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Resumo

A regidio amazodnica constitui um complexo ecossistema, integrando a floresta, o
sistema hidrico e a atmosfera. A regido tem passado por profundas mudangas no uso do
solo, com a troca de floresta por pastagens ¢ culturas agricolas, alterando o funcionamento
natural do ecossistema. Tais alteracdes vém sendo estudadas pelo Experimento de Grande
Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazonia (LBA). Fazendo uso do modelo MAPS (Model
for Aerosol Process Studies), do tipo caixa de dimensao zero, foram simulados 0s processos
dinamicos de produg@o de aerossGis organicos a partir de precursores gasosos (VOCs -
Volatile Organic Compounds), e da formagdo de nicleos de condensagio de nuvens (CCN
— Cloud Condensation Nuclei) na Amazonia.

Os resultados deste trabalho mostram que o processo de conversdo gis-particula
altera as propriedades fisico-quimicas da populagdo de aerossdis ¢ CCNs. A oxidagdo dos
monoterpenos, compostos organicos voldteis emitidos pela vegetagdo, leva a produgéo de
aeross6is secunddrios na moda fina. A conversdo de floresta para pastagem reduz as
emissdes de monoterpenos, com uma conseqiiente diminui¢do na produgdo de novas
particulas organicas. Em 24 horas de simulagio, o modelo MAPS calcula uma concentragao
de 2.0 pug/m’ de aerosséis orgdnicos secunddrios para o ambiente de floresta, em
comparag@o com o valor de 0.69 pg/m3 previsto para o ambiente de pastagem. A produgao
de aerosséis organicos secunddrios, devido a conversdo gis-particula, traz conseqiiéncias
para os processos de produgdo de CCN e formagdo de nuvens. A partir de uma populagéo
natural de aerosséis constituida majoritariamente por compostos organicos, o modelo prevé
a ativacio de 90% das particulas a supersaturagdo de 0.5%, evidenciando o papel dos
aerosséis biogénicos orginicos no processo de formagdo de nuvens na Amazdnia. O
material particulado das estagdes seca e chuvosa da Amazdnia apresenta caracteristicas
muito diversas, no que diz respeito a distribui¢do de tamanho e de espécies quimicas. A
partir das propriedades fisico-quimicas dos aerosséis de queimadas, o modelo calculou uma
concentragdo de 250 particulas de CCN por cm® a uma supersaturagio de 0.15%, em
oposi¢do as 100 particulas de CCN por cm’ produzidas a partir de aerosséis naturais, sob
condi¢des idénticas de umidade. A maior quantidade de CCNs na estagao seca interfere nos
processos fisicos de produgdo de nuvens, podendo provocar uma diminui¢do da taxa de
crescimento de gotas, um aumento no tempo de residéncia das nuvens, e a conseqiiente
redugdo da taxa de precipitacdo na Amazonia.




Abstract

The Amazon Forest is a very complex ecosystem, which integrates its vegetation, its
hydrological system, and the atmosphere. The Amazonian vegetation, with its natural
metabolism, emits a large amount of biogenic particles and trace gases to the atmosphere.
The region is passing through deep changes with respect to land use and land cover. The
conversion of forest to pasture or agricultural land alters the ecosystem natural behavior.
Using a zero dimensional box model named MAPS (Model for Aerosol Processes Studies),
the dynamical processes of gas-to-particle conversion and cloud condensation nuclei (CCN)
formation have been simulated for Amazonia. The parameters that constraint the model
were based on data collected during the Large Biosphere-Atmosphere Experiment in
Amazon (LBA).

This work shows that gas-to-particle conversion processes affects the physical and
chemical properties of natural aerosol population. Oxidation of monoterpenes, volatile
organic compounds emitted by vegetation, causes a fine mode secondary organic aerosol
production. The conversion of forest to pasture land reduces monoterpene emissions,
diminishing the production of new organic particles as consequence. In 24 hours of
simulation, the model predicts a secondary organic aerosol concentration of 2.0 pu g/m3 for
forest, and 0.69 pg/m’® for pasture environment. The production of secondary organic
aerosol, due to gas-to-particle conversion, influences CCN population and cloud processes
formation. From a natural aerosol population composed mainly by organic compounds, the
model predicts that 90% of the particles activates at 0.5% of ambient supersaturation,
showing the important role of organic aerosol on CCN formation in Amazon. Dry and wet
season particulate matter in Amazonia shows very distinct characteristics of size and
chemical species distribution. From a typical burning season aerosol, the model predicted a
concentration of 250 CCN/cm® at a supersaturation of 0.15%. With similar humidity
conditions, a concentration of 100 CCN/cm® was calculated from natural wet season
aerosol. The increased number of CCN during the dry season affects cloud formation, and
can reduce the growth rate of droplets, enlarge cloud lifetime, and consequently diminish

cloud precipitation rates.
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1 - Introducao

As questdes cientificas relativas as alteragdes ambientais ocupam cada vez mais
espaco na sociedade, em &mbito internacional. Temas como: desenvolvimento
sustentdvel, reducdo da emissdo de gases de efeito estufa e preservagdo de biodiversidade
constituem preocupacgdes importantes para diversos setores sociais. Em particular, as
alteracOes que a regido Amazdnica estd sofrendo podem ter importantes conseqiiéncias
regionais ¢ globais. A regido Amazdnica € formada por um complexo e heterogéneo
ecossistema, e exerce forte influéncia sobre a quimica atmosférica global (Artaxo et al.,
2002b, Nobre et al., 1996). A regido passa por mudangas profundas em conseqiiéncia da
acdo antropogénica, principalmente no que se refere a utilizagdo do solo. O estudo de
propriedades atmosféricas na Amazonia teve um grande impulso nos dltimos anos com a
implantacdo do Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazonia
(LBA) (Nobre et al., 1996). O experimento LBA foi planejado para gerar novos
conhecimentos cientificos necessdrios a compreensdo do sistema climatolégico,

N

ecoldgico, biogeoquimico e hidrolégico da Amazoénia; a avaliagdo do impacto das
mudancas de uso da terra sobre o sistema natural; e a andlise das interagdes entre a
Amazdnia ¢ o sistema biogeofisico global (Nobre et al., 2001). O ecossistema
Amazdnico integra a biosfera, o extenso sistema hidrico e a atmosfera por meio de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos (Arfaxo, 2001a). A floresta produz, através de
seu metabolismo natural, uma grande quantidade de particulas de aerosséis e gases tragos
para a atmosfera (Andreae e Crutzen, 1997).

As Figuras 1.1a e 1.1b ilustram as altera¢des que vém ocorrendo no ecossistema
Amazdnico. De uma situagdo natural (Figura 1.1a), onde a formacdo de ozodnio é
suprimida pelas baixas concentracoes de 6xidos de nitrogénio (NOy), o fluxo de vapor
ddgua é alto, a concentragio de aerosséis é baixa (da ordem de 500 particulas/cm’, Zhou
et al., 2002), e as nuvens apresentam baixas altitudes, passamos a uma situa¢do como na
figura 1.1b. Na Amazb6nia afetada por processos antropogé€nicos, as nuvens atingem
grandes altitudes, com formagdo de gelo e nimero elevado de relampagos, altas taxas de
aerossdis e baixo fluxo de vapor de dgua. Com o aumento das concentragbes de NO,

causado pela deficiéncia de deposicdo de NO no dossel da floresta e pela maior
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incidéncia de reldampagos (Bond et al., 2002), os processos quimicos sio deslocados para
a produgdo de ozdénio. As altas concentragdes de particulas, da ordem de 800
pa.rticulas/cm3 em Rond6nia (4rtaxo et al., 2002b), levam a formagdo de uma grande
quantidade de niicleos de condensagdo de nuvens, sendo possivel suprimir a precipitaggo,

com efeitos importantes para o ecossistema (Silva Dias et al., 2002, Rosenfeld, 2000).

THE GREAT TROPICAL REACTOR @“?\
as operated by the biosphere i

uv Lower level
release of heat

and t ases
H2°+°3—>2 33“:+°2 face g

O3 Sink { CH;— CO — CO,
at vOC
low NOy "warm"

CCN

©@ M.O. Andreae, 2001
Figura 1.1a: Funcionamento natural do Ecossistema Amazdnico do ponto de vista da quimica de
gases e da fisica de aerosséis e nuvens (4dndreae et al., 2002).

THE GREAT TROPICAL REACTOR (f,r?* )
as perturbed by deforestation and pollution Ndx/

High level _
release of  Lightning

heat, water
\\,v and trace gases %% l(I:e
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high NOx CCN jrom .
NOy cold
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©M.O. Andreae, 2001.

Figura 1.1b: Funcionamento do ecossistema Amazdnico perturbado por emissdes antropogénicas
significativas. O alto fluxo de particulas de aerosséis e de CCNs, e o menor fluxo de vapor de
dgua pode mudar a estrutura das nuvens e a incidéncia de precipitagio (Andreae et al., 2002).
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Figura 1.2: Sistema complexo de interagdes entre a biosfera e a atmosfera, com énfase nos
processos que controlam o fluxo e a concentragéo de gases e particulas. (IGBP, 2001).

A Figura 1.2 ilustra de modo esquemaético o sistema complexo de intera¢des entre
a biosfera e a atmosfera, enfatizando os processos que controlam o fluxo e a concentragéo
de gases e particulas. Devido aos fortes movimentos convectivos caracteristicos de
regides tropicais, os gases e aerossOis emitidos podem ser transportados a longas
distancias, propagando assim o impacto das emissdes & escala global (Andreae et al.,
2001, Freitas et al., 1997, Talbot et al., 1990).

As particulas de aerosséis sdo emitidas diretamente, sob a forma de grios de
pélen, bactérias, fragmentos de folhas, excrementos e fragmentos de insetos (Artaxo e
Hansson, 1995, Artaxo et al., 1998, 1994, 1990). Porém, uma fragdo importante das
particulas biogénicas na moda fina (Dp,<2 pm) resulta da conversdo gas-particula de
compostos organicos volateis (Pandis et al., 1992; Artaxo et al., 1995). Os aerossois
atmosféricos afetam significativamente o balango radiativo, influenciando as taxas de
reagdes fotoquimicas (Longo et al., 1999b, Artaxo et al., 2002b). A Figura 1.3 apresenta
o fluxo de radiagdo na faixa de freqii€ncia de absor¢do de O; e NO,, com e sem a

presenca de particulas. Pode-se observar que o fluxo radiativo cai pela metade quando
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sao considerados os efeitos das particulas (Greenberg et al., 1999).

Os aerossdéis atuam ainda sobre os ciclos biogeoquimicos de nutrientes essenciais
para a floresta, constituindo eficientes meios de transporte de calcio, fésforo, nitrogénio,
potdssio e enxofre, entre outros compostos (Andreae et al., 2002). Significativas
alteracdes estdo ocorrendo em relagdo ao uso do solo na Amazonia (Nobre et al., 2002).
Tais mudangas afetam a concentragdo de gases de efeito estufa, de aerosséis e de gases
que regulam a capacidade de oxidagdo da atmosfera (Artaxo et al., 1995, 1997, 1998).
Atualmente, a comunidade cientifica busca a compreensdao dos efeitos atmosféricos
dessas alteragdes. Este trabalho propde-se a estudar alguns desses efeitos € a entender os
fatores que controlam a troca liquida de gases e aerosséis entre a floresta e a atmosfera na

Amaz0nia, tanto em situagdes naturais quanto em situagdes onde ocorreram mudancgas de

uso do solo.

AECS ke Figura 1.3: Fluxo de
radiacao na faixa de
absorcio de O; e NO,, sem

aE.06 1 | &6 (linhas sélidas) e com
particulas de aerosséis

_ {ee0s (linha tracejada) para
® ,E0s | § medidas na Africa
% . |ieos ™ (Greenbergetal, 1999).
O déficit de radiacdo
1E05 - causado pela presenga dos
12883 aerossdis altera o fluxo de
radiacéo e as reag¢les
0.E+00 0.E+00 fotoquimicas.
4 ] 12 [ 20

Local §me, hre.

A Figura 1.4 mostra uma tipica distribui¢do de tamanho para aeross6is em éreas
remotas como a Amazobnia, e alguns dos principais processos fisicos e quimicos que
ocorrem na fase de particula. Os aerosséis formados a partir da condensagdo de vapores
organicos de baixa volatilidade situam-se na moda fina da distribui¢do de tamanho (D, <
2um). Essas particulas secundérias podem constituir nicleos de condensagdo de nuvens
pela agregagdo de vapor d’4dgua. Sendo assim, as propriedades Gticas e microfisicas das
nuvens da regido amazodnica sfo fortemente influenciadas 1')elas propriedades fisico-
quimicas dos aerosséis atmosféricos (Yamasoe et al., 2000, Feingold et al., 2001;

Haywood e Boucher, 2000; Martins et al., 1998a,1998b,1999).
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Figura 1.4: Tipica
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1.1 — Compostos organicos volateis (VOCs) e a producao de

aerossois organicos secundarios

As florestas tropicais s@o importantes fontes de compostos orginicos volateis
(VOCs — volatile organic compounds), emitidos naturalmente pela vegetagdo. As
espécies primdrias mais abundantes no ecossistema amazodnico sdo o isopreno e o0s
monoterpenos (Kesselmeier et al., 2000).

Os fluxos naturais de emissdo de VOCs sdo dificeis de quantificar para éreas
extensas ¢ heterogéneas como a floresta amazodnica, pois as emissdes de isopreno e
monoterpenos variam de acordo com a espécie vegetal (Guenther et al., 1995). Além
disso, os processos bioquimicos ¢ biofisicos que governam a emissdo desses compostos
apresentam caracteristicas contrastantes. A emissdo de isopreno é conseqiiéncia de

processos fotossintéticos, e portanto depende da temperatura e da radiagdo solar. J4 a




1 - Introdugdo 6

emissio de monoterpenos € governada por processos biofisicos associados com a
quantidade de terpendides presente nas resinas das folhas, e com a presséo de vapor dos
compostos terpendides. Dessa maneira, a emissdo de monoterpenos varia principalmente
com a temperatura (Guenther et al., 1995; Rinne et al., 2002).

Os VOCs sdo substincias muito reativas, sendo transformadas pelo processo de
fotdlise e por reagdes quimicas com o radical hidroxila (OH), o radical nitrato (NOs) e 0
ozdnio (O3). Na presenga de 6xidos de nitrogénio (NOy) e luz solar, as reagoes de
degradacdo dos compostos organicos voldteis levam a convers@o de NO para NO,, e a
conseqliente producio de Os (Atkinson, 2000; Kley et al., 1999). A concentragdo de O3
troposférico apresenta um comportamento ndo-linear em relagdo aos hidrocarbonetos e ao
NOy, como mostram as isopletas reproduzidas na Figura 1.5. Aumentando a
concentragdo de VOCs, ocorre maior produgdo de Os. Entretanto, aumentando a
concentracdo de NOy, a produgdo de Oz pode crescer ou diminuir, dependendo da razao
VOCs/NOy. Assim, para uma dada concentragdo de VOCs existe uma concentracio de

NOy que maximiza a produgdo de Os.

