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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar a relagdo entre produtos de atividades
antropogénicas na Amazdnia e sua influéncia no efeito indireto dos aerosséis no clima.
Para isso, foi feita uma caracterizagio fisico-quimica detalhada dos aerosséis naturais €
de queimadas na Amazdnia e procurou-se compreender como estes diferentes tipos de
aerossois se comportam como Niicleos de Condensagéo de Nuvens. Foi estudado também
a influéncia dos aerosséis de queimadas na composigdo quimica da precipitagdo € no
transporte de nutrientes.

Visando atingir estes objetivos, foram feitas medidas em regides distintas da
Amazonia com relagio ao impacto por atividades antropogénicas, principalmente
queimadas.

Foi possivel observar em varias circunstancias uma relagéo entre a composi¢@o do
material particulado e da precipitagdo, o que nos permitiu concluir que as emissdes
antropogénicas influenciam significativamente a composi¢do da precipitagdo. Foram
identificadas as principais componentes que afetam a composi¢do do material particulado
em suspensio na Amazdnia, e concluimos que o material particulado originado de
emissdes biogénicas ¢ predominante em regides preservadas, com pequena contribuigdo
também de poeira de solo e transporte de aerossdis marinhos. Em regides sob influéncia
de atividades antropogénicas, observou-se que a composi¢do dos aerossdis e da
precipitagdo ¢ afetada mesmo na estagdo imida.

No estudo das propriedades fisicas e quimicas das particulas de aerossol que séo
relevantes para o seu papel como Nucleos de Condensagdo de Nuvens, concluiu-se que a
distribuigdo de tamanho ¢ mais importante do que a composi¢ido quimica das particulas,
devido ao fato das emissdes de novas particulas por queimadas ocorrer
predominantemente acima do didmetro seco de ativagdo. A composigiio quimica sé foi
importante em valores de supersaturagdo baixos (< 0.2%), o que significa que esse efeito
pode ser importante para nuvens estratiformes, onde o valor maximo de supersaturagéo ¢
baixo, devido a baixa velocidade de ascens?o das parcelas.

A exportagdo de nutrientes devido ao transporte em larga escala de aerossdis de
emissdes de queimadas se mostrou particularmente critica com relagéo as quantidades de
fosforo que estdo sendo perdidas irreversivelmente pela floresta amazoénica, que foi cerca
de 7 vezes maior do que a quantidade reposta por deposi¢ao imida. Essa perda de fosforo
pode ser critica para o ecossistema em longo prazo.



ABSTRACT

The main objective of this study was to investigate the relationship between
anthropogenic emissions in the Amazon basin and the indirect aerosol effect on climate.
A detailed study of physical and chemical properties of natural and biomass burning
aerosols was conducted, in order to understand how these completely different aerosols
behave as Cloud Condensation Nuclei (CCN). It was also investigated the influence of
biomass burning aerosols in chemical composition of precipitation, and transport of
nutrients. The measurements were carried out in completely different regions respect to
the impact of anthropogenic activities, especially biomass burning emissions.

The analysis of aerosols and rainwater chemistry showed that anthropogenic
emissions have a significant influence in the composition of precipitation. Factor analysis
was applied to perform source identification, and the conclusion is that at remote and free
of anthropogenic emission areas, the most important contribution was from biogenic
emissions, with a small contribution of soil dust and marine aerosols advection. It was
quite different at regions under influence of anthropogenic activities, where
measurements showed a clear anthropogenic influence even during wet season both in
aerosols and precipitation chemistry.

In the study of hygroscopic properties of aerosol particles, the main conclusion
was that size distribution of particles is the most important parameter to determine the
ability of aerosols to act as CCN, because most of biomass burning emission are particles
bigger than the activation diameter. Chemical composition was an important factor only
if supersaturation is below 0.2%, because in this supersaturation range the activation
diameter is extremely sensible to small changes in supersaturation.

Transport of nutrients due to largescale transport of biomass burning aerosols was
specially critical concerning phosphorus exportation, estimated as 7 times the
apportionment through wet deposition. Continuous exportation of phosphorus can be a
long term limitation to the forest ecosystem, if biomass burning activity maintain its
present levels.
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1 Introdugao

A regido tropical do globo € caracterizada por um ciclo hidrolégico extremamente
ativo, com alto volume de chuvas, e uma grande disponibilidade de energia solar, que sdo
alguns dos fatores-chave responsaveis pela fixagdo de grandes extensdes de florestas
tropicais nesta regiio do planeta. Os mais importantes representantes desse bioma, em
termos globais, sdo as florestas tropicais encontradas na Bacia do Congo (Africa
equatorial), o sudoeste da Asia ¢ a Bacia amazonica, sendo a floresta amazdnica a de
maior extensdo territorial entre todas (Salati e Marques, 1984; Salati et al., 1995; Molion,
1988).

A despeito de sua grande diversidade bioldgica, tanto em espécies vegetais quanto
animais, as florestas tropicais sfo ecossistemas frageis. De uma maneira geral, estio
sobre solos pobres em nutrientes € ao longo de sua histéria evolutiva, desenvolveram
mecanismos de ciclagem de nutrientes eficientes. Reaproveitam de modo otimizado toda
matéria organica proveniente da morte de plantas e animais, queda de folhas, aporte de
nutrientes presentes na precipitagéio, transporte de material particulado vindo de locagdes
distantes, entre outras possibilidades de assimilagdo de material organico (Vitousek e
Sanford, 1986).

Historicamente, a presenga humana em areas de florestas tropicais tem-se
mostrado danosa ao equilibrio desses ecossistemas. Na floresta amazonica, o impacto da
presenga humana se tornou maior em décadas recentes, principalmente a partir da
segunda metade dos anos 70. Neste periodo, o governo federal criou uma séric de
programas de incentivo a ocupagdo da Amazonia, gerando grandes levas migrantes para
varios estados da regido Norte do pais (Becker, 2001). A populagdo da Amazdnia Legal
(que inclui os estados do Amapa, Amazonas, Acre, Pard, Rondonia, Roraima, € partes
dos estados de Mato Grosso, Maranhdo e Tocantins) cresceu rapidamente. Hoje a
populagdo dos estados da Regido Norte do pais € de cerca de 15 milhdes de pessoas, com

a maioria (70%) vivendo em areas urbanas (http://www.ibge.gov.br).

A maior parte do desmatamento acontece, hoje, na regiio que é comumente
denominada de arco do desmatamento. Esta ¢ a regidio na qual a fronteira agricola se

expandiu, inicialmente com a substitui¢do de areas de cerrado e floresta por pastagens e,
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mais recentemente, pelo plantio de soja em larga escala. Um dos principais fatores que
favoreceu e continua favorecendo o desmatamento € a constru¢do de estradas (Soares-
Filho et al., 2004; Nepstad et al., 2001). A partir da inaugura¢do da rodovia BR-364
(Cuiaba — Porto Velho) em 1984, observou-se um crescimento acelerado das taxas de
desmatamento em Rondonia, por exemplo. A Figura 1.1 mostra a 4rea desmatada no
estado de Rondonia de 1986 a 1996, em torno da rodovia Cuiaba - Porto Velho. Nota-se
que areas distantes da rodovia principal estdo preservadas, enquanto observa-se uma
acelerada expansdo da area desmatada no entorno da rodovia. Padrdo semelhante também
¢ encontrado na regido sul do estado do Pard, no entorno da rodovia BR-153 (Belém —

Brasilia).

gnndﬁ'ma'_i i o Rondﬁni_a. . Rondén’ia_ .

Figura 1.1: Alteragdes no padréo de cobertura vegetal no estado de Rondénia no periodo de 1986
a 1996. Areas em amarelo indicam regides desmatadas. Notar a expansdo da area desmatada no
entorno da rodovia Cuiaba - Porto Velho.

A Figura 1.2 mostra, para a Amazbénia como um todo, dreas preservadas e
desmatadas, e o mapa de estradas existentes e projetadas dentro do programa “Avanga
Brasil”. Pode-se notar a coincidéncia entre regides desmatadas e a localizagio de
estradas, indicando o papel indutor no desmatamento exercido pela presenga de rodovias.
Deve-se notar que o esbogo das estradas ¢ representado por uma faixa larga, que
corresponde a faixa de desmatamento que, historicamente, se observa em tornos de

rodovias na Amazdnia (Soares-Filho et al., 2005).
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Figura 1.2: Mapa da Amazénia Legal, mostrando regides de floresta preservada, regides
desmatadas, e estradas na Amazonia (existentes e em projeto). Nota-se que regides desflorestadas
sdo mais frequentemente vistas nas mesmas regides onde ha presenga de estradas, mostrando o
fator indutor que a construgfo de rodovias tem para o incentivo ao desmatamento. Fonte: [IPAM.

No processo de mudanca de uso da terra, a principal ferramenta utilizada para
remocdo de biomassa € o fogo. Devido a rdpida expansdo da fronteira agricola nas
ultimas décadas, a Amazonia tem estado sujeita a uma quantidade de emissdes de
queimadas muito alta durante a estagfo seca. As ja altas taxas de desmatamento,
observadas desde a segunda metade dos anos 70, tem mostrado inclusive uma tendéncia
de aumento em periodos recentes. A Figura 1.3a mostra a taxa anual de desmatamento na
Amazonia, de 1977 a 2004, onde pode-se notar que nos periodos recentes de 2001/02,
2002/03 e 2003/04 as taxas aumentaram (a estimativa € calculada de agosto de um
determinado ano até julho do ano seguinte). A Figura 1.3b mostra medidas de numero de
focos de fogo, obtidas por sensoriamento remoto, onde pode-se notar a mesma tendéncia
de atifriento nos anos mais recentes. Essa tendéncia so tende a intensificar o problema
gerado pelas grandes emissdes de queimadas, aprofundando as alteragdes na atmosfera

amazonica devido a esta fonte de poluentes.
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Figura 1.3b: Total anual do nimero de focos de
incéndio na Amazonia, no periodo de 1999 a
2004, medidos pelo satélite NOAA-12. Fonte:
INPE.

Figura 1.3a: Taxa de desmatamento anual na
Amazonia, em km?/ano, no periodo de 1977 a 2004.
Fonte: INPE.

A distribui¢do espacial da pluma de emissdes de queimadas originadas na
Amazodnia abrange grandes areas da América do Sul, transformando um problema de
poluigdo regional em algo de escala continental. A Figura 1.4 mostra, como exemplo, a
extensdo da pluma de emissdes de queimadas no dia 05 de setembro de 1994. A fumaca
cobre grande parte do territorio brasileiro, mais da metade da 4rea da Bolivia, o Paraguai
inteiro e parte do norte da Argentina, abrangendo uma area de cerca de 5 milhdes km?. As
quantidades de gases e particulas de aerossol emitidas pelas queimadas da Amazonia sdo
também significativas do ponto de vista das emissdes de carbono, uma vez que cerca de

75% das emissdes brasileiras sdo devido as emissdes de queimadas (MCT, 2004).
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GOES-8 Morning Smoke Observations
Date: 5-Sep-94 (94248) Time: 12:01 UTC

T e
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Figura 1.4: Imagem do satélite GOES mostrando a extensdo da pluma de aerosséis provenientes
de emissdes de queimadas da Amazo6nia sobre a América do Sul no dia 5 de setembro de 1994. A

pluma de aerossois é delimitada na figura pela linha verde, e tem dimensdes da ordem de 5
milhdes de km”.

Para o ecossistema, as alteragdes atmosféricas, devido a estas atividades
antropogénicas, tem conseqiiéncias ligadas as alteragdes do clima regional, do balango de
energia, dos ciclos biogeoquimicos e do ciclo hidrolgico. A interagio com o clima esta
associada 4 mudanga do balango de energia local, uma vez que as particulas de emissdes
de queimadas interagem com a radiagfo solar, afetando o balango radiativo atmosférico
(Procopio et al., 2004, Kaufman et al., 2002; Ramanathan et al., 2001). Além disso,
devido as propriedades de espalhamento das particulas de emissdes de queimadas,

diminui a proporgdo entre radiagio direta e difusa que chega a copa das arvores
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(Yamasoe et al., 2005), o que tem conseqiiéncias para a eficiéncia da fotossintese nas
taxas de absorgdo de carbono pela floresta (Oliveira, 2005).

As queimadas também emitem grande quantidade de nucleos de condensagido de
nuvens (NCN), o que pode, potencialmente, alterar os mecanismos de formagdo de
nuvens, com conseqiiéncias para o ciclo hidrolégico local (Koren et al., 2004; Rissler et
al., 2005; Rosenfeld, 1999). Esta alteragdio na concentragdo de NCN é um efeito que
soma-se as alteragdes do ciclo hidrol6gico associadas a prépria mudanga no uso do solo
de floresta para pastagem, uma vez que o albedo de superficie (Martins, 1999) e os
padrdes de fluxo de calor sensivel, latente, e de vapor d’4gua sdo muito diferentes nos
dois casos (Silva Dias et al., 2004).

As particulas de aerossol também atuam nos ciclos biogeoquimicos, por serem um
meio de transporte eficiente para micronutrientes importantes para o ecossistema, tais
como Ca, P, N, entre outros compostos (Andreae et al., 2002). Com o uso do fogo como
ferramenta de mudanga do uso da terra, nutrientes incorporados as espécies vegetais sdo
lancados & atmosfera junto com as emissdes de queimada. Uma vez na atmosfera, estdo
sujeitos ao transporte de larga escala, sendo exportados para outras regides (Freitas et al.,
2000, 2005; Andreae et al., 2001). Dessa forma, com as emissdes de queimada, o
ecossistema esta exportando nutrientes para regides vizinhas, de maneira irreversivel.

Para melhorar o entendimento destes processos climatolégicos, biogeoquimicos €
hidrolégicos que ocorrem na Amazobnia, foi desenvolvido o experimento LBA (Large
Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in Amazonia), uma iniciativa cientifica liderada
pelo Brasil e com grande cooperagéo internacional (Nobre et al., 1996). Um dos pontos
fundamentais do LBA ¢é determinar como as mudangas no uso do solo podem afetar os
processos bioldgicos, quimicos e fisicos na Amazdnia, incluindo sua influéncia no clima
global.

O presente trabalho esta inserido nos segmentos de Quimica Atmosférica e de
Biogeoquimica do LBA. Medidas de propriedades fisicas, quimicas ¢ higroscopicas de
particulas de aerossol e da composi¢do quimica da precipitagdo foram utilizadas para
tentar compreender melhor a interagdo particulas de aerossol — nuvens — precipitagdo.
Foram comparadas duas regides completamente distintas com relagdo ao impacto por

atividades antropogénicas, de modo a inferir as possiveis conseqiiéncias para o
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ecossistema. Estas conseqiiéncias estdo ligadas as mudangas na composigdo da
precipitagio e na alteragdo das propriedades relevantes a atuagdo das particulas de
aerossol como Nucleos de Condensagdio de Nuvem. Os resultados experimentais foram
utilizados também para quantificar a exportagdo de nutrientes da Amazo6nia para outras
regides, através da integragio de medidas de propriedades fisicas e quimicas das
particulas de aerossol com campos de trajetérias de vento e de concentragdo de material
particulado em larga escala, fornecidos pelo CATT-BRAMS (Freitas et al., 2005), do
CPTEC/INPE.

1.1 Descrig¢éao da regido amazoénica

1.1.1 Aspectos fisicos e geograficos

A Bacia amazdnica é a mais extensa bacia hidrografica do mundo. Sua érea, cerca
de 6.3 milhdes de km?, distribui-se pelo Brasil, Peru, Colémbia, Equador e Bolivia, com
parte majoritaria em territério brasileiro (5.5 milhdes de km?). Geograficamente, a Bacia
amazOnica é limitada a oeste pela cordilheira dos Andes, ao norte pelo Planalto das
Guianas (com picos de até 3000 m), ao sul pelo Planalto Central Brasileiro (de altitude
tipica de 1200 m) ¢ a leste pelo oceano Atlantico. Seu relevo € basicamente plano, com
baixas altitudes. Devido a esse relevo plano e a elevagdo sazonal do nivel dos rios,
podemos dividir a Amazénia em 3 principais dominios vegetais: 1) a mata de igap6, que
cresce ao lado dos rios, inundada quase permanentemente e formada por arvores baixas,
trepadeiras e arbustos; 2) a mata de varzea; e 3) a mata de terra firme, nos niveis mais

altos da planicie, livre das inundagdes periddicas (Salati et al., 1995).

1.1.2 A climatologia da regiao

A climatologia da Amaz6nia pode resumidamente ser caracterizada por altas
temperaturas médias, grandes quantidades de energia solar disponivel e um regime
hidroldgico extremamente ativo, com uma clara divisdo entre as estagdes umida e seca.
Devido a faixa latitudinal que ocupa (5°N — 10°S), a Amazodnia naturalmente recebe
grandes quantidades de radiag@o solar (Fisch et al., 1996). Estudos micrometeorologicos

indicam que cerca de 75% dessa energia ¢ utilizada para evapotranspiragdo, e o restante
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para aquecer o ar. Sobre a terra firme, o fluxo de dgua evaporada ¢ basicamente
constituido de agua retida pela folhagem (cerca de 40%) e transpirago (cerca de 60%),
sendo que a evaporagdio direta do solo contribui pouco para esse fluxo (Fisch et al.,
1996). Na média anual, cerca de 50% do total da precipitagiio que cai na Amazobnia €
proveniente da propria evaporagdo local de vapor d’dgua disponivel, o restante sendo
proveniente do transporte de umidade do Oceano Atlantico trazido pelos ventos alisios
(Malhi et al., 2002; Salati e Marques, 1984).

O volume de precipitagdo médio na bacia é cerca de 2300 mm/ano, podendo
chegar a 3500 mm/ano na regifo noroeste do estado do Amazonas, onde a ascensdo
forcada de massas de ar umidas provenientes de leste gera uma intensa atividade
orografica no lado leste dos Andes (Figueroa e Nobre, 1990). As temperaturas médias
mensais variam entre 24°C e 26°C com pequena oscilagio sazonal (da ordem de 1 —2°C),
com excegdo dos estados de Rondonia e Mato Grosso que estfio mais sujeitos a influéncia
de sistemas frontais. A divis3o entre periodos seco e chuvoso €, em geral, clara, porém o
inicio e o fim de cada esta¢do pode variar em cada parte da Amazdnia. De uma maneira
geral, na regido sul da Amazonia o periodo de chuvoso ocorre entre novembro e margo,
sendo que o periodo de seca ¢é entre os meses de maio e setembro. Os meses de abril ¢
outubro sdo meses de transi¢do entre um regime e outro, com variagdes para cada regido
(Fisch et al., 1996).

Essa alternancia entre periodos com maior e menor atividade convectiva na
Amazonia é associada as forgantes globais, que por sua vez estdo relacionadas ao padrio
de circulagfo geral da atmosfera. Os principais sistemas meteoroldgicos que atuam na
Amazodnia sdo (Molion, 1987, 1993):

a. Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT): desloca-se ao longo do ano na

diregio norte-sul, sendo que atinge seu ponto mais ao norte (8°N) durante o verdo do
hemisfério norte, e a sua posi¢do mais ao sul (1°N) durante o més de abril (Ferreira,
1996). Quando a ZCIT encontra-se no hemisfério norte, seu ramo descendente situa-se
sobre a regido central da Amazdnia, auxiliando na indugfo da estagdo seca.

b. A Oscilagdo Sul/El Nifio: ¢ um parametro diagnéstico da alteragdo da

circulagdo de Walker, devido ao aquecimento andmalo da temperatura superficial do

oceano Pacifico equatorial, transformando esta regido que climatologicamente é uma
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regido de subsidéncia em uma regido convectiva extremamente ativa (Fisch et al., 1996).
A Figura 1.5 mostra imagem da temperatura da superficie do mar nos episddios intensos
de El Nifio que ocorreram em 1997 e 2002. O fendmeno El Nifio tem conseqiiéncias em
escala global. Especificamente no caso da Amazonia, anos de El Nifio séo de forma geral

mais secos, com variagdes de acordo com a regido da bacia amazonica.

Figura 1.5: imagem de
sensoriamento remoto da
anomalia de temperatura da
superficie do mar, na regido
do oceano Pacifico, em
dezembro de 1997
(esquerda) e 2002 (direita).
O fendmeno El Nifio de
1997 foi um dos mais fortes
do século. Fonte: NASA.

Anomalia (°C)
¢. Frentes frias: a penetragio de frentes frias na Amazbnia, apesar de sua

localizagdo muito préoxima ao Equador, ocorre esporadicamente. Quando de sua
ocorréncia causam uma mudanga brusca no clima, provocando o fendmeno localmente
conhecido como “friagens” (Marengo et al., 1997). As regides mais afetadas sfo a
por¢des sul e sudeste da Amazonia, com uma freqiiéncia de ocorréncia média de 7 casos
por ano (Fisch et al., 1996). Em alguns casos chegam até a Amazonia Central, porém

com uma freqiiéncia menor, da ordem de 2 — 3 casos por ano (Brinkman e Ribeiro, 1972).

d. Linhas de instabilidade (LI's): sdo perturbagles transientes geradas na costa
oriental da Amazbnia que desempenham um papel importante na organiza¢do da
convecgdo, principalmente na costa dos estados do Pard e Amapa (Cohen et al., 1995).
Podem propagar-se por grandes distAncias até as partes mais interiores da Amazonia
Central, principalmente na estagfo seca.

Além das forgantes globais, a convec¢do local também desempenha papel
significativo na formagdo de sistemas convectivos, tendo particular importancia da

formagdo de nuvens a partir da evapotranspiragéo da floresta.
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1.2 As particulas de aerossol atmosférico

O termo aerossol se refere as particulas, liquidas e/ou sélidas, em suspensdo em
um gas (Seinfeld e Pandis, 1998). As particulas de aerossol variam em tamanho cerca de
6 ordens de magnitude, cobrindo desde aglomerados moleculares, cujas dimensdes sao de
alguns nandmetros, até goticulas de chuva, que podem atingir 1 mm. Devido a esse
amplo espectro de didmetros, as particulas de aerossol sdo divididas qualitativamente em
faixas de tamanho: moda grossa (dp > 2 um) e moda fina (dp < 2 pm). A moda fina ainda
¢ subdividida em moda de nucleagdo (1 — 20 nm), de Aitken (20 — 100 nm) e de
acumulaggo (100 — 1000 nm). As particulas de aerossol provém tanto de emissdes vindas
de fontes na superficie da terra (como desertos e oceanos), como de formagdo de
particulas na atmosfera livre, por processo de conversdo gas-particula. A Figura 1.6
mostra uma distribui¢do de tamanho tipica das particulas de aerossol atmosférico e alguns

processos fisico-quimicos envolvidos tanto na geragdo quanto na remogdo de particulas.
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O tempo de residéncia das particulas de aerossol na atmosfera ¢ curto, da ordem
de alguns dias e, em alguns casos, de horas (Seinfeld e Pandis, 1998). Sua remogio esta
ligada a processos de deposi¢do seca e umida. A deposi¢do seca ocorre tanto por
deposi¢iio gravitacional, das particulas maiores, quanto por processos turbulentos que
transportam as particulas de aerossol para a superficie (Wesely e Hicks, 2000). A
deposigio umida, por outro lado, refere-se a remogdo de gases e particulas por
hidrometeoros, processo o qual inclui a incorporagdo de particulas de aerossol por gotas
de nuvem e de nevoeiro, a remogiio por precipitagdo e, no caso de regides temperadas,
neve (Seinfeld e Pandis, 1998). Os processos envolvendo a precipitagio sdo divididos
naqueles que ocorrem internamente as nuvens (“washout”), pela incorporago de gases e
particulas de aerossol pelas gotas de nuvem, e aqueles abaixo da nuvem (“rainout”),
devido & interceptagio de particulas de aerossol atmosférico pelas gotas de chuva,

durante um evento de precipitagdo (Seinfeld e Pandis, 1998).

1.2.1 As particulas de aerossol da Amazdnia

O conjunto das particulas de aerossol presentes na atmosfera da bacia amazdnica
é fruto da contribui¢io de emissdes da floresta, de emissdes de queimada ¢ particulas de
poeira de solo resultantes da interagfo entre ventos e superficie (Artaxo et al., 1988,
1990, 1998). A intensidade com que cada uma dessas fontes atua na formagio de novas
particulas varia espacial e temporalmente, devido a heterogeneidade geografica e sazonal
de cada fonte. Em regides mais sujeitas a atividades antropogénicas, ocorrem grandes
emissdes de queimada na estagdo seca. Além disso, estas regides também tém maiores
areas de solo exposto, o que diminui a participagio das emissdes naturais da floresta e
aumenta a de poeira de solo. O oposto ocorre em regides remotas, com pouco ou

nenhuma influéncia antropogénica.
1.2.1.1 Particulas de aerossol de origem natural

As particulas de aerossol de origem natural na Amazodnia, encontradas nas regides
da bacia onde a influéncia de atividades antropogénicas ¢ desprezivel, sio uma mistura de
emissdes da floresta, poeira de solo e transporte de aerossol marinho. Esses sdo os

resultados apontados ja pelos primeiros trabalhos de caracterizagdo elementar de
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particulado na Amazdnia, que se iniciaram no experimento ABLE-2A em 1985 (Artaxo
et al., 1988, Artaxo et al., 1990). Os mesmos autores também apontam que a maior parte
da massa encontra-se na moda grossa (cerca de 70% da massa total), € que as emissdes
naturais da floresta predominam em termos de massa.

A composi¢iio quimica destas particulas é complexa. A maior parte da massa do
material particulado (cerca de 90%) ¢ composta de matéria organica (Guyon et al., 2003,
2004). Graham et al., (2003a, 2003b) fizeram a caracterizagdo quimica da frag@o organica
das particulas de aerossol natural, em regido remota na Amazonia, e mostroram que esta
fragio é rica em aglcares, 4lcoois e acidos graxos, na fragio grossa. Na formagdo de
particulas de aerossol secundarios, Claeys et al. (2004) mostrou que a foto oxidagdo de
isopreno, emitido diretamente pela vegetagdo, ¢ um mecanismo importante para a
formagdo de novas particulas na Amazonia.

Além destes, a bacia amazoOnica recebe na estagdo Umida, entre os meses de
fevereiro ¢ maio, um aporte de material particulado oriundo do deserto do Saara. O
trabalho de Talbot et al. (1990) foi um dos primeiros a sugerir este fendmeno, hipotese
confirmada por medidas em solo e aeronaves (Swap et al., 1992), e sensoriamento remoto
(Koren e Kaufman, 2004; Kaufman et al., 2005a). A Figura 1.7 mostra imagem de
sensoriamento remoto sobre 4areas ocednicas obtidas com o sensor AVHRR, onde se pode
ver a espessura dtica de aerossdis média para os meses de margo, abril € maio. Nota-se
uma grande 4rea entre a Africa e a América do Sul com valores altos de espessura dtica
devido ao transporte em larga escala da poeira oriundo do deserto do Saara. O aporte de
aerossol do Saara é particularmente importante, em longo prazo, como supridor de
micronutrientes a floresta, uma vez que as florestas tropicais estdo sobre solos pobres em
nutrientes, e dependem de uma ciclagem eficiente destes. Especialmente o aporte de P
por via edlica é critico para o ecossistema, uma vez que quantidades baixas deste
micronutriente sdo, potencialmente, um fator limitante a produgdo priméria da floresta

(Vitousek e Stanford, 1986; Kimmings, 1997; Okin et al., 2004).
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Husar and Stowe, 1994

Figura 1.7: Medidas de distribui¢do espacial de espessura Otica de particulas de aerossol
utilizando o sensor AVHRR sobre 4reas ocednicas. Observa-se um importante transporte de
poeira do deserto do Saara para a parte norte da Amazonia nos meses de margo, abril e maio
(Husar et al., 1997).

1.2.1.2 Particulas de aerossol devido a contribui¢io antropogénica

A contribuigdo antropogénica ao aerossol atmosférico na Amazbnia ¢,
basicamente, relacionada a queima de biomassa. As regides mais afetadas por emissoes
de queimadas s3o, como ja dito anteriormente, concentradas na regido do arco do
desmatamento, mas o alcance das plumas dessas emissdes abrange a bacia amazoOnica
quase inteira. Do ponto de vista sazonal, as emissdes de queimadas estdo concentradas
entre os meses de agosto e novembro, com algumas variag¢des regionais (INPE, 2005).

As particulas de aerossol de queimadas sdo emitidas predominantemente na moda
fina. Sua composi¢do ¢ uma mistura de carbono grafitico (cerca de 10% da massa),
compostos inorganicos (10%) e compostos orgdnicos soluveis e insoluveis (80%)
(Echalar et al., 1998; Artaxo et al., 2002; Mayol-Bracero et al., 2002; Graham et al.,
2002; Fuzzi et al., 2005; Decesari et al., 2005; Rosen e Novakov, 1984). A caracterizagdo
da fracdo orgéanica das particulas de aerossol de emissdes de queimadas é uma questdo
cientifica extremamente atual, devido a sua complexidade quimica. Para efeito de
compreensdo da habilidade do aerossol em se tornar um nticleo de condensagdo de

nuvens, esse conhecimento ¢ importante, principalmente quando se trata de compostos
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organicos soluveis em agua (WSOC — Water Soluble Organic Compounds) (Fuzzi et al.,
2005).

1.3 Ainfluéncia das particulas de aerossol no clima

As emissOes de queimadas afetam o clima regional, e uma das formas pelas quais
isso ocorre é pela interagdo entre as particulas de aerossol e a radiacdo atmosférica. A
Figura 1.8 mostra um diagrama esquematico dos processos envolvidos no balango
radiativo terrestre. O equilibrio entre os processos indicados na figura depende da
estabilidade de uma série de fatores, tais como composi¢do atmosférica (gases e
particulas de aerossol), fragdo de cobertura de nuvens, albedo de superficie, perfil vertical
de variaveis termodindmicas, entre outros fatores. Alteragdes nestes fatores levam o
sistema Terra-atmosfera a buscar um novo equilibrio, o que pode resultar em maior

aquecimento ou esfriamento global do planeta.
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Figura 1.8: Ilustragdo esquematica do balango médio global de energia da Terra. O lado esquerdo
da ilustragio mostra as interagdes da radiagéo solar incidente com a atmosfera, as nuvens e a

superficie terrestre. O lado direito mostra como ocorre a emissdo de radiagdo de onda longa.
Adaptado de Baede et al. (2001).
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A alteragdo do balango radiativo, devido a perturbagdes externas, faz com que o
sistema climético busque um novo ponto de equilibrio, que pode resultar tanto em
aquecimento quanto esfriamento. Essa alteragfio, na qual gera-se uma mudanga liquida da
irradiancia solar, denomina-se forgante radiativa (Ramaswamy et al., 2001). A forcante
radiativa é medida, em unidades do sistema internacional, em Watts por metro quadrado
(W.m™).

A Figura 1.9 mostra as estimativas de for¢antes para uma série de fatores de
mudangas climéticas globais. Nota-se que o efeito dos gases estufa (diéxido de carbono,
metano e outros) é bem conhecido, e sua estimativa ¢ de alta confianga. Por outro lado, o

efeito das particulas de aerossol tem nivel de confianca baixo.
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Figura 1.9: Estimativa anual global das forgantes radiativas direta (FRD) e indireta (FRI) no
clima devido a variagdes na concentragdo dos constituintes atmosféricos de 1750 até 2000 (ver
defini¢cdes no texto a frente). As linhas verticais nas barras representam as incertezas das
estimativas baseadas na dispersdo de valores obtidos por diferentes autores. As linhas verticais
sozinhas representam as forgantes cujas incertezas sdo tdo grandes que ndo € possivel estimar um
valor central médio, mas apenas representar a dispersdo das estimativas. O gréafico foi construido
com valores obtidos em Ramaswamy et al. (2001).

Essa diferen¢a pode ser explicada, em parte, devido ao modo com a qual as
particulas de aerossol interagem com a radiagio solar, muito diferente da maneira com
que os gases interagem. O aerossois englobam diferentes regimes de espalhamento, ao
contrario dos gases que espalham prerominantemente por espalhamento Raylegh. Além

disso, as particulas de aerossol tém um tempo de residéncia curto (da ordem de alguns
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dias, ao contrério dos gases que podem ter tempo de residéncia da ordem de décadas), e
sua distribuigdo espacial ¢ bastante heterogénea. Isso aumenta a dificuldade do problema,
tornando a quantificagio da forgante radiativa dos aerosséis, do ponto de vista global,
uma questdo complexa de se resolver.

Os mecanismos pelos quais as particulas de aerossol podem interagir com o
clima, exercendo uma forgante radiativa, sdo divididos em efeitos diretos e efeitos
indiretos. O efeito direto é o mecanismo pelo qual as particulas de aerossol espalham e
absorvem radiagio de onda longa (emissdo terrestre) e curta (radiagéo solar), alterando o
balango radiativo terrestre. Os pardmetros chave para quantificar o impacto do efeito
direto sdo as propriedades Oticas das particulas: albedo simples de espalhamento @,
coeficiente de extingiio ke, € a fungio de fase (ou pardmetro de assimetria) g, que variam
com o comprimento de onda da radiagfio, umidade relativa e a distribuigdo geografica
vertical e horizontal, que ¢ variével no tempo (Haywood e Boucher, 2000; Penner et al.,
2001; Ramaswamy et al., 2001). O espalhamento causado pelas particulas de aerossol
tem um efeito de esfriamento, o que significa uma forgante radiativa negativa. Ja o efeito
de absor¢do pode ser tanto de uma forgante negativa no topo da atmosfera, se estiver
sobre superficies negras como oceanos ou superficies florestais (que do ponto de vista
radiativo sfio escuras), como uma forgante positiva no topo da atmosfera, se estiver sobre
superficies brilhantes como desertos e/ou cobertas de neve e¢ gelo, ou ainda se as
particulas estiverem acima de nuvens (Chylek e Wong, 1995; Haywood e Shine, 1995).
Tanto o efeito positivo quanto o efeito negativo no topo da atmosfera sdo mecanismos
que modificam a irradiéncia solar na superficie, alterando o balango geral de radiag@o.

O efeito indireto é o mecanismo pelo qual as particulas de aerossol modificam as
propriedades microfisicas das nuvens e, consequentemente, alteram também suas
propriedades radiativas e seu tempo de vida. Os pardmetros chave para determinar o
efeito indireto dos aerossdis sdo o tamanho da particula de aerossol, sua composi¢éo
quimica, o particionamento quimico por particula, e a distribuigdo geografica das
particulas de aerossol (Penner et al., 2001; Lohman e Feichter, 2005; Kaufman et al.,
2002; IPCC, 2001).

O efeito indireto € usualmente dividido em primeiro e segundo efeito indireto. O

primeiro efeito indireto refere-se aos efeitos microfisicos induzidos na concentragdo de
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gotas de nuvem pelo aumento na concentragiio de Nucleos de Condensagdo de Nuvens:
considerando a quantidade de vapor disponivel constante, o tamanho médio das goticulas
formadas serd menor, o que potencialmente acarreta alteragdes na evolugdo da nuvem
(Twomey, 1977). O segundo efeito indireto refere-se as alteragdes que as mudangas nas
propriedades microfisicas das nuvens induzem no tempo de vida e brilho (albedo) da
nuvem (Albrecht, 1989). O efeito no albedo das nuvens é considerado como uma forgante
radiativa, devido aos modelos globais poderem calcular a influéncia do aumento da
concentragido de particulas de aerossol nas propriedades éticas das nuvens, que ¢ um
parimetro diagndstico que ndo depende de mecanismos de feedback. Ja para a influéncia
no tempo de vida das nuvens ndo ¢é assinalada nenhuma estimativa de forgante radiativa,
pois ao considerar eventuais supressdes de precipitagdo estratiforme, aumento de altura
de nuvens ou no tempo de vida das nuvens, isso implicaria uma alteragio severa do ciclo
hidrolégico e, portanto, também acarretaria uma série de interagdes ndo lineares
(feedbacks) (Lohman e Feichter, 2005). As grandes incertezas envolvidas na
quantificagdo do efeito indireto dos aerosséis no clima tornam, hoje, o efeito dos
aerossOis nas propriedades das nuvens a maior incerteza nas previsdes futuras de
aquecimento global.

