 23 fica claro que os esporos fungicos e a concentracdo de biomarcadores é geralmente
maior durante os periodos chuvosos, com a exce¢do do MS.

Predominantemente, maiores correlacdes sao observadas entre os esporos de fungos
(TS, AS, BS e UD) com arabitol e manitol, quando h& precipitacdo (Figura C XI1X) quando
comparado com dias sem precipitacdo (Figura C XX) ou com todo o periodo amostrado (Figura
C XXI). Uma maior concentracao de esporos fungicos durante periodos chuvosos, € um maior
background de outras particulas contendo arabitol e manitol na sua composi¢do durante
periodos secos, poderia explicar essa diferenca na correlagdo, como sugerido por Gosselin et
al. (2016). Essa poderia ser também a explicacdo para a falta de correlagdo entre os aglcares e

0 MS, uma vez que o MS apresenta maiores concentracGes em periodos com baixa concentragdo
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de esporos fungicos. Assim, nesses periodos, poderia haver uma concentracdo de agucar de
outras fontes que iria “distorcer” essa correlagéo.

No geral, os grupos AS, BS e UD correlacionam melhor com o manitol do que com o
arabitol. Em contrapartida, o MS correlaciona apenas com o arabitol quando considerado 0s
dias sem chuva. Apenas o0 AS correlaciona significativamente com a precipitacdo quando
considerado apenas os dias chuvosos (p=0,64).

Muitos estudos sugerem que os esporos fungicos sao relacionados de alguma forma com
a umidade e precipitacdo (Zhang et al., 2010; Huffman et al., 2013). Uma relacéo positiva é
observada para alguns tipos fungicos pertencentes aos grupos AS e BS, enquanto o oposto é
observado para outros, como 0s pertencentes ao grupo MS (Emygdio et al., 2018b; Fischer et
al., 2010; Grinn-Gofron & Rapiejko, 2009; Elbert et al., 2007; Pyrri and Kapsanaki-Gotsi, 2017;
lanovici, 2016; Webster & Weber, 2007; Haines et al., 2000; Burch & Levetin, 2002; Lacey,
1996; Li & Kendrick, 1995).

Uma explicacdo para a elevada concentracdo de esporos flngicos durante os periodos
de chuva pode ser devido ao mecanismo de liberacdo de esporos, que para alguns
Basidiomycota é relacionado com a umidade relativa (Elbert et al., 2007; Fischer et al., 2010;
Webster & Weber, 2007), enquanto alguns Ascomycota sd@o dependentes de umidade e
precipitacdo (Elbert et al., 2007; Haines et al., 2000; Burch & Levetin, 2002; Lacey, 1996; Li
& Kendrick, 1995). Esse mecanismo dependente de umidade e que esta presente em alguns
representantes desses grupos (AS e BS) foi chamado por Elbert et al. (2007) como “descarga
Umida de esporos”.

Elbert et al. (2007) e outros autores (Grinn-Gofron & Rapiejko, 2009), também
discutiram a chamada “liberacdo seca de esporos”, a qual é geralmente relacionada com um
ambiente quente, seco e com vento. Esse tipo de mecanismo é observado em alguns fungos
pertencentes, nesse trabalho, ao grupo MS (Elbert et al., 2007). Esse mecanismo explica a
correlacdo significativa e negativa entre MS com a umidade relativa média e minima observada
nesse trabalho.

4.3.45.3. Correlagéo entre gases, componentes do MP1o e biomarcadores

De maneira geral, arabitol, manitol, WSP e TS correlacionam significativamente e
positivamente entre si (Figura 24). O Unico tipo fungico pertencente ao grupo MS que se
correlacionou com um dos agucares (arabitol) foi o Cladosporium sp., que é 0 género mais
abundante (Figura C XXII). Em contrapartida, a maioria dos esporos fungicos pertencentes ao

BS, com exce¢do da Gliomatix, correlaciona com o arabitol e manitol, especialmente o BS
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desconhecido, BS hialino e o Coprinus sp. (Figura C XXIII). Ademais, 0 myxomiceto e 0
subgrupo desconhecido também apresentam uma correlagdo com pelo menos um agtcar. Para
0 grupo do AS, os tipos fungicos Venturia-like, Xylariaceae, 2 células colorias AS, 4 células
coloridas AS e AS desconhecido, mostraram uma correlagdo com ambos os acucares (Figura C
XX1V). Vale a pena mencionar que coincidentemente ou ndo, quase todos o0s tipos fungicos
pertencentes ao AS que se correlacionaram com os agucares sdo coloridos. Especificamente,
entre os tipos fungicos classificados como AS com 2 ou 4 células, apenas os classificados como
coloridos correlacionaram com os biomarcadores. Mais estudos devem ser feitos para elucidar
essa questdo. Geralmente quando os esporos fungicos se correlacionam com 0s agucares, 0
manitol é o que apresenta maior correlacdo.

Uma correlacdo positiva e significativa entre arabitol e manitol também foi observada
por Bauer et al. (2008a) (R%=0,87), Emygdio et al. (2018a) (~p=0,9), Zhang et al. (2010) (R? =
0,886 para 0 MP1o), Gosselin et al. (2016) (R?=0,839 amostras com chuva) e muitos outros
autores (Graham et al., 2003; Rathnayake et al., 2016; Nirmalkar et al., 2015; Zhu et al., 2018).
A relacdo entre esporos fungicos e arabitol e manitol também foi observada em outros trabalhos
(Bauer et al., 2008a; Emygdio et al., 2018a). Rathnayake et al. (2016) também observaram uma
elevada correlacdo entre arabitol e manitol com WSP. A correlacdo média entre arabitol,
manitol e TS com WSP encontrada nesse trabalho (Figura 24) é esperada, ja que o WSP
representa todos os tipos de bioaerossois no MP, incluindo pélen, bactérias e outros que podem

ter um padréo diferente na atmosfera.



108

0,125 =065 0,1251 r=0,45
— Y — & &
< 0,100 < 0,100
£ e
D 0,075 D 0,075
2 0,050- £ 0,050
i) 0
© o
< 0,025 < 0,025
0 10000 20000 30000
-3
TS (ngm™)
T T
£ | = |
o 010 o 010
) o
< 0,05 % 0,05
= =
0 10000 20000 30000
-3
TS (ugm™)
0,16 — r= 0,25 0128
— < 0,100
(4] ] r
'c 0,124 R * E
> = . . D 0,075 -
5 *e " . Iy * =
@ 0,081 Ahya .t s A 2 0,050
g £ = AN &« & %
A
004l »A B, 2 4 4 < 0,025
; I
0 10000 20000 30000 0,05 0,10

TS (ug m ™) Manitol (ug m ™)

Figura 24. Correlacdo de Spearman (p<0,05) entre agucares (arabitol e manitol), WSP e TS (esporos totais).

Destacando as principais correlacdes entre esses tracadores e elementos e ions do MP1g,
é observada uma correlacdo negativa e significativa entre arabitol, manitol, TS e WSP com o
elemento Cl; arabitol, manitol e TS também se correlacionam negativamente com Mg*?, Na*,
CI', e NOs, enquanto o arabitol e TS com SO4> e NH4*. WSP correlaciona positivamente com
Al, Si, P, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ca*, K" e a massa do MP1o. Considerando os poluentes gasosos
medidos pela estacdo automatica da CETESB em Pinheiros, o o0zbnio correlaciona
negativamente com o manitol, arabitol e esporos fungicos, enquanto o NOx correlaciona
positivamente com esses compostos. O 0zénio € conhecido por inativar microrganismos e
também ha relatos apontando a sua habilidade em inibir o crescimento de fungos (Whangchai
et al., 2006). Nesse caso, a diminuicdo da concentracdo de esporos e agucares pode ser devido
a reducdo no crescimento dos fungos. Em contrapartida, a correlagdo positiva com o NOx
poderia indicar periodos em que ha uma baixa formacdo de ozonio. Além disso, pode-se

considerar que os periodos com elevado NOx pode coincidir com os periodos de alta
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concentracdo de esporos. Outro fator que deve ser considerado, é que nos dias chuvosos e
umidos, os quais parecem favorecer a presenca de esporos fangicos na atmosfera, ndo é
favoravel para a formacdo de ozdnio. Nesse caso, os fatores meteoroldgicos séo os fatores
importantes afetando a concentracdo dos esporos fungicos, e ndo os poluentes. Ainda, como
apontado por Grinn-Gofron et al., (2011) a correlagdo entre esporos flngicos e 0z6nio pode ser
inconsistente e os poluentes ndo sdo um fator real influenciando a concentracdo de esporos
fangicos. A ressuspensdo do solo é uma importante fonte de bioaerossol (Miguel et al., 1999;
Rathnayake et al., 2016) e a correlacdo positiva e significativa entre WSP e os elementos
geralmente associados com a ressuspensdo do solo (Hetem et al., 2016) é um forte indicativo
da importancia dessa fonte para a concentragdao de WSP na atmosfera.

Kang et al. (2012) indicaram que a correlagdo positiva entre proteinas com 0 NOs e K*
é um indicativo da sua fonte antropogénica comum e da queima de biomassa da palha do arroz
na estacdo seca. No presente trabalho, ndo foi encontrada uma correlacdo entre as WSP e 0
NOs’, mas ha uma correlacdo baixa, mas positiva entre WSP, K* e levoglucosano, o que poderia
indicar que a queima de biomassa é a uma fonte de bioaerossdis, i.e. queima de biomassa de
palha de cana de acUcar ao invés de arroz (Andrade et al., 2012) ou os incéndios florestais ou
queima de residuos vegetais. Ademais, Kobziar et al., (2018) mostraram que na Florida (EUA)
ha um transporte de microrganismos quando ha fumaca da queima de biomassa. Contudo a falta
de correlagéo entre arabitol e manitol com levoglucosano (tracador de queima de biomassa)
observada nesse estudo, esta em concordancia com a baixa correlacdo observada por Zhang et
al. (2010) e Urban et al. (2014). O TS também ndo se correlacionou com o levoglucosano. Isso
indica que ndo ha uma fonte comum entre os alcoois de aglcares e 0s esporos fungicos com o
levoglucosano no local de coleta durante o periodo coletado. Nesse caso, a queima de biomassa
parece nao emitir quantidades significativas desses compostos (relacionada com fungos) na
maioria do periodo amostrado. Em contrapartida, outros microrganismos ou bioaerossois
podem ser emitidos através da queima de biomassa, 0 que poderia contribuir para o WSP (i.e.,
bactérias, polen).

4.3.4.5.4. Limiar para o surgimento de sintomas alérgicos para alguns fungos

O limiar de 3000 esporos/m?3 para o Cladosporium spp., proposto por Gravesen (1979)
e 50 esporos/m? para a Alternaria sp. usada por Sadys et al. (2016) na Europa foi usado para
estimar quantos dias, esses tipos fingicos excederam esse limiar 0 que poderia causar sintomas

alérgicos na populacdo em Sao Paulo.
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Durante o periodo estudado nesse trabalho da concentracdo diaria (amostra de 24 horas),
a Alternaria-like ndo excedeu o limiar de (50 esporos/m3) em nenhum dia (Figura 25).
Alternaria-like mostrou um pico na concentracdo em outubro de aproximadamente 36
esporos/m3. Em contrapartida, houve 7 dias em que a concentracdo de Cladosporium sp.
excedeu o limiar de 3000 esporos/ms3, representando aproximadamente 10,6% dos dias
amostrados (66 dias). Esse excesso ocorreu principalmente em outubro (4 dias - primavera),
mas também em marco (2 dias), e agosto (1 dia).

Sadys et al. (2016) observaram que 25 a 45% do periodo de 5 anos amostrados tiveram
dias com uma elevada contagem de esporos, excedendo o limiar, para Alternaria sp., enquanto
esse valor foi de 32 a 74% para o Cladosporium sp.. Grinn-Gofron e Rapiejko (2009)
reportaram que em 2006, na Szczecin, Warszawa e Olsztyn a Alternaria spp. ultrapassou o
limiar em 42, 49 e 56 dias, respectivamente, enquanto que para o Cladosporium spp. foram 43,
55 e 62 dias, respectivamente.

O baixo numero de dias em que houve ultrapassagens no limiar para a Alternaria e
Cladosporium observado nesse trabalho comparado com a literatura pode estar relacionado ao
numero de amostras (as quais sdo apenas 66 dias, e ndo o0 ano todo), fatores meteoroldgicos e
climatologicos e muitos outros motivos. E ainda, o limiar para a ocorréncia de sintomas

alérgicos em areas tropicais, como o Brasil, provavelmente € diferente do Europeu.
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Figura 25. Série temporal da concentracdo de Cladosporium sp. e Alternaria sp..
Legenda: A linha reta representa o limiar de 3000 esporos/m? para o Cladosporium sp. e 50 esporos/m?3 para a
Alternaria sp., onde pode ocorrer um agravamento de reagdes alérgicas.
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4.3.4.5.5. Relacéo entre os carboidratos e os esporos de fungos

Assumindo que o arabitol e manitol estéo presentes na atmosfera devido principalmente
aos esporos flngicos, e que a concentragdo em numero de esporos obtidas pelo Burkard e
microscopio Optico representa todos os esporos fungicos presentes na atmosfera, é possivel
obter um fator de conversdo que relaciona ambos, os esporos fungicos e 0s acgucares.
Considerando que na média h& aproximadamente 3,0 pg de arabitol por esporo e
aproximadamente 4,5 pg de manitol por esporo, encontramos uma concentragéo variando de
0,3-7,5 pg arabitol/esporos e 0,4-9,8 pg de manitol/esporos considerando todo o periodo
amostrado. Para se obter esses valores, um outlier (concentracdo elevada) foi removido da
concentragédo de arabitol e dois outliers foram removidos da concentragdo de manitol.