Figura 1.5: Isopletas de

i concentrac¢do de O,
0.241 VOCs e NO,. As linhas
indicam os niveis
0.20k maximos de Oz (em ppb)
obtidos para uma dada
g 0.16 concentragio dAe '
» compostos orginicos
g 0.2k voléteis (VOCs),
variando a concentragio
0.08 - de 6xidos de nitrogénio
(NOx), e vice-versa
0.04 (Chameides et al., 1992).
1 1 | A 1 | | 1 1

(o]
0O 0.2 04 06 08 10 1,2 14 16 1.8 2.0
VOC, ppm carbon

Outra caracteristica importante dos VOCs é a capacidade de atuar como
precursores gasosos no processo de formacdo de material particulado organico. Estudos
de cimara indicam uma formag@o rdpida de particulas em decorréncia da oxidagdo de
compostos organicos volateis (Hoffimann et al., 1997), como mostra a Figura 1.6. Porém,

nem todas as espécies de VOCs sdo eficientes na produgdo de aerossdis orginicos
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secunddarios. Para tanto, os compostos precisam apresentar as seguintes caracteristicas: (i)
devem ser suficientemente abundantes na atmosfera para que os produtos da oxidagdo
atinjam concentragdes assaz elevadas; (ii) devem ser bastante reativos para que oS
produtos da oxidagdo se acumulem na atmosfera; (iii) os produtos da oxidacdo devem
possuir uma baixa pressao de vapor para que a condensagdo seja possivel (Jacobson et
al., 2000). Entre os hidrocarbonetos biogénicos, sabe-se que o isopreno nao atua como
precursor de particulas na atmosfera, mas que os terpenos sao efetivas fontes de aerossois

secundérios (Pandis et al., 1991; Hoffmann et al., 1997; Griffin et al., 1999).

Figura 1.6: 70 .
Experimento de
camara que 6 e

quantificaa | = e OH-products
producio de
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da oxidagédo do
B-pineno, um dos
monoterpenos
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producio de
aerossois
(Hoffman et.al., N : : :
1997). 0 05 | 15 ) ) p 5 !

elapsed time [h]

ozone-products

= = NO3-producls

—e— measured aerosol mass

30 4

20

product mixing ratios [ppb|
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20

As particulas orglnicas secundérias sdo formadas pela transferéncia de massa de
compostos gasosos de baixa pressdo de vapor para a fase de particula. A medida que os
VOCs sao oxidados pelo ozdnio e pelos radicais hidroxila e nitrato, os produtos dessas
reagOes acumulam-se na fase gasosa. Cada uma das espécies resultantes possui uma
concentracdo de saturagdo dependente da temperatura. Se a concentra¢gdo de uma
determinada espécie € menor do que a respectiva satura¢do, a substdncia permanece na
fase gasosa. Porém, se a concentragdo de saturacio for superada, a espécie é condensada
na superficie do material particulado disponivel, até que o equilibrio entre as fases de gés
¢ aerossol seja restaurado (Figura 1.7, Pandis et al., 1992).

Entretanto, o mecanismo de formacdo de aerossois considerado na Figura 1.7 ¢
simplista por ndo levar em conta a influéncia da quantidade de massa e composi¢io
quimica do material particulado disponivel para a condensag¢do dos vapores organicos. Os

processos de dissolugdo e absor¢do dos vapores organicos pelas particulas do ambiente
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possibilitam a conversdo gds-particula, mesmo que a substincia gasosa nao tenha
atingido a concentragdo de saturagdo. A Figura 1.8 mostra que o ganho de aerossois a
partir do monoterpeno o.-pineno aumenta com a concentragdo de aerossois organicos pré-

existentes (Hoffmann et al., 1997)

Figura 1.7: Esquema da
C (ich) distribui¢fo de equilibrio entre as
8 fases de gas e particula de um
Aerosol produto genérico da oxidacdo de
VOCs. Cg representa a
concentracio da substincia na fase
gasosa, ¢ Sg representa a sua
concentragio de saturagio (Pandis
etal., 1992).

Time

Em resumo, a produgdo de aerosséis secunddrios a partir de precursores gasosos
pode ser dividida em duas fases: (i) acumulagio dos produtos da oxidagdo de compostos
orginicos voldteis, dependendo da abundancia e da reatividade da espécie de VOC, além
da disponibilidade de espécies oxidantes; (ii) distribui¢do de equilibrio entre as fases de
gds e particula do composto orginico secundério, dependendo da pressdao de vapor do
composto orginico gasoso e das propriedades fisicas e quimicas da populagdo de

aerossois pré-existentes.
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1.2 — Formacao de nticleos de condensacéao de nuvens (CCN)

As nuvens constituem um dos elementos mais importantes do sistema climatico e

transporte vertical de gases e particulas. A formagdo de nuvens na atmosfera estd

das propriedades do sistema de multiplas fases (composi¢do quimica das fases gasosa,

propriedades fisico-quimicas da fase de aerossol).

atmosférico, e influenciam diretamente o balango radiativo, o ciclo hidroldgico e o

relacionada com processos fisicos € quimicos nas diversas fases da matéria. As interagdes
entre as fases gasosa, liquida (goticulas de nuvens e aerosséis umedecidos) e sélida
(aerosséis secos, insoldveis e cristais de gelo) estdo esquematizadas na Figura 1.9
(Facchini, 2002). A figura mostra que uma particula emitida na superficie, por fatores
antropogénicos, naturais ou pela agdo de precursores gasosos, pode eventualmente tornar-
se uma goticula de nuvem. O processo de formacdo de goticulas depende tanto das

propriedades da atmosfera (umidade relativa, temperatura, velocidade vertical) quanto

Cristais de gelo

* congelamento

Goticulas de nuvem v deretimento
F ¥
aporagao
|
nucleacio R
| l aerossdis
Aerossol o a Gotas
umidificado g— g > de
< % chuva
[
condensagdo ; v 3 © .
v dissolugdo ©
conversao o
Gases gas - Aerossol Gases ndo E
=
precursores [paricula P| Seco precursores o
de particulas de particulas '%
Fmi ?&?sagao Fmi P::s:gﬁo Fmi Feposngao E_

<

Superficie Terrestre

Figura 1.9: Esquema do sistema atmosférico de muiltiplas fases. As setas representam oS
processos fisico-quimicos que levam a troca de massa entre as diferentes fases (adaptado de
Facchini, 2002).
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Sdo denominados mnucleos de condensagio de nuvens (CCN - Cloud
Condensation Nuclei) os aerosséis atmosféricos que sofrem um rapido crescimento numa
supersatura¢gdo menor ou igual a 2 %, formando goticulas de nuvens (Roberts, 2001b).
Definem-se também os nucleos de condensagdo (CN — Condensation Nuclei), como
sendo os aerossois que formam goticulas em supersaturagdes maiores do que 400%. Isto
¢, a classe de CN inclui todas as particulas atmosféricas disponiveis, em toda a faixa de
tamanho. A habilidade de atuar como CCN depende do tamanho, solubilidade € atividade

superficial das particulas de aerossol. As duas classes de compostos mais importantes no

processo de ativagdo de CCN sio os sulfatos e os organicos (Kerminen, 2001).

Figura 1.10 — Processos heterogéneos que ocorrem no interior de uma nuvem, envolvendo

aerossois, CCN e goticulas de nuvens (Huber-Sannwald, et al., 2002).
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A Figura 1.10 ilustra os complexos mecanismos fisicos e quimicos que envolvem
particulas de aerosséis, CCNs e gotas de nuvens. Durante o processo de formagdo da
nuvem, as particulas que atuam como CCN sdo ativadas, sofrendo um rdpido crescimento
por difusdo de vapor. Gases soldveis, tais como 4cido nitrico (HNOs), aménia (NH3) e
diéxido de enxofre (SO,) sdo dissolvidos nas goticulas formadas. Uma das principais
reagdes aquosas que ocorrem no interior da nuvem consiste na conversdao de SO, gasoso
em particulas de sulfato, utilizando como meio a 4gua presente nas ‘goticulas (Seinfeld e
Pandis, 1998). Além do desenvolvimento por condensacdo de vapor, as gotas de nuvem
podem crescer pelo processo de coalescéncia, que consiste na captura de goticulas
menores.

As condi¢des de equilibrio entre uma goticula de solu¢do aquosa e o meio que a
envolve sdo comumente descritas segundo a teoria de Kohler, 1936. A teoria considera o
efeito de curvatura da gota, e a presenga de compostos inorgénicos dissolvidos. A razdo
entre a pressdo de vapor d’4dgua (e) e a pressdo de saturagdo (ey,) para uma goticula de
solug@o aquosa de didmetro D), contendo n, mols de soluto, € dada pela seguinte equagao

(Apéndice 1):

e A B 11
—=exXp| ———% (1.1)
emt Dp DpJ
aM o, 6vn M ,
com A=—"" ¢ =t
RTpW ”pw

O termo A, no qual M,, é a massa molecular da 4dgua, g, € a tensdo superficial
entre o ar € a 4gua, € p, € a densidade da dgua, representa o efeito da curvatura da gota
sobre a pressdo de vapor de equilibrio (efeito Kelvin). A pressdo de vapor de um liquido
¢ determinada pela energia necessdria para fazer evaporar uma molécula, vencendo as
forgas atrativas das moléculas vizinhas. Quando a interface entre o liquido e o meio
externo € curva, como acontece com uma goticula de nuvem, o nimero de moléculas
adjacentes as moléculas superficiais € menor do que o seria se a interface fosse plana.
Dessa maneira, a evaporagio das moléculas da superficie é facilitada, e a pressao de
vapor sobre uma interface curva é sempre maior do que a pressdo sobre uma interface

plana (Figura 1.11).
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Figura 1.11: Efeito da
curvatura de uma goticula
sobre a sua pressao
parcial de vapor (Seinfeld
e Pandis, 1998).

O termo B, no qual v é o nimero de fons resultante da dissociagdo de uma
molécula de soluto (fator de van’t Hoff), considera o efeito da dissolugdo de substancias
na goticula de dgua (efeito de Raoult). A Figura 1.12 mostra a dependéncia da razio de
saturacdo de vapor d’dgua (e/ey,;) com a molalidade dos sais NaCl e (NH4),SOs. A
presenca de solutos que dissociam, em especial os sais inorganicos, reduz a pressdo de
vapor da goticula, dificultando a evaporagdo das moléculas da superficie. Essa reducio
depende do tipo e da quantidade de soluto (Seinfeld e Pandis, 1998).

Figura 1.12: Redugéo
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dgua) a 25 ° C. (Seinfeld NaCl

0.85 |- =
e Pandis, 1998).

0.80 L | L | | | I | i
0 1 2 3 4 5

Molality, mole solute (kg water)™'

A curva de Kohler ilustrada na Figura 1.13 (Roberts, 2001b) representa a razao
de saturagdo de vapor d’4dgua de uma goticula de solucio aquosa de (NH4),SQ4. O valor
maximo de supersaturagdo obtido com base nas curvas de Kohler define a supersaturagdo

critica (S.), acima da qual a goticula € ativada:

4A3 1/2
lnSc:£ j (1.2)

27B
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O correspondente didmetro critico da gota (Dp) é dado por:

3B 1/2
D=3 (13)

A goticula permanece em equilibrio estdvel com o ambiente quando o seu
didmetro ¢ inferior ao didmetro critico. Porém, uma vez ativada, isto €, D, > D, a
goticula cresce enquanto a presséo de vapor d’agua do ambiente for superior a pressdo de

equilibrio da goticula de solugdo aquosa.

1.02 vy S —— e
\ Kelvin effact (NH,},S0, ]

| \“/ Dry radius: 0.02 ym | |

101 LS Kdhler curve |

. Supersaturation

o100

a Relative humidity 1
Raoult effect 1
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098 e al ; F'C_. L 1 1 L aal L 1 1 [E TN T B 1
C.1 1 10
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Figura 1.13: Dependéncia da raziio de saturagio de uma goticula de solugdo aquosa de
(NH,4),S0, em fungdo do raio. A curva de Kshler combina os efeitos Kelvin (curvatura da gota) e
Raoult (soluto). (Roberts, 2001b).

O efeito Raoult (soluto) domina a regido de crescimento da curva de Kéhler. A
medida que a gota cresce, a importancia do efeito Kelvin (curvatura) sobre o efeito de
Raoult aumenta. Apés o didmetro critico, a curva de Kohler € fortemente influenciada
pela equagdo de Kelvin, que representa o equilibrio de uma goticula de dgua pura. Nessa
regido, a concentragdo de soluto € tdo baixa, que a goticula de solugdo aquosa aproxima-

se cada vez mais de uma goticula de agua pura.
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1.3 - Objetivos

Este trabalho é parte integrante do experimento LBA (Nobre et al., 1996), e tem
por objetivo o estudo de processos dindmicos de aerossdis na Amazdnia, fazendo uso de
um modelo numérico. O trabalho propde-se a avaliar os efeitos da acdo antropogénica,
tanto pela realizacdo de queimadas quanto pelas mudancas de uso de solo, sobre os
processos microfisicos de conversdo gis-particula e de formagdo de nicleos de
condensacdo de nuvens na Amazdnia. Propde-se também a analisar a importancia dos

aeross6is organicos nos mecanismos de formacio de nuvens na regido.
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2 — Metodologia: descricao do modelo MAPS

E cada vez mais comum a utilizacdio de modelos numéricos nas ciéncias
ambientais para descrever sistemas de processos complexos, nado lineares e
interdependentes. Sistemas individuais podem ser estudados em laboratério ou
diretamente na natureza. Porém, devido as muitas combinagdes possiveis entre os
processos, a compreensao de causas e efeitos € dificultada. Os modelos computacionais
visam criar réplicas do comportamento dos sistemas naturais, de modo que estes possam
ser investigados como um todo. Uma vez que a confiabilidade de um modelo atinge um
nivel satisfatério, esse modelo pode ser utilizado para prever condi¢des futuras,
decorrentes de alteracdes em processos tais como atividade solar, emissdes de gases
tracos ou tipo de uso da terra.

Os processos atmosféricos operam sobre uma gama de escalas espaciais e
temporais. Os processos moleculares, como por exemplo, fotoquimica de gases tragos e
reacOes nas superficies das particulas, atuam numa escala espacial da ordem de 1
Angstrém durante um intervalo de tempo da ordem de 10° segundo. J4 os processos
sinéticos sdo caracterizados por uma escala espacial de milhares de quildmetros e por
uma escala temporal da ordem de dias. Essa grande variedade de escalas, inerente aos
processos atmosféricos, € uma das maiores dificuldades encontradas na drea de
modelamento. O modelo utilizado neste trabalho privilegia os processos microfisicos da
atmosfera, em detrimento dos processos de média e larga escala. Esse tipo de abordagem
traz como beneficio o detalhamento dos processos fisico-quimicos nas fases de gis e
particula.

O modelo MAPS (Model for Aerosol Processes Studies) foi desenvolvido pelo
NCAR (National Center for Atmospheric Research — EUA), escrito em cédigo
FORTRAN, e roda em estagdes LINUX. O MAPS € um modelo tipo caixa de dimensdo
zero, isto é, o dominio da atmosfera é representado por uma tnica caixa (Figura 2.1).
Nio s2o considerados quaisquer efeitos de turbuléncia ou transporte; supde-se que as
espécies envolvidas estejam homogeneamente distribuidas no interior da caixa, de modo

que as concentracdes variam somente no tempo. Sdo utilizadas como condi¢do de




2 — Metodologia 16

contorno as emissdes de gases e particulas, além de algumas varidveis meteorolégicas
tais como temperatura, pressao ¢ umidade relativa.