Tanto o efeito direto quanto o efeito indireto das particulas de aerossol tem sido,
gradativamente, confirmados e melhor quantificados, tanto pela abordagem observacional
como pela constante evolugdo dos modelos computacionais que abordam o problema. Do
ponto de vista observacional, hoje ha mais satélites (com sensores mais acurados e
precisos) quanto também existem ja uma quantidade de resultados prévios de
sensoriamento remoto, 0 que proporciona séries temporais mais longas. Além disso,
véarias campanhas intensivas de medidas com instrumenta¢io cada vez melhor foram
feitas, focando principalmente nas medidas de parametros 6ticos e higroscopicos das
particulas de aerossol. Medidas de longo prazo realizadas em superficie com fotdmetros
solares espalhados pelo mundo pela rede AERONET (Holben et al., 1998) também sio
importantes. Para uma visdo geral dos avangos nesse campo o leitor deve remeter-se a Yu
et al. (2005).

Como exemplo, a Figura 1.10 mostra a espessura 6tica de aerosséis (medida da

atenuagdo de radiagdo integrada na coluna atmosférica) em 550 nm obtida pelo sensor
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MODIS, a bordo do satélite TERRA, da NASA. A figura superior mostra médias para o
periodo Jan/Fev/Mar, e a inferior para o periodo Ago/Set/Out, durante o ano de 2001
(Kaufman e Fraser, 1997; Tanré et al., 1997). A variagdo sazonal na espessura Otica €
facilmente perceptivel: particulas de aerossois de queima de biomassa estdo sob o golfo
da Guiné no periodo JEM, e na Africa em ASO, assim como na América do Sul. Na
figura superior vé-se o transporte de poeira da Africa para a América do Sul. Por outro
lado, a alta espessura dtica sobre os EUA e Europa ¢ fruto de emissdes antropogénicas,
que consistem basicamente em uma mistura de sulfatos, carbono organico e grafitico,
nitratos, e poeira industrial. Aerossol marinho também ¢ visivel na imagem em regides
aonde a velocidade do vento é mais elevada, como por exemplo, ao sul da latitude 45°S.
Na parte de modelagem computacional do efeito das particulas de aerossol no
clima, passou-se a incluir a maior parte das espécies quimicas contidas nas particulas,
parametrizagdes de higroscopicidade, perfis verticais, ¢ a influéncia da composi¢ao
quimica das particulas de aerossol na capacidade de nucleagdo e na distribui¢do de
tamanho de gotas de nuvem. Hoje, o calculo de forgantes radiativas através de
modelagem é muito preciso quando se conhece bem a contribuigdo de emissdes de
particulas de aerossol, tanto de fontes naturais quanto antropogénicas (Takemura et al.,
2000; Penner et al., 2001). Pelo fato da maior parte das espécies quimicas estar incluida
nos modelos globais de transporte quimico, € possivel fazer comparagdes de pardmetros
chave, como a espessura Otica de aerossois, entre os resultados modelados e
experimentais, obtidos via sensoriamento remoto e medidas em solo com fotdmetros
solares. Uma lacuna na modelagem climatica, hoje, ¢ a correta parametrizagdo dos
processoes de nuvens envolvendo a fase gelo. A melhoria desta parte da modelagem

ainda depende de um maior conhecimento dos processos microfisicos envolvidos.



Introducdo

&
=2 0
s
4355
a05
45N &
o
v
2 V]
5
455
20s 1 n 1
aow 0 90E 180
longitude

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Figura 1.10: Distribuicdo espacial média de espessura 6tica de aerossois em 550 nm, medida pelo
sensor MODIS, nos periodos de Janeiro/Fevereiro/Margo (acima) e Agosto/Setembro/Outubro de
2001. A figura superior também mostra a localizagio dos fotometros solares da rede AERONET,
e as principais campanhas intensivas de medidas ocorridas no periodo. A figura inferior também
mostra as principais campanhas intensivas de medidas ocorridas no periodo, além da localizagao
de sensores LIDAR (em vermelho, preto e laranja).

Com relagiio 2 medida do efeito indireto dos aerossois, alguns avangos foram
feitos desde o ultimo relatério do TPCC, em 2001. Varios trabalhos foram publicados,

tanto baseados em medidas in sifu com aeronaves como em medidas por sensoriamento
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remoto, focando no efeito indireto dos aerosséis no clima, reforgando (ainda que em
muitos casos, qualitativamente), as evidéncias de efeito indireto apontadas pelos
trabalhos pioneiros de Twomey (1977), sobre o efeito de aumento do albedo das nuvens
pelo aumento do niimero de gotas, e de Albrecht (1989), de que com a diminuigéo do raio
efetivo das gotas, o tempo de vida das nuvens aumentaria.

Feingold et al. (2003), Kim et al. (2003) ¢ Penner et al (2004) apontam, em alguns
estudos de caso, evidéncias de um aumento de refletdncia de nuvens stratocumulus
continentais, utilizando técnicas de sensoriamento remoto, em alguns sitios de medida
especificos. As estimativas de Feingold et al. (2003) confirmam uma relagdo ndo linear
entre concentragdes de particulas de aerossol e de nimero de gotas de nuvem, seguindo
uma equagdo do tipo Ng ~ (N,)®, aonde Ng ¢ o numero de gotas e N, ¢ a concentragdo
numérica de particulas. O parametro b varia entre 0.06 e 0.48, representando particulas de
aerossol com diferentes caracteristicas de higroscopicidade e tamanho. Penner et al.
(2004) usou um modelo de parcela para representar o crescimento de gotas de nuvem em
stratocumulus, e sugere que a diferente relagdo entre profundidades 6ticas das nuvens e
caminho de agua liquida observado, quando comparou nuvens formadas em massas de ar
limpas e poluidas, é explicavel pelas diferentes distribuigdes de particulas de aerossol
observadas logo abaixo das nuvens. Peng et al. (2002) reporta resultados obtidos por
medidas feitas em aeronaves durante dois estudos de campo, em que observou aumento
no albedo de nuvens poluidas, além de menores raios efetivos de gotas de nuvem, ao
comparar condigdes distintas, mas compativeis, com relagio ao contetido de dgua liquida.

Com relagio ao efeito dos aerossdis na fragdo de cobertura de nuvens, vérios
trabalhos apontam resultados em dire¢des opostas. Kaufman et al. (2005b) usou
observagdes a partir dos sensores MODIS e MISR para afirmar que, do ponto de vista
global e em primeira aproximag#o, o efeito de aumento da cobertura de nuvens devido as
particulas de aerossol é preponderante sobre o efeito de aumento do albedo, em um fator
3-5. Por outro lado, Koren et al. (2004) mostrou que, na Amazonia, sob a influéncia de
altas concentra¢des de particulas de aerossol de emissdes de queimadas, a cobertura de
nuvens é profundamente alterada. A Figura 1.11 mostra a relagdo observada por Koren e
colaboradores entre profundidade otica de aerossois e fragdo de cobertura de nuvens.

Nota-se que, para valores de profundidade 6tica de aerossdis acima de 1.2, muito poucas
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nuvens rasas foram observadas numa ampla 4rea sob forte efeito de emissdes de
queimadas. Resultados similares foram observados também por Kriiger e Grall (2004)
em regides muito poluidas na China, onde o albedo local observado diminuiu, devido a

menor cobertura de nuvens, induzida pela grande emissdo de poluentes.
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Figura 1.11: Frag#io de cobertura de nuvens em fung#o da profundidade 6tica de aerossois (AOD)
A fragdo de cobertura de nuvens cai quase que linearmente com o crescimento de AOD. As
curvas em vermelho e azul denotam valores médios para regides a leste e a oeste da bacia
amazonica, respectivamente. A area sombreada representa a area relativa coberta pela respectiva
AOD, com a integral desta curva normalizada para a unidade, representando a bacia amazdnica
inteira (Koren et al., 2004).

1.4 A interagado entre particulas de aerossol e nuvens

O processo de formag@o de uma nuvem inicia-se com a ascensdo de massas de ar
umidas para altitudes acima do Nivel de Condensago por Levantamento (NCL), definido
como a altitude na qual uma parcela de ar atinge a umidade relativa de 100% (Wallace e
Hobbs, 1977). A partir do momento em que a parcela de ar ultrapassa o NCL, o vapor
d’agua inicia um processo de condensacdo, transformando-se em agua liquida.

Observa-se, entretanto, que na natureza a condensag¢do do vapor d’4gua ndo
ocorre sem a existéncia de particulas de aerossol atmosférico (Pruppacher e Klett, 1998).
Sem a existéncia das particulas de aerossol, o valor de supersaturagdo (definida como

umidade relativa (%) — 100%) necessdrio para a condensa¢do de vapor (nucleagdo
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homogénea) seria muito elevado, da ordem de 200% — 400% (Pruppacher e Klett, 1998).
Ao contrério, em condigdes naturais os valores de supersaturagio raramente ultrapassam
1%, pois a condensagio se processa por nucleagdo heterogénea, ou seja, usando uma
particula de aerossol como substrato para a condensagio do vapor (Hobbs, 1991).

Devido ao seu papel na formagio de gotas de nuvem, as caracteristicas fisicas e
quimicas das particulas de aerossol sdo um fator importante na determinagfo da
concentragiio e do tamanho das gotas que a nuvem terd no seu estagio inicial de formagéo
(Hobbs, 1991). As particulas de aerossol que tem a habilidade em servir de substrato para
a condensagdo do vapor d’4gua sdo denominadas “niicleos de condensagdo de nuvens”
(NCN). As particulas de aerossol também servem como niicleo para formagdo de gelo,
sendo neste caso denominadas niicleos de gelo (NG). Os processos envolvidos no interior
de uma nuvem s3o mostrados de modo esquematico na Figura 1.12. Além do processo de
nucleagdo de gotas e cristais de gelo, sdo mostrados também os processos dinamicos de

colisdo e coalescéncia, que sucedem a nucleagfo de gotas no ciclo de vida da nuvem, e a

Figura 1.12: esquema
ilustrativo dos
processos que ocorrem
no interior de uma
nuvem: nucleagio de
gotas de nuvem e de
cristais de gelo,
processos dindmicos de
crescimento de gotas
(colisdo e coalescéncia)
e oxidagdo de SO,
gerando particulas de
aerossol de sulfato
(SO4).

Towmey e Wojciechowski (1969) reportam medidas de NCN feitas em diversas

regides no mundo. Parte dos resultados deste trabalho sdo apresentados na Figura 1.13.
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Pode-se observar que os NCN sdo uma fungdo crescente da supersaturagao, devido a
ativacdio de particulas menores em valores de supersaturagdo maiores (vide capitulo 3).
Nio se observa nenhuma variagdo latitudinal importante, mas ha uma grande diferenga
entre as concentragdes de NCN entre regides ocednicas e continentais, sendo at¢ uma
ordem de grandeza menores sobre os oceanos. Estas diferencas estdo ligadas tanto aos
mecanismos distintos de formagdio de particulas que ocorrem regides continentais €

oceanicas, como também as diferentes propriedades quimicas e fisicas destas particulas.
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Figura 1.13: Medianas de medidas de concentragdo de NCN em varias regides do mundo em
fungdo da supersaturagio; (a) em regides oceanicas, (b) sobre areas continentais, (c¢) todas
observagdes. Extraido de Twomey e Wojciechowski (1969).

Medidas de concentragio de NCN feitas em regides preservadas da bacia
amazodnica indicam que, apesar de esta ser uma regido continental, as concentragdes sao
quase t3o baixas como em regides oceanicas (Roberts et al., 2001). Os valores médios de
concentragio de NCN medidos por Roberts foram de 267 + 132 cem” (em 1% de
supersaturagio), significativamente abaixo das concentragdes tipicas de regides
continentais mostradas na Figura 1.12 (~ 800 — 1000 cm™), e cerca de 2 — 4 vezes os
valores apresentados para regides oceanicas (~ 100 cm™). Estes baixos valores de
concentragfio de NCN so uma das caracteristicas do processo de formag#o de nuvens na
Amazbnia sob condi¢es naturais, sem a interferéncia de atividades antropogénicas.
Outras fatores também estdo envolvidos como energia potencial disponivel para
convecgio (CAPE), contetido de vapor d’agua na atmosfera e forgantes globais ligadas a

circulagiio geral da atmosfera.
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Com o processo de desmatamento e expansdo da fronteira agricola pelo qual a
Amazdnia tem estado sujeita nas ultima décadas, parte dos processos envolvidos
descritos acima estdo sendo alterados, com potenciais efeitos ao ciclo hidrologico. A
prépria mudanga no uso da terra em si ja € um fator de alteragdo importante nesse ciclo,
uma vez que cerca de 50% da precipitagio na bacia amazdnica é proveniente da
evapotranspiragdo da floresta (Malhi et al., 2002). O desmatamento, portanto, altera
localmente a quantidade de vapor d’agua disponivel, alterando os processos de formagao
de nuvens e, consequentemente, acaba por ter influéncia na precipitagdo e no ciclo
hidrolégico.

Junto a estes fatores, o aumento da concentracdo de NCN, devido a atividades
antropogénicas, ¢ uma alteragdo que gera mudangas nas propriedades microfisicas das
nuvens. Na estagdo seca em particular, quando ocorrem grandes emissdes de particulas de
aerossol por queimadas, mudangas severas na eficiéncia de precipitagdo e na fragdo de
cobertura foram observadas em nuvens rasas (Andreae et al., 2004; Koren et al., 2004).
Avaliar o impacto do aumento da concentra¢io de NCN no ciclo hidrolégico ndo é,
entretanto, uma questdo trivial, uma vez que a interacdo entre particulas de aerossol ¢
nuvens ¢ complexa e ndo linear (Ramaswamy et al., 2001), e fatores dindmicos também
estdo envolvidos. A resposta a esta questdo ¢ uma questéo cientifica atual, que para ser
respondida depende da integra¢fio de estudos tanto da dindmica envolvida como das
propriedades das particulas de aerossol, assim como os mecanismos de realimentagdo
envolvidos no processo. Focando especificamente na interagdo aerossol-nuvem e nos
mecanismos de nucleagdo de gotas de nuvem, as propriedades fisicas e quimicas das
particulas de aerossol exercem influéncia distinta neste processo.

Em termos de propriedades fisicas das particulas, a mais importante é a
distribui¢do de tamanho. Supondo o caso mais simples, no qual a composi¢do quimica
das particulas ndo altera-se com o seu tamanho, a concentragio de NCN, em um

determinado valor de supersaturagio s ¢ dada por

NCN(S): EH(DP}!DP (equagdo 1.1)
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onde n(D,) ¢ a distribuigdo de tamanho das particulas, e Dy ¢ o diAmetro seco de ativagdo
para s(%) de supersaturagdo. Portanto, se todas as particulas tiverem a mesma
composi¢do, as Unicas informagdes necessrias sdo o diametros de ativagdo € a
distribuicdio de tamanho, permitindo assim a determinagio da concentragéo de NCN.

Para o caso de uma populagio de particulas de aerossol cuja composigéo quimica
seja dependente do tamanho, a equagdo para se determinar a concentragao de NCN € uma

fun¢do mais complexa,

NCN S) ff D )Q’D (equag@o 1.2)

onde f(D,) ¢é a fragdo das particulas de aerossol de diametro D, que sdo ativadas na
supersaturagio s(%). A Figura 1.14, adaptada de Seinfeld e Pandis (1998), ilustra cada
uma das duas situagdes explanadas acima. Na figura a esquerda, a 4rea hachurada
representa a fragio das particulas de aerossol que atuam como NCN, para o caso de
particulas com composi¢fio quimica independente do tamanho (equagdo 1.1). A direita, a
condigiio de composi¢io quimica dependente do tamanho da particula, representada pela

equacdo 1.2.
y n(Dy) } n(Dy)

e
Dp

Figura 1.14: ilustragdo esquematica da determinagio da concentragdo de NCN numa populagéo
de particulas de aerossol, a um determinado valor de supersaturagdo. As areas hachuradas
representam & concentragdo de NCN. A esquerda, considerando a composigdo quimica das
particulas independente do tamanho, a concentragdo de NCN ¢ obtida integrando a distribuigéo de
tamanho para diAmetros maiores que o didmetro seco de ativagdo. A direita, o mesmo
procedimento, mas considerando o caso em que a composigdo € dependente do tamanho.
Adaptado de Seinfeld e Pandis (1998).

Recentemente, tem sido feito um significativo esforgo cientifico em se

compreender a importancia do efeito da composi¢do das particulas de aerossol no
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processo de ativagdo das gotas de nuvem, particularmente com relagdo a fragdo organica
e a componente do carbono elementar. Especificamente com relagdo a Amazdnia durante
a estagio seca, quando as particulas de aerossol de emissdes de queimadas sdo
majoritarias em termos de concentragdo do material particulado, a habilidade do aerossol
em agir como niicleo de condensagéo de nuvem foi o objetivo principal do experimento
SMOCC (SMOke aerosols, Clouds, rainfall and Climate), experimento no qual este
trabalho baseia boa parte de suas anélises.

Os resultados do experimento SMOCC indicam que, do ponto de vista da
composigio quimica das particulas, ha uma expressiva contribui¢do de compostos
soltiveis, tanto na fragio organica (que representa cerca de 60% da massa das particulas)
quanto inorganica (Fuzzi et al., 2005; Falkovitch, 2005). Este fato por si s6 ja coloca as
particulas de aerossol, originadas de emissSes de queimadas, como particulas eficientes
como NCN, pois, quanto maior a fragdo solivel da particula, menor sera a supersaturagdo
necessaria para ativa-la. Medidas de concentragio de NCN feitas em solo durante o
experimento SMOCC (Frank et al., 2002) indicaram uma maior eficiéncia das particulas
como NCN na fase intermediéria do experimento, quando ainda havia um significativo
impacto de emissdes de queimadas, do que na fase final, quando as concentragdes ja eram
menores devido ao inicio da estagdo umida.

Entretanto, isto nfo significa que a composi¢do quimica foi o fator que
determinou esta diferente eficiéncia das particulas em atuar como NCN, nestes momentos
distintos do experimento. Além da composigdo quimica, a distribui¢do de tamanho das
particulas também foi diferente. Neste trabalho mostra-se (segéo 4.3) que, na fase final do
experimento, quando o inicio da estagdo imida minimizou o impacto das emissdes de
queimada, ainda ocorriam emissdes antropogénicas diversas, tais como veiculos,
carvoarias, entre outras fontes de poluigdo local. Com isso, apesar da concentragdo de
material particulado ter sido similar aquelas observadas em sitios remotos, a distribui¢do
de tamanho nfio o foi. Muitas particulas na moda fina ainda persistiram na atmosfera,
num perfil muito diferente do observado em regides remotas, nas quais as particulas de
aerossol da moda grossa predominam (Artaxo et al., 1988, 1990, 1998).

Neste trabalho, um dos objetivos foi justamente compreender melhor esta questéo,

ou seja, estudar quais caracteristicas das particulas de aerossol sdio relevantes em sua
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habilidade de atuar como NCN e se, efetivamente, hd uma mudanga nas propriedades
microfisicas das nuvens devido as alteragdes na populagio de NCN na Amazdnia. Esta
ainda é uma questdo cientifica em aberto, e na recente revisdo sobre interagdo entre
particulas de aerossol e nuvens de McFiggans et al. (2005), os autores reforgam a
importancia da componente organica dos aerossois na ativagdo de gotas de nuvem, e
também apontam a dificuldade em se montar uma relagdo quantitativa entre a
composigio quimica e propriedades fisicas das particulas de aerossol, ¢ a distribuicdo de
tamanho de gotas resultante. Essa complexidade € fruto da prépria natureza do problema
de formag#o de uma nuvem, onde ocorrem 0s processos microfisicos e, simultaneamente,
atuam mecanismos dinamicos do desenvolvimento da nuvem, tais como velocidade de

ascensdo vertical, entranhamento, cisalhamento vertical do vento, entre outros.

1.5 A composi¢do quimica da precipitagao

O produto final da atuagdio das particulas de aerossol nos processos de formagido
de nuvens é a precipitagio. O conhecimento da composi¢do quimica da precipitagdo
reflete, portanto, a composi¢io da atmosfera numa certa regido. Isto ocorre pois, as
particulas de aerossol atmosférico sdo agregadas a precipitagdo de duas maneiras.
Primeiramente, as particulas de aerossol servem de niicleos de condensagdo de nuvem,
sendo protagonistas da formagdo de gotas de nuvem. Uma vez formada, a nuvem ira
evoluir para dois caminhos possiveis, a precipitagdo ou a evaporagéo. Caso inicie-se a
precipitagio, as gotas de nuvem trardo consigo a informagdo quimica do tipo de
composi¢io das particulas de aerossol que atuaram como nicleos de condensagdo e
também das particulas que estdo abaixo da nuvem. Da soma destes processos, resulta a
composigio quimica da precipitagdo (Seinfeld e Pandis, 1998).

Apesar de a composigiio da precipitagdo ser monitorada como uma medida da
interferéncia antropogénica na atmosfera desde o século XVIII, foi apés 1950 que se
estabeleceram redes de amostragem de precipitagio que cobriam a extens@o de paises: na
Suécia (Egner e Eriksson, 1955), Russia (Drozdova et al., 1964) e EUA (Lodge et al.,
1968). Estes estudos confirmaram resultados prévios, de amostragens pontuais, que
indicavam que a composi¢io quimica da precipitagdo é uma mistura de contribui¢do

antropogénica e de fatores naturais, tais como emissdes marinhas, de solo e da vegetag@o.
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O efeito mais conhecido da alteragio da precipitagdo € a alteragdo da sua acidez.
Svante Odin, quimico sueco que estabeleceu uma rede de monitoramento quimico de
aguas superficiais na Escandindvia, mostrou que a acidificagdo da precipitagdo era um
problema regional de larga escala na maior parte da Europa com regides fonte e
sumidouro bem definidas, que a precipitagio e as aguas superficiais estavam se tornando
mais 4cidas, ¢ que havia uma bem marcada sazonalidade na deposigdo de ions
majoritarios e na acidez (Seinfeld e Pandis, 1998; Rodhe et al., 1988). Odin também
previu efeitos ecologicos de longo prazo devido a precipitagdo 4cida, tais como
diminuicdo das populagdes de peixes, transferéncia de metais toxicos dos solos para
aguas superficiais, e diminuiggo do crescimento florestal.

Sem influéncia de atividades antropogénicas, a composi¢do natural da
precipitagio, medida em regides remotas, € diluida, ¢ com baixas concentragdes de
compostos de S e N (Galloway et al., 1982, 1984). Apesar disso, apresenta valores de pH
da ordem de 5.0, ligeiramente abaixo do pH = 5.6 caracteristico da agua pura, em
equilibrio com o CO, atmosférico (Seinfeld e Pandis, 1998). Isso ¢ devido ao fato de,
mesmo sem significativa influéncia antropogénica, existem mecanismos naturais que
geram acidez na precipitagdio, em especial associados a presenga de acidos organicos.
Keene et al. (1983) reporta medidas de acidez na precipitagdo em sitios remotos, onde
constatou que 4acidos organicos (principalmente acético e formico) foram responsaveis
por cerca de 65% da acidez depositada na superficie via precipitagdo. Sanhueza et al.
(1991, 1996) reporta resultados semelhantes obtidos em regides remotas da América do
Sul, tanto em 4reas de floresta quanto de savana. A origem dos acidos orgénicos na
precipitagio ndo é ainda completamente compreendida, mas sua presenca pode ser
parcialmente explicada pela oxidagdo de aldeidos na atmosfera, uma reagao favorecida
quando em meio aquoso (Khare et al., 1999). Além disso, emissdes naturais por formigas,
de solo, emissdes diretas de queima de biomassa e emissdes diretas e secundarias de
vegetagio também contribuem para a presenga de acido acético e férmico na atmosfera
em regides remotas e com pouca ou nenhuma influéncia antropogénica (Khare et al.,
1999; Chebbi e Carlier, 1996).

O estudo da composi¢iio da precipitagdo em regides tropicais ¢ mais recente,

remontando os dltimos 25 anos, e abrangem uma ampla gama de ambientes de diferentes
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niveis de influéncia de atividades antropogénicas (Stallard e Edmond, 1981; Andreae et
al., 1990; Forti ¢ Moreira-Nordemann, 1991; Moreira-Nordemann et al., 1988; Lara et al.,
2001; Williams et al., 1997; Galloway et al., 1982; Sigha-Nkamdjou et al., 2003; Lacaux
et al., 1987, 1991, 1992; Freydier et al., 1998, 2002). De maneira geral, a composigéo da
precipitagdo na regidio tropical do globo tem as seguintes caracteristicas: (i) Acidez
comparével 4 de paises industrializados, porém devido a 4cidos organicos (4 < pH < 5),
(ii) a quimica da precipitagdo ¢é influenciada por atividades antropogénicas como queima
de biomassa (que causam um aumento nas concentragdes de NOs3, SO4, NHy, K € acidos
organicos) e por emissdes de fontes naturais tais como emissdes marinhas, poeira de solo,
e emissdes biogénicas, (iii) em regides com altas densidades populacionais (por exemplo,
a regiio sudeste do Brasil), o potencial de acidificagio devido a contribuigdo
antropogénica ¢ alto, podendo atingir patamares observados na regides mais
industrializadas do globo (Rodhe, 1989).

Na bacia amazonica, estudos prévios de composigéo da precipitagdo indicam ser
esta bastante diluida na estagfio umida, resultado da mistura de contribuigdes marinha e
biogénica, e com influéncia muito leve de contribuigdes antropogénicas (Stallard e
Edmond 1981; Andreae et al., 1990; Williams et al., 1997). J4 regides impactadas por
emissbes de queimadas na Amazdnia, até o momento em que se escreve este trabalho,
niio contam com nenhum estudo mais detalhado que quantifique a alterag@o no padrdo de
deposi¢io imida e no perfil quimico da precipitagdo devido a estas emissdes, sendo este

trabalho o primeiro a fazer estudos dessas alteragdes.

1.6 O transporte de longa distancia das particulas de aerossol
de emissoes de queimadas.

Durante a estagio seca, a bacia amazdnica estd sujeita a uma ampla atividades de
queimadas nas regides mais impactadas por atividades antropogénicas. Como pode ser
visto na Figura 1.15, a abrangéncia da pluma de emissdes de queimadas ¢ de escala
continental. As concentragdes de particulas de aerossol nas regides afetadas sio altas,
tendo j4 sido medidos valores de concentragéo de particulado inalavel (d, < 10 um) de até

400 pg m* (Artaxo et al., 1994, 1998; Echalar et al.,1998).
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Em termos de influéncia no clima regional, a persisténcia dessas altas
concentragdes de material particulado na atmosfera sobre extensas areas na regiao
tropical exercerdo os efeitos descritos na segdio 1.3, alterando o balango radiativo local,
(Procopio et al., 2004), absor¢do de CO, pela floresta (Oliveira, 2005), e propriedades
microfisicas de nuvens (Andreae et al., 2004; Koren et al., 2004; Rosenfeld, 1999), entre
outros fatores ja descritos. A Figura 1.15 mostra imagem de sensoriamento remoto,
obtida pelo sensor MODIS, da espessura 6tica de aerossois da América do Sul no dia 27
de agosto de 2002 em um evento de transporte de particulas de aerossol da Amazonia,
onde nota-se a grande extensdo da pluma oriunda das queimadas. O caminho preferencial
deste material segue a circulagdo padréio na América do Sul no periodo que vai de agosto
a novembro, quando é maior o niimero de focos de incéndio na regifio amazbnica. Do
ponto de vista climatolégico, durante o periodo que se inicia em junho e vai até setembro,
o Brasil Central é geralmente dominado por um centro de alta pressdo, com pouca
precipitaciio e ventos fracos na baixa troposfera (Satyamurti et al., 1998). Este padréo
gera uma circulagiio anti-ciclonica no continente, associada ao anticiclone do Atlantico
Sul. Esta circulagfio, barrada pela cordilheira dos Andes, gera um “corredor” preferencial

por onde a fumaga flui, alcangando o sul/sudeste brasileiro e paises fronteirigos como o

Paraguai, Uruguai e Argentina.

AOT (550 nm) MODIS MODO:

a0t SON 40N M a1

Figura 1.15: imagem de sensoriamento remoto, obtida pelo sensor MODIS, da distribui¢do
espacial espessura 6tica de aerossois na América do Sul, no dia 27 de agosto de 2002. Nota-se a
grande area com altos valores de espessura dtica, devido a influéncia de emissdes de queimada.
Fonte: NASA.
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Esse transporte pode, todavia, seguir outro caminho que néo seja este preferencial.
Em alguns casos, a circulagio se inverte e esta emissdo pode atingir a Amaz0dnia
ocidental. Um evento deste ocorreu no periodo de 13-14 de setembro de 2004. A Figura
1.16 mostra um mosaico de imagens obtidas pelo sensor MODIS. A esquerda, vé-se uma
faixa de focos de incéndio na Bolivia (indicada pelos pontos em vermelho) que esta
sendo transportada na diregiio noroeste no dia 13 de setembro, e a direita a situagdo no
dia 16 de setembro. Na Figura 1.17 vé-se o resultado do modelo de circulagdo regional do
CPTEC para o campo de ventos em 850 hPa, no dia 13 de setembro de 2004, cujo padréo
de circulagéio resultante é favoravel para o deslocamento da pluma para a regido ocidental
da Amazodnia.

(a) (b)

Figura 1.16: Imagens de sensoriamento remoto, na faixa espectral da radiagéo visivel, feitas pelo
sensor MODIS nos dias (a) 13 e (b) 16 de setembro de 2004. Mostra-se a distribui¢do espacial do
material particulado oriundo de emissdes de queimadas, transportado para a regiéio ocidental da
Amazbnia, que ¢ uma regifio comumente pouco influenciada pelo transporte de emissdes de
queimadas.
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Figura 1.17: Campo de trajetérias de ventos
em altitude de 850 hPa, fornecidos pelo
modelo de circulagdo  regional do
CPTEC/INPE, para o dia 13 de setembro de
2004. O padrio de circulagdo neste dia
favoreceu o transporte de emissdes de
queimada, originadas no sudoeste da
Amazonia e Bolivia, para a parte ocidental da
Amazonia.

O transporte de particulas de aerossol, por ser um veiculo eficiente no transporte
de nutrientes da floresta, traz alteragdes para os ciclos biogeoquimicos (Andreae et al.,
2002). O material particulado carrega consigo micronutrientes importantes para o
funcionamento do ecossistema florestal, tais como Ca, K, Mg, N e P. Estes
micronutrientes sdo perdidos de forma irreversivel, e serdo depositados em regides
vizinhas a bacia amazbnica, ou mesmo no oceano, uma vez que as plumas de emissdes de
queimada atravessam distAncias continentais. A quantificagdo desse efeito € uma questdo
cientifica ainda em aberto (Okin et al., 2004; Mahowald et al., 2005) e, neste trabalho,
nos propomos a quantificar as perdas destes nutrientes, utilizando-nos de ferramentas de
modelagem de fluxo de particulas de aerossol originadas de emissdes de queimadas

(Freitas et al., 2005) e de medidas de composi¢do quimica destas mesmas particulas.

1.7 Objetivos deste trabalho

Este trabalho foi focado na investigacéio conjunta dos 3 aspectos chaves do efeito
indireto dos aerosséis no clima: 1) A caracterizagdo fisico-quimica dos aerossois naturais
e de queimadas na Amazdnia; 2) As propriedades fisicas e quimicas que regulam o papel

desstes aerosséis como NCN e suas propriedades de ativagdo; 3) Estudar a quimica da
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precipitagio Amazobnica e o transporte de nutrientes. Visamos estudar, comparando
regides distintas da Amazoénia com relagdo ao impacto das atividades antropogénicas,
propriedades fisicas e quimicas das particulas relevantes para o seu papel como NCN,
composigdo quimica da precipitagio e ciclos biogeoquimicos, em especial a perda de
nutrientes da floresta devido ao transporte de emissdes de queimadas,

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

1) Caracterizar fisica e quimicamente as propriedades basicas do aerossol presente
em varios locais da regido Amazonica.

2) Determinar o impacto na composi¢do quimica da precipitagdo e nas taxas de
deposigdo timida causadas por atividades antropogénicas, através da comparagdo

entre regides remotas e regides impactadas por atividades antropogénicas.

3) Bstudar as alteragdes nas propriedades de nucleagdo das particulas de aerossol,
causadas pela mudanga em suas caracteristicas fisicas e quimicas devido as

emissdes de queimadas.

4) Quantificar o material particulado que ¢ exportado pela bacia amazdnica devido
ao transporte em larga escada de emissdes de queimadas, e inferir o impacto ao

ecossistema florestal que esta perda pode acarretar.

Estes objetivos estdo em conssonincia com as metas do experimento LBA, ou
seja, um melhor entendimento dos efeitos de agdes antropogénicas sobre o
funcionamento do ecossistema amazo6nico, e suas implicagdes para o clima regional. O
ciclo hidrolégico e os ciclos biogeoquimicos s@o alguns dos mecanismos responsaveis
pelo equilibrio nas interagdes entre biosfera-atmosfera na Amazdnia, e alteragdes nestes
ciclos tém efeitos no funcionamento do ecossistema.

Para atingir esses objetivos foram utilizadas medidas de propriedades fisicas e
quimicas de particulas de aerossol e da composi¢io da precipitagio em regides distintas
com relagdo ao impacto de emissdes de queimadas. Foram utilizadas tanto medidas de

longo prazo como também medidas obtidas em campanhas intensivas do projeto LBA.
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Estes resultados experimentais foram integrados a campos de trajetéria de ventos e de
concentragio de material particulado, calculados pelo modelo CATT-BRAMS (que ¢
utilizado operacionalmente pelo CPTEC/INPE para o monitoramento da distribui¢do
espacial e temporal das emissdes de queimada). A integragdo dessas medidas permitiu a
quantificagio do material particulado exportado para um conjunto de espécies quimicas

importantes como micro nutrientes para o ecossistema amazdnico.
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2 Fundamentacdo basica das propriedades de
aerossois atmosféricos

Neste capitulo sdo descritas algumas das metodologias utilizadas neste trabalho.
Os fundamentos s3o apresentados em 3 seg¢des. A primeira descreve a teoria de modelos
receptores, analise de componentes principais e analise de componentes principais
absoluta que foram utilizadas na caracterizagdo das fontes de material particulado. Na
segunda seg3o ¢ descrita a teoria de Kohler, que descreve o processo de nucleagéo de
particulas de aerossol em ambiente saturado de vapor d’agua, ou seja, 0 ambiente interno
de uma nuvem. A terceira se¢fio, uma continuidade da segunda secdo, descreve uma
aplicagdo particular da teoria de Kéhler: a metodologia para o calculo do diametro seco
de ativagio das particulas de aerossol quando em ambiente supersaturado de vapor
d’4gua, um pardmetro chave na determinagdo do comportamento da particula como

NCN.

