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Resumo

I

A região amazônica constitui um complexo ecossistema, integrando a floresta, o

sistema hídrico e a atmosfera. A região tem passado por profundas mudanças no uso do

solo, com a troca de floresta por pastagens e culturas agrícolas, alterando o funcionamento

natural do ecossistema. Tais alterações vêm sendo estudadas pelo Experimento de Grande

Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazônia (LBA). Fazendo uso do modelo MAPS (Model

for Aerosol Process Studies), do tipo caixa de dimensão zero, foram simulados os processos

dinâmicos de produção de aerossóis orgânicos a partir de precursores gasosos (VOCs -
Volatile Organic Compounds), e da formação de núcleos de condensação de nuvens (CCN

- Cloud Condensation Nuclei) na Amazônia.

Os resultados deste trabalho mostram que o processo de conversão gás-particula

altera as propriedades físico-químicas da população de aerossóis e CCNs. A oxidação dos

monoterpenos, compostos orgânicos voláteis emitidos pela vegetação, leva à produção de

aerossóis secundários na moda fina. A conversão de floresta para pastagem reduz as

emissões de monoterpenos, com uma conseqüente diminuição na produção de novas

partículas orgânicas. Em24 horas de simulação, o modelo MAPS calcula uma concentração

d,e 2.0 pg/m3 de aerossóis orgânicos secundários para o ambiente de floresta, em

comparação com o valor de 0.69 ¡tglm3 previsto para o ambiente de pastagem. A produção

de aerossóis orgânicos secundários, devido à conversão gás-partícula, lraz conseqüências

para os processos de produção de CCN e formação de nuvens. A partir de uma população

natural de aerossóis constituída majoritariamente por compostos orgânicos, o modelo prevê

a ativação de 90Vo das partículas à supersaturação de 0.5To, evidenciando o papel dos

aerossóis biogênicos orgânicos no processo de formação de nuvens na Amazônia. O

material particulado das estações seca e chuvosa da Amazônia apresenta características

muito diversas, no que diz respeito à distribuição de tamanho e de espécies químicas. A

partir das propriedades físico-químicas dos aerossóis de queimadas, o modelo calculou uma

concentração de 250 partículas de CCN pot c-'a uma supersaturação de 0.I5Vo, em

oposição às 100 partículas de CCN por cm3 produzidas a partir de aerossóis naturais, sob

condições idênticas de umidade. A maior quantidade de CCNs na estação seca interfere nos

processos físicos de produção de nuvens, podendo provocar uma diminuição da taxa de

crescimento de gotas, um aumento no tempo de residência das nuvens, e a conseqüente

redução da taxa de precipitação na Amazônia.
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Abstract

I

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 nerw organic particles as consequence. In 24 hours of

simulation, the model predicts a secondary organic aerosol concentration of 2.0 yglm3 for

forest, and 0.69 Vglm3 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 90Vo of the particles activates at 0.5Vo 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/cm3 at a supersaturation of 0.l5%o. With similar humidity

conditions, a concentration of 100 CCN/c-3 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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As questões científicas relativas às alterações ambientais ocupam cada vez mais

espaço na sociedade, em âmbito internacional. Temas como: desenvolvimento

sustentável, redução da emissão de gases de efeito estufa e preservação de biodiversidade

constituem preocupações importantes para diversos setores sociais. Em particular, as

alterações que a região Amazônica está sofrendo podem ter importantes conseqüências

regionais e globais. A região Amazônica é formada por um complexo e heterogêneo

ecossistema, e exerce forte influência sobre a química atmosférica global (Artaxo et al.,

2002b, Nobre et al., 1996). A região passa por mudanças profundas em conseqüência da

ação antropogênica, principalmente no que se refere à utilização do solo. O estudo de

propriedades atmosféricas na Amazônia teve um grande impulso nos últimos anos com a

implantação do Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera na Amazônia

(LBA) (Nobre et al., 1996). O experimento LBA foi planejado para gerar novos

conhecimentos científicos necessários à compreensão do sistema climatológico,

ecológico, biogeoquímico e hidrológico da Amazônia; à avaliação do impacto das

mudanças de uso da terra sobre o sistema natural; e à análise das interações entre a

Amazônia e o sistema biogeofísico global (Nobre et al., 2001). O ecossistema

Amazônico integra a biosfera, o extenso sistema hídrico e a atmosfera por meio de

processos físicos, químicos e biológicos (Artaxo, 2001a). A floresta produz, através de

seu metabolismo natural, uma grande quantidade de partículas de aerossóis e gases traços

paru a atmosfera (Andreae e Crutzen, 1997).

As Figuras 1.1a e 1.1b ilustram as alterações que vêm ocorrendo no ecossistema

Amazônico. De uma situação natural (Figura 1.1a), onde a formação de ozônio é

suprimida pelas baixas concentrações de óxidos de nitrogênio (NO*), o fluxo de vapor

d'âguaé alto, a concentração de aerossóis é baixa (da ordem de 500 partículas/cm', Zhou

et ctl., 2002), e as nuvens apresentam baixas altitudes, passamos a uma situação como na

figura 1.1b. Na Amazônia afetada por processos antropogêñicos, as nuvens atingem

grandes altitudes, com formação de gelo e número elevado de relâmpagos, altas taxas de

aerossóis e baixo fluxo de vapor de água. Com o aumento das concentrações de NO*,

causado pela deficiência de deposição de NO no dossel da floresta e pela maior
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incidência de relâmpagos (Bond et al., 2002), os processos químicos são deslocados para

a produção de ozônio. As altas concentrações de partículas, da ordem de 800

partículas/cm3 em Rondônia (Artaxo et al., 2002b),levam à formação de uma grande

quantidade de núcleos de condensação de nuvens, sendo possível suprimfu a precipitação,

com efeitos importantes para o ecossistema (Silva Dias et al., 2002, Rosenfeld, 2000).
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Figura 1.1a: Funcionamento natural do Ecossistema Amazônico do ponto de vista da química de

gases e da fisica de aerossóis e nuvens (Andreae et al., 2002).
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Figura 1.1b: Funcionamento do ecossistema Amazônico perturbado por emissões antropogênicas

significativas. O alto fluxo de partículas de aerossóis e de CCNs, e o menor fluxo de vapor de

água pode mudar a estrutura das nuvens e a incidência de precipitação (Andreae et al., 2002).
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Figura 1.2: Sistema complexo de interações entre a biosfera e a atmosfera, com ênfase nos
processos que controlam o fluxo e a concentração de gases e partículas. QGBP, 2001).

A Figura 1.2 ilustra de modo esquemático o sistema complexo de interações entre

a biosfera e a atmosfera, enfatizaîdo os processos que controlam o fluxo e a concentragão

de gases e partículas. Devido aos fortes movimentos convectivos característicos de

regiões tropicais, os gases e aerossóis emitidos podem ser transportados a longas

distâncias, propagando assim o impacto das emissões à escala global (Andreae et al.,

2001, Freitas et al., 1997, Talbot et al., 1990).

As partículas de aerossóis são emitidas diretamente, sob a forma de grãos de

pólen, bactérias, fragmentos de folhas, excrementos e fragmentos de insetos (Artaxo e

Hansson, 1995, Artaxo et al., 1998, 1994, 1990). Porém, uma fração importante das

partículas biogênicas na moda fina (Do<2 ¡rm) resulta da conversão gás-partícula de

compostos orgânicos voláteis (Pandis et al., 1992; Artaxo et al., 1995). Os aerossóis

atmosfericos afetam significativamente o balanço radiativo, influenciando as taxas de

reações fotoquímicas (Longo et al., 1999b, Artaxo et al., 2002b). A Figura 1.3 apresenta

o fluxo de radiação na faixa de freqüência de absorção de O¡ e NOz, com e sem a

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

Os aerossóis atuam ainda sobre os ciclos biogeoquímicos de nutrientes essenciais

paraa floresta, constituindo eficientes meios de transporte de cálcio, fósforo, nitrogênio,

potássio e enxofre, entre outros compostos (Andreae et al., 2002). Significativas

alterações estão ocorrendo em relação ao uso do solo na Amazônia (Nobre et al., 2002).

Tais mudanças afetam a concentração de gases de efeito estufa, de aerossóis e de gases

que regulam a capacidade de oxidação da atmosfera (Artaxo et al., 1995, 1997, 1998).

Atualmente, a comunidade científica busca a compreensão dos efeitos atmosféricos

dessas alterações. Este trabalho propõe-se a estudar alguns desses efeitos e a entender os

fatores que controlam a troca líquida de gases e aerossóis entre a floresta e a atmosfera na

Amazônia, tanto em situações naturais quanto em situações onde ocorreram mudanças de

uso do solo.

4-E-6 1.E&, Figura 1.3: Fluxo de
radiação na faixa de

absorção de 03 e NO2, sem
(linhas sólidas) e com
partículas de aerossóis
(linha tracejada) para
medidas na África
(Greenberg et al., 1999).
O déficit de radiação
causado pela presença dos
aerossóis altera o fluxo de
radiação e as reações
fotoquímicas.

8.E{0
3.E.(5

0.E{c
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2.E{6
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.,E{x¡

I.E{E
2.8{b

O.E+ûl 0,E{O0
4 a 12 t6 n
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Ð
A Figura 1.4 mostra uma típica distribuição de tamanho para aerossóis em áreas

remotas como a Amazônia, e alguns dos principais processos físicos e químicos que

ocorrem na fase de partícula. Os aerossóis formados a partir da condensação de vapores

orgânicos de baixa volatilidade situam-se na moda fina da distribuição de tamanho (Dp <

2pm).Essas partículas secundárias podem constituir núcleos de condensação de nuvens

pela agregação de vapor d'água. Sendo assim, as propriedades óticas e microfísicas das

nuvens da região amazõnica são fortemente influenciadas pelas propriedades físico-

químicas dos aerossóis 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: Típica
distribuição de tamanho de

aerossóis em áreas remotas
como a Amazônia, e alguns
dos processos físico-
químicos mais relevantes
(Ptteschel, 1995).
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1.1 - Compostos orgân¡cos voláteis (VOCs) e a produção de

aeros óis orgânicos secundár¡os

As florestas tropicais são importantes fontes de compostos orgânicos voláteis

(VOCs - volatile organic compounds), emitidos naturalmente pela vegetação. As

espécies primárias mais abundantes no ecossistema amazônico são o isopreno e os

monoterpenos (Kesselmeier et al., 2000).

Os fluxos naturais de emissão de VOCs são difíceis de quantificar para áreas

extensas e heterogêneas como a floresta amazõnica, pois as emissões de isopreno e

monoterpenos variam de acordo com a espécie vegetal (Guenther et al., 1995). Além

disso, os processos bioquímicos e biofísicos que governam a emissão desses compostos

apresentam características contrastantes. A emissão de isopreno é conseqüência de

processos fotossintéticos, e portanto depende da temperatura e da radiação solar. Já a

t
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emissão de monoterpenos é governada por processos biofísicos associados com a

quantidade de terpenóides presente nas resinas das folhas, e com a pressão de vapor dos

compostos terpenóides. Dessa maneira, a emissão de monoterpenos varia principalmente

com a temperatura (Guenther et al., 1995; Rinne et al., 2002).

Os VOCs são substâncias muito reativas, sendo transformadas pelo processo de

fotólise e por reações químicas com o radical hidroxila (OH), o radical nitrato (NO3) e o

ozônio (O3). Na presença de óxidos de nitrogênio (NO.) e luz solar, as reações de

degradação dos compostos orgânicos voláteis levam à conversão de NO para NO2, e à

conseqüente produção de 03 (Atkinson, 2000; Kley et al., 1999). A concentração de 03

troposférico apresenta um comportamento não-linear em relação aos hidrocarbonetos e ao

NO*, como mostram as isopletas reproduzidas na Figura 1.5. Aumentando a

concentração de VOCs, ocorre maior produção de O¡. Entretanto, aumentando a

concentração de NO^, a produção de Or pode crescei ou diminuir, dependendo da razão

VOCs/NO*. Assim, para uma dada concentração de VOCs existe uma concentração de

NO" que maximiza a produção de Or.

toz

X'igura 1.5: Isopletas de
concentração de 03,
VOCs e NO^. As linhas
indicam os níveis
máximos de 03 (em ppb)
obtidos para uma dada
concentração de
compostos orgânicos
voláreis (VOCs),
variando a concentração
de óxidos de nitrogênio
(NOx), e vice-versa
(Chameides et al., 1992).

o 0.2 0.4 0.6 0,8 t.o 1,2 t.4 t.6 t.8 2.o
VOC, ppm corbon

Outra característica importante dos VOCs é a capacidade de atuar como

precursores gasosos no processo de formação de material particulado orgânico. Estudos

de câmara indicam uma formação rápida de partículas em decorrência da oxidação de

compostos orgânicos voláteis (Hoflinann et al., 1997), como mostra a Figura L.6. Porém,

nem todas as espécies de VOCs são eficientes na produção de aerossóis orgânicos
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secundários.Para tanto, os compostos precisam apresentar as seguintes características: (i)

devem ser suficientemente abundantes na atmosfera para que os produtos da oxidação

atinjam concentrações assaz elevadas; (ii) devem ser bastante reativos para que os

produtos da oxidação se acumulem na atmosfera; (iii) os produtos da oxidação devem

possuir uma baixa pressão de vapor para que a condensação seja possível (Jacobson et

al., 2000). Entre os hidrocarbonetos biogênicos, sabe-se que o isopreno não atua como

precursor de partículas na atmosfera, mas que os terpenos são efetivas fontes de aerossóis

secundários (Pandis et al., l99l; Hoffmann et al., 1997; Grffin et al., 1999).

Figura 1.6:
Experimento de

câmara que
quantifica a
produção de
partículas de

aerossóis a partir'
da oxidação do

p-pineno, um dos

monoterpenos
eficientes na
produção de

aerossóis
(Hoffman et.al.,

1997).

chprcd tlnc lhl

As partículas orgânicas secundárias são formadas pela transferência de massa de

compostos gasosos de baixa pressão de vapor para a fase de partícula. À medida que os

VOCs são oxidados pelo ozônio e pelos radicais hidroxila e nitrato, os produtos dessas

reações acumulam-se na fase gasosa. Cada uma das espécies resultantes possui uma

concentração de saturação dependente da temperatura. Se a concentração de uma

determinada espécie é menor do que a respectiva saturação, a substância permanece na

fase gasosa. Porém, se a concentraçáo de saturação for superada,a espécie é condensada

na superfície do material particulado disponível, até que o equilíbrio entre as fases de gás

e aerossol seja restaurado (Figural.7, Pandis et al., 1992).