S n%é Figura 2.1:
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No modulo de quimica em fase gasosa, o modelo MAPS inclui 198 reagdes, 64
espécies, entre compostos organicos e inorganicos, e processos fotoquimicos baseados
em Carter, 1990 e Pandis et al., 1992. A componente de aerossdis inclui 21 espécies, tais
como: sulfatos, nitratos, cloretos, carbono elementar, particulas de solo, entre outras. Os
processos dindmicos de aerosséis incluidos no modelo (Wexler et.al, 1994) estdo
esquematizados na Figura 2.2. O mddulo da fase gasosa interage com o médulo dos
aerossOis a partir dos processos de condensagdo e evaporagio na superficie das particulas,
e por meio de nucleacdo. O mddulo de fisica de nuvens utiliza as equagdes de Kohler
para descrever as condi¢des de equilibrio entre uma goticula de solugdo aquosa e o meio

que a envolve.
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f | Figura 2.2:
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2.1 — Mecanismo fotoquimico (SAPRC-97)

O mecanismo fotoquimico utilizado pelo modelo MAPS € o chamado SAPRC-97
(Statewide Air Pollution Research Center), baseado em Carter, 1990, e inclui espécies
organicas e inorginicas. As taxas das reagdes ndo-fotoliticas séo calculadas pelo método
experimental de analise de cinética quimica, que determina a taxa de decaimento de
substdncias no interior de uma cadmara. As taxas de reagdo (k) dependentes da
temperatura (7) sdo estimadas pela equagdo de Arrhenius, dada por:

B
k= A(g) exp(?) 2.1

onde A representa o fator de colisdo entre as substéncias, B o fator de temperatura, e E a
energia de ativagdo da reagdo.
A taxa de fotdlise de uma espécie ¢ que produz uma espécie p € calculada pela

expressao:
Q0
Jq,p = I47Z' Ip,ﬂ, ba,g,q,/l,T Ifq,p,l,Tdﬂ (2.2).
0

O termo 47, ; representa o fluxo actinitico no intervalo de comprimento de onda

dA, isto €, a radidncia espectral sobre o dngulo s6lido completo de uma esfera. O termo
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bagqar representa o coeficiente de absorgdo da espécie gasosa no intervalo dA.
Finalmente, o termo Y, 17 representa o ganho quintico' do processo fotoquimico no
intervalo dA (Seinfeld e Pandis, 1998).

Os principais compostos orginicos encontrados na atmosfera na fase gasosa sdo
representados por 19 varidveis, que agrupam espécies de reatividade semelhante:
formaldeido, acetaldeido, aldeidos superiores, aromdticos, isopreno, monoterpenos,
alcenos, acetona, ketones, glyoxal, entre outras. O mecanismo foi desenvolvido a partir

de 550 experimentos de cAmara, realizados em diversos laboratérios europeus.
2.2 - Processos dinamicos na fase de aerossol no modelo MAPS

A componente de dindmica de aerosséis é baseada no modelo desenvolvido por
Wexler et al., 1994. A distribuicdo de tamanho das particulas pode ser dividida em até 64
intervalos de tamanho, e evolui no tempo segundo uma estrutura hibrida, que trata
separadamente as espécies voldteis e nio-voliteis, como mostra a Figura 2.3. As
substdncias ndo-voléteis, como os aerosséis de solo e carbono elementar, sdo tratadas
segundo uma estrutura estacionaria que ndo permite a variacdo do didmetro das secoes de
tamanho. Dessa maneira, durante o processo de condensagdo, as particulas ndo-volateis
ndo crescem; apenas movem-se para intervalos de tamanho superiores. Ja as substancias
voléteis, como por exemplo a dgua, os sulfatos e os nitratos, sio tratadas segundo uma
estrutura mutante, que permite a alteragdo do didmetro médio dos intervalos de tamanho.

A principal aproximagao adotada no que diz respeito as espécies quimicas € a de
que os aerossOis sdo internamente misturados?, isto é, particulas de mesmo tamanho
possuem a mesma composi¢do quimica. Desse modo, a composi¢io de uma particula é
fun¢do somente do seu didmetro. H4 varios motivos para que essa aproximagdo seja
considerada. Primeiramente, as medidas referentes 3 mistura de espécies quimicas no
aerossol atmosférico sdo escassas. Em segundo lugar, um modelo de aerosséis
multicomponentes requereria uma variavel independente pard cada espécie,ocupando

muita meméria e tempo computacional.

! Probabilidade de dissociagdo de uma molécula por féton absorvido.
2 ~ 134 . kRl
Tradugdo do termo “internally mixed aerosols”.
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Estrutura Estacionaria (espécies nao-volateis):
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Figura 2.3: Estrutura hibrida de distribuicdo de tamanho utilizada no modelo MAPS. Note que
no tratamento de espécies ndo-volateis, o didmetro dos intervalos de tamanho n3o muda; as
particulas sdo transferidas para as se¢des de tamanho superiores durante o crescimento. No
tratamento de espécies volateis, o crescimento di-se pelo aumento do didmetro médio dos
intervalos de tamanho.

Os processos dindmicos considerados pelo modelo s@o: condensagdo, evaporagdo,
deposigdo seca, nucleagdo e emissdo. Ndo sdo considerados os processos de advecgdo
horizontal e vertical, reacOes na fase de particula e coagulacdo, ja que estes ocorrem em
escalas de tempo superiores, fugindo do escopo deste trabalho. A Equacio 2.3 ¢ utilizada
em conjunto com um modelo fisico-quimico da fase gasosa, de modo que tanto as
concentragdes de gases tracos quanto as concentragdes de particulas podem ser previstas.

dg,(m.1) d(mg,H) (104,
T_ Hf(m’t)Q(m’t)_T - Vd( )az + Ei(m’t) + Ni(m’t) 2.3)

cond./evap. deposigao emissao nucleagio

Na equacdo acima, g; representa a concentra¢io de massa da espécie i no instante f, H;”’

representa a taxa de condensaciio da espécie i, Vy a velocidade de deposigio dependente

da massa da particula, g= Ziq, (m,t) e H= Z,H,. (m,1).

O termo referente aos processos de condensacdo-evaporagdo ¢ bastante
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significativo, j4 que 70% dos aerosséis organicos (Turpin e Huntzicker, 1991) e 90 % dos
inorganicos (Eldering et al., 1991) podem ser provenientes de fontes secunddrias, isto ¢,
produzidos a partir de conversdo gés-particula. As taxas de condensagdo das espécies
inorganicas dependem da pressdo parcial de vapor da substincia na superficie do
aerossol. No modelo MAPS, as pressdes parciais do 4cido nitrico, dcido cloridrico e
amonia s#o calculadas em fungdo da composi¢do quimica do aerossol, umidade relativa e
temperatura (Potukuchi e Wexler, 1997). O modelamento da condensagdo de compostos
organicos é fundamentado sobre trabalho de Pandis et al., 1992, e utiliza medidas do
ganho de aerosséis a partir de alguns compostos organicos voléteis como parametrizagao.
Assume-se uma concentragdo de saturagdo de 2 ppt para todos os compostos organicos
condensdveis, em qualquer temperatura, de modo que a condensagdo € praticamente
imediata. A 4gua é a tinica espécie cujo transporte entre a fase gasosa e a fase de particula
ndo ¢ calculado pelo modelo. Considera-se um equilibrio de 4gua entre as fases para
contornar os complicados processos que governam a transferéncia da espécie nas fases
puramente aquosas ou puramente sélidas. No inicio de cada passo de tempo, calcula-se a
minimizagdo de energia livre de Gibbs do aerossol para determinar o equilibrio de fases.
Em seguida, o contetido de dgua liquida do aerossol é reajustado para as particulas que
apresentaram mudancas de fase.

Parte dos processos de fisica de nuvens estd contida no modelamento dos
processos de condensagdo e evaporagdo. O processo de ativacdo de nucleos de
condensag@o de nuvens ¢ calculado segundo a teoria classica de Kohler, 1936, e leva em
consideragdo a influéncia dos compostos organicos soluveis.

O mddulo de deposicao de particulas faz uso de uma analogia com resisténcias
elétricas (Wesely, 1989), a partir da qual o transporte para a superficie € governado pela
velocidade de queda gravitacional (v..,), € pela associagdo de duas resisténcias: a
resisténcia aerodindmica (R,) e a resisténcia da camada quase laminar (R;). Assim, a

velocidade de deposi¢do da espécie i é dada por:

[ 1 : vi
V, = . — v 2.4
‘"R +R +R R -V ¢ &4

grav

A resisténcia aerodindmica estd relacionada com o transporte turbulento na atmosfera, e é

comum a todas as espécies quimicas. A resisténcia da camada quase laminar representa a
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resisténcia ao transporte através da fina camada de ar em contato com a superficie, €
depende da difusividade browniana da particula. A velocidade de queda gravitacional é
obtida pela Lei de Stokes.

O processo de nucleagdo homogénea ocorre quando a pressdo parcial de vapor de
uma determinada espécie é alta o suficiente para superar a saturagdo. Considera-se no
modelo a reagdo do di6xido de enxofre (SO;) com o radical hidroxila (OH), que leva a
formagdo de dcido sulfirico (H,SO4). Sob condigdes favordveis, o 4dcido sulfurico sofre
nucleagio com o vapor d"dgua do ambiente, formando novas particulas, que rapidamente
atingem 0.01 pm de didmetro. Como o modelo nao se propde a simular 0 comportamento
de particulas inferiores a esse tamanho, o processo de nucleacdo € calculado por meio de
uma rela¢do empirica. A equagdo 2.5 determina a concentragio critica de H,SO4 gasoso
que resulta na formagao de um nucleo por cm’® por segundo, numa dada temperatura e

umidade relativa (Jaeckel-Voirol e Mirabel, 1989):

C., =0.16exp 1—3.5@—27.7 (2.5).
10 100

Quando a concentragdo de H,SO4 excede esse valor, o excesso € removido da fase gasosa
para a menor parti¢do de tamanho da fase de aerossol.

A Figura 2.4 ¢ um fluxograma do algoritmo utilizado para 0 modelamento dos
processos dindmicos de aerossodis. Os pardmetros de entrada para o operador sdo:
composi¢do quimica da fase gasosa, composi¢do quimica e distribui¢do de tamanho da
fase de aerossol, temperatura, umidade relativa e sua taxa de variagdo com o tempo.
Depois de determinar a mudang¢a na concentracdo dos solutos devida a variacdo da
umidade relativa do ar, o operador calcula as concentragdes de equilibrio superficiais a
partir da minimizagdo da energia livre de Gibbs no sistema. O célculo € realizado com
base no cédigo AIM — “Aerosol Inorganics Model” (Wexler e Seinfeld, 1991). Se ocorrer
mudanca de fase, o conteddo de dgua liquida do aerossol € ajustado. Em seguida, sdo
calculados os valores das taxas de condensagdo ou evaporagao da dgua (H,) e das demais
espécies de aerossol (H;). A quantidade H;’, que representa o tempo caracteristico para a
troca de massa devido a condensag@o ou evaporacéo, influencia o tamanho do passo de

tempo do modelo. Se H;? é grande, entdo a composicdo da particula ndo estd mudando
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rapidamente, de modo que o termo pode ser calculado com menos freqiiéncia,
diminuindo o passo de tempo.

Outro fator que influi no tamanho do passo de tempo € Ty, a constante de tempo
das mudancas nas concentragdes das espécies da fase gasosa devido aos processos de
condensagdo ou evaporago. A partir das constantes de tempo da fase de gas (7z.s,) € da
fase de particula (H;"), calcula-se o passo de tempo a ser utilizado na integragao dos
termos de condensagdo e evaporagdo. O passo de tempo deve ser suficientemente
pequeno para que permanegam constantes as concentragdes das espécies volateis, e as
concentragdes superficiais de equilibrio das espécies volateis no aerossol. Depois de
calcular o tamanho do passo de tempo, o operador integra os termos de condensagdo e
evaporagio utilizando o método numérico ASD — Accurate Space Derivatives (Chock,
1985 ¢ Chock e Dunker, 1983), alterando as concentragdes e distribui¢des de tamanho da
fase de aerossol. Depois disso, sdo calculadas as mudangas nas concentragoes das
espécies na fase gasosa por meio da conservagao da massa de cada composto
condensével.

Se o processo de condensagdo ndo alterou significativamente a composi¢do do
aerossol numa dada secéio de tamanho, ou se as particulas sdo sélidas ou osmoticamente
dominadas pelo composto condensado, entdo as concentragdes de equilibrio superficiais
ndo precisam ser recalculadas. Porém, se as concentragdes de equilibrio superficiais
foram substancialmente alteradas, o algoritmo é reiniciado, efetuando novamente a
minimizacdo da energia livre de Gibbs do sistema.

Ao término dos processos de condensagdo e evaporagdo, o algoritmo verifica se a
concentragdo de H,SO4 gasoso supera a concentragdo critica dada pela equagdo (2.5),
fazendo com que o excedente seja condensado nas menores secges de tamanho das

particulas. Finalmente, o algoritmo retorna a composigao de gases € particulas atualizada.
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Figura 2.4: Fluxograma do operador da fase de aerossol do modelo MAPS (adaptado de Wexler
et al., 1994).



3 — Resultados e Discussdo 24

3 — Resultados e Discussao

Para facilitar a compreensdo do trabalho, o capitulo de resultados est4 dividido em
duas partes. No item 3.1 sdo apresentados os resultados do modelamento produgio de
aerossdis biogé€nicos a partir de precursores gasosos. Na secdio 3.2, sdo discutidos os

processos de formagdo de nicleos de condensagdo de nuvens na Amazénia.

3.1 - Producéao de aerossois biogénicos a partir de precursores

gasosos na Amazoénia

As florestas tropicais sdo importantes fontes de compostos orginicos volsteis
(VOCs — Volatile Organic Compounds), emitidos pela vegetagdo (Andreae e Crutzen,
1997). Algumas espécies, tais como os monoterpenos o-pineno e B-pineno, atuam como
precursores  gasosos no processo de formagdo de material particulado organico.

Experimentos recentes demonstram que as concentragdes de isopreno e
monoterpenos variam consideravelmente com o tipo de uso de solo. Num ambiente de
pastagem (Ji-Parand, Rondonia), Gatti et al. 2002 mediram uma concentra¢io média de
0.01 ppb para os monoterpenos e de 0.85 ppb para o isopreno durante a estacdo chuvosa.
Ja num ambiente de floresta (Balbina, Amazonas), as concentragdes chegam a atingir de
0.5 a 1.0 ppb para os monoterpenos e de 4 a 10 ppb para o isopreno durante a estagio
chuvosa (Kesselmeier et al., 2000). Mudangas nas emissdes naturais de VOCs afetam a
producdo de aerossGis orginicos provenientes de conversio gas-particula, e,
conseqiientemente, podem afetar as propriedades de ativagio de CCN (ntdcleos de
condensagdo de nuvens).