Apesar de ambos os aclcares (arabitol e manitol) serem usados como tragadores de
esporos fungicos na atmosfera (Bauer et al., 2008a; Zhang et al., 2010), esse tipo de fator de
conversdo tem algumas ressalvas e essa suposicdo deve ser feita com cautela. Sabe-se que
ambos, arabitol e manitol ndo s@o apenas substancias de armazenamento (reserva de energia)
para fungos, mas também sdo encontrados em plantas (i.e., pélen), algas e bactérias (Loescher
etal., 1992; Burshtein et al., 2011; Webster et al.,1995; Fu et al., 2012; Rathnayake et al., 2017).
Adicionalmente, é sabido que o amostrador Burkard e a analise no microscopio Optico
apresentam varias incertezas associadas e ndo representam com acuracia a concentragdo total
de particulas (fungos e pélen) na atmosfera (Gottardini et al., 2009; Oteros et al., 2017). Além
disso, a concentracdo de ambos os aglcares nas estruturas fungicas pode variar entre as espécies
e até entre espécimes da mesma espécie (Zhang et al., 2010). Ademais, os tipos fungicos, e 0s
bioaerossdis no geral, também podem variar dependendo da localizacdo geografica, uso do solo,
bioma, estacdo do ano, fatores meteoroldgicos e climatoldgicos, poluicdo do ar e outras
influéncias antropogénicas (Matthias-Maser, 2000; Després et al., 2012; Fréhlich-Nowoisky et
al., 2016; Gong et al., 2020; Bauer et al., 2008a). Portanto, 0 uso de fatores de conversdo
proposto para uma localizacéo e periodo deve ser cuidadosamente avaliado ao ser usado em
outros locais, pois pode envolver muitas incertezas (Zhang et al., 2010).

Em contrapartida, sabe-se que a distribuicdo de esporos fungicos, especialmente 0s
principais tipos fungicos observados na atmosfera (Cladosporium, Alternaria, Aspergillus,
Penicillium), sdo considerados cosmopolitas, o que significa que muitas dessas espécies estdo
presentes no mundo todo (Ogorek et al., 2012; Després et al., 2012; Frohlich-Nowoisky et al.,
2012; Bensch etal., 2012; Luccaetal., 2007). Isso indica que apesar dos fatores que influenciam

a concentragéo de arabitol e manitol nos fungos e na atmosfera, eles podem apresentar alguns
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padrdes. Os outros fatores de conversdo, como para a glicose, frutose e sucrose que estimam a
concentracdo de polen na atmosfera, apresentam uma incerteza ainda maior quando sdo
consideradas diferentes localizacdes, especialmente em diferentes hemisférios. 1sso ocorre
porque a flora varia substancialmente dependendo da localizacédo, condicéao climatica, condicédo
do solo e fatores abidticos e bidticos presentes. Assim, muitas espécies e géneros presentes em
paises tropicais como o Brasil, ndo estdo presentes ou ndo sdo relevantes nos paises do
hemisfério norte, e vice versa. Um exemplo disso é que algumas espécies usadas por
Rathnayake et al. (2017) e Fu et al. (2012) para estimar a concentracdo de glicose, frutose e
sucrose no polen, os quais sao tipicamente de regiGes temperadas, ndo sdo tdo relevantes para
o0 Brasil. Portanto, os valores observados por Rathnayake et al. (2017) para estimar a massa de
polen na atmosfera provavelmente ndo deveriam ser usados em amostras no Brasil.

Um fator de conversao que é frequentemente usado para os esporos fungicos, arabitol e
manitol € o proposto por Bauer et al. (2008a; 2002b) em Viena. Vérios autores tém usado esse
fator para obter a concentragdo em nimero e massa de esporos fungicos na atmosfera (Zhang
et al., 2010; Emygdio et al., 2018a; Bauer et al., 2008b; Gosselin et al., 2016). Na tabela 23 sdo
apresentados os fatores de conversdo propostos nesse trabalho em Emygdio et al. (2016; 2018a),
e por Bauer et al. (2008a. Emygdio et al. (2016; 2018a) fizeram 0 mesmo tipo de célculo usando
a concentracdo em nimero de esporos obtidas com o Burkard e coletou no mesmo local desse
trabalho (Sdo Paulo), enquanto Bauer et al. (2008a) usou uma analise de epifluorescéncia em
Viena, Austria.

Valores mais altos do fator de conversdo bem como a concentracéo de arabitol e manitol
foram observados nesse trabalho comparado com Bauer et al. (2008a) e Emygdio et al. (2016;
2018a). Da mesma forma, a concentracdo em nimero de esporos fangicos foi mais alta do que
a observada por Emygdio et al. (2016; 2018a; 2018b), contudo, menor do gue a observada por
Bauer et al. (2008a). O uso da epifluorescéncia por Bauer et al. (2008a) poderia explicar essa
diferenca. VVale apontar que essa diferenca no fator de conversao também pode ser um resultado
da variacdo da quantidade de arabitol e manitol em diferentes espécies de fungos, que também
varia com o periodo e local amostrado, além de outros fatores.

A proporgdo entre o fator de conversdo do arabitol e manitol é similar entre o presente
trabalho (~66,7%) e Bauer et al. (2008a), com o fator de converséo do arabitol representando
aproximadamente 70% do fator do manitol, mas é diferente da proporcdo observada em
Emygdio et al. (2016;2018a) de aproximadamente 47,5%. Uma diferenca muito pequena foi
observada quando se comparou o fator de conversao proposto nesse trabalho durante o periodo

sem chuva e com chuva (2,9 para o arabitol para o periodo umido e 3,0 para o arabitol no
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periodo seco; 4,0 para o manitol para o periodo imido e 4,8 para 0 manitol para o periodo seco).
Esse fator de conversdo provavelmente representa mais os esporos fungicos do AS e BS do que

do MS, uma vez que 0 MS ndo é tdo bem correlacionado com os agucares.

Tabela 23. Concentracao de arabitol, manitol e esporos flngicos, e o fator de conversdo obtidos nesse trabalho,
por Emygdio et al (2016; 2018a) e por Bauer et al. (2008a).

Referéncia Locais Periodos  Arabitol  Manitol  Esporos Fator de Fator de
(ng/m3) £ (ng/m3) + (Esporos/m3) conversdo conversao
desvio desvio + standard (arabitol) (manitol)
padréo padrao desvio pg/esporost  pg/esporost

padrédo

Esse Séo Todo o 314 + 50,0 + 11204+7888 3,0 4,5

trabalho Paulo periodo 23,7 36,3 (rsd (r.s.d 41,7%)?

2021 (2017- 47,2%)?

2018)

Outono 27,9 + 50,8 + 10774+4905 25 3,9

2017 18,0 34,2 (r.s.d (r.s.d 23,0%)2
30,8%)2

Inverno 18,8+8,3 250+83 5551+1974 35 4,7

2017 (r.s.d (r.s.d 34,9%)2
41,8%)?

Primavera 35,4 + 48,6 + 12282+7201 29 4,2

2017 32,7 36,2 (r.s.d (r.s.d 48,8%)2
57,9%)?2

Outono 43,5 + 785 + 17176 + 26 4,6

2018 23,6 38,9 10188 (r.s.d (r.s.d 44,9%)2
41,3%)?

Emygdioet Séo Outono e 11,764 233+9,9 5724+2592 1,9 (0,6) 4,0 (x1,4)

al., 2016; Paulo inverno

2018a 2015

Bauer et Viena  Verdo 28 42 26000 0,8 1,2

al.,, 2008a  (local 2005

urbano

e com

trafego)
Bauer et Viena - 1,2 (rsd 1,7 (r.s.d.
al., 2008a®  (média 44%)3 37%)3

dos

locais)

tum outlier no outono de 2017 foi removido da concentragdo de arabitol e dois outliers (outono 2017 e 2018)
foram removidos da concentracdo de manitol para fazer esses célculos.

2r.s.d (desvio padrao relativo ou coeficiente de variagdo - CV): desvio padréo dividido pela metade e multiplicado
por 100.

3média de diferentes locais de coleta e estacdes

Usando o fator de conversdo proposto por Bauer et al. (2002b) é possivel converter a
concentracdo em numero de esporos fungicos para a massa de OC (13 pg de OC por esporo) e
massa de MP (33 pg de massa fresca por esporo) e obter a o balago de massa para 0 MP1o e OC
(Bauer et al., 2008a; 2008b). Assim, observa-se que 0s esporos fingicos contribuem com 1,5%
da concentracdo de MP1o (2% durante os dias chuvosos e 1,2% durante os dias secos) e 3,7%
(5% durante os dias chuvosos e 2,7% durante os dias secos) da massa de OC.

Tabela 24. Contribuicdo dos esporos flngicos para a concentracdo em massa de MPipe OC em porcentagem
usando os dados desse trabalho e os fatores de converséo (arabitol e manitol para esporos) propostos nesse trabalho,
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no trabalho de Emygdio et al. (2016; 2018a) e de Bauer et al. (2008a3) considerando as estaces do ano e todo o
periodo amostrado.

MP1o Esse trabalho Emygdio et al. (2016; 2018a) Bauer et al. (2008a3)
Arabitol Manitol Arabitol Manitol Arabitol  Manitol
Todo o periodo  1,4% 1,4% 2,1% 1,6% 3,4% 3,8%
Outono2017 0,8% 0,9% 1,3% 1,0% 2,0% 2,5%
Inverno 2017 0,6% 0,5% 1,0% 0,6% 1,6% 1,4%
Primavera 2017 1,5% 1,4% 2,4% 1,5% 3,7% 3,6%
Outono 2018 2,5% 2,9% 3,9% 3,3% 6,2% 7,8%
OC Esse trabalho Emygdio et al. (2016; 2018a) Bauer et al. (2008a3)
Arabitol Manitol Arabitol Manitol Arabitol  Manitol
Todo o periodo  2,9% 3,1% 4,6% 3,5% 7,2% 8,2%
Outono2017 2,0% 2,2% 3,2% 2,5% 5,1% 5,9%
Inverno 2017 1,4% 1,2% 2,2% 1,4% 3,4% 3,2%
Primavera 2017 3,3% 3,1% 5,2% 3,5% 8,2% 8,3%
Outono 2018 5,0% 6,0% 7,9% 6,7% 12,6% 15,8%

3Média de diferentes locais de coleta e estacdes do ano

A contribuicdo em porcentagem da massa de esporos fungicos para 0 MP1g e OC é muito
maior usando o fator de conversao proposto por Bauer et al. (2008a) comparado com 0s outros
fatores (Tabela 24). O outono de 2018 foi a estacdo com maior contribuicdo dos esporos
fungicos para 0 OC e MP1o considerando todos os fatores de conversdo, o que é relacionado
com a maior concentracdo de arabitol e manitol e nimero de esporos fungicos e menor

concentracdo de MP1o e OC.

Tabela 25. Contribuicdo em porcentagem dos esporos fungicos para 0 OC e MP1, considerando a literatura*.

Referéncia Local Estacdo oC MP1g

Bauer et al. (2008b) Viena (Urbano) Primavera e verdo 43% (2% e 23% (1% e
8%) 49%)

Zhang et al. (2010) China Primavera 12,1% 7,9%

Emygdio et al. (2016; Séo Paulo Outono e inverno 8% 2%

2018a) (Urbano) 2015

*Esses trabalhos utilizaram o fator de converséo proposto por Bauer et al. (2008a).

Como observado na tabela 25, comparando esse trabalho com esta¢éo do ano similar e
usando o fator de conversdo proposto por Bauer et al. (2008a) é observada uma contribuicéo
muito maior na Floresta tropical da China (Zhang et al., 2010) na primavera, € menores
contribuicdes em Viena (também na primavera) (Bauer et al., 2008b). Em contrapartida, usando
o fator de conversdo proposto nesse trabalho, uma concentracdo ainda maior € observada na
China (Zhang et al., 2010), mas uma contribuicdo similar é observada em Viena (Bauer et al.,
2008b), ambos na primavera. A contribuicdo de S&o Paulo em 2017 (média do inverno e
outono) foi menor do que a média do inverno e outono de 2015 (Emygdio et al., 2016; 2018a),
independente do fator de conversdo usado. Em contraste, o outono de 2018 mostrou maiores
porcentagens para o MP1o para todos os fatores de conversdo quando comparados com a media
do inverno e outono de 2015 (Emygdio et al., 2016; 2018a). Isso indica a variabilidade da

concentragdo de esporos fangicos na atmosfera.
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O fator de converséo proposto nesse trabalho, teoricamente seria a melhor estimativa a
ser usado em trabalhos realizados no mesmo local e periodo amostrado. Contudo, 0 método de
amostragem e outros fatores que devem ser levados em consideracéo. Em contrapartida, quando
comparando com outros trabalhos ao redor do mundo, talvez seja melhor utilizar um fator de
conversao mais globalmente usado, como o proposto por Bauer et al. (2008a), para que 0s
valores possam ser comparados de forma equivalente.

4.3.4.5.6. Variacao sazonal

As concentracdes de arabitol e manitol foram baixas no outono de 2017, provavelmente
devido a baixa precipitacdo e temperatura do periodo, uma vez que sao tracadores de
bioaerossois que estdo sujeitos a esses fatores ambientais. Apesar disso, nessa estacdo ambos
se correlacionam bem entre si, com a glicose e com as proteinas (Figura C VI11), indicando uma
fonte em comum para esses biomarcadores de bioaerossois. A correlacdo de manitol, arabitol e
glicose com o Al e Fe pode indicar que esses tracadores apresentam como fonte nessa estacéo,
a ressuspensao do solo (Nirmalkar et al., 2015). O arabitol e glicose também se correlacionaram
com o Cu e com o CO, podendo indicar que a ressuspenséo do solo relacionada com a emissédo
veicular pode ser uma fonte desses biomarcadores, como por exemplo a ressuspensao do solo
com a presenca de po e freio que segundo Adachi e Tainosho (2004), apresenta em sua
composicdo o Cu. No polar plot (Figura C IX) é possivel verificar que o arabitol e manitol tem
uma origem a noroeste, mas relacionado com baixa velocidade do vento, indicando uma fonte
local.

No inverno, a correlagdo entre levoglucosano, K* e manosano com o arabitol, manitol,
glicose e WSP (Figura C X) € um indicativo que nessa estacdo que tem as menores
concentracdes dos alcoois de agucar uma possivel fonte para os esporos flngicos seja a queima
de biomassa, como indicado por Kang et al. (2012) e exemplificado por Kobziar et al. (2018).
O polar plot (Figura C XI) corrobora a ideia de que o arabitol e manitol apresentam a mesma
fonte uma vez que apresentam a mesma direcdo predominante a noroeste e relacionado com
baixas velocidades do vento.

As concentracdes de arabitol, manitol e glicose sdo elevados na primavera e estes
correlacionam entre si indicando uma fonte em comum, contudo estes ndo se correlacionam
com o WSP, indicando que a fonte flngica ndo é a mais importante para a concentracao total

de proteinas na atmosfera nessa regido e nessa estacao.
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No outono de 2018, tem-se as maiores concentracdes dos alcoois de agucares, e esses se
correlacionam bem entre si e com a glicose e WSP bem como com o levoglucosano, manosano

e K*, indicando novamente uma possivel fonte da queima de biomassa.