Entretanto, o mecanismo de formação de aerossóis considerado na Figura 1.7 é

simplista por não levar em conta a influência da quantidade de massa e composição

química do material particulado disponível paru a condensação dos vapores orgânicos. Os

processos de dissolução e absorção dos vapores orgânicos pelas partículas do ambiente
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possibilitam a conversão gás-partícula, mesmo que a substância gasosa não tenha

atingido a concentração de saturação. A Figura 1.8 mostra que o ganho de aerossóis a

partir do monoterpeno u-pineno aumenta com a concentração de aerossóis orgânicos pré-

existentes (Hoffmann et al., 1997)

8

toti

Figura 1.8: Estudo de

cãmara que mostra a
eficiência de produção de

aerossóis secundários do
monoterpeno
o,-pineno em função da
concentração de aerossóis
orgânicos Ms (Hoffman
et.al., 1997).

c
Figura L.7: Esquema da
distribuição de equilíbrio entre as

fases de gás e partícula de um
produto genérico da oxidação de

VOCs. Cc representa a

concentração da substância na fase
gasosa, e sc representa a sua

concentração de saturação (Pandis
et al., 1992).
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. Em resumo, a produção de aerossóis secundários a partir de precursores gasosos

pode ser dividida em duas fases: (i) acumulação dos produtos da oxidação de compostos

orgânicos voláteis, dependendo da abundância e da reatividade da espécie de VOC, além

da disponibilidade de espécies oxidantes; (ii) distribuição de equilíbrio entre as fases de

gás e partícula do composto orgânico secundário, dependendo da pressão de vapor do

composto orgânico gasoso e das propriedades físicas e químicas da população de

aerossóis pré-existentes.
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1.2 - Formação de núcleos de condensação de nuvens (CCN)

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

atmosférico, e influenciam diretamente o balanço radiativo, o ciclo hidrológico e o

transporte vertical de gases e partículas. A formação de nuvens na atmosfera está

relacionada com processos físicos e químicos nas diversas fases da matéria. As interações

entre as fases gasosa, líquida (gotículas de nuvens e aerossóis umedecidos) e sólida

(aerossóis secos, insolúveis e cristais de gelo) estão esquematizadas na Figura 1.9

(Facchini, 2002). A figura mostra que uma partícula emitida na superfície, por fatores

antropogênicos, naturais ou pela ação de precursores gasosos, pode eventualmente tornar-

se uma gotícula de nuvem. O processo de formação de gotículas depende tanto das

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

das propriedades do sistema de múltiplas fases (compósição química das fases gasosa,

propriedades físico-químicas da fase de aerossol).

9
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Figura 1.9: Esquema do sistema atmosférico de múltiplas fases. As setas representam os
processos físico-químicos que levam à troca de massa entre as diferentes fases (adaptado de
Facchini,2002).
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São denominados núcleos de condensação de nuvens (CCN Cloud

Condensation Nuclei) os aerossóis atmosféricos que sofrem um rápido crescimento numa

supersaturação menor ou igual a 2 %ó, formando gotículas de nuvens (Roberts, 2001b).

Def,rnem-se também os núcleos de condensação (CN - Condensation Nuclei), como

sendo os aerossóis que formam gotículas em supersaturações maiores do que 400%. Isto

é, a classe de CN inclui todas as partículas atmosfericas disponíveis, em toda a faixa de

tamanho. A habilidade de atuar como CCN depende do tamanho, solubilidade e atividade

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

processo de ativação de CCN são os sulfatos e os orgânicos (Kerminen, 2001).

Crystal shattering
I /o

Evaporation
aa

n

t

3.t o

X'igura 1.10 - Processos heterogêneos que ocorrem no interior de uma nuvem, envolvendo

aerossóis, CCN e gotículas de nuvens (Huber-Sannwald, et al., 2002).

{

Coalescence

Diffusion

Nucleation

o

o

o'

Or^r.-SOz

c rystal

llection

Col!

o@
oÓ

3.t o

*__.-e



o

I

I - Introdução 11

A Figura 1.L0 ilustra os complexos mecanismos físicos e químicos que envolvem

partículas de aerossóis, CCNs e gotas de nuvens. Durante o processo de formação da

nuvem, as partículas que atuam como CCN são ativadas, sofrendo um rápido crescimento

por difusão de vapor. Gases solúveis, tais como ácido nítrico (HNO¡), amônia (NH¡) e

dióxido de enxofre (SOz) são dissolvidos nas gotículas formadas. Uma das principais

reações aquosas que ocorrem no interior da nuvem consiste na conversão de SOz gasoso

em partículas de sulfato, utilizando como meio a água presente nas gotículas (Seinfeld e

Pandis, 1998). Além do desenvolvimento por condensação de vapor, as gotas de nuvem

podem crescer pelo processo de coalescência, que consiste na captura de gotículas

menores.

As condições de equilíbrio entre uma gotícula de solução aquosa e o meio que a

envolve são comumente descritas segundo a teoria de Köhler, 1936. A teoria considera o

efeito de curvatura da gota, e a presença de compostos inorgânicos dissolvidos. A razáo

entre a pressão de vapor d'âgua(e) e a pressão de saturação (ero) para uma gotícula de

solução aquosa de diâmetro Drr, contendo n., mols de soluto, é dada pela seguinte equação

(Apêndice 1):

" -"*o[4-¿¡ (1 1)€,u, ' lD, D;l)

com A_4M'a* e B=6vn'M"RTp,, frp,,

O termo A, no qual M* é a massa molecular da âgua, o* é a tensão superficial

entre o ar e aâgua,e P, é a densidade daá+gua, representa o efeito da curvatura da gota

sobre a pressão de vapor de equilíbrio (efeito Kelvin). A pressão de vapor de um líquido

é determinada pela energia necessária pata fazet evaporar uma molécula, vencendo as

forças atrativas das moléculas vizinhas. Quando a interface entre o líquido e o meio

externo é curva, como acontece com uma gotícula de nuvem, o número de moléculas

adjacentes às moléculas superficiais é menor do que o seria se a interface fosse plana.

Dessa maneira, a evaporação das moléculas da superfície é 
'facilit 

ada, e a pressão de

vapor sobre uma interface curva é sempre maior do que a pressão sobre uma interface

plana (Figura 1.11).
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I

Figura 1.11: Efeito da

curvatura de uma gotícula

sobre a sua pressão

parcial de vapor (SeinÍeld

e Pandis, 1998).

I
/

\-¿

O termo B, no qual v é o número de íons resultante da dissociação de uma

molécula de soluto (fator de van't Hoff), considera o efeito da dissolução de substâncias

na gotícula de âg:ua (efeito de Raoult). A Figura 1.12 mostra a dependência da razão de

saturação de vapor d'âgua (e/e,o) com a molalidade dos sais NaCl e (NH+)zSO+. A

presença de solutos que dissociam, em especial os sais inorgânicos, redtz a pressão de

vapor da gotícula, dificultando a evaporação das moléculas da superfície. Essa redução

depende do tipo e da quantidade de soluto (Seinfeld e Pandis, 1998).

Figura 1.12: Redução

da pressão de vapor

d'âgua de uma gotícula

em função da molalidade

dos sais NaCl e

(NH4)2SO4 (mols de

soluto por quilograma de

âgta) a25 " C. (Seinfeld

e Pandis, 1998).

0.80 t 
lototity, mÍte =otut" ås *ot..¡-1 

s

A curva de Köhler ilustrada na Figura l.l3 (Roberts, 2001b) representa a razáo

de saturação de vapor d'âgua de uma gotícula de solução aquosa de (NHa)2SO+. O valor

máximo de supersaturação obtido com base nas curvas de Köhler define a supersaturação

crítica (^S.), acima da qual a gotícula é ativada:

ln.s. = (+)''' (r.2)
l27B )
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O correspondente diâmetro crítico da gota (Dp") é dado por:

Do"=(+)''' (r.3)

A gotícula pennanece em equilíbrio estável com o ambiente quando o seu

diâmetro é inferior ao diâmetro crítico. Porém, vma vez ativada, isto é, Dp > Dpc, ã

gotícula cresce enquanto a pressão de vapor d'âgua do ambiente for superior à pressão de

equilíbrio da gotícula de solução aquosa.

l.û2

1,ir1

i, n
o-

'rf,

o-
1 .tt]'

ü89

û.08
0.1 1 10

R' (ttnt)

iNH4)2S04
Dry raclius: ().02 ¡rnt

Köhler cun'/e

Srr¡lersaturl-rtion

Kelvin eff*ct

I
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Relalir.,e hunriclity

Rr¡oull effect
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Figura 1.13: Dependência da razão de saturação de uma gotícula de solução aquosa de
(NH4)2SO4 em função do raio. A curva de Köhler combina os efeitos Kelvin (curvatura da gota) e
Raoult (soluto). (Roberts, 200 I b).

O efeito Raoult (soluto) domina a região de crescimento da curva de Köhler. À

medida que a gota cresce, a importância do efeito Kelvin (curvatura) sobre o efeito de

Raoult aumenta. Após o diâmetro crítico, a curva de Köhler é fortemente influenciada

pela equação de Kelvin, que representa o equilíbrio de uma gotícula de áryua pura. Nessa

região, a concentração de soluto é tão baixa, que a gotícula de solução aquosa aproxima-

se cada vez mais de uma gotícula de água 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 dinâmicos de aerossóis na Amazônia, fazendo uso de

um modelo numérico. O trabalho propõe-se a avaliar os efeitos da ação antropogênica,

tanto pela realizaçáo de queimadas quanto pelas mudanças de uso de solo, sobre os

processos microfísicos de conversão gás-partícula e de formação de núcleos de

condensação de nuvens na Amazônia. Propõe-se também a analisar a importância dos

aerossóis orgânicos nos mecanismos de formação de nuvens na região.

)
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2 - Metodologia: descrição do modelo MAPS

t

É cada vez mais comum a ufllizaçáo de modelos numéricos nas ciências

ambientais para descrever sistemas de processos complexos, não lineares e

interdependentes. Sistemas individuais podem ser estudados em laboratório ou

diretamente na natureza. Porém, devido às muitas combinações possíveis entre os

processos, a compreensão de causas e efeitos é 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

nível satisfatório, esse modelo pode ser utilizado para prever condições futuras,

decorrentes de alterações em processos tais como atividade solar, emissões de gases

traços ou tipo de uso daterra.

Os processos atmosféricos operam sobre uma gama de escalas espaciais e

temporais. Os processos moleculares, como por exemplo, fotoquímica de gases traços e

reações nas superfícies das partículas, atuam numa escala espacial da ordem de 1

Angström durante um intervalo de tempo da ordem de 10 
6 segundo. Já os processos

sinóticos são caracterizados por uma escala espacial de milhares de quilômetros e por

uma escala temporal da ordem de dias. Essa grande variedade de escalas, inerente aos

processos atmosféricos, é uma das maiores dificuldades encontradas na área de

modelamento. O modelo utilizado neste trabalho privilegia os processos microfisicos da

atmosfera, em detrimento dos processos de média elarga escala. Esse tipo de abordagem

traz como benefício o detalhamento dos processos físico-químicos nas fases de gás e

partícula.

O modelo MAPS (Model for Aerosol Processes Studies) foi desenvolvido pelo

NCAR (National Center for Atmospheric Research - EUA), escrito em código

FORTRAN, e roda em estações LINUX. O MAPS é um modelo tipo caixa de dimensão

zero, isto é, o domínio da atmosfera é representado por uma única caixa (Figura 2.1).

Não são considerados quaisquer efeitos de turbulência ou transporte; supõe-se que as

espécies envolvidas estejam homogeneamente distribuídas no interior da caixa, de modo

que as concentrações variam somente no tempo. São utilizadas como condição de

ü

g
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contorno as emissões de gases e partículas, além de algumas variáveis meteorológicas

tais como temperatura, pressão e umidade relativa.

tr'igura 2.1:

Representação

esquemática de um

modelo atmosférico

tipo caixa de

dimensão zero

(adaptado de Graedel

e Crutzen, 1993).

Changing
vertical

dimension

,/2;'z
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of pollutantsW¡nd speed I
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No módulo de química em fase gasosa, o modelo MAPS inclui 198 reações, 64

espécies, entre compostos orgânicos e inorgânicos, e processos fotoquímicos baseados

em Carter, 1990 e Pandis et al., 1992. A componente de aerossóis inclui 21 espécies, tais

como: sulfatos, nitratos, cloretos, carbono elementar, partículas de solo, entre outras. Os

processos dinâmicos de aerossóis incluídos no modelo (Wexler et.al., 1994) estáo

esquematizados na Figura 2.2. O módulo da fase gasosa interage com o módulo dos

aerossóis a partir dos processos de condensação e evaporação na superfície das partículas,

e por meio de nucleação. O módulo de física de nuvens utiliza as equações de Köhler

para descrever as condições de equilíbrio entre uma gotícula de solução aquosa e o meio

que a envolve.

s

I
I

+

€

emissions
Source Su¡face

deposition



I 2 - Metodologia l7

Oxldaçåo
Fotólisa
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X'igura 2.2:
Processos
atmosféricos
simulados pelo
modelo MAPS na
fase gasosa e na fase
de partícula.

t 2.1 - Mecanismo fotoquímico (SAPRC-97)

u

O mecanismo fotoquímico utilizado pelo modelo MAPS é o chamado SAPRC-97

(Statewíde Air Pollution Research Center), baseado em Carter, 1990, e inclui ospécies

orgânicas e inorgânicas. As taxas das reações não-fotolíticas são calculadas pelo método

experimental de análise de cinética química, que determina a taxa de decaimento de

substâncias no interior de uma càmara. As taxas de reação (k) dependentes da

temperatura (Z) são estimadas pela equação de Arrhenius, dada por:

/3oo\u ( n\k:Al lexpl :l Q.r)
\. r ) ^\.z/

onde A representa o fator de colisão entre as substâncias, B o fator de temperatura, e E a

energia de ativação da reação.