Para estudar o impacto das emissdes de VOCs sobre a populagdo de aerossois,
foram simulados um ambiente de floresta e um ambiente de pastagem. O processo de
deposi¢do ndo foi considerado no modelamento, de modo que a producdo de aerossois
organicos secunddrios déd-se de forma cumulativa. Sdo comuns a ambas as simulagdes a
distribui¢éo inicial de particulas, a concentracdo inicial de gases tragos, a emissdo de
oxido de nitrogénio (NO), e os ciclos diurnos de temperatura e altura da camada limite

planetdria. A tnica diferenga entre as simula¢des reside nos fluxos de emissio de
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isopreno e monoterpenos. Dessa forma, qualquer diferenga nos resultados obtidos para os
ambientes de floresta e pastagem é conseqiiéncia exclusiva dos processos de conversao
gés-particula. As informagGes experimentais utilizadas como parAmetros de entrada para
o modelo sdo apresentados na sub-segdo 3.1.1. Em seguida, sdo descritos os resultados
das simulagdes dos processos de conversio gds-particula, e o conseqiiente impacto sobre

a concentraciio de espécies oxidantes na atmosfera (sub-secdo 3.1.2).

3.1.1 — Condicdes iniciais e de contorno utilizadas para a
simulacao dos processos de conversao gas-particula no modelo
MAPS

Os pardmetros de entrada utilizados nas simulagdes computacionais sdo baseados
nas medidas realizadas na regiio amazdnica como parte do projeto LBA. O modelo
MAPS utiliza como condigdo de contorno as concentragdes € emissdes de gases tragos ¢

particulas, além de varidveis meteorolégicas como temperatura, pressdo e umidade

relativa.
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A Figura 3.1 ilustra uma tipica distribui¢do de tamanho de aerosséis, medida pelo
impactador MOUDI durante o experimento LBA-CLAIRE® 1998. As medidas foram
realizadas no més de marco de 1998 em Balbina, regido de floresta com baixa influéncia
antropogénica, situada a nordeste de Manaus. Foi baseada nesse espectro a distribui¢do
inicial de tamanho utilizada nas simulagdes do modelo MAPS. A adequagéo do espectro
medido aos intervalos de tamanho do modelo foi realizada em duas etapas: (i) ajuste de
uma fungdo continua as observa¢des experimentais; (ii) conversdo da fungéo continua
ajustada em uma distribui¢o discreta, segundo os intervalos de tamanho do modelo.

As distribuicdes de tamanho medidas sdo bimodais, constituidas por uma fragdo
fina (D, < 2.0 um) e por uma fragio grossa (D, > 2.0 um). Uma das fungoes matemdticas
que melhor se ajusta as distribuicdes de tamanho dos aerossdis atmosféricos € a
distribuicdo lognormal (Hinds, 1999), aplicada as modas fina e grossa. A distribuigéo
lognormal equivale a uma gaussiana sobre uma escala logaritmica, e € determinada por
trés parametros: o didmetro geométrico médio (D,), o desvio-padrdo geométrico (o), ¢ a
massa total associada a distribui¢do (M). Sobre o espectro de tamanho medido pelo
impactador em cascata (Figura 3.1), foram ajustadas duas distribui¢des lognormais. O
didmetro geométrico médio* (D,) foi calculado para cada uma das modas através da

seguinte expressao (Jacobson, 1999):
l 1
lnDﬁﬁZ(m,-lnd/) (3.1)
j=1
onde m; € a concentragio de massa das particulas de didmetro médio d; no estagio j do

impactador, e M = Z';:]mi ¢ a concentragdo de massa total (ug/m’), somada ao longo

dos n estagios do impactador. O desvio-padrdo geométrico (o,) de cada uma das modas é

calculado a partir de:

n d
Ino, = ﬁz m, In* D’ (3.2)

j=1 g

A distribui¢do continua de massa ajustada sobre o espectro medido estd

® CLAIRE - Cooperative LBA Airbone Regional Experiment (Andreae et al., 2001; Formenti et al., 2001).
* 0 diametro aerodinamico médio ¢ dado por: D,=D, exp(lnz o, /2) (Seinfeld e Pandis, 1998).
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representada na Figura 3.2. Uma vez que os pardmetros da fungdo lognormal bimodal
foram determinados, a distribui¢@o continua é transformada novamente numa distribuigéo
discreta, adequando-se aos intervalos de tamanho empregados no modelo MAPS. A
equag¢do que converte uma distribui¢do continua lognormal na concentragdo de massa

(m;) do intervalo i do modelo é:

MAd, In*(d,/D,)
m; = eXpl——(,2 (3.3)
dN2rIno, 2In” o,
onde Ad; é a largura do intervalo i (Jacobson, 1999). A distribui¢do de massa utilizada
como condigdo inicial abrange particulas desde 0.05 pm até 20 pm de didmetro, ¢ €

dividida em 64 intervalos de tamanho.
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Figura 3.2: Distribuigdo lognormal bimodal ajustada ao espectro de tamanho medido pelo

impactador em cascata MOUDI.

A caracterizagdo quimica dos aerosséis foi obtida pela analise PIXE sobre os
filtros do amostrador AFG. As medidas de composigdo elementar, obtidas durante o

experimento LBA-CLAIRE 1998, estdo apresentadas na Tabela 3.1 (Longo, 1999a). O
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particulado é constituido por compostos organicos, inorginicos, Black carbon’® e dgua. O
material inorginico pode ser estimado a partir dos compostos comumente presentes na
fase de aerossol. As particulas de solo sdo caracterizadas pelos compostos: Al,O3, SiO;,
K,0, CaCOs, TiO, Fey0s3 € VO (Artaxo et al., 1994, 1998; Castanho, 1999). Os aerossoéis
marinhos sdo constituidos por NaCl. A concentragdo de sulfato (SO42') foi determinada a
partir da suposi¢io de que estes sdo majoritariamente neutralizados pela amonia (NH4")
(Seinfeld e Pandis, 1998, Andrade, 1993), de modo que as particulas contém enxofre na
forma do composto sulfato de amonia ((NH4)2SOs) e bissulfato de amoénia (NH,HSO,). A
partir da massa molar dos compostos, e das concentracdes elementares medidas, foram
determinadas as porcentagens relativas das particulas de solo, marinhas e de sulfato,
como mostra a Tabela 3.2. Apesar do método PIXE ndo permitir a quantificagdo de
nitrogénio, adotamos uma concentragdo tipica de nitratos. A concentragdo de Black
Carbon equivalente (BCE)® foi medida a partir da técnica de refletancia (Castanho, 1999;
Andreae et al., 1983), que considera a quantidade de luz absorvida pela amostra de
particulas. Os aerosséis biogénicos sdo caracterizados pelos elementos S, K, Cl e Zn na
moda fina, e pela presenca de P, K, Cl na moda grossa (Artaxo et al., 1994, 1998). A
porcentagem relativa de aerossodis organicos foi calculada de modo a completar a massa

das fragdes fina e grossa.

Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa
Massa total 3268 7513 Mn 1.13 5.35
BCE 0.12 0 Fe 64.9 91.4
Al 234 200 Ni 0.26 0.29
Si 255 240 Zn 0.91 0.98
P 3.32 28.7 Sr 0.47 1.80
S 121 44.5 Zrx 1.25 0.35
Cl 27.8 159 Pb 0.86 0
K 36.9 80.4 Mg 44.5 95.3
Ca 20.9 44.6 Sc 1.74 4.10
Ti 11.3 20.6 A% 0.72 1.40
Cr 1.44 3.92 Br 2.00 0

Tabela 3.1: Composi¢do clementar medida no experimento LBA-CLAIRE 1998, durante a
estagdo chuvosa. As concentragdes sdo expressas em ng/md.

Aerossol carbondceo resultante principalmente da queima de biomassa; é por vezes denominado carbono
elementar.

6 . . ~ R . .
Particulas que apresentam propriedades de absorgdo de luz semelhantes as particulas provenientes da
queima de biomassa. Sdo quantificadas segundo a técnica de refletancia (Castanho, 1999).
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A porcentagem obtida para cada grupo de espécies da fragdo fina (oceano, solo,
biogénicos, Black Carbon, sulfatos, nitratos) foi multiplicada pela distribuigdo de massa
discreta correspondente. O mesmo processo foi realizado para a fragdo grossa do
aerossol. A distribui¢do de tamanho utilizada como condig¢do inicial do modelo
corresponde a soma das distribui¢des obtidas para a moda fina e para a moda grossa,

variando segundo as espécies quimicas (Figura 3.3).

Grupo de Moda Fina Moda Grossa Tabela 3.2: Concentragfo relativa de
massa para cada grupo de espécies de

espécies % pgm % pgm particulas.
Oceano 06 0020 15 0.113
Solo 90 0294 50 0376

Orgéanicos 744 2432 90.5 6.799
Black Carbon 2.0 0.065 0.0 0.000
Sulfatos 11.0 0359 2.0 0.150
Nitratos 3.0 0.098 1.0 0.075
Massa total 100.0 3.268 100.0 7.513

0.8
07 | *MNa | -
[NH4+] 4 .
_ 06 11, NO33 ‘ |
() ]
§0_5... X[Cl-] | ; i e
g an e [SO42-] |
o o BC I =
& 0.3 A Solo | }‘-
=
0.2 | | = Biogénicos ’ d .
0 :
0.01 0.1 1 - 10 100

Figura 3.3: Distribuigdo de massa para cada espécie, utilizada como condigdo inicial para o
modelo MAPS.
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No médulo de fotoquimica gasosa, a dindmica do sistema NO, NO, Oz e VOCs é
fundamental para o entendimento dos demais processos que ocorrem nessa fase, ja que o
sistema influencia a concentra¢io de espécies oxidantes na atmosfera. Durante a estag¢do
chuvosa, a principal fonte de NO é a emissdo do solo, com um fluxo médio de
0.65 ngN.m'Z.s'1 na pastagem (Kirkman et al., 2002). As baixas concentragdes de NOy,
caracteristicas das regides com baixa influéncia antropogénica, resultam em uma baixa
produgdo de 0zonio, cuja concentragfio atinge um maximo de 15 ppb no periodo de maior
insolagdo do dia (Cordova et al., 2002). A Figura 3.4 mostra os ciclos diurnos médios
dos gases tragos NO, NO2 e O3, medidos em Santarém, durante a estagdo chuvosa de
2000.

0:00 3:00 6:00 9:00 12:00 15:00 18:00 21:00 0:00
Hora Local

Figura 3.4: Média dos ciclos diurnos de concentragio dos gases tragos NO, NO, e Os,
observados em fevereiro de 2000 na floresta de Tapajos, em Santarém (Gatti et al., 2002).

As espécies de VOCs emitidas em maior concentragio pelas plantas sdo o
isopreno (CsHg) € os monoterpenos (CjoHx), sendo que os ultimos atuam como
precursores gasosos na formagdo de particulas orgénicas secundarias (Guenther et al.,
1995; Hoffmann et al., 1997). A Figura 3.5 mostra as concentragdes de algumas espécies
de VOCs medidas em abril de 1998, numa regido de floresta (Balbina, Amazonas,

Kesselmeier et al, 2000). A concentragio de isopreno variou de 4 a 10 ppb. A
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concentragdo total de monoterpenos foi medida entre 0.5 ¢ 1 ppb. Foram identificadas
vdrias espécies de monoterpenos, sendo o-pineno, B-pineno, limoneno e p-cimeno os
compostos mais abundantes. As concentragdes de VOCs variam significativamente com
o tipo de cobertura vegetal (Guenther et al., 1995). Gatti et al. 2002 mediram uma
concentracdo média de 0.01 ppb para os monoterpenos e de 0.85 ppb para o isopreno
num ambiente de pastagem (Ji Parand, Rondonia), durante os meses de fevereiro e margo

de 2002.
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A taxa de emissdo de isopreno depende da radiacdo solar e da temperatura, e

apresenta um ciclo diurno bem definido, com uma baixa emissdo durante a noite e um
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pico ao redor do meio-dia (Jacob et al., 1988; Guenther et al., 1995). Nas simulagSes
computacionais descritas neste capitulo, utilizamos como condi¢dio de contorno uma
emissdo média de isopreno de 1.5 mg.m'z.hr'1 para a regifio de floresta primaria, e de 0.3
mg.m'z.hr'1 para a regifio de pastagem (Figura 3.6). A emissdo de monoterpenos depende
principalmente da temperatura (Guenther et al., 1995). Desse modo, os fluxos de emissio
dessas espécies permanecem praticamente constantes ao longo do dia, pois a amplitude
térmica na regido amazoOnica é baixa. A variagdo diurna das emissdes de monoterpenos
utilizadas como condigdo de contorno esta exposta na Figura 3.7. Para a simula¢io de
um ambiente de floresta, consideramos uma emissdo média de 0.085 mg.m'z.hr'l;
enquanto que, para a regido de pastagem, foi utilizada uma emissfo média de 0.021

mg.m2hr,

5000

—eo—Floresta primaria
4000 | —o—Pastagem

3000
2000

1000
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isopreno [ug/m2/hr]

hora do dia

Figura 3.6: Variagdo diurna das emissdes de isopreno utilizadas como condi¢do de contorno na
simulacgdo de floresta primaria e de um ambiente de pastagem.
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Figura 3.7: Varia¢do diurna das emissdes de monoterpenos utilizadas como condigdo de
contorno na simula¢&o de um ambiente de floresta primdaria e de uma ambiente de pastagem.
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O efeito do ciclo diurno da camada limite planetdria na concentragio dos gases €
indiretamente considerado por meio das emissdes utilizadas como condi¢do de contorno.
Os parametros de emissdo de gases tragos sao inseridos no modelo em unidades de fluxo,
e divididos pela altura do topo da camada limite (Figura 3.8). A camada limite planetdria
¢ a regido da atmosfera cujos campos de ventos estdo sob a influéncia da superficie da
Terra. Sob a camada limite, ocorre a dispersdo de poluentes pelo fendmeno de difuso
turbulenta, determinada por fatores térmicos (temperatura da superficie, fluxo de calor a
partir do solo) e mecénicos (rugosidade, velocidade do vento na superficie). Os perfis
verticais de temperatura determinam em parte a estabilidade da atmosfera, isto é, o

quanto a turbuléncia induzida pela velocidade do vento, rugosidade da superficie ou pelos

fluxos de calor, pode propagar-se por toda a camada (Stull, 1988). y
o 1200 7 — -
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3.1.2 -Modelamento dos processos de conversao gas-particula

Serdo apresentados nesta se¢do os resultados obtidos pelo modelo MAPS no que
diz respeito ao papel dos VOCs na produgio de aerosséis orgénicos secundarios. Dentre
os VOCs emitidos pela vegetagdo, o isopreno e 0s monoterpenos sio as espécies mais
abundantes na Amazonia (Kesselmeier et al., 2000). Porém, somente oS monoterpenos
sdo capazes de atuar como precursores gasosos no processo de formagdo de particulas
secunddrias (Hoffmann et al., 1997). As mudangas de uso da terra que vém acontecendo
na regido ao longo das dltimas décadas (Parayil e Tong, 1998) provocam alteragdes nos
fluxos de emissdo de VOCs, podendo influenciar a concentragdo de aerossois orgnicos.