4.3.4.5.7. Variacdo diaria dos esporos fungicos

Os esporos fungicos foram quantificados considerando os quatro periodos do dia
(manh& — 6h-12h, tarde — 12h-18h, noite — 18h-00h e madrugada — 00h-6h). O TS, AS, BS e
UD apresentaram maiores concentragdes médias no periodo da madrugada (Figura 26), da
mesma forma que o observado por Emygdio et al. (2018b). Contudo, apenas o BS apresentou
uma diferenca significativa considerando os periodos do dia, que foi entre a tarde e a madrugada
(Kruskal Wallis com post-hoc).

Entende-se que normalmente o periodo da madrugada apresenta condi¢6es atmosféricas
mais estaveis e menos favoraveis a dispersdo dos poluentes, apesar de poder haver mais
deposicéao para as particulas maiores. Em condicdes estaveis ao nivel da superficie é possivel
esperar uma temperatura mais baixa, umidade mais elevada e baixas velocidades do vento.
Deve-se considerar que a umidade elevada, nesse caso, pode ser um importante fator para a
maioria dos esporos, como ja explicado na secdo 4.3.4.5.2. Em contrapartida, no periodo da
tarde espera-se uma atmosfera mais turbulenta e instavel, com maior velocidade do vento,
temperatura e menor umidade, facilitando a dispersdo dos poluentes. Como ja observado
quando comparado as estagdes do ano (secdo 4.3.5.1.), a concentracdo média de MS foi
diferente dos outros grupos, com elevadas concentracdes no periodo da tarde, seguida da
manha, noite e por ultimo na madrugada. O’connor et al. (2014) também observaram maiores
concentracdes de géneros aqui classificados como MS (Cladosporium e Alternaria) no periodo
da tarde, enquanto o Ganoderma, aqui classificado como BS, foi observado com maiores

concentra¢cdes na madrugada.
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Figura 26. Concentracdo média dos principais grupos de esporos (MS, AS, BS e UD) e os esporos totais (TS)
considerando os periodos do dia (manh3, tarde, noite e madrugada) de todo o periodo amostrado.

4.3.5. Quantificacao e caracterizacdo das fontes de MP1o
4.3.5.1. Fontes identificadas com o PMF

O modelo PMF foi aplicado a base de dados para estimar as principais fontes do MP1o no
local de estudo, atencdo especial sendo dada aos compostos organicos. A contribuicdo das
fontes e a sua direcdo de origem constituem uma importante questao ndo apenas com proposito
cientifico, mas também para ajudar os tomadores de decisdo a entender como enfrentar o
problema das elevadas concentracfes de MP1g e seus efeitos. As variaveis usadas no PMF estdo
presentes na Tabela B VI, enquanto as configuragdes usadas no PMF estdo apresentadas na

tabela 26 e o resumo do diagnostico na tabela 27.

Tabela 26. ConfiguracGes utilizadas na aplicacdo da Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF).
Pardmetros

N de espécies 47 (13 “strong”, 16 “weak”, 18 “bad”)
N de amostras 69 (63 usadas)

N de fatores 5-8

Tratamento dos dados faltantes Removidas (6 amostras)
Tratamento dos dados BDL (< 0) Substituido pelo LQL/2; MDL/2
N de corridas 100

Constraints (restrigdes) Nenhuma

Valor do “Seed” Aleatério

N de BS iteragdes 50

r? para o BS 0,6

Tamanho do bloco do BS 5

Incerteza extra do modelo 15%

Espécies ativas no DISP Todos as espécies ndo “weak”

Espécies ativas no BS-DISP S0472, levoglucosano, WSP, Al, Pb
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BDL — abaixo do limite de detec¢cdo; MDL — limite de deteccdo minimo; LQL — menor limite quantificavel; BS —
bootstrap (mapping); DISP — displacement; BS-DISP — bootstrapping displacement; WSP — Proteina soltvel em
agua.

Indices baseados em Brown et al. (2015).
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Tabela 27. Resumo do diagndstico da Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF) com rodadas com diferentes nimeros
de fatores.

Corrida com/ diagnéstico 5 fatores 6 fatores 7 fatores 8 fatores
Qrobust 874,387 668,215 533,713 436,489
Qtrue 874,386 668,210 533,712 436,489
N residuais > 3 1 (1, amostra e 1 0 0 0
espécie [Pb])
K*, CI7, NOs,
NOs™, . ) ~ K' NOs, EC, Ca*, manosano,
Espécies com uma razao Q/Qexp > 2 manosano, Sh e K" CI', NOg, P, Mn, Fe, Zn e EC, Al, P, Mn,
P Pb ’ ZneSh sh Fe, Zn, As e
esporos
fangicos
F1:100% F1: 98% F1: 64% F1: 74%
F2: 100% F2: 100% F2: 96% F2: 98%
F3: 96% F3: 100% F3: 100% F3: 100%
BS (0 nimero do fator ndo representa a F4: 92% F4: 86% F4: 90% F4: 80%
mesma fonte nas diferentes corridas) F5: 100% F5: 92% F5: 96% F5: 84%
F6:100% F6: 94% F6: 100%
F7:100% F7:98%
F8: 88%
N de fatores com mapeamento BS <
100% 2 3 5 6
« F1:1
BS néo mapeado 0 0 0 F5o1
DISP %dQ 0 0 0 0
Maior diminuicéo em Q DISP 0 0 0 0
DISP swaps (trocas) 0 0 0 0
Maior diminuicdo em Q BS-DISP —6,458000183  —3,498 —4,59100008 —5,501999855
BS-DISP %dQ (mudanca em Q) —0,738574588  —0,523484 —0,86020016 -1,260512832
N de diminuicGes em Q BS-DISP 0 0 0 0
% de casos aceitos BS-DISP 96% 78% 48% 22%

BS — bootstrap (mapping); DISP — displacement; BS-DISP — bootstrapping displacement; WSP — Proteina soltvel
em agua; N - nimero.
Indices baseados em Brown et al. (2015).

No geral as espécies com uma razdo sinal -ruido (S/N) maior do que 0,5 foram categorizados
como “bad”, enquanto aqueles com a razdo S/N de 0,5-1,0 foram categorizadas como “weak”
e aqueles com a razdo S/N maior do que 1,0 foram categorizados como “strong” (Norris et al.,
2014). Adicionalmente, algumas espécies também foram categorizadas como “weak” devido
ao numero de dias com concentracfes abaixo do limite de deteccdo, relevancia para a
distribuicdo de fontes e 0 qudo bem eles se ajustavam ao modelo. As espécies “weak” foram
Na*, K*, CI", NOs", Br, arabitol, glicose/xilose, manitol, Ti, Si, Cu, Zn, As, Sb e massa de
esporos fungicos (obtidas através da converséo proposta na sec¢ao 3.2.3.5.5). Os elementos com
concentracdo abaixo do limite de deteccdo em um numero elevado de dias foram categorizadas
como “bad”, como também outras espéecies como, por exemplo, as espécies redundantes (i.e.,

S e SO472). Uma incerteza extra de 15% foi adicionada ao banco de dados para evitar uma
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sobreponderacdo de algumas variaveis que podem ter sua incerteza subestimada (Paatero and
Hopke, 2003).

Como mostrado na tabela 27 apenas a corrida com 5 fatores alcangcou um residuo maior do
que £3. Espécies com a razdo Q/Qexp maior do que 2 e 0 nimero de fatores com o mapeamento
BS menor do que 100% aumentaram com a considera¢do de um nimero maior de fatores na
corrida. Em contraste, a propor¢do de casos aceitos no BS-DISP diminuiu conforme o nimero
de fatores aumentou. O BS-DISP %dQ e maior diminui¢do no BS-DISP Q foi maior para a
corrida com seis fatores (menos negativa). Contudo, 0 %dQ foi < 1% para todas as corridas
com excecdo da corrida com oito fatores. Apenas as corridas com 5 e 6 fatores apresentaram
um mapeamento BS maior do que 80% para todos os fatores. Portanto, a solucéo obtida com a
corrida com seis fatores melhor explica as espécies e considerando o ja é conhecido sobre as
fontes de MP na regido metropolitana de Séo Paulo, foi a mais apropriada.

O perfil de cada fator da corrida com seis fatores do PMF e a contribuicdo em massa de
cada fator para a massa do MP1 € mostrada na figura 27. A série temporal para os fatores do
PMF, considerando a corrida com seis fatores, durante o periodo amostrado é mostrado na
Figura C XXV.
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MP.,

F2 (25.9%)

F1(12.7%)
F3 (13.5%)

F4 (18.3%) F6 (20.9%)

F5 (8.7%)

F1: Bioaerosol = 3.7886 (12.7%)
F2: Poeira = 7.7549 (25.9%)
F3: Marinho = 4.0445 (13.5%)
F4: Veiculo = 5.4715 (18.3%)

F5: Queima de biomassa = 2.6069 (8.7%)

O @ HE N

FG: SIA = 6.2401 (20.9%)

Figura 27. Fontes identificadas com a Fatoragdo de Matriz Positiva (PMF) e porcentagem da contribuicéo dos seis
fatores para a massa do MP1j.

Legenda: Fator 1: Bioaerossol; Fator 2: Poeira (ressuspensdo do solo/ poeira de rua); Fator 3: Marinho (aerossol
marinho); Fator 4: Veiculos (emissdo veiculos); Fator 5: queima de biomassa (BB); Fator 6: Aerossol inorganico
secundério (SIA). Conc. — concentrag&o.

A fonte majoritaria para 0 MP1o foi a ressuspensdo do solo/pavimento seguida pela fonte
veicular e aerossoéis inorganicos secundarios. Para a andlise da direcdo de onde a fonte pode
estar sendo transportada foi aplicada a metodologia CBPF (funcdo de probabilidade bivariada
condicional), que apresenta a probabilidade de cada fonte se originar de uma determinada
direcdo. Na Figura 28 estéo apresentadas os CBPF aplicados as fontes identificadas com o PMF.

O CBPF considera a direcdo e velocidade local do vento a uma altura de 10 m. E valido
informar que a estacdo climatoldgica, onde a direcéo e velocidade do vento foram obtidas esta

localizada a aproximadamente 15 km do local de coleta.
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Figura 28. Graficos polares da funcéo de probabilidade bivariada condicional (CBPF) para os fatores obtidos com
a Fatoracéo de Matriz Positiva (PMF).

Legenda: Fator 1: Bioaerossol - CPF no 75° percentil (= 6); Fator 2: Poeira (ressuspensdo do solo/poeira de rua) -
CPF no 75° percentil (= 12); Factor 3: Marinho (aerossol marinho) - CPF no 75° percentil (= 7,2); Fator 4: Veiculo
(emissdo veicular) - CPF no 75° percentil (= 7,8); Fator 5: Queima de biomassa (BB) - CPF no 75° percentil (=
1,8); Fator 6: Aerossol inorganico secundario (SIA) - CPF no 75° percentil (= 7,8). ws — velocidade do vento. CPF:
Funcdo de probabilidade condicional.

Como observado na Figura 27, o fator 1 mostrou uma elevada contribuicdo dos tracadores
de bioaerossol, como o arabitol, manitol, glicose/xilose, proteinas solGveis em agua, e esporos
fangicos, indicando uma fonte biogénica (Menetrez et al., 2007; Bauer et al., 2008a; Zhang et
al., 2010; Kang et al., 2012; Rathnayake et al., 2016). A presenca do EC poderia indicar uma
contribuicdo de emissdo veicular misturada na fonte. Fator 1 contabilizou 12,7% e uma média
15,7% da massa do MPao.

Adicionalmente, teve uma origem a noroeste do local de coleta, associado com uma elevada

BS-DISP na Porcentagem da Soma das Espécies de +

velocidade do vento. A aproximadamente 11 km do noroeste do local de coleta, existe uma area
vegetada, que poderia ser a uma fonte de bioaerossois na RMSP. Os agUcares, esporos fangicos
e proteinas solveis em &gua individualmente também mostraram uma origem a noroeste. Essa
fonte, junto com 0s seus principais componentes tiveram sua maior concentragcao no outono de
2018 (Figura C XXVI), quando a maior umidade relativa e temperatura foram observadas, bem
como a segunda maior precipitagdo acumulada. Existe um fragmento florestal a
aproximadamente 450 m a sudeste do local de coleta, o que poderia também ser uma fonte de

bioaerossol. Em um estudo, conduzido no mesmo local de coleta, apesar de ter sido em periodos
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diferentes, e usando o PCA, Emygdio et al. (2018a) encontraram que a fonte biogénica
contribuiu para 11% da massa do MP1o, uma proporcdo similar a observada nesse trabalho.
Zhang et al. (2015) também usaram o PCA para determinar as fontes do MP1o, incluindo os
tracadores de esporos de fungos como arabitol e manitol em uma regido tropical da China. Esses
autores também observaram um fator com elevada contribuicdo de arabitol, manitol, K*, OC e
EC.

O Fator 2 explica a maior contribuicdo para a massa total de MP1o (25,9% + 24,9 % - média
BS-DISP) e foi caracterizada por grande participacédo de Al, Si, Ti, Mn, Fe, K" e Ca*, elementos
caracteristicos do solo/poeira, ressuspensdo da poeira de rua e ressuspensdo da poeira do
pavimento, como descrito por Hetem et al. (2016), que analisaram a composi¢ao do pavimento
na RMSP. A presenca de levoglucosano nesse fator, o qual explica 35% da concentracao de
levoglucosano (Figura C XXVII) poderia indicar que tem uma deposi¢do do composto no solo
e que se junta com 0s outros elementos quando a ressuspenséo do solo ocorre. O levoglucosano
presente na atmosfera pode ter originado do desgaste do pneu (Alves et al., 2020) ou da fonte
mais comumente reportada, queima de biomassa (Simoneit et al., 1999), a qual por sua vez
poderia ser originada da queima de lenha ou carvdo em residéncias ou restaurantes, bem como
de queimadas de florestas e de agricultura. De acordo com Alves et al. (2020), a presenca do
levoglucosano no pneu pode ser devido a vulcanizagdo da borracha, na qual as fibras de celulose
sdo usadas como um material de reforco. Outra explicacdo poderia ser um aumento na
temperatura causada pela friccdo entre o pneu e 0 pavimento, o que resulta na conversdo da
celulose em acucar, incluindo levoglucosano. Ademais, incéndios (que ocorrem naturalmente
ou devido a acdo humana) sdo comuns em diversas areas do Brasil. Por exemplo, quando esses
incéndios ocorrem no cerrado brasileiro (savana) eles podem ser associados as caracteristicas
do clima e bioma local, bem como ao desflorestamento, que ocorre devido a abertura de novos
campos de lavoura ou devido a falta de manejo do fogo (Schmidt and Eloy, 2020).
Adicionalmente, acredita-se que a queima de cana de agUcar no interior do estado de Sao Paulo,
contribui para a piora na qualidade do ar nas areas urbanas do estado (Andrade et al., 2012). A
concentragdo da Fonte 2 foi maior no inverno (Figura C XXVI) e foi primariamente associada
com ventos de oeste, noroeste com uma velocidade do vento baixa a mediana (~0,3 de
probabilidade no CBPF).