2.1 A identificagdo de fontes de particulas de aerossol
atmosférico

A identificagdo de fontes de particulas de aerossol é feita utilizando modelos
estatisticos, os quais, a partir de medidas de propriedades quimicas do aerossol
atmosférico num certo local (o receptor), permitem identificar as fontes que contribuem
para a composigio das particulas de aerossol naquele local. Tais modelos sdo,
genericamente, denominados de “modelos receptores”, € os mais comumente utilizados
em trabalhos de caracterizagdo de particulas de aerossol sdo o Modelo de Balango de
Massa (MBM), Anélise de Componentes Principais (ACP), Analise de Componentes
Principais Absoluta (APCA) e Anélise de Clusters (AC). Destas metodologias, néo foi
utilizado neste trabalho o Modelo de Balanco de Massa, devido a este método exigir um
conhecimento prévio do perfil quimico das fontes. Numa regido complexa como a
Amazbnia e que, muitas vezes, ndo tem fontes localizadas (como por exemplo, as
emissdes biogénicas), é impossivel ter de antemdo a assinatura das fontes (Andrade,

1993; Castanho, 1999; Artaxo, 1985; Artaxo et al., 1988, 1990, 1998).
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A ACP é um modelo receptor que, a partir de uma série temporal de medidas
suficientemente longas no receptor (em nosso caso, o amostrador), consegue inferir quais
sio as fontes que estio contribuindo para o perfil elementar medido. Trata-se,
resumidamente, de um problema de analise de fatores, no qual autovetores e autovalores
de uma matriz de correlagio cruzada (entre as séries temporais dos varios compostos
medidos) sdo interpretados de modo a desvencilhar a estrutura intrinseca que existe na
base de dados. Os detalhes teéricos da ACP podem ser vistos em Morrison (1990). A
ACPA é um passo além da ACP, pois permite identificar ndo apenas qualitativamente
quais s3o as fontes envolvidas, mas também quantificar a contribui¢#o individual de cada
fonte para cada composto e/ou elemento quimico presente no aerossol atmosférico
(Swietlicki et al., 1996).

A AC é uma metodologia que agrupa, por um critério pré-definido, amostras ou
clementos que guardam semelhangas entre si. Em medidas de composi¢do de particulas
de aerossol, para agruparmos um certo conjunto de N amostras, deve-se definir um
critério de “distancia” entre estas, de modo a permitir o agrupamento de amostras e/ou
compostos quimicos em grupos que representem, por exemplo, as fontes de material
particulado. Os detalhes da aplicagiio de AC a nossa base de dados ¢ descrito na se¢do
2.1.3

2.1.1 Analise de Componentes Principais

A anélise de componentes principais ¢ um problema de autovalores e autovetores.
A partir de uma matriz de dados iniciais Y, na qual o elemento Yj; representa a
concentracio do j-ésimo composto da i-ésima amostra, constréi-se uma matriz de
correlagio V, na qual cada elemento da matriz representa a correlagio entre pares de

colunas da matriz Y, ou seja, entre os compostos medidos.

Matriz de dados iniciais Y

Composto 1 Composto 2 Composto m
Amostra 1 Y11 Y12 Yim
Amostra 2 Y1 Yoz Yem

Amostran Vot V2 Vi
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A matriz de correlagdo pode ser obtida a partir da matriz Z, que representa a base

de dados original normalizada. Cada elemento da matriz Z pode ser definido como

= Yi~Yi (equagdo 2.1)

&y

onde y;éa concentragio média da variavel j,e o; €0 desvio padriio da concentragdo da

variavel j. Nota-se que a matriz Z possui concentragdes elementares normalizadas com
média zero e variancia unitaria.
Pode-se entdo escrever a matriz de correlagéo V (de dimensao m x m, aonde m € 0

ntimero de compostos medidos).

V= (Z'Z). (equagio 2.2)

As equagdes para a determinagdo dos autovalores e autovetores sdo,

respectivamente,
[V-A1]=0 (equagdo 2.3)

Vr=IAr (equag@o 2.4)

aonde I é uma matriz identidade, r é a matriz com os autovetores (“factor loadings”) e A
é o autovalor. A resolugio deste problema de autovetores € autovalores, pela resolugdo
das equagdes embutidas na equagdo matricial 2.4, nos conduz a m solugdes,
correspondentes a m autovalores e m autovetores. Dessa forma, estamos definindo um
novo sistema de coordenadas, no qual estamos relacionando a série temporal normalizada

com os factor loadings:

p
Z,= z:;,cF;j que em forma matricial resulta em Z=r.F (equagao 2.5)
k=1
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onde

Z. é a matriz dos dados normalizados (os "Z-scores");

F ¢é a matriz das novas varidveis normalizadas ou os componentes

principais (os "factor scores"), representando a evolucdo temporal de cada
autovetor;

r é a matriz dos "factor loadings", ou também chamada de “component
loadings”.

sendo que a matriz de factor scores, da forma definida acima, representa a intensidade
(normalizada) que cada fonte ao longo do periodo de amostragem. Dessa forma, é
possivel reconstruir a composi¢cdo quimica original de cada amostra (obviamente,
limitada apenas aos compostos medidos), a partir da matriz de factor scores. Este é o

objetivo da ACPA, que serd discutida na se¢do 2.1.2.

Matriz de factor scores F

Componente 1 Componente 2 Componente m
Amostra 1 i1 fio fim
Amostra 2 fa fos fom
Amostra n fot foo Fn

2.1.1.1 Determinacio do niimero de componentes principais retidas e da
significincia dos component loadings

O procedimento da andlise de componentes principais resulta, a partir de uma
matriz Y com n amostras e m elementos, em uma matriz P com m componentes
principais. Esta € uma solugdo exata que explica 100% da variabilidade original da base
de dados. Entretanto, € comum que vdrias dessas componentes correspondam a
autovalores muito pequenos, com pouco significado fisico. O autovalor representa a
varidncia explicada por determinado autovetor e sua componente principal associada, e

notamos que a soma dos autovalores ¢ igual ao nimero de composto quimicos

. n . . e . . -
medldostzi_lfli =m). Isso significa que se a i-ésima componente principal estd
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associada a um autovalor 4; < 1, ela explicaria a varidncia correspondente a menos que
uma varidvel original (Andrade, 1993). Devido a isso, o procedimento usual € truncar a
andlise, escolhendo um nimero p de componentes (p < m), que explique a maior parte da
variabilidade dos dados experimentais, desprezando-se estes fatores remanescentes.

H4 uma certa controvérsia na literatura sobre o procedimento mais adequando
para determinar o ndimero de componentes principais que deve ser retido. Alguns
trabalhos utilizam como critério para a exclusao que o valor da incerteza do autovalor
associado a componente principal seja da mesma ordem de grandeza que o proprio
autovalor. North et al. (1982) estimaram o erro associado a cada autovalor (3,) a partir de
um problema de autovalores e autovetores com perturbacdo, onde a perturbagdo € igual a
(2/n)12 ¢ estd associada ao erro de amostragem (onde n é o niimero total de amostras).

Dessa forma, tem-se 0, como sendo dado por:
2 1/2
3, = l-(—j (equacdo 2.6)

Outro procedimento consiste em rejeitar todos os componentes com autovalor (A) menor
que a unidade (Artaxo, 1985; Maenhaut, 1987), devido a essas componentes fornecerem
menos informagao sobre a base de dados como um todo do que apenas uma das séries das
varidveis originais (Andrade, 1993).

Na realidade, os autovalores menores, mas proximos de 1, devem ser analisados
com certo cuidado, pois eles ainda podem ter significado fisico. Neste trabalho optou-se
por realizar o truncamento do ndmero de componentes principais a partir do segundo
critério, isto €, considerando-se somente os componentes cujo autovalor fosse maior ou
igual a um, porém somente apds jd ter sido feita a rotagdo VARIMAX, que serd o
proximo topico a ser discutido. Dessa forma, evitou-se desconsiderar componentes com
autovalores ligeiramente abaixo de unidade, mas que de fato tem significado fisico.

Para determinar a significancia dos component loadings (CL) ndo hd um consenso
na literatura. Um critério comumente usado € considerar apenas os CL > 0.3 (Child,

1970). Outro critério é adotar os CL > 3 vezes o desvio padrdo do CL, estimado como

(Heidam, 1982):
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onde A; é a comunalidade, n o ndmero de amostras e p o nimero de componentes retidas.
Neste trabalho utilizou-se o critério desenvolvido por Child, considerando
significativos os CL > 0.3.

2.1.1.2 Rotagio dos autovetores pelo critério de varidncia maxima — a rotacao
VARIMAX

Usualmente as componentes principais retidas ndo sdo de interpretagdo direta, e
contém pouco conteddo fisico. O procedimento usual € fazer uma rotagdo dos autovetores
de modo a tornar mais clara a separagdo entre os fatores, aumentando a distincia entre
eles. Matematicamente, isso significa fazer a rotagdo do sistema de coordenadas (que €
definido pelos autovetores retidos), sob um critério de que o novo sistema de coordenadas
apresente varidncia méxima, a chamada rotacio VARIMAX. No caso da identificagdo
das fontes de material particulado, isso corresponde a tornar mais visivel a separagdo das

fontes. Isso significa que € feita uma operac¢do matricial como segue.

A=Tr (equagdo 2.7)
sendo:
A = (a1 p): matriz de factor loadings final
I = (i xp): Matriz de factor loadings inicial
T = (¢, »): matriz de transformag@o ortogonal
A determinacdo da matriz de transformag@o se baseia na maximizag@o da fungdo
(Andrade, 1993; Echalar, 1991):

Poom a;k 4 P i ai _] 2 N
V= PZ N —Z Z o (equagao 2.8)
k=1 1 0 [

"
onde #'=> a; ¢ a comunalidade da i-ésima varidvel, ou seja, a porcentagem da
k=1

variabilidade explicada para cada varidvel, e a;, € o "factor loading" dessa varidvel na k-
ésima componente. A aplicacdo da rotagdo VARIMAX tem sido aplicada em problemas

de quimica atmosférica, e vdrios trabalhos t€m apresentado bons resultados com esta
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técnica (Artaxo et al., 1990; Artaxo et al., 1995; Yamasoe, 1994; Swietlicki e Krejcei,
1996; Maenhaut et al., 2002).

2.1.2 A andlise de componentes principais absoluta (ACPA)

A aplicacio da ACP na base de dados original fornece, como produto final, uma
solugdo normalizada que permite a identificacdo qualitativa das fontes de material
particulado. Entretanto, ndo permite uma avaliagdo do impacto no receptor em nimeros
absolutos. A andlise de componentes principais absoluta (ACPA) € uma metodologia que
permite determinar o perfil e a contribuicdo absolutos associado a uma determinada
componente principal retida (Keiding et al., 1986).

A solugdio normalizada fornecida pela ACP consiste na matriz de factor scores,
descrita no inicio da se¢do 2.1.1. Ela representa a intensidade, normalizada para média
zero e desvio padrdo unitario, de cada uma das componentes principais retidas. A
recuperagdo das concentragdes € feita em duas etapas. A primeira etapa € adicionar na
matriz inicial de dados inicial Y uma linha nula, representando uma amostra de
concentragdo zero (“caso zero”), e realiza-se a ACP novamente com essa amostra. O
resultado € uma matriz de factor scores idéntica a original, a menos de uma linha a mais,
representativa deste “caso zero”. De posse desse valor, gera-se uma nova matriz de factor
scores, chamada de factor scores absoluto, obtida pela subtracdo do valor do “caso zero”
de todos os elementos da matriz de factor scores inicial. O caso zero representa o desvio
sistemdtico da matriz de factor scores original, e deve ser descontado de modo a se obter,
ao final, apenas concentra¢Oes positivas. A Figura 2.1 representa o diagrama esquematico

do procedimento. Para maiores detalhes o leitor deve remeter-se a Gerab (1996).

ACP inicial Matriz dF: !‘af;lm'
* scores inicial 1

Matriz de factor
scores absoluta

| Matriz de factor
ACP caso zero SCOTes — Caso Zero |

Figura 2.1: diagrama esquematico do procedimento de calculo da matriz de factor scores absoluto
pela introdugdao de “caso zero”, a primeira etapa de aplicagio da ACPA a base de dados
experimentais. O resultado, a matriz de factor scores absoluta, difere da matriz original por uma
constante, que € equivalente a uma amostra de concentragdes nulas.
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De posse da matriz de factor scores absoluta, as concentragoes absolutas sao
feitas a partir de um ajuste por regress@o linear miltipla entre a concentragdo elementar
medida (varidvel dependente) e cada um dos p factor scores (cada uma das colunas da
matriz). O resultado final permite obter, em cada amostra coletada, a contribui¢do

individual de cada componente para a concentragio total do material particulado.

2.1.3 Analise de Clusters

A Andlise de Clusters (AC) é uma ferramenta de andlise de dados exploratéria,
usada para discretizar estruturas em uma base de dados sem fornecer uma explicagdo ou
interpretacdo. Trata-se de uma técnica de andlise multivariada cujo objetivo principal €
identificar grupos de objetos com propriedades semelhantes, dentro de um grande
conjunto de dados (Johnson, 1982).

Partindo-se de um espaco de N dimensdes (por exemplo, varidveis ou amostras),
é criado um critério (um algoritmo) que determina distancias entre todos os pontos
(objetos) deste espago. A partir desta elaboragdo, agrupam-se os objetos com disténcias
menores e, sobre estes grupos, sdo calculadas novamente distancias entre eles e formado
um segundo nivel de agrupamento, e assim sucessivamente, até que se tenha um dltimo
nivel, agrupando todos os elementos. A Figura 2.2 ilustra um dendograma, que € a
representacdo grafica resultante da AC, onde a coordenada horizontal representa a
distdncia entre os objetos, e a coordenada vertical estdo os objetos em si. No caso do
agrupamento de amostras de aerossol, a distdncia foi calculada como a distancia

euclidiana quadrdtica, dada pela equagdo 2.9.

dist*(x,y) =Y (6, =) (equagdo 2.9)

que representa, como escrito acima, o somatério da diferenca entre as concentragoes
normalizadas de dois compostos (x e y) ao longo de toda a série temporal. A
normalizacdo das concentracdes € necessdria, pois, como a ordem de grandeza das
concentragdes varia muito entre os diversos elementos quimicos, seriam atribuidos pesos

a cada um deles, de acordo com sua abundéncia tipica, o que prejudicaria a andlise.
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Figura 2.2: exemplo ilustrativo de um dendograma, representagio grafica do resultado final de
analise de clusters a uma base de dados hipotética.

Uma vez calculada a distancia individual entre os N elementos, o agrupamento
foi feito utilizando o método de Ward, no qual, por analise de varidncia, determina-se a
distancia entre clusters, minimizando a soma quadratica de quaisquer pares de clusters
(hipotéticos) a cada passo. Em problemas de quimica atmosférica, o método de Ward é
um procedimento que fornece resultados confidveis e que, quando comparado com a
ACP aplicada 2 mesma base de dados, gera clusters similares aos obtidos por ACP, sendo

considerado uma das melhores estratégias para agrupamento hierarquico (de Bock, 1998;
Gerab, 1996).

2.2 Teoria de Kohler de ativagdo de gotas de nuvens e seu uso
no prognodstico da concentragdo de NCN.

O termo Nucleo de Condensag@o de Nuvem (NCN) ¢ atribuido aquelas particulas
de aerossol atmosférico que, em ambientes supersaturados de vapor d’4gua

(supersaturagdo de até 2%), sofrem um rapido crescimento por difusdo de vapor,
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formando goticulas. Este ¢ um dos processos fundamentais que ocorre na fase inicial de
formag@o de uma nuvem e, de acordo com as propriedades fisicas e quimicas dos NCN,
pode-se ter perfis de concentrag@o total e distribuigdo de tamanho das gotas distintos nos
estagios iniciais de formagéo da nuvem.

A habilidade de uma particula em atuar como NCN ¢ regida pela teoria de K&hler
(Kéhler, 1936). De acordo com a teoria, dois processos opostos estdo envolvidos no
processo de crescimento de uma particulas de aerossol por difusdo de vapor: o efeito de
curvatura da gota, o chamado efeito de Kelvin, e o efeito de dissolug@o de substancias
quimicas na goticula de 4gua, o chamado efeito de Raoult. Estes dois processos fisicos
agem de modo oposto, conforme descrito abaixo. Na equacgdo de Kohler, a razdo entre a
pressdo de vapor d’agua (e) e a pressdo de saturagéio de vapor (egq) para uma goticula de

solugdo aquosa de didmetro D,, contendo n; mols de soluto, é dada pela seguinte

equagdo:
e A B
| 2 equacdo 2.10
. pL) D3] (equag )
sa P P
M 6wm M
onde A=—2T» ¢ gp=2MsPw
RTp, 70,

onde M,, é a massa molecular da dgua (18 g/mol), o, € a tensdo superficial entre o ar e a
agua (72.8 erg/lem?®), p,, é a densidade da agua (1 g/cm3), R ¢ a constante universal dos
gases (8.314 J/mol.K) e T a temperatura, enquanto no termo B, v € o numero de ions
resultante da dissociagdo de uma molécula de soluto (fator de van’t Hoff) e n; € o numero
de moléculas do soluto.

A4 ’
O termo R ¢ o termo que representa o efeito de curvatura da gota sobre a
P

pressdo de vapor de equilibrio (efeito de Kelvin). A pressdo de vapor de um liquido é
determinada pela energia necessaria para fazer evaporar uma molécula, vencendo as
forcas atrativas da moléculas vizinhas. Quanto a interface entre o liquido e o meio
externo é curvada, como acontece com uma goticula de nuvem, o nimero de moléculas

adjacentes as moléculas superficiais € menor do que seria se a superficie fosse plana. Isso
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facilita a evaporagio, fazendo com que a pressdo de vapor sobre uma interface curva seja
sempre maior do que para uma superficie plana.

O termo % considera o efeito da dissolugiio de substincias quimicas na goticula

P

de agua (efeito de Raoult), o qual diminui a pressdo de vapor de solugdo aquosa quando
comparado a 4gua pura. Ambos os efeitos (de Kelvin e de Raoult) se contrapem, € 0
resultado final desta soma é descrito por uma fungdo, denominada de “curva de Kohler”.

A Figura 2.3 apresenta um exemplo de aplicagdo da equagéo 2.10. O resultado
final, chamado de curva da Ko&hler, ¢ destacado em preto. Sdo mostrados na figura
também os dois termos que compdem a equagdo 2.10: em vermelho, o termo de Kelvin, e
em azul, o termo de Raoult. Esta curva foi calculada para o caso de uma goticula de
solucgdo aquosa de (NH4),SOy4, cujo didmetro seco neste caso € de 0.02um. O maximo na
curva de supersaturagio é importante, pois limita dois comportamentos distintos. Essa ¢ a
supersaturaciio critica, com seu correspondente didmetro critico. Se a particula encontra-
se em um ponto da curva a esquerda desse ponto, ela estd em equilibrio com o ambiente.
Uma vez atingido um determinado valor de pressdo de vapor, a particula cresce até o
diametro correspondente, e estabiliza-se. Qualquer diminuigfo (ou aumento) da pressdo

de vapor seréd seguida por uma diminuigéo (ou aumento) do didmetro.

1.02 —r—r—rr —
Efeito de Kelvin (NH,),S0,
~ Raio seco: 0.02 pm
101 Curva de Kohler |
S,
P /- T s Supersaturagiio
0e : S _
& 1.00 i -
o y: \ Umidade relativa
Efeito Raoult
0.99 -
iR,
098 L it 1 P i 9 | \ PR T A
0.1 1 10
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Figura 2.3: Exemplo de aplicagdo da equagdo de Kohler a uma particula de aerossol composta por
uma solugéio aquosa de (NHy),SO,, de didmetro seco de 0.02 pm. A curva de Kohler, em preto €
resultado de dois efeitos que se contrapdem: o efeitos de Kelvin (efeito de curvatura da interface
4gua-ar, em vermelho) e termo de Raoult (efeito de dissolugdo de ions, em azul).
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Por outro lado, se a particula estiver a direita deste ponto, uma diminui¢ao da
pressio de vapor ¢ correspondida por um aumento no diametro, que por sua vez necessita
de uma pressdo de vapor menor ainda, em um tipico ciclo de realimentag@o positiva que
resulta em rapido crescimento da goticula. Em ambiente natural, esse crescimento s ¢
interrompido pela diminuigdo do vapor d’agua disponivel, devido a absor¢do pelas
goticulas.

Uma limitagiio da teoria de Kohler é o fato de ter sido elaborada considerando
apenas compostos inorganicos, quando sabe-se que a composi¢do das particulas de
acrossol atmosférico, nos mais variados ambientes, ¢ uma mistura de compostos
organicos e inorginicos. Varios trabalhos cientificos tem focado suas atengdes para
compreender a validade (ou néo) da teoria de Kohler também para a componente
orginica das particulas de aerossol (Hartz et al., 2005; VanReken et al., 2005; Sorjamaa
et al., 2004; Lohmann et al., 2004; Raymond e Pandis, 2002, 2003; Kumar et al., 2003;
Decesari et al., 2002; Mircea et al., 2002; Yu, 2000; Cruz e Pandis, 1997, 1998). De uma
maneira geral, os trabalhos apontam que os compostos organicos obedecem a teoria de
Kohler, variando seu comportamento como NCN de acordo com sua solubilidade.
Compostos de alta solubilidade, como os acidos carboxilicos, obedecem de maneira
satisfatéria os valores preditos pela teoria de Kohler de diametro seco de ativagdo e
supersaturagdo critica. J4 compostos de baixa solubilidade apresentam velocidades de
crescimento de goticulas menores comparados a compostos de maior solubilidade
(Shantz et al., 2003) e, em alguns casos, ndo sio ativados mesmo em valores de
supersaturagio elevados (Cruz e Pandis, 1997). Este comportamento dos compostos
orginicos com relagfo a teoria de Kohler permite a aplicagdo da teoria, porém com
prudéncia, sempre levando em consideragdo as propriedades de solubilidade da frag@o

organica das particulas de aerossol.

2.3 Determinagdo do niimero de Nucleos de Condensagédo de
Nuvens numa populagdo de particulas de aerossol.

Do ponto de vista tedrico, uma vez conhecendo a distribuigdo de tamanho ¢ as
propriedades quimicas (do soluto) da particulas de aerossol, é possivel determinar a

concentragio de NCN. Alguns trabalhos apresentam metodologias progndsticas de
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concentragio de NCN a partir desse principio (Brechtel e Kreidenweiss, 2000; Dusek et
al., 2003, Covert et al., 1988; Zhou et al., 2001), ou seja, conhecendo os parametros
chave, basta aplica-los na curva de Kohler, determinar o didmetro seco minimo de
ativagio em uma especifica supersaturagdo ¢ integrar o espectro de tamanho de
particulas. A determinagdo da frag3o soltivel das particulas de aerossol, pardmetro critico
na quantificagdo do efeito de Raoult, ndo é, entretanto uma grandeza simples de se
determinar.

A composi¢io das particulas de aerossol pode ser separada em a) compostos
inorgnicos e orgnicos insoliveis, que nio afetam o crescimento higroscopico da
particula; b) compostos inorganicos soltiveis que podem total ou parcialmente dissociar-
se em fons quando em uma solugdo aquosa das particulas de aerossol e ¢) compostos
organicos soliveis. A determinagdo da composi¢io quimica completa da particula,
entretanto, ndo ¢ trivial de ser obtida, uma vez que 0s véarios métodos analiticos
disponiveis (tais como cromatografia idnica, eletroforese capilar, PIXE, fluorescéncia de
raios-X) ndo determinam a composigdo completa das particulas de aerossol, excluindo
varios compostos.

Entretanto, o fator determinante para o comportamento da particula como NCN ¢
o efeito final que essa mistura de compostos ird exercer em termos da quantidade de fons
dissociados, que é o parametro chave que modula o efeito de Raoult. Dessa forma, uma
medida global, deste efeito final, ja é o suficiente para derivar a curva de Kohler
correspondente ao comportamento real da particula em ambiente supersaturado.

Neste trabalho, a fragio solivel foi derivada a partir de medidas de fator de
crescimento das particulas feitas com um H-TDMA (Hygroscopic — Tandem
Differential Mobility Analyzer, cujo funcionamento é descrito na se¢do 3. 1.7). O fator de

crescimento (FC) das particulas de aerossol ¢ definido como

_ d(RH =90%)

FC'=
d(RH =5%)

(equagdo 2.11)

onde d representa o didmetro da particula num certo valor de umidade relativa (RH),

expresso entre parénteses. Assumindo-se que, na umidade relativa de 90% todo o
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material disponivel no ponto de ativagdo est4 dissolvido, e que em umidade relativa de
59 nio ha compostos dissolvidos, a equagdo para determinac?o da fragdo solivel €, sob

estas condigdes, é dada por Pitchford e McMurry (1994):

gl -1

g= e (@ -1 (equagio 2.12)

aonde g; representa o fator de crescimento da particula composta de fragédo insoluvel e
soltivel do soluto modelado, e g € 0 fator de crescimento dessa particula considerando
que ela consista exclusivamente de material solivel (¢ = 1). A partir dessa equagdo o

ntmero de ions pode ser determinado por

TS (equagdio 2.13)

aonde p; € a densidade do soluto, M, sua massa molar e ds 0 diametro da particula seca,
sem a absorgdo de vapor.

Entretanto, como apontado na discussdo acima, ndo se conhece a composi¢ao
quimica completa da particula e, portanto, para expressar a relagdo entre fragdo solivel e
nimero de fons deve-se escolher um soluto de referéncia. Neste trabalho, o soluto
escolhido foi sulfato de aménia (NH4),SO4 (o= 1.77 g/em®, M = 132.12 g/mol e v = 3).
A fracdo soliivel que é apresentada como resultante deste calculo (esa) ndo deve ser vista,
portanto, como a fragéo solivel real das particulas de aerossol, ou ainda como se sulfato
de amdnia fosse o tinico composto quimico responsivel pela absorgdo de agua da
particula. Outrossim, gxs deve ser apenas interpretado com um valor que representa o
nimero de fons ou moléculas soliiveis que estdo presentes nas particulas, determinando
seu crescimento higroscépico independente de sua natureza, © e€xpresso como a
quantidade equivalente de sulfato de amdnia que causaria 0 mesmo comportamento
(Rissler et al., 2005).

Dessa forma entdo, partindo da equagio 2.13 e definindo a supersaturagdo critica
na forma S, = I + s., podemos, a partir das curvas de Kohler, chegar a equagdo que

relaciona a supersaturago critica de uma particula com o niimero de ions dissociados



Fundamentagdo bdsica das propriedades de aerossdis atmosféricos 71

1\ V!
45 = {414 ] - (2—;6-‘%] =i, (equagdo 2.14)

onde foi aplicada a relagio, In(I+x) ~x, valida em primeira aproximag@o, e os termos Ae

W

P,

B foram definidos na equagdo 2.10,e C =

. Considerando que a massa do soluto

pode ser escrita como ms = & pds /6, a equagio pode ser modificada e reescrita na

forma

% %

3 2

InS, = _ﬂiﬂows =|E.-F. v | = s, (equagdo 2.15)
27TWM |, p,&d,

onde

3 2

M M

E=4. k. e F=—% (equagdo 2.16)
3RT D EVP,

A equagio 2.15 relaciona o didmetro da particula seca com supersaturagdo critica
de ativagdio (s.), € a equagdio 2.14 nos mostra que a supersaturag@o critica (s;) depende
unicamente do nimero de ions na particula ou, visto de modo alternativo mas
equivalente, da fragfio solivel € (em nosso caso, €s4) que torna-se assim o pardmetro

chave na determinacgdo da supersaturagéo critica a ser determinada.

2.3.1 A aplicagdo da teoria de Kohler para o caso de solugdes nao
ideais.

Devido ao fato das medidas de fator de crescimento, com o H-TDMA, serem
feitas sob umidade relativa de 90%, a solugdo resultante ndo € ideal. Uma solugdo se
aproxima do comportamento de uma solugfo ideal quanto mais fraca e diluida ela for.
Em nosso caso, a maioria das gotas ndo sdo ideais, ¢ a atividade da agua deve ser
determinada empiricamente. Varios modelos empiricos foram feitos usando balangos

elétricos dindmicos (Potokuchi e Wexler, 1995; Tang e Munkelwitz, 1994; Tang, 1997).
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Nestes estudos, a molalidade 1 (moles de soluto por kg de dgua) da solugdo ¢ dada como

uma fung¢3o polinomial (parametrizagio) da atividade da agua (a,):

N(aw) = Co + Cr. aw + C2. a,° + Cs.a)’... (equagiio 2.17)

W

n,+n

onde a atividade da agua ¢ definida como a,, = , 1y € o nimero de moléculas do

soluto e n,, ¢ o nimero de moléculas de agua. Os termos C; da parametrizagdo sdo: Cp =
135.91; C; =-464.03; C,=492.36; C; =94.33; C; =-459.29 e Cs = 200.7.

O H-TDMA mede o fator de crescimento higroscépico gy definido como a razédo
entre o raio da particula umidificada e da particula seca em valores de umidade
subsaturados. Se a solugdo for tratada como se comportasse idealmente, o didmetro pode
ser calculado usando as equagdes de Kohler. Se for ndo ideal, a molalidade parametrizada
pela equagdo 2.17 € usada, e o diametro apds o crescimento pode ser calculado de acordo

com

&y =3\/1+;—T;(EL)‘E (equagdo 2.18)

aonde p; € a densidade do soluto seco (outros pardmetros definidos acima). Na derivagdo
da equaglio acima se assumiu que as densidades das gotas sfo a soma da massa do sal ¢
da 4gua dividido pela soma dos volumes do sal e da 4gua. De modo a efetuar um céalculo
mais preciso a densidade medida empiricamente pode ser usada, e ¢ dada por uma fungio
polinomial da fra¢fo de peso x do soluto (Tang e Munkewitz, 1994):

p, =0.9971+ iA,.x" (equag?o 2.19)

i=1
Sendo 4; = 0.00592 ; 4, = -5.036 10° e 4; = 1.024 10®. Conhecendo a molalidade da

solug@o, a fragdo peso do soluto pode ser calculada de acordo com

x= {1 + [M—,,?:_(mn (equagdo 2.20)
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e usando a densidade da solucdio medida empiricamente, o fator de crescimento € dado

por

g, =3 pp(sn)(n n(ap *)M J (equagio 2.21)

Resumindo, a partir de medidas do crescimento higroscépico das particulas de
aerossol em ambiente de 90% de umidade, a fragio solivel €5 € calculada (através da
equagdio 2.12) em fungdo do tamanho seco. A partir deste valor calculado de &sa,
determina-se o nimero de fons livres para cada particula (equagdo 2.13) e a saturagéo de
ativagdio calculada para cada tamanho seco medido (equagdo 2.14). Dessa forma, o
didmetro seco de ativagio seco de uma particulas de aerossol € dado por:

1 1

4A3 A A

d; ={2? MMSP“’ 2} =( Kz} (equagdio 2.22)
WM p.g-S. £-s

(4

A partir dessa expressdo, e conhecendo a distribuigdo de tamanho das particulas
de aerossol e a fragiio de volume solivel (ou seja, o numero de ions soluveis), o espectro
médio de NCN pode ser derivado fazendo a aproximagdo de que a fragdo solivel €
constante no tempo e por tamanho, e que todas as particulas acima desse diametros foram
consideradas como ativadas e formario NCN. Deve-se tomar cuidado ao se distinguir
“didmetro seco de ativagdo” e o didmetro umido no qual a ativag@o ocorre para um certo
tamanho seco, frequentemente rotulado como “didmetro critico”. O didmetro seco de
ativaglio aqui se refere ao didmetro seco minimo da populagiio de particulas que podem
ser termodinamicamente ativadas em gotas de nuvem, em um certo valor de

supersaturagao.
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3 Materiais e métodos

Este trabalho se insere no contexto do projeto LBA (The Largescale Biosphere
Atmosphere Experiment in Amazonia). O LBA ¢ um esfor¢o cientifico coordenado que
procura compreender processos criticos ao funcionamento do ecossistema amaz0nico, no
que tange as interagdes entre biosfera e atmosfera. E um projeto multi-institucional e
internacional, liderado pelo Brasil. Um ponto chave nessa estrutura ¢ que, dentro do
LBA, h4 uma filosofia de compartilhamento de medidas entre os grupos participantes, de
modo a otimizar as andlises cientificas e viabilizar uma abordagem global dos problemas
em questdo. Dentro dessa filosofia, foram feitas varias campanhas intensivas de medidas
de propriedades atmosféricas. A escolha dos locais de medidas foi feita pensando na
representatividade dessas localidades enquanto regides preservadas ou impactadas por
atividades antropogénicas.

O experimento LBA/CLAIRE foi uma sub-componente dos estudos de quimica
atmosférica do projeto LBA. Sua sigla significa Cooperative LBA Airborne Regional
Experiment, ¢ € parte das pesquisas que tem sido ¢ continuardo sendo conduzidas para
um melhor entendimento das interagdes entre a biosfera e a atmosfera da Amazdnia.
Entre 27 de margo e 14 de abril de 1998 foi feita a primeira campanha intensiva de
medidas do LBA/CLAIRE na regido de Balbina, ao norte de Manaus. Em julho de 2001
foi feita sua segunda campanha de medidas. O fundamento basico da componente de
quimica e fisica da atmosfera do experimento LBA ¢ fornecer o conhecimento
fundamental requerido para determinar as taxas de troca entre a biosfera e a atmosfera da
Amazonia de gases tragos e particulas de aerossol. Em Balbina, regifio preservada e livre
do impacto de queimadas locais ou regionais importantes, foram observados uma série de
mecanismos de interagdo entre a biosfera e a atmosfera representativos das condigdes
naturais da Amazonia.

O experimento LBA/SMOCC teve objetivo diverso, mas complementar. A sigla
SMOCC significa SMOke aerosols, Clouds, rainfall and Climate, e o objetivo central
dessa campanha foi compreender melhor as propriedades das particulas de aerossol que
sio relevantes para seu papel enquanto Nucleos de Condensagdo de Nuvens. Esta

campanha intensiva ocorreu em Rondonia, no sitio de medidas localizado na Fazenda
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Nossa Senhora, no municipio de Ouro Preto do Oeste. Iniciou-se em setembro de 2002 ¢
finalizou em meados de novembro de 2002, abrangendo desde o periodo em que a
Amazbnia estd sob forte impacto de emissdes de queimadas, até a transigdo com a
estaciio imida, em novembro.

Este trabalho também se baseou nos resultados de amostragem de particulas de
acrossol e de precipitagio coletados durante uma outra campanha conduzida no mesmo
sitio de medidas em Ronddnia, na estagio iimida de 1999: o experimento WETAMC
(WET season Atmospheric Mesoscale Campaign). Os resultados desse experimento
foram considerados neste trabalho como referéncia para uma regido com significativo
impacto por atividades antropogénicas, mas fora do periodo de grandes emissdes de
queimada.

Além dos resultados de campanha, este trabalho baseou-se também em medidas
de longo prazo de propriedades quimicas e fisicas de particulas de aerossol e de
composigio de precipitagio, que foram conduzidas em Balbina. A coleta de material
particulado foi feita utilizando amostradores AFG (descrigdo em detalhe na segdo 3.1),
separando particulas de aerossol da moda fina (d < 2.5 um) e moda grossa (2.5 pm < d<
10 pm). A coleta continua nos permitiu observar ciclos sazonais, estudar a estrutura
intrinseca da composi¢o aplicando anélise de fatores ao conjunto de medidas, e fazer

comparagdes entre estagdes seca e umida.

3.1 Instrumentagdo utilizada para andlise das particulas de
aerossol.

3.1.1 O amostrador de particulado fino e grosso (AFG)

A coleta de particulas de aerossol utilizando filtros ¢ um método simples e
extremamente comum para amostragem de particulas de aerossol. Os mecanismos pelos
quais as particulas depositam-se nos filtros s3o a impactag@o, interceptagdo e difusdo, que
sdo funco do fluxo de ar no filtro e do tamanho das particulas (Hinds, 1999).