A taxa de fotólise de uma espécie q qne produz uma espécie p é calculada pela

expressão:

@

Jq
!4 

t I o,^b o,g,q ¡.,rYn,o,^,, d x (2.2).
,p

0

O termo 4trlr,t representa o fluxo actinítico no intervalo de comprimento de onda

dA, isto é, a radiãncia espectral sobre o ângulo sólido completo de uma esfera. O termo

!
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bo,s,q,Lr representa o coeficiente de absorção da espécie gasosa no intervalo cü".

Finalmente, o termo Yq,p,Lr representa o ganho quânticol do processo fotoquímico no

intervalo dl"(Seinfeld e Pandis, IggS).

Os principais compostos orgânicos encontrados na atmosfera na fase gasosa são

representados por 19 variáveis, que agrupam espécies de reatividade semelhante:

formaldeído, acetaldeído, aldeídos superiores, aromáticos, isopreno, monoterpenos,

alcenos, acetona, ketones, glyoxal, entre outras. O mecanismo foi desenvolvido a partir
de 550 experimentos de câmara, realizados em diversos laboratórios europeus.

2.2 - Processos dinâmicos na fase de aerossol no modelo MAps

A componente de dinâmica de aerossóis é baseada no modelo desenvolvido por

Wexler et al., 1994. A distribuição de tamanho das partículas pode ser dividida em até 64

intervalos de tamanho, e evolui no tempo segundo uma estrutura híbrida, que trata

separadamente as espécies voláteis e não-voláteis, como mostra a Figura 2.3. As

substâncias não-voláteis, como os aerossóis de solo e carbono elementar, são tratadas

segundo uma estrutura estacionária que não permite a variação do diâmetro das seções de

tamanho. Dessa maneira, durante o processo de condensação, as partículas não-voláteis

não crescem; apenas movem-se para intervalos de tamanho superiores. Já as substâncias

voláteis, como por exemplo a água, os sulfatos e os nitratos, são tratadas segundo uma

estrutura mutante, que permite a alteração do diâmetro médio dos intervalos de tamanho.

A principal aproximação adotada no que diz respeito às espécies químicas é a de

que os aerossóis são internamente misturados2, isto é, partículas de mesmo tamanho

possuem a mesma composição química. Desse modo, a composição de uma partícula é
função somente do seu diâmetro. Há vários motivos para que essa aproximação seja

considerada. Primeiramente, as medidas referentes à mistura de espécies químicas no

aerossol atmosférico são escassas. Em segundo lugar, um modelo de aerossóis

multicomponentes requereria uma variável independente parii cada espécie,ocupando

muita memória e tempo computacional.

1 
Probabilidade de dissociação de uma molécula por fóton absorviclo.

2 Tradução do termo "internally mixed aerosols,,.

0
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Estrutura Estacionária (espécies não-voláteis):

¡.,
Dpl Dpz Dps Dpr Dpz Dps

Estrutura Mutante (espécies voláteis):

rescimento por

condensação

Dpz Dpo D'pt)Dpt D'pz)Dpz D'ps)Dps

+
+
¡.

e

(ü

Figura 2.3: Estrutura híbrida de distribuição de tamanho utilizada no modelo MAPS. Note que

no tratamento de espécies não-voláteis, o diâmetro dos intervalos de tamanho não muda; as

partículas são transferidas para as seções de tamanho superiores durante o crescimento. No
tratamento de espécies voláteis, o crescimento dá-se pelo aumento do diâmetro médio dos

intervalos de tamanho.

Os processos dinâmicos considerados pelo modelo são: condensação, evaporação,

deposição seca, nucleação e emissão. Não são considerados os processos de advecção

horizontal e vertical, reações na fase de partícula e coagulação, já que estes ocorrem em

escalas de tempo superiores, fugindo do escopo deste trabalho. A Equação 2.3 é utihzada

em conjunto com um modelo físico-químico da fase gasosa, de modo que tanto as

concentrações de gases traços quanto as concentrações de partículas podem ser previstas.

òq,!ry.,) = H,(m,t)q(n.,¡-ò(ryq,u) v,,,(*)9? + E,(m,t) + N,(m.r)òt r\ ùn (r\'òz r\ r\ 
e.3)

cond,/evap. deposição emissão nucleação

Na equação acima, {¡ representa a concentração de massa da espécie i no instante t, Hir

representa a taxa de condensação da espécie i, V¿ a velocidadð de deposição dependente

da massa da partícula, e =2,n,(*,t) e H =2,H,(*,t).

O termo referente aos processos de condensação-evaporação é bastante

v
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significativo, j á que 7 }Vo dos aerossóis orgânicos (Turpin e Huntzicker, 199 1) e 90 Vo dos

inorgânicos (Eldering et al., 1991) podem serprovenientes de fontes secundárias, isto é,

produzidos a partir de conversão gás-partícula. As taxas de condensação das espécies

inorgânicas dependem da pressão parcial de vapor da substância na superfície do

aerossol. No modelo MAPS, as pressões parciais do ácido nítrico, ácido clorídrico e

amônia são calculadas em função da composição química do aerossol, umidade relativa e

temperatura (Potukuchi e Wexler, 1997). O modelamento da condensação de compostos

orgânicos é fundamentado sobre trabalho de Pandis et al., 1992, e utiliza medidas do

ganho de aerossóis a partir de alguns compostos orgânicos voláteis como parametrização.

Assume-se uma concentração de saturação de 2 ppt para todos os compostos orgânicos

condensáveis, em qualquer temperatura, de modo que a condensação é praticamente

imediata. A âgua é a(tnica espécie cujo transporte entre a fase gasosa e a fase de partícula

náo é calculado pelo modelo. Considera-se um equilíbrio de água entre as fases para

contornar os complicados processos que governam a transferência da espécie nas fases

puramente aquosas ou puramente sólidas. No início de cada passo de tempo, calcula-se a

minimização de energia livre de Gibbs do aerossol para determinar o equilíbrio de fases.

Em seguida, o conteúdo de água líquida do aerossol é reajustado para as partículas que

apresentaram mudanças de fase.

Parte dos processos de física de nuvens está contida no modelamento dos

processos de condensação e evaporação. O processo de ativação de núcleos de

condensação de nuvens é calculado segundo a teoria clássica de Köhler, 1936, e leva em

consideração a influência dos compostos orgânicos solúveis.

O módulo de deposição de partículas faz uso de uma analogia com resistências

elétricas (Wesely, 1989), a partir da qual o transporte para a superfície é governado pela

velocidade de queda gravitacional (vs,or), e pela associação de duas resistências: a

resistência aerodinâmica (R,) e a resistência da camada quase laminar (R¡). Assim, a

velocidade de deposição da espécie I é dada por:

tri - 
1

- 

-l- ..1o 
Ro + R; * Ro . R,u .v,rro, Brav \Þ' ' 't

A resistência aerodinâmica está relacionada com o transporte turbulento na atmosfera, e é

comum a todas as espécies químicas. A resistência da camada quase laminar representa a

t
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resistência ao transporte através da fina camada de ar em contato com a superfície, e

depende da difusividade browniana da partícula. A elocidade de queda gravitacional é

obtida pela Lei de Stokes.

O processo de nucleação homogênea ocorre uando a pressão parcial de vapor de

uma determinada espécie é alta o suficiente para superar a saturação. Considera-se no

modelo a reação do dióxido de enxofre (SOz) com o radical hidroxila (OH), que leva à

formação de ácido sulfúrico (H2SO4). Sob condições favoráveis, o ácido sulfúrico sofre

nucleação com o vapor d'âgua do ambiente, formando novas partículas, que rapidamente

atingem 0.01 ¡rm de diâmetro. Como o modelo não se propõe a simula o comportamento

de partículas inferiores a esse tamanho, o processo de nucleação é calculado por meio de

uma relação empírica. A equação 2.5 determina a concentração crítica de HzSO+ gasoso

que resulta na formação de um núcleo por cm3 por segundo, numa dada temperatura e

umidade relativa (Jaeckel-Voirol e Mirabel, i,989):

c,,i, =0.16 "*o( .1- 3.s *-2i .t) es)'\10 100 )
Quando a concentração de HzSO+ excede esse valor, o excesso é remo ido da fase gasosa

paru a menor partição de tamanho da fase de aerossol.

A Figura 2.4 é, um fluxograma do algoritmo utilizado para o modelamento dos

processos dinâmicos de aerossóis. Os parâmetros de entrada para o operador são:

composição química da fase gasosa, composição q ímica e distribuição de tamanho da

fase de aerossol, temperatura, umidade relativa e sua taxa de variação com o tempo.

Depois de determinar a mudança na concentração dos solutos devida à variação da

umidade relativa do ar, o operador calcula as concentrações de equilíbrio superficiais a

partir da minimização da energia livre de Gibbs no sistema. O cálculo é realizado com

base no código AIM - "Aerosol Inorgnnics Model" (Wexler e Seinfeld, 1991). Se ocorrer

mudança de fase, o conteúdo de água líquida do aerossol é ajustado. Em seguida, são

calculados os valores das taxas de condensação ou evaporação.daâgua(H*) e das demais

espécies de aerossol (¡1,). A quantidade H¡-l , qtue representa o tempo característico para a

troca de massa devido a condensação ou evaporaçã , influencia o tamanho do passo de

tempo do modelo. Se I1¡-l é grande, então a composição da partícula não está mudando

ù
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rapidamente, de modo que o termo pode ser calculado com menos freqüência'

diminuindo o Passo de temPo.

Outro fator que influi no tamanho do passo de tempo é Tsa.ti, a constante de tempo

das mudanças nas concentrações das espécies da fase gasosa devido aos pfocessos de

condensação ou evaporação. A partir das constantes de tempo da fase de gás (ísor,¡) e da

fase de partícula (Hit), calcula-se o passo de tempo a ser utilizado na integração dos

termos de condensação e evaporação. O passo de tempo deve ser suficientemente

pequeno pafa que pefmaneçam constantes aS concentrações das espécies voláteis, e as

concentrações superficiais de equilíbrio das espécies voláteis no aerossol. Depois de

calcular o tamanho do passo de tempo, o operador integra os termos de condensação e

evaporação utilizando o método numérico ASD - Accurate Space Derivatives (Chock,

l9B5 e Chock e Dunker, 1983), alterando as concentrações e distribuições de tamanho da

fase de aerossol. Depois disso, são calculadas as mudanças nas concentrações das

espécies na fase gasosa por meio da conservação da massa de cada composto

condensável.

Se o processo de condensação não alterou significativamente a composição do

aerossol numa dada seção de tamanho, ou se as partículas são sólidas ou osmoticamente

dominadas pelo composto condensado, então as concentrações de equilíbrio superficiais

não precisam ser recalculadas. Porém, se as concentrações de equilíbrio superficiais

foram substancialmente alteradas, o algoritmo é reiniciado, efetuando novamente a

minimização da energia livre de Gibbs do sistema.

Ao término dos processos de condensação e evaporação, o algoritmo verifica se a

concentração de HzSO4 gasoso supera a concentração crítica dada pela equação (2'5),

fazendo com que o excedente seja condensado nas menores secções de tamanho das

partículas. Finalmente, o algoritmo retorna a composição de gases e partículas atttalizada.

t
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Figura 2.4: Fluxograma do operador da fase de aerossol do modelo MAPS (adaptado de Wexler

et al., 1994).
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3 - Resultados e Discussão

Para facilitar a compreensão do trabalho, o capítulo de resultados está dividido em

duas partes. No item 3.1 são apresentados os resultados do modelamento produção de

aerossóis biogênicos a partir de precursores gasosos. Na seçáo 3.2, são discutidos os

processos de formação de núcleos de condensação de nuvens na Amazônia.

3.1 - Produção de aerossóis biogênicos a part¡r de precursores

gasosos na Amazônia

As florestas tropicais são importantes fontes de compostos orgânicos voláteis

(VOCs - Volatile Organic Compounds), emitidos pela vegetaçáo (Andreae e Crutzen,

199D. Algumas espécies, tais como os monoterpenos u-pineno e B-pineno, atuam como

precursores gasosos no processo de formação de material particulado orgânico.

Experimentos recentes demonstram que as concentrações de isopreno e

monoterpenos variam consideravelmente com o tipo de uso de solo. Num ambiente de

pastagem (Ji-Paraná, Rondônia), Gatti et al. 2002 mediram uma concentração média de

0.01 ppb para os monoterpenos e de 0.85 ppb para o isopreno durante a estação chuvosa.

Já num ambiente de floresta (Balbina, Amazonas), as concentrações chegam a atingir de

0.5 a 1.0 ppb para os monotelpenos e de 4 a 10 ppb para o isopreno durante a estação

chuvosa (Kesselnteier et al., 2000). Mudanças nas emissões naturais de VOCs afetam a

produção de aerossóis orgânicos provenientes de conversão gás-partícula, e,

conseqüentemente, podem afetar as propriedades de ativação de CCN (núcleos de

condensação de nuvens).

Para estudar o impacto das emissões de VOCs sobre a população de aerossóis,

foram simulados um ambiente de floresta e um ambiente de pastagem. O processo de

deposição não foi considerado no modelamento, de modo que a produção de aerossóis

orgânicos secundários dá-se de forma cumulativa. São comuñs a ambas as simulações a

distribuição inicial de partículas, a concentração inicial de gases traços, a emissão de

óxido de nitrogÔnio (NO), e os ciclos diurnos de temperatura e altura da camada limite
planetária' A única diferença entre as simulações reside nos fluxos de emissão de

a
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isopreno e monoterpenos. Dessa forma, qualquer diferença nos resultados obtidos para os

ambientes de floresta e pastagem é conseqüência exclusiva dos processos de conversão

gás-partícula. As informações experimentais utilizadas como parâmetros de entrada para

o modelo são apresentados na sub-seção 3.1.1. Em seguida, são descritos os resultados

das simulações dos processos de conversão gás-partícula, e o conseqüente impacto sobre

a concentração de espécies oxidantes na atmosfera (sub-seção 3.I.2).