O Fator 3 teve uma elevada carga de Na*, CI™ e Br-, o que sugere uma fonte de aerossol
marinho(Belis et al., 2013). A presenga de NOs™ nesse fator, poderia indicar uma contribuicéo
de combustiveis nessa fonte (Belis et al., 2013; EEA, 2020) ou estar associado com particulas

de sal marinho envelhecidas sofrendo de deplecdo de cloro. Em um inventario da Unido
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europeia de emissdes em 2018 (EEA, 2020), 6xidos de nitrogénio estavam associados, em
ordem decrescente de importadncia com o transporte rodoviario, producdo de energia e
distribuicdo de energia; combustdo de combustiveis comercial institucional e residencial; e
energia usada em industria e transporte ndo rodoviario. Esse fator contribuiu com 13,5 + 11,6
% (média BS-DISP) da massa do MP1o. O fator 3 mostrou maiores concentragcdes no inverno
(Figura C XXVI) e se originou na regido leste/sudeste (~0,5 probabilidade no CBPF). No
leste/sudeste do local de amostragem h4, respectivamente, a area conhecida como a regido do
ABC paulista, compreendendo um grupo de cidades industrializadas na RMSP, o complexo
petroquimico de Cubatdo, o porto de Santos e 0 oceano atlantico. Assim, as brisas maritimas
sdo esperadas de virem dessa direcdo e a presenca de NOz™ poderia indicar uma contribuigéo
de emissdes veiculares (transporte rodoviario) e emissao industrial (Souto-Oliveiraet al., 2016).

O Fator 4 mostrou elevada contribui¢do de Zn, Cu, As, Sb e Pb, bem como de 22,9% da
concentragdo de EC, sugerindo uma contribuicdo de emissdo veicular dos elementos que estdo
associados ao freio e ao desgaste de pneu (Adachi e Tainosho, 2004; Alves et al., 2020; Hopke
et al., 2020). Esse fator explicou 18,3% * 13,1% (média BS-DISP) da massa do MPyo e €
provavelmente relacionado a frota veicular local. O local de coleta é rodeado por grandes
avenidas e muito movimentadas, principalmente a norte, sul e nordeste. O CBPF mostrou uma
probabilidade de aproximadamente 0,8 desse fator ter se originado ao norte do local de coleta,
onde a avenida Marginal Pinheiros esté localizada, e esta associado a uma velocidade do vento
lenta (4 e 6 km/h). A contribuicdo desse fator foi maior no outono de 2018, apesar de, como
esperado, ter uma pouca diferenca entre as estacdes (Figura C XXVI).

A Fonte 5 foi a que menos contribuiu para a massa do MP1q, representando 8,7% + 15,9 %
(média BS-DISP), e é caracterizada por altas contribui¢fes de Cu, As, Sh, Pb, levoglucosano e
manosano, junto com menores contribui¢des de K*, CI-, NOs~, OC e EC. Os elementos sugerem
uma emissdo por freios e desgaste de pneu como mostrado por Adachi e Tainosho, (2004).
Levoglucosano e manosano sao geralmente associados com queima de biomassa (Simoneit et
al., 1999). Algumas das outras variaveis presentes nesse fator, como K*, NOs~, OC e EC,
sugerem combustdo e queima de biomassa. O CBPF mostrou que a fonte do fator 5 € originaria
da regido noroeste do local de coleta e foi principalmente relacionada com velocidades do vento
médias (apesar de que elevadas velocidades do vento também foram observadas). O fator de
gueima de biomassa pode incluir uma emisséo local ou devido a um transporte e com maiores
no outono de 2017.

Fator 6 teve uma alta contribuicdo de P, junto com altas contribui¢fes de espécies do

aerossol secundario, como SO4 2, NH4*, NOs™, e podem ser emitidos pela exaustdo de veiculos
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(S&nchez-Ccoyllo et al., 2008). Esse fator contribui com 20,9% + 23,1 % (média BS-DISP) da
massa total do MP1o. Embora o diéxido de enxofre (SO2) e os 6xidos de nitrogénio (NOy)
possam ser originados principalmente de processos industriais, grande parte da amonia (NH3)
pode ser proveniente de praticas agricolas e pecuarias. SIA também podem ser associados as
emissdes veiculares no geral, incluindo combustdo para 0 NO3~, gasolina para 0 NH4*, ou
queima de combustivel como gasolina ou 6leo lubrificante para 0 SO4 2 e P (Maricg, 2007;
Silva et al., 2010; Belis et al., 2013). Esse fator apresentou maiores concentra¢fes no inverno
(Figura C XXVI). Duas direcbes do vento foram associadas com esse fator, o principal vindo
de sudeste, sendo local e associado com baixas velocidades do vento (~4 km/h), enquanto a
segunda foi de nordeste e foi associada com elevadas velocidades do vento (~10 km/h). Como
mencionado anteriormente, na regido sudeste do local de coleta tem o porto de santos, o
complexo de Cubatdo e mais proximo a regido do ABC paulista. Isso poderia significar que
além das emiss@es locais, uma emissao veicular ou industrial pode estar sendo transportada para
o local de coleta, considerando que essa fonte compreende aerossol secundario, que geralmente
se caracteriza por tamanho pequeno de particula. A nordeste do local de coleta ha o estado do
Rio de Janeiro e Espirito Santo, que tem grande area metropolitana com elevada emissdo de
poluentes (Godoy et al., 2009; Sousa et al., 2012).

A regressdo multipla mostrou que o formiato, succinato e oxalato foram associados com o
fator 2 (poeira) e fator 6 (SIA), enquanto o maleato foi associado apenas com o fator 6 (SIA).
Metanosulfonato foi associado com o fator 2 (Poeira), fator 4 (Veiculo), fator 5 (Queima de
biomassa) e fator 6 (SIA). Os acidos monocarboxilicos e dicarboxilicos podem ser originarios
de diversas fontes, incluindo emissdo veicular, queima de biomassa, formagdo secundaria
fotoguimica e fonte biogénica (Kawamura e Kaplan, 1987; Jacob e Wofsy, 1988; Talbot et al.,
1988; Kawamura e Ikushima, 1993; Dutton e Evans, 1996; Yao et al., 2004; Wang et al., 2007,
Kundu et al., 2010; Kawamura e Bikkina, 2016). A associacao dos acidos organicos com o fator
2 (Poeira) poderia ser explicada pela deposicao e ressuspensdo junto com outros componentes
da poeira, enquanto a sua associacdo com o fator 6 (SIA) poderia ser explicada pelo fato de
ambos compreenderem compostos que podem ser formados de forma secundaria.

Como esperado, a massa do MPip mostrou uma elevada concentracdo no inverno,
semelhante ao observado pelas fontes Poeira, SIA e a fonte marinha (Figura C XXV1). O grafico
do CBPF para a massa de MP1o € mostrada na figura 29, e a origem é similar ao das fontes
Poeira e queima de biomassa, de noroeste e associada com velocidades do vento baixas a

médias.
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Figura 29. Gréficos polares da funcéo de probabilidade bivariada condicional (CBPF) para a massa do MP1o (ws
— velocidade do vento).
Legenda: CPF no 75° percentil (= 37).

44. Potencial de alguns fungos como nucleadores de gelo

Na maioria dos ensaios foram testadas 32 gotas de 10 ul considerando trés diferentes
diluicdes para cada um dos 12 géneros/espécies de fungo. Entre as espécies analisadas estao:
Aspergillus niger, Aspergillus sp., Trichoderma sp., Fusarium sp., Henningsia brasiliensis,
Macrolepiota sp., Ganoderma australe, Dichomitus setulosus, Flaviporus liebmanii,
Pycnoporus sanguineus, Hidnoide, Antrodiella liebmannii, Ceriporia xylostromatoides,
Abortiporus fractipes. Em todos os testes a agua ultrapura Milli-Q congelou em uma
temperatura igual ou abaixo de -20°C. O volume total de esporos suspensos para as trés
diluicdes foi no geral (i) 10"%/10*" esporos/ml, (ii) 10"%/10*® esporos /ml e (iii) 10*4/10*° esporos
/ml. Apenas para o Ganoderma australe o fator de diluicdo foi (i) 10** esporos /ml, (ii) 10*3
esporos /ml e (iii) 10 esporos /ml. Vale ressaltar que em alguns testes houve problemas com
a bandeja e algumas gotas foram perdidas devido ao agrupamento de gotas, de modo que esse
experimento foi considerado apenas como um piloto para futuras analises.

Utilizando os dados de concentracdo de esporos por diluicdo e o numero de gotas
congeladas por espécie, foi possivel estimar o nimero cumulativo de nacleos de gelo por
esporos de acordo com o célculo (Equagéo 10) proposto por Vali (1971) e aplicado em diversos
artigos (Pouleur et al., 1992; Cochet e Widehem, 2000; Bowers et al., 2009; Conen et al., 2012;
Morris et al.,, 2012). Na figura 30 e apresentada para cada diluicdo, congelamento e
género/espécie de fungo, o espectro de nlcleos cumulativos em log, obtidos através da formula

de Vali (1971), considerando a temperatura de congelamento.
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Figura 30. Namero cumulativo de nucleos de gelos por tipo de fungo por temperatura de acordo com o calculo
proposto por Vali (1971).

Legenda: As linhas vermelhas indicam uma concentragéo de 104/10*° esporos/ml (no geral, diluigdo 1:100), as
linhas azuis indicam de 10*°/10%6 esporos /ml (no geral, diluigdo 1:10), as linhas verdes indicam uma concentragio
10*%/10*" esporos /ml (no geral, sem diluicdo). A excecdo foi 0o Ganoderma (Gan) que apresentou uma
concentragdo menor considerando as dilui¢des. Aspergillus sp. (Asp), Fusarium sp. (Fus), Trichoderma sp. (Tri),
Aspergillus niger (AspN), Henningsia brasiliensis (Hen), Macrolepiota sp. (Mac), Ganoderma australe (Gan),
Dichomitus setulosus (Dic), Flaviporus liebmanii (Fla), Pycnoporus sanguineus (Pyc), Antrodiella liebmannii
(Ant), Ceriporia xylostromatoides (Cer), Abortiporus fractipes (Arb) Hidnoide (Hid).

A maior temperatura inicial de congelamento para todos os esporos testados foi de -9°C
para a Macrolepiota sp. e a temperatura mais baixa inicial de congelamento foi de -22°C. A
temperatura de congelamento inicial aumentou quanto maior a concentracdo da solucdo na
maioria dos casos. A temperatura de congelamento para todos os esporos testados indica que
eles podem contribuir para uma formacdo de uma nuvem gelada heterogénea, ja que a maioria
dos esporos congelaram em uma temperatura superior a -19°C e a agua Milli-Q ultrapura
congelou em uma temperatura mais baixa que -20°C. Contudo, apenas a Macrolepiota e a
Abortiporus sp. apresentaram atividade significativa como nudcleo de gelo considerando o
desenho desse experimento. Devem ser considerados outros fatores além da temperatura para
uma formagé&o heterogénea de nuvem de gelo, como o tamanho do esporo e a altura da nuvem

necessaria para alcancar a temperatura requerida para o congelamento.
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Apesar da temperatura da atividade como nucleo de gelo (INA) desses fungos ndo serem
comparaveis as bactérias (Pseudomonas syringae -3°C: Araujo et al., 2019) ou a alguns outros
fungos (Rust -4°C/-6°C: Morris et al., 2012; Fusarium -2,5°C/ -5°C: Pouleur et al., 1992), ainda
apresentam uma temperatura de INA mais alta do que de muitos fungos estudados
anteriormente (Cladosporium -28°C/30°C: lannone et al., 2011; Agaricomycetes -17°C/-25°C:
Haga et al., 2014; Eurotiomycetes -25°C/-29°C: Haga et al., 2014). Ainda deve-se considerar
que dependendo do tratamento dado aos esporos antes da analise, 0 esporo pode perder sua

atividade como INA, devido a algum fator ambiental (temperatura, umidade, radiacéo, etc.).

5. Concluséo

Este trabalho trouxe contribuicdes significativas para o conhecimento da composi¢do
do material particulado em Séo Paulo. Diferentes compostos organicos e inorganicos do MP1o
foram examinados com o objetivo de descrever mais detalhadamente a concentracéo,
importancia e as fontes das particulas biogénicas priméarias e outros compostos presentes na
atmosfera da RMSP. Especial enfoque foi dado a caracterizacéo da contribuicdo de esporos de
fungos para 0 MP1o. Esse conhecimento é importante, tanto do ponto de vista de impactos a
salide quanto aos processos climaticos.

Com a ajuda de ferramentas estatisticas (PMF) e polar plots, foi possivel propor uma
distribuicdo de fontes e sua origem, incluindo aquelas que no geral ndo sao consideradas, como
bioaerossois, queima de biomassa e aerossol marinho. As contribuicGes dessas fontes para a
massa do MP1ondo estdo entre as maiores, mas ainda assim sdo significativas e devem ser
consideradas em pesquisas futuras. A estimativa média da contribuicdo dos esporos fungicos
de 1,5% e 3,7% para a massa de MP1o e OC, respectivamente, mostra que a contribuicdo é
significativa e reforca a sua importancia.