Os amostradores utilizados neste trabalho, o amostrador fino e grosso (AFG), ¢
constituido por dois filtros Nuclepore de 47 mm de didmetro montados em série. O
primeiro filtro (poro de 8 pm) tem um didmetro de corte de 50 % de eficiéncia para

particulas de 2 pm para um fluxo de 16 I/min. O segundo filtro, com poros de didmetro
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de 0,4 pm, retém as particulas menores que 2 um. Seu tempo de integragdo pode variar
de 12 horas (em condigdes mais poluidas) até alguns dias (em condigdes de baixas
concentragdes de material particulado).

Os amostradores AFG foram operados continuamente em Balbina de outubro de
1998 até setembro de 2002, em Ronddnia durante os experimentos LBA/WETAMC
LBA/SMOCC, nas estagdes timida de 1999 e seca de 2002, respectivamente. ApoOs a
amostragem, os filtros passaram por analise gravimétrica, de onde se derivou a
concentragio de material particulado e, posteriormente, por andlise PIXE (vide segdo
3.1.10.2), para determinagfio da concentragdo de elementos trago. A determinagdo da
concentragdo de black carbon também foi feita nos filtros, pela medida da diferenca de

refletancia 6tica antes e depois da amostragem (vide segdo 3.1.10.2).

3.1.2 Medidas de concentracio de black carbon com aetalémetro

O aetaldmetro ¢ um instrumento que mede, em tempo real, a concentragdo de
black carbon (BC). O BC é um componente das particulas de aerossol emitidas
primordialmente pela combustio de qualquer combustivel carbonéceo. Estritamente
correlacionado com combustdo, sua medida ¢ um indicador direto do impacto de
atividades antropogénicas que, no caso da Amazdnia, estdo fortemente associadas as
atividades de queimada, principalmente durante a estag@o seca.

Do ponto de vista radiativo, o BC ¢ um composto que tem alto poder de absorgdo
de radiagdo. Esta propriedade torna possivel a medida de sua concentrag@o, através da
medida da refletincia de filtros antes e apds a exposi¢do a uma amostra de ar que
contenha BC, ou seja, a atenuagéo de um feixe de luz transmitido através do filtro.

Definindo I, como a intensidade de luz transmitida pelo filtro original (limpo) e /
como a intensidade da luz transmitida por um filtro exposto a ar contendo BC, define-se a

atenuagdo Stica pela equagdo 3.1
I, "
At =100-1In 52 (equagdo 3.1)

A atenuagdo é uma fungdo do comprimento de onda da luz incidente. Dessa

forma, definindo a atenuag3o em um comprimento de onda fixo /, teremos
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4t()= o, -[BC] (equagdo 3.2)

onde o7 é a segio de choque de absorgdo 6tica, também chamada de atenuag@o especifica.
Dessa forma, aplicando a equagdio 3.2 as medidas de atenuagdo Otica, o aetalometro
fornece medidas continuas de concentragiio de BC. Mais detalhes dos aspectos formais da
derivagio matematica da concentragdo de BC podem ser obtidos em Magee Scientific
(2003)

O tempo de integragdo de um aetaldmetro é variavel e relacionado a concentragdo
ambiental. Grandes concentragdes permitem tempos de integragdo menores, uma vez que
a acumulagfio de material é mais rapida (da ordem de 5 minutos), assim como a diferenga
entre a intensidade de luz transmitida antes e depois da amostragem. Por outro lado, em
regides remotas, onde as concentragdes sdo baixas, o tempo de integragdo pode ser da
ordem de 30 — 60 minutos. O actaldmetro foi operado durante as campanhas intensivas de
medida dos experimentos LBA/CLAIRE 2001 ¢ LBA/SMOCC 2002, tanto em medidas
feitas em solo quanto em aeronaves. Neste caso, o tempo de integragdo ¢ bem menor, da

ordem de 1 minuto.

3.1.3 A medida de concentragdo material particulado em tempo real
utilizando o TEOM — monitor de particulado inalavel.

O amostrador TEOM (Tapered Element Oscillating Monitor) realiza medidas de
concentragdo de particulado PM2.5 (d < 2.5 pum) e PM10 (d < 10 pm) em tempo real. Seu
principio de funcionamento baseia-se na mudanga da freqiiéncia de oscilagdo de uma fita,
cuja massa altera-se devido ao aciimulo de material particulado (Ruprecht & Patashnick,
1996). Apés um determinado intervalo de tempo, a massa depositada no filtro causa uma
diminuigfio da freqiiéncia de vibragdo medida. A relagdo entre a massa e a freqiiéncia ¢
dada pela equagdo 3.3

)

M = f2 (e'quagﬁo 3‘3)

sendo fa freqiiéncia de oscilagdo, K uma constante de calibragdo do instrumento e M a

massa depositada. Para limitar o tamanho maximo das particulas que sdo medidas, usa-se



Materiais e métodos o

um inlet apropriado, que bloqueia as particulas com didmetros maiores do que o
desejado.

A utilizagio do TEOM foi importante devido a sua resolugdo temporal (30
minutos), que permite complementar informagdes que ndo seriam possiveis de se obter
com os amostradores AFG, que tem um tempo de integragdo bem maior. O TEOM foi
operado nos experimentos LBA/CLAIRE 2001 ¢ LBA/SMOCC 2002 em medidas

realizadas em solo.

3.1.4 A contagem de particulas com o CPC — contador de particulas.

O CPC (Condensation Particle Counter) ¢ um instrumento utilizado para medir a
concentragio numérica de particulas. O principio fisico do CPC ¢ o fato de que uma
particula, quando imersa em um ambiente supersaturado, aumenta o seu diametro por
absorgdo de vapor em sua superficie. Com suas dimensdes aumentadas, torna-se possivel
conta-las, por exemplo, utilizando um feixe laser e um detector.

A Figura 3.1 ilustra o esquema interno de um CPC modelo 3010, produzido pela
TST instruments. Uma amostra de ar é injetada dentro do instrumento (lado esquerdo
inferior da figura) e, durante seu trajeto, passa por um ambiente levemente aquecido e
saturado de vapor de butanol. Em seguida a amostra ¢ resfriada, ficando assim
supersaturada, o que faz com que todas as particulas atinjam um didmetro de varios
micrémetros, independentemente de seu didmetro inicial (seco). O fluxo de particulas ¢
entio introduzido num contador dtico, onde atravessa um feixe de laser. No contador,
cada particula individualmente gera um pulso luminoso ¢, a partir de um certo patamar,
sio contadas individualmente. O liquido utilizado para saturar as particulas ¢ butanol ou
n-butyl, e o tempo de integragdo padrdo de um CPC € pequeno (1 s). O menor diametro

de particula que o CPC pode identificar depende do modelo, variando de 3 a 10 nm.
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Alcohol Reservolr

Figura 3.1: diagrama interno de um CPC modelo 3010, produzido pela TSI instruments. A entrada
da amostra de ar ocorre pelo inlet, na parte inferior esquerda da figura. Em vermelho, o
reservatério de butanol por onde passa a amostra, € saturado de vapor de butanol. Na parte
superior direita, a parte de contagem Otica, na qual as particulas interagem individualmente com o
feixe de laser, sendo contadas uma a uma.

3.1.5 A medida da distribuigdo de tamanho das particulas de
aerossol com o MOUDI

O MOUDI (Micro Orifice Uniform Deposit Impactor) € um impactador inercial
em cascata com deposicdo uniforme, utilizado para amostragem de particulado
atmosférico, que realiza a separagdo fisica das particulas em diferentes intervalos de
tamanhos, permitindo conhecer a distribuigéo de tamanho de material particulado, além
da composigio quimica por intervalo de tamanho.

Os impactadores utilizam-se do mecanismo de impactagio inercial para
depositar particulas em superficies, denominadas “superficies de impacto”.
Tecnicamente, um impactador ¢ caracterizado pela seqiiéncia “orificio — placa de
impactagdo”. Passando pelo orificio, o fluxo de particulas ¢é acelerado. A placa de
impacta¢do causa um grande encurvamento das linhas de corrente do ar em movimento.
Nesta situagfio, particulas menores seguem o fluxo das linhas de corrente do gas, devido a
sua menor inércia, e ndo sio depositadas. Diferentemente destas, as particulas maiores, €
que possuem uma inércia maior, néo conseguem seguir as linhas de corrente do fluxo, e

depositam-se na placa de impactagao. Resumindo, a fun¢do de um impactador € separar
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as particulas em duas fragdes de tamanho distintas. O MOUDI ¢ uma seqiiéncia de
impactadores, separando sucessivamente o aerossol em diversos intervalos de diametro.
A Figuras 3.2 mostra a fotografia de um MOUDI, onde pode-se notar na parte interna
uma série de engrenagens, cada uma correspondendo a um estagio de impactagdo. A

Figura 3.3 mostra um diagrama ilustrativo das linhas de fluxo de ar e da estrutura em

série dos impactadores.
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Figura 3.2: fotografia interna de um MOUDI, Figura 3.3: diagrama interno do impactador em
equipamento  utilizado para obter a cascata (MOUDI) mostrando a trajetéria da
distribui¢do de tamanho das particulas de particulas para dois estagios do equipamento.
aerossol atmosférico.

Nas superficies de impactagio foram utilizados filtros de policarbonato
(Nuclepore) de 47mm de didmetro com poros de 8um, com uma cobertura de apiezon. A
cobertura de apiezon nos filtros é utilizada para se evitar o “repique” das particulas na
impactagiio. Os varios estagios do MOUDI estdo ligados a um sistema mecénico de
rotacdio, com defasagem de um estdgio para o outro, para garantir uma distribuigdo

uniforme do particulado no filtro. Ha ainda um monitor de pressio entre os estagios para
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se garantir que ndo haja entupimento nos orificios mais finos. Foram amostrados oito
filtros nos correspondentes estagios de amostragem com didmetros de corte: 18um,
32um, 1,8um, 1,0um, 0,56pm, 0,33um, 0,175um e 0,093 um, além do filtro final de
teflon (“after filter”). Para cada fragdo de tamanho foi realizada anélise gravimétrica e
feita A analise PIXE, para determinar a concentragdo de elementos trago.

O tempo de integragdo do MOUDI ¢ da ordem de 24 a 48 horas. Justamente
devido a divisdo do material particulado em intervalos de tamanho, ¢ necessério um
maior tempo de amostragem para atingir uma massa acumulada nos filtros que viabilize
as andlises gravimétrica e quimica. O MOUDI foi operado em solo nas campanhas
intensivas LBA/CLAIRE 2001 e LBA/SMOCC 2002.

3.1.6 Medidas de distribuicdo de tamanho de particulas de aerossol
em tempo real com o DMPS

O DMPS (Differential Mobility Particle Sizer) é um instrumento cujo
protagonista principal é o DMA, sigla em inglés para Differential Mobility Analyzer —
Analisador de Mobilidade Diferencial. O DMA ¢ um instrumento (vide Figura 3.4) que
consegue separar particulas de acordo com sua mobilidade elétrica. Trata-se um capacitor
cilindrico no qual é aplicada uma tensfo no seu centro e a parte externa ¢ mantida com
potencial nulo, resultando em um campo elétrico radial. As particulas que entram no
DMA fazem uma trajetéria que é fungdo da intensidade deste campo elétrico e de sua
mobilidade elétrica. A mobilidade elétrica, por sua vez, ¢ uma grandeza que ¢ fungdo do
tamanho da particula e de sua carga elétrica. Considerando a hipdtese de que todas as
particulas sejam injetadas com uma distribui¢@o de carga conhecida (por exemplo, todas
com apenas uma carga elementar de diferenga), a trajetoria descrita por uma particula de
aerossol sera fungdo apenas de seu didmetro. O DMA pode entéo selecionar, em um fluxo
de ar com particulas de aerossol de tamanhos diversos (fluxo polidisperso), particulas

com apenas uma faixa de didmetro em particular (fluxo monodisperso).
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O arranjo experimental no qual utiliza-se um DMA para determinar a distribuigio
de tamanho das particulas de aerossol é o que se chama de DMPS. O esquema de um
DMPS é mostrado de forma ilustrativa na Figura 3.5. Inicialmente, um fluxo polidisperso
de particulas de aerossol passa por um impactador, retirando as particulas maiores que
aquelas que o DMA é capaz de distinguir (usualmente o didmetro de corte ¢ de 850 nm).
Em seguida, passa por um neutralizador, cuja fungéo € gerar uma distribui¢do de cargas
elétricas conhecida. Esse fluxo é inserido no DMA junto com um fluxo de ar puro,
filtrado (sheath flow), e a discriminago do tamanho das particulas ¢ dada
primordialmente pela variagdo da tensdo no DMA, controlada por um computador. As
particulas de cada intervalo de tamanho sdo contadas por um CPC e, apés o ciclo estar

completo, tem-se a distribuigio de tamanho das particulas de aerossol.
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Figura 3.5: esquema interno de um DMPS, onde pode-se ver, & esquerda, a entrada de um fluxo
polidisperso de particulas de aerossol. Apds passar pelo impactador, o neutralizador induz uma
distribuicio de cargas conhecida, a qual permite a separagio de um fluxo monodisperso de
particulas. Ao final, as particulas de aerossol do fluxo monodisperso sdo contadas no CPC.

A Figura 3.6 ilustra um arranjo de modo a medir particulas na moda ultrafina.
Neste esquema, utilizam-se dois DMA’s “ggmeos”: um ultra-DMA (UDMA), com
geometria diferenciada para separar particulas no intervalo de tamanho de 3 a 20 nm, €
um DMA normal, para particulas de 20 a 850 nm. Para contar as particulas na moda
ultrafina, deve-se usar um Ultra-CPC (UCPC), que consegue contar particulas com

didmetros a partir de 3 nm.
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Figura 3.6: Diagrama ilustrativo de um DMPS utilizando DMA’s gémeos, visando medir a
distribuigio de tamanho das particulas de aerossol para intervalos de tamanho que incluam
também a moda ultrafina dos aerossois.
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A principal vantagem do DMPS ¢ a possibilidade de medir distribuigdes de
tamanho com uma resolugiio temporal baixa, podendo ser calibrado para intervalos de
tempo desde 1 minuto até 1 hora. A Figura 3.7 mostra como exemplo uma medida de
distribuigdio realizada em Ronddnia, durante o experimento SMOCC, no dia 22 de
setembro de 2002. E possivel observar detalhes da variagdo ao longo do dia, tanto do
padriio de distribui¢do de tamanho como na quantidade total de particulas, muito maior
1o inicio do dia. Nota-se também um evento de formagdo de novas particulas na moda

ultrafina, no final do dia.
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Figura 3.7: medidas de distribui¢éo de tamanho de particulas de aerossol realizadas em Rond6nia,
durante o experimento SMOCC no dia 22 de setembro de 2002 (no periodo mais intenso de
queimadas), utilizando um DMPS.

3.1.7 Medidas de fator de crescimento e fragdo solavel de particulas
de aerossol utilizando o H-TDMA

O H-TDMA (Hygroscopic — Tandem Differential Mobility Analyzer) € um
instrumento cujo objetivo é medir as propriedades higroscopicas das particulas de
aerossol. Seu esquema interno consiste em dois DMA’s em série, de acordo com o
esquema ilustrativo apresentado na Figura 3.8. Seu principio de funcionamento € baseado
em que um fluxo polidisperso de particulas, apos passar por um secador (umidade
relativa de 5%), é injetado no primeiro DMA, que fornece em sua saida um fluxo

monodisperso de particulas de aerossol. Este fluxo passa entdo por um umidificador, que
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tem um ambiente de umidade relativa elevado (em nosso caso, 90%) e, em seguida, €
injetado no segundo DMA. Com a incorporagdo de vapor d’4gua, as particulas crescem
em diametro de acordo com suas propriedades higroscépicas. Dessa forma, o espectro de
tamanho das particulas de aerossol que saem do segundo DMA mostra o padrio de

higroscopicidade para particulas de um mesmo diametro seco.

DMA 1 DMA 2
sheath air excess air excess air sheath air
fvidisnetso —»—0 04— —»-0 O—fe—
g:rgsoipin monodisperse humidifier
aerosol
—__—__ 0o » IF 0 0
dryer neutralizer s

........................
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Figura 3.8: Diagrama ilustrativo do arranjo entre DMA’s que constitui um H-TDMA,
instrumentacdo dedicada a medir propriedades higroscépicas das particulas de aerossol em
intervalos de tamanho distintos.

Em uma populagio de particulas de aerossol com um mesmo didmetro seco, ha
particulas hidrofébicas (pequena fragdo solivel), e higroscépicas (maior fragdo soluvel).
A Figura 3.9 mostra o espectro de fator de crescimento de particulas de aerossol em
vérios ambientes. Apesar das diferengas entre a origem dessas particulas, a moda
higroscopica, esta sempre presente (com FC entre 1,4 e 2,0). As particulas hidrofébicas
(com FC ~ 1,0) estdo associadas a emissdio de queima de combustiveis fosseis e de
biomassa.

A operagio do DMPS e H-TDMA foi feita durante as campanhas intensivas
LBA/CLAIRE 2001 ¢ LBA/SMOCC 2002. Foram operados 2 aparelhos DMPS, um do
nosso grupo e outro do grupo colaborador da Universidade de Lund, Suécia. O H-TDMA
foi operado exclusivamente pelo mesmo grupo sueco. Durante o experimento

LBA/SMOCC 2002 também foram feitas medidas com o DMPS em aeronaves.
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Comparison of Hygroscopic Behaviours
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Figura 3.9: Diagrama esqueméatico do comportamento higroscépico de particulas de didmetros
submicrométricos em diversos ambientes. Nota-se que particulas higroscopicas sdo sempre
observadas. A particulas de aerossol da moda hidrof6bica, com fator de crescimento da ordem de
1.0, sdo associadas a poluentes como queima de combustiveis fosseis e queima de biomassa.
Adaptado de Swietlicki (comunicagdo pessoal).

3.1.8 Medidor de concentragdo de Nicleos de Condensacgao de
Nuvens

A medida de concentragio de NCN foi feita utilizando uma camara do tipo
“gradiente térmico estatico”, construida no Instituto Max Planck (Max Planck Institut fur
Chemie), localizado em Mainz, na Alemanha. A camara de NCN foi utilizada tanto em
solo quanto em aeronaves em duas campanhas intensivas de medidas: durante o
experimento LBA/CLAIRE 2001 e LBA/SMOCC 2002.

Esse dispositivo consiste numa pequena cdmara, na qual duas placas (superior e
inferior) sdo mantidas imidas e mantidas em temperaturas diferentes, sendo que a placa
inferior ¢ mantida mais fria. Dentro da cAmara, a temperatura ird variar linearmente entre
as placas, assim como a pressdo de vapor. Entretanto, a pressdo de vapor de satura¢@o nao
varia linearmente, e sim de acordo com uma curva parabélica (Seinfeld e Pandis, 1998).
A Figura 3.10 mostra um diagrama ilustrativo desta situagdo, com as curvas de

temperatura e presséo de vapor de saturagéo.
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A conseqiiéncia disso é que, em qualquer lugar dentro da cdmara, o ar estara
sempre supersaturado (com excegdo das placas). A Figura 3.10 ilustra essa situa¢do para
o caso em que a placas inferior e superior estdo a 18°C e 32°C, respectivamente. A
supersaturagio mdxima ocorre proxima ao centro da camara (ponto em destaque no
grafico da figura), sendo que devido a condensagdo de goticulas e a consequente
liberagio de calor latente, ocorre um aumento de temperatura nessa regido (o que justifica
a inclinagdo da curva em destaque). A supersaturagdo maxima no interior da cdmara
pode, portanto, ser controlada a partir da alteragéio da temperatura entre as placas.

Uma vez atingido o equilibrio dentro da cdmara, goticulas formam-se sobre as
particulas de aerossol. A concentragdo dessas gotas ¢, entdo, determinada por métodos

fotograficos, conforme descrito em Roberts e Nenes (2005).
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Figura 3.10: Diagrama ilustrativo da variagdo de pressdo de vapor e presséo de vapor de saturagéo
dentro da cAmara de NCN em fungdo da temperatura. Nota-se que, com excegdo das
extremidades, o ar estara sempre supersaturado de vapor d’agua (diferenga entre as curvas), o que
acarreta a formagdo de goticulas sobre as particulas de aerossol, sendo que a maior diferenga €
observada proxima a regido central da cimara.
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3.1.9 Coleta de amostras de precipitagao

A escolha do procedimento de coleta de precipitagdo neste trabalho teve que
considerar algumas peculiaridades inerentes a fazer esse tipo de amostragem na
Amazdnia. Devido as altas temperaturas, as amostras de precipitagio estdo sujeitas a
degradagio quimica, via metabolizagdo bacteriana, principalmente para NH," e anions de
4cidos organicos como HCOO™ e CH3COO™ (Krupa 2002, Ayers et al., 1998; Gillet e
Ayers, 1991). Isso se torna particularmente critico quando nota-se que, em trabalhos
prévios sobre precipitagdo na Amazénia, mostra-se que ha importante contribuigdo de
4cidos organicos para a acidez da precipitagdo, principalmente 4cidos acético e formico
(Andreae et al., 1990; Williams et al., 1997). Sem um procedimento adequado de
preservagio das amostras antes da anilise quimica, devido a exposi¢éo ao calor (quando
ainda no amostrador, no sitio de coleta), bactérias e algas metabolizariam varios
compostos presentes na 4gua, alterando seu perfil quimico.

Devido a essas dificuldades, a coleta foi feita com uma série de cuidados. As
amostras foram coletadas em frascos de polietileno de alta densidade pré-lavados com
4gua mili-Q e conservadas com Thymol (Ayers et al., 1998, Gillet e Ayers, 1991), um
agente biocida, para evitar degradagdo quimica por agdo bacteriana. No periodo entre
coleta e analise as amostras foram mantidas refrigeradas ¢ em ambiente escuro. Para
evitar degradagiio entre o evento de precipitagdo e a coleta da amostra, os frascos eram
colocados no amostrador ja com Thymol.

A periodicidade da coleta das amostras foi diferente em Balbina e em Ronddnia.
Em Balbina, devido & condigo logistica local, as amostras foram retiradas do amostrador
no final do dia (caso de eventos de precipitagdo ao longo do dia) ou no dia seguinte (caso
de eventos de precipitagdo noturnos). Em Rondonia, como as coletas foram feitas durante
campanhas intensivas, foi possivel fazer a coleta imediatamente apés o término do evento
de precipitagio. Em alguns casos, foram coletadas mais de uma amostra em um unico
dia. Essa diferenga, entretanto, nfio causou nenhuma discrepancia nos resultados obtidos
entre os dois sitios de medida.

A coleta das amostras foi feita com amostradores automaticos do tipo “wet-only”.

S#o amostradores que contam com um dispositivo eletrdnico para a detec¢do das
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primeiras gotas de chuva para, em seqiiéncia, abrir uma tampa que expde o funil de coleta
da precipitagio. A Figura 3.11 mostra os dois amostradores que foram utilizados. A
esquerda, o amostrador Ecotech, que foi utilizado em Balbina e, a direita, o amostrador
Aerochem que foi utilizado em Ronddnia durante as campanhas intensivas LBA/AMC
1999 (na transigio estagdo umida-seca) e no experimento LBA/SMOCC 2002 (transi¢do
seca-imida). O amostrador Ecotech funciona associado a um pluvidmetro do tipo
bascula, que cumpre a dupla fungfio de quantificar o volume e detectar o inicio da chuva,
ativando o mecanismo de abertura da tampa do funil, iniciando a coleta. O amostrador
Aerochem tem um sensor eletro-eletrdnico para a mesma fungdo. Entretanto ndo tem

pluviémetro conjunto, necessitando funcionar em regiio com monitoramento adequado

do volume de chuvas local.

Figura 3.11: Coletores automaticos de precipitagdo do tipo wet-only utilizados neste trabalho. A
esquerda, amostrador Ecotech (na fotografia, no sitio de Balbina); a direita, amostrador
Aerochem.

3.1.10 Analise quimica das amostras

As amostras de precipitagdo e de particulas de aerossol coletadas, tanto em
amostragem continua como durante campanhas intensivas de medidas, foram
posteriormente submetidas a andlise quimica para determinaciio das concentragdes de
fons (precipitagio) e andlise elementar (particulas de aerossol). As amostras de
precipitagdo foram analisadas por cromatografia ibnica. As amostras de aerossol

coletadas foram analisadas pela técnica PIXE (Particle Induced X-ray Emission).
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3.1.10.1 Analise quimica de amostras de precipitacio por cromatografia idonica

O pH de cada amostra foi medido duas vezes, primeiramente nos sitios de
amostragem, utilizando um equipamento portatil Cole Parmer modelo CON 10 e,
posteriormente, no laboratério, usando um equipamento Orion modelo EA 940, com
cletrodo de vidro. Para calibragéo foi utilizada solug@o de calibragiio com dois padrdes de
pH4.0e7.0.

A medida da composi¢io quimica das amostras de precipitagdo foi feita no
Laboratério de Ecologia Isotopica, no CENA-USP, em Piracicaba, em parceria com a
Dra. Luciene Lara. A concentragio de anions e cations foi determinada pela técnica de
cromatografia ibnica, utilizando um cromatégrafo liquido DIONEX modelo DX-600,
com gerador de eluentes, utilizando bomba de gradiente DIONEX GP40, detectores
eletroquimico (ED40) e de condutividade (CD20) para &nions e cations, respectivamente.
Os eluentes foram hidréxido de potassio e 4cido metano sulfonico (MSA) para anions e
cations, respectivamente. O limite de detecgdo do equipamento foi de 0.05 pM/l, a
precisio de cada medida foi de 3% e a acuracia de 0.01 uM/1. Os ions analisados foram
Na', CI, K', Ca**, Mg*, SO/*, NOy, NO;, NH,", F, CH;COO" (acetato), HCOO’
(formato), Br’, HCOs, (maleato), C;04" (oxalato), PO,*, CeHsO;> (citrato). Maiores
detalhes sobre o procedimento de medida podem ser encontrados em Lara (2000).

O controle de qualidade analitica foi feito pelo monitoramento do balango i6nico

das amostras:

onde )" &éasomatéria de ctionse ) ¢a somatdria de dnions

O critério de exclusdo de amostras obedeceu ao critério sugerido pelo National
Atmospheric Deposition Program — NADP (1984), resumidamente exposto na Tabela

3.1. Dependendo da concentragdo ibnica total (coluna a esquerda), o balango i6nico ndo
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pode ultrapassar o valor correspondente na coluna a direita. Do conjunto de amostras

analisadas, cerca de 2% tiveram que ser eliminadas por esses critérios.

Y Anions + Cations (ueq/l) BI (%)
Z < 50 <60%

50 < Z <100 <30%

> >100 <15%

Tabela 3.1: Critério utilizado para re-andlise e descarte de amostras de precipitagdo. De acordo com a
concentragéio i0nica total da amostra, valores de balango i6nico (vide defini¢do no texto) distintos séo
tolerados.

As concentragdes de carbono inorgénico dissolvido (DIC) e carbono organico
dissolvido (DOC) foram determinadas em um equipamento Shimadzu modelo TOC-

5000A, no préprio Laboratdrio de Ecologia Isotopica, CENA.

3.1.10.2 A analise das amostras de particulas de aerossol

A quantificagdio da massa do material particulado foi obtida por técnica de
gravimetria, ou seja, a massa do filtro ¢ medida antes e depois da amostragem, e a
diferenga entre elas ¢ a massa de material depositado. A medida da massa foi feita
utilizando uma balanga analitica Metler de precisdo de 1pg. Para neutralizar o efeito de
atividades eletrostaticas que poderiam interferir nos resultados de pesagem, os filtros, sdo
expostos, antes da pesagem, a uma fonte radioativa de 210pg por um periodo de 24 horas.
O procedimento ¢ feito em laboratério com temperatura (20°C) e umidade relativa (50%)
controladas. Para compensar o acréscimo de massa devido a diferentes razdes, como por
exemplo, exposi¢do & umidade, foi usado um “branco de gravimetria”. Trata-se de um
filtro que € remetido ao sitio de amostragem junto com os outros, passando por todos os
procedimento normais, mas no qual ndo ¢ feita amostragem. Ao retornar ao laboratdrio,
sdo pesados e determinam-se o valor médio de branco, o qual € subtraido da massa do
filtro amostrado.

A concentragio de BC foi feita utilizando a técnica de medida da absorgdo Otica,
ou refletdncia. O método consiste em expor o filtro a um feixe de luz e medir a

intensidade refletida por este feixe, através de um fotosensor. A concentragdo de BC é
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proporcional ao logaritmo da intensidade de luz refletida (conforme descrito na seg¢éo
3.1.2), e a curva de calibragdo utilizada, determinada empiricamente, foi extraida de
Loureiro et al. (1994).

Para a analise de composig@o elementar das particulas de aerossol foi aplicada a
técnica PIXE (Particle Induced X-ray Emission), devido a este ser um método multi-
elementar e com sensibilidade adequada para as concentragdes tipicas das particulas de
aerossol atmosférico. O método consiste em irradiar as amostras com um feixe de ions
(usualmente prétons ou particulas o) com energia da ordem de 1 — 5 MeV. A interagdo
entre o feixe e a amostra remove elétrons das camadas eletrdnicas interiores e, com
posterior ocupagdio destas vacancias por outros elétrons, ocorre a emissdo de raios-X. A
espectroscopia dessa radiag@o-X emitida fornece as informagdes sobre quais elementos
estiio presentes na amostra, € a sua massa (Campbell, 1995). Os fundamentos tedricos € a
formulagdo bésica do método podem ser encontrados em extensa bibliografia (J ohansson
e Campbell, 1988; Artaxo, 1985; Tabacniks, 1983; Tabacniks, 1991; Echalar, 1991;
Martins, 1994).

A analise PIXE das amostras de aerossol foi feita no LAMFI (Laboratério de
Anélise de Materiais por Feixes Iénicos) do Instituto de Fisica da USP. O acelerador do
LAMFI, mostrado na Figura 3.12, gera um feixe de prétons de 2.4 MeV, a partir da
jonizagdio de hidrogénio por radiofreqiiéncia e aceleragdo dos fons por um acelerador
cletrostético do tipo Pelletron-Tandem, marca NEC, modelo 5SDH, com tensdo maxima
de 1.7 MV. As medidas de energia dos fotons foram feitas usando dois detectores de
Si(Li), ajustados um para baixa energia ¢ o outro para energias mais altas, de modo a
otimizar o limite de deteccio. O detector de alta energia possui uma janela de Be de 8um
¢, o de baixa, uma janela de Spm de espessura com resolug@o de 147eV para o Fe. Na
frente dos detectores foram utilizados absorvedores de Be de 78um (no de baixa energia)
e de mylar de 254pum (no de alta energia), para impedir a incidéncia de prétons na janela
do detector, o que danificaria o mesmo. O tempo de irradiagdo dos filtros finos foi de
600s e dos filtros grossos de 400s. Os elementos analisados foram um total 21, a partir do
ntiimero atémico 13: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Rb, Sr,
Zr ¢ Pb.
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Figura 3.12: Fotografias do acelerador Pelletron-Tandem do Laboratério de Analises de Materiais
por Feixes Ionicos (LAMFI), do Instituto de Fisica da USP, utilizado para fazer as analises PIXE
das amostras de particulas de aerossol coletadas em filtros.

O ajuste dos espectros foi feito utilizando o pacote AXIL (van Espen et al., 1979).
O AXIL identifica os picos e ajusta as 4reas correspondentes, subtraindo o espectro a
radiacdo de fundo, devido a radiagdo de freamento emitida pelas particulas, ao incidirem
na amostra (um espectro de bremstraahlung). A Figura 3.13 mostra dois espectros tipicos,

em baixa e alta energia, resultantes da aplicagdo do método.
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Figura 3.13: Espectros de raios-X resultantes de irradiagdo de amostras pelo método PIXE. A
esquerda, o espectro em baixa energia tipico, obtido com detetor de baixas energias e, a direita, o
correspondente espectro do detetor de alta energia. Notar que a escala horizontal é arbitraria,
anterior a calibragdo de energia.

A Figura 3.14 mostra, em fungéio do niimero atémico e energia do feixe incidente,
os limites de deteccdio do sistema PIXE. Para o sistema do LAMFI, que opera em 2.4
MeV, em poucos casos se supera o limite de 4 ppm. Estes limites de detecgfo sdo

adequados para as concentragdes tipicas de material particulado na atmosfera.
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Figura 3.14: Gréfico representando limites de detecgdio do sistema PIXE. Em preto, a linha
marcando energia em torno de 2.4 MeV, a qual o sistema PIXE do LAMFI opera. Nota-se que 0s
melhores limites de detecgdo sio para elementos leves, com 20 < Z < 30 (Ca até Zn).

3.1.11 Quantificagdo da exportagdo de material particulado
usando o Modelo CATT-BRAMS

O modelo CATT-BRAMS (Coupled Aerosol Tracer Transport to the Brazilian
developments on the Regional Air Modeling System), utilizado neste trabalho, €
resultado de uma série de modificagdes e incrementos ao modelo meteorolégico RAMS,
feitas com o objetivo de quantificar o transporte de CO e material particulado fino
emitido por queimadas. O modelo ¢é, hoje, utilizado operacionalmente pelo
CPTEC/INPE, sendo que seus resultados didrios podem ser obtidos em

http://www.cptec.inpe.br/meio_ambiente. O modelo foi utilizado neste trabalho como

uma ferramenta para quantificar o material particulado de emissdes de queimadas,
exportado pela Amazonia durante o experimento SMOCC. Os célculos e simulagdes do
modelo CATT-BRAMS foram feitos pelo Doutor Saulo Freitas e pela Doutora Karla
Longo, do CPTEC/INPE.

Resumidamente, o modelo CATT-BRAMS ¢ um modelo tridimensional que
parametriza as emissdes de CO e material particulado fino a partir de medidas por
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sensoriamento remoto e, utilizando os campos meteoroldgicos do modelo RAMS, fornece
a distribuicfio espacial das concentragdes de material particulado fino, além de campos de
trajetérias de ventos. Para uma descri¢do detalhada das parametrizagdes utilizadas no

modelo, o leitor pode se remeter a Freitas et al. (2005).

3.1.11.1 Metodologia de analise utilizada

Os resultados apresentados neste trabalho referem-se a uma simulagéo executada
para o petiodo do experimento SMOCC, que forneceu campos de trajetorias de vento e
de distribui¢io de material particulado fino para a bacia amazdnica como um todo.
Optamos, entretanto, por fazer os célculos de exportagdo de material particulado apenas
para o estado de Rondonia, devido ao risco da extrapolag@io dos resultados das medidas
feitas durante o experimento SMOCC para a Amazonia como um todo.

Portanto, como 4rea de estudo, foi delimitado uma area retangular em torno do
estado de Rondénia, por cujas fronteiras foram calculados os fluxos diarios de material
particulado. A partir dos campos de concentragdo de material particulado e de ventos o
fluxo foi calculado pelo produto entre concentragdo e velocidade do vento (componente
ortogonal), na borda da caixa, e posteriormente integrado para as dimensdes das bordas.
A Figura 3.15 mostra a regido delimitada pela “caixa virtual”, que aproximadamente
coincide com os arredores do estado de Rondénia. Os limites da caixa s#o: 9°S (norte),
14°S (sul), 60°W (leste) e 66° W (oeste). Na coordenada vertical, o modelo trabalha com
10 subniveis, e a altura total das paredes da caixa é de 13228 m. Com essas dimensdes, a
drea das paredes ¢ de 8701, 8548, 7348 e 7348 km? para as paredes norte, sul, leste e
oeste, respectivamente. A simulagdo foi executada com resolugéo espacial de 40 x 40 km
e resolucio temporal de 6 em 6 horas. Todos os resultados de saida do modelo CATT-

BRAMS foram manipulados utilizando o programa GrADS.
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Figura 3.15: Esbogo ilustrativo da “caixa virtual”, no entorno aproximado de Rondénia, por cujas
paredes foram calculados e integrados os fluxos de material particulado fino de emissdes de
queimada ocorridos durante o experimento SMOCC.