O conhecimento cientifico atual acerca dos produtos da oxidagdo de



3 - Resultados e Discussdo 34

hidrocarbonetos é bastante limitado. A partir de experimentos de camara, € possivel
determinar o ganho de aerosséis formados a partir de VOCs (Zhang et al., 1992,
Hoffmann et al., 1997). Entretanto, as reagdes quimicas que envolvem a produgio de
aerossGis organicos secunddrios ndo sdo conhecidas em detalhe. Sendo assim, o
mecanismo fotoquimico SAPRC-97, acoplado ao modelo MAPS, agrupa os
hidrocarbonetos cujas reatividades sdo semelhantes, de modo a viabilizar a descri¢ao dos
processos quimicos. O isopreno € tratado individualmente, enquanto que o0s
monoterpenos (o-pineno, B-pineno, limoneno, entre outros) séo reunidos em uma tnica
varidvel. O mecanismo fotoquimico simula a oxidagdo do isopreno pelo radical hidroxila
(OH), radical nitrato (NOs) e ozdnio (O3), e os principais produtos dessas reacdes sdo:
aldefdos, dcidos orginicos, mondxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO,). No
caso da oxidagdo dos monoterpenos, além dos produtos citados, o modelo considera
ainda a formacdo de compostos organicos de baixa volatilidade (COCs — condensible
organic compounds), que ndo sdo quimicamente classificados pelo modelo. A
transferéncia de massa entre as fases de gds e particula é simulada por meio da
condensacio imediata dos COCs, levando a formagio de aerossis organicos secundérios
na moda fina da distribui¢cdo de tamanho.

Para estudar o impacto das emissdes de monoterpenos sobre a populagdo de
aerosséis, foram simulados um ambiente de floresta e um ambiente de pastagem. Os
pardmetros de entrada sfo comuns a ambas as simulagdes, variando somente as taxas de
emissdo de isopreno e de monoterpenos, representadas respectivamente nas Figuras 3.6 e
3.7. Dessa maneira, quaisquer diferencas entre as simulagdes sdo, direta ou indiretamente,
decorrentes das mudancas nos fluxos de emissdo das duas espécies. As simulagdes foram
realizadas para um periodo de 24 horas, com o objetivo de reproduzir os ciclos diurnos de
concentracio medidos, € de prever a quantidade de aerosséis orgnicos formada por
conversdo gds-particula.

Os ciclos diurnos de concentragdo de monoterpenos, simulados para floresta
primdria e pastagem, estdo representados na Figura 3.9 a' seguir. Na simulagdo do
ambiente de pastagem, o modelo prevé uma concentracao de 0.006 ppb de monoterpenos
ao meio-dia, concordando com os valores experimentais correspondentes, que variam de

0.004 a 0.033 ppb (Gatti et al., 2002). A concentragdo média de monoterpenos simulada
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para a floresta (0.22 ppb) foi subestimada, pois o valor experimental médio
correspondente equivale a 0.55 ppb (Kesselmeier et al, 2000). A diminui¢do da
concentragdo prevista pelo modelo durante o dia pode ser explicada pelo efeito de
dilui¢do das espécies gasosas devido a variagdo da altura da camada limite atmosférica, e

pela oxidag¢do dos monoterpenos por compostos tais como o radical OH e o ozdnio.

0.6
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| — pastagem \

Concentracao de monoterpenos
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o
w

0 6 12 18 24
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Figura 3.9: Ciclo diurno de concentragio de monoterpenos previsto pelo modelo MAPS para um
ambiente de floresta primaria e para um ambiente de pastagem.

A Figura 3.10 mostra a produgio de aerossois orgénicos a partir da oxidagdo dos
monoterpenos, prevista ao longo de 24 horas de simulagfo. O modelo calcula a formagéo
de 2.06 pg/m’ de particulas secundarias para a floresta, e 0.69 pg/m’ para a pastagem. A
produ¢io é mais intensa no ambiente de floresta devido a4 maior disponibilidade de
precursores gasosos. Uma maneira de validar o ganho previsto de aerossois consiste no
calculo da concentragdo final de particulas a partir da eficiéncia de produgio dos
monoterpenos, estimada por Pandis et al., 1992 em 762 pg/m’/ppm por meio de um
experimento de cidmara. Na simulagdo do ambiente de floresta foi considerada uma
emissdo total de 3.13 ppb de monoterpenos em 24horas, enquanto que, para a pastagem, a

emissdo total foi de 0.78 ppb (monoterpenos)/24hr. Multiplicando as emissdes totais pela
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eficiéncia de produgdo dos monoterpenos, sdo obtidas as seguintes concentragdes de
aerossOis organicos secunddarios: 2.39 pg/m> para a floresta e 0.60 pg/m’ para a
pastagem. A produgdio de particulas orgénicas, simulada para os ambientes de floresta e
pastagem, concorda em 15% com os valores calculados a partir da eficiéncia de produggo

dos monoterpenos.
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====floresta modelada
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= pastagem modelada

2.0
A pastagem prevista
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Producdo de aerossoéis organicos
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Figura 3.10: Comparagdo enire os valores modelados para a produgo de aerossois orgnicos
secundérios e os valores previstos por meio de experimentos de camara (Pandis et al., 1992) para
os ambientes de floresta e pastagem.

O processo de conversdo gas-particula altera a composi¢do quimica da moda fina
do aerossol, como mostra a Figura 3.11. Na simulagfo de floresta, a concentragdo de
aerossOis orginicos sofre um aumento de 84%, devido & produgdo de particulas
secunddrias. J4 para o ambiente de pastagem, foi previsto um aumento de 28% na
concentragdo de compostos organicos. A produgdo de particulas a partir da oxidagdo de
monoterpenos modifica as propriedades higroscopicas do aerossol (Virkkula et al., 1999),
isto ¢, altera as taxas de crescimento das particulas por agiega¢do de vapor d’agua. Os
compostos organicos podem influenciar os processos de formagdo de nuvens, fornecendo
material parcialmente soltvel e alterando a tensdo superficial das goticulas (Shulmann et

al,, 1996).
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Figura 3.11: Composigdo quimica inicial e final da fragdo fina do aerossol modelado para
floresta e pastagem.

As Figuras 3.12a e 3.12b comparam a distribui¢do inicial de massa seca do
aerossol com as distribui¢des finais ap6s 24 horas de simulagio, respectivamente para os
ambientes de floresta e pastagem. N#o foram considerados nas simulagdes quaisquer
fluxos de emissdo ou deposi¢do de particulas, de modo que a massa inicial dos aerossdis
¢é conservada. O pequeno decréscimo de massa observado na moda grossa, tanto para
floresta quanto para pastagem, ¢ devido & evaporagio de compostos voldteis inorganicos
que ndo foram realimentados pela fase gasosa no modelo. Na Figura 3.12a pode-se
observar um acréscimo de 13% na massa total, devido a formagéo de aerosséis organicos
secunddrios. Na simulagdo do ambiente de pastagem (Figura 3.12b), a massa total ndo

sofre um aumento significativo (2%), j4 que a produgdo de particulas € menor.
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Figura 3.12: Comparagio entre as distribuigdes de massa inicial e final, apos 24 horas de
simulagfio para floresta (a) e pastagem (b).O acréscimo de massa na fragdo fina decorre dos
processos de conversdo gés-particula.
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A Figura 3.13 exibe a variagdo diurna prevista pelo modelo para a concentragéo
de isopreno. As concentragdes maximas obtidas, 9.3 ppb para floresta e 1.3 ppb para
pasto, sdo similares aos valores experimentais, respectivamente 10 ppb (Kesselmeier et
al., 2000) e 1.13 ppb (Gatti et al., 2002). Entretanto, o formato da varia¢o diurna afasta-
se do esperado, pois 0 modelo prevé uma concentragio noturna ngo-nula para o isopreno,
especialmente no ambiente de floresta. A presenga de isopreno na atmosfera ¢ devida,
tinica e exclusivamente, a2 emissdo de fontes primdrias, isto €, o composto ndo €
produzido por reagdes quimicas. Dessa maneira, a auséncia de emissdo de isopreno das
18 horas em diante (Figura 3.6) deveria resultar numa concentragio préxima de zero a
partir do mesmo hordrio. As concentragdes noturnas previstas pelo modelo s6 podem ser
explicadas pela insuficiéncia de espécies oxidantes para reagir com o isopreno emitido

até as 18 horas.
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Figura 3.13: Variacdo diurna de concentragdo de isopreno prevista para os ambientes de floresta
primdria e pastagem.

O isopreno é removido da atmosfera por meio das reagdes de oxidagdo com os
radicais OH, NO; e com o ozonio. A Figura 3.14 mostra as concentragdes simuladas
para o radical hidroxila (OH), que possui um papel importante na quimica troposférica

apenas durante o dia, ja que a sua produgfo est4 relacionada a processos fotoquimicos’. A

7 0 radical OH é produzido na troposfera através da fot6lise do 0zonio (O3) e do 4cido nitroso (HONO), e
através da reagfio do NO com o radical HO;.
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magnitude do pico de concentragdo simulado para a floresta concorda com o valor
experimental de 0.02 ppt, medido por Crutzen et al., 2000, no Suriname. Nota-se que a
concentragdo diurna de OH calculada para a pastagem € quase 4 vezes maior do que a
concentragdo prevista para a floresta, devido 4 menor disponibilidade de hidrocarbonetos
na simulacdo do ambiente de pastagem. Este resultado evidencia o papel das emissGes de
VOCs no controle da capacidade oxidante da atmosfera. Porém, quantitativamente, o
resultado deve ser visto com cautela, j4 que os mesmos fluxos de emissdo de gases tragos
foram utilizados para ambas as simulagdes de floresta e pastagem, o que ndo corresponde
a realidade. As emissdes de NO pelo solo podem diferir em até 9 vezes, dependendo da
cobertura vegetal da regido (Kirkman et al, 2002). Tais diferencas influem na
concentra¢do do radical OH, pois um dos seus principais meios de produgio consiste na

rea¢do do NO com o radical HO,.
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Figura 3.14: Concentragdo do radical hidroxila (OH) simulada para os ambientes de floresta €
pastagem.

No periodo noturno, o radical nitrato (NOs) adquire um papel importante nos
processos de oxidagio que ocorrem na atmosfera. Sendo assim, o radical NOs seria
responséavel pela remogio de isopreno ap6s o encerramento-dos processos fotoquimicos.
As altas concentragdes de isopreno previstas pelo modelo ap6s as 18 horas indicam que o
mecanismo fotoquimico ndo foi capaz de gerar o radical nitrato em quantidade suficiente.

O principal pré-requisito para a produgdo do radical nitrato na atmosfera € a presenga
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simultinea de NO; e O3, conforme as reagdes:
NO, + 0, ——> NO; + O,
NO, + NO, < N,0;

A Figura 3.15 mostra que ha O disponivel na simulagdo do ambiente de floresta, mas a

(3.4)

concentrago noturna de NO; é baixa para que ocorra uma produgo significativa de NOs.

O sistema fotoquimico que envolve NO, NO; e O3 pode ser descrito, em primeira

aproximagao, pelo conjunto das reagdes:
NO, —NO+0('D)
o('p)+0, o0, (3.5)
0, + NO—— NO, +0,

Durante a noite, as duas primeiras reagdes sdo suprimidas, levando a acumulagéo
de NO, na atmosfera. Esse comportamento ndo foi corretamente reproduzido pelo
mecanismo fotoquimico utilizado. O modelo superestima a concentragdo de ozdnio, ja
que os valores tipicos observados na Amazdnia variam de 1 até 20 ppb. Porém deve-se
lembrar que a simulagdo ndo considerou os efeitos de deposi¢do seca do ozdnio,

importante nas regides remotas (Kaplan et al., 1988; Kirkman et al., 2002).
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Figura 3.15: Concentragdes de O; e NO, simuladas para floresta primdria.
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3.1.3 — Considerag6es finais sobre a producio de aerosséis

organicos

O modelo MAPS ¢ bastante simplista no tratamento dos processos de conversio
gds-particula, pois assume uma eficiéncia de produgdo constante para os monoterpenos.
Nao sdo considerados os efeitos de disponibilidade de particulas organicas no célculo do
ganho de aerosséis. Mesmo assim, os resultados obtidos para a produgdo de aerossdéis a
partir da oxidagdo de monoterpenos (Figura 3.10) apresentam uma concordancia de 15%
com os valores previstos por experimentos de cAmara.

A influéncia dos fluxos de emissdo de VOCs sobre a distribui¢do de tamanho dos
aerosséis torna-se evidente na Figura 3.12a, que mostra um acréscimo de 13% de massa
total devido ao processo de conversdo gis-particula. A composi¢do quimica da moda fina
¢ modificada, pelo acréscimo de material organico secundério (Figura 3.11). Mudangas
nas propriedades fisico-quimicas dos aerosséis podem afetar os processos de formagio de
nuvens e, conseqiientemente, o balango radiativo. Dessa maneira, a alteracdo dos
parametros de emissdo natural de VOCs, tais como mudanga de uso do solo ou
temperatura, pode trazer conseqiiéncias no Ambito regional.

O modelo deixa a desejar no que concerne 2 reprodugdo de processos
fotoquimicos. As concentragdes previstas para o isopreno no perfodo noturno (Figura
3.13) evidenciam a ineficiéncia do modelo em produzir o radical nitrato, substancia que
possui um papel importante nas reagdes de oxidagdo na atmosfera. Além disso, o
mecanismo fotoquimico superestimou em trés vezes a concentragdo do ozdnio durante o
dia, e ndo foi capaz de reproduzir a formagio noturna de NO, (Figura 3.15). Por ser um
modelo tipo caixa, 0 MAPS desconsidera os processos de turbuléncia e transporte a longa
distdncia, fendmenos que podem influenciar a concentragao de gases tragos
especialmente em regides pouco poluidas como a Amazdnia nédo-perturbada.

O mecanismo fotoquimico SAPRC-97 foi desenvolvido com base em uma série
de experimentos de cAmara, em diferentes laboratérios. "A acurdcia das informagdes
provenientes desses experimentos depende da correta parametrizagdo de varidveis tais
como: temperatura, umidade relativa e luminosidade no interior da cimara, além dos

efeitos de contaminacgdo. As dificuldades que envolvem a caracterizacdo da intensidade
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luminosa no interior das cimaras acarretam em incertezas de até 30% no cdlculo das
taxas de fotélise de moléculas tais como o O3 e o NO, (Dodge, 2000). Uma outra
limitagio dos experimentos de cAmara é a necessidade de lidar com altas concentragoes,
no intuito de minimizar os efeitos das paredes das cAmaras. Algumas substincias aderem
a superficie das paredes e podem ser re-emitidas mais tarde, influenciando os resultados
subseqiientes. Além das dificuldades relativas aos experimentos de cAmara, a limitagdo
do conhecimento cientifico atual acerca de alguns processos quimicos provoca
deficiéncias nos mecanismos fotoquimicos em geral. Por todos esses motivos, 0
mecanismo SAPRC-97 apresenta falhas no modelamento dos processos de formagao de
espécies oxidantes, especialmente ao lidar com baixas concentragbes de gases tragos,

caracteristicas de dreas remotas da AmazOnia.

3.2 — A formacao de nucleos de condensacao de nuvens na

Amazonia

Os nicleos de condensagdo de nuvens (CCN - Cloud Condensation Nuclei)
constituem uma fragdo dos aerosséis atmosféricos cujas propriedades fisico-quimicas sao
favordveis 2 absor¢do de vapor d“dgua. Sujeitas a uma supersaturagdo menor ou igual a
2%, tais particulas sofrem um crescimento higroscépico, podendo formar goticulas de
nuvens na atmosfera. Os processos de ativacdo de CCN ocorrem em miiltiplas fases, e
dependem tanto das propriedades do ambiente (disponibilidade de vapor d4gua,
temperatura, velocidade vertical) quanto das propriedades das particulas hospedeiras
(tamanho, solubilidade, higroscopicidade).