3.1.1 - Condições inicia¡s e de contorno ut¡l¡zadas para a

simulação dos processos de conversão gás'partícula no modelo

MAPS

Os parâmetros de entrada utilizados nas simulações computacionais são baseados

nas medidas realizadas na região amazônica como parte do projeto LBA. O modelo

MAPS utiliza como condição de contorno as concentrações e emissões de gases traços e

partículas, além de variáveis meteorológicas como temperatura, pressão e umidade

relativa.

Figura 3.1 - Típica
distribuição de

tamanho de aerossóis,
medida por meio do
impactador em
cascata MOUDI
durante o
experimento LBA-
CLAIRE 1998.
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A Figura 3.1 ilustra uma típica distribuição de tamanho de aerossóis, medida pelo

impactador MOUDI durante o experimento LBA-CLAIRE3 1998. As medidas foram

realizadas no mês de março de 1998 em Balbina, região de floresta com baixa influência

antropogênica, situada a nordeste de Manaus. Foi baseada nesse espectro a distribuição

inicial de tamanho utilizada nas simulações do modelo MAPS. A adequação do espectro

medido aos intervalos de tamanho do modelo foi realizada em duas etapas: (i) ajuste de

uma função contínua às observações experimentais; (ii) conversão da função contínua

ajustada em uma distribuição discreta, segundo os intervalos de tamanho do modelo.

As distribuições de tamanho medidas são bimodais, constituídas por uma fração

fina (D, < 2.0 pm) e por uma fração grossa (Dp > 2.0 ¡tm). Uma das funções matemáticas

que melhor se ajusta às distribuições de tamanho dos aerossóis atmosféricos é a

distribuição lognormal (Hinds, 1999), aplicada às modas fina e grossa. A distribuição

lognormal equivale a uma gaussiana sobre uma escala logarítmica, e é determinada por

três parâmetros: o diâmetro geométrico médio (Dr), o desvio-padrão geométrico (or), e a

massa total associada à distribuição (lì4). Sobre o espectro de tamanho medido pelo

impactador em cascata (Figura 3.1), foram ajustadas duas distribuições lognormais. O

diâmetro geométrico médioa (Dr) foi calculado para cada uma das modas através da

seguinte expressão (Jacobson, I 999 ):

ln D* : #à(m,hd,) (3.1)

onde m.¡é a concentração de massa das partículas de diâmetro médio d¡ no estágio 7 do

impactador, e M =I;=, m,é a concentração de massa total (¡rglm3;, somada ao longo

dos n estágios do impactador. O desvio-padrão geométrico (ør) de cada uma das modas é

calculado a partir de:

ù

1
n 2dlno T m ln (3.2)

M D I

A distribuição contínua de massa ajustada sobre o espectro medido está

L,

3 CLAIRE - Cooperative LBA Airbone Regional Experiment (Anclreae et at., 2001; Formenti et al., 2001).
aodiâmetroaelodinâmicomédioédadopor: Dr=Dr"*p(lnt orlZ)(SeinfeldePandis,tggS).
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representada na Figura 3.2. Uma vez que os parâmetros da função lognormal bimodal

foram determinados, a distribuição contínua é transformada novamente numa distribuição

discreta, adequando-se aos intervalos de tamanho empregados no modelo MAPS. A

equação que converte uma distribuição contínua lognormal na concentração de massa

(m) do intervalo i do modelo é:

MLd
(3.3)

di 2r lno,

onde M¡ é alargura do intervalo i (Jacobson, 1999). A distribuição de massa utihzada

como condição inicial abrange partículas desde 0.05 pm até 20 ¡rm de diâmetro, e é

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

impactador em cascata MOUDI.

A caracterização química dos aerossóis foi obtida pela análise PIXE sobre os

filtros do amostrador AFG. As medidas de composição elèmentar, obtidas durante o

experimento LBA-CLAIRE 1998, estão apresentadas na Tabela 3.1 (Longo, 1999a). O

U

Moda Grossa:
M = 7.5 pg/m3
Ds = 2.9 um
os = 1.4 um

Moda Fina:
M = 3.3 pg/m3
Ds = 0.27 pm

os = 2.0 Um

-MPF

-MPG
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particulado é constituído por compostos orgânicos, inorgânicos, Black carbons e água. O

material inorgânico pode ser estimado a partir dos compostos comumente presentes na

fase de aerossol. As partículas de solo são caracterizadas pelos compostos: AlzO¡, SiOz,

KzO, CaCO3, TiO, FezO¡ eYO (Artaxo et al., 1994, 1998; Castanho, 1999). Os aerossóis

marinhos são constituídos por NaCl. A concentração de sulfato (SO+') foi determinada a

partir da suposição de que estes são majoritariamente neutralizados pela amônia (NH4.)

(Seinfeld e Pandis, 1998, Andrade, 1993), de modo que as partículas contêm enxofre na

forma do composto sulfato de amônia ((NH4)2SO4) e bissulfato de amônia (NH+HSO+). A

partir da massa molar dos compostos, e das concentrações elementares medidas, foram

determinadas as porcentagens relativas das partículas de solo, marinhas e de sulfato,

como mostra a Tabela 3.2. Apesar do método PIXE não permitir a quantificação de

nitrogênio, adotamos uma concentração típica de nitratos. A concentração de Black

Carbon equivalente (BCE)6 foi medida a partir da técnica de refletância (Castanho, I999;

Andreae et al., 1983), que considera a quantidade de ltz absorvida pela amostra de

partículas. Os aerossóis biogênicos são caracterizados pelos elementos S, K, Cl e Zn na

moda fina, e pela presença de P, K, Cl na moda grossa (Artaxo et al., 1994, 1998). A

porcentagem relativa de aerossóis orgânicos foi calculada de modo a completar a massa

das frações fina e grossa.

Tabela 3.1: Cornposição elementar medida no experimento LBA-CLAIRE 1998, durante a

estação chuvosa, As concentrações são expressas em nglm3.

5 Aerossol calbonáceo resultante principalmente da queima de biomassa; é por vezes denominado carbono
elementat.
6 Partículas que apresentam propriedades cle absorção de luz semelhantes às partículas provenientes da
qtreima de biomassa. São quantificadas segundo a técnica de refletância (Castctnho, 1999).

Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa
Massa total

BCE
AI
Si
P
S

CI
K
Ca
Ti
Cr

3268
0.r2
234
25s
3.32
t2r

27.8
36.9
20.9
1 1.3

t.44

7 5t3
0

200
240
28.7
44.5
159
80.4
44.6
20.6
3.92

Mn
Fe
Ni
Zn
Sr
Zr
Pb
Mg
Sc
V
Br

1 .13

64.9
0.26
0.91
0.47
1.25
0.86
44.5
1.14
0.12
2.00

5.35
9t.4
0.29
0.98
1.80
0.35

0

95.3
4.10
1.40

0
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A porcentagem obtida parc cada grupo de espécies da fração fina (oceano, solo,

biogênicos, Black Carbon, sulfatos, nitratos) foi multiplicada pela distribuição de massa

discreta correspondente. O mesmo processo foi realizado para a fuação gtossa do

aerossol. A distribuição de tamanho úilrøada como condição inicial do modelo

corresponde à soma das distribuições obtidas para a moda fina e para a moda grossa,

variando segundo as espécies químicas (Figura 3.3).

Grupo de

espécies

Moda X'ina Moda Grossa

W pslmt

Tabela 3.2: Concentração relativa de
massa parucada grupo de espécies de
partículas.

I

Oceano

Solo

Orgânicos

Black Cørbon

Sulfatos

Nitratos

Massa total

0.6

9.0

74.4

2.0

l1.0

3.0

100.0

0.020

0.294

2.432

0.065

0.359

0.098

3.268

1.5

5.0

90.5

0.0

2.0

1.0

100.0

0.113

0.376

6.799

0.000

0.150

0.075

7.513

0.4

0.3

o.2

0.8

0.7

0.1

0

0.01 0.r 1 10 100
Dp lpml

Figura 3.3: Distribuição de massa para cada espécie, utilizada como condição inicial para o
modelo MAPS.
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No módulo de fotoquímica gasosa, a dinâmica do sistema NO, NOz Os e VOCs é

fundamental para o entendimento dos demais processos que ocoffem nessa fase, já que o

sistema influencia a concentração de espécies oxidantes na atmosfera. Durante a estação

chuvosa, a principal fonte de NO é a emissão do solo, com um fluxo médio de

0.65 ngN.m-'.s-t na pastagem (Kirtønan et al., 2002). As baixas concentrações de NO*,

características das regiões com baixa influência antropogênica, resultam em uma baixa

produção de ozônio, cuja concentração atinge um máximo de 15 ppb no período de maior

insolação do dia (Cordova et al., 2002). A Figura 3.4 mostra os ciclos diurnos médios

dos gases traços NO, NO2 e 03, medidos em Santarém, durante a estação chuvosa de

2000.
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Figura 3.4: Média dos ciclos diurnos de concentração dos gases traços NO, NO2 e 03,
observados em fevereiro de 2000 na floresta de Tapajós, em Santarém (Gatti et al., 2002).

As espécies de VOCs emitidas em maior concentração pelas plantas são o

isopreno (CsHr) e os monoterpenos (CroH*), sendo que os últimos atuam como

precursores gasosos na formação de partículas orgânicas secundárias (Guenther et al.,

1995; Hoffmann et al., 1997). A Figura 3.5 mostra as conceifrações de algumas espécies

de VOCs medidas em abril de 1998, numa região de floresta (Balbina, Amazonas,

Kesselmeier et al., 2000). A concentração de isopreno variou de 4 a 10 ppb. A
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concentração total de monoterpenos foi medida entre 0.5 e 1 ppb. Foram identificadas

várias espécies de monoterpenos, sendo cx,-pineno, B-pineno, limoneno e p-cimeno os

compostos mais abundantes. As concentrações de VOCs variam significativamente com

o tipo de cobertura vegetal (Guenther et al., 1995). Gatti et al. 2002 mediram uma

concentração média de 0.01 ppb para os monoterpenos e de 0.85 ppb para o isopreno

num ambiente de pastagem (Ji Paranâ, Rondônia), durante os meses de fevereiro e março

de2002.

lsoprene [ppbl Monntorpenos [ppbJ Figura 3.5: Medidas de concentração de
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pico ao redor do meio-dia (Jacob et al., 1988; Guenther et al., 1995). Nas simulações

computacionais descritas neste capítulo, utilizamos como condição de contorno uma

emissão média de isopreno de 1.5 mg.m'2.hr-l para aregião de floresta primária, e de 0.3

mg.m-2.hr-l para aregião de pastagem (Figura 3.6). A emissão de monoterpenos depende

principalmente da temperatura(Guenther et al., 1995). Desse modo, os fluxos de emissão

dessas espécies permanecem praticamente constantes ao longo do dia, pois a amplitude

térmica na região amazõnica é baixa. A variação diurna das emissões de monoterpenos

utilizadas como condição de contorno está exposta na X'igura 3.7. Paru a simulação de

um ambiente de floresta, consideramos uma emissão média de 0.085 mg.m-'.hr-l;

enquanto que, para a região de pastagem, foi utilizada uma emissão média de 0.021

mg.m-2.hr-1.
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Figura 3.6: Variação diurna das emissões de isopreno utilizadas como condição de contomo na

simulação de floresta primrária e de um ambiente de pastagem.
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X'igura 3.7: Yariação diurna das emissões de monoterpenos utilizadas como condição de

contomo na simulação de um ambiente de floresta primária e de uma ambiente de pastagem.
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O efeito do ciclo diurno da camada limite planetária na concentração dos gases é

indiretamente considerado por meio das emissões utilizadas como condição de contorno.

Os parâmetros de emissão de gases traços são inseridos no modelo em unidades de fluxo,

e divididos pela altura do topo da camada limite (Figura 3.S). A camada limite planetâria

é, a regláo da atmosfera cujos campos de ventos estão sob a influência da superfície da

Terra. Sob a camada limite, ocorre a dispersão de poluentes pelo fenômeno de difusão

turbulenta, determinada por fatores térmicos (temperatura da superfície, fluxo de calor a

partir do solo) e mecânicos (rugosidade, velocidade do vento na superfície). Os perfis

verticais de temperatura determinam em parte a estabilidade da atmosfera, isto é, o

quanto a turbulência induzida pela velocidade do vento, rugosidade da superfície ou pelos

fluxos de calor, pode propagar-se por toda a camada (Stull, 1988). \
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9.1.2 -Modelamento dos processos de conversão gás-partícula

Serão apresentados nesta seção os resultados obtidos pelo modelo MAPS no que

diz respeito ao papel dos VOCs na produção de aerossóis orgânicos secundários. Dentre

os VOCs emitidos pela vegetação, o isopreno e os monoterpenos são as espécies mais

abundantes na Amazônia (Kesselmeier et al., 2000). Porém, somente os monotetpenos

são capazes de atuar como precursores gasosos no processo de formação de partículas

secundárias (Hoffmann et al., 1gg7). As mudanças de uso da lerra que vêm acontecendo

na região ao longo das últimas décadas (Parayil e Tong, 1998) provocam alterações nos

fluxos de emissão de VOCs, podendo influenciar a concentração de aerossóis orgânicos.

O conhecimento científico atual acerca dos produtos da oxidação de

Figura 3.8: Interpolação das

estimativas de altura do topo da

camada limite planetária, colhidos

durante a estação chuvosa de 1999

em Rondônia (Fish, informação

pessoal).
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hidrocarbonetos é bastante limitado. A partir de experimentos de câmara, é possível

determinar o ganho de aerossóis formados a partir de VOCs (Zhang et al., 1992,

Hoffmann et al., lggD. Entretanto, as reações químicas que envolvem a produção de

aerossóis orgânicos secundários não são conhecidas em detalhe. Sendo assim, o

mecanismo fotoquímico SAPRC-97, acoplado ao modelo MAPS, agrupa os

hidrocarbonetos cujas reatividades são semelhantes, de modo aviabllizar a descrição dos

processos químicos. O isopreno é tratado individualmente, enquanto que os

monoterpenos (u-pineno, B-pineno, limoneno, entre outros) são reunidos em uma única

variável. O mecanismo fotoquímico simula a oxidação do isopreno pelo radical hidroxila

(OH), radical nitrato (NO¡) e ozônio (O¡), e os principais produtos dessas reações são:

aldeídos, ácidos orgânicos, monóxido de carbono (CO) e dióxido de carbono (CO2)' No

caso da oxidação dos monoterpenos, além dos produtos citados, o modelo considera

ainda a formação de compostos orgânicos de baixa volatilidade (COCs - condensible

organic compounds), que não são quimicamente classificados pelo modelo. A

transferência de massa entre as fases de gás e partícula é simulada por meio da

condensação imediata dos COCs, levando à formação de aerossóis orgânicos secundários

na moda fina da distribuição de tamanho.