Dentre os varios resultados obtidos pode-se destacar a elaboracdo do fator que converte
a massa de biomarcadores (arabitol e manitol) para nimero de esporos fungicos para Sdo Paulo
no periodo amostrado. Esse fator permitird que outros trabalhos estimem, de forma mais facil,
a massa de esporos fangicos na atmosfera, ampliando assim o conhecimento sobre fungos na
atmosfera de Séo Paulo. Além disso, também se obteve como resultado desse trabalho que os
esporos de fungos Macrolepiota e a Abortiporus sp. apresentaram uma temperatura inicial de
congelamento de -9 °C. Isso demonstra que ndo s6 os fungos contribuem para a massa do
material particulado, como também tém potencial de serem nucleadores de gelo influenciando
0s processos atmosféricos como na formagao de nuvem e precipitacdo, indicando mais ainda a

sua relevancia.
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Além da distribuicdo de fontes, foi possivel propor diversas origens para 0s compostos
organicos, atraves da andlise da sua variabilidade temporal, em especial as estacfes do ano, e
relacdo com outros poluentes. Em particular, a queima de biomassa e a ressuspensao do solo
foram observadas como possiveis fontes para os bioaerossois. Dentre as origens propostas para
0 levoglucosano e também para a queima de biomassa durante o periodo amostrado estdo as
emissdes locais por residéncias, comércio e atividades festivas (como fogueiras de festa junina),
e o transporte de outras regides derivados da queima de florestas e queima do bagaco da cana
de acUcar no solo ou nas usinas. Muitos fatores influenciaram a concentracédo do levoglucosano
e a queima de biomassa durante o periodo amostrado. A meteorologia tem um importante papel
na variagdo das concentragdes e no aumento de queimadas. Contudo, outros fatores como
politicas publicas e melhora na tecnologia da agricultura, em especial sucroalcooleira, podem
ter sido essenciais para a variacdo na concentracdo de levoglucosano durante o periodo
amostrado.

Esse estudo forneceu uma especiacdo quimica e bioldgica abrangente e uma reflexéo
sobre a contribuicdo e relevancia dos compostos biogénicos e outros compostos organicos para
o material particulado. Além disso, foram elaboradas ferramentas que poderdo ser utilizadas
em andlises futuras e que facilitardo no avanco do conhecimento sobre bioaerossois na
atmosfera.

Um avanco no entendimento dos bioaerossois é essencial, uma vez que, de modo geral
0s bioaerossois tem um impacto muito importante para a salude, sendo responsaveis ou
relacionados a diversos problemas respiratérios, especialmente as doencas alérgicas. Ademais,
a importancia dos bioaerossois também se destaca do ponto de vista ambiental e climético, pois
podem ser nucleos de condensacao de nuvem e nucleos de gelo, influenciando tanto o balango
radiativo e o ciclo hidrolégico da Terra, como impactando na agricultura. Deste modo, com
esse trabalho pode-se compreender melhor a presenca desses bioaerossois na RMSP e com isso
proporcionar embasamento para politicas publicas e para medidas de controle ou prevencao,
como por exemplo, no combate a crises alérgicas e perdas na agricultura.

Além disso, nossas descobertas trazem novos esclarecimentos para as fontes de MP1o
na RMSP. Trabalhos anteriores sobre fontes na RMSP focaram, principalmente, na fracdo
inorgénica do aerossol. Consequentemente, obtinha-se um entendimento deficiente sobre a real
contribuicdo de cada composto para as fontes e da contribuicdo desta para a massa do MP1y.
Nossas descobertas revelam novas fontes de MPio e podem ser usadas por autoridades

ambientais para reavaliar as contribui¢des de fontes na RMSP.
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6. Sugestbes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos elucidaram diversas questdes sobre a composi¢cdo do material
particulado. Contudo, deve-se estar ciente das limitacdes envolvidas. Assim sugere-se que para
estudos futuros sejam realizadas mais amostragens e analises com maior resolucéo temporal
das coletas. Recomenda-se também uma comparagdo entre anos, para que assim, os resultados
sejam mais consistentes e reprodutiveis.

Ha também uma necessidade em calcular a contribuicdo de outros bioaerossoéis, como
bactérias e pdlens, os quais podem ser estimados atraves de outros biomarcadores (e.g., cido
graxo 3-hidroxi) ou mesmo através de outras metodologias. Além disso, a utilizagdo de outros
biomarcadores de esporos fungicos, como o ergosterol, podem trazer informac@es relevantes e
um melhor entendimento da variabilidade fungica e de sua composicao.

Por ultimo sugere-se que essas analises também sejam feitas com o MP., para assim

compreender qual o impacto dos bioaerosséis nessas particulas menores.
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8. APENDICE
APENDICE A - Comparagéo entre dados de diferentes equipamentos
APENDICE Aa - Comparacdao entre 0s equipamentos para a determinacao da

concentracdo de massa obtida com diferentes arranjos experimentais

APENDICE Aaa - Equipamentos

Foram coletadas amostras com trés equipamentos MiniVol (AIRmetrics, Springfield,
OR, USA) e um Partisol 2025i (Thermo Fisher Scientific, Franklin, MA, EUA). O objetivo
desse primeiro teste foi verificar se os trés MiniVol apresentavam massa equivalente entre si e
com o equipamento de referéncia (Partisol 2025i). Nos trés MiniVol foi utilizado o filtro de
policarbonato com tamanho do poro de 8 pum, coletando assim 0 MP1o.25 (MP com diametro
aerodindmico entre 2,5 e 10 um — MP grosso). No Partisol 2025i foi utilizado filtro de teflon (2
pm) e o suporte escolhido foi para a coleta de MP1o (MP com didmetro aerodindmico menor do

que 10 um). A concentragdo obtida durante essa coleta esta apresentada na figura A I.
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Figura A I. Concentracdo da massa (1g/m?3) obtida com os trés equipamentos MiniVol (MVPCa, MVVPCb, MVPCc)
e o Partisol 2025i (PS), considerando o periodo coletado.
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Como podemos observar, as concentracdes dos trés MiniVol estdo equivalentes entre si.
No equipamento MVPCa é ~1,22 vezes maior do que o MVPCb e 1,18 vezes maior do que 0

MVPCc, enquanto o equipamento MVPCc é apenas ~1,03 vezes maior do que 0 equipamento
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MVPCb. Se considerarmos o desvio padrdo essa diferenca ndo é significativa. A correlagcdo
entre 0s 4 equipamentos (trés MiniVol e Partisol 2025i) foi elevada (r=~0,9) como indicado na

figura A 11, indicando que as concentracfes apresentam a mesma variabilidade.
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Figura A 1. Correlacdo de Pearson entre os trés MiniVol (MVPCa, MVPCb, MVPCc) e o Partisol 2025i (PS).
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Apesar das concentracOes estarem muito bem correlacionadas, as concentragdes obtidas
com o MiniVol séo de ~1,7 a ~5,9 vezes menor do que as do Partisol 2025i. Uma analise um
pouco mais detalhada permite observar que quando as concentracdes de MP obtidas sdo mais
altas (do dia 5 ao dia 15 de julho de 2016) a diferenca entre a concentracdo do MiniVol e do
Partisol 2025i varia de 1,7 a 2,6 vezes e quando as concentragcdes sdo mais baixas (do dia 16 ao
dia 22 de julho de 2016) a diferenca entre a concentracdo do MiniVol e do Partisol 2025i varia
de 2,2 a 5,9 vezes. Essa variacdo é explicada pela quantidade de particulas coletadas em cada
equipamento. No MiniVol foram coletadas particulas com didmetro entre 10 e 2,5 um e no
Partisol 2025i foram coletadas todas as particulas inferiores a 10 um. Nesse caso, toda a massa
do chamado MP s é desconsiderada das coletas com o MiniVol. Com isso entende-se que nessa
situacdo, quando ocorreu menor concentragdo de MP1o na atmosfera foi devido a uma
diminuicdo do MP1o-25, particulas maiores que sofrem maior deposicédo, e 0 MP2 5 se manteve
elevado (Tabela A 1).

Observa-se que na média 0 MP2s (obtido através da subtracdo entre MP1o-25 € MP1o)
apresenta uma concentracdo mais elevada do que o MP1o.25 (Tabela A 1) indicando que mesmo
que as particulas com didmetro menor tenham menos massa individualmente, estas estdo em
maior quantidade na atmosfera de Sdo Paulo, sendo assim no total, elas representam uma fracéo
maior do MP1o, 0 que esta de acordo com o observado nas estagdes de qualidade do ar da
CETESB (2020)

Através da regressao linear, a correlacdo entre concentragdo média obtida com os trés
MiniVol e a concentragao obtida com o Partisol 2520i foi r = 0,9 e a equacdo que representa 0s
dados é y=0,533x-4,731 (Figura A 111.).
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Figura A 111. Regressdo linear entre a concentragdo da média dos trés MiniVol e do Partisol 2520i.

Essa reta pode ser utilizada como uma importante ferramenta para se obter a
concentracdo de MPip considerando apenas a concentracdo de MPig25 OuU vice versa.
Considerando essa curva, a concentracdo média obtida com o MiniVol (MP1o-25) pode ser

convertida para a concentracdo em MPyo (tabela A I).

Tabela A I. Concentragdo da massa (ug/m3) do MPy, obtido com o Partisol 20251, MP1., 5 obtido através da média
dos trés MiniVol, MP,5 obtido através da subtracdo entre MP1o.25 € MP1g, € a concentragéo de MPyo obtida com a
equacao da reta.

Data MP1g MP; 5 MP10-25 MP1g (equagéo dareta)
(Hg/m®) (Hg/m®) (Hg/m®) (Hg/md)
05/07/2016 36,66 18,31 18,35 43,26
06/07/2016 32,60 16,81 15,79 38,47
07/07/2016 38,71 22,68 16,03 38,92
11/07/2016 50,82 20,84 29,98 65,07
12/07/2016 36,24 21,16 15,08 37,13
13/07/2016 72,27 40,64 31,63 68,16
14/07/2016 77,79
15/07/2016 49,26 24,18 25,08 55,88
16/07/2016 7,65 4,56 3,09 14,67
17/07/2016 20,44 14,07 6,37 20,81
18/07/2016 31,65 22,68 8,97 25,68
19/07/2016 42,98 32,79 10,19 27,97
20/07/2016 22,00 16,72 5,28 18,76
21/07/2016 28,55 22,81 574 19,62
22/07/2016 28,09 20,30 7,79 23,47

Média (desvio padrdo) 35,57 (+15,58) 21,32 (+8,34) 15,74 (+10,65) 38,38 (+19,97)

APENDICE Aab - Analise dos filtros utilizados
Foram feitos testes para verificar a validade do filtro. Nesse caso, foram utilizados dois
MiniVol, um com filtro de policarbonato de poro de 8 um, coletando assim MP1o.25 (MVPC),

e outro com filtro de quartzo coletando MP1o (MVQ). Em conjunto com o MiniVol também foi
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utilizado o Partisol 2025i com filtro de teflon coletando MP1o (PS). A concentragdo da massa

(1g/m3) obtida durante essa coleta est4 apresentada na figura A 1V.
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Figura A IV. Concentracdo da massa (jug/ms3) obtida com o MiniVol com filtro de policarbonato (MVPC - MP,.
25), MiniVol com filtro de quartzo (MVQ - MPyo) e o Partisol 2025i (PS - MPyg), considerando o periodo coletado.

Apesar das concentrac@es obtidas com o MiniVol com filtro de policarbonato (MP2,5-10)

serem menores do que com o Partisol 2025i com filtro de teflon (MP10), como esperado, estes

se correlacionam bem (Figura A V), de forma semelhante a analise anterior.
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Figura A V. Correlacéo entre MVPC (filtro de policarbonato com MiniVol - MP1g.25), MVQ (filtro de quartzo
com MiniVol - MPyg) e PS (Filtro de teflon com Partisol 2025i - MP1p).
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Considerando as concentragdes obtidas com o filtro de quartzo é possivel observar que
elas sdo da mesma ordem de grandeza das concentracdes obtidas com o Partisol, contudo no
geral apresentam uma concentracdo mais elevada e ndo estdo correlacionadas
significativamente. A mesma falta de correlacdo observa-se entre o filtro de quartzo e o filtro
de policarbonato. Como ambos os filtros de quartzo (MiniVol) e filtro de teflon (Partisol 2025i)
coletaram MP1o era esperado que houvesse uma correlacdo entre eles. A diferenca observada
na variabilidade pode ser explicada principalmente devido ao baixo niumero amostral (5 dias),
o qual ndo permitiu uma analise estatistica significativa. Ademais, como apontado
anteriormente, cada filtro e equipamento apresenta diversas caracteristicas que podem os diferir
e que podem resultar em concentra¢des distintas. Somado a isso ha muitos artefatos e fatores
que podem interferir no valor real da massa como absorcdo/adsorcdo e perda de umidade e
compostos volateis (Chow et al., 2015), ou ainda devido a diferenca na eficiéncia de coleta de
particulas, a qual é maior no filtro de quartzo comparada ao filtro de policarbonato (Chow et
al., 1995).

APENDICE Aac- Analise da concentracdo de MP2s obtidas por diferentes

equipamentos

Os filtros e equipamentos também foram comparados em relagdo a coleta do MP2ps.
Nesse caso, foram utilizados dois MiniVol, um com filtro de policarbonato e outro com filtro
de quartzo em conjunto com o Partisol 2025i com filtro de teflon, todos coletando MP2s. A

concentracdo obtida durante essa coleta esta apresentada na figura A V1.
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Figura A VI. Concentragéo da massa (nug/m3) de MP; s obtida com o MiniVol com filtro de policarbonato (MVPC),
com o MiniVol com filtro de quartzo (MVQ) e com o Partisol 2025i com filtro de teflon (PS), considerando o
periodo coletado.
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Figura A VII. Correlacdo entre MVVPC (filtro de policarbonato com minivol), MVQ (filtro de quartzo com Minivol)
e PS (Filtro de teflon com Partisol 2025i) para 0 MPgs.

As concentragdes obtidas com o filtro de quartzo (MVQ) sdo ~1,58 vezes maior do que
as obtidas com o filtro de policarbonato (MVPC) e ~1,42 vezes maior do que as obtidas com o
filtro de teflon (PS), enquanto o filtro de teflon (PS) é ~1,11 vezes maior do que as
concentragdes obtidas com o filtro de policarbonato (MVPQ). Apesar disso, as concentracoes
obtidas com os diferentes filtros se correlacionam muito bem entre si (r > 0,9) como observado
na figura A VI1I. Essa analise indica que para o0 MP2 s os filtros e equipamentos estdo consistentes
e apesar de as concentragdes serem um pouco diferentes, a variabilidade temporal € semelhante.
Da mesma forma que na andlise anterior, a concentracao do filtro de quartzo foi maior do que

dos outros filtros, possivelmente devido aos fatores j& mencionados como absorcéo de agua,
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adsorcdo de vapores organicos e eficiéncia na coleta de particulas (Chow et al., 2015; Chow et
al., 1995).