Pesquisas recentes apontam para mecanismos peculiares de formagdo de nuvens
na Amazonia. As baixas concentragoes de CCN (Roberts et.al., 2001a) e a conseqliente
formagdo de “nuvens quentes”, isto é nuvens que niio contém 4gua na fase de gelo, sdo
caracteristicas de 4reas ocednicas (Pruppacher e Klett, 1997). A habilidade de uma
particula em atuar como CCN depende de propriedades fisicas e quimicas, tais como
tamanho, composi¢do elementar e solubilidade.A mais difundida teoria de ativagdo de
CCN (Kéhler, 1936) considera somente o efeito dos aerosséis inorginicos. Porém, as
atuais pesquisas evidenciam a influéncia dos compostos orgénicos sobre 0s processos de

formacdo de nuvens (Shulman et al., 1996; Facchini et al., 1999; Charlson et al., 2001,
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O’Dowd et al., 2002, Novakov e Corrigan, 1996).

O médulo de fisica de nuvens do modelo MAPS utiliza uma versdo modificada da
teoria de Kohler para descrever as condi¢des de equilibrio de uma goticula de solugdo
aquosa. No modelo, os aerossdis orgnicos sao considerados parcialmente soldveis,
contribuindo para a redugfo da supersaturagio critica e para o crescimento das goticulas.

Neste item serdo apresentados os resultados do modelamento de CCN na
Amazonia, tanto na estacdo seca quanto na estagdo chuvosa. As informagdes
experimentais utilizadas como parametros de entrada para o modelo s&o descritas na sub-
secdo 3.2.1. Em seguida, sfo apresentadas as simulagBes dos processos de ativagdo de
CCN (sub-secdio 3.2.2), e um estudo da influéncia das emissdes de monoterpenos sobre a

concentra¢ao de CCN na Amazonia (sub-se¢do 3.2.3).

3.2.1 — Condigoes iniciais e de contorno para o modelamento
dos processos de ativacao de CCN

A distribuicio de tamanho e a caracterizagdo quimica de particulas, empregadas
como condi¢do inicial para o modelo, foram baseadas nas medidas realizadas na regido
da Amazoénia durante o experimento LBA. Para o modelamento da estagdo chuvosa,
foram utilizadas as concentragdes de particulas sub-micrométricas medidas na regido de
Balbina (Amazonas), durante os meses de marco e abril de 1998 (Zhou et al., 2002). Em
80% dos casos, observou-se que as distribui¢cdes de tamanho apresentavam duas modas: a
moda de Aitken e a moda de acumula¢do. A Tabela 3.3 mostra a andlise estatistica
realizada sobre os 1381 espectros de tamanho medidos pelo contador de particulas sub-
micrométricas DMPS (Differential Mobility Particle Sizer). Curvas lognormais foram

ajustadas as distribui¢des de nimero a partir da seguinte equagao:

dN N (ln D,-InD, )2|"
= exp| - T (3.6),
dlogD, +2zlno, 2ln" 0o, |J

onde D, representa o didmetro aerodindmico, D, o didmetro geométrico médio, g; 0

desvio-padrdo geométrico, e N o ntimero total de particulas.
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A partir das distribui¢des de numero observadas experimentalmente, foi calculada

a distribuicfio de massa da moda fina do aerossol, fazendo uso da seguinte expressdo:

log D —log D
Mz o N Ty N ex[—(og g% g)z} 3.7)

dlogD, "B ”dlogD, =6 "'Jarlogo, 2ln’ o,

onde p é densidade média das particulas, estimada em 1,78 glem’® (Seinfeld e Pandis,
1998). A distribuigio de massa da moda grossa foi obtida com base nas medidas do
impactador MOUDI, também realizadas no més de margo de 1998 em Balbina (Figura
3.1). As distribuicdes continuas de massa ajustadas para a moda de Aitken, moda de

acumulagio e moda grossa estio representadas na Figura 3.16.

Moda Ocorréncia [%] N [#/cm’] Dg[nm] oy [nm]
Aitken 100 259+220 68+12 1.40+0.15
Acumulagio 99 175+ 114 152+22 1.40+0.10

Tabela 3.3: Ajuste de duas curvas lognormais de parimetros N (niimero de particulas), D,
(diametro geométrico médio) e o, (desvio-padrdo geométrico) sobre os espectros de tamanho
medidos na regidio de Balbina, durante a estagdo chuvosa de 1998 (adaptado de Zhou et al., 2002).
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Figura 3.16: Distribuigdes continuas de massa, ajustadas aos espectros de tamanho medidos
durante a estagdo chuvosa de 1998, na regido de Balbina por Zhou et al., 2002.
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Os resultados obtidos durante o experimento SCAR-B®, ocorrido entre os meses
de agosto e setembro de 1995, foram utilizados na simulagdo da estagfio seca. Instalado
em um avido, o impactador MOUDI foi utilizado para medir distribui¢des de tamanho de
aerossois (Artaxo et al, 1998) sobre uma extensa area da Amazdnia, fortemente
influenciada por emissdes de queimadas. Mediu-se uma concentragdo média de particulas
de 105 pg/m’, sendo que 78% da massa total corresponde & moda fina, centrada no
didmetro aerodindmico de 0,33 um. A moda grossa equivale a 22% da massa total de
particulas, centrada no didmetro aerodindmico de 3,2 um. O didmetro médio
aerodindmico relaciona-se com o didmetro médio geométrico por meio da seguinte
expressio (Seinfeld e Pandis, 1998):

In? o,
D,=D,exp = (3.8)

A Figura 3.17 mostra as distribui¢des lognormais ajustadas para as fragdes fina e grossa,

€ 0s seus respectivos pardmetros.
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Figura 3.17: Distribuigdo de massa continua ajustada sobre os espectros de tamanho medidos
pelo impactador MOUDI durante a estagio seca de 1995.

) Smoke, Clouds and Radiation — Brazil Experiment (Kaufinan et al., 1998)
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As distribui¢des continuas ajustadas sobre as medidas realizadas durante as
estagdes chuvosa e seca, respectivamente representadas nas Figuras 3.16 e 3.17, foram

adequadas aos intervalos de tamanho do modelo a partir da seguinte equagao
MAd. In*(d, /D, )

mi = __’_exp = ____2_
dN2rlno, 2In"0o, ||

onde Ad; é a largura do intervalo i (Jacobson, 1999). As distribui¢des de massa utilizadas

(3.9

como condicdo inicial em cada simulagdo sdo divididas em 64 se¢des de tamanho,
abrangendo particulas desde 0,04 até 40 um de diametro.

A composi¢io quimica inicial do aerossol foi baseada nas andlises PIXE
realizadas sobre as amostras de particulas coletadas durante o experimento LBA-
CLAIRE 98 (estag@o chuvosa, Tabela 3.1, Longo, 1999a) e durante o experimento LBA-
EUSTACH?® 99 (estagdo seca, Tabela 3.4, Artaxo et al., 2002b). As concentragdes de
Black Carbon equivalente foram determinadas pela técnica de refletancia (Castanho,
1999; Andreae, 1983), que mede a quantidade de luz absorvida pelas amostras de
particulas. A porcentagem relativa de massa das diferentes espécies de particulas (Tabela
3.5) foi calculada a partir dos compostos comumente encontrados na fase de aerossol,

conforme descrito na se¢do 3.1.1.

Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa

Massa total 66900 17800 Ca 50,8 135
BCE 7420 0 Ti 32,7 65,1

Al 274 502 Cr 9,54 12,9

Si 364 875 Mn 4,95 16,1

P 32,8 68,2 Fe 162 455

S 1104 155 Cu 2,09 3,34

Cl 62,2 28,2 Zn 8,33 4,18

K 1109 236 Br 21,9 474

Tabela 3.4: Composicdo elementar medida no experimento LBA-EUSTACH 1999, durante a
estagilo seca. As concentragdes sdo expressas em ng/m?.

9 . . . . o
European Studies on Trace Gases and Atmospheric Chemistry, realizado em Rond6nia durante as
estagdes seca e chuvosa.
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Estacao chuvosa Estacao seca

Grupo de espécies Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa

Oceano 0,6 % 1,5 % 0,1 % 0,1%
Solo 9,0 % 5,0 % 2,4 % 6,4 %
Biogénicos 74,4 % 90,5 % 79,0 % 89,6 %
Black Carbon 2,0% 0,0 % 11,0% 0,0 %
Sulfatos 11,0 % 2,0 % 5,0 % 2,6 %
Nitratos 3,0 % 1,0 % 2,5 % 1,3 %

Tabela 3.5: Porcentagens relativas de massa, atribuidas aos diversos grupos de aerossois
simulados pelo modelo MAPS. Os pardmetros relativos as estagdo chuvosa e seca foram
respectivamente calculados com base nos experimentos LBA-CLAIRE 98 e LBA-EUSTACH 99.

O controle da umidade do ar no modelo MAPS ¢ efetivado por meio da
concentracdo inicial de vapor d’dgua, e da temperatura no interior da caixa. Ndo sdo
considerados fontes ou sorvedouros de dgua, de modo que a concentracdo total, somando
as fases liquida e gasosa, permanece constante. A pressao parcial de vapor d’dgua (pyp) €

determinada pela Lei de Dalton:

pvap = p ’ fH2O (310)

A pressdo atmosférica p foi considerada constante ao longo das simulagdes, adotando-se
o valor de 950 mb. Para a fracdo molar de vapor d’dgua, fu,o, foi considerado
inicialmente o valor de 0.024.

A pressio de saturacdo de vapor d’dgua (p,.) varia proporcionalmente com a

temperatura, de acordo com a expressio (Wallace e Hobbs, 1977):

17.67-T J

— (3.11)
T +243.5

p., =6.112 exp(

onde py, é dada em mb e T em °C. Dessa maneira, a diminui¢do da temperatura ambiente
provoca uma reducdo na pressdo de saturagfio de vapor d’4gua, facilitando o processo de
condensacio.

A umidade relativa do ar € definida pela razdo entre a pressdo parcial (p,q) € @

pressdo de saturagdo de vapor d’dgua (pya):
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pva]} /(p - pvap )
Pt/ (P= Do)

Quando a pressdo parcial de vapor d’dgua supera a pressao de saturagfo, a umidade

UR[%]=100- (3.12)

relativa é maior do que 100%, e pode-se dizer que o ar estd supersaturado. Esta ¢ uma
situagdo propicia para o crescimento de goticulas de nuvens, ja que o sistema tende a
restauracdo do equilibrio por meio da condensagdo do vapor d’4gua excedente. O grau de
supersatura¢do de um ambiente ¢ dado por:
S[%]=UR-100 (3.13).
Dessa maneira, uma supersaturagio de 1% equivale & umidade relativa de 101%.
Para o modelamento dos processos de formagdo de nicleos de condensagio de

nuvens, a temperatura foi linearmente diminuida, desde 19.6 até 19.3 °C, causando uma

variacdo de 0 a 0.5 % na supersaturagio ambiente.
3.2.2 — Modelamento dos processos de ativacao de CCN

Nesta se¢do serdo descritos os resultados do modelamento dos processos de
formagdo de niicleos de condensagdo de nuvens (CCN) na Amazdnia. As goticulas de
nuvens sdo formadas na atmosfera por meio de processos heterogéneos, que dependem
principalmente das caracteristicas quimicas e fisicas da populagdo de aerossois, e da
disponibilidade de vapor d’dgua (Facchini, 2002).

Controlando a temperatura e a quantidade inicial de vapor d’dgua do modelo,
foram simuladas curvas de produgdo de CCN em fungdo da supersaturagio. Na Figura
3.18, a curva simulada para a estagio chuvosa é comparada com as medidas realizadas
durante o experimento LBA-CLAIRE 98 (Roberts et al., 2001a). A razdo CCN/CN
representa a fragio de nicleos de condensagdo de nuvens em relagdo ao niimero total de
particulas. O modelo reproduz aproximadamente a taxa de produ¢do de CCN medida em
fung¢do da supersaturacio. Porém, observa-se que todos os valores previstos pelo modelo
superam os valores medidos. O instrumento utilizado nas medidas, um contador de CCN
de gradiente térmico (Lala e Jiusto, 1977; Roberts 2001b), apresenta uma tendéncia de
subestimacio no ndmero de particulas ativadas. O aparelho consiste numa cimara

formada por duas placas horizontais, umedecidas e mantidas em temperaturas diferentes.
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As particulas situadas no interior da cdmara sdo expostas a uma supersatura¢do
controlada pela temperatura das placas. A concentragdo de particulas ativadas € medida
por uma cimera de video. Um dos fatores que podem levar a subestimag@o no nimero de
CCN ¢ o fato de que os sensores térmicos medem a temperatura do interior das placas, €
nio da superficie umedecida, de modo que a supersaturagdo real ¢, na verdade,
ligeiramente menor do que a medida. Além disso, as particulas que estdo proximas do seu
didmetro critico podem ndo ser contadas, ja que o tempo de residéncia pode ndo ser
suficiente para que as particulas atinjam um tamanho detectavel. No calculo das barras de

erro das medidas da Figura 3.18, os efeitos acima citados ndo foram contabilizados.

1.0
|—e—MAPS

0.8 Roberts et al., 2001
=06 . % .
z i
0.4

0.2

0.0 . . . , . .

0.1 0 0.1 02 03 04 05 06 07

Supersaturagéo [%]

Figura 3.18: Fragdo do ntmero de particulas ativadas (CCN) em fungdo da supersaturagdo do
ambiente. Curva s6lida: resultados do modelo MAPS. Os pontos experimentais correspondem a
medidas de CCN realizadas na Amazonia por Roberts et al., 2001.

Além das dificuldades de determinagio das incertezas experimentais, algumas
aproximagdes adotadas pelo modelo podem explicar as diferengas entre simulagdo e
medidas de espectros de CCN. Pesquisas recentes evidenciam a importincia dos
compostos organicos nos processos de ativagio de CCN (Shulman et al., 1996, Jacobson
et al., 2000, Charlson et al., 2001; Kerminen, 2001). A teoria classica de ativagdo de
CCN (Kéhler, 1936) foi inicialmente formulada considerando apenas sais inorginicos
soltiveis. O modelo utiliza uma versdo modificada da teoria, que supde os compostos

organicos como parcialmente soliiveis. Porém, o modelo considera uma fragéo
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solubilidade comum a todos compostos orgédnicos, desde a moda fina até¢ a moda grossa.
Essa hipotese pode causar uma excessiva redugdo da supersaturagfo critica das particulas,
jA que os compostos orginicos apresentam propriedades higroscépicas diversas
(Weingartner et al., 1997; Virkkula et al, 1999).