3.2 Sitios de medida utilizados neste trabalho

Os sitios de medida utilizados neste trabalho foram Balbina e Ronddnia,
representantes de ambientes completamente diferentes com relagdo ao grau de
interferéncia humana. Balbina localiza-se a cerca de 200 km ao norte de Manaus, € ¢
relativamente livre de influéncias antropicas, representando as condiges naturais da
Amazonia. Em contraponto a Balbina, o sitio de Rondonia representa uma regido de alto

grau de interferéncia antropogénica.

3.2.1 Descrigéo do sitio de amostragem de Balbina

Balbina ¢ uma pequena vila localizada cerca de 200 km ao norte de Manaus,
sendo um subdistrito do municipio de Presidente Figueiredo. Balbina foi construida para
moradia do corpo funcional da usina hidroelétrica (UHE) de Balbina. Naturalmente, por
seu baixo impacto populacional, a regido é preservada. Outro aspecto importante ¢ que
Balbina localiza-se em uma regido que o vento preferencial vem na diregdo leste, ou seja,
antes de chegar a Balbina atravessa centenas de kilometros de floresta preservada, sem a

influéncia de atividades antropogénicas. Entretanto, devido a proximidade com o lago da
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represa, é esperado que haja alguma influéncia decorrente da decomposigdo de matéria
orgAnica da regido inundada. A Figura 3.16 mostra uma composi¢do de imagens do
satélite LANDSAT, onde se pode ver as cidades de Manaus e Presidente Figueiredo, € 0
lago da usina. O ponto em vermelho marca, aproximadamente, a regido do sitio de

medidas.

e Barra gem

5 Balbina - vila

Rio Negro

Figura 3.16 - Composi¢do de imagens do satélite LANDSAT da regido de Balbina, 4rea onde
foram feitos os experimento LBA/CLAIRE 98, LBA/CLAIRE 2001 e a amostragem continua de
particulas de aerossol e precipitagéo. O circulo destacado em vermelho ¢ o local do sitio de
medidas.

A amostragem de particulas de aerossol e de precipitagéo foi feita continuamente
em Balbina pelo LFA (Laboratorio de Fisica Atmosférica, antigo GEPA-IFUSP) desde
1998. Entre o final de junho e o més de julho de 2001 foi realizada a campanha intensiva
do experimento LBA-CLAIRE 2001, coordenado pelo professor Meinrat Andreae, do
Instituto Max Planck da Alemanha, com a colaboragfo da Eletronorte e da Manaus -
Energia, que cederam suas instalagdes para a realizagdo da campanha. O objetivo
principal do experimento foi a caracterizagdo fisica e quimica de gases e particulas de
aerossol na transigdo entre a estagdo umida e a estagio seca na Amazodnia. As medidas em

superficie abrangeram medidas de concentragdo de black carbon (utilizando o



Materiais e métodos -

aetaldmetro), gases tragos (CO,, CO, O3, NO, NO,), nicleos de condensagio de nuvens
(com medidor de NCN), de particulas de aerossol (CPC), concentragdo de material
particulado em tempo real (TEOM), coeficiente de espalhamento tico (nefelometro),
propriedades Oticas da coluna 6tica de particulas de aerossol (fotometro solar),
composigao elementar (amostradores AFG e posterior analise por PIXE), distribui¢do de
tamanho das particulas de aerossol (Impactador em cascata MOUDI e DMPS). Também

foram realizadas medidas a bordo de uma aeronave Bandeirante, do INPE.

3.2.2 Descrigdo do sitio de amostragem de Rondénia

O sitio de amostragem de Ronddnia foi montado na Fazenda Nossa Senhora
(ENS, 10°45'44" S, 62°21'27" W), localizada no municipio de Ouro Preto do Oeste. Este
sitio & representativo de uma regido da Amazbnia sob o impacto de atividades
antropogénicas durante todo o ano, apesar do impacto ser muito maior durante a estagdo
seca, devido as emissdes de queimadas. A Figura 3.17a mostra uma fotografia aérea do
sitio de medidas, uma tipica 4rea de pastagem, resultado de substituigdo de floresta, e que
todos os anos, na estagdo seca, sofre o impacto de emissdes de queimadas tipicas da
estacio. Durante a campanha LBA/SMOCC foi montado um laboratério completo na
FNS (Figura 3.17b). A instrumentagdo completa ¢ listada abaixo:

Medidor de NCN
e 3 tipos de nefelémetros.
Analisadores em tempo real de massa de material particulado TEOM PM,, e
TEOM PM; 5
e Steam Jet Aerosol Sampler — medida em tempo real de concentragdo de SO,
NH4 € N03
DMPS — Differential Mobility Particle Sizer
H-TDMA — Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer
CPC — Condensation Particle Counter.
Fotémetros Solares.
Vérios tipos de radiometros,
Hi-Volumes
LIDAR, para medida do perfil vertical de particulas de aerossol até 15 km.
Medidores de gases: CO, O3, NO, NO,, CO,,
MOUDI
Amostradores AFG
SODAR: medida do perfil vertical da diregfio do vento e outros parametros.

e @ @ © © & & o o o ©°
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Figura 3.17a - Vista
aérea do laboratério
instalado em area de
pastagem na cidade de
Ouro Preto do Oeste,
Rondénia.

Laboratoério em a
_ pastagem

Figura 3.17b: aspecto geral do laboratorio que abrigou a instrumentagdo na Fazenda Nossa
Senhora em Ouro Preto do Oeste, Ronddnia, onde centraram-se as medidas efetuadas em solo

durante o experimento SMOCC.

Além de medidas em solo, foram utilizados duas aeronaves Randeirante,
(mostradas na Figura 3.18): uma do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais) e
outra da UECE (Universidade Estadual do Ceard). O aviio do INPE foi
instrumentalizado para medidas fisicas e quimicas de particulas de aerossol, e o avido da
UECE para medidas de propriedades fisicas de nuvens.
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Figura 3.18: aeronaves utilizadas no experimento SMOCC. A esquerda, aeronave do INPE,
equipada para medidas de particulas de aerossol, e a direita, acronave da UECE equipada para
medidas de propriedades fisicas de nuvens.

A instrumentagfo utilizada nas aeronaves ¢ a listada abaixo:

INPE Bandeirante INPE Bandeirante
Aeronave para medidas de aerossois Aeronave de Fisica de Nuvens
Instrumentacéo a bordo: Instrumentacéo a bordo:
Medidor de NCN
Nefelémetro (Espalhamento de luz) Medidor de NCN
Aetalémetro (black carbon) Nefeldmetro (Espalhamento de luz)
Filtros (Composigéo do Aerosol) Aetalémetro (black carbon)
DMPS (Distribuicdo de tamanho) FSSP (Distribuigdo de tamanho de gotas)
Monitores de CO, CO,, Oa. X-Y probe (Distribuicdo de gotas de tamanho
grande)

Visanto evitar problemas de calibragdo, equipamentos idénticos mas de diferentes
grupos de pesquisa foram submetidos a intercomparagdo. Além disso, foi feita também
comparagio entre instrumentos com diferentes principios fisicos, mas que medem a
mesma grandeza fisica (por exemplo, MOUDI ¢ DMPS), de modo a evitar medidas

incorretas devido a problemas instrumentais.

SERVIGO DE
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4 Resultados experimentais: propriedades quimicas,
fisicas e higroscopicas de particulas de aerossol e
composigéo da precipitagdo na bacia amazonica.

Este capitulo é dividido em trés se¢des. Na primeira e segunda partes sdo
apresentados resultados de medidas de propriedades fisicas e quimicas de particulas de
aerossol e de composigio de precipitagdo, respectivamente. Na terceira e dltima parte sdo
apresentados resultados de medidas de propriedades relevantes para o papel das

particulas de aerossol como NCN.

4.1 Particulas de aerossol na Bacia amazdnica: caracterizagao
fisica e quimica

Os resultados de medidas apresentados nesta se¢do podem ser divididos em duas
classes de abordagem experimental distintas. Ha resultados obtidos em campanhas
intensivas, nas quais a gama de instrumentos utilizados foi ampla, havia uma grande
quantidade de pessoas envolvidas, ¢ todos os resultados foram compartilhados entre os
grupos participantes. Porém, justamente devido a dificuldade logistica inerente a
organizagiio destes experimentos, o tempo das campanhas ¢ curto (da ordem de 30 — 70
dias), e os resultados sfio considerados representativos da composi¢do do aerossol
atmosférico da regiio e do perfodo o qual as medidas foram realizadas. Em
complementag?o a esta abordagem, foram conduzidas medidas continuas, de longo prazo,
nas quais a instrumentag@o principal foram os amostradores AFG e a coleta de amostras
de precipitagdio. A partir destas medidas continuas foi possivel obter informagdes sobre
ciclos intra-sazonais, informacdo impossivel de se obter por campanhas intensivas, €
aplicar a teoria de modelos receptores para a identificagdo de fontes de material
particulado que contribuem na composi¢do do aerossol atmosférico e nos processos

envolvidos na composigdo da precipitagdo na bacia amazonica.
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4.1.1 Resultados de medidas de propriedades fisicas das particulas
de aerossol em Balbina

Os resultados obtidos no sitio de amostragem de Balbina refletiram a condigdo de
regidio preservada a qual este sitio representa. Entretanto, apesar do relativo isolamento
desta regido, foi possivel observar a influéncia de atividades antropogénicas. A
concentragiio de material particulado em Balbina foi muito baixa, com valores préximos
aqueles reportados de outras regides remotas do globo (ex: Heymsfield e McFarquhar,
2001), mas foi observado um ciclo anual consequéncia de influéncia de queimadas. A
Figura 4.1 mostra uma série temporal de valores de concentragéo de material particulado
nas modas fina e grossa, no periodo de outubro de 1998 a setembro de 2004, obtida por
gravimetria dos amostradores AFG. As concentragdes tipicas, de 10 pg/m’, sofrem um
pequeno aumento durante a estagdo seca (julho a dezembro) devido ao impacto de
emissbes de queimadas, de origem regional ou transportadas de outras regides.

Esse efeito, devido as emissdes de queimadas, pode ser observado tambeém no
aumento das concentragdes de BC. A Figura 4.2 apresenta a série temporal de
concentragio de BC em Balbina, onde se pode observar que a concentragdes de BC
apresentam um ciclo anual, caracterizado por um aumento nas concentragdes na estagio
seca. A proporgdo relativa de BC para material particulado fino também aumentou nos
periodos de estagdo seca. A Figura 4.3 apresenta a série temporal da razdo entre a
concentragio de BC e a material particulado fino, que sofre um acréscimo durante os
periodos secos em conseqiiéncia do impacto de emissdes de queimadas. Por outro lado,
como pode-se ver nas mesmas figuras, durante os periodos de estagdo umida, tanto as
concentragdes de material particulado total como de BC foram menores, conseqiiéncia da

quase total auséncia de emissdes de queimadas, e pela constante remog@o timida.
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Figura 4.1: Série temporal da concentragdo de material particulado medida em Balbina com
amostradores AFG, no periodo de outubro de 1998 a setembro de 2004. MPF, MPG e PM10
representam, respectivamente, massa do particulado fino, massa do particulado grosso e massa do
particulado inalavel.
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Figura 4.2: Série temporal da concentragéo de BC no material particulado da moda fina medida
em Balbina, no periodo de outubro de 1998 a setembro de 2004, obtido por medidas de
refletancia nos filtros utilizados nos amostradores AFG.
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Figura 4.3: Razdo entre massa de black carbon e massa de material particulado na moda fina em
Balbina, de outubro de 1998 a setembro de 2004.

A medida da concentragiio de particulas em Balbina foi feita em duas campanhas
intensivas do projeto LBA (CLAIRE 98 ¢ CLAIRE 2001), realizadas durante o periodo
da estagdo umida. A Figuras 4.4 e 4.5 mostram a série temporal de resultados de
concentragio de particulas. Em ambos os casos as concentracdes médias obtidas foram
baixas. Entretanto, durante o experimento CLAIRE 2001, a concentragdo foi
aproximadamente o dobro daquela obtida durante o experimento CLAIRE 98. Ha duas
razdes para esta diferenga. A primeira € que, nesta época do ano, a quantidade de focos
de queimada na Amazdnia Legal ¢ maior do que no més de abril. A Figura 4.6 mostra a
freqiiéncia acumulada semanal de focos de queimada na Amazonia Legal (INPE, 2005),
onde observa-se que o nimero tipico de focos de queimada no més de julho foi da ordem
de 600 focos/semana, enquanto em abril esse nimero foi da ordem de 150 focos/semana.
Além disso, a ocorréncia de precipitagdo é muito mais freqiiente no més de abril e,
portanto, os mecanismos de remogdo de particulas de aerossol sdo mais atuantes do que
no més de julho. O ntiimero de focos na regido néo ¢ suficiente para explicar tal diferenca:
em abril de 2001 foram detectados 6 focos no estado do AM, contra 9 focos em julho.

Isso exclui a possibilidade deste aumento ser devido a queimadas locais.
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Figura 4.4: Medidas de concentragéo de particulas de aerossol no sitio de amostragem de Balbina,

realizadas durante o experimento CLAIRE 98, em margo e abril de 1998.
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Figura 4.5: Medidas de concentragdo de particulas de aerossol no sitio de amostragem de Balbina,

realizadas durante o experimento CLAIRE 2001, em julho de 2001.
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Figura 4.6: Freqiiéncia semanal de focos de queimada na Amazonia Legal em 2001. O
Experimento CLAIRE 2001 aconteceu durante o més de julho, quando a quantidade de focos foi
da ordem de 600 focos/semana (fonte: INPE, 2005).

Esta influéncia de emissdes de queimadas, ainda que pequena, teve reflexos na
distribuigio de tamanho do material particulado. A Figura 4.7 mostra medidas de
distribuicio de tamanho feitas com MOUDI durante as duas campanhas intensivas
LBA/CLAIRE 98 (a esquerda) ¢ LBA/CLAIRE 2001 (a direita) que ocorreram em
Balbina. Em ambos os casos a massa do material particulado concentrou-se na moda
grossa. Entretanto, nas medidas feitas durante o experimento CLAIRE 2001, observa-se
um aumento na concentracdo do material particulado nos intervalos de tamanho de 0,12
pm e 0,18 pum. O aumento das emissdes de queimada na Amazdnia como um todo,
conforme observado na Figura 4.6, ¢ uma possivel explicagfio para esta alteragdo, uma
vez que as particulas resultantes de emissio de queimadas ocorrem predominantemente

na moda fina.
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Figura 4.7: Medidas de distribui¢éo de tamanho de material particulado, em Balbina, feitas com
MOUDI, em duas circunstancias distintas: durante o experimento CLAIRE 98 (mar/abr 1998) e
CLAIRE 2001 (julho 2001).

4.1.2 Resultados de medidas de propriedades quimicas das
particulas de aerossol em Balbina

Os resultados obtidos para propriedades fisicas das particulas de aerossol no sitio
de Balbina, decorrentes do impacto de emissdes de queimadas, também puderam ser
observados na composigdo elementar do material particulado, principalmente na moda
fina. A Tabela 4.1 mostra a composi¢do elementar média para cada elemento analisado
pelo método PIXE, além das concentragdes de BC e da concentragdo de material
particulado. A variabilidade apresentada na tabela representa o desvio padrido das
medidas.
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A analise da tabela nos mostra que, enquanto na estagdo timida a maior parte do
material particulado concentrou-se na moda grossa, na estagdo seca essa distribuic@o foi
equilibrada, com cerca de metade da material particulado para cada moda. Por outro lado,
a concentragio de BC esteve predominantemente associada a moda fina e apresentando
concentragdes mais elevadas na estagdo seca. Os elementos S, K e Zn, tragadores de
emissdes biogénicas e de emissdes de queimadas, apresentaram significativa elevagdo nas
concentragdes elementares durante a estagdo seca, na moda fina, devido ao impacto de
emissdes de queimadas. Os elementos associados a poeira de solo (Al, Fe, Ti, Si)
apresentaram concentragdes elementares maiores na estagdo umida, ainda que as
diferengas estejam dentro do intervalo de confianga apresentado. Uma possivel
explicagio para esse aumento € a deposigdo de material particulado devido ao transporte
de poeira do deserto do Saara, que ocorre durante o periodo da estagdo Umida na
Amazonia (Andreae, 1983; Swap, 1992; Koren et al., 2005).

Moda Grossa Moda Fina

Estagido seca Estagdo umida Estacdo seca Estagdo umida
MP 7200 £ 2100 6600 +£'2900 6200 + 3100 2200 £ 1300
BC 48 +19 53+16 490 + 260 161 £ 129
Mg 32+19 24 +16 25+ 14 20£20
Al 55+ 50 48 + 71 32+ 32 61+ 84
Si 88 + 82 110 £170 58+ 72 130 £ 190
P 25+13 35+ 11 6+ 3 42+22
S 54 + 22 37 £17 310+ 180 100 + 63
Cl 7573 7377 10+ 8 10+13
K 77 +£29 93 +27 140 + 88 40 £ 35
Ca 26+ 16 26 +28 13+ 9 156+ 17
Ti 56+5.7 53+6.8 34+ 32 5.3£ 6.1
\'} 0.80 £ 0.63 0.51+0.34 1.4+ 0.9 0.82+0.38
Cr 23+1.9 21+1.7 16+ 1.6 1.3+0.8
Mn 0.85 +0.61 1.0+£09 0.59 + 0.49 0.91 £ 0.95
Fe 40 + 30 34 £50 20+ 19 36+ 50
Ni 0.33+£0.36 0.38 +0.55 11+ 1.0 0.77 £0.74
Cu 0.30+£0.32 0.34 £ 0.49 0.44 £ 0.53 0.55+0.60
Zn 0.92+0.48 0.95 +0.42 15+ 1.1 0.70£0.63
Br 0.38+0.12 0.39+£0.28 25+ 24 2716
Pb 0.30+0.13 0.19+0.12 0.36 + 0.20 0.24 +0.16

Tabela 4.1: Valores de concentracdo elementar média do material particulado em Balbina, obtido com
amostradores AFG, expressos em (ng/m’), onde a variabilidade expressa representa o desvio padrdo das
medidas, ¢ MP representa a massa do particulado. Em negrito destacam-se os elementos cujas variagdes
sazonais foram discutidas no texto.
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4.1.3 Identificagdo das fontes de material particulado em Balbina

A identificagdio de fontes de material particulado em Balbina foi feita aplicando
ACP e ACPA as medidas de concentragiio elementar, obtidas pela analise quimica dos
filtros utilizados nos amostradores AFG no perfodo de outubro/1998 a margo/2002. Os
resultados estio apresentados separadamente para cada moda, devido aos diferentes
mecanismos envolvidos na emissio de particulas de aerossol em cada intervalo de

didmetro.

4.1.3.1 Analise de fatores de medidas de material particulado da moda fina

Os resultados da aplicagio de ACP as medidas feitas na moda fina do material
particulado s#o apresentadas na Tabela 4.2. A analise de tabela nos permite identificar 3
componentes principais que, qualitativamente podem ser descritas como: (1) impacto de
emissdes de queimadas, com valores altos de loading para BC (principal tragador) e para
os elementos K, S e Zn; (2) Poeira de solo, devido aos valores altos de loading para os
elementos Al, Fe, Si e Ca, tragadores de emissdes crustais; ¢ (3) emissdes biogénicas,
devido ao valor alto de loading para o elementos P e, secundariamente, para o elemento

Zn, ambos tracadores de emissdes biogénicas (Artaxo et al., 1988, 1990).

Queimada Solo Biogénico COM

BC 0.97 0.04 0.02 0.95
K 0.95 0.12 0.21 0.95
MPF 0.94 0.10 0.20 0.93
S 0.86 0.01 0.39 0.89
Zn 0.65 0.11 0.50 0.69
Al 0.02 0.99 0.03 0.98
Fe 0.04 0.99 0.00 0.98
Si 0.01 0.99 -0.06 0.98
Ca 0.23 0.91 0.08 0.88
P 0.37 -0.03 0.89 0.94
Variancia (%) 41 38 13

Tabela 4.2: Resultados da aplicagdo de ACP as medidas continuas de material particulado na moda fina
obtidas em Balbina. A tabela apresenta valores de component loadings, comunalidades e variancia
explicada, podendo ser identificadas trés componentes principais associadas a 1) emissdes de queimadas; 2)
poeira de solo e 3) emissdes biogénicas. As abreviagdes MPF e COM representam, respectivamente, massa
do particulado fino e comunalidades.
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Em termos de contribuigo absoluta a concentragdo total do material particulado,
a contribui¢do majoritaria foi da componente associada as emissdes de queimadas. A
Figura 4.8 apresenta a reparti¢éo da concentragdo total do material particulado para cada
uma das 3 componentes identificadas para todo o periodo de amostragem. Pode-se notar
na figura o aumento significativo das concentragdes durante os periodos de estagdo seca,
devido quase que exclusivamente as emissoes de queimadas (em vermelho). J4 durante os
periodos de estagdo imida (notar em especial os meses de janeiro e fevereiro), onde o
impacto das emissdes de queimadas € reduzido, a predominancia foi da componente

identificada com emissdes biogénicas.

Concentracio de material particulado fino em Balbina, com

contribuigéo individual de cada componente principal
16000

m Queimada | Solo m Biogénico

12000 -

8000

Concentragdo (ng/m’)

4000 |

Oct-98 Apr-99 Oct-99 Apr-00 Oct-00 Apr-01 Oct-01 Apr-02

Figura 4.8: Concentragdo de material particulado fino em Balbina, indicando a contribui¢do
absoluta de cada fonte 4 concentragio do material particulado na moda fina. Durante os periodos
de estacdio seca as concentragdes aumentaram devido ao impacto de emissOes de queimadas. Ja
durante a estagdo imida (notar por exemplo os meses de janeiro e fevereiro) material particulado
oriundo de emissdes biogénicas foi parcela predominante.

A Tabela 4.3 mostra a contribuigdo relativa de cada componente para a
composi¢io elementar do material particulado fino em Balbina. Pode-se observar que a
qualidade dos ajustes foi satisfatoria, com muitos elementos ultrapassando a fracdo de
90% de massa explicada. Excegdo a esta regra foi o elemento Cl, cuja fragéo explicada

foi de 35%, indicando que as componentes identificadas nesta analise ndo explicam

satisfatoriamente a presenga deste elemento no material particulado em Balbina. Uma
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possivel explicagio para isso ¢ o fato de néo ter sido identificada nenhuma componente
de contribui¢dio marinha nesta anélise, uma vez que o elemento Na néo ¢ detectado pelo
método PIXE, mas ¢ detectado por cromatografia ionica, aplicada na analise de amostras
de precipitagiio. Na segdo 4.2, onde ¢ apresentado o resultado da analise das medidas de
composigio de precipitagdo em Balbina, foi identificada uma componente de
contribuigio marinha, a qual o Cl se mostrou correlacionado. A explicagdo para este
valor baixo na fragdo de massa explicada para o Cl ¢, entdo, a impossibilidade de
identificar uma componente de contribui¢do marinha no material particulado, a qual o

elemento Cl se correlaciona.

Queimada Solo Biogénica exp??::ds: (%) Queimada Solo  Biogénica expw::;: (%)

MPF 59.4 6.15 344 93 Ca 1.9 69.4 18.7 88
BC 85.6 5.81 8.64 95 P 9.24 -0.87 91.6 94
K 47.8 8.56 43.7 95 Cl 5.7 1.7 92.6 35

34.5 0.66 64.9 89 Mg 23.9 36.7 394 64

Zn 22.2 577 72.0 70 Ti 12.7 88.3 -1.01 92
Al 1.30 90.3 8.41 98 Mn 8.29 59.3 324 93

Si 2.22 98.9 -1.12 98 Cu 3.73 17.2 79.1 65

Fe 2.88 96.4 0.69 98 Br 11.2 -1.27 90.1 64

Tabela 4.3: Fragiio percentual da concentragdo elementar de material particulado fino, atribuida a cada
componente principal extraida do conjunto de medidas continuas realizadas em Balbina.

4.1.3.2 Andalise de fatores de medidas de material particulado da moda grossa

A anlise de fatores aplicada as medidas de material particulado na moda grossa
foi aplicada separadamente para os periodos de estagdo imida e estagdo seca. A Tabela
4.4 mostra os resultados, onde pode-se notar que ha poucas diferencas entre as
componentes principais obtidas para os periodos de estagiio imida e de estagdo seca. Pelo
menos trés componentes sio similares: 1) uma componente de poeira de solo, devido aos
valores altos de loading para Al, Si, Fe e Ti (este tiltimo incluido somente na analise das
medidas do perfodo de estagdo seca); 2) uma componente de emissdes biogénicas,
identificada pelos tragadores P, Zn, S e K; 3) uma componente de transporte de longa
distancia. A principal diferenga esté na identificagdio, para o periodo de estagéio seca, de

uma 4* componente, necesséria para explicar a variabilidade da concentragio de BC.
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Estagdo umida Estacdo seca
Solo Bigg!ir;(i)co Transporte COM Solo Biogénico Transporte BC COomM
Si 0.95 0.17 0.25 0.99 0.90 0.04 0.39 0.04 0.97
Al 0.94 0.21 0.23 0.98 0.96 0.08 0.25 0.04 0.98
Fe 0.94 0.22 0.23 0.99 0.95 0.04 0.18 0.16 0.96
Ti - - - - 0.97 0.06 0.10 0.05 0.96
Ca 0.86 0.18 0.39 0.92 0.52 0.08 0.72 0.24 0.85
P -0.21 0.94 -0.08 0.94 -0.23 0.95 -0.10 -0.03 0.96
Zn 0.22 0.86 0.19 0.79 0.22 0.78 -0.02 0.22 0.72
K 0.43 0.86 0.18 0.94 -0.04 0.93 0.18 0.10 0.92
MPG 0.44 0.81 0.25 0.92 0.24 0.89 0.16 0.03 0.89
BC 0.37 0.68 0.48 0.81 0.11 0.15 0.17 0.94 0.95
S 0.47 0.61 0.58 0.91 0.28 0.49 0.62 0.41 0.87
Cl 0.54 0.13 0.80 0.92 0.25 0.00 0.92 0.04 0.92
Varidncia (%) 40 35 17 35 29 17 10

Tabela 4.4: Resultados da aplicagio de ACP as medidas continuas de material particulado na moda grossa
obtidas em Balbina. A tabela apresenta valores de component loadings, comunalidades e varidncia
explicada. As abreviagdes MPF ¢ COM representam, respectivamente, massa do particulado fino e
comunalidades. O elemento Ti n3o foi incluido nas analises do periodo de estagdo imida devido ao ntimero
insuficiente de amostras com concentragdes acima do limite de detecgéo.

A identificagio da 3" componente, de transporte de longa distancia, ndo € direta.
O valor significativo de loading para S caracteriza esta componente tanto como emissoes
de origem marinha (emissdes de dimetil sulfidlo no oceano) como de emissdes
biogénicas. O valor alto de loading para Cl reforga o carater de contribui¢do marinha.
Esta componente apresentou também, para o caso do periodo de estagdo imida, um valor
médio de loading para BC, mas a hipétese de queima de biomassa foi descartada, em
parte pelo baixo valor de loading de K, como também pela baixissima atividade de
queimada na estagdio umida. Por outro lado, na anélise das medidas de composigdo de
precipitagio (vide segdo 4.2) observou-se a influéncia de processos relacionados a
emissdes marinhas e, portanto, espera-se contribui¢do também na composi¢do das
particulas de aerossol. Além disso, massas de ar provenientes de leste, apos atravessarem
grandes extensdes de floresta, trariio consigo particulas de origem biog€nica tambeém.
Mais evidéncias desta componente ser devido a transporte de longa distdncia sdo
discutidas na apresentagido dos resultados de composi¢éo de particulas de aerossol em

Ronddnia, na qual foi identificado um episddio de transporte de aerossol marinho.
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Apesar das componentes identificadas serem similares, importantes diferencas
entre periodos de estagdo seca e imida foram observadas na contribuigdo absoluta que
cada componente exerceu sobre a composigio do material particulado. A Tabela 4.5
mostra a contribuigio relativa de cada componente para a composi¢do elementar do
material particulado grosso em Balbina. Pode-se observar que as duas componentes de
particulas de poeira de solo tem contribuicdes muito diferentes. No caso do periodo
chuvoso, a contribuigéo da 1* componente foi muito baixa mesmo para 0s elementos
tragadores de solo (Al, Fe, Ti e Si) A maior parte do aporte destes elementos foi devido a
segunda componente, caracterizada como de emissdes biogénicas. Este mesmo
comportamento néo foi observado na estagio seca, onde foi possivel discriminar as
componentes de emissdes biogénicas das emissdes associadas com poeira de solo.

A interpretagdo desta componente de poeira de solo na estagiio umida, que foi
responsavel por uma fragdo infima do aporte de elementos tragadores de poeira de solo,
pode ser compreendida observando-se a Figura 4.9, na qual apresenta-se a evolugdo
temporal desta componente. Pode-se observar que as variagdes de sua intensidade
ocorrem de modo bastante irregular, com eventos intensos € espagados no tempo. Esse
padriio caracteriza uma variabilidade muito alta, dai esta componente ter sido extraida
como a de maior variancia. Uma possivel explicagdo para este comportamento observado
seriam eventos de entrada de material particulado devido ao transporte de poeira do
Saara, que ocorrem predominantemente no periodo da estagio imida (Swap et al., 1992).

Dessa maneira, ndo foi possivel separar o aporte majoritario de poeira de solo do
aporte de emissdes biogénicas. Uma possivel explicagdo para isso ¢ a necessidade de
periodos de amostragem longos durante o periodo de estagdio umida (de 5 a 7 dias),
necessario devido as baixas concentragdes de material particulado desta época do ano.
Esta limitagio experimental resultou em uma insensibilidade do método de medida, uma
vez que nestes sub-periodos ocorreram mudangas conjuntas das duas fontes. Por outro
lado, isto ndo ocorreu no periodo de estagio seca, pois 0 tempo de amostragem foi mais
curto (da ordem de 3 dias), devido as concentragdes tipicas do estagdo seca serem

maiores do que as do estagiio imida.
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Estagdo imida Estagdo seca

Solo Biogsi?:)ca * Transporte exp??:::: (%) Solo Biogénica Transporte BC +S exp:.:::;: (%)
MPG -0.23 94.5 5.72 91 6.87 83.0 5.40 4.73 a0
BC -0.22 87.6 12.6 44 2.43 12.6 4.30 80.7 94
K -0.22 97.3 3.5 94 -0.69 83 6.0 11.7 92
S -0.32 83.3 17.0 91 6.41 38.3 16.3 39.0 &8
Cl -1.06 35.5 66 93 16.6 1.47 71.1 10.8 92
Zn  -0.09 96.5 36 79 5.9 69.2 -0.49 254 71
Al 2.02 80.0 18.0 98 55.4 16.9 16.7 11.0 97
Si 2.31 75.7 22.0 99 53.6 8.63 26.8 11.0 97
Fe 1.95 81.4 16.7 99 48.1 8.21 10.6 33.2 96
Ca 1.70 67.2 31.1 92 19.7 11.1 31.2 38.0 85
P 0.14 102 -2.25 93 -3.21 105 -1.75 0.15 93
Mg -0.98 71.0 30.0 70 12.6 20.8 271 394 54
Ti 2,38 69.6 28.0 97 63.5 13.8 7.80 14.9 96
Mn 1.62 85.0 13.3 94 16.7 3r.9 15.4 30.0 49

Tabela 4.5: Contribuigdo elementar relativa, separada por componente, resultante da aplicagdo de ACPA a
base de dados de medidas de material particulado da moda grossa em Balbina. Os resultados sdo
apresentados separadamente para estagdo umida (a esquerda) e seca (a direita).

Factor score (unidades arbitrarias)

-2

Intensidade da 1° componente (solo) na estagio chuvosa

Jul-98

Jan-99

Jul-99

Jan-00

Jul-00

T
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Figura 4.9 Intensidade da componente de material particulado originado de poeira de solo, em
Balbina. Esta componente foi caracterizada por oscilagdes bruscas, sem um padrio,
possivelmente devido a eventos de transporte de poeira do Saara. Apesar de ser responsavel por
pequena parte da concentragdo total, esta componente apresentou a maior variabilidade entre

todas.
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4.1.4 Resultados de medidas de propriedades fisicas das particulas
de aerossol em Ronddnia

As medidas realizadas no sitio de amostragem de Rondénia, em oposi¢do ao sitio
de Balbina, refletiram propriedades de particulas de aerossol atmosférico muito diferentes
daquelas de regides remotas da Amazoénia. Sdo caracteristicas que se destacam pela
influéncia antropogénica durante o ano todo, e com um impacto muito grande das
emisses de queimadas durante a estagio seca. As diferengas entre propriedades de
particulas de aerossol medidas nos periodos de estagdo imida e de estag@o seca foram
significativas, tanto em termos de propriedades fisicas quanto quimicas.

A Figura 4.10 mostra duas séries temporais referentes a medidas feitas com
amostradores AFG na estagio imida (acima) e seca (abaixo). Em termos de concentra¢@o
do material particulado, durante a estagdo imida a diferenga com Balbina ¢ pequena, mas
j4 nota-se uma importancia maior do particulado fino em comparagdo com a estagdo
umida em Balbina, o que é consequéncia de emissGes antropogénicas significativas
mesmo durante o estagdo umida. Em relag@o a estag@o seca, as concentragdes foram cerca
de 5 vezes maiores na esta¢do seca em média, e a propor¢do do material particulado da
moda fina com relagdo ao total sobe de 34% para 77%, enquanto que em Balbina, no
mesmo periodo, esta razio ¢ de 46% (durante a estagdo umida € 26%).

A Figura 4.11 mostra medidas de concentragéo de material particulado realizadas
durante o periodo de estagdo seca, feitas com um TEOM (resolugdo de 30 minutos).
Nesta também ¢é possivel notar a predominancia do material particulado da moda fina
com relagdo a concentragdo total de particulado inalavel, visto que os valores para
concentracio de material particulado fino (PM; s) e inalavel (PMq) sdo praticamente os
mesmos na maior parte do experimento. Apenas no més de novembro, quando as
emissdes de queimadas diminuiram com a transigdo para a estagdo imida, o material

particulado da moda fina comegou a perder em importancia.
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Figura 4.10 - Concentragdo de material particulado na moda fina, moda grossa e total em
Rondénia durante as estagdes imida (acima) e seca (abaixo), medida com amostradores AFG.
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Medidas de concentragio de material particulado em tempo real com TEOM
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Figura 4.11: Medidas de concentragdo de material particulado em tempo real, realizadas com um
TEOM, para moda fina (PM2.5, d, <2.5 um) e moda grossa (PM10, d, <10 pm). As medidas
foram feitas em solo durante o experimento SMOCC, em Ronddnia, no periodo da estagéo seca.

Uma observagio mais detalhada da Figura 4.11 mostra que o impacto das
emissdes de queimadas na estagdio seca néio foi o mesmo durante todo o periodo de
amostragem. Pode-se observar que o periodo entre 12 de setembro e 8 de outubro foi o de
maior impacto de emissdes de queimadas (concentragdes entre 13 e 200|.Lg/m3), com uma
pequena interrupgiio entre 28 e 30 de setembro, devido a ocorréncia de precipitagéo. A
partir de 09 de outubro a concentragdo de material particulado caiu significativamente
(concentragdes entre 4 € 60 pg/m’), sofrendo um novo decréscimo importante a partir de
31 de outubro (concentragdes da ordem entre 3 ¢ 9 pg/m’), quando a transigdo para a
estagdo timida dificultou a atividade de queimadas em maior escala. Como estes periodos
serfio muito citados durante o texto, foram atribuidos nomes especiais para cada um
deles. O primeiro periodo, de concentragdes mais elevadas, ser4 referido no texto como
“perfodo seco”; o segundo, de concentragdes intermediérias, como “periodo de transigéo”
e o ultimo, de concentracdes menores, como “periodo pré-chuvoso”.