APENDICE Aad - Analise da concentracdo de MPio obtidas por diferentes

equipamentos

Foram coletadas amostras de MP1p com os equipamentos Minivol com filtro de
policarbonato (MVPC) e com filtro de quartzo (MVQ) e o equipamento HiVVol com filtro de
quartzo (HVQ). As concentracdes obtidas foram comparadas com as fornecidas pela CETESB
monitoradas automaticamente com método de medicéo por atenuacédo da radiacédo 3 (Beta), na
estacdo Pinheiros localizada a aproximadamente 3,2 km do local de coleta. Na figura A VIII
estdo apresentadas as concentragcdes em massa (pg/m?) obtidas com os quatro métodos (MVPC,
MVQ, HVQ, CETESB) considerando o periodo de coleta de 29 de maio a 22 de agosto de 2017.
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Figura A VIII. Concentracdo em massa (pg/m?3) para MPyo obtida com o MiniVol com filtro de policarbonato
(MVPC), MiniVol com filtro de quartzo (MVQ) HiVol com filtro de quartzo (HVQ) e dados da CETESB,
considerando o periodo coletado.

Da mesma forma que as outras analises, as concentracfes do MVQ sdo maiores do que
as dos outros equipamentos e da CETESB. Assim, 0 MVQ é 1,30 vezes maior do que o MVPC,
1,26 vezes maior do que o HVQ, e 1,27 vezes maior do que o da CETESB. Os outros
equipamentos apresentaram uma concentracdo muito proxima, com o HVQ apresentando
maiores concentrac6es do que o MVPC e o da CETESB, mas essa diferenca € muito baixa (1,03
e 1,01 vezes maior, respectivamente). Esse comportamento em que o MVQ e o HVQ

apresentam concentragdes maiores do que os outros equipamentos provavelmente se deve ao
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filtro de quartzo, que como discutido acima (Chow et al., 2015; Chow et al., 1995). A correlagédo
entre os equipamentos € com a CETESB ¢ elevada (r "< 0,9), indicando que todos apresentam

uma variabilidade semelhante (Figura A. IX).
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Figura A IX. Correlagdo entre 0 MVPC (MiniVol com filtro de policarbonato), MVQ (MiniVol com filtro de
quartzo), HVQ (HiVol com filtro de quartzo) e os dados da CETESB, considerando o periodo coletado para MPo.

Como conclusdo, observa-se que os trés equipamentos MiniVol aparentam estar
coletando de forma equivalente. Para 0 MP25, tanto os filtros quando os equipamentos
apresentaram uma correlacdo elevada, bem como para o0 MPi, quando comparadas as
concentracdes obtidas com o MiniVol, HiVol e a CETESB. As concentracdes obtidas com o
MiniVol se correlacionam melhor com o Partisol 2025i, que é o instrumento de referéncia para
a coleta de MP, quando utilizado o filtro de policarbonato. No geral, as concentra¢des obtidas
com o filtro de quartzo com o MiniVol se mostraram ser as mais destoantes (maiores) entre 0s
filtros e equipamentos comparados. Contudo, para algumas analises, como as dos compostos
organicos por exemplo, o filtro de quartzo é mais recomendado, nesse caso, deve-se estar ciente

das limitages.

APENDICE Ab - Comparacéo entre as concentracdes elementar obtidas com
(ICP e EDX) com diferentes equipamentos e filtros

Os dados da composicdo elementar do MP1g foram obtidos de dois métodos diferentes,
utilizando dois filtros diferentes. Um espectrometro de fluorescéncia de raio X por energia
dispersiva (EDX) no LAPAL foi utilizado para analisar os filtros de policarbonato coletados
com o MiniVol. Um Espectrometro de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP) no
DRI foi utilizado para analisar os filtros de quartzos coletados com o HiVol. Para comparar 0s
dois métodos e determinar o mais adequado para realizar as analises requeridas nesse trabalho,
foram feitas correlacdes e analise de erro percentual relativo. Os elementos utilizados nessa

analise foram aqueles que eram comuns entre o ICP e 0 EDX. Foram analisados apenas 57
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dados, uma vez que alguns dados (12 dias) alguns elementos do ICP apresentavam valores
muito discrepantes (muito elevados) e por isso foram removidos. As concentragdes dos
elementos (ug/m?) obtidos com 0 EDX e com o ICP estdo apresentadas na figura A X, enquanto
na tabela A 1l sdo apresentadas as concentragdes médias (ug/m?3) dos elementos em ambas as

metodologias e a o erro percentual relativo da média (Erro (%) = ‘- CZ/CZ, sendo C: a

concentracdo média medida e C, a concentragdo média verdadeira).
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Figura A X. Concentra(;ao dos elementos (ug/m3) analisados com 0 EDX e com o ICP.

Tabela A Il. Concentragdo média (+desvio padrdo) dos elementos e erro percentual relativo da média (%) dos
elementos analisados no ICP e no EDX. A coluna do erro percentual relativo (ICP, %) indica o erro quando os
dados do ICP séo considerados ¢ (a concentracdo média verdadeira), enquanto erro percentual relativo (EDX, %)
indica o erro quando os dados do EDX sdo considerados C.

Elementos EDX ICP Erro percentual Erro percentual
(Hg/m?3) (ng/m?3) relativo (EDX, %) relativo (1CP, %)

Na 0,74 (£0,42) 0,46 (x0,38) -37,32 59,55

Mg 0,04 (£0,02) 0,10 (x0,07) 166,97 -62,54

Al 0,42 (£0,43) 0,27 (x0,27) -35,96 56,15

P 0,07 (x0,05) 0,03 (x0,02) -53,48 114,98
0,50 (+0,35) 0,24 (x0,16) -52,00 108,35

Ca 0,52 (¥0,33) 0,38(x0,32) -27,73 38,36

Ti 0,05 (+0,04) 0,01 (+0,01) -83,77 516,26




Y, 0,00 (+0,00) 0,00 (+0,00) 58,94 -37,08
Cr 0,08 (+0,13) 0,00 (0,00) -96,19 2527,73
Mn 0,01 (x0,01) 0,02 (x0,01) 21,01 -17,36
Fe 0,77 (x0,58) 0,55 (+0,43) -28,43 39,71
Ni 0,00 (+0,01) 0,00 (+0,01) -16,26 19,42
Cu 0,02 (£0,02) 0,07 (0,07) 330,00 -76,74
Zn 0,11 (0,09) 0,13 (0,14) 23,19 -18,83
Se 0,00 (+0,00) 0,00 (0,00) 15,10 -13,12
Pb 0,01 (x0,01) 0,01 (x0,01) 30,52 -23,38
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As concentragdes dos elementos obtidas com as duas metodologias ndo aparentam ser
equivalentes, uma vez que o erro percentual relativo foi bem alto para a maioria dos elementos
analisados. Ha varias possiveis explicacGes para essa diferenca, incluindo o tipo de filtro e
equipamento utilizado na coleta, que foram diferentes nesses dois casos. Essa diferenga no tipo
do filtro implica em diferentes caracteristicas como diferentes niveis de absor¢do/adsorcéo de
umidade e compostos volateis e eficacia na coleta de particulas (Chow et al., 2015; Chow et al.,
1995). A diferenca decorrente do tipo de equipamentos implica em volumes (o de quartzo teve
um volume bem maior do que o de policarbonato) e suporte diferentes, que poderiam de alguma
forma interferir na concentragdo final. Além disso, 0 modo de anélise do filtro para 0 EDX
envolve a leitura direta no filtro, sem a necessidade de nenhum tipo de extracdo, enquanto a
analise de filtro pelo ICP requer uma laboriosa extracao, o que implica em possiveis perda de
material devido a uma extragdo ndo 100% eficiente. Apesar do erro ser relativamente elevado
para alguns dos elementos, é possivel observar na figura A Xl, que alguns elementos se
correlacionam bem, como o Al (~0,9), K (~0,9), Ca (~0,8), Ti (~0,9), Zn (~0,9), Pb (~0,9). Isso

indica que apesar de talvez ndo apresentarem o mesmo valor, variam de forma semelhante.



159

Na
Mg
Al
=
K
Ca
Ti
A"
Cr
Mn
Fe
Ni
Cu
Zn
Se
Pb

Na.EDX | 0.6 0.57

Mg.EDX 08
AlLEDX 0.61 | 0.9 057 0.88 0.8 |0.85 0.74 | 0.83  0.86

P EDX 0.59 0.56 oe
KEDX 0.82 | 0.64 | 0.89 0.73 | 0.81 0.714 | 0.8 | 0.8 L 04
CaEDX 0.6 | 0.82 0.82 077 0.8 0.7 |0.78 | 0.79

Ti.EDX 0.58 | 0.87T 0.6 0.88 0.8 |0.85 0.75 | 0.82  0.85 r 02
V. EDX 0.7

CrEDX F
Mn.EDX 02
Fe EDX 0.6 0.6 |0.55 |0.56 0.58 | 0.58 0.56

Ni.EDX [0
CuEDX 0.59 0.59 0.61 06
Zn.EDX 0.9 0.55

Se EDX 0.66 08
Pb.EDX 0.59 0.59 | 0.62 | 0.6 0.67 0.86

-1

Figura A XI. Matriz de correlacdo (Pearson) significativa (p < 0,05) entre os elementos do EDX e ICP.
Legenda: Os elementos do EDX estdo indicados com “.EDX”. Espagos em branco indicam uma correlagdo nédo
significativa (p>0,05).

A maioria das analises feitas neste trabalho (ex.: compostos orgéanicos) utilizaram o
filtro de quartzo. Considerando a andlise feita no topico anterior (secéo 3.2.1) seria ideal utilizar
0 maximo de andalises com o mesmo filtro para evitar possiveis discrepancias. Apesar disso,
alguns fatores depdem contra utilizar os elementos analisados com o ICP, entre eles estdo: o
ICP apresenta 12 dias com valores discrepantes (concentracGes muito elevadas) para alguns dos
elementos; a analise com ICP exige a extracdo dos elementos do filtro o que aumenta as
incertezas; a massa do MP1q foi obtida utilizando o filtro de policarbonato, 0 mesmo no qual
foi feita a anélise de EDX. Assim neste trabalho, os elementos analisados com o método EDX
foram os escolhidos para as analises posteriores. Vale notar que em alguns casos, como na
analise com o PMF, tambeém foram utilizados alguns elementos analisados com o ICP, aqueles

que ndo foram identificados com o0 EDX.

APENDICE Ac- Comparacdo da concentracdo de ions e elementos obtidas por

diferentes equipamentos e filtros
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Os ions também foram analisados em dois equipamentos e filtros diferentes. Com o
filtro de policarbonato coletado com o MiniVol foi realizada a analise de ions no LAPAt com
um cromatografo de ions (IC) da marca “Metrohm”, enquanto para o filtro de quartzo coletado
com o HiVol a analise de ions foi realizada no DRI com um cromatégrafo de ions (IC) da marca
“Dionex”. Para verificar se as concentra¢des obtidas com os dois filtros coletados e analisados
em equipamentos diferentes podem ser consideradas equivalentes, foi realizada uma
comparacdo entre ambos. Na figura A XII estdo apresentadas as concentracdes diarias e totais
(médias) dos ions (ug/m3) analisados no LAPAL (Filtro de policarbonato — MiniVol) e no DRI
(Filtro de quartzo - HiVol) coletados em 2017.
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Figura A XII. Concentragdo diria e total (média) dos ions (ug/m?) analisados no LAPAt e no DRI em 2017.
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Com exce¢do do Ca*, todos os ions apresentam maiores concentragcfes na analise
realizado no DRI do que no LAPAL. Esse fato pode ser uma evidéncia que a extragdo de ions
do filtro de quartzo é mais eficiente do que do filtro de policarbonato. Ademais, com a excecéo
do oxalato todos os ions do LAPALt apresentaram uma correlagédo elevada e significativa com
seus respectivos ions do DRI. A concentragdo média dos fons K*, Mg e SO42 sdo semelhantes
em ambas as andlises, o que difere dos ions NH4*, NO3™ e Ca*, 0s quais apresentam uma
diferenca elevada na concentracdo média comparando as duas metodologias. As concentracdes
médias dos ions NHs* e NO3z" no DRI sdo 1,6 e 1,9 vezes maiores do que as do LAPA,

respectivamente, enquanto a do Ca* é 3 vezes maior no LAPAt comparado ao DRI.
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NO4 (LAPAT) 0.58 0.58 0.8 0.4
S04 (LAPAT) 0.93 0.69/0.99 0.63 [l O
{ -0,8

Oxalato (LAPAT)

Figura A XII1. Matriz de correlagéo (Pearson) significativa (p < 0,05) entre os ions analisados no DRI e LAPAL.
Legenda: Espacos em branco indicam uma correlacdo ndo significativa (p>0,05).

Os ions NH4" e SO4% se correlacionam bem entre si considerando ambas as analises, 0
mesmo observa-se para os ions Ca* e o K* (Figura A XIlII). O oxalato medido no LAPAt
apresenta uma concentragdo muito mais baixa do que no DRI e ndo se correlaciona
significativamente com nenhum fon, apenas negativamente com o Na*. O oxalato (C2047?) é
um acido organico que pode ser medido no cromatografo de ions, mas geralmente seu pico no
cromatografo surge entre 90 e 95 minutos (Chow et al., 2015). Como os ions analisados no
LAPALt levaram de 20 minutos para os cations e 27 minutos para 0s anions para serem

analisados, é provavel que esse pico que foi chamado de oxalato, na verdade seja algum outro
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composto, ou contaminantes. Sabe-se que esse tempo de corrida de uma amostra pode variar
dependendo do cromatografo, eluente, coluna, detector e amostra, contudo para 0s outros ions,
Chow et al. (2015) reportaram que o tempo de analise € de ~20 minutos, tempo esse semelhante
ao do LAPAt, o que indica que provavelmente o tempo de analise do oxalato deve ser
semelhante ao reportado por Chow et al. (2015).

O CI, Ca*, NOs™ e oxalato séo os ions que apresentam maior erro percentual relativo da

média (Figura A. I. 14), indicando que a diferenca entre esses ions nas duas analises é grande.
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Figura A XIV. Erro percentual relativo da média (%) considerando os ions analisados no DRI e LAPAL.
Legenda: O gréafico LAPALt indica o erro quando os dados do LAPALt s&o considerados ¢ (a concentragdo média
verdadeira), enquanto o grafico DRI indica o erro quando os dados do DRI sdo considerados c.