A Figura 3.19 compara as simulagdes realizadas para as esta¢des seca e chuvosa.
Pode-se observar que o nimero total de particulas (CN), referente a estagdo seca, € cerca
de 20 vezes maior em relagdo a estagdo chuvosa. Este fato € devido & diferenca de massa
entre as modas finas das distribui¢des consideradas (Figuras 3.16 e 3.17). Durante a
estagdo seca, a fragdo fina representa 78% da massa total de aerosséis, devido a emissdo
de queima de biomassa. Durante a estagdo chuvosa, a fragdo fina representa apenas 13%
da massa total de particulas. A distribuigdo de niimero de particulas é determinada pela
massa da fragdo fina, que contém uma grande quantidade de aerosséis de didmetros
aerodindmicos inferiores a 2 pm. O aumento do numero de CCN traz como conseqiiéncia
a ampliagdo da 4rea superficial disponivel para a condensagdo de vapor d’agua pelas
particulas. Sendo assim, a taxa de crescimento de goticulas diminui, pois o vapor d’adgua
disponivel na atmosfera é dividido entre todas as particulas. Tais alteragdes podem
influenciar a eficiéncia de precipitagio e a vida média das nuvens, provocando mudangas

importantes no ciclo hidroldgico e no balango radiativo (Rosenfeld, 1999 e 2000).
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Figura 3.19: Modelamento do nimero de particulas ativadas (CCN) em fung¢éo da supersaturagdo
do ambiente para as estagdes seca e chuvosa.
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Juntamente com as propriedades de niimero e tamanho, a composigéo quimica do
aerossol influencia o processo de ativagdo de CCN. A teoria de K&hier, utilizada pelo
modelo, calcula a supersaturagdo critica das particulas dividindo a distribui¢do de massa
entre compostos soliveis (sulfatos, nitratos, cloretos e parte dos orgnicos) e insoltveis
(solo e parte dos aerosséis orginicos). Para avaliar a influéncia da composigdo quimica
sobre os mecanismos de ativagdo de goticulas, trés simulagdes foram realizadas (Figura
3.20), variando a distribuigdo de espécies do aerossol inicial. A mesma distribuigdo de
tamanho inicial (Figura 3.16) foi empregada nas simulagdes. A composigdo quimica
proveniente da analise PIXE-CLAIRE 98 (Tabela 3.5) foi utilizada nas duas primeiras
simulagdes, considerando fragdes de solubilidade de orgénicos de 20% ¢ 0%. Na terceira
simulago, foi considerado um aerossol inicial composto por 97% de sulfato. O modelo
prevé que o aerossol composto majoritariamente por sulfato € totalmente ativado a
supersaturagio de 0.1%, indicando que o sulfato por si s6 néo explica os mecanismos de
produ¢io de CCN na Amazdnia, e que 0s compostos orgénicos possuem um papel

importante nesse processo.
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Figura 3.20 : Fragdo do numero de particulas ativadas em fung¢do da supersaturagdo do ambiente
e da composi¢do quimica do aerossol inicial.
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3.2.3 — Influéncia das emissdes de monoterpenos sobre a

concentracao de CCN

Algumas espécies de monoterpenos emitidas pela vegetagdo, tais como o-pineno,
B-pineno e limoneno, atuam como precursores gasosos no processo de conversdo gas-
particula. Por meio da oxidagdo desses compostos, sdo formados vapores organicos de
baixa volatilidade, que passam para a fase de particula e passam a constituir os aerossdis

organicos secunddrios (Hoffmann et al., 1997, Griffin et al., 1999).

< Floresta e Pastagem Past_‘agem Floresta Final

Grupos de espécies Inicial [ug/m‘] [;Z'/,;Is] [ug/m’]
Oceano 0.25 0.07 0.07
Solo 2.33 2.33 2.33
Organicos 6.70 7.69 9.05
Black carbon 0.05 0.05 0.05
Sulfato 1.08 1.08 1.08
Nitrato 0.45 0.00 0.00
Massa Seca Total 11.17 11.22 12.60

Tabela 3.6: Comparagio entre a composi¢do quimica inicial e final, ap6s 24 horas de simulagio
dos processos de conversdo gds-particula. A mesma distribui¢do inicial foi utilizada para os
ambientes de floresta e pastagem.

Dessa maneira, as emissdes de monoterpenos podem afetar indiretamente a
ativagdo de goticulas de nuvens, ja que os aerossois organicos secundérios podem atuar
como CCN (Cruz e Pandis, 1997, Kerminen, 2001). O impacto das emissoes de
monoterpenos sobre uma populagdo de aerosséis foi analisado no item 3.1, através da
simulagdo de um ambiente de floresta e de um ambiente de pastagem. As Figuras 3.12a
e 3.12b mostram, respectivamente, um acréscimo de 13% na massa total do aerossol
modelado para a floresta, e um acréscimo de 2% na massa do aerossol modelado para a
pastagem. Como ndo foram considerados fluxos de emissdo ou deposi¢do de particulas, o
aumento de massa ¢ devido, exclusivamente, ao processo de conversao gds-particula. A
composicdo quimica do aerossol também foi alterada pela formagdo de particulas
orginicas secunddrias. A Tabela 3.6 ilustra as mudangas ocorridas nas concentragdes das
espécies quimicas. Observa-se um aumento de 15% na concentrag@o total de orgénicos

para pastagem, e um aumento de 35% na conceniragdo total de organicos para a
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simulaco de floresta.

Alteracbes nas propriedades fisico-quimicas do aerossol hospedeiro influenciam
os processos de ativagdo de CCN. Utilizando o médulo de fisica de nuvens do modelo
MAPS, foram realizadas trés simulagdes, com o objetivo de estudar o efeito indireto das
emissoes de VOCs sobre a populagio de CCN. A simulagdo (I) foi realizada utilizando a
distribuicdo inicial de aerosséis empregada no item 3.1 para as simula¢Ges de floresta e
pastagem (Figura 3.2). Na simulagdo (II) foi utilizada como condi¢do inicial a
distribuicio de particulas gerada apGs 24 horas de simulagdo do ambiente de pastagem
(Figura 3.12b). Na simulagdo (III) foi utilizada como condigdo inicial a distribuigdo de
aerossGis gerada ap6s 24 horas de simulagdo do ambiente de floresta (Figura 3.12a). A
Figura 3.21 compara os resultados obtidos para os trés casos. Nota-se que o nimero total
de particulas variou pouco entre as simulagdes. Este fato indica que as alteragdes de
massa ocorridas na fragdo fina do aerossol, como conseqiiéncia de conversdo gas-
particula, nfo influenciaram significativamente os processos de formagdo de goticulas.
Em outras palavras, a mudanga dos pardmetros fisicos da distribuicdo de particulas néo
afetou os processos de ativagdo de CCN.

Por outro lado, pode-se observar que a ativagdo de CCN € mais eficiente no caso
(II). A distribui¢do inicial de aerosséis utilizada no caso (III) apresenta a maior
concentragdo relativa de particulas orgénicas, correspondendo a 72% da massa seca total
(Tabela 3.6). Na simulacdo (II), os organicos equivalem a 67% da massa seca total.
Desse modo, a partir dos resultados previstos pelo modelo na Figura 3.21, pode-se
concluir que a presenga de particulas orginicas facilita a ativagdo de CCN numa dada

supersaturagdo de vapor.
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Figura 3.21: Modelamento da fragdo entre o nimero de particulas ativadas (CCN) e o niimero
total de particulas (CN) em fungfio da supersaturagdo local. No caso (I) foi considerada a
distribui¢do de tamanho inicial comum as simulagdes dos ambientes de floresta e pastagem. No
caso (II) foi utilizada a distribui¢do obtida para o ambiente de pastagem ap6s a simulagdo dos
processos de conversdo gas-particula. No caso (III) foi utilizada a distribui¢do resultante do
modelamento dos processos de conversfo gas-particula no ambiente de floresta.

3.2.4 - Consideragoes finais sobre a producédo de CCN na

Amazodnia

A simulagdo dos processos de ativagdo de CCN trouxe resultados importantes,
que evidenciaram a dependéncia dos mecanismos de formag¢do de nuvens com as
propriedades fisicas e quimicas do aerossol atmosférico. Os resultados obtidos pelo
modelo indicam que os aerossdis provenientes de emissdes de queimadas na Amazonia
levam a produgo de 250 goticulas por cm’ & supersaturagdo de 0.15%, em oposigao as
100 goticulas por cm® produzidas durante a estacdo chuvosa sob condi¢des idénticas de
umidade (Figura 3.19). O aumento do niumero de CCN influencia a taxa de crescimento
das goticulas de nuvens, pois o vapor d’agua disponivel na.atmosfera € dividido entre
todas as particulas. Dessa maneira, alteragdes de origem antropogénica podem afetar a
eficiéncia de precipitagdo das nuvens, trazendo conseqiiéncias para o ciclo hidrolégico da

regido (Rosenfeld, 1999 e 2000).
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Outro resultado importante alcangado com o uso do modelo consiste no impacto
das emissdes de monoterpenos sobre as concentragdes de CCN (Figura 3.21). Mudangas
nas emissdes naturais de monoterpenos provocam alteragdes nas propriedades fisico-
quimicas dos aerosséis, pelo processo de conversdo gés-particula. Os resultados obtidos
sugerem que a eficiéncia de ativagdo de CCN ¢€ alterada pela porcentagem relativa de
massa de aerosséis organicos.

A concordéncia entre os valores modelados para /a producdo de CCN e os valores
medidos por Roberts et al., 2001a nao é razodvel. Entretanto, as técnicas disponiveis para
a medida de concentragio de CCN apresentam dificuldades que podem induzir a erros
sisteméaticos importantes. Além disso, 0 modelo traz uma descri¢do simplificada da teoria
de ativa¢do de CCN, desconsiderando o efeito das particulas orginicas sobre a tensdo
superficial das goticulas (Facchini et al, 1999), e a variagdo das propriedades

higroscépicas do aerossol com o seu tamanho.
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4 — Conclusoes

O modelo MAPS mostrou-se uma ferramenta adequada para o estudo de
processos dinidmicos de acrosséis, entre os quais a conversdo gs-particula e a ativagéo de
nicleos de condensa¢do de nuvens. O modelo simula corretamente a produgdo de
particulas organicas a partir da oxidagdo de monoterpenos, ji que o cdlculo do ganho de
aerosséis concorda dentro de uma incerteza de 15% com os valores medidos por meio de
experimentos de cAmara.

O mecanismo fotoquimico SAPRC-97, acoplado ao modelo MAPS, nao
reproduziu corretamente a dindmica dos processos que envolvem a produg@o de radicais e
espécies oxidantes na Amazdnia. As falhas podem estar relacionadas a baixas
concentragdes de fundo, caracteristicas de dreas remotas e de baixa influéncia
antropogénica. Os modelos fotoquimicos disponiveis atualmente sdo mais adequados a
descricdo de regides impactadas por altas concentragdes de poluentes, de acordo com
Dodge, 2000.

Na questdo do modelamento de CCN, resultados importantes foram obtidos,
evidenciando o papel das espécies organicas nos processos de formacdo de nuvens na
Amazonia. A curva de produgdo de CCN modelada para a estac@o chuvosa superestima o
nimero de goticulas ativadas, em comparacido aos valores experimentais medidos em
Balbina, Amazonas (Roberts et al., 2001a). Porém, hd que se admitir que as técnicas de
medida de concentragdo de CCN possuem ainda grandes incertezas, ¢ podem conter erros
sistemdticos importantes. Partindo de uma populagio de aerosséis constituida
majoritariamente de compostos organicos, o modelo prevé a ativagido de 90% do material
particulado a supersaturag@o de 0.5%, mostrando que as particulas organicas podem atuar
como nuicleos de condensagdo de nuvens de maneira eficiente. Foram observadas
importantes diferengas entre as estagdes seca e chuvosa, no que concerne aos processos
de formag¢do de nuvens. O nimero de goticulas produzidas a partir dos aerosséis de
queimada ¢ superior em relagdo as goticulas provenientes de aerossGis naturais. As
simulagdes indicam que os aerosséis caracteristicos da estacdo seca levam & produgdo de
250 goticulas por cm’® 2 supersaturagdo de 0.15%. Em contrapartida, a concentragdo de

particulas ativadas durante a estagdo chuvosa alcanca somente 100 goticulas por cm’, sob
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condigdes de umidade similares. O acréscimo do ndmero de CCN traz como
conseqiiéncia a formagdo de gotas menores, aumentando da meia vida atmosférica, e
afetando a eficiéncia de precipitagdo das nuvens, de acordo com Rosenfeld, 2000.

O modelo MAPS sugere que o processo de conversdo gds-particula pode
modificar propriedades fisicas e quimicas do aerossol da Amazonia. A formacio de
particulas organicas a partir da oxidagéio de monoterpenos causa um aumento de até 139
na massa total dos aerossdis, de acordo com as simulagdes. Modificando a magnitude das
emissdes de monoterpenos, o modelo calcula diferentes concentracdes finais de aerosséis
orgénicos secunddrios para os ambientes de floresta e pastagem. O modelo sugere que a
eficiéncia de ativagdo de CCN ¢ alterada pela porcentagem relativa de massa de aerosséis
orgnicos, prevendo uma producéo de goticulas mais eficaz para o ambiente de floresta.

Fica evidente que a agdo antropogénica na Amazonia, tanto através das queimadas
de grandes proporg¢des, quanto através da mudanca de uso do solo, influencia os
mecanismos  bésicos de funcionamento natural do ecossistema. Alterages nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos aeross6is podem trazer efeitos importantes para os
processos de formagdo de nuvens, e, conseqiientemente, para a taxa de precipitacdo e
balango radiativo.

Por ser um modelo tipo caixa, o MAPS traz uma descri¢fo bastante simplista da
atmosfera, desconsiderando fendmenos meteorolégicos de transporte horizontal e
vertical. Esta limitagdo impede o modelamento das interagdes entre regides perturbadas e
nao perturbadas da Amazonia, ¢ impede a avaliagio da importancia dos processos
meteoroldgicos em relagdo aos processos fisico-quimicos de aerosséis ¢ gases tracos.
Porém, o modelo MAPS possui a vantagem de incluir detalhadamente a dinimica dos
processos fisico-quimicos na atmosfera, que ocorrem em escalas temporais geralmente
inferiores aos fendmenos de transporte. Uma alternativa interessante seria utilizar um
modelo tipo coluna, que incluiria tanto os fendmenos microfisicos quanto o transporte

vertical, aprimorando a descri¢@o dos processos atmosféricos.
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Apéndice I: Deducéo da equacao de Kohler

Consideremos um sistema composto por uma goticula de solugdo aquosa de
didgmetro D, e 0 ar imido. Se o sistema estiver em equilibrio, o potencial quimico relativo

a fase aquosa (u,,) deve ser igual ao potencial quimico da fase de vapor (uy):

luv = luw (Al-1)

O potencial quimico de uma substancia na fase k ¢ dado por:

#(peoTa.) =, (p.T)+ RT Ina, (AL-2),
onde u0 é o potencial quimico da substancia pura a pressdo py € temperatura T,Réa
constante universal dos gases, e a; representa a atividade da substincia na fase k, fator
que considera a ndo idealidade da solugdo. Tomando o diferencial da expressao Al-1

dividida por T, e utilizando a equagdo Al-2, obtemos:

T T

O | Ay " Hu T+—Q— oo pv—i ail?) Ip, + RdIn L 1=
oT T op,\ T op,\ T a,

onde p, é a pressio de vapor d’dgua sob uma interface plana, e p,, € a pressdo de vapor

(AL-3),

d’4gua de uma goticula.
A partir do diferencial da energia livre de Gibbs do sistema (Callen, 1985),
dG = -SdT +Vdp +Z U, dn, , sabemos que:
k

[%} {B_V] .
apk T ank T.pn :

onde v; é o volume molar da fase k. Substituindo em AI-3, vem:
i Iuv,O - /‘lw,O
T

oT
O efeito da curvatura sobre a pressdo de vapor d’dgua na gota (p,) € dado pela

a

w

de +;¢de —%dpw +Rd 1r{ % j: 0 (AL4),

equacdo de Kelvin:

h{&j_m B
P, RTD, ’

onde o representa a tensdo superficial da gota, isto é, a energia necessdria para fazer
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evaporar uma molécula, vencendo as forgas atrativas das moléculas vizinhas. Tomando a
derivada total da equacdo de Kelvin, e considerando que o sistema estd em equilibrio

mecanico (p, = py), obtemos:

4
dp, =dp, + d(—GJ (AL-6).
D,
Substituindo em Al-4, vem:
O | Moo= Huo Ly VeV dp. LV I I o I (AL-7),
or\ T T T |\ D, a,

A equagdo acima descreve a condi¢do geral de equilibrio de uma solugdo aquosa
separada do meio externo através de uma interface curva de didmetro D).