Uma vez que o impacto por emissdes de queimadas foi distinto em cada periodo,

as propriedades fisicas das particulas de aerossol também diferiram. A Figura 4.12 mostra
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medidas de distribui¢io de tamanho realizadas em Rondénia utilizando o MOUDI, para
os trés periodos citados acima. As duas primeiras figuras ((a) (b)) mostram a
distribui¢do de tamanho no periodo seco onde pode-se observar que a maior parte do
material particulado concentrou-s¢ na moda fina. Este padrio se alterou
significativamente no perfodo de transigio, quando o material particulado ainda
concentrou-se na moda fina, mas as concentragdes envolvidas foram menores (vide
escala vertical diferente) e o material particulado na moda grossa cresceu em
importancia. Ja no periodo pré-chuvoso, quando o impacto de emissSes de queimadas foi
muito menor, ocorreu um equilibrio entre moda grossa € fina.

Esta anédlise mostra que o periodo pré-chuvoso, apesar de apresentar
concentragdes baixas de material particulado (em patamares similares aqueles observados
em Balbina), as propriedades fisicas destas particulas sio diferentes. Comparando-se as
Figuras 4.12¢ e 4.12f de distribuigéo de tamanho no periodo pré-chuvoso com as medidas
de distribuigdo de tamanho observadas em Balbina (Figura 4.7), nota-se que o padréo de
distribui¢fio de tamanho ¢ significativamente diferente. Ndo ha, em Rondonia neste
periodo, a predominancia de material particulado na moda grossa, como observado em
Balbina. O que de fato ocorreu € que, durante o perfodo pré-chuvoso, ainda haviam
muitas emissdes de particulas na moda fina, mas que ndo tiveram impacto significativo
na concentragio total do material particulado.

Esse fato pode ser confirmado se observarmos que as concentra¢des de particulas
medidas em solo foram maiores no periodo pré-chuvoso do experimento SMOCC do que

em qualquer circunstancia observada em Balbina.
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Figura 4.12: Medidas de distribuigéo de tamanho obtidas com impactador em cascata (MOUDI).
As figuras (a)/(b) referem-se ao periodo seco, (c)/(d) ao periodo de transigdo, (e)/(f) ao periodo
pré-chuvoso. Note as diferentes escalas verticais.
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As Figura 4.13 e 4.14 mostram medidas de concentragio de particulas durante o periodo
de execugdo do experimento SMOCC, sendo que a Figura 4.14 mostra medidas apenas
do periodo pré-chuvoso. Partindo do periodo seco, quando as concentragdes de particulas
ultrapassaram  10.000 #/cm®, no més de novembro a concentragdo média foi cerca de
2000 #/cm’, valor baixo, mas ainda assim significativamente maior do que o observado

nos experimentos CLAIRE 98 e CLAIRE 2001.

100000 Concentragio de particulas em Ronddniadurante o experimento SMOCC 2002

10000 1

1000 -

Concentragio (#cm®)

100 ; : : .
3-Sep-02 18-Sep-02 3-Oct-02 18-Oct-02 2-Nov-02 17-Nov-02

Figura 4.13: Medidas de concentragdio de particulas realizadas durante o experimento SMOCC
em Rondénia, realizadas com o DMPS. A concentragdo de particulas variou em até 2 ordens de
grandeza, em fungdo do impacto de emissdes de queimadas.

Concentragio de particulas em Rondénia, durante o periodo chuvoso do

experimento SMOCC
30000

Média = 2038 #/cm®
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Figura 4.14: Medidas de concentragdo de particulas realizadas durante o experimento SMOCC
em Rondonia, realizadas com o DMPS, durante o periodo pré-chuvoso (novembro), quando o
impacto por emissdes de queimadas foi menor. Ainda assim as concentragdes de particulas foram
elevadas em comparagdo com Balbina.
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Este resultados mostram que em Rond6nia, mesmo no periodo pré-chuvoso, as
propriedades fisicas das particulas de aerossol ndo s3o similares aquelas observadas em
sitios remotos. Mesmo no periodo pré-chuvoso, sob condi¢des favoraveis para a remogio

de poluentes, o impacto de atividades antropogénicas foi detectavel.

4.1.5 Resultados de medidas de propriedades quimicas das
particulas de aerossol em Rondénia

Devido ao impacto causado por emissdes de particulas de aerossol associados a
atividades antropogénicas, a composigdo do material particulado medida em Ronddnia
apresentou caracteristicas proprias, distintas daquelas observadas em Balbina. A Tabela
4.6 mostra a concentragdo elementar média para cada elemento analisado pelo método
PIXE, além das concentragdes de BC e de material particulado em Ronddnia e também
para o sitio de Balbina, de modo a simplificar a comparagdo entre os dois sitios de
medida.

Observando os resultados de medidas feitas na estagdo umida nota-se que em
Ronddnia também ocorreu um predominio do material particulado na moda grossa,
similar ao que se observou em Balbina. A concentragdo de BC, entretanto, foi maior em
Ronddnia, indicando a presenga de emissdes antropogénicas mesmo no periodo da
estacdo umida. As demais concentragdes elementares foram proximas aquelas observadas
em Balbina, com excecdo das concentragdes de Al, Si, Cl e S que, em média, foram
maiores em Balbina. Uma possivel explicagiio é o fato de Balbina sofrer influéncia de
transporte de longa distancia de particulas de aerossol, tanto aquelas oriundas do deserto
do Saara como o transporte de aerossol marinho. Devido a sua posi¢io geografica muito

mais afastada da costa, essa influéncia € menor em Ronddnia.
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Estagdo umida Estagdo seca
Moda fina Moda grossa Moda fina Moda grossa
Rondénia Balbina Rondénia  Balbina Rondénia Balbina Ronddénia Balbina

MP 2700+ 1200 2200+ 1300 5500+ 2900 6600 +2900 33000 + 30000 6200+ 3100 9700 +7200 7200+ 2100
BC 4501170 160 £ 130 450 + 160 53+ 16 2000+1900 490+ 260 150140 48+ 19

Mg 20+ 20 24 +16 34+20 25+ 14 49+ 34 32+19
Al 39+28 61+ 84 83+ 84 48 + 71 90+ 91 32+ 32 230 + 310 55+ 50
Si 78 + 54 130 £ 190 120 £ 130 110 £170 64 + 84 58+ 72 350 + 450 88 + 82
P 73+24 42+22 38+23 35+ 11 47+£1.9 6+ 3 26 + 20 25113
S 73 +44 100 £ 63 23+ 11 37 £17 510 + 360 310+ 180 69 £ 46 54 + 22
Cl 57+5.1 10+13 15+ 13 7377 18+ 14 10+ 8 18+ 24 7573
K 30+18 40+ 35 75+42 93 + 27 460 + 390 140 + 90 120 + 86 77+£29
Ca 75148 15+£17 18+12 26+28 10.9+ 8.0 13+ 9 44 + 41 26+ 16
Ti 3.2+29 53+6.7 7.5+8.6 5.3+6.8 6.0+ 6.8 34+ 3.2 23 +32 5657
v 0.82 +£0.38 0.51+0.34 14+ 0.9 0.80 £0.63
Cr 1.9+£0.5 1.3+0.8 43+£3.0 21417 42+ 26 1.6+ 1.6 16.7 23+1.9
Mn 0.68+046 0.91+£095 1.8+1.3 1.0+09 1.3+141 059+ 049 4.8+58 0.85+0.61
Fe 22 +22 36+ 50 57 £ 60 34 £ 50 47 £ 57 20+ 19 210+ 270 40+ 30
Ni  0.37+031 0.77+074 0.21+0.10 0.38+0.55 1.1+ 1.0 0.33 +£0.36
Cu 0.21+£020 055+060 021+009 0341049 045+0.26 044+ 053 08x20 030+£0.32
Zn 0541034 0.70+0.63 0.85+047 0.95+0.42 3.7+3.0 1.5+ 1.1 20+1.8 0.92+048
Br 27+16 0.39+0.28 10+8 25+ 24 28+12 038+012
Pb 0.76+052 024+0.16 0.56+0.31 0.19+0.12 1.1+£1.0 036+ 020 14+08 030013

Tabela 4.6: Medidas de concentragio elementar, concentragio de BC e de material particulado, expressas
em ng/m’, observadas nos sitios de medidas de Ronddonia e Balbina. As variabilidades apresentadas
correspondem ao desvio padrdo. A sigla MP representa massa do particulado.

Todavia, foi no periodo da estagéio seca que as maiores diferencas associadas ao
impacto de emissdes de queimadas foram observadas. A concentragdo total de material
particulado aumentou em cerca de cinco vezes, acompanhada pelo aumento da
concentracdo elementar de quase todos elementos medidos, principalmente na moda fina.
Em especial, elementos associados a emissdes de queimadas, tais como K, S, Zn ¢ BC,
apresentaram concentragdes elementares até 15 vezes maiores do que na estagdo umida

(como € o caso da concentragdo média de K).
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4.1.6 ldentificagdo das fontes de material particulado em Rondodnia

A identificagdio de fontes de material particulado em Rondénia foi feita aplicando
ACP e ACPA is medidas realizadas nas campanhas intensivas LBA/WETAMC 1999 e
L BA/SMOCC 2002. Devido a bem demarcada sazonalidade das emissdes de queimadas,
os resultados de aplicagio do modelo receptor sdo apresentados separadamente em

estagdo umida e estagdo seca.

4.1.6.1 Anilise de fatores de medidas de material particulado durante a estagio
umida

Os resultados de aplicagio de ACP as medidas feitas durante a estagdo umida s@o
apresentadas nas Tabelas 4.7 (moda fina) e Tabela 4.8 (moda grossa), estando destacados
em negrito os valores mais significativos de loadings utilizados para caracterizar as
componentes principais. Devido ao curto tempo de amostragem para cada filtro (12
horas) durante a campanha, poucos elementos apresentaram resultados acima do limite de
detecgiio no material particulado da moda fina. Porém, mesmo com essa limitagdo
experimental, foi possivel aplicar ACP a esta base de dados sem perda de confiabilidade
nos resultados finais. No caso da moda grossa, onde concentrou-se a maior parte do
material particulado, esse problema néo ocorreu.

Os resultados mostram que, em termos gerais, ndo foi observada nenhuma
diferenga significativa para o material particulado da moda grossa, sendo as componentes
identificadas similares aquelas obtidas em Balbina. Na Tabela 4.7 sao apresentados os
valores de component loadings, comunalidades e variancia explicada da aplicacdo de
ACP a base de dados. As componentes identificadas sdo (1) emissdes biogénicas,
associada aos elementos K, Zn, S e P; (2) poeira de solo, associado aos elementos Ti, Si,
Mn e Fe; e (3) uma componente principal de transporte de aerossol marinho associada a
Ca e Cl (discutida em detalhe a frente), que também foi observada nos resultados de ACP
das medidas da moda grossa em Balbina.

A maior diferenca foi observada nas componentes principais extraidas da analise
do material particulado da moda fina, no qual foi identificada uma componente de

emissdes antropogénicas (1* componente principal) que nao foi observada em Balbina.
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Esta componente pode ser identificada com queima de biomassa, devido aos valores altos
de loading para K, S e BC. Como queimadas em larga escala nfio ocorrem nesta época do
ano, atribuiu-se esta componente a emissdes geradas por carvoarias, muito comuns na
regido. Esta componente também apresentou loading significativo para o elemento Fe,
indicando que o mesmo processo que injeta material particulado de queima de biomassa
na atmosfera também o faz com poeira de solo. Outra importante diferenga € a extragdo
de uma componente principal (3* componente) associada 8 BC e Mn, a qual foi atribuida
a contribui¢fio de emissdes de queima de biomassa também, sem associar nenhuma fonte
em especial. Além destas, também foi identificada uma componente associada a emissoes
biogénicas e poeira de solo (2* componente principal), que também foi observada em

Balbina.

bio%uaesl:]aa-l-d:olo biiglé(;it:o S e

MPF 0.61 0.42 0.64 0.95
Zn 0.87 0.26 0.22 0.88
K 0.87 0.41 0.12 0.94

BC 0.87 0.01 0.36 0.88
S 0.86 0.45 0.01 0.95

Ca 0.14 0.91 0.00 0.85

Mn 0.25 0.85 0.40 0.96
Fe 0.44 0.78 0.16 0.84

Varidncia (%) 46 35 10

Tabela 4.7: Resultados de aplicagdo de ACP as medidas de material particulado da MODA FINA, coletadas
em Rondodnia durante a estagiio imida (WET AMC 99). A tabela apresenta valores de component loadings,
comunalidades e varidncia explicada, podendo ser identificadas trés componentes principais: 1) Queima de
biomassa ¢ emiss#o de poeira de solo; 2) emissdes biogénicas e poeira de solo; e 3) Queimada. Na tabela,
as abreviagdes MPF e COM representa, respectivamente, massa do particulado fino e comunalidades.
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Biogénico Solo  Transporte COM

K 0.98 0.03 0.06 0.97
P 0.97 -0.20 0.04 0.97
MPG 0.96 0.16 0.05 0.95
Zn 0.91 0.25 0.06 0.90
S 0.87 0.27 0.29 0.91
Cl 0.75 -0.23 0.57 0.93
Cu 0.74 0.20 0.30 0.67
Fe 0.06 0.99 -0.01 0.98
Mn 0.08 0.98 0.03 0.96
Si -0.01 0.97 0.05 0.94
Ti 0.03 0.95 0.23 0.97
BC 0.31 0.75 0.20 0.70
Ca 0.24 0.35 0.89 0.98
Varidncia (%) 44 37 11

Tabela 4.8: Resultados de aplicagdo de ACP as medidas de material particulado da MODA GROSSA,
coletadas em Rondénia durante a estagiio imida (WET AMC 99). A tabela apresenta valores de component
loadings, comunalidades e varidncia explicada, podendo ser identificadas trés componentes principais: 1)
emissdes biogénicas; 2) poeira de solo; e 3) transporte de longa distdncia. Na tabela, a abreviagdes MPG e
COM representa, respectivamente, massa do particulado grosso e comunalidades.

A contribui¢do relativa de cada componente para a composigdo elementar do
material particulado, resultado da aplicagdo de ACPA, ¢ apresentada nas Tabelas 4.9 e
4.10, para moda fina e grossa, respectivamente. No caso da moda fina, pode-se observar
que as componentes principais mais importantes para a concentragdo total sio a 1*
componente, de atividades antropogénicas e poeira de solo, e a 3" componente, associada
aos elementos Mn e BC. Na verdade, a contribuigio da 3* componente é surpreendente,
justamente devido ao valor baixo dos component loadings para os principais tragadores.
O elemento Mn foi identificado, em Balbina, como um elemento associado a solo.
Entretanto, devido a presenca de BC nesta componente, com valor loading de 0.36, torna-
se complicada a sua identificacdo. Uma investigagdo mais detalhada desse tema, em
trabalhos futuros, serd necessaria para identificar a que processo de geracdo de particulas

esta componente esta associada.
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-l Bi?:gleon:co Cusistiads Expl:'i‘:::: (%)
MPF 40 15 45 81
BC 69 0.1 3 88
s 77 21 15 97
K 7 18 11 92
ca 21 83 3.8 60
Mn 23 39 38 96
Fe 43 39 18 84
Zn 70 1 19 87
Al 45 4 14 71
Ti 43 45 12 77

Tabela 4.9: Contribuigio percentual de cada componente principal para a concentragdo de material
particulado na MODA FINA, em Rondénia, durante o periodo da estagio umida (WET AMC 99).
Destacado em negrito as componentes com contribuigdo majoritaria.

No caso da moda grossa, a contribuigdo percentual predominante (88% da
material particulado grosso) foi da componente associada a emissdes biogénicas, padrdo
também observado em Balbina. Segue em importancia a 2° componente, de poeira de
solo (10%), e a 3* componente, que foi identificada como transporte de aerossol marinho
(2%).

Biogénico Solo Transporte E xpwz: :: (%)
MPG 88 10 2.1 95
BC 37 54 9 70
Si -0.11 97 3.4 94
P 98 0.15 1.9 97
S 75 15 10 91
Cl 78 0.51 22 94
K 95 25 25 97
Ca 30 28 42 98
Ti 5.8 82 12 97
Mn 12 86 1.7 96
Fe 11 89 0.016 99
Cu 75 14 12 67
Zn 83 15 2.3 89
Al 1.2 98 3.5 96

Tabela 4.10 Contribuigdo percentual de cada componente principal para a concentragio de material
particulado na MODA GROSSA, em Rondénia, durante o periodo da estagdo umida (WET AMC 99).
Destacado em negrito as componentes com contribuigdo majoritéria.
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A identificagio da 3* componente com transporte de aerossol marinho pode ser
compreendida a luz dos regimes meteoroldgicos distintos os quais a regido de Rondonia
esté sujeita nesta época do ano. Localmente, estes regimes podem ser identificados pela
medida da componente zonal do vento (Rickenbach et al, 2002) e pelo tipo de
precipitagio que ocorre na regido. Este controle, de grande escala, ¢ dado pela entrada de
sistemas frontais e pela formagdo da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS).
Quando se estd sob a agdo da forgante de larga escala, o regime de chuvas é mais
maritimo, com desenvolvimento vertical nfio acentuado, uma freqiiéncia menor de
relampagos ¢ uma menor concentragdo de NCN (Dias et al., 2002; Williams et al, 2002).
Com a presenga da forgante de larga escala, os ventos em baixos niveis sdo
predominantemente de oeste, e sdo denominados de “westerlies”. Por outro lado, nos
periodos sem a influéncia deste forgante, os ventos sdo de leste (“easterlies”), € os
sistemas convectivos tém um cardter mais continental, com maior desenvolvimento
vertical, maior freqiiéncia de relampagos e maiores concentragdes de nucleos de
condensagdo de nuvens.

A Figura 4.15 mostra a variagdo da intensidade da 3% componente (série temporal
de factor scores), onde pode-se notar que ocorreram dois episédios importantes em que
sua amplitude foi elevada: em 30 de janeiro ¢ em 04 de margo. Observando a Figura 4.16,
adaptada de Petersen et al. (2002), nota-se que estes eventos coincidem com regimes de
vento proveniente da diregdio oeste. Quando este regime de ventos se estabelece, o padrdo
de circulagiio de ventos em baixos niveis na bacia amazoénica ¢ anti-ciclonico. As massas
de ar passam pela Amazdnia Central, provindas da direg@o leste e, chegando 2 por¢do
ocidental da Amazénia, sofrem uma deflexdo para sul, ¢ chegam em Ronddnia pela
dire¢iio noroeste. A detecgio dessa componente sugere que particulas de aerossol de
origem marinha, sob circunstancias meteoroldgicas de larga escala favoraveis, podem
chegar a Rondénia, um mecanismo que conectaria forgantes de larga escala e composi¢do
quimica das particulas de aerossol. O fato de isto ocorrer na moda grossa descartaria, a
primeira vista, o transporte em larga escala. Entretanto, em Balbina esta componente
também foi detectada na analise de material particulado da moda grossa (3" componente,

Cl + S + BC, na estagdo umida). Esta hipétese dever ser melhor estudada, uma vez que a
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distancia a costa é de milhares de kildmetros, e as massas de ar antes de chegarem em

Ronddnia passam inclusive por ciclos de precipitagdo e reevaporagao.

Intensidade da 3* componente principal da moda grossa associada ao tranporte de

aerossol marinho
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Figura 4.15 Intensidade da componente de material particulado associada com transporte de
aerossol marinho na moda grossa em Ronddnia. Os eventos mais importantes de transporte
(assinalados) ocorreram em 30 de janeiro e 04 de margo de 2002, quando o regime local de
ventos foi de oeste, associado a circulag@o anti-ciclonica.
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Figura 4.16: Grafico representativo do regime de ventos e detecgdo de relampagos (adaptado de
Petersen et al., 2002) em Rondénia, estagdo imida, durante o experimento LBA/WETAMC 1999.
As partes em amarelo (branco) representam regimes de ventos de leste (oeste). A linha vermelha
corresponde a frequéncia de ocorréncia de relampagos.

Esta andlise é corroborada pela andlise de trajetorias de massas de ar, feita usando
o modelo Hysplit (NOAA, 2005). Nos dias 21 e 23 de fevereiro de 1999, em Balbina, a

componente principal associada com o transporte de longa distancia apresentou um valor
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alto de factor score absoluto (=1.8). A Figura 4.17a mostra a andlise da trajetoria de
massas de ar partindo de Balbina no dia 22 de fevereiro de 1999, e que cerca de 8a 10
dias depois passou pela regiéio de Ronddnia. Fazendo a analise reversa (Figura 4.17b, a
direita) vé-se que as massas de ar que chegaram a Balbina no dia 22 de fevereiro vieram
de leste e, especificamente a parcela que atingiu Balbina a 700 m de altura, estava sobre o
oceano 10 dias antes. Portanto, de acordo com esta anélise, 0 evento observado em 04 de
mar¢o em Rondonia foi devido a transporte de aerossol marinho, tendo sido assinalada
sua passagem por Balbina 10 dias antes. A Figura 4.18 mostra analise de retrotrajetorias
para o dia 30 de janeiro utilizando as coordenadas do sitio de amostragem de Rondodnia.
Observa-se claramente que as massas de ar que chegaram a Rondonia nesta data estavam
sobre o oceano 9 dias antes, indicando ser este um outro evento de transporte de aerossois
de longa distancia. Entretanto, uma limitagdo desta anlise é que o modelo néo considera

situag®es convectivas, que seriam responsaveis pela remogdo desses aeross6is no meio do
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Figura 4.17: Anélise de retrotrajetorias de massas de utilizando o programa Hysplit: (a) partindo
de Balbina em 22/fevereiro/99, a massa de ar chega a Rond6nia cerca de 4 dias depois (esquerda)
e (b) chegando a Balbina na mesma data (direita).
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aerossol marinho para Rond6nia nesta data.

4.1.6.2 Anilise de fatores de medidas de material particulado durante a estacio
seca

O resultado da aplicagio de ACP no conjunto de medidas coletadas durante a
estagiio seca refletiu, como esperado, o grande impacto de emissoes de queimadas que,
tipicamente, ocorrem nesta época do ano em Rondbnia. Tanto para o caso da moda grossa
como da moda fina, foram obtidas componentes principais associadas a emissdes de
queimadas e poeira de solo. Especificamente no caso da moda grossa também foi
observada uma componente de emissdes biogénicas. As Tabela 4.11 e 4.12 mostram 0s
resultados da aplicagdo de ACP para moda fina e moda grossa, respectivamente. No caso
da moda fina em especial o niimero de elementos incluidos na ACP (K, Zn, S, Si, Fe e Tij,
além de MPF e BC) foi menor do que na moda grossa, devido ao menor niimero de
amostras com valores acima do limite de detecgfo. Posteriormente, na ACPA, foram

incluidos também os elementos Al, Cl, Ca e Br.
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Andlise de componentes principais — moda fina

Queimada  so10 com

K 0.91 0.40 0.99

MPF 0.90 0.41 0.98

BC 0.89 0.41 0.96

Zn 0.87 047 0.99

s 0.82 0.46 0.89

si 0.38 0.92 0.98

Fe 0.46 0.89 1.00

Ti 047 0.87 0.98

Variancia (%) 56 41 97

Tabela 4.11: Resultados da aplicagdo de ACP as medidas de material particulado na MODA
FINA obtidas em Rond6nia, durante a estagdo seca. A tabela apresenta valores de component
loadings, comunalidades e varidncia explicada. As abreviagdes MPG e COM representam,
respectivamente, massa do particulado grosso e comunalidades.

Andlise de componentes principais — moda grossa

Queimada +

Solo S Biogénico coMm

Ti 0.94 0.33 0.05 0.99
Al 0.94 0.32 0.06 0.99
Si 0.92 0.37 0.05 0.99
Fe 0.92 0.37 0.07 0.99
Mn 0.86 0.47 0.06 0.96
S 0.38 0.85 0.27 0.94
BC 0.36 0.85 0.28 0.93
Ca 0.55 0.72 -0.08 0.83
MPG 0.53 0.70 0.45 0.98
K 0.46 0.68 0.56 0.99
P -0.08 0.20 0.96 0.97
Variancia (%) 48 33 15 96

Tabela 4.12 Resultados da aplicagio de ACP as medidas de material particulado na MODA
GROSSA obtidas em Rondénia, durante a estagdo seca. A tabela apresenta valores de component
loadings, comunalidades e varifncia explicada. As abreviagbes MPF e COM representam,
respectivamente, massa do particulado fino € comunalidades.

O procedimento de identificagdo das componentes foi feito de modo analogo a
secdo anterior. Os tragadores Fe, Ti e Si identificam, tanto na moda grossa quanto na
moda fina, a componente associada a poeira de solo. Entretanto, no caso da moda grossa,

parte significativa do aporte de poeira de solo esteve associada também a 2* componente
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principal, de emissdes de queimadas. Isto se deve ao fato de que particulas de solo sdo
suspendidas quando uma queimada ¢ feita, devido a intensa velocidade vertical do vento
gerada. Deve-se entdo diferenciar dois processos responséveis pela presenga na atmosfera
de particulas de aerossol de poeira de solo da moda grossa. Um, associado a primeira
componente principal, refere-se aos mecanismos de interagdo entre o vento ¢ a superficie,
que langa somente poeira de solo a atmosfera, e outro, devido a ressuspensdo de poeira
causada pelas queimadas.

No caso da moda fina nio foi observada nenhuma componente associada a
emissdes biogénicas, como observado em Balbina, ¢ mesmo em Ronddnia durante a
estagiio umida. Nao se deve interpretar este fato, contudo, como um indicador de que
emissdes biogénicas no estdo ocorrendo na moda fina, e sim na impossibilidade de se
detectar esta componente, devido a grande diferenga de concentragdo entre o material
particulado originado de emissdes de queimadas e o de emissdes biogénicas. Por outro
lado, as emissBes biogénicas foram claramente identificadas na moda grossa, com valores
altos de loadings para os elementos P e K.

Em termos de contribuicdo percentual média, a componente associada com
emissdes de queimadas foi majoritéria tanto na moda fina (87% da concentragdo de
material particulado) quanto na moda grossa (55%). Na moda grossa, a contribui¢do
biogénica também foi significativa, com 33% da concentragdo média de material
particulado. Todos estes resultados, incluindo a contribui¢do percentual para a
concentragio elementar, por componente principal, sio apresentados na Tabela 4.13.
Como discutido acima, pode-se observar que a maior parte da concentragio de elementos
associados com poeira de solo esteve associada a 1* componente principal, de emissdes
de queimadas, e secundariamente com a 2° componente principal, associada
exclusivamente com poeira de solo. Este mesmo efeito foi observado na moda grossa,

ainda que em menor grau.
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Moda fina Moda Grossa
el solo Exprl?c?:;: (%) o Q‘Z";’L'Eda Biogénico Expw::t?: (%)

MP 87 13 a8 13 55 33 98
BC 87 13 96 9 69 22 93
Si 56 44 98 40 52 8.0 99

S 85 15 89 9 69 21 94

K 88 12 99 11 51 39 99
Ti 63 37 98 43 49 8 99
Fe 62 38 99.7 39 52 9 g9
Zn 85 15 99

Al 63 37 87 43 48 9 a9
Ca 88 12 74 20 88 -8 83
Cl 89 11 91

P -2 18 83 97
Mn 33 60 7 96
Br 89 11 90

Tabela 4.13: Contribui¢io percentual de cada componente principal para a concentragdo de
material particulado em Rond6nia durante a estagdo seca. A esquerda, é mostrado o resultado
para a moda fina, e a direita para a moda grossa.

Apesar da contribuigdio de emissdes de queimadas ter sido, em média,
majoritaria, de acordo com o periodo do experimento essa hegemonia ndo foi sempre
observada. As Figuras 4.19 e 4.20 mostram, para cada amostra, a contribuig#o individual
de cada componente principal. No caso da moda fina (Figura 4.19), a componente de
emissdes de queimadas foi preponderante para a massa total de particulado, com excegdo
de um curto periodo (entre 21 e 24 de setembro) quando a componente de poeira de solo
contribuiu igualitariamente para a concentragéo de material particulado.

Para o caso da moda grossa, essa variagdo ocorreu em maior grau, Como pode ser
observado na Figura 4.20, onde ¢ apresentada a série temporal da contribui¢do absoluta
para cada componente principal. Durante o periodo seco, a maior parte da concentragio
do material particulado foi devido as emissdes de queimadas, com excegao do periodo
entre os dias 21 e 24 de setembro, quando a componente associada a poeira de solo foi
predominante (como na moda fina, no mesmo periodo). Conforme aproxima-se do

periodo pré-chuvoso, as emissdes biogénicas crescem em importancia, sendo a



Resultados Experimentais: propriedades quimicas, fisicas e higroscdpicas 134

contribui¢do majoritaria (cerca de 70% da concentragio do material particulado) apos 01
de novembro.

Concentragdo de material particulado na moda fina em Ronddnia

durante a estacéo seca
160000

BSolo Baveimada

— 120000

80000 -

Concentragdo (ng/m®

40000

0 .
8-Sep 14-Sep 20-Sep 25-Sep 30-Sep 5-Oct 13-Oct 22-Oct 1-Nov

Figura 4.19: Série temporal da contribui¢do absoluta & concentragdo de material particulado na
moda fina, separada por componente principal, durante a estagdo seca em Rondonia.

Concentragao de material particulado na moda grossa em Ronddnia

50000 durante a estagao seca

BBiogénico BSolo @aueimads
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Figura 4.20: série temporal da contribui¢do absoluta & massa total de particulas de aerossol na
moda grossa, separada por fonte, resultado da aplicagio de ACPA a medidas realizadas em
Rondénia, durante a estagdo seca.
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4.1.7 Consideragdes finais sobre as propriedades das particulas de

aerossol na bacia amazonica

O conjunto de medidas apresentado nesta segdo permitiu obter uma série de

propriedades fisicas e quimicas de particulas de aerossol na bacia amazdnica. Os

resultados obtidos em Balbina, que podem ser consideradas como referéncia de atmosfera

ndo perturbada, sem influéncia significativa de atividades antropogénicas, podem

resumidamente ser caracterizados como segue:

Baixas concentragdes de material particulado inalavel, tipicamente da ordem de
10 pg/m3, concentrado majoritariamente na moda grossa.

Baixas concentragdes de particulas. Durante a estagdio umida as concentragdes
tipicas foram da ordem de 600 #/cm’,

Impacto, ainda que pequeno, de emissdes de queimadas. O maior efeito foi
observado na frag#o fina, durante a estagdo seca, em que o material particulado
originado de emissdes de queimadas predominou.

O material particulado tem sua composi¢do quimica como resultado da
combinac¢iio de emissdes biogénicas, transporte de aerossol de origem marinha e
poeira de solo, tanto na moda fina quanto na moda grossa. O impacto
antropogénico mais importante foi o transporte de particulas de aerossol de
emissdes de queimadas, que ocorre durante o periodo da estagdo seca.

Essas caracteristicas s3o distintas daquelas observadas em Rondodnia. Ainda que

n3o tenha sido possivel obter medidas mais detalhadas durante a estagdo umida, as

medidas feitas na fase final do experimento SMOCC (transigdo entre estagdo seca e

estagiio umida) indicam que o impacto de atividades antropogénicas ¢ detectavel mesmo

quando o impacto de emissdes de queimadas foi baixo. As caracteristicas das particulas

de aerossol em Ronddnia podem ser, resumidamente, expressas como segue:

A concentracdo de material particulado apresentou grande variagido sazonal, com
valores tipicos de concentragdo em torno de 10 p.g/m3, elevando-se para valores

de até 200 pg/m’® durante a estagio seca, devido ao impacto de emissdes de
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queimadas. Entretanto, apesar das concentracdes terem sido baixas na estagdo
imida, foi observada contribui¢#o significativa de emissdes antropogénicas no
material particulado da moda fina, o que diferencia Ronddnia em relagdo a
Balbina mesmo nesta estagao.

e Maior contribui¢iio de material particulado da moda fina na concentragéo total do
material particulado, mesmo quando o impacto de queimadas foi menor, ou seja,
o impacto de atividades antropogénicas tem influéncia na distribuigio de tamanho
do material particulado, independentemente de haver grande impacto de emissdes
de queimadas ou ndo.

e A composi¢io quimica do material particulado na estagdo umida foi definida por
uma combinagio de processos naturais (transporte de longa distancia de aerossol
com influéncia marinha e biogénica, emissdes biogénicas e poeira de solo) e
processos associados a atividades antropogénicas (queima de biomassa para
produgio de carvdo). O impacto de atividades antropogénicas foi maior na moda
fina, e por isso o efeito foi pequeno em termos de concentragio total do material
particulado, predominantemente concentrado na moda grossa.

e Durante a estagio seca a composigdo do material particulado foi dominada pelas
emissdes de queimadas, concentrando-se na moda fina. Sua composi¢do ¢ uma
mistura de poeira de solo e emissdes de queimadas, além da contribuigdo de

emissdes biogénicas na moda grossa.

4.2 Precipitagdo na Bacia amazonica: composi¢do quimica,
taxas de deposigdo e processos envolvidos.

Os resultados de medidas de composi¢iio quimica de amostras de precipitagdo
apresentados nesta se¢do sdo referentes a coleta de amostras feitas nos sitios de
amostragem de Balbina e de Ronddnia. De modo anélogo a segdo anterior, a coleta de
amostras de precipitagdo foi feita continuamente em Balbina e durante campanhas
intensivas em Rondénia. Os periodos de coleta de precipitagdo coincidiram, com poucas
excegdes, com o periodo de amostragem de material particulado, permitindo assim
verificar possiveis relagdes entre a composigdo do material particulado e a composigdo da

precipitag@o.
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4.2.1 Resultados de medidas de composigao da precipitacdo em
Balbina

Nesta se¢io sfo apresentados os resultados de composi¢io quimica da
precipitagiio, obtidos a partir de 144 amostras coletadas em Balbina no periodo de abril
de 1998 a dezembro de 2001, com interrupgdes entre junho de 1999 e fevereiro de 2000 e
entre fevereiro e junho de 2001. Estas amostras representam um volume de precipitagdo
de 4519 mm, de um volume total de 5673 mm do periodo. Para a aplicagdo de ACP foi
utilizado apenas um subconjunto dessas medidas (do perfodo 2000 — 2001), devido as
amostras desse periodo (51 no total) terem sido submetidas a uma analise quimica mais
abrangente, incluindo uma série de compostos i6nicos ndo analisados previamente
(principalmente organicos).

A composigdo idnica média ponderada por volume (a qual nos referiremos no
texto pela abreviagdo VWM, do inglés Volume Weighted Mean) ¢ apresentada na Tabela
4.14, separadamente para as estagdes seca ¢ umida de cada ano (vide defini¢do do
periodo de cada estagdo na segéio 3.2.1) e, na ultima coluna, a concentragdo média para
todo o periodo de amostragem. O pH médio observado em Balbina indica uma
precipitagdo levemente acida (<pH> = 4.9), um pouco abaixo do pH de referéncia para
4gua pura em contato com o ar (= 5.6, considerando a dissolugdo de CO,). Para o caso
dos fons SO4* e Ca**, observou-se que a contribuigdo percentual de origem ndo marinha
foi significativa, representando cerca de 70% da concentragio de SO, e 80% da
concentragio de Ca’*. A contribui¢io de 4cidos orginicos mostrou-se importante,
contribuindo significativamente para a composigdo da precipitagdo como um todo, sendo
que cerca de 52% da deposic¢iio de H' esteve associada com processos de acidez organica
(vide Tabela 4.16, com resultados finais da aplicagdo de ACPA).