Para estudar o impacto das emissões de monoterpenos sobre a população de

aerossóis, foram simulados um ambiente de floresta e um ambiente de pastagem. Os

parâmetros de entrada são comuns a ambas as simulações, variando somente as taxas de

emissão de isopreno e de monoterpenos, representadas respectivamente nas Figuras 3.6 e

3.7. Dessa maneira, quaisquer diferenças entre as simulações são, direta ou indiretamente,

decorrentes das mudanças nos fluxos de emissão das duas espécies. As simulações foram

realizadas para um período de 24 horas, com o objetivo de reproduzir os ciclos diurnos de

concentração medidos, e de prever a quantidade de aerossóis orgânicos formada por

conversão gás-partícula.

Os ciclos diurnos de concentração de monoterpenos, simulados para floresta

primária e pastagem, estão representados na Figura 3.9 a seguir. Na simulação do

ambiente de pastagem, o modelo prevê uma concentração de 0.006 ppb de monoterpenos

ao meio-dia, concordando com os valores experimentais correspondentes, que variam de

0.004 a 0.033 ppb (Gani et al., 2002). A concentração média de monoterpenos simulada

I
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paru a floresta (0.22 ppb) foi subestimada, pois o valor experimental médio

conespondente equivale a 0.55 ppb (Kesselmeíer et al., 2000). A diminuição da

concentração prevista pelo modelo durante o dia pode ser explicada pelo efeito de

diluição das espécies gasosas devido à variação da altura da camada limite atmosférica, e

pela oxidação dos monoterpenos por compostos tais como o radical OH e o ozônio.

0.2

0.1

0

06121824
hora do dia

Figura 3.9: Ciclo diumo de concentração de monoterpenos previsto pelo modelo MAPS para um

ambiente de floresta primátria e para um ambiente de pastagem.

A Figura 3.10 mostra a produção de aerossóis orgânicos a partir da oxidação dos

monoterpenos, prevista ao longo de 24 horas de simulação. O modelo calcula a formação

de 2.06 þglm3 de partículas secundárias para a floresta, e 0.69 pgkf pana apastagem. A

produção é mais intensa no ambiente de floresta devido à maior disponibilidade de

precursores gasosos. Uma maneira de validar o ganho previsto de aerossóis consiste no

cálculo da concentração final de partículas a partir da eficiência de produção dos

monoterpenos, estimada por Pandis et al., 1992 em 762 ¡tglm3lppm por meio de um

experimento de câmara. Na simulagão do ambiente de fioresta foi considerada uma

emissão total de 3.13 ppb de monoterpenos em 24horas, enquanto que, para a pastagem, a

emissão total foi de 0.78 ppb (monoterpenos)/24hr. Multiplicando as emissões totais pela
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eficiência de produção dos monoterpenos, são obtidas as seguintes concentrações de

aerossóis orgânicos secundário s: 2.39 pglmt paru a floresta e 0.60 Pglm3 para a

pastagem. A produção de partículas orgânicas, simulada para os ambientes de floresta e

pastagem, concorda eml5%o com os valores calculados aparttr da eficiência de produção

dos monoterpenos.

06121824
tempo de simulação [hr]

X'igura 3.10: Comparação entre os valores modelados para a produção de aerossóis orgânicos

secundários e os valores previstos por meio de experimentos de câmara (Pandis et al., 1992) para

os ambientes de floresta e pastagem.

O processo de conversão gás-partícula altera a composigão química da moda fma

do aerossol, como mostra a Figura 3.11. Na simulação de floresta, a concentração de

aerossóis orgânicos sofre um aumento de 84o/o, devido à produção de partículas

secundárias. Já para o ambiente de pastagem, foi previsto um aumento de 28Yo na

concentração de compostos orgânicos. A produção de partículas a partir da oxidação de

monoterpenos modifica as propriedades higroscópicas do aerossol (Virkkula et al., 1999),

isto é, altera as taxas de crescimento das partículas por agiegação de vapor d'água. Os

compostos orgânicos podem influenciar os processos de formação de nuvens, fornecendo

material parcialmente solúvel e alterando a tensão superficial das gotículas (Shulmann et

al., 1996).
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Figura 3.1.1: Composição química inicial e final da fração fina do aerossol modelado para

floresta e pastagem.

I

As Figuras 3.12a e 3.12b comparam a distribuição inicial de massa seca do

aerossol com as distribuições finais após 24 horas de simulação, respectivamente para os

ambientes de floresta e pastagem. Não foram considerados nas simulações quaisquer

fluxos de emissão ou deposição de partículas, de modo que a massa inicial dos aerossóis

é conservada. O pequeno decréscimo de massa observado na moda grossa, tanto para

floresta quanto para pastagem, é devido à evaporação de compostos voláteis inorgânicos

que não foram realimentados pela fase gasosa no modelo. Na Figura 3.12a pode-se

observar um acréscimo de l3Vo na massa total, devido à formação de aerossóis orgânicos

secundários. Na simulação do ambiente de pastagem (Figura 3.12b), a massa total não

sofre um aumento significativo (ZVo),já que a produção de partículas é menor.
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processos de conversão gás-partícula.
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A Figura 3.13 exibe a variaçio diurna prevista pelo modelo para a concentração

de isopreno. As concentrações máximas obtidas, 9.3 ppb para floresta e 1.3 ppb para

pasto, são similares aos valores experimentais, respectivamente 10 ppb (Kesselmeier et

at., 2000) e 1.13 ppb (Gatti et al., 2002). Entretanto, o formato da variação diurna afasta-

se do esperado, pois o modelo prevê uma concentração noturna não-nula para o isopreno,

especialmente no ambiente de floresta. A presença de isopreno na atmosfera é devida,

única e exclusivamente, à emissão de fontes primrárias, isto é, o composto não é

produzido por reações químicas. Dessa maneira, a ausência de emissão de isopreno das

18 horas em diante (Figura 3.6) deveria resultar numa concentração próxima de zero a

partir do mesmo horário. As concentrações notumas previstas pelo modelo só podem ser

explicadas pela insuficiência de espécies oxidantes para reagir com o isopreno emitido

até as 18 horas.

l0

06121824
hora do dia

Figura 3.13: Variação diurna de concentração de isopreno prevista para os ambientes de floresta

primária e pastagem.

O isopreno é removido da atmosfera por meio das reações de oxidação com os

radicais OH, NO¡ e com o ozônio. A Figura 3.14 mostra as concentrações simuladas

para o radical hidroxila (OH), que possui um papel importante na química troposférica

apenas durante o dia, já que a sua produção está relacionada â pro..rro, fotoquímicos7. A

7 O radical OH é produzido na troposfera através da fotólise do ozônio (O3) e do ácido nitroso (HONO), e

através da reação do NO com o radical HO2.
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magnitude do pico de concentração 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

concentração diurna de OH calculada paraa pastagem é quase 4vezes maior do que a

concentração prevista para a floresta, devido à menor disponibilidade de hidrocarbonetos

na simulação do ambiente de pastagem. Este resultado evidencia o papel das emissões de

VOCs no controle da capacidade oxidante da atmosfera. Porém, quantitativamente, o

result¿do deve ser visto com cautela, já que os mesmos fluxos de emissão de gases traços

foram utilizados para ambas as simulações de floresta e pastagem, o que não corresponde

à realidade. As emissões de NO pelo solo podem diferir em até 9 vezes, dependendo da

cobertura vegetal da região (Kirhnan et al., 2002). Tais diferenças influem na

concentração do radical OH, pois um dos seus principais meios de produção consiste na

reação do NO com o radical HOz.
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Figura 3.14: Concentração do radical hidroxila (OH) simuladapara os ambientes de floresta e

pastagem.

No período noturno, o radical nitrato (NOt adquire um papel importante nos

processos de oxidação que ocorrem na atmosfera. Sendo assim, o radical NO3 seria

responsável pela remoção de isopreno após o encerramento'dos processos fotoquímicos.

As altas concentrações de isopreno previstas pelo modelo após às 18 horas indicam que o

mecanismo fotoquímico não foi capaz de gerar o radical nitrato em quantidade suficiente.

O principal pré-requisito para a produção do radical nitrato na atmosfera é a presença
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t

simultÍìnea de NOz e O¡, coûfoÍne as reações:

NO, * 03 
-) 

NO, + O,
(3.4)

NO.+NO3< M 
>

A F,igura 3.15 mostra que há O¡ disponível na simulação do ambiente de floresta, mas a

concentragão noturna de NOz é baixa para que ocorïa uma produção significativa de NOr.

O sistema fotoquímico que envolve NO, NOz e 03 pode ser descrito, em primeira

aproximação, pelo conjunto das reagões:

NOT4NO+O('o)
o('o)+ or--L+o, (3.5)

Or+ NO ------> NOr+O,

Durante a noite, as duas primeiras reações são suprimidas, levando à acumulação

de NOz na atmosfera. Esse comportamento não foi corretamente reproduzido pelo

mecanismo fotoquímico utilizado. O modelo superestima a concentração de ozõnio, jâ

que os valores típicos observados na Amazônia variam de I até 20 ppb. Porém deve-se

lembrar que a simulação não considerou os efeitos de deposição seca do ozônio,

importante nas regiões remotas (Kaptøn et al., 1988; Kirhnan et al., 2002).
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Figura 3.15: Concentrações de 03 e NOz simuladas para floresta primária.
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3.1.3 - considerações finais sobre a produção de aerossó¡s

orgânicos

O modelo MAPS é bastante simplista no tratamento dos processos de conversão

gás-partícula, pois assume uma eficiência de produção constante para os monoterpenos.

Não são considerados os efeitos de disponibilidade de partículas orgânicas no cálculo do

ganho de aerossóis. Mesmo assim, os resultados obtidos para a produção de aerossóis a

partir da oxidação de monoterpenos (Figura 3.10) apresentam uma concordância de l5Vo

com os valores previstos por experimentos de câmara.

A influência dos fluxos de emissão de VOCs sobre a distribuição de tamanho dos

aerossóis torna-se evidente na Figura 3.12a, que mostra um acréscimo de l3Vo de massa

total devido ao processo de conversão gás-partícula. A composição química da moda fina
é modificada, pelo acréscimo de material orgânico secundário (Figura 3.11). Mudanças

nas propriedades físico-químicas dos aerossóis podem afetar os processos de formação de

nuvens e, conseqüentemente, o balanço radiativo. Dessa maneira, a alteração dos

parâmetros de emissão natural de VOCs, tais como mudança de uso do solo ou

temperatura, pode trazer conseqüências no âmbito regional.

O modelo deixa a desejar no que concerne à reprodução de processos

fotoquímicos' As concentrações previstas para o isopreno no período noturno (Figura
3.13) evidenciam a ineficiência do modelo em produzir o radical nitrato, substância que

possui um papel importante nas reações de oxidação na atmosfera. Além disso, o

mecanismo fotoquímico superestimou em três vezes a concentração do ozônio durante o

dia, e não foi capaz de reproduzir a formação noturna de NOz (Figura 3.15). por ser um

modelo tipo caixa, o MAPS desconsidera os processos de turbulência e transporte a longa

distância, fenômenos que podem influenciar a concentração de gases traços

especialmente em regiões pouco poluídas como a Amazônia não-perturbada.

O mecanismo fotoquímico SAPRC-97 foi desenvolvido com base em uma série

de experimentos de câmara, em diferentes laboratórios. 'A acurácia das informações
provenientes desses experimentos depende da correta parumeftização de variáveis tais

como: temperatura, umidade relativa e luminosidade no interior da cãmata, além dos

efeitos de contaminação. As dificuldades que envolvem a caracterização daintensidade
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luminosa no interior das câmaras acarretam em incertezas de afé 30Vo no cálculo das

taxas de fotólise de moléculas tais como o 03 e o NOz (Dodge, 2000). Uma outra

limitação dos experimentos de càmara é a necessidade de lidar com altas concentrações,

no intuito de minimizar os efeitos das paredes das câmaras. Algumas substâncias aderem

à superfície das paredes e podem ser re-emitidas mais tarde, influenciando os resultados

subseqüentes. Além das dificuldades relativas aos experimentos de cãmara, a limitação

do conhecimento científico atual acerca de alguns processos químicos provoca

deficiências nos mecanismos fotoquímicos em geral. Por todos esses motivos, o

mecanismo SAPRC-97 apresenta falhas no modelamento dos processos de formação de

espécies oxidantes, especialmente ao lidar com baixas concentrações de gases traços,

características de áreas remotas da Amazônia.

3.2 - A formação de núcleos de condensação de nuvens na

Amazônia

Os núcleos de condensação de nuvens (CCN - Cloud Condensation Nuclei)

constituem uma fração dos aerossóis atmosféricos cujas propriedades físico-químicas são

favoráveis à absorção de vapor d'âgua. Sujeitas a uma supersaturação menor ou igual a

2Vo, tais partículas sofrem um crescimento higroscópico, podendo formar gotículas de

nuvens na atmosfera. Os processos de ativação de CCN ocorrem em múltiplas fases, e

dependem tanto das propriedades do ambiente (disponibilidade de vapor d'âgua,

temperatura, velocidade vertical) quanto das propriedades das partículas hospedeiras

(tamanho, solubilidade, higroscopicidade).

Pesquisas recentes apontam para mecanismos peculiares de formação de nuvens

na Amazônia. As baixas concentrações de CCN (Roberts et.al.,200Ia) e a conseqüente

formação de "nuvens quentes", isto é nuvens que não contém âgua na fase de gelo, são

características de áreas oceânicas (Pruppacher e Klett, 199n. A habilidade de uma

partícula em atuar como CCN depende de propriedades físi.cas e químicas, tais como

tamanho, composição elementar e solubilidade.A mais difundida teoria de ativação de

CCN (Köhler, 1936) considera somente o efeito dos aerossóis inorgânicos. Porém, as

atuais pesquisas evidenciam a influência dos compostos orgânicos sobre os processos de

formação de nuvens (Shulman et al., 1996; Facchini et al., 1999; Charlson et a1.,2001;
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O'Dowd et a1.,2002, Novakov e Corrigan, 1996).