Vamos determinar agora a dependéncia da pressdo de vapor d’agua (e) com o
diametro da gota (D,). Considerando constantes a temperatura (T) ¢ a pressao total do ar

(p), a equagdo Al-7 reduz-se a:

4y o a
——d| — |+ Rd1 =0 AI-8).
T {DPJ n(awj (AL-8)

Supondo que o ar que envolve a gota comporta-se como um gds ideal, a atividade do

vapor d’4gua (a,) €:
e
a,=x,=— (AI-9).
p
Substituindo AI-9 em AI-8, vem:

gl 9 Ratn| =4 =0
r b, pa,

dine=224 % | g prdina,
RT | D

P

Como a pressao total do ar (p) € constante, temos

P

4v o)
dlne=—%d| — |+d] -
ne i (D j na, | (AI-10).

Integrando e, D, a,, at€ e = ey, D, =
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esat 4v o0 O_ 1
dine' =222 (g 2 |+ [dma,
fime=22 | (D,p}j na

aw

nf G o~ IOy AL-11
e RID, ) (A1),
e aM o
—=a,exXp| ———
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Para uma solugdo aquosa composta por diversos sais totalmente dissolvidos, a
atividade da 4dgua (a,) pode ser escrita como:

— Vn\M W

In a, = —W (AI-IZ),
p w

onde v é o ndmero de fons dissociados, n, é a fragdo molar do soluto, M,, a massa molar
da 4gua, e p, a densidade da dgua. Substituindo AI-12 em Al-11, obtemos a equag@o de

Kohler:

O - ! (AL-13)
e.\‘ar p Dp D;J ,
4M
onde A= w7 é o chamado termo de curvatura, e B = M é o chamado termo do
RTpW ﬂ-pw

soluto.
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Apéndice Il - Medidas de propriedades fisicas e quimicas de

aerossois e nucleos de condensacdo de nuvens na Amazodnia

As informagdes experimentais que alimentaram o modelo MAPS foram coletadas
como parte do Projeto LBA - Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera da
Amazobnia. O planejamento experimental combina observagdes de longo prazo a
superficie e medigdes intensivas em campanhas, tanto no solo quanto em avides
instrumentados. A extensa base de informagdes do projeto LBA contém medidas de
aerosséis e gases tracos para diversas regides da Amazonia, com diferentes tipos de uso

do solo, e ao longo de ambas as estacdes seca e chuvosa (Tabela AII-1).

Experimento SCAR-B CLAIRE-98 EUSTACH SESFSRES!
2000
Local Voos sobre Balbina, Fazenda Nossa Floresta
diversas Amazonas Senhora, Nacional do
localidades na Rondénia Tapajés, Para
Amazdnia
Periodo ago/set 1995 mar/abr 1998 set/out 1999 fev/mar 2000
fev 2002
Medidas Aerossdis, Aerossois, Aerossdis, Gases Tragos
Gases Tragos Gases Tragos, Gases Tragos,
VOCs VOCs
Referéncias Kaufman etal., Andreae et al., Artaxo et al., Gatti et al., 2002
1998 2001; 2002b
Formenti etal., Galti et al., 2002
2001

Tabela AII-1: As informagGes experimentais utilizadas pelo modelo MAPS foram coletadas ao
longo dos experimentos SCAR-B, CLAIRE-98, EUSTACH e SANTAREM-2000, como parte
integrante do projeto LBA.

O material particulado foi coletado com a utilizagdo do chamado Amostrador de
Particulado Fino ¢ Grosso (AFG), com o qual determina-se a concentragdo de aerossois
em duas faixas de tamanho. A composi¢do elementar das particulas foi obtida pela

anélise PIXE (Particle Induced X Ray Emission) e da andlise gravimétrica dos filtros. A
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partir da concentragdo elementar € possivel identificar as principais fontes de poluentes
da regido amostrada por meio de anélises estatisticas (Echalar et al., 1998, Artaxo et al.,
1999, 1988, Artaxo e Orsini, 1987). O impactador em cascata inercial MOUDI (Micro
Orifice Uniform Deposit Impactor) foi utilizado para medir a concentragio de particulas
em 10 intervalos de tamanho, desde 0.05 até 10 um de didmetro. Por meio da andlise
gravimétrica dos filtros foi possivel determinar a distribui¢cdo de concentra¢io de massa
por intervalo de tamanho. O ndmero total de particulas da moda fina com didmetros
maiores que 10 nm foi medido com o contador CPC (Condensation Particle Counter). A
distribui¢fo de tamanho de particulas sub-micrométricas, importantes no processo de
formagdo de goticulas de nuvens, foi medida pelo instrumento DMPS (Differential
Mobility Particle Sizer) (Zhou et al., 2002). O aparelho mede o nimero de particulas por
centimetro cubico, cujos didmetros estdo entre 3 e 850nm, em 36 canais. Para medir a
concentrag@o de ntcleos de condensagdo de nuvens foi utilizado um contador de difusio
por gradiente de temperatura. Uma descri¢do detalhada dos métodos empregados na
coleta e andlise de aerosséis pode ser obtida em Artaxo, 2002a.

Dentre os gases tragos, foram medidas as concentragdes de Oz, NO, NO,, e CO
por meio de monitores de alta resolugdo temporal (5 minutos) (Garti et al., 2002,
Cordova et al., 2002). As concentragdes de compostos organicos voldteis foram medidas
com a utilizagdo de cartuchos preenchidos com material absorvente de VOCs. As
amostras foram analisadas por cromatografia gasosa, sendo ionizadas e dissociadas. A
quantifica¢d@o e qualificacdo das espécies quimicas foram obtidas através da deteccdo da
intensidade e freqiiéncia das linhas de decaimento atémico (Kesselmeier et al., 2001;
Greenberg et al., 1999).

S@o descritos a seguir técnicas e principios de funcionamento dos instrumentos

utilizados para as medidas de propriedades de particulas de aerossol.
All.1 - Amostrador de Particulado Fino e Grosso (AFG)

O Amostrador de Particulado Fino € Grosso coleta particulas de aerosséis em dois
intervalos de tamanho. A fragéo grossa (MPG) é composta por particulas cujos didmetros
excedem o valor de 2 um. O inler do instrumento permite a entrada de particulas de até

10 pm de didmetro, de modo que o0 MPG medido consiste de particulas na faixa
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2<D,<10um. A fragdo fina (MPF) € constituida pelas particulas de didmetros inferiores a
2.0 pm. O material particulado é coletado por impactagdo inercial, em dois filtros de
policarbonatos da Nuclepore dispostos em série (Figura AII-1). O primeiro estagio retém
as particulas da fragdo grossa com a utilizagdo de um filtro grosso com poros de 8um de
didmetro. As particulas da fragdo fina sdo retidas no segundo estagio, por meio de um
filtro com poros de 0.4um de didmetro. Ambos os filtros possuem 47 mm de didmetro
(Artaxo, 2002a). A massa dos aerossois coletados nos filtros do AFG € determinada
através da analise gravimétrica, cujo principio resume-se a medir a massa do filtro antes e
ap6s a amostragem, em balanga analitica de alta precisdio e sensibilidade. A diferenga
entre as massas é devida ao material depositado nos filtros. Conhecendo-se o volume de
ar amostrado, pode-se determinar a concentragio do particulado coletado nas fragdes fina

e grossa correspondentes a cada filtro (Hopke et al., 1997).

Figura All-1: Esquema do amostrador de
_ / St particulado fino e grosso (AFG), que coleta

Jot1-Tutst Ring particulas de aerossdis em dois intervalos de

tamanho. A fragdo grossa (MPG) consiste

Meabrane - de particulas na faixa 2<D,<10pm. A fragdo

Support Grid 0-Ring _—

fina (MPF) € constituida pelas particulas de

Haltipte folder didmetros inferiores a 2.0 pm.
Adspter Body

Multiple
Holder
Adapter
Parts

Support Grid
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All.2 — Analise Elementar por Emissao de Raios-X Induzida por
Particulas (PIXE)

O PIXE - Particle Induced X Ray Emission (Johansson e Campbell, 1988, Artaxo
e Orsini, 1987) € um método analitico que se baseia na emissao induzida de raios-X por
protons de alta energia para identificar e quantificar a concentragdo de elementos
quimicos presentes nas amostras de aerossdis. O principio de funcionamento estd
ilustrado na Figura AII-2. Um feixe de prétons incide na amostra de aerosséis, excitando
elétrons das camadas internas dos dtomos. Quando estes retornam as camadas originais,
ocorre a emissdo de raios-X, cujas energias sdo caracteristicas individuais dos dtomos. As
emissdes de raios-X sdo medidas por dois detectores de Si(Li), um ajustado para a
detecg¢do de baixas energias, e outro para a detec¢do energias mais elevadas. Com base
nos espectros de raios-X, medidos por ambos os detectores de alta ¢ baixa energias, pode-
se identificar e quantificar a concentragdo dos elementos quimicos presentes na amostra
(Maenhaut et al., 1996, 2002, Artaxo et al., 1988, 1999).

; » Data acquisition Figura AII-2: Principio de

Low energy system

X-ray Si(Li)
detector

functonamento da andlise

sample

Aerosol PIXE - Particle Induced X
I Ray Emission (Johansson e

»

W_"L\ Campbell, 1988).
Proton Beam 2.4 MeV )l —> Current
integrator
4! X
Faraday

Beam cup
colimator

High energy
X-ray Si(Li)
detector

Data acquisition
system

All.3 — Impactador em Cascata - MOUDI

O MOUDI ~ Micro Orifice Uniform Deposit Impactor é um impactador inercial
em cascata com deposig¢do uniforme (Castanho, 1999). O instrumento possibilita a
separagdo fisica das particulas em virios intervalos de tamanho. Na configuragio do

impactador MOUDI utilizado neste trabalho, foram utilizados 10 estigios
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correspondentes aos seguintes didmetros de corte: 10, 5.6, 3.2, 1.8, 1.0, 0.56, 0.32, 0.18,
0.1 e 0.056 pm. Para cada fra¢do de tamanho foi realizada uma analise gravimétrica, com
o objetivo de obter a distribui¢do de massa do material particulado coletado. A medida da
refletdncia de cada filtro permite a medida da distribui¢do de tamanho de particulas de

carbono grafitico (4rtaxo, 2002a).
All.4 — Contador de Particulas Condensadas - CPC

O contador CPC (Condensation Particle Counter) mede o numero total de
particulas com didmetros aerodindmicos maiores que 10 nm. A medida Optica de
particulas sub micrométricas ¢ dificil de ser realizada, ja que os didmetros podem ser
menores do que o comprimento de onda da luz utilizada. Para contornar esta questdo, a
amostra passa por uma cimara saturada com vapor de alcool, que condensa sobre as
particulas independentemente da composi¢iio quimica. Dessa maneira, sio geradas
particulas grandes o suficiente para serem medidas pela técnica de espalhamento de luz

(Figura AII-3).

vacuum HEPA \P Internal
DQFter  pymn Filter Filter
- Xi Fixed Orifice X

=== L. .

L LY i
Flowieter
300 ammin \
A. Light Stop and
! Refareics
i Focusing Phatoitstector
i Lent. Collecting
Lonses
, Healed
’.’ Optics
A 7 2 G
Laser "
Diode []
letlad Ori:‘ice To Nlowirieter Photodetecton =
— \_ :' ’,4 Three-way and pump
. | - Valve ——Condsnser Tube s
Make-up Alr .
450 ilowior
Dllghy cm*min Canled Condenser .
anler S
lr4 101G
| Heated Saturator 1 I
i 270
!
Aerosol Flow
Liquid Pool

Liquid-soaked Felt

Figura AII-3 — Sistema de CPC da TSI para a determinagfio do ntimero total de particulas de
aerossois maiores que 10 nm.
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All.5 — Contador de Particulas Sub—micromeétricas - DMPS

O instrumento DMPS (Differential Mobility Particle Sizer) mede a distribui¢@o de
tamanho de particulas ultrafinas, cujos didmetros estdo entre 3 € 850 nm, em 36 canais. O
aparelho consiste de um analisador de mobilidade elétrica (DMA - Differential Mobility
Analyzer), capaz de selecionar particulas de uma determinada faixa de tamanho, acoplado
a um contador CPC, j4 descrito na se¢do anterior.

Primeiramente, a amostra de aerossol passa por um neutralizador bipolar, levando
a formacdo de fons positivos e negativos. Em seguida, as particulas neutras e as
carregadas entram no DMA, o qual separa-as conforme a mobilidade elétrica. O DMA
contém um cilindro interno carregado negativamente, de modo que as particulas de carga
negativa sio repelidas e depositadas na parede do instrumento. As particulas neutras séo
levadas pelo fluxo de ar. Aquelas de carga positiva movem-se rapidamente em dire¢do ao
cilindro. As particulas que possuem a trajetéria correta para sair do DMA sdo aquelas que
apresentam uma mobilidade elétrica dentro do estreito intervalo determinado pela carga
do cilindro interno. A mobilidade elétrica é inversamente proporcional ao tamanho da
particula. Depois de sair do DMA, as particulas entram num contador CPC, que mede a
concentragio de aerossdis naquela determinada faixa de tamanho. Variando
exponencialmente a carga do cilindro interno, € possivel medir a completa distribuigao de
tamanho com acuricia. A Figura AII-4 apresenta o modo de operagdo completo do
sistema DMPS da TSI. Neste esquema, o funcionamento interno do sistema é detalhado,
bem como as conexdes do DMA com o sistema interno de fluxo de ar limpo e de
aerosséis. O sistema CPC (Condensation Particle Counter) é utilizado somente como
contador de particulas e um software especial controla todo o sistema e apresenta a

distribui¢do de tamanho obtida. A Figura AII-5 apresenta o instrumento completo.
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AllLL6 — Contador de nuicleos de condensagéo de nuvens

O contador de CCN utilizado baseia-se na técnica de difusdo térmica por
gradiente (Lala e Jiusto, 1977). O aparelho consiste numa camara formada por duas
placas paralelas horizontais, umidificadas e mantidas em temperaturas diferentes (Figura
AII-6). As particulas situadas no interior da cmara sdo expostas a uma supersaturagio

controlada pela temperatura das placas. Um fotodiodo laser € acoplado a cdmara, €
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ilumina as particulas ativadas (CCN). O espalhamento de luz pelas goticulas ¢
fotografado por uma cimera digital a cada segundo, ao longo de todo o ciclo de variagio
da supersaturagdo. A concentragdo de CCN em fungfo da supersaturagio é calculada por
um software de imagens, que automaticamente determina o numero de goticulas ativadas.

Uma descrigdo completa do instrumento pode ser obtida em Roberts, 2001b.

Figura AII-6: Esquema simplificado do
contador de CCN por gradiente de
temperatura. As particulas de aerossdis
sdo submetidas & uma supersaturagio, e
ap6s crescimento, sdo contadas em uma
camara (Roberts, 2001a, 2001b).
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