O ion Mg*? da andlise do DRI e do LAPAL se correlaciona com o elemento Mg na
analise do ICP (DRI), mas ndo com o elemento da analise do EDX (LAPALt) (Figura A. 1. 15).
O mesmo vale para o Na*, o qual se correlaciona com o elemento Na do DRI, e apenas o ion
Na* do LAPAt apresenta uma correlacdo fraca com o elemento Na do LAPAL. Isso indica que
provavelmente esses elementos (Mg e Na) no EDX (LAPALt) ndo sdo bem medidos. Os ions K*
e Ca* se correlacionam bem com os elementos K e Ca de ambas as analises (ICP - DRI e EDX
- LAPAL). O ion CI" se correlacionou com o elemento Cl analisado no EDX (LAPAL), enquanto
0 SO4? se correlacionou com o elemento S também na analise do EDX (LAPAL). Vale notar
que ambos os elementos ndo foram medidos no ICP (DRI).
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Figura A XV. Matriz de correlagdo (Pearson) significativa (p<0,05) entre alguns fons e elementos analisados no

DRI e LAPALt incluindo todos os dados de 2017.
Legenda: Espacos em branco indicam uma correlacdo néo significativa (p>0,05).

Vérios fatores devem ser levados em conta na hora de escolher qual analise de ions é a
mais adequada para ser utilizada. Considerando as comparaces realizadas, ambas as analises
parecem estar adequadas. Segundo Chow et al. (1995) o filtro de quartzo é adequado para fazer
analise de ions com um cromatégrafo de ions, enquanto o filtro de policarbonato ndo é
recomendado para essa analise sendo mais adequado para analises ao microscopio, EDX, entre
outras. Outro fator que se deve considerar é que ions analisados no LAPAt foram somente para
0 ano de 2017, enquanto as outras variaveis consideradas nesse trabalho foram analisadas em
2017 e em 2018. E por fim, a maioria das andlises que foram utilizadas nesse trabalho
(ex.:compostos organicos) foram realizadas com o mesmo filtro de quartzo analisado no DRI,
com excegdo da massa do MP1o e dos elementos. Nesse caso, seria mais adequado utilizar o
maximo de analises com o mesmo filtro para evitar possiveis discrepancias. Considerando todos
esses pontos, os ions utilizados nesse trabalho foram os analisados no DRI utilizando o filtro

de quartzo coletado com o HiVol.
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9. Tabelas
Tabela B I. Resumo da metodologia de coleta e analitica para a comparacdo entre equipamentos, filtros e suportes.
_ Parametro Local de Dias
Equipamento Substrato Instrumento(s) ) .
medido(s) analise amostrados
Filtro de Balanca MP10, MP25
) . IAG! (USP) 27
quartzo microanalitica em pg/m?3
MiniVol ' MP10, MP2s.
Filtro de Balanca
_ _ . 1weMPzsem 1AG (USP) 27
policarbonato microanalitica
Hg/m?
Partisol Filtro de Balanca MP1oe MP25
) _ . IAG! (USP) 27
2025i teflon microanalitica em pg/m3

Tabela B 1l. Inclinagéo (a2), interceptacgdo (b2) fator de correlacdo (r2) e vazéo de operacdo para cada verificacéo
da calibracdo realizada no Hivol.

a2 b2 r2 Operation flow rate
10-05-2017 7,7680 0,4204 0,9831 1,1847
11-05-2017 7,7680 0,4194 0,9831 1,1929
16-05-2017 6,3622 0,5248 0,9678 1,1609
26-05-2017 7,0826 0,4778 0,9784 1,1886
08-08-2017 8,6875 0,3673 0,9576 1,1724
20-09-2017 8,0778 0,4072 0,9976 1,1681
13-03-2017 8,3177 0,3892 0,9890 1,1756
21-03-2017 9,6684 0,3042 0,9809 1,1666
16-04-2017 9,2184 0,3304 0,9308 1,1593
17-04-2017 (1) 6,7871 0,4946 0,9172 1,1623
17-04-2017 (2) 9,2985 0,3223 0,9935 1,1338

Legenda: Observe que os valores reais utilizados para obter a vazao das amostras foram obtidos nos dias: 26-05-
2017, 08-08-2017, 20-09-2017, 13-03-2017, 21-03-2017 e 17 -04-2017 (2).

Tabela B 111.Concentracdo média + desvio padrio (ug/m?) do OC e EC em cada rampa de temperatura.

Rampas

Média + desvio padréo

(ug/m’)
O1TC 0,40 +0,40
02T1C 1,35+0,89
O3TC 2,23 +1,38
04TC 1,55+1,01
EI1TC 2,62 +1,56
E2TC 0,15+0,13
E3TC 0,00 +0,00

Tabela B 1V. Resumo das possiveis fontes dos compostos organicos

Levoglucosano e manosano

Outono 2017

Fontes locais queima de lenha em domicilios e comércio (poucos focos de incéndio e maior
[] em finais de semana), fogueiras devido a festa junina (maior [] em finais de semana) ou
queima do bagaco da cana de agicar em usinas (L/M =10; Hysplit de noroeste, poucos focos

de incéndio)
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Inverno 2017

Primavera 2017

Mistura de queima de biomassa e biocombustivel (L/M = 13,4); Queimadas externas
(muitos focos de incéndio - INPE); ressuspensdo do solo e desgaste de pneu (maior [] em
dias de semana; correlacdo com elementos do solo e Cu, Pb e baixa velocidade do vento)
Queima de cana de acUcar de areas mais distantes (elevada velocidade do vento e polar plot
do Noroeste); ressuspensdo do solo (correlagdo com Al)

Outono 2018 Queima de biomassa ndo muito relevante (diregdo de nordeste, baixa concentracdo de lev.,
elevada precipitacdo); queima de madeira residencial (L/M = 4,5);

Geral Queima de Cana de agucar (L/M = 9)
Acetato Formiato

Outono 2017 NA Queima de biomassa local (correlacdo com lev.,

Inverno 2017

Primavera 2017

Formagao secundaria de precursores
emitidos por veiculos (correlagdo com
O3, acumulo de precursores pela
inversdo térmica; baixa cobertura de
nuvens - baixa precipitacdo e umidade,
elevada concentracéo de Ogs)

Queima de Biomassa de areas mais
distantes (velocidade do vento alta;
correlacdo com levoglucosan e K¥);
ressuspensdo do solo (correlagdo com
Al)

nitrato e CO; sem correlagdo com SO4%);
Emissdo primaria (baixa irradiacao solar,
correlacdo com CO);

Formacao secundaria de precursores emitidos por
veiculos (correlago com Oz, acimulo de
precursores pela inversdo térmica; baixa
cobertura de nuvens - baixa precipitagéo e
umidade, elevada concentragéo de Oz)

Formacao secundéria de precursores emitidos
pela queima de biomassa (velocidade do vento
alta; correlacdo com levoglucosan, K* e Os);
Formac&o secundaria de precursores emitidos por
emissdo veicular (correlagdo com SO4%, NHy e
03); ressuspensao do solo (correlagdo com Al)

Outono 2018 NA Formac&o secundaria de precursores emitidos por

veiculos (correlagdo com SO4%, NHy, Os)

Geral Fonte comum com o Formiato Fonte comum com o Formiato (correlagdo F e A);
(correlagdo F e A); Emisséo primaria Emissdo primaria dominante possivelmente
dominante possivelmente veicular (F/A  veicular (F/A <1); Processos secundarios
<1); Processos secundarios fotoquimicos importante (correlagcdo com O3)
fotoquimicos importante (correlagéo
com O3)

Oxalato Succin  Maleato
ato

Outono 2017 Formacéo secundaria de precursores NA Formacao secundaria de precursores

emitidos por veiculos (correlagdo com emitidos por veiculos (correlagdo
S04% e NHy; diregdo de sudeste com o com SO4* e NHy; direcdo de
SO4%) sudeste com 0 SO4%)
Inverno 2017 Formac&o secundaria de precursores Forma Formac&o secundaria de precursores

emitidos por veiculos (correlagdo com cao emitidos por veiculos (correlacdo
SO4%, NHy', Oy) secun  com SO4* e NHy)

daria

de

precur

sores

emitid

0s por

veicul

0S

(correl

acao

com

S04,

NH4,

0O3)

Primavera 2017 Formacéo secundaria de precursores Forma Formacao secundaria de precursores

emitidos pela queima de biomassa cao emitidos por veiculos (correlagdo
(correlacdo com levoglucosan, K*e Oz);  secun  com SO42 e NHy4)
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ressuspensdo do solo (correlacdo com daria

Al) de
precur
sores
emitid
0S
pela
queim
ade
bioma
ssa
(correl
acao
com
K*e
03);
ressus
pensa
odo
solo
(correl
acdo
com
Al)

Outono 2018 Formacéo secundaria de precursores Reacd Formacdo secundaria de precursores
emitidos por veiculos (correlagdo com 0 emitidos por veiculos (correlagdo
S0O4%, NHz, O3) fotogu com SO4* e NHy)

imica
(correl
acdo
com
O3)

Geral Formacéo secundaria de precursores Forma Formacdo secundaria de precursores
emitidos por veiculos (correlagdo com cao emitidos por veiculos (correlagdo
SOs%, NHs e O3) secun  com SO4%, NH4 € O3)

daria
de
precur
sores
emitid
0s por
veicul
0S
(correl
acdo
com
S0.2,
NH4 e
03)

Tabela B V. Post-hoc do teste de Kruskal-Wallis, considerando as concentra¢fes sazonais dos principais grupos
fangicos (AS - Ascosporos, BS - Basidiosporos e UD — desconhecido) e TS (Esporos totais). Essa tabela indica as
variaveis que mostraram diferenca significativa considerando a estagao respectiva (p<0,05).

Outono 2017 Inverno 2017 Outono 2018
Outono 2017 TS, AS, BS uD
Inverno 2017 TS, AS, BS TS, AS, BS, UD
Primavera TS, AS, BS, UD

2017
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Tabela B VI. Varidveis utilizadas na Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF) e metodologia analitica usada.

Método

Variaveis

Cromatografia de ions

Analisador de carbono  dptico/térmico  de
comprimento de onda multiplo (Modelo DRI 2015)

Quantificacdo de Proteina (AccuOrange kit)

Espectrémetro de fluorescéncia de raio X por energia
dispersiva (EDX)

Espectrometria de massas com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS)

Microscépio e fator de conversao
Gravimetria

Na*, NH4~, K*, CI, NOs~, SO472, Ca*, Br-
Arabitol, glicose, levoglucosano, manitol,
manosano

OCeEC

Proteinas sollveis em agua
Al Si, P, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn
As, Sh, Pb

Massa dos esporos fangicos
Massa do MPyg

OC - Carbono orgéanico; EC — carbono elementar; MP1o — material particulado com aerodidmetro abaixo de 10

pm.
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Figura C I. Rosa dos ventos sazonal para o periodo amostrado (Frequéncia de contagens por direcdo do vento (%)).
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Figura C Il. Balanco dos ions analisados no LAPAL entre a) NH4HSO4, (NH4) 2SO4 e NH,*; b) fons (cations e
anions).
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Figura C I11. Razdo entre a concentracdo em massa dos anions (A) e os cations (C) dos ions analisados no LAPAL,
considerando todo o periodo amostrado.
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Figura C IV. Correlag&o de Pearson entre os compostos organicos com a frequéncias por dia das diferentes dire¢des
do vento considerando todo o periodo amostrado.
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Figura C VI. Tragetoria backward do Hysplit dos dias coletados em junho, utilizando o vertical motion model
vertical velocity, 24 horas de rodada, 3 alturas da camada (100, 500, 1000) e meteorologia GDAS (1 degree, global,

2006-present). O dia analisado corresponde ao dia anterior ao dia do final da trajetéria.

= 3 Filtros de datas, satélites, regides, e outras camadas | @ 0 INPE

Argentina - )
Bolivia Y

Brasil -
UCs / Tis (Apenas Brasil)
Cs /Tl Bra Q
Municipios
Q
Obs: dados apés Jun/1998
Data / Hora Inicio - UTC  5017/06/01 12:00
Data / Hora Fim - UTC  2017/06/02 12:00
Focos dos Satélites Focos nos Biomas
TODOS - TODOS
Satélite de referén Amazonia
Terra Manhd Caatinga
Terra Tarde = Cerrado =

Aplicar | Mapa Inicial

Camadas (mova a camada p/ cima se ela ndo
aparecer)

“IFocos [#iPaises [ |Nomes & " W
“|Estados | INomes
Municipios (] Nomes M S

- Programa Queimadas - Apoio m

G e

Legendas v

Hl

NEBOan




Filtros de datas, satélites, regides, e outras camadas | @l Q INPE - Programa Queimadas - Apoio & @ MMA m

Argentina
Bolivia
Brasil =

UCs / Tis (Apenas Brasil)

UCs / Tis (Apenas Brasil) Q
Municipios

[ Q

Obs: dados apés Jun/1998

Data / Hora Inicio - UTC  5017/06/02 12:00
Data / Hora Fim - UTC  2017/06/03 12:00
Focos dos Satélites Focos nos Biomas

TODOS = TODOS =

Satélite de referén Amazénia

Terra Manhad Caatinga

Terra Tarde P Cerrado -

Aplicar Mapa Inicial

Camadas (mova a camada p/ cima se ela nao
aparecer)
WIFocos ¥ Paises [[|Nomes =
Estados [JNomes
|Municipios [|Nomes

Argentina
Bolivia
Brasil B

UCs  Tis (Apenas Brasil)

JCs / Tis (Apenas Brasil) Q
Municipios
[ Q
Obs: dados apés Jun/1998
Data / Hora Inicio - UTC  5017/06/03 12:00
Data / Hora Fim - UTC  2017/06/04 12:00
Focos dos Satélites Focos nos Biomas
TODOS = TODOS =
Satélite de referén Amazonia
Terra Manhd Caatinga
Terra Tarde . Cerrado -

e

Camadas (mova a camada p/ cima se ela nao
aparecer)
WIFocos ¥ Paises [|Nomes =
Estados [-/Nomes
Municipios [|Nomes

Legendas v

B
-
a
B
=

a2
2
[
&

Filtros de datas, satélites, regiiies, e outras camadas | @ o INPE - Programa Queimadas - Apolo & @ MMA m

Argentina
Bolivia
Brasil

UCs / Tls (Apenas Brasil)