O módulo de física de nuvens do modelo MAPS utiliza uma versão modificada da

teoria de Köhler para descrever as condições de equilíbrio de uma gotícula de solução

aquosa. No modelo, os aerossóis orgânicos são considerados parcialmente solúveis,

contribuindo para a redução da supersaturação crítica e para o crescimento das gotículas.

Neste item serão apresentados os resultados do modelamento de CCN na

Amazônia, tanto na estação seca quanto na estação chuvosa. As informações

experimentais utilizadas como parâmetros de entrada para o modelo são descritas na sub-

seção 3.2.1. Em seguida, são apresentadas as simulações dos processos de ativação de

CCN (sub-seçáo 3.2.2), e um estudo da influência das emissões de monoterpenos sobre a

concentração de CCN na Amazônia (sub-seção 3'2.3).

3.2.1- Condições iniciais e de contorno para o modelamento

dos processos de ativação de CCN

A distribuição de tamanho e a caracterizaçáo química de partículas, empregadas

como condição inicial para o modelo, foram baseadas nas medidas realizadas na região

da Amazônia durante o experimento LBA. Para o modelamento da estação chuvosa,

foram utilizadas as concentrações de partículas sub-micrométricas medidas na região de

Balbina (Amazonas), durante os meses de março e abril de 1998 (Zhou et al., 2002).Em

807o dos casos, observou-se que as distribuições de tamanho apresentavam duas modas: a

moda de Aitken e a moda de acumulação. A Tabela 3.3 mostra a análise estatística

realizada sobre os 1381 espectros de tamanho medidos pelo contador de partículas sub-

micrométricas DMPS (Dffirential Mobility Particle Sizer). Curvas lognormais foram

ajustadas às distribuições de número a partir da seguinte equação:

dN N (rn ¿ -ln D )' (3.6),
dlogD,,- J2olno, 2ln2 o

I

I

onde D, representa o diâmetro aerodinâmico, D, o diâmetro geométrico médio, O, o

desvio-padrão geométrico, e N o número total de partículas.

J
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A partir das distribuições de número observadas experimentalmente, foi calculada

a distribuição de massa da moda fina do aerossol, fazendo uso da seguinte expressão:

v (3.7)

Aitken

Acumulação

Tabela 3.3: Ajuste de duas curvas lognormais de parâmetros N (número de partículas), Ds

(diâmetro geométrico médio) e o, (desvio-padrão geométrico) sobre os espectros de tamanho

medidos na região de Balbina, durante a estação chuvosa de 1998 (adaptado de Zhou et al., 2002).

o.14 1

0.12

0.1

#d = Lu o''o #q = [ o o) å* r*tl
(togno-logDr

2ln2 o

onde p é densidade média das partículas, estimada em 1,78 glcrÉ (seinfeld e Pandis,

1g9S). A distribuição de massa da moda grossa foi obtida com base nas medidas do

impactador MOUDI, também realizadas no mês de março de 1998 em Balbina (Figura

3.1). As distribuições contínuas de massa ajustadas para a moda de Aitken, moda de

acumulação e moda grossa estêio representadas na Figura 3.16.

Moda Ocorrênci a lo/o! IV [#/cml Dn [nm] øn [nmt

t 68t12
152!22

E
E)
= 0.06

0.04

0.02

0 0

0.01 0.1 1 10 100

Dp [um]

Figura 3.16: Distribuições contlnuas de massa, ajustadas aos espectros de tamanho medidos

durante a estação chuvosa de 1998, naregião de Balbina pot Zhou et al., 2002.
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Os resultados obtidos durante o experimento SCAR-B8, ocorrido entre os meses

de agosto e setembro de 1995, foram utilizados na simulação da estação seca. Instalado

em um avião, o impactador MOUDI foi utilizado para medir distribuições de tamanho de

aerossóis (Artaxo et al., 1998) sobre uma extensa ârea da Amazõnia, fortemente

influenciada por emissões de queimadas. Mediu-se uma concentração média de partículas

de 105 þglm3, sendo que 78%o da massa total corresponde à moda fina, centrada no

diâmetro aerodinâmico de 0,33 pm. A moda grossa equivale a 22%o da massa total de

partículas, centrada no diâmetro aerodinâmico de 3,2 pm. O diâmetro médio

aerodinâmico relaciona-se com o diâmetro médio geométrico por meio da seguinte

expressão (Seinfeld e Pandis, 1998):

(3.8)

A Figura 3.17 mostra as distribuições lognormais ajustadas para as frações fina e grossa,

e os seus respectivos parâmetros.
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Figura 3.17: Distribuição de massa contínua ajustada sobre os espectros de tamanho medidos
pelo impactador MOUDI durante a estação seca de 1995.

8 
Smoke, Clouds and Radiation - Brazil Experiment (Kaufman et at., I99B)
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As distribuições contínuas ajustadas sobre as medidas realizadas durante as

estações chuvosa e seca, respectivamente representadas nas Figuras 3.16 e 3.17, foram

adequadas aos intervalos de tamanho do modelo a partir da seguinte equação

MLdi

d,Jztrlnor

n'(a, D
m.

I 2ln2 o,

onde Ad¡ é alargura do intervalo i (Jacobson, 1999). As distribuições de massa utilizadas

como condição inicial em cada simulação são divididas em 64 seções de tamanho,

abrangendo partículas desde 0,04 até 40 pm de diâmetro.

A composição química inicial do aerossol foi baseada nas análises PIXE

realizadas sobre as amostras de partículas coletadas durante o experimento LBA-

CLAIRE 98 (estação chuvosa, Tabela 3.1, Longo, 1999a) e durante o experimento LBA-

EUSTACH9 99 (estação seca, Tabela 3.4, Artaxo et al., 2002b). As concentrações de

Black Carbon equivalente foram determinadas pela técnica de refletância (Castanho,

1999; Andreae, 1983), que mede a quantidade de luz absorvida pelas amostras de

partículas. A porcentagem relativa de massa das diferentes espécies de partículas (Tabela

3.5) foi calculada a partir dos compostos comumente encontrados na fase de aerossol,

conforme descrito na seção 3.1.1.

Tabela 3.4: Composição elementar medida no experimento LBA-EUSTACH 1999, durante a
estação seca. As concentrações são expressas em ng/m3.

I Europ"un Studies on Trace Gases and Atmospheric Chemistry, realizado em Rondônia durante as

estações seca e chuvosa.

(3.e)

t

I

I

Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa
Massa total

BCE
AI
Si
P
S

CI
K

66900
7420
214
364
32,8
1 104
62,2
1 109

I 7800
0

502
875
69,2
155

29,2
236

Ca
Ti
Cr
Mn
Fe
Cu
Zn
Br

50,8
32,7
9,54
4,95
162
2,09
8,33
27,9

135

65,1

12,9
16,l
455
3,34
4,18
47,4
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Estação chuvosa Estação seca

Moda Fina Moda Grossa Moda Fina Moda Grossa
Grupo de espécies

Oceano

Solo

Biogênicos

Black Carbon

Sulfatos

Nitratos

0,6 0/o

9,0 0/"

74,4 "/"

2,O "/"

11,0 "/o

3,0 "/o

1,5 0/o

5,0 "/o

90,5 "/o

0,0 "/o

2,0 0/"

1,0 "/o

0,1 0/o

2,4 0/o

79,0 "/o

11,0 0/o

5,0 o/"

2,5 "/o

0,1 0/o

6,4 0/"

89,6 %

0,0 o/"

2,6 "/"

1 ,3 o/"

Tabela 3.5: Porcentagens relativas de massa, atribuídas aos diversos grupos de

simulados pelo modelo MAPS. Os parâmetros relativos às estação 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 é efetivado por meio da

concentração inicial de vapor d'âgua, e da temperatura no interior da caixa. Não são

considerados fontes ou sorvedouros de âgua, de modo que a concentração total, somando

as fases líquida e gasosa, permanece constante. A pressão parcial de vapor d'áglua (P*ù é

determinada pela Lei de Dalton:

Prop = P' f uro (3'10)'

A pressão atmosférica p foi considerada constante ao longo das simulações, adotando-se

o valor de 950 mb. Para a fração molar de vapor d'á.gua, fs26, foi considerado

inicialmente o valor de 0.024.

A pressão de saturação de vapor d'água (pro) varia proporcionalmente com a

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

P,u :61t2""r( )'!r^'-) (3 rr)'\.r+243.5 )
onde pro, é, dada em mb e T em'C. Dessa maneira, a diminuição da temperatura ambiente

provoca uma redução na pressão de saturação de vapor d'âgua, facilitando o processo de

condensação.

A umidade relativa do ar é definida pela razão entre a pressão parcial (p,o) e a

pressão de saturação de vapor d'âgua(p,oò:

aerossols

I

t

ù
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t( - \
unlv"l=loo 'P"t'f-\P-P'oP) QJz)

P*,1\P-p*,)

euando a pressão parcial de vapor d'água supera a pressão de saturação, a umidade

relativa é maior do que l00Vo, e pode-se dizer que o ar está supersaturado. Esta é uma

situação propícia para o crescimento de gotículas de nuvens, já que o sistema tende à

restauração do equilíbrio por meio da condensação do vapor d'6gua excedente. O grau de

supersaturação de um ambiente é dado por:

Slq"]=UR- 100 (3'13).

Dessa maneira, uma supersaturação de 7Vo equivale à umidade relativa de I}lVo.

Para o modelamento dos processos de formação de núcleos de condensação de

nuvens, a temperatura foi linearmente diminuída, desde t9.6 até 19.3 "C, causando uma

variação de 0 a 0.5 Vo na supersaturação ambiente'

3.2.2- Modelamento dos processos de ativação de CCN

Nesta seção serão descritos os resultados do modelamento dos processos de

formação de núcleos de condensação de nuvens (CCN) na Amazônia. As gotículas de

nuvens são formadas na atmosfera por meio de processos heterogêneos, que dependem

principalmente das características químicas e físicas da população de aerossóis, e da

disponibilidade de vapor d'água (Facchini, 2002).

Controlando a temperatura e a quantidade inicial de vapor d'âgua do modelo,

foram simuladas curvas de produção de CCN em função da supersaturação. Na Figura

3.L8, a curva simulada para a estação chuvosa é comparada com as medidas realizadas

durante o experimento LBA-CLAIRE 98 (Roberts et al., 2001a). A' razáo CCN/CN

representa a fração de núcleos de condensação de nuvens em relação ao número total de

partículas. O modelo reproduz aproximadamente ataxa de produção de CCN medida em

função da supersaturação. 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 tendência de

subestimação no número de partículas ativadas. O aparelho consiste numa câmara

formada por duas placas horizontais, umedecidas e mantidas em temperaturas diferentes.

D

I
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As partículas situadas no interior da câmara são expostas a uma supersaturação

controlada pela temperattra das placas. A concentração de partículas ativadas é medida

por uma câmera de vídeo. Um dos fatores que podem levar à subestimação no número de

CCN é o fato de que os sensores térmicos medem a temperatura do interior das placas, e

não da superficie umedecida, de modo que a supersafuração real é, na verdade,

ligeiramente menor do que a medida. Além disso, as partículas que estão próximas do seu

diâmetro crítico podem não ser contadas, já que o tempo de residência pode não ser

suficiente para que as partículas atinjam um tamanho detectável. No cálculo das barras de

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

1.0

0.8

z 0.6
C)
z
C)o 0.4

D

0.2

0.0
-0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Supersaturação [%]

Figura 3.18: Fração do número de partículas ativadas (CCN) em função da supersaturação do

ambiente. Curva sólida: resultados do modelo MAPS. Os pontos experimentais correspondem a

medidas de CCN rcalizadas na Amazônia por Roberts et al., 2001.

Além das dificuldades de determinação das incertezas experimentais, algumas

aproximações adotadas pelo modelo podem explicar as diferenças entre simulação e

medidas de espectros de CCN. Pesquisas recentes evidenciam a importância dos

compostos orgânicos nos processos de ativação de CCN (Shulman et al., 1996; Jacobson

et al., 2000; Charlson et al., 2001; Kerminen, 2001). A teoria clássica de ativação de

CCN (Köftler, 193Q foi inicialmente formulada considerando apenas sais inorgânicos

solúveis. O modelo ttiliza uma versão modificada da teoria, que supõe os compostos

orgânicos como parcialmente solúveis. Porém, o modelo considera uma fração

I
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solubilidade comum a todos compostos orgânicos, desde a moda fina até a moda grossa.

Essa hipótese pode causar uma excessiva redução da supersafuração crítica das partículas,

jâ que os compostos orgânicos apresentam propriedades hþoscópicas diversas

(Weingartner et al., 1997; Virkkula et al, 1999).

A Figura 3.19 compara as simulações rcaltzadas para as estações seca e chuvosa.

Pode-se observar que o número total de partículas (CN), referente à estação seca, é cerca

de 20 vezes maior em relação à estação chuvosa. Este fato é devido à diferença de massa

entre as modas finas das distribuições consideradas (Figuras 3.16 e 3.17). Durante a

estação seca, a fração fina representa 78Yo da massa tot¿l de aerossóis, devido à emissão

de queima de biomassa. Durante a estação chuvosa, a fração fina representa apenas l3Vo

da massa total de partículas. A distribuição de número de partículas é determinada pela

massa da fração fina, que contém uma grande quantidade de aerossóis de diâmetros

aerodinâmicos inferiores a2 pm. O aumento do número de CCN traz como conseqüência

a ampliagão da área superfïcial disponível para a condensagão de vapor d'água pelas

partículas. Sendo assim, ataxa de crescimento de gotículas diminui, pois o vapor d'âgua

disponível na atmosfera é dividido entre todas as partículas. Tais alterações podem

influenciar a eficiência de precipitação e a vida média das nuvens, provocando mudanças

importantes no ciclo hidrológico e no balanço radiativo (Rosenfeld, 1999 e 2000).