A deposigdo de ions organicos apresentou uma peculiaridade. A literatura sobre
deposi¢do de ions orginicos em regides remotas indica, usualmente, uma predominancia
de formato em relagdo a acetato (Galloway et al., 1982; Sanhueza et al., 1991). Entretanto
os resultados obtidos neste trabalho indicaram exatamente o oposto, ou seja, a deposigéo
de acido acético predominou sobre a de 4cido férmico, e a razdo entre formato e acetato
(abreviadamente F:A) média foi de 0.23. Williams et al. (1997) coletou amostras de

precipitagdo continuamente por um ano na Amazonia Central e obteve proporgdo similar
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(0.31). Em contraposi¢@o, Andreae et al. (1990) coletou amostras de precipitagdo por 6
semanas na estagdo umida de 1987, durante o experimento ABLE-2B (Harriss et al.,
1990) e obteve razdo média F:A = 1.54. Apesar de Andreae et al. (1990) terem feito suas
coletas num tempo muito mais curto, tanto em relagdo a este trabalho quanto ao de
Williams et al. (1997), nfio foi observado neste trabalho tal propor¢do na mesma época

(julho), o que deixa a questdo da origem dessa disparidade em aberto.

Estagdo umida Estagdo seca —
1998 1999 2000 2001 1998 2000 2001

pH 4.9 5.3 4.8 4.8 5.3 48 4.8 4.9
H* 11.7 4.9 15 18 5.0 16 16 11.9
Na 34 3.7 1.7 5.7 6.9 50 45 3.8
NH," 3.4 3.3 35 5.4 1.9
K" 1.3 1.6 0.89 1.4 1.9 1.9 1.6 1.4
Mg** 15 1.7 147 2.4 2 24 26 1.9
ca** 13 22 1.7 2.2 1.4 1.9 3.1 1.8
nss-Ca’®* 1.2 2 1.6 2.1 1.1 17 29 1.7
F 0.55 16 1.3 0.81
CH,CO0" 5.2 3.3 52 6.3 5.1
HCOO" 1.4 0.59 079 1.8 1.2
cr 3.2 4.8 4.0 11 6.7 67 68 5.2
NO, 0.043  0.039 0.045 0.14 0.052
Br 0.030  0.011 0.0089 0.027 0.021
NOy 4.4 1.3 5.6 5.1 8.4 67 7.9 5.2
C:H:04 0.059 0.081 0.098 0.07
SO,” 2.7 1.9 2.3 3.6 5.6 5.1 3.1 3.2
nss-SO4’- 2.3 1.5 1.9 3.2 47 47 2.4 3.0
C.0* 0.21 0.20 027 035 0.24
PO,* 0.0061 0.0082 0.0077 0.014 0.0075
CeHs07™ 0.031 0.015 0.016 0.018 0.023
DIC 21 14 26 21 21.8

Tabela 4.14: Concentragdes idnicas médias (VWM) da precipitagdo coletada em Balbina. Todos os valores
sio expressos em peq/litro, com excegdo de DIC (Carbono Inorgénico Dissolvido), expresso em pmol/litro.

Na tabela, o uso do prefixo nss (non sea salt) € utilizado para representar a fragdo da concentragdo que ndo
é devida a influéncia marinha.

A contribui¢io de emissdes marinhas & composigdo da precipitagdo foi
determinada pela comparagdo da proporgo de cada fon em relagdo a Na, tragador de

emissdes marinhas, com a propor¢do idnica observada na 4gua do mar (Mason e Moore,
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1982). Proporgdes acima daquela observada na 4gua do mar indicam que outros
processos além das emissdes marinhas estdo atuando na composi¢@o da precipitagdo.

A proporgdo [CI']/[Na’] média observada no periodo completo de amostragem
foi de 0.96 (r* = 0.80), ligeiramente abaixo da razio daigua do mar (= 1.17). Foi também
observada uma relagdo linear entre estes ions, o que indica a presen¢a de NaCl na
precipitagdo. Todavia, esta propor¢do ndo foi constante ao longo do periodo de coleta:
durante as estagdes umidas de 2000 e 2001 esta propor¢do foi mais alta, (2.4 e 1.9,
respectivamente). Este excedente de CI poderia ser devido a presenga de KCI, composto
emitido por queimadas (Yamasoe et al., 2000; Lara et al., 2001). Todavia, esta hip6tese é
improvavel, uma vez que este excedente ocorreu durante periodos de estagdo umida. A
explicagdo mais provavel para esse excesso sdo processos biogénicos, uma vez que
apenas 44% da deposi¢do de Cl esteve associada ao transporte de massas de ar ocednicas,
conforme mostram os resultado de ACPA apresentados na Tabela 4.16.

A presenga de compostos marinhos na precipitagio em Balbina chega a ser
surpreendente, devido a grande distancia do sitio de medidas a costa. Entretanto, isso ndo
¢ um fato novo na literatura, sendo que Andreae et al. (1990) obteve resultado similar. O
mecanismo que transporta massas de ar oceanicas para as regides mais interiores da
Amazodnia ¢ a penetrag@o de linhas de instabilidade originérias da regiio N — NE da costa
brasileira, um sistema atmosférico de grande importancia que age no clima da Amazonia
e que contribui significativamente para a organizagdo da precipitagio na Amazonia
oriental e central (Fish et al., 1996; Cohen, 1995; Garstang et al., 1995). Esses sistemas
propagam-se com uma velocidade de aproximadamente 12 — 15 m/s, chegando a Balbina
cercade 1 — 1.5 dias apds sua formago.

A capacidade de neutralizagdo da acidez (buffering) medida na precipitagio em
Balbina foi baixa, uma vez que a concentragio média de H' foi cerca de 3 vezes mais
elevada do que a soma das concentragdes médias de NH;" e Ca’". Estes ions
apresentaram, de maneira geral, concentragdes baixas e pequena oscilagio sazonal. O
valor de concentragio média de NH4" mais elevado foi observado durante a estagdio seca
de 2001, notavelmente mais rigorosa (total pluviométrica de 273 mm) do que os outros

periodos secos amostrados (1998: 633 mm; 2000: 913 mm).
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Com o intuito de discriminar os processos responsaveis pela composi¢do da
precipitagdo em Balbina, foi aplicada ACP a esse conjunto de medidas. Os resultados de
component loadings, comunalidades e variancia explicada sdo apresentados na Tabela
4.15, e as componentes extraidas sido discutidas em detalhe a seguir.

A 1* componente principal representa uma mistura de processos de origem
biogénica e influéncia marinha. O alto valor de loading para Na“ e CI' é a maior
indicagdo da origem marinha, mas o valor alto de loading para K™ é uma indicagfio do
impacto de processos biogénicos (Artaxo et al., 1988, 1990, 1994). Foi observada uma
correlagdo significativa entre K™ ¢ Na* (r = 0.84, p < 0,0005), o que sugeriria que a
deposigio de K" seria consequéncia de contribuigio marinha. Entretanto a proporgao
média [K']/[Na'] (= 0.36) foi cerca de 16 vezes maior do que aquela encontrada na agua
do mar (= 0.022), o que é uma indicagdo de que emissGes marinhas isoladamente nfio
explicam sozinhas o aporte de K, e que ha outros processos em acio, no caso
biogénicos. Nesta mesma componente também apresentam valores altos de loading os
fons SO4*, Ca®* e Mg*, o que indica que processos biogénicos desempenham papel
importante na deposigio desses fons. A correlag@io desses compostos com K foi alta (r =
0.86, r = 0.79 e r = 0.85, todos com p < 0.0005, respectivamente), o que corrobora com
esta hipdtese. Essa componente principal representa, portanto, a interagiio das massas de
ar vindas de leste, que transportam particulas de aerossol de origem marinha, com as
emissdes biogénicas da floresta ao longo de sua trajetéria, até chegar 3 Amazonia
Central. Esta componente principal corresponde, no caso da precipitagio, a 3°
componente principal observada na analise (ACP) do material particulado da moda

grossa, associada ao transporte de aerossol de longa distancia.
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Ei;gfi“n‘;g of:;i?;a BIO1 BIO2 BIO3 com
Na® 0.89 0.29 0.15 0.24 0.10 0.97
cr 0.87 0.35 0.14 0.14 0.06 0.92
s04* 0.85 0.34 0.28 0.15 0.12 0.95
K 0.83 0.17 0.38 0.13 0.13 0.90
Mg** 0.79 0.48 0.20 0.25 0.18 0.98
ca? 0.76 0.48 0.20 0.22 0.15 0.92
NOs’ 0.69 0.56 0.26 0.15 0.24 0.94
CH3CO0" 0.37 0.84 0.16 0.11 0.10 0.89
H* 0.57 0.76 0.12 0.08 0.13 0.94
C204” 0.34 0.52 0.52 0.35 0.16 0.80
NH," 0.30 0.15 0.91 0.07 0.04 0.94
POs* 0.26 0.13 0.10 0.94 0.06 0.98
CeHs07™ 0.17 0.14 0.06 0.06 0.97 1.00
Variancia (%) 41 21 12 10 9

Tabela 4.15: Resultados da aplicagdo de ACP as medidas composi¢do da precipitagio em Balbina
realizadas no periodo 2000 — 2001. A tabela apresenta valores de component loadings, comunalidades e
varidncia explicada, onde as abreviagdes BIO e COM representam, respectivamente, processos biogénicos
e comunalidades.

A 2* componente principal representa os processos relacionados a acidez organica
devido aos valores altos de loading de H', CH;COO ¢ C2042', sendo estes dois ultimos
anions relacionados com acido acético e acido oxalico. Uma vez que Balbina um sitio
representativo de uma regido preservada e sem emissdes antropogénicas, a origem desses
anions foi considerada como fruto de emissdes naturais da floresta. Os mecanismos
responsaveis pela presenga de acetato na atmosfera, tanto na forma gasosa em solugio
aquosa, ainda nfo sdo completamente compreendidos. Os trabalhos relacionados a este
topico colocam o acetato como um composto secundario originado a partir de reagGes
fotoquimicas e/ou em fase aquosa (Khare et al., 1999; Sanhueza et al., 1991; Chebbi e
Carlier, 1996). Ja o acido oxéalico ¢ um composto que estd presente naturalmente nas
plantas. Sua natureza quimica permite que combine facilmente com calcio, ferro, sodio,
magnésio ou potassio formando sais soliveis (os oxalatos). A presenga deste composto
na 2* componente reforga a hipdtese da acidez organica estar relacionada a emissdes

naturais da vegetagao.
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A 3* componente principal explica uma outra fragdo do oxalato, porém nesta
componente ele aparece associado com NH4". Uma possivel explicagdo para esta
componente é a influéncia de decomposi¢do de materia organica submersa no lago da
represa da usina hidroelétrica de Balbina.

A 4* ¢ 5* componentes principais explicam, respectivamente, a variabilidade dos
fons PO;* e C¢HsO7”, que sdo compostos de origem predominantemente biogénica. De
acordo com esta analise, ambos s3o oriundos de processos independentes de todos os
outros, e ndo foi possivel associa-los com qualquer outra componente prévia, resultante
da ACP.

A aplicagio de andlise de clusters confirmou as relagdes entre os diversos
compostos obtidas pela aplicagdo de ACP, conforme dendograma apresentado na Figura
4.21. Os sete primeiros compostos (parte superior do dendograma) correspondem a 1*
componente principal. Os quatro seguintes (H, CH;COO e C,04%) representam a 2°
componente. J4 os ions NH,", POs> e C¢HsO;> (correspondentes a 3, 4* 5" componentes
principais, respectivamente) estio distantes entre si, ndo podendo ser agrupados,

resultado analogo ao obtido por ACP (Tabela 4.15).

Magnésio
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Cloro —J
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Hidrogénio

Acetato ——]
Oxalato

Aménio
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Figura 4.21: Dendograma resultante da aplicagio de andlise de clusters 4 base de dados de
composi¢io da precipitagdo em Balbina. A linha vertical assinala uma distancia, arbitrariamente
escolhida, na qual os grupos separados sdo semelhantes ao resultado final obtido por ACP (vide
Tabela 4.15)

Recuperando as taxas de deposi¢do originais através da aplicagdo de ACPA,
observou-se boa concordancia entre valores calculados e medidos. O formato, apesar de

nio ter sido inicialmente incluido na ACP (devido as medidas serem maiores que o limite
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de detecciio do cromatografo em apenas 39 amostras, de um total de 51), apresentou uma
relagdio mais forte com a 2" e 32 componentes principais. Essa analise ¢ refor¢ada quanto
se nota que os coeficientes correspondentes a 1°, 4* e 5" componentes sdo,
respectivamente, 1.1 *+ 2.4, 15 + 21 e 1.6 £ 1.9, ou seja, sdo estatisticamente
compativeis com zero por serem todos menores que suas correspondentes incertezas. A
Figura 4.22 mostra a relagdo entre as taxas de deposi¢io de formato (por evento)
ajustadas por ACPA e o os valores medidos de deposigio. A diferenga entre estes ajustes
¢ a exclusdo, na figura da direita, de uma amostra (de nimero 159) que causou grande
alteragdo na correlagdo entre valores ajustados e medidos. Pela analise de ambos os
graficos podemos ver que, apesar de sua variabilidade ser parcialmente explicada por
essas duas componentes principais, nossa compreensdo dos processos que inserem 0
formato (e consequentemente, o 4cido formico) na precipitagdo néo ¢ satisfatéria. Mesmo
na Figura 4.22 (b), sem a amostra 159, a dispersdo entre valores ajustados ¢ medidos €
grande, e mais investigagdes serdo necessarias em trabalhos futuros para esclarecer as

origens desse composto.
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Figura 4.22: comparagio entre resultado final da ACPA e valores medidos para deposigdo de
formato. A esquerda, incluindo todas amostras; a direita, desconsiderando a amostra 159.

A contribui¢do percentual de cada componente principal para a deposicdo de cada
fon & apresentada na Tabela 4.16, assim como a fragdo explicada. De maneira geral, a
maior parte dos fons teve sua deposi¢éo predominantemente associada com a componente
principal que explicou a maior parte de sua variabilidade, ou seja, de loadings mais
elevados. Algumas excegdes a este padrio sdo os ions Na’, cuja variabilidade estd
concentrada na 1* componente, mas que tem importantes contribui¢des da 2% e 4°

componentes principais, ¢ o fon SO,%, que tem importante contribuigdo das 2* e 3°
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componentes principais, mas que tem sua variabilidade maior associada com a 1?

componente principal.

EE;'EEEZ Orcamea  BIO1 B2 BIO3 uSRD,)

Na* 42 21 13 17 6.4 97
NH,* 13 10 70 44 24 94
K* 39 12 31 89 8.1 89
Mg 31 30 14 15 10 98
H* 25 52 9.3 49 87 94
ca* 32 31 15 14 8.6 78
CHsCO0 16 58 12 70 6.2 89
cr 44 28 13 1 4.4 92
NOs 27 34 18 8.7 13 94
S0 38 23 22 10 7.5 95
C204* 12 29 32 19 7.6 80
POs* 12 9.4 8.4 66 3.9 98
CeHsO7* 8.8 12 5.6 5.0 69 99.6

Tabela 4.16: Contribuigio percentual da deposigdo, para cada componente principal extraida, e fragdo
explicada, resultante da aplicagio de ACPA as medidas de composigéo de precipitagio em Balbina. A
abreviagio BIO representa as componentes relacionadas com processos biogénicos.

4.2.2 Resultados de medidas de composicdao da precipitacao em
Rondonia

Nesta se¢iio sdo descritos os resultados de composi¢do de precipitagdio em
Rondénia, a partir da analise de amostras coletadas em duas campanhas intensivas. No
caso da estacdio Uimida, foram coletadas 52 amostras em 1999, durante o experimento
LBA/WETAMC, correspondentes a um volume de precipitagdo de 494 mm (total de 615
mm no periodo). Na estagéo seca de 2002 (experimento LBA/SMOCC) foram coletadas
23 amostras, que representam um volume de precipitagdo de 229 mm (100% do volume
de chuvas do periodo). A coleta feita na estagdo seca resultou em um nimero pequeno de
amostras, o que impossibilitou a aplicagdo de ACP com critérios estatisticos adequados.
Em contrapartida, um niimero maior de ions foi medido (principalmente organicos), os
quais nfio foram determinados nas amostras da estag@o umida, por limitagdes analiticas a
época das analises.

A Tabela 4.17 mostra os resultados das medidas de concentragdo média (VWM) e

taxas de deposigdo, em cada periodo. As concentracdes médias observadas em Ronddnia
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durante a estagio Uimida foram bastante similares aquelas obtidas em Balbina e, em
alguns casos, foram até mesmo mais diluidas, como por exemplo no caso dos fons Na' e
SO.*. Em contrapartida, as concentragoes médias durante a estagio seca foram muito
mais elevadas. A diferenga foi grande o suficiente para que a deposigdo total tenha sido
maior na estagdo seca do que na estagdo {imida para quase todos os ions, mesmo com 0
volume de chuvas tendo sido quase trés vezes menor. Exceco a esta regra foi o fon H,
que teve sua deposi¢do total na estagiio umida praticamente igual a da estagdo seca.
Entretanto, essa medida néo contabiliza a capacidade tamponante na precipitagdo, que foi
extremamente elevada, devido as altas concentragdes de NH; e Ca®". Justamente por

isso, a diferenga de pH entre estagdo umida e estagdo seca foi pequena.

Estagdo umida Estagao seca
Concentragdo Deposigao Concentragio Deposigao
pH 5.0 46
H 9.8 6000 27.2 6200
Na 2.3 1400 10.7 2460
NH4" 21.2 4900
K 1.6 1010 124 2850
Mg** 1.3 820 45 1030
ca* 1.4 840 13.0 2980
nss-Ca”* 13 780 125 2870
CH3COO 9.9 2270
HCOO 53 1210
MSA 0.67 150
cr 2.3 1400 22.6 5200
NO; 1.95 450
Br 3.9 900
NO3 5.6 3400 20.6 4720
HCOs 0.60 137
S0 1.16 710 8.9 2050
nss-S04’- 0.90 550 7.6 1740
C.04 0.86 198
POs" 0.73 167
CeHs07™ 0.11 24.5
DIC 11.4 7000 58 13300
DOC 119 7300 310 70000

Tabela 4.17: Concentragdes ionicas médias (VWM) da precipitagdo coletada em Ronddnia, comparando
valores obtidos nas estagdes imida e seca. Todos os valores sdo expressos em peq/litro, com excegdo de
DIC (Carbono Inorganico Dissolvido) e DOC (Carbono Orgénico Dissolvido), expressos em pmol/litro. Na

tabela, o uso do prefixo nss (non sea salt) ¢ utilizado para representar a fragdo da concentragdo que ndo €
devido 4 influéncia marinha.
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4.2.2.1 Identificacio de processos envolvidos na composicdo da precipitacido na
estacdio imida

Nesta seciio ¢é aplicado tratamento estatistico idéntico aquele utilizado nas
medidas de composi¢iio da precipitagdo em Balbina, de modo a identificar os processos
envolvidos na composi¢io da precipitagio em Ronddnia. A Tabela 4.18 apresenta os
valores de component loadings, comunalidades e varidncia explicada resultantes da
aplicagio de ACP a base de dados durante estagdo umida. A aplicagdo do método

identificou 4 componentes principais, descritas a seguir.

Marinhoe Acidez Emissoes

biogénico organica antropogénicas HzS04 COoM

Na* 0.88 0.17 0.37 0.10 0.94
ca" 0.87 0.31 0.01 0.15 0.88
cr 0.70 0.18 0.55 0.32 0.92
DOC 0.15 0.94 0.16 0.01 0.92
Mg"™* 0.35 0.84 0.20 0.18 0.89
NO3’ 0.17 0.21 0.87 0.13 0.85
K* 0.58 0.14 0.64 0.23 0.82
H* 0.18 0.54 0.60 0.46 0.89
S04 0.21 0.10 0.21 0.93 0.97

Variancia (%) 29 23 23 15

Tabela 4.18: Resultados da aplicagdo de ACP as medidas composigio da precipitagdo em Rondénia durante
a estagdo iimida. A tabela apresenta valores de component loadings, comunalidades e varidncia explicada,
onde as abreviagdes DOC e COM representam, respectivamente, carbono organico dissolvido, e a
comunalidade para cada ion.

A 1% componente identificada apresenta valores altos de loadings para Na', CI,
K" e Ca®, tracadores de origem marinha e biogénica. Valem neste caso todos os
argumentos apresentados para a componente de transporte de longa distancia no material
particulado ou seja, esta componente representa a chegada de massas de ar vindas da
Amazodnia Central durante o regime de ventos de oeste (vide discussdo na segdo 4.1.6.1).
Trata-se da componente de transporte de longa distancia observada no caso dos aerossois,
neste caso influenciando a composi¢do da precipitagdo também. Esta correspondéncia

entre ambas componentes principais (de aerosséis e de precipitagdo) fica mais clara ao
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observarmos as séries temporais de factor scores de ambas componentes, apresentadas na
Figura 4.23. Nota-se por exemplo 0 aumento na intensidade da componente principal em
ambos os graficos para os eventos de 30 de janeiro e 04 de margo (discutidos na se¢do

4.1.7.1), o que reforga a correspondéncia entre ambos 0s fendmenos.

Material particulado em Rondénia: intensidade da componente de
transporte de longa distancia

Unidades arbitrarias

20-Jan 4-Feb 19-Feb 6-Mar 21-Mar 5-Apr 20-Apr 5-May 20-May

Composigdo de precipitagéo em Rondénia: Intensidade da componente de
transporte de longa distancia

2

0

Unidades arbitrarias

-2 - - - - x
20-Jan 4-Feb 19-Feb 6-Mar 21-Mar 5-Apr 20-Apr 5-May 20-May

Figura 4.23: Séries temporais de intensidade de componente de transporte de longa distancia no
material particulado (acima) ¢ na precipitagdo. O padrdo de variagdo similar nas duas séries
temporais demonstra a correspondéncia composi¢do quimica de particulas de aerossol e de
precipitagdo.

A 2 componente principal resultou em valores de loadings altos para o ion H'e
para DOC, o que significa que esta componente representa 0s processos associados a
presenca de acidos organicos na precipitagdo. Esta é uma indicagdo indireta, uma vez que
ndo foi feita a medida da concentragdo de fons orgénicos como HCOO e CH3COO’, mas
considera-se DOC como o tragador destes ions.

Além dessa indicagdo, observou-se também uma relagdo linear entre o déficit
ibnico (definido como Zcations - Zénions) € a concentragio de H'. Os principais

responsaveis pelas variagdes no déficit ibnico é exatamente a variagdo de fons que ndo
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foram diretamente medidos. Os principais, neste caso, sio HCOO™ e CH;COO'". Essa

relagiio linear reforga a indicagéo de presengdo de acidos organicos na precipitagio

Déficit idnico na deposicdo em fungdo da deposicao

de ions H+
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Figura 4.24: Relagdo linear entre déficit i6nico na deposigdo (Ecations - Zanions) e a deposigdo
de fons H', observado na precipitagio em Rondonia. A existéncia desta relagdio linear ¢ um forte
indicio da presenga de 4cidos organicos na precipitagdo em Ronddnia, como indica a 2°
componente principal identificada.

A 3* componente principal apresentou altos valores de loading para K, CI', NO5y’
e H', o que a caracteriza como antropogénica tanto pela presenga de NO3 e H', que
sugere a presenca de HNO;3 na precipitagdo, como pela relagdo linear entre K e‘Cl (r =
0.94, p < 0.0005), que demonstra a presenca de KCI na precipitagéo (tragador de queima
de biomassa (Yamasoe et al., 2000)). Uma vez que estamos tratando de medidas feitas
durante a estagio imida, ndo hd emissbes de queimadas em larga escala. Porém, a
presenca de carvoarias na regido ¢ uma potencial fonte de tragadores de emissoes de
queimada nesta época do ano. Esta componente também foi observada na ACP de
material particulado.

A 4* componente apresentou altos valores de loading para SO4> e H', sugerindo a
existéncia de um processo independente de formagdo de H,SO4. Apesar de esta

componente ser a de menor variabilidade, 39% da deposigdo de H' esteve associada a
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esta componente. Considerando que foram observadas varias alteragdes na composi¢do
do material particulado de Ronddnia com relagZo & Balbina, e que também se observa na
composicio da precipitagdo em Rond6nia um impacto antropogénico, € de se esperar que
esta componente seja devido a atividades antropogénicas, € ndo de origem natural.

A origem antropogénica da 4* componente ¢ reforgada pela analise dos resultados
de contribuigo percentual de cada componente para a deposig¢éo de cada ion, apresentada
na Tabela 4.19. Pode-se observar que a 3 e 4* componentes foram responsaveis por 66%
da deposigio de H', o que significa que o perfil da acidez da precipitagdo em Ronddnia €
dominado por 4cidos fortes, e ndo 4cidos organicos, uma caracteristica de regides
preservadas. Ndo hé relato na literatura especifica sobre qualquer sitio remoto que tenha
contribuigdes significativas de acidos minerais, como HNO; ¢ H,SO4, € que ndo esteja
associado de alguma forma com atividades antropogénicas. Desconsiderando a
contribuigio da 3* e 4* componentes, identificadas com atividades antropogénicas, 0s
processos de acidez organica foram muito bem caracterizados pela 2° componente

principal, sendo que 78% da deposigdo de DOC esteve associada a esta componente .

Marinho e Acidez Emissdes Deposicao
biogénico  organica antropogénicas 2¥™4  axplicada (%)
H* 6.1 28 27 39 88
cr 27 12 29 32 91
NO; 8.2 17 57 18 85
s0,” 6.9 5.9 10 78 98
ca* 49 27 1.1 23 88
Mg 14 54 11 20 89
Na" 45 15 26 14 95
K 25 10 38 27 82
DoC 8.2 78 12 2.8 93

Tabela 4.19: Contribuigdo percentual de cada componente principal para a deposigéo total de cada ion em
Rondénia, durante a estagdo imida.
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4.2.2.2 Identificaciio de processos envolvidos na composicdo da precipitacdo na
estacdo seca

Como mencionado previamente, a concentragdo ibnica média da precipitagdo
durante a estac@o seca foi muito mais elevada do que na estagiio imida. Este aumento das
concentracdes (e também das taxas de deposigdo) ¢ intrinsecamente ligado a grande
quantidade de material particulado na atmosfera devido as emissdes de queimadas.
Considerando o periodo completo do experimento SMOCC, separamos este na analise
das particulas de aerossol atmosférico (segdo 4.1.2) em um 1° periodo, com maiores
concentragdes (“periodo seco”); um 2° periodo, com concentragdes em niveis
intermediarios (“periodo de transig@o”); e um 3° ¢ 1ltimo periodo, com concentragdes
bastante reduzidas, comparveis aquelas medidas em locais remotos (“periodo pré-
chuvoso”).

Na Tabela 4.20 sdo apresentados valores de concentragdo média e taxa de
deposi¢io em cada um desses periodos, de modo a tornar clara a diferenga na composigdo
média da precipitagéo, de acordo com o impacto por emissdes de queimadas. Nota-se que
as concentragdes idnicas médias do periodo seco foram as mais elevadas, com excegdo
dos fons CH;COO’, H" ¢ MSA (4cido metano sulfonico). Com relagdo as taxas de
deposigio, apesar dos fons CI, Na', HCOO™ e NO,  apresentaram concentragdes médias
mais elevadas no periodo seco, as taxa de deposi¢do destes fons no periodo de transigdo
foi maior, devido ao maior volume de precipitagdo (105 mm) em comparagéo ao periodo
pré-chuvoso (66 mm).

O pH médio foi maior no periodo seco, apesar das elevadas emissdes de gases €
particulas que caracterizaram o periodo. Isto foi conseqiiéncia da capacidade tamponante
clevada, devido as altas concentragdes de NH," e Ca?*. J4 no periodo de transigdo,
quando as concentragdes de NH," e Ca®" diminuiram (e consequentemente o efeito de
tamponagem também), a concentragdo média de H™ aumentou de 12.8 peg/l para 37.2
neq/l (pH = 4.89 e pH = 4.43, respectivamente). Esse forte efeito tamponante observado ¢
conseqiiéncia da intensa emissdo direta de NHj pelas queimadas (Andreae ¢ Merlett,
2001), que rapidamente ¢ convertida para NH;" quando em meio aquoso pela captura de
um fon H'. Além disso, com a intensa ressuspensdo de poeira de solo gerada pelas

queimadas, grandes quantidades de CaCOs sio lancadas a atmosfera. De qualquer forma,
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a acidez livre total (ou seja, [H'] + [NH4'] + [Ca®*]) foi maior no periodo seco (81.2
uneq/l) do que no periodo de transi¢do (60.5 peq/l), o que esta de acordo com o maior

mimero de focos de queimada observado no primeiro periodo seco.

12 set - 09 out 11 out - 31 out 02 nov - 10 nov
Periodo seco Periodo de transigdo Periodo pré-chuvoso
Deposic¢ao Deposigao Deposigao
W (66 mm) YWH (135 ) VWM (3‘31 T}
H' 12.8 850 37 3900 25.7 860
Na* 15.7 1040 10.6 1120 45 150
NH," 38 2480 16.2 1710 10.4 350
K 31 2030 6.6 690 1.81 61
Mg** 11.5 760 2.11 222 0.49 16.5
ca® 31 2030 7.6 800 1.34 45
CH,COO’ 7.8 520 1.3 1200 7.7 260
HCOO 6.8 450 6.3 670 0.137 4.6
MSA 0.44 29.2 0.90 95
cr 33 2180 23.3 2500 16.5 550
NO; 2.18 144 2.13 225 1.16 39
Br 6.8 450 3.0 310 3.0 100
NOy’ 38 2490 17.5 1840
SO 16.3 1080 9.8 1030 1.80 60
C204% 1.40 93 0.86 91 0.70 23.5
PO, 1.30 86 0.58 61 0.82 27.3
CeHsO7™ 0.30 19.7 0.0792 8.3 0.0228 0.76
HCOs 2.26 149 0.166 17.4 0.245 8.2
DoOC 470 31000 153 16100
DIC 170 11200 12.0 1260 12.5 419

Tabela 4.20: Concentragdes médias e taxas de deposigdo i6nica em amostras de precipitagdo coletadas em
Rondénia durante a estagio seca. Os valores estdo separados em periodos distintos de acordo com o
impacto por emissdes de queimadas ao longo do experimento SMOCC: periodo seco (altas concentragoes
de material particulado), periodo de transigéo (concentragdes médias de material particulado) e periodo pré-
chuvoso (concentragdes baixas de material particulado). Entre parénteses, o volume de chuva em cada
periodo.

A determinagdo das fontes de acidez pdde ser estimada através de uma regressdo
linear multipla entre as taxas de deposi¢@io (por evento) dos anions NOs, SO4>, CI,
HCOO e CH;COO’, em fungiio da taxa de deposi¢do (por evento) da acidez livre
(definida como AL = [H'] + [NH, ]+ [Ca2+]). O resultado dessa regressdo,

[AL] = (-55 £49) + (2.0 £0.5)[CH;COO'] + (1.1 #0.8)[HCOOT] + (0.3 #0.3)[CI] +
+ (0.6 +0.3)[NO3] + (1.9 0.4)[SO4*] (equagdio 4.2-1)
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Vé-se que os coeficientes de HCOO™ e ClI” sdo os menos significativos (valores da
mesma ordem de grandeza que suas respectivas incertezas), o que indica que a
contribui¢do destes fons foi muito varidvel ao longo do periodo de amostragem.
Substituindo o valor médio da concentragdo de cada anion na equagdo acima, se obtém o
perfil anidnico da acidez. A Figura 4.25 mostra este resultado, onde pode-se observar que
a parte majoritdria da acidez (cerca de 61%) foi associada com acidos acético e sulfurico.
Este perfil é diferente do observado na estagdo umida, na qual 66% da acidez foi
associada a acidez mineral (H,SO4 e HNO;). Na estagdo seca, devido as grandes
emissdes diretas de acido acético e férmico pelas queimadas, a acidez organica
apresentou maior importancia (41%) do que na esta¢do imida (28%).

Contribuigdo anidnica percentual na acidez da
precipitagio em Ronddnia na estagdo seca

cr
10%

Figura 4.25: Contribuigdo percentual anionica de é&nions de écidos minerais e organicos
observada em amostras de precipitagdo coletadas em Rondonia durante a estagdo seca.

Com relagio a contribuigio de NOj, apesar de no célculo feito acima sua
participagdo resultar em 20%, sua correlagéo com H' é baixa e pouco significativa (r =
0.37, p <0.1), mas ¢ alta com NH," (r = 0.90, p < 0.001). Esta correlagdo significativa de
NO; com NH," sugere a presenga de NO;NH,. O ion NO3 também apresentou correlagéo
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alta com Ca?" (r = 0.95, p < 0.001), Mg®* (r = 0.90, p < 0.001), K* (r=10.88, p < 0.001),
DIC (r=0.92, p <0.001) e HCO5 (r=0.85,p < 0.001), que s3o comumente associados a
poeira de solo (Ca?*, Mg?*, DIC e HCO5) e emissdes de queimadas (K*). E conhecido o
fato de que NH; e NOy sdo emitidos diretamente pelas queimadas (Andreae e Merlett,
2001), e que NO5™ é um produto secundério da oxidagio de NOy. A correlagdo entre NO3*
¢ os compostos de emissdes de queimada e de solo indica que ambos 0s Processos
ocorrem simultaneamente, ou seja, ressuspensdo e produgio de NOj’, o que também
explica a alta correlagiio entre NO3 e NH, "

Estas relagdes também sdo observadas quando se aplica analise de clusters a base
de dados. O dendograma da Figura 4.26 apresenta o resultado desta andlise, onde pode-se
identificar um primeiro cluster que aglomera os fons Ca*", Mg*", K" e HCOy5', associados
com ressuspensdo de poeira de solo e emissdes de queimadas. Os ions Na' e CI
aparecem préximos no dendograma, a despeito desses fons apresentarem uma relagdo
bastante dispersa. No mesmo cluster, NO;s; e NH," estdo préximos e acompanhados de

S04> ¢ PO, tragador de emissdes biogénicas (Artaxo et al., 1988, 1990).
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Figura 4.26: Dendograma resultante da aplicagdo de andlise de clusters a base de dados de
composi¢do da precipitagdo em Rondénia durante a estagdo seca. A linha vertical assinala uma
distancia, arbitrariamente escolhida, na qual os grupos (“clusters”) séo aglutinados.

Esta associagéo do ion PO,* com outros fons considerados tragadores de emissdes
de queimada é particularmente interessante. A maior parte das emissdes diretas de P, na

forma de particulas de aerossol, ocorrem na moda grossa. Sdo raros os trabalhos que
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reportem concentragdes de P na moda fina (Andreae et al., 1998; Maenhaut et al., 1996;
Swap et al., 1996), devido 2 dificuldade intrinseca a sua medida: o limite de detecgdo de
P pelo método PIXE requer que o tempo de amostragem dos filtros seja longo, o que ¢
inviavel sob circunstancias de grande impacto de emissoes de queimadas. Neste trabalho,
somente foi possivel fazer uma estimativa da propor¢do de P na moda fina utilizando as
amostras coletadas em Balbina, onde o tempo de amostragem foi suficientemente longo
para permitir a medida de P na moda fina de maneira confidvel. A detecdo de
quantidades significativamente altas de PO, na precipitagio em Rondonia (a
concentragio média observada foi muito maior do que em Balbina), ¢ que aparecem
associadas com fons tragadores de emissdes de queimadas, ¢ uma indicagdo de que
quantidades importantes de P estéio sendo langadas & atmosfera, e ndo foram detectadas
por medidas com filtros devido as limitagSes analiticas. Esta hipotese € reforgada pela
alta correlagdo entre PO4> com NH," (r = 0.85, p < 0.001), com NO3™ (r = 0.78, p <
0.001) e com SO,% (r=0.78, p < 0.001), tragadores de queima de biomassa. No capitulo
5 deste trabalho é feita a quantificagio do montante de P que ¢ exportado pela Amazdnia
devido ao transporte em larga de emissdes de queimadas, ¢ € discutido o possivel impacto

dessa exportagio para o ecossistema amazonico.