Tis (Apenas Bras Q
Municipios
Municipios Q
Obs: dados apés Jun/1998
Data / Hora Inicio - UTC  2017/06/07 12:00
Data / Hora Fim -UTC  2017/06/08 12:00
Focos dos Satélites Focos nos Biomas
TODOS = TODOS =
Satélite de referén Amazénia
Terra Manhd Caatinga

o

Camadas (mova a camada p/ cima se ela nao
aparecer)

Terra Tarde Cerrado

WIFocos [#/Paises [|Nomes
Estados ([Nomes

Municipios [Nomes

177



Filtros de datas, satélites, regides, e outras camadas | @ 9 INPE - Programa Queimadas - Apoio w @ MMA m

Argentina : ﬂ o o
;i g - Tz 8 '\H" ; Legendas v
#

Bolivia
Brasil -~

UCs / Tis (Apenas Brasil)

3 i as Bras Q
Municipios
4 = Q
5
© Obs: dados apos Jun/1998
6o  DatwlHominicio-UTC 20170510 12:00
7 Data/ Hora Fim -UTC  2017/06/11 12:00
=
Focos dos Satélites Focos nos Biomas
s TODOS - [ToDoS =
Satélite de referén Amazonia
9 Terra Manha Caatinga
A Terra Tarde . Cermado g
— N1 Mapa Inicial
i 3 Camadas (mova a camada p/ cima se ela ndo
aparecer)
o0l #IFocos (¥ Paises [ |Nomes =
3 |Estados [-JNomes
E IMunicipios [JNomes
Filtros de datas, satélites, regides, e outras camadas | @ o INPE - Programa Queimadas Apolo & @ MMA m
1 Argentina
% Bolivia
Brasil =
2 e
Lt UCs / Tis (Apenas Brasil)
3 - Bras Q
Municipios
4 = Q
5 - VE MRS ST
© Obs: dados apés Jun/1998
6 ° Data / Hora Inicio - UTC 2017/06/11 12:00
# Data/ Hora Fim -UTC  2017/06/12 12:00
Focos dos Satélites Focos nos Biomas
8 TODOS - [TODOS =
Satélite de referén Amazénia
9 Terra Manhd Caatinga
A Terra Tarde o Cerrado -
RN /\piicar | Mapa Inicial
1 A  Camadas (mova a camada p/ cima se ela nio
aparecer)
2
o0l wIFocos ¥ Paises | |Nomes =
3 Estados [ INomes
[ Municipios | Nomes ¥
Filtros de datas, satélites, regides, e outras camadas | @ O INPE - Programa Queimadas - Apoio @ @ MMA Q
1 Argentina “ {. r 4
Bolivia Y ¥
Brasil . -

UCs / Tis (Apenas Brasil)

2nas Brasi Q
Municipios
Q
Obs: dados apés Jun/1998
Data / Hora Inicio - UTC  5017/06/12 12:00
Data / Hora Fim -UTC  2017/06/13 12:00
Focos dos Satélites Focos nos Biomas
TODOS ~ ~ToDos =
Satélite de referén Amazonia
Terra Manha Caatinga
Terra Tarde - Cerrado <)

Aplicar Mapa Inicial

Camadas (mova a camada p/ cima se ela nao

aparecer)

#IFocos (¥ Paises [|Nomes
Estados [[JNomes
Municipios [JNomes

178



Filtros de datas, satélites, regides, e outras camadas | @ 9 INPE -

1 Argentina - o B T 'y s
o Bolivia i o % 2
Brasil = = 55 %4
2 P 2
Ll UCs/Tls (Apenas Brasil)
e =
3, Q
Municipios
4 = M Q
5
© Obs: dados apés Jun/1998
6o  DatalHomnicio-UTC 50170513 12:00
7 Data/ Hora Fim -UTC  2017/06/14 12:00
=]
Focos dos Satélites Focos nos Biomas
5= TODOS - [ToDos =
Satélite de referén Amazénia
9 Terra Manhd Caatinga
A Terra Tarde - Cerrado -
—
1 P 3 Camadas (mova a camada p/ cima se ela nao
aparecer)
2
ol  ¥IFocos ¥ Paises [/Nomes =
3 [JEstados [INomes 3 %) e §
8 (iMunicipios [1Nomes - s A

179

Programa Queimadas - Apoio & @ MMA m
- el

A

& B

Filtros de datas, satélites, regides, e outras camadas | @ 9 INPE -

1 Argentina - m‘v'&'. 5339,

L4 Bolivia 3 Tl o

Brasil L o 4 S

2 Qe

il UCs/Tls (Apenas Brasil)
3y Q
4 s

= Muni S Q
5

© Obs: dados apés Jun/1998
6o  DatalHoralnicio-UTC 50170514 12:00
T Data / Hora Fim -UTC  2017/06/15 12:00

Focos dos Satélites Focos nos Biomas
s TODOS - [opbos C
Satélite de referén Amazonia

9 Terra Manh& Caatinga

A Terra Tarde = Cerrado oy
— Aplicar Mapa Inicial
a a“ Camadas (mova a camada p/ cima se ela nao

aparecer) 2

2

ol  @Focos ¥ Paises [|Nomes a X
3 _|Estados [_/Nomes o = ! ) :

18 (iMunicipios [INomes ~ e s, + Y B

Programa Queimadas - Apoio
- » v

8 v N

Figura C VII. Focos de queimadas para os dias coletados em ju

nho (INPE, 2019)



180

o.00 0.03 0.005 0.020 001 005 000 008 002 008 002 008
11| | L1111 L1111l | I ] 11| |

03

0.45 0.34 0.43 0.35 0.48 0.44 0.41 0.03 0.30 0.15 0.25 0.38

for

003

0.73*| | 062" | | 0.43 | |0.82*||0.80*| |0.73™| | 0.15 0.32 0.05 0.36 0.59*

0.00

R

. oxa
- 0.40 0.60 0.53 042 0.38 -0.11 -0.04 -0.16 0.03 0.34

000 020

suc
0.26 0.58* | | 0.46 0.46 0.45 0.63* | | 0.55 0.59* | | 0.36

0.025

0.05 0.16 019 | |-0.18 | [-0.34 | |-0.35 | |-0.16 | |-0.01

0.005

MSA
0.86**| 10.82*| | 0.36 0.41 0.27 0.33 | |0.87*

lev
0.99** | 0.24 0.29 0.08 0.24 0.81*

02 06

0.31 0.28 0.13 0.25 | |0.80™

ara

’ ﬂ 0.72*| [0.90~*| | 0.59* | | 0.47

w w
manni

4 L ; ﬁ 0.73*| [0.89*| | 0.25

000 006

TR

P B
o,
3
e
3

00 004

16 ORI

R AR MR

eyl
G
NRDE RN

L J L 4 L 4 L 4 L J gl L
> D - . P e o 1 e 057 |lo32 2
B o e, & g .
N v L L L L L WSP
el & et °* & ¥ % '+ 013
=] - K s . - L - 02 ‘,o' '
- F' ]le "N et Y T e, TAE & .. K. .
s, F'. F L 2] “ " / L —= =
B b () ) -
T T T TITTTTTTT _Y_|!|+|— T 1T 11T T TTTT r T T 1T , =

01 03 0.00 020 0.005 0025 02 08 0.01 0.04 0.02 008 01 04

Figura C VIII. Correlacdo de Spearman entre os acidos organicos, carboidratos e WSP para o outono de 2017.
Legenda: Acetato (Ace), Formiato (For), Oxalato (Oxa), Succinato (Suc), Maleato (Mal), Metanosulfonato (MSA),
Levoglucosano (Lev), Manosano (Manno), Arabitol (Ara), Manitol (Manni), Glicose (Glu), Proteinas sollveis em
4gua (WSP) e K*. * indica p<0,05, ** indica p<0,01 e *** indica p<0,001.
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Figura C X. Correlacdo de Spearman entre os acidos organicos, carboidratos e WSP para o inverno de 2017.
Legenda: Acetato (Ace), Formiato (For), Oxalato (Oxa), Succinato (Suc), Maleato (Mal), Metanosulfonato (MSA),
Levoglucosano (Lev), Manosano (Manno), Arabitol (Ara), Manitol (Manni), Glicose (Glu), Proteinas sollveis em
4gua (WSP) e K*. * indica p<0,05, ** indica p<0,01 e *** indica p<0,001.
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Figura C XI. Gréficos polares bivariados condicional (CBPF) das concentracdes de levoglucosano, manosano,
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Figura C XII. Correlacéo de Spearman entre os acidos organicos, carboidratos e WSP para a primavera de 2017.
Legenda: Acetato (Ace), Formiato (For), Oxalato (Oxa), Succinato (Suc), Maleato (Mal), Metanosulfonato (MSA),
Levoglucosano (Lev), Manosano (Manno), Arabitol (Ara), Manitol (Manni), Glicose (Glu), Proteinas sollveis em
4gua (WSP) e K*. * indica p<0,05, ** indica p<0,01 e *** indica p<0,001.
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Figura C XVI. Concentracdo média sazonal dos principais tipos flngicos.

Legenda: Alternaria-like (alt), Cladosporium (cla), Curvularia-like (cur), Drechslera-like (dre), Epicoccum-like
(epi), Periconia-like (per), Pithomyces-like (pit), Spegazzinia-like (spe), Stemphylium-like (ste), Tetraploa-like
(tet), Torula-like (tor), MS desconhecido (unkms), média de todos os esporos classificados como fungo anamorfo
(mitésporo, MS), Diatrypaceae-like grande (Idr), Paraphaeosphaeria-like (par), Pleospora-like (ple), Venturia-like
(ven), Xylariaceae (xyl), 2 celulas com cor AS (2asc), 2 celulas sem cor AS (2ass), 4 celulas com cor AS (4asc),
4 celulas sem cor AS (4ass), AS desconhecido (unkas), média de todos os esporos classificados como Ascomycota
(AS). Coprinus-like (cop), Inocybe-like (ino), Ganoderma-like (gan), Basididsporo hialino grande (lhbs), BS
desconhecido (unkbs), média de todos os esporos classificados como Basidiomycota (BS), Gliomastix-like (gli).
Smuts-like (smu), Myxomycetes-like (myx), desconhecido (unk).
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Figura C XVII. Correlagdo de Spearman entre arabitol, manitol e WSP com varidveis meteorolégicas.

Legenda: Prec — Precipitagdo acumulada; Tave — Temperatura média; Tmax — Temperatura maxima; Tmin —
Temperatura minima; Uave — Umidade relativa média; Umax — Umidade relativa maxima; Umin — Umidade
relativa minima; WS — velocidade do vento.
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Figura C XVIII. Correlacéo de Spearman entre TS, AS, MS, BS e UD com variaveis meteoroldgicas.

Legenda: Prec — Precipitagdo acumulada; Tave — Temperatura média; Tmax — Temperatura maxima; Tmin —
Temperatura minima; Uave — Umidade relativa média; Umax — Umidade relativa maxima; Umin — Umidade
relativa minima; WS — velocidade do vento.
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Figura C XXI. Correlacdo de Spearman entre TS (esporos totais), MS (Mitosporos), AS (ascésporos), BS
(basidiésporos), UD (desconhecido), arabitol, manitol e WSP considerando todo o periodo amostrado.
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Figura C XXII. Correlagdo de Spearman entre arabitol e manitol com alguns tipos flingicos pertencentes ao grupo
MS.

Legenda: Arabitol (ara), Manitol (manni), Alternaria-like (alt), Cladosporium (cla), Curvularia-like (cur),
Drechslera-like (dre), Epicoccum-like (epi), Penicillium/ Aspergillus (pen), Periconia-like (per), Pithomyces-like
(pit), Spegazzinia-like (spe), Stemphylium-like (ste), Torula-like (tor), MS desconhecido (unkMS).
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Figura C XXIII. Correlacéo de Spearman entre arabitol e manitol com alguns tipos flngicos pertencentes ao grupo

BS e desconhecido.
Legenda: Arabitol (ara),

Manitol

(manni), Coprinus-like (cop),

Inocybe-like (ino), Ganoderma-like

(gan),Basididsporo hialino grande (Ihbs), BS desconhecido (unkbs). Gliomastix-like (gli), Smuts (smu), Rust (rus),
Myxomicetes (myx) and desconhecido (unk).
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Figura C XXIV. Correlagdo de Spearman entre arabitol e manitol com alguns tipos fingicos pertencentes ao grupo

AS.

Legend: Diatrypaceae-like grande (Idr), Diatrypaceae-like pequeno (sdr), Paraphaeosphaeria-like (par), Pleospora-
like (ple), Venturia-like (ven), Xylariaceae (xyl), 2 celulas com cor AS (2asc), 2 celulas sem cor AS (2ass), 4
celulas com cor AS (4asc), 4 celulas sem cor AS (4ass), AS desconhecido (unkas).
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Figura C XXV. Série temporal da contribuicdo dos fatores obtidos com a Fatora¢do de Matriz Positiva (PMF)

durante o periodo amostrado.

Legenda: Fator 1: Bioaerossol; Fator 2: Poeira (ressuspensdo do solo/ poeira de rua); Fator 3: Marinho (aerossol
marinho); Fator 4: Veiculo (emissdo veiculos); Fator 5: queima de biomassa (BB); Fator 6: Aerossol inorganico
secundario (SIA).
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Figura C XXVI. Variacdo sazonal dos fatores obtidos com a Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF).
Legenda: Fator 1: Bioaerossol; Fator 2: Poeira (ressuspenséo do solo/ poeira de rua); Fator 3: Marinho (aerossol
marinho); Fator 4: Veiculos (emissdo veiculos); Fator 5: queima de biomassa (BB); Fator 6: Aerossol inorganico
secundario (SIA).
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Levoglucosano
F2 (35%)

F3 (2.6%)
F4 (7.7%)

F1(0%)
F6 (6.4%)

F5 (48.2%)

F1: Bioaerosol = 0 (29.8%)

F2: Poeira = 0.061158 (13.2%)

F3: Marinho = 0.0045758 (0%)

F4: Veiculo = 0.013494 (0.5%)

F5: Queima de biomassa = 0.084197 (52 .7%)
F6: SIA = 0.011146 (3.9%)

OODEREN

Figura C XXVII. Porcentagem da contribuicdo dos seis fatores para a massa do Levoglucosano na analise de
Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF).

Legenda: Fator 1: Bioaerossol; Fator 2: Poeira (ressuspensdo do solo/ poeira de rua); Fator 3: Marinho (aerossol
marinho); Fator 4: Veiculos (emissdo veiculos); Fator 5: queima de biomassa (BB); Fator 6: Aerossol inorganico
secundario (SIA).