600 6000

-0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Supersaturação [o/o]

Figura 3.19: Modelamento do número de partículas ativadas (CCN) em função da supersaturação

do ambiente para as estações seca e chuvosa.
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t

Juntamente com as propriedades de número e tamanho, a composição química do

aerossol influencia o processo de ativação de CCN. A teoria de Köhler, utilizada pelo

modelo, calcula a supersaturação crítica das partículas dividindo a distribuição de massa

entre compostos solúveis (sulfatos, nitratos, cloretos e parte dos orgânicos) e insolúveis

(solo e parte dos aerossóis orgânicos). Para avaliar a influência da composição química

sobre os mecanismos de ativação de gotículas, três simulações foram realizadas (Figura

3.20), variando a distribuição de espécies do aerossol inicial. A mesma distribuição de

tamanho inicial (Figura 3.16) foi empregada nas simulações. A composição química

proveniente da análise PIXE-CLAIRE 98 (Tabela 3.5) foi utilizada nas duas primeiras

simulações, considerando frações de solubilidade de orgânicos de 20Yo e 0%o. Na terceira

simulação, foi considerado um aerossol inicial composto por 97Vo de sulfato. O modelo

prevê que o aerossol composto majoritariamente por sulfato é totalmente ativado à

supersaturação de 0.lyo, indicando que o sulfato por si só não explica os mecanismos de

produção de CCN na Anazõnia, e que os compostos orgânicos possuem um papel

importante nesse processo.
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Figura 3.20 : Fração do número de partículas ativadas em função da supersaturação do ambiente

e da composição química do aerossol inicial.
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3.2.3 - lnfluência das emissões de monoterpenos sobre a

concentração de GCN

Algumas espécies de monoterpenos emitidas pela vegetação, tais como cr-pineno,

p-pineno e limoneno, atuam como precursores gasosos no processo de conversão gás-

partícula. Por meio da oxidação desses compostos, são formados vapores orgânicos de

baixa volatilidade, que passam para a fase de partícula e passam a constituir os aerossóis

orgânicos secundários (Hoffmann et al., 1997, Grffin et al., 1999).

Pastagem
Final

[pglmt] lug/mtl
Floresta e Pastagem

lnicialtpglm'l
Floresta Final

Grupos de espécies

t
Oceano

Solo

Orgânicos

Black carbon

Sulfato
Nitrato

0.25

2.33

6.70

0.05

1.08

0.45

0.07

2.33

7.69

0.05

1.08

0.00

o.o7

2.33

9.05

0.05

1.08

0.00

û

Massa Seca Total 11.17 11.22 12.60

Tabela 3.6: Comparação entre a composição química inicial e final, após 24 horas de simulação

dos processos de conversão gás-partícula. A mesma distribuição inicial foi utilizada para os

ambientes de floresta e pastagem.

Dessa maneira, as emissões de monoterpenos podem afetar indiretamente a

ativação de gotículas de nuvens, já que os aerossóis orgânicos secundários podem atuar

como CCN (Cruz e Pandis, 1997, Kerminen, 2001). O impacto das emissões de

monoterpenos sobre uma população de aerossóis foi analisado no item 3.1, através da

simulação de um ambiente de floresta e de um ambiente de pastagem. As Figuras 3.12a

e 3.12b mostram, respectivamente, um acréscimo de 73Vo na massa total do aerossol

modelado para a floresta, e um acréscimo de 2Vo na massa do aerossol modelado para a

pastagem. Como não foram considerados fluxos de emissão ou deposição de partículas, o

aumento de massa é devido, exclusivamente, ao processo de conversão gás-partícula. A

composição química do aerossol também foi alterada pela formação de partículas

orgânicas secundárias. A Tabela 3.6 ilustra as mudanças ocorridas nas concentrações das

espécies químicas. Observa-se um aumento de I5Vo na concentração total de orgânicos

para pastagem, e um aumento de 35Vo na concentração total de orgânicos para a

Ð
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I

simulação de floresta.

Alterações nas propriedades físico-químicas do aerossol hospedeiro influenciam

os processos de ativação de CCN. Utilizando o módulo de física de nuvens do modelo

MAPS, foram realizadas três simulações, com o objetivo de estudar o efeito indireto das

emissões de VOCs sobre a população de CCN. A simulação (I) foi rcalizada utilizando a

distribuição inicial de aerossóis empregada no item 3.1 para as simulações de floresta e

pastagem (Figura 3.2). Na simulação (II) foi utilizada como condição inicial a

distribuição de partículas gerada após 24 horas de simulação do ambiente de pastagem

(Figura 3.12b). Na simulação (III) foi utilizada como condição inicial a distribuição de

aerossóis gerada após 24 horas de simulação do ambiente de floresta (Figura 3.12a). A

Figura 3.21. compara os resultados obtidos para os três casos. Nota-se que o número total

de partículas variou pouco entre as simulações. Este fato indica que as alterações de

massa ocorridas na fração fina do aerossol, como conseqüência de conversão gás-

partícula, não influenciaram significativamente os processos de formação de gotículas.

Em outras palavras, a mudança dos parâmetros físicos da distribuição de partículas não

afetou os processos de ativação de CCN.

Por outro lado, pode-se observar que a ativação de CCN é mais eficiente no caso

(III). A distribuição inicial de aerossóis utilizada no caso (III) apresenta a maior

concentração relativa de partículas orgânicas, correspondendo a72Vo da massa seca total

(Tabela 3.6). Na simulação (II), os orgânicos equivalem a 67Vo da massa seca total.

Desse rnodo, a partir dos resultados previstos pelo modelo na Figura 3.21, pode-se

concluir que a presença de partículas orgânicas facilita a ativação de CCN numa dada

supersaturação de vapor.I

s
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I'igura 3.21: Modelamento da fração entre o número de partículas ativadas (CCN) e o número
total de partículas (CN) em função da supersaturação local. No caso (I) foi considerada a
distribuição de tamanho inicial comum às simulações dos ambientes de floresta e pastagem. No
caso (II) foi utilizada a distribuição obtida para o ambiente de pastagem após a simulação dos
processos de conversão gás-partícula. No caso (III) foi utilizada a distribuição resultante do
modelamento dos processos de conversão gás-partícula no ambiente de floresta.

3.2.4 - Considerações finais sobre a produção de CCN na

Amazônia

'l

A simulação dos processos de ativação de CCN trouxe resultados importantes,

que evidenciaram a dependência dos mecanismos de formação de nuvens com as

propriedades fisicas e químicas do aerossol atrnosferico. Os resultados obtidos pelo

modelo indicam que os aerossóis provenientes de emissões de queimadas na Amazônia

levam à produção de 250 gotículas por cm3 à supersaturação de 0.l5yo, em oposição às

100 gotículas por cm3 produzidas durante a estação chuvosa sob condições idênticas de

umidade (Figura 3.19). O aumento do número de CCN influencia ataxa de crescimento

das gotículas de nuvens, pois o vapor d'água disponível na.atmosfera é dividido entre

todas as partículas. Dessa maneira, alterações de origem antropogênica podem afetar a

eficiência de precipitação das nuvens, trazendo conseqüências para o ciclo hidrológico da

região (Rosenfeld, 1999 e 2000).

I

-#lll) floresta final

nCN = 692 #/cm3

{-ll) pastagem final

l) floresta e pastagem
inicial
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Outro resultado importante alcançado com o uso do modelo consiste no impacto

das emissões de monoterpenos sobre as concentrações de CCN (Figura 3.21). Mudanças

nas emissões naturais de monoterpenos provocam alterações nas propriedades físico-

químicas dos aerossóis, pelo processo de conversão gás-partícula. Os resultados obtidos

sugerem que a eficiência de ativação de CCN é alterada pela porcentagem relativa de

massa de aerossóis orgânicos

A concordância entre os valores modelados para a produção de CCN e os valores

medidos por Roberts et al., 2001a náo é ruzoâvel. Entretanto, as técnicas disponíveis para

a medida de concentração de CCN apresentam dificuldades que podem induzir a enos

sistemáticos importantes. Além disso, o modelo trazuma descrição simplificada da teoria

de ativação de CCN, desconsiderando o efeito das partículas orgânicas sobre a tensão

superficial das gotículas (Facchini et al., 1999), e a variação das propriedades

higroscópicas do aerossol com o seu tamanho.

N
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I

O modelo MAPS mostrou-se uma ferramenta adequada para o estudo de

processos dinâmicos de aerossóis, entre os quais a conversão gás-partícula e a ativação de

núcleos de condensação de nuvens. O modelo simula corretamente a produção de

partículas orgânicas a partir da oxidação de monoterpenos, já que o cálculo do ganho de

aerossóis concorda dentro de uma incerteza de l5Vo com os valores medidos por meio de

experimentos de câmara.

O mecanismo fotoquímico SAPRC-97, acoplado ao modelo MAPS, não

reproduziu corretamente a dinâmica dos processos que envolvem a produção de radicais e

espécies oxidantes na Amazônia. As falhas podem estar relacionadas a baixas

concentrações de fundo, características de áreas remotas e de baixa influência

antropogênica. Os modelos fotoquímicos disponíveis atualmente são mais adequados à

descrição de regiões impactadas por altas concentrações de poluentes, de acordo com

Dodge,2000.

Na questão do modelamento de CCN, resultados importantes foram obtidos,

evidenciando o papel das espécies orgânicas nos processos de formação de nuvens na

Amazônia. A curva de produção de CCN modelada para a estação chuvosa superestima o

número de gotículas ativadas, em comparação aos valores experimentais medidos em

Balbina, Amazonas (Roberts et a1.,2001a). Porém, há que se admitir que as técnicas de

medida de concentração de CCN possuem ainda grandes incertezas, e podem conter erros

sistemáticos importantes. Partindo de uma população de aerossóis constituída

majoritariamente de compostos orgânicos, o modelo prevê a ativação de 90Vo do material

particulado à supersaturação de 0.5Vo, mostrando que as partículas orgânicas podem atuar

como núcleos de condensação de nuvens de maneira eficiente. Foram observadas

importantes diferenças entre as estações seca e chuvosa, no que concerne aos processos

de formação de nuvens. O número de gotículas produzidas a partir dos aerossóis de

queimada é superior em relação às gotículas provenientes de aerossóis naturais. As

simulações indicam que os aerossóis característicos da estação seca levam à produção de

250 gotículas por cm3 à supersaturação de 0.l5Vo. Em contrapartida, a concentração de

partículas ativadas durante a estação chuvosa alcança somente 100 gotículas por cm3, sob

o
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condições de umidade similares. o acréscimo do número de ccN ûaz como
conseqüência a formação de gotas menores, aumentando da meia vida atmosférica, e

afetando a eficiência de precipitação das nuvens, de acordo com Rosenfeld, 2000.

O modelo MAPS sugere que o processo de conversão gás-partícula pode

modificar propriedades físicas e químicas do aerossol da Amazônia. A formação de

partículas orgânicas a partir da oxidação de monoterpenos causa um aument o de até l3Vo

na massa total dos aerossóis, de acordo com as simulações. Modificando a magnitude das

emissões de monotetpenos, o modelo calcula diferentes concentrações finais de aerossóis

orgânicos secundários para os ambientes de floresta e pastagem. O modelo sugere que a

eficiência de ativação de CCN é alterada pela porcentagem relativa de massa de aerossóis

orgânicos, prevendo uma produção de gotículas mais eficazpara o ambiente de floresta.

Fica evidente que a ação antropogênica na Amazônia, tanto através das queimadas

de grandes proporções, quanto através da mudança de uso do solo, influencia os

mecanismos básicos de funcionamento natural do ecossistema. Alterações nas

características físicas e químicas dos aerossóis podem tazer efeitos importantes para os

processos de formação de nuvens, e, conseqüentemente, para a taxa de precipitaçáo e

balanço radiativo.

Por ser um modelo tipo caixa, o MAPS traz uma descrição bastante simplista da

atmosfera, desconsiderando fenômenos meteorológicos de transporte horizontal e

vertical. Esta limitação impede o modelamento das interações entre regiões perturbadas e

não perturbadas da Amazônia, e impede a avaliação da importância dos processos

meteorológicos em relação aos processos físico-químicos de aerossóis e gases traços.

Porém, o modelo MAPS possui a vantagem de incluir detalhadamente a dinâmica dos

processos físico-químicos na atmosfera, que ocorrem em escalas temporais geralmente

inferiores aos fenômenos de transporte. Uma alternativa interessante seria utilizar um

modelo tipo coluna, que incluiria tanto os fenômenos microfísicos quanto o transporte

vertical, aprimorando a descrição dos processos atmosféricos.

t
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Apêndice l: Dedução da equação de Köhler

Consideremos um sistema composto por uma gotícula de solução aquosa de

diâmetro D, e o ar úmido. Se o sistema estiver em equilíbrio, o potencial químico relativo

à fase aquosa (p,) deve ser igual ao potencial químico da fase de vapor (¡lr):

fl, = þ, (AI-1)

O potencial químico de uma substância na fase k é dado por:

þo(po,T,at)= lto,,,(po,f)* RTlnao (AI-2),

onde ¡r¿,¿ é o potencial químico da substância pura à pressão pk e temperatura T, R ê a

constante universal dos gases, e d¿ representa a atividade da substância na fase k, fator

que considera a não idealidade da solução. Tomando o diferencial da expressão AI-1

dividida por Z, e utilizando a equação AI-2, obtemos:

/u I I
dl Lt l+ na ¡.a., = dl
[7 ) \

ò ( p,,, - /t,,." ìr, * Z( A.\r, _
A7[ r ) òp,\r )'"
onde pu é a pressão de vapor d'água sob uma interface plana, e p* é a pressão de vapor

d'âgua de uma gotícula.

A partir do diferencial da energia livre de Gibbs do sistema (Callen, 1985),

clG = -SclT +Vctp +llttdn,,, sabemos que:
k

òpo

òpo

onde v¿ é o volume molar da fase ft. Substituindo em AI-3, vem:

I

a þ,,0 - þ*s
T ), .? or, -? or,, . R,t h(!-) -0 (Ar-4)

òT

O efeito da curvatura sobre a pressão de vapor d'âgua na gota (p*) é dado pela

equação de Kelvin:

ln lp,, Il.tl (AI-5),

onde o representa a tensão superficial da gota, isto é, a energia necessária para fazet

4ov,,

RTD 
t,

t
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evaporar uma molécula, vencendo as forças atrativas das moléculas vizinhas. Tomando a

derivada total da equação de Kelvin, e considerando que o sistema está em equilíbrio

mecânico (pu = p*), obtemos:

dp dp (+) (Ar-6)

Substituindo em AI-4, vem:

t;)+Rd
av

a w

+d

a

òT
þ,,0- þ*,0

T
, v, -V*

T
-4,* rJ

T
0

(Ar-10)

(Ar-7),dp,
'"I

I

A equação acima descreve a condição geral de equilíbrio de uma solução aquosa

separada do meio externo através de uma interface curva de diâmetro Do.

Vamos determinar agofa a dependência da pressão de vapor d'âgua (e) com o

diâmetro da gota (Dz). Considerando constantes a temperatura (T) e a pressão total do ar

þ), a equaçáo AI-7 reduz-se a:

./\/\
-I!-,tl + l+ n¿ rnl 

o' l=o (Ar-8).T [D,, J \O, )
Supondo que o ar que envolve a gofa comporta-se como um gás ideal, a atividade do

vapor d'6tgua (cL") é,:

(Ar-e)
p

Substituindo AI-9 em AI-8, vem:

ear=xr=-

-Y- o( s-ì* n¿ rnl " l= or \D,, ) \po,, )

Ð clln e =4'* ,J
RT

Como a pressão total do ar (p) é, constante, temos

dlne =0" d
RT t;)

Integrando e, Du, a* aIé e = e,ro,, D, -)

[;). 
cnn p+rnna,,

+ dlna 
"

ù
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I

e.\u, / 
-\ 

|' 
ï¿n n, - 4'o 

l¿l 9- l* l,nn o'.! nr ì, [D', J ,i_

mlf'-)= -4v,o -u,a.\e ) RrDt,

, ( +ru,,,o \
q-,= 

o*"*Pl-nrp¿, 
)

Para uma solução aquosa composta por diversos sais

atividade da âgua (ar) pode ser escrita como:

Inarr=- vn-M"

VF¡1n
onde v é o número de íons dissociados, n, é a fração molar do

daâgua,e pwa densidade daâgta. Substituindo AI-12 emAI-

Köhler:

, lA BJ

-=expt-_---;l€s,tt 'lD, D;l)

onde A -4M"o é o chamado termo de curvatur a, e B -6vn'M ' é o chamado termo do
RTp,, frp,

soluto.

(Ar-11).

totalmente dissolvidos, a

(Ar-12),

soluto, M* a massa molar

11, obtemos a equação de

(Ar-13),

t

Ð
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Apêndice ll - Medidas de propriedades físicas e químicas de

aerossóis e núcleos de condensação de nuvens na Amazônia

As informações experimentais que alimentaram o modelo MAPS foram coletadas

como parte do Projeto LBA - Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera da

Amazônia. O planejamento experimental combina observações de longo prazo à

superfície e medições intensivas em campanhas, tanto no solo quanto em aviões

instrumentados. A extensa base de informações do projeto LBA contém medidas de

aerossóis e gases traços para diversas regiões da Amazônia, com diferentes tipos de uso

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

I

Experimento SCAR.B CLAIRE.98 EUSTACH
SANTAREM

2000

t

Local

Período

Medidas

Referências

Vôos sobre

diversas

localidades na

Amazônia

ago/set 1995

Aerossóis,

Gases Traços

Kaufman et al. ,

1 998

Balbina,

Amazonas

mar/abr 1998

Aerossóis,

Gases Traços,

VOCs

Andreae et al.,

2001;

Formenti et al.,

2001

Fazenda Nossa

Senhora,

Rondônia

Floresta

Nacionaldo

Tapajós, Pará

set/out 1999

fev 2002

Aerossóis,

Gases Traços,

VOCs

Artaxo et al.,

2002b

Gatti et al., 2002

fev/mar 2000

Gases Traços

Gatti et al., 2002

Tabela AII-1: As informações experimentais utilizadas pelo modelo MAPS foram coletadas ao

longo dos experimentos SCAR-8, CLAIRE-98, EUSTACH e SANTARÉM-2000, como parte

integrante do projeto LBA.

O material particulado foi coletado com a utilização do chamado Amostrador de

Particulado Fino e Grosso (AFG), com o qual determina-se a concentração de aerossóis

em duas faixas de tamanho. A composição elementar das partículas foi obtida pela

análise PIXE (Particle Induced X Ray Emission) e da análise gravimétrica dos filtros. A

t
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partir da concentração elementar é possível identificar as principais fontes de poluentes

da região amostrada por meio de análises estatísticas (Echalar et al., 1998, Artaxo et al.,

1999, 1988, Artaxo e Orsini, 198D. O impactador em cascata inercial MOUDI (Micro

Orffice Untþrm Deposit Impactor) foi utilizado para medir a concentração de partículas

em 10 intervalos de tamanho, desde 0.05 até 10 ¡rm de diâmetro. Por meio da análise

gravimétrica dos filtros foi possível determinar a distribuição de concentração de massa

por intervalo de tamanho. O número total de partículas da moda fina com diâmetros

maiores que 10 nm foi medido com o contador CPC (Condensation Particle Counter). A

distribuição de tamanho de partículas sub-micrométricas, importantes no processo de

formação de gotículas de nuvens, foi medida pelo instrumento DMPS (Dffirentiat

Mobility Particle Sizer) (Zhou et al., 2002). O aparelho mede o número de partículas por

centímetro cúbico, cujos diâmetros estão entre 3 e 850nm, em 36 canais. Para medir a

concentração de núcleos de condensação de nuvens foi utilizado um contador de difusão

por gradiente de temperatura. Uma descrição detalhada dos métodos empregados na

coleta e análise de aerossóis pode ser obtida em Artaxo, 2002a.

Dentre os gases traços, foram medidas as concentrações de 03, No, Noz, e co
por meio de monitores de alta resolução temporal (5 minutos) (Gaxi et al., 2002,

Cordova et al., 2002). As concentrações de compostos orgânicos voláteis foram medidas

com a utilização de cartuchos preenchidos com material absorvente de VOCs. As

amostras foram analisadas por cromatografia gasosa, sendo ionizadas e dissociadas. A
quantificação e qualificação das espécies químicas foram obtidas através da detecção da

intensidade e freqüência das linhas de decaimento atômico (Kesselmeier et a1.,2001;

Greenberg et al., 1999).

São descritos a seguir técnicas e princípios de funcionamento dos instrumentos

utilizados para as medidas de propriedades de partículas de aerossol.

All.1 - Amostrador de Particulado Fino e Grosso (AFG)

O Amostrador de Particulado Fino e Grosso coleta partículas de aerossóis em dois

intervalos de tamanho. A fração grossa (MPG) é composta por partículas cujos diâmetros

excedem o valor de 2 ¡tm. O inlet do instrumento permite a entrada de partículas de até

10 pm de diâmetro, de modo que o MPG medido consiste de partículas na faixa

't

t
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2<Do<l0pm. A fração fina (l\æF) é constituída pelas partículas de diâmetros inferiores a

2.0 ¡tm. O material particulado é coletado por impactação inercial, em dois filtros de

policarbonatos da Nuclepore dispostos em série (X'igura AII-1). O primeiro estágio retém

as partículas da fração grossa com a util:z;ação de um filtro grosso com poros de 8pm de

diâmetro. As partículas da fração fina são retidas no segundo estágio, por meio de um

filtro com poros de 0.4pm de diâmetro. Ambos os filtros possuem 47 mm de diâmetro

(Artaxo, 2002a). A massa dos aerossóis coletados nos filtros do AFG é determinada

através da análise gravimétrica, cujo princípio resume-se a medir a massa do filtro antes e

após a amostragem, em balança analítica de alta precisão e sensibilidade. A diferença

entre as massas é devida ao material depositado nos filtros. Conhecendo-se o volume de

ar amostrado, pode-se determinar a concentração do particulado coletado nas fragões fina

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

64

Ring

Figura AII-1: Esquema do amostrador de

particulado fino e grosso (AFG), que coleta

partículas de aerossóis em dois intervalos de

tamanho. A fração grossa (MPG) consiste

de partículas na faixa 2<Do<l0pm. A fração

fina (MPF) é constituída pelas partículas de

diâmetros inferiores a2.0 ¡tm.
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All.2 - Análise Elementar por Emissão de Raios-X Induzida por

Partículas (PIXE)

O PIXE - Particle Induced X Ray Emission (lohansson e Campbell, 1988, Artaxo

e Orsini, 198D é um método analítico que se baseia na emissão induzida de raios-X por

prótons de alta energia para identificar e quantificar a concentração de elementos

químicos presentes nas amostras de aerossóis. O princípio de funcionamento está

ilustrado na Figura 
^ll-2. 

Um feixe de prótons incide na amostra de aerossóis, excitando

elétrons das camadas internas dos átomos. Quando estes retornam às camadas originais,

ocorre a emissão de raios-X, cujas energias são características individuais dos átomos. As

emissões de raios-X são medidas por dois detectores de Si(Li), um ajustado para a

detecção de baixas energias, e outro païa a detecção energias mais elevadas. Com base

nos espectros de raios-X, medidos por ambos os detectores de alta e baixa energias, pode-

se identificar e quantificar a concentração dos elementos químicos presentes na amostra

(Maenhaut et al., 1996, 2002, Artaxo et al., 1988, 1999).

Low energy
x{ay Si(L¡)

Data acquisition
system

Proton Beâm 2.4 MeV --->

Faraday

High energy
x-ray Si(Li)

Dalâ acquisilion
system

AIl.3 - lmpactador em Cascata - MOUDI

O MOUDI - Micro Orifice Uniþrm Deposit Impactor é um impactador inercial

em cascata com deposição uniforme (Castanho, 1999). O instrumento possibilita a

separação física das partículas em vários intervalos de tamanho. Na configuração do

impactador MOUDI utilizado neste trabalho, foram utilizados 10 estágios

detector

tr'igura All-2: Princípio de

funcionamento da análise

PIXE - Particle Induced X

Ray Emission (Johansson e

Campbell, I98B).
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coffespondentes aos seguintes diâmetros de corte: 10,5.6,3.2,1.8, 1.0,0.56,0.32,0.18,

0.1 e 0.056 ¡rm. Para cada fração de tamanho foi realizada uma análise gravimétrica, com

o objetivo de obter a distribuição de massa do material particulado coletado. A medida da

refletância de cada filtro permite a medida da distribuição de tamanho de partículas de

carbono grafitico (Artaxo, 2002a).

All.4 - Contador de Partículas Gondensadas - CPC

O contador CPC (Condensatíon Particle Counter) mede o número total de

partículas com diâmetros aerodinâmicos maiores que 10 nm. A medida óptica de

partículas sub micrométricas é difícil de ser rcalizada,já que os diâmetros podem ser

menores do que o comprimento de onda da luz utilizada. Para contornar esta questão, a

amostra passa por uma cãmara saturada com vapor de álcool, que condensa sobre as

partículas independentemente da composição química. Dessa manefua, são geradas

partículas grandes o suficiente para serem medidas pela técnica de espalhamento de luz

(Figura AII-3).
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All.5 - Contador de Partículas Sub-micrométricas - DMPS

I

O instrumento DMPS (Dffirential Mobility Particle Sizer) mede a distribuição de

tamanho de partículas ultrafinas, cujos diâmetros estão entre 3 e 850 nm, em 36 canais. O

aparelho consiste de um analisador de mobilidade elétrica (DMA - Dffirential Mobility

Analyzer), capaz de selecionar partículas de uma determinada faixa de tamanho, acoplado

a um contador CPC, já descrito na seção anterior.

Primeiramente, a amostra de aerossol passa por um neutralizador bipolar, levando

à formação de íons positivos e negativos. Em seguida, as partículas 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 partículas de carga

negativa são repelidas e depositadas na parede do instrumento. As partículas neutras são

levadas pelo fluxo de ar. Aquelas de carga positiva movem-se rapidamente em direção ao

cilindro. As partículas que possuem a frajetória correta para sair do DMA são 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

partícula. Depois de sair do DMA, as partículas entram num contador CPC, que mede a

concentração de aerossóis naquela determinada faixa de tamanho. Variando

exponencialmente a carga do cilindro interno, é possível medir a completa distribuição de

tamanho com acurácia. A Figura AII-4 apresenta o modo de operação completo do

sistema DMPS da TSI. Neste esquema, o funcionamento interno do sistema é detalhado,

bem como as conexões do DMA com o sistema interno de fluxo de ar limpo e de

aerossóis. O sistema CPC (Condensation Particle Counter) é utilizado somente como

contador de partículas e um software especial controla todo o sistema e apresenta a

distribuição de tamanho obtida. A Figura AII-5 apresenta o instrumento completo.

I
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Moo¡r- 3936-Senles Scr¡nt¡c toslllfv PlnllcLe SEens X'igura AII-4:
Modo de operação

completa do
sistema DMPS da

TSI. Neste
esquema, o

funcionamento
interno do sistema
é detalhado, bem
como as conexões
do DMA com o
sistema interno de

fluxo de ar limpo e
de aerossóis.

Computer
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Figura AII-5:
Sistema DMPS da

TSI, para medida de

distribuição de

tamanho na faixa de

medida de 10 a 800

nanômetros.

t

All.6 - Contador de núcleos de condensaçäo de nuvens

O contador de CCN utilizado baseia-se na técnica de difusão térmica por

gradiente (Lata e Jiusto, 1977). O aparelho consiste nump càmara formada por duas

placas paralelas horizontais, umidificadas e mantidas em temperaturas diferentes (Figura

AII-6). As partículas situadas no interior da câmara são expostas a uma supersaturação

controlada pela temperatura das placas. Um fotodiodo laser é acoplado à câmara, e
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ilumina as partículas ativadas (CCID. O espalhamento de luz pelas gotículas é

fotografado por uma câmera digital a cada segundo, ao longo de todo o ciclo de variação

da supersaturução. A concentração de CCN em função da supersaturação é calculada por

um software de imagens, que automaticamente determina o número de gotículas ativadas.

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

Figura AII-6: Esquema simplificado do
contador de CCN por gradiente de
temperatura. As partículas de aerossóis
são submetidas à uma supersaturação, e
após crescimento, são contadas em uma
cãmara (Roberts, 200 I a, 200 I b).
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