4.2.3 Consideragdes finais sobre a composic¢éo da precipitacdo em
na bacia amazdnica.

A anélise comparativa dos resultados de composig@o da precipitagdo em Balbina e
em Rondénia permite observar importantes diferencas entre duas regides muito diferentes
da Amazonia, com relagdo ao impacto por atividades antropogénicas. Os resultados
observados em Balbina, sitio representativo das condi¢des naturais da Amazdnia,
caracterizam a composig#o natural da precipitagio na Amazénia como levemente diluida,
com concentracdes iOnicas baixas e pouca variagdo sazonal. Os processos responsaveis
pela composi¢do da precipitagio estdo associados principalmente a emissdes biogénicas e
transporte de aerosséis de longa distincia. A precipitagdo apresentou um carater
levemente 4cido, com participagio significativa de 4cidos orgénicos (principalmente

acido acético).
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Os resultados em Ronddnia apresentaram caracteristicas diversas daquelas
observadas em Balbina. Durante a estagio umida, ainda que as concentragdes observadas
tenham sido tdo diluidas quanto as concentragdes observadas em Balbina, os processos
associados a atividades antropogénicas tiveram significativa importancia na composigdo
da precipitagdo. A acidez observada na precipitagdo, ao contrario do observado em
Balbina, teve contribuigfo significativa de acidos minerais (HNO3 e H,SOy), € a acidez
organica foi responsavel por 28% da deposi¢do de H', uma proporgio baixa quando
comparada a contribuigdo de 52% em Balbina. Essas diferengas, correspondentes a
influéncia de atividades antropogénicas sem considerar as queimadas, sdo minimas em
comparag3o com o impacto observado na estagdo seca. Durante a época de queimadas,
uma grande alteragio da composi¢do da precipitagdo como um todo foi observada. A
acidez livre média foi de 82 peq/l, o equivalente a um valor de pH = 4.1, muito menor do
que observado na estagio umida (<pH> = 5.0). As taxas de deposi¢do também foram
muito elevadas, sendo que a deposigdo observada no periodo amostrado na estagdo seca
foi maior do que o observado na estagdo imida, mesmo com um volume de precipitagéo
muito menor. Todos estes fatos sfo conseqiiéncia clara da grande quantidade de gases e
particulas de aerossol emitidas por queimadas no periodo, o que gerou uma alteragdo

profunda no perfil da composigdo da precipitagdo como um todo.

4.3 Medidas de propriedades fisicas e quimicas de particulas de
aerossol relevantes na interagédo aerossol — nuvem

Nesta secdio sdo apresentados os resultados das medidas de caracteristicas
higroscépicas das particulas de aerossol, relevantes para seu papel enquanto Nucleos de
Condensagio de Nuvens (NCN). Ap6s uma discuss@o inicial sobre a representatividade
do periodo pré-chuvoso enquanto referéncia de atmosfera néio perturbada, a apresentagdo
dos resultados ¢é dividida entre medidas em larga escala, realizadas com aeronaves, e

medidas realizadas em solo.
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4.3.1 A flutuagdo do impacto de emissdes de queimadas ao longo do
experimento SMOCC

Devido as grandes diferengas de concentragdo de material particulado ao longo do
experimento SMOCC, é natural considerar o Wltimo periodo, pré-chuvoso, como
referéncia de atmosfera limpa para efeito de comparagdo com os periodos seco € de
transi¢do. Entretanto, como apontado na segdo 4.1.2, na fase de transigdo entre estagdo
seca e imida em Ronddnia (novembro de 2002), apesar da concentragido de material
particulado ser tio baixa quanto em Balbina, a distribui¢3o de tamanho das particulas foi
muito diferente. A Figura 4.12 mostra as medidas de distribui¢do de tamanho feitas com
o MOUDI em Rondénia, no qual pode-se observar que moda fina e moda grossa tem
contribui¢des similares para a massa do particulado. Este ¢ um perfil muito diferente
daquele observado em Balbina durante os experimentos CLAIRE 98 e CLAIRE 2001,
apresentado na Figura 4.7, onde pode-se observar a predominéncia da moda grossa.

Sendo o objetivo deste estudo investigar as conseqiiéncias da alteragdo de
propriedades fisicas e quimicas das particulas de aerossol nos processos microfisicos em
nuvens, a caracteristica mais importante é a concentragdo numérica de particulas, devido
a relagdo direta entre niimero de gotas ativadas dentro das nuvens e a quantidade de
particulas, e ndo a concentragdo do material particulado. Em termos de comparag@o, em
Rondénia no periodo de 01 — 14 de novembro de 2002, a concentragdo de particulas
média foi de 2038 #/cm’, enquanto no experimento CLAIRE 98 foi de 580 #/em® (Zhou
et al., 2002), significativamente menores. Esta analise mostra que ndo podemos comparar
os periodos entre si considerando o periodo pré-chuvoso como uma referéncia de
condi¢do ndo perturbada. De qualquer maneira, as diferengas foram enormes, e as
propriedades higroscopicas foram bastante diferentes para cada periodo.

Para as medidas feitas com aeronaves, o padrdo de condigdo ndo perturbada foi
executar as medidas em locais distantes de plumas de queimadas. O vdo representativo
dessa metodologia (na verdade, uma seqiiéncia de vdos) foi feito entre 04 e 07 de outubro
de 2002, no trajeto Ji-Parana — Porto Velho — Rio Branco — Cruzeiro do Sul, sendo este
ultimo o referencial para condi¢do natural, ndo perturbada. Em Cruzeiro do Sul, as

concentragdes de particulas de aerosséis foram da ordem de 200 #/cm’.
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4.3.2 Medidas de propriedades de nucleagdo de particulas de
aerossol em larga escala no experimento SMOCC utilizando
aeronaves.

Entre os dias 25 de setembro até 18 de outubro de 2002 foram realizados alguns
vdos com a aeronave Bandeirante do INPE, ndo abrangendo, portanto, o periodo pre-
chuvoso. As medidas realizadas incluem tanto perfis verticais quanto voos comparando
regides distintas, com massas de ar diferentes com relagéo ao impacto por queimadas. Os
perfis verticais foram feitos na reserva bioldgica Jara (REBIO), sobre a cidade de Ji-
Parana e sobre o sitio de medidas, na fazenda Nossa Senhora (FNS). Além disso, foi feita
uma seqiiéncia de voos no trajeto Ji-Parana — Porto Velho — Rio Branco — Cruzeiro do
Sul, cujo trajeto é esbogado na Figura 4.27. Nestes voos puderam ser comparados tipos
de particulas de aerossol de caracteristicas completamente diferentes: desde massas de ar
com altas concentragdes de particulas de aerossol de origem pirogénica, em Rond6nia,
até massas de ar muito limpas, na regifio que vai de Rio Branco até Cruzeiro do Sul. Estes
vbos (de perfis horizontais) foram feitos entre 04 e 07 de outubro, quando as medidas em

solo em Ronddnia (FNS) estavam no final do periodo seco (11/set — 08/out).

:”1;‘5:}!“

Figura 4.27: Trajeto dos vbos entre Ji-Parana e Cruzeiro do Sul, realizados entre 04 e 07 de
outubro no final do periodo seco. Em destaque, os valores tipicos de concentragdo de Nucleos de
Condensacdo de Nuvens (assinalados pela sigla CCN) e de black carbon nessas localidades.
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Figura 4.28: Numero de focos de queimada em Ronddnia, Mato Grosso e Acre no dia 04 de
outubro, data de inicio dos vdos. Note a quase total auséncia de focos na regido de Cruzeiro do
Sul, oeste do Acre. Fonte: INPE (http://www.cptec.inpe.br/queimadas)

A Figura 4.29 mostra o padréo de circulagio de ventos (no nivel de 850 mb) no
periodo em que os voos foram realizados. Nesta época estabeleceu-se, na regido do Brasil
Central, um padrio de circulag@o anti-ciclonico que favoreceu o transporte das emissdes
de queimada para as regides sul e sudeste do pais. Por outro lado, este padriio de
circulagdio dificultou o transporte de plumas de queimadas para a regiéio do Acre, regido a
qual foram feitas as medidas com as aeronaves. Devido a esta circunstancia
meteorolégica, as medidas realizadas no Acre foram representativas das condigdes
naturais da Amazonia, uma vez que neste periodo a Amazdnia ocidental ndo recebeu
praticamente nenhuma contribui¢do das emissdes de queimadas que aconteciam em

Rondo6nia ¢ no Mato Grosso.
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Figura 4.29: Campos de trajetérias de vento em altura de 850 mb em 4 de outubro de 2002,
quando um padriio anti-cicl6nico se estabeleceu no Brasil Central. Resultados provenientes de

reanalise do NCEP.
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Figura 4.30: Anélise de retrotrajetorias das massas de ar que chegaram até a Fazenda Nossa
Senhora na primeira quinzena de outubro de 2002, oriundas de regides ndo impactadas por
emissdes de queimadas. Trajetorias geradas a partir do modelo Hysplit (NOAA, 2005).
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A Figura 4.30 apresenta analise das trajetorias das massas de ar que chegaram ao
sitio de medidas nesta época (modelo Hysplit), onde pode-se observar que elas sdo
provenientes de regides sem incidéncia significativa de queimadas. Isso permite-nos
concluir que as propriedades das particulas de aerossol medidas em Ronddnia foram
predominantemente resultado de emissdes de queimadas locais e regionais.

As Figuras 4.31a e 4.32b apresentam medidas do perfil vertical de concentragdo
de particulas sobre a Reserva Biologica (REBIO) Jaru, em Rondénia, e sobre Cruzeiro do
Sul, em datas proximas. As concentragdes sdo muito maiores no perfil feito na REBIO do
que em Cruzeiro do Sul, sendo que os valores maximos foram observados na altura da
camada de mistura (até 1500 m), sofrendo entfio uma queda significativa para a camada
de convecglio e aumentando novamente em altitudes mais elevadas. Esse aumento ¢
devido injecdo de grandes quantidades de particulas na alta troposfera através de nuvens,
que servem assim como veiculo para estas particulas sairem da camada de mistura e irem
para regides mais altas.

As propriedades de nucleagdo dessas particulas se mostraram bastante diferentes.
A Figura 4.32 mostra a razio NCN/NP (onde NP representa a concentragdo total de
particulas de aerossol) para massas de ar na camada de mistura e acima dessa, em um
perfil vertical feito sobre o sitio de medidas da Fazenda Nossa Senhora. As particulas de
aerossol da camada convectiva de nuvens se mostraram mais eficientes como NCN do
que as da camada de mistura, e para alguns valores de supersaturagdo essa eficiéncia
chegou a ser trés vezes maior. Uma possivel explicagdo para essa diferenga pode ser
atribuida a processamento de particulas dentro de nuvens, no qual material soluvel €
adicionado a particula a partir de reagdes quimicas que sdo favorecidas em fase aquosa

(principalmente absorgdo de gases).
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Concentragido de particulas sob a REBIO-Jard (Rondénia)
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Figura 4.31: Medidas do perfil vertical da concentragdo de particulas de aerossol, realizadas com
um CPC, sob a REBIO-Jart (acima) e sobre Cruzeiro do Sul (abaixo), realizadas nos dias 03 e 05
de outubro de 2002, respectivamente.

Razdo NCN/NC observada em medidas com aeronaves
durante o experimento SMOCC 2002
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Figura 4.32: Perfil vertical de razio NCN/NP em fungdo da supersaturagdo em Ji-Parani. As
particulas da camada convectiva (medidas externamente as nuvens) se mostraram mais eficientes
como NCN possivelmente, devido a historico prévio dentro de nuvens. Particulas que passam
pelo interior de nuvens que ndo precipitam sofrem acréscimo de material soliivel por absor¢do de

gases, processo eficiente em ambiente aquoso, o que aumenta sua eficiéncia como NCN.
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Este mesmo resultado também foi obtido no v6o entre Porto Velho e Rio Branco.
A Figura 4.33 mostra o resultado de medidas de razdo NCN/NP em diferentes condi¢cdes
de concentragdes de particulas (o que estd diretamente associado a influéncia por
emissdes de queimadas), e pode-se observar que as diferengas foram significativas, e que
nas medidas realizadas em situagdes de maior concentragfo, de plumas de queimada

fresca, as particulas de aerossol se mostraram menos eficientes como NCN.

Razdo NCN/NP x SuperSaturacéo - Porto Velho a Rio Branco
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Figura 4.33: Relag#o entre a razio NCN/NP e supersaturagdo medida durante voo de Porto Velho
a Rio Branco. Em destaque, a concentrago total de particulas, medida com CPC. Notar que sob
condigdes de menor concentragido de particulas a eficiéncia para formar NCN € maior. A grande
variabilidade das medidas é devido ao tempo de medida da cAmara de NCN (da ordem de alguns
minutos), 0 que ocasiona a variabilidade das amostras coletadas devido a alta velocidade do
avido.

Essas diferentes propriedades de nucleagdo das particulas de aerossol estdo

ligadas ao seu historico prévio. Particulas frescas de emissdes de queimada sdo, de
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maneira geral, hidrofébicas. Conforme envelhecem, sofrem varios tipos de processos que
alteram sua fragdio solivel, aumentando sua eficiéncia como NCN. Um processo
importante é o que ocorre dentro de nuvens, razdo pela qual as particulas da camada
convectiva de nuvens sdo mais higroscépicas. Dentro do ambiente aquoso da gota de
nuvem, gases que nio tem pressio de vapor suficiente para uma nucleagéo homogénea
sdo absorvidos por condensago. Quando a gota evapora (0 que ocorre continuamente), a
composigio final da particula é muito diferente daquela do NCN original. Dessa forma,
massa é adicionada as particulas, sem alterar sua concentragdo numérica. As particulas,
além de passarem por um incremento de material solivel, também aumentam seu
diametro, facilitando sua ativagiio em valores de supersaturagdo menores (Hobbs, 1991).
Essa diferenca nas propriedades de nucleagio pode ser observada na Figura 4.34,
onde pode-se ver, pela alteragdio brusca na concentragdo numérica e da fragio NCN/NP, o
momento em que a aeronave penetrou em uma pluma de queimada fresca no trecho Porto
Velho — Rio Branco. A aeronave decolou as 18 horas (GMT) de Porto Velho e, a partir de
19 horas, a aeronave adentrou em uma pluma. Neste instante, nota-se um abrupto
aumento na concentragiio de particulas, acompanhado por um aumento na concentragao
de NCN de supersaturagio = 1.2%, e uma queda nos NCN de supersaturagdo = 0.22%.
Isso é devido a emissdo ser predominantemente na moda fina, o que exclui os NCN
(supersaturagio = 0.22%) que necessitam de didmetros de ativagdo maiores (vide segdo
4.3.3). Medidas simultaneas feitas com DMPS na aeronave mostraram que a faixa de
tamanho das particulas que mais sofreu incremento de concentragdo quando a aeronave
penetrou na pluma foram as particulas de aerossol com didmetros entre 50 e 200 nm,

conforme apresentado na Figura 4.35.
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Concentragio de NCN's e de particulas durante véo Porto Velho - Rio Branco
(04/outubro/2002)
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Figura 4.34: Concentragio de particulas e eficiéncia de NCN ao longo do vdo Porto Velho — Rio
Branco, em 04 de outubro. Note a grande queda na eficiéncia de NCN quando da entrada em
uma pluma as 19:06.

Distribuigdo de tamanho de particulas - v6o entre Porto Velho a Rio Branco
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Figura 4.35: Distribuigdo de tamanho de aerossois medida com DMPS durante vo entre Porto
Velho e Rio Branco (04 de outubro). A escala colorida indica o logaritmo da concentragdo. Notar
a entrada em pluma de queimadas a partir das 19 horas (GMT).
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4.3.3 Medidas de propriedades higroscépicas e de nucleagao de
particulas de aerossol medidas em solo.

Nesta se¢io sio apresentados os resultados de medidas de propriedades de
nucleagiio das particulas de aerossol realizadas em solo. Os resultados sdo apresentados
em 4 subsecdes. Na 1* subsego sio apresentados os resultados de medidas da fragdo de
volume solivel das particulas, onde é mostrado que existem dois tipos basicos de
particulas: hidrofébicas e higroscépicas

Os resultados de medidas da fragdo solivel das particulas sdo utilizados na 2°
subsegdo para o calculo do didmetro seco de ativagdo das particulas de aerossol e, 2 partir
destes valores, construir o modelo progndstico de concentragdo de NCN descrito na segéo
2.3. A 3% subsegio é dedicada a validagfio do modelo.

Na 4* subsegdo os resultados do modelo progndstico s3o utilizados para investigar
as propriedades de nucleagio das particulas de aerossol, onde discute-se as diferengas
nessas propriedades nos trés sub-periodos do experimento SMOCC (seco, transi¢do €

chuvoso)
4.3.3.1 Medidas da fraciio soliivel das particulas de aerossol

A medida da fracdo solivel (gg) das particulas de aerossol foi obtida a partir da
aplicagfio da equagdo (2.12) as medidas de fator de crescimento (FC), fornecido pelo H-
TDMA. As medidas de higroscopicidade das particulas resultaram em uma distribuigéo
bi-modal, com particulas pouco higroscépicas (que serdo referidas no texto como
“hidrofébicas”), com fator de crescimento baixo (~ 1.05), e particulas moderadamente
higroscopicas (que serdio referidas no texto simplesmente como “higroscépicas™), com
fator de crescimento médio (FC ~ 1.25). Esse modelo, no qual considerou-se que as
particulas de aerossol sdo pertencentes a um desses dois tipo, mostrou-se valido durante
todo o periodo do experimento SMOCC. O que mudou, de acordo com a intensidade das
queimadas, foi a propor¢do relativa que cada tipo de particula contribuiu para a

populagdo de particulas como um todo.



Resultados Experimentais: propriedades quimicas, fisicas e higroscdpicas

166

Deve-se ressaltar que a fragio soltvel calculada néo ¢ a fragéo soluvel real da
particula, uma vez que esta foi calculada como a fragéo solivel equivalente de sulfato de
amonia (vide se¢io 2.3). Ela representa, do ponto de vista quimico, a fragéo soluvel de
sulfato de aménia que seria necesséria para liberar a mesma quantia de ions, de modo a
particula ter o mesmo FC. A fragdo soltivel real é muito mais complexa de ser estimada,
uma vez que grande parte da composi¢do das particulas de aerossol de emissdes
queimadas é de compostos orgnicos de uma miriade de espécies quimicas, com
diferentes massas atdmicas e nimeros de oxidagéo.

Nas Figura 4.36 e 4.37 é apresentada a série temporal de fragdo soluvel das
particulas de aerossol de didmetros (secos) de 50 nm, 110 nm, 165 nm e 265 nm, com
resolugdo temporal de 40 minutos. A variabilidade das medidas ¢ alta, e a analise de
tendéncias se torna mais clara ao analisar as médias moveis de 50 medidas, o que

corresponde a aproximadamente 33 horas.
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Figura 4.36: série temporal de €55 de particulas de aerossol de didmetro seco de 50 nm e 110 nm.
Em azul, a moda hidrofébica (HF) e, em verde, a moda higroscopica (HG). Também ¢ mostrada
média moével para intervalo de tempo da ordem de 33 horas.
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Fragio soltvel dos aerossoéis em 165 nm - Experimento SMOCC
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Figura 4.37: série temporal de gsa de particulas de aerossol de didmetro seco de 165 nm e 265
nm. Em azul, a moda hidrofébica (HF) e, em verde, a moda higroscopica (HG). Também ¢
mostrada média movel para intervalo de tempo da ordem de 33 horas.

Observa-se que a moda hidrofébica (HF) se mostrou estavel, com fragdo solavel
aproximadamente constante, da ordem 0.05 — 0.10. Por outro lado, a moda higroscopica
(HG) em varias situagdes ndo chegou sequer a ser detectada. Nos graficos, esses pontos
sdo representados pelas medidas que apontam gsy nulo. Esse fendmeno foi mais
freqiiente para as particulas menores, onde estdo concentradas as emissdes primarias de
particulas de emissdes de queimadas, € bem menor nas particulas de didmetro de 265 nm.
As alteragdes em gs4 da moda HG, vista na média movel (linhas solidas), ndo deve ser
interpretada, portanto, como uma diminuigdo real da fra¢do soluvel individual das
particulas (propriedade intrinseca da particula portanto), mas sim como uma medida da
freqiiéncia com que as particulas da HG foram detectadas, uma vez que a média mével

engloba as medidas em que a moda HG néo foi, sequer, observada.
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As variagdes da média mével de €sp estiveram fortemente associadas com a
concentragio de particulas. A Figura 4.38 mostra as médias moveis de €sa junto com as
medidas de concentragdo total de particulado total, medidas com o CPC. Nota-se que o
padréio de gsa é quase uma fungéo espelho da concentragdo numérica. Além disso, a
variagio foi muito maior nas particulas de 110 nm e 165 nm, € muito menor nas
particulas de 265 nm. Isso sugere que o aumento de emissdes de particulas ocorreu pela

emissio direta de queimadas, e preferencialmente, em torno desses valores de diametro.

Medidas de fragéo sollvel e concentragio de particulas em Rondénia durante o experimento SMOCC
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Figura 4.38: Valores de concentragio e médias moéveis (1 dia) para concentragdio total de

particulas (curva em preto) e gsa de particulas de aerossol com didmetros secos de 110 nm (curva
azul), 165 nm (curva marrom) e 265 nm (vermelho).

Para testar esta hipétese foi feita uma analise de clusters de modo a investigar, no
conjunto das particulas de aerossol, quais classes de didmetros de particulas foram mais
sensiveis ao crescimento da concentragfo total de particulas de aerossol. Para isso foram
utilizadas as medidas de distribui¢do de tamanho obtidas com o DMPS, e a concentragdo
total de particulas de aerossol foi considerada como a integral da distribuigdo de tamanho,
fornecida pelo DMPS, para particulas com didmetro maior que 10 nm. A analise
considerou apenas valores normalizados (Z scores, média zero e desvio padrédo unitario).
A Figura 4.39 apresenta o dendograma resultante desta andlise, onde pode-se observar a
existéncia de trés classes intervalos de tamanho. A concentragdo total (SOMA) se

mostrou associada ao cluster de particulas entre 63 nm e 158 nm. As particulas maiores,
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entre 184 nm e 398 nm constituiram um cluster a parte, distante deste ¢, as particulas da
moda de Aitken (apenas d < 60 nm) mostraram-se muito pouco relacionados aos eventos
de aumento de particulado total, numa aluséo a processos independentes de formagdo de
novas particulas como, por exemplo, em eventos de nucleagdo.

Em resumo, de acordo com essa andlise, particulas emitidas por queimadas sdo
predominantemente hidrofébicas, e preponderantemente entre 60 e 160 nm. Esta
conclusdo est4 em acordo com o que se observou no voo entre Porto Velho e Rio Branco,
quando a aeronave entrou em uma pluma de emissdes de queimada, e que o grande
aumento de concentragdo particulas ocorreu no intervalo entre 50 e 200 nm. Esse
comportamento também explica a razdo pela qual o valor de a média mével de esa para
particulas de 110 nm e 165 nm, ter se mostrado mais sensivel & concentragdo total de

particulas, ao contrario das particulas de 265 nm
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Figura 4.39: Dendograma resultante de analise de cluster, onde foram discrimanadas as classes de
diametro e a concentragdo total de particulas. Nota-se que as particulas entre 63 ¢ 158 nm s#o as
mais afetadas quando a SOMA total de particulas ¢ alterada, sugerindo ser este o intervalo de
didgmetro em que ocorre a maior parte das emissdes de queimadas.
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4.3.3.2 Calculo de didmetro seco de ativacfio de particulas de aerossol

A partir dos valores médios das medidas de €sa, apresentados na seg¢do prévia, foi
possivel calcular o diametro seco de ativagiio das particulas em cada moda (vide se¢do
2.2). Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.21 (junto com o didmetro de ativagdo

timido da goticula na supersaturagio critica, para efeito de comparagéo) e na Figura 4.40.

Diametro seco de ativacdo (nm) Diametro de ativagdo imido (um)
SS (%) M°‘::Sr=":;g£‘;?'°a M°d*;£"s'lgf3;gfp'°a Moda hidrofébica Moda higroscopica
0.10 267 184 3.5 2.0
0.23 153 105 1.5 0.87
0.30 128 88 1.2 0.67
0.39 108 74 0.91 0.52
0.51 90 62 0.69 0.40
0.60 81 56 0.59 0.34
0.86 64 44 042 0.24
1.00 57 40 0.35 0.21
1.20 51 35 0.30 0.17

Tabela 4.21: Didmetros seco de ativagio em fungiio da supersaturago calculado para particulas de aerossol
das modas HF e HG. Foram utilizados os valores médios de €ss assinalados na Tabela. Particulas com
maior fragdo soltivel apresentaram didmetro seco de ativagdo maior quando comparadas com particulas
hidrofébicas na mesma supersaturagio. Também € mostrado o didmetro que a particula assume no
momento da ativagdo, incluindo agua liquida.

Diametro seco de ativacio de particulas de aerossol nas modas HF e HG
300
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Figura 4.40: Didmetro seco de ativag@o de particulas de aerossol em fungéo da supersaturagdo,
para particulas das modas HF e HG. O didmetro seco de ativagdo é uma varidvel que sofre grande
alteragiio em valores de supersaturagéo baixos (<0.2%).
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A analise da Figura 4.41 mostra que o didmetro seco de ativagdo da particula é
uma grandeza sensivel a pequenas variagdes na supersaturagdo, quando o ambiente estd
em condi¢gdes de supersaturagdo abaixo de 0.2%, o que torna a supersaturagdo um

pardmetro critico na determinag¢do do nimero de gotas ativadas dentro da nuvem.
4.3.3.3 A validacdo do modelo de prognéstico de concentragio de NCN

A concentragdo de NCN foi calculada a partir da integragdo da distribui¢do de
tamanho das particulas de aerossol, utilizando como limite inferior o didmetro seco de
ativagdo de cada moda, ponderando para a contribui¢do percentual média de cada moda
apresentada na Tabela 4.22. Para validar este modelo, foi feita comparagio entre as
medidas feitas em solo com a camara de NCN e os valores calculados. Entretanto, devido
a cdmara de NCN ter sido utilizada nas medidas com aeronave no inicio do experimento
SMOCC, suas medidas em solo sé iniciaram-se a partir de 25 de outubro. A comparago,
portanto, foi feita neste periodo, que se iniciou em 25 de outubro e foi até o final do

experimento, em 14 de novembro abrangendo, portanto, os periodos de transicio e

chuvoso.
Periodo Proporgéo do aerossol Dla“‘et:é’; ie‘:]‘.’z‘;‘;o‘.‘;?::;w (nm)
Moda HF Moda HG Moda HF Moda HG
Seco 0.88 0.12
Transicio 0.60 0.40 153/76 105/52
Pré - Chuvoso 0.35 0.65

Tabela 4.22: Proporgio percentual de cada moda para a concentragio de particulas e didmetro seco de
ativagdo das particulas de aerossol das modas hidrofébica (HF) e higroscépica (HG) observadas em
Rondonia.

A comparagdo entre concentragdes medidas e progndsticas € boa. A Figura 4.41
mostra grafico de disperséo entre resultados modelados e medidos (supersaturagiio =
0.66%, médias didrias), com relago linear clara e correlagio significativa (r = 0.99, p <
0.001).
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Concentracido de NCN para SS = 0.66% -

resultados modelados e medidos
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Figura 4.41: Comparag#o entre resultados progndsticos e experimentais da concentragido de NCN,
(SS = 0.66%, médias diarias). A relagdo linear e a alta correlagéio obtida mostram que o modelo

progndstico ¢ confiavel, o que permite a extrapolagdo para o periodo todo do experimento
SMOCC.

A Figura 4.42 mostra a série temporal dos valores medidos e calculados para
valores de supersaturacdo 0.23% e 0.66%. As discrepancias observadas foram maiores
para supersaturagéo = 0.23%, justamente devido alta sensibilidade do didmetro seco de
ativagdo em valores de supersaturagdo baixos, e também pela maior incerteza
experimental na medida de concentragdo de NCN em valores baixos de supersaturag@o.
Além disso, como foram consideradas as condigdes médias de cada periodo, o modelo
ndo contabiliza corretamente mudangas bruscas nas massas de ar. Mesmo com essas

fontes de erro, a concordancia entre as duas curvas pdde ser considerada boa.
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Comparagéo entre valores medidos e prognosticados de
concentragio de NCN, em supersaturagéo de 0.23%
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Figura 4.42: Série temporal de concentragdo de NCN medida em solo (pontos azuis) e calculada

(linhas vermelhas),

para valores de supersaturagdo 0.23% (acima) e 0.66% (abaixo), mostrando

que o modelo prognéstico forneceu resultados confidveis para o periodo.
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4.3.3.4 O modelo de prognéstico de NCN aplicado ao estudo das propriedades de
nucleacdo das particulas de aerossol.

Considerando validada a técnica de progndstico do numero de NCN, esta
ferramenta foi utilizada para inferir o comportamento das particulas de aerossol com
relagiio as suas propriedades de nucleagfio, em cada periodo do experimento SMOCC
(seco, transi¢do e chuvoso).

Em valores baixos (<0.20%) a supersaturagdo foi o fator dominante na
determinagdo do niimero de gotas ativadas. A Figura 4.43 mostra, para supersaturagdo
entre 0.05 e 0.20%, o nimero de gotas ativadas. Pode-se observar que as concentragdes
mudam cerca de uma ordem de grandeza. Isso se deve ao fato de que, com o aumento da
supersaturagdo, o didmetro seco de ativagdo desloca-se para didmetros menores,
incluindo dessa forma as particulas de aerossol com didmetros entre 50 e 160 nm, que sdo
as mais abundantes em condigdes de altas concentragdes de particulas. Nessas condigdes,
pequenas variagdes podem definir se particulas serd ativada, ou se serd simplesmente um

particulas de aerossol intersticial, que absorve vapor, mas ndo € ativada.
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Figura 4.43: Valores progn6sticos do niimero de gotas ativadas durante o experimento SMOCC,
em baixos valores de supersaturagdo. Em vermelho, destaca-se médias moveis. Entre SS = 0.05%
e SS = 0.60% esse valor pode mudar mais de uma ordem de grandeza.
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Observando-se os valores de didmetro seco de ativagéio na Tabela 4.21, vé-se que
as particulas de aerossol hidrofébicas (a maior parte em queimadas frescas) tem didmetro
seco de ativagdio de 267 nm (SS = 0.10%) e 153 nm (SS = 0.23%). Isso pode significar
que, em nuvens estratiformes, cujas velocidades de ascensdo vertical das parcelas ¢ baixa,
muitas particulas podem estar, simplesmente, sendo excluidas do processo de ativagéo,
devido ao baixo valor maximo de supersaturagdo, induzido por velocidades verticais
baixas.

De fato, considerando tanto a moda HF como a moda HG, a participagdo de cada
uma na concentragio total de NCN alterou-se sensivelmente em cada periodo do
experimento. A Figura 4.44 mostra médias didrias, em diferentes valores de
supersaturagfio, do nimero de gotas ativadas em cada periodo, por moda. Inicialmente, no
periodo seco, as particulas hidrofébicas dominaram amplamente. Um equilibrio ocorreu
durante o periodo de transi¢do e, j4 no periodo pré-chuvoso, as particulas higroscépicas
sdo predominantes. Pode-se notar que essa alterag@o na distribui¢@o relativa mostrou-se
correlacionada as grandes alteragdes, em cada periodo, das emissdes de particulas
hidrofébicas de queimadas. Observa-se também que apesar do nimero de particulas
higroscopicas ter oscilado muito no perfodo de medidas, essa flutuagdo nio apresentou
nenhuma tendéncia de aumento ou diminuig#o, 0 que sugere que os processos de geragdo
de particulas higroscopicas na Amazonia sdo relativamente independentes da intensidade

das emissdes de queimadas.
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Figura 4.44: Concentragio de gotas ativadas em diferentes valores de supersaturagdo para
particulas de aerossol nas modas hidrofébica (azul) e higroscopica (vermelho). Os valores
apresentados sio médias diérias, calculadas por modelo de progndstico de NCN. Notar as
diferentes escalas verticais.
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A julgar pela grande contribuigdo de particulas hidrofébicas, fungdo direta da
influéncia por emissdes de queimadas, seria de esperar que as particulas de aerossol
fossem menos eficientes como NCN quanto maior fosse a concentragdo de particulas
hidrofobicas. Ha também a evidéncia de menor razdo NCN/NP medida quando da
penetragio de pluma (vide Figura 4.35). Entretanto, esse ndo foi o comportamento
observado nas medidas em solo, realizadas com o medidor de NCN. A Figura 4.45
mostra as curvas de razio NCN/NP média em fungdo da supersaturagéo. As medidas do

periodo de transigo correspondem a fase final, entre os dias 25 e 30 de outubro.
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SMOCC: periodo seco, fumaga processada em nuvens; altitude ~ 2000 — 4500 m.
SMOCC: periodo seco, fumaga na camada de mistura; altitude ~ 500 - 1500 m.
CLAIRE 98: atmosfera limpa.

SMOCC, medidas em solo: periodo de transigo.
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Figura 4.45: Medida da razio NCN/NP realizada com medidor de NCN, em aeronaves ¢ no solo
durante o experimento SMOCC, e apenas no solo durante o experimento CLAIRE 98.

Observa-se que a eficiéncia medida durante o periodo de transigdo foi mais alta,
inclusive, do que a obtida em atmosfera remota, no experimento CLAIRE 98. As medidas
em solo no periodo pré-chuvoso, também contrario ao que se esperaria, se mostraram de
baixa eficiéncia.

A razdo para esse comportamento das particulas de aerossol pode ser
compreendida observando-se a distribuicdo de tamanho em cada caso. A Figura 4.46
mostra as diferentes distribui¢des de tamanho medidas em solo no experimento SMOCC,

e os respectivos didmetros de ativagdo, calculados para modas HF ¢ HG.
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Figura 4.46: Distribuigdo de tamanho média, obtida por medidas realizadas em solo utilizando um
DMPS. Durante o experimento SMOCC, mostram-se médias semanais; para o CLAIRE 98, a
média do experimento todo.

Nota-se que, durante o experimento SMOCC, as concentragdes de particulas com
d, < 30 um, praticamente nfio apresentaram variagdo, € as maiores diferengas ocorreram
para particulas de aerossol com didmetros imediatamente maiores. A distribui¢do de
tamanho das particulas de aerossol do periodo pré-chuvoso comegam a apresentar uma
queda na concentragfio a partir de 80 — 90 nm, acentuando-se a partir disso. J4 para os
periodos transigdo e seco, as concentragdes s6 experimentam uma redugdo a partir de 100
nm e 200 nm, respectivamente. Essas diferengas tem um impacto importante nas
propriedades de nucleagdo, pois ocorrem justamente na regido préxima a dos didmetros
de ativagfo calculados.

Esse efeito pode ser interpretado também pela analise da Figura 4.47, onde ¢
mostrada a razdo entre as concentragdes de particulas, por intervalo de tamanho, entre
periodo seco/chuvoso e transigdo/chuvoso. No periodo seco, as concentragdes de
particulas chegaram a ser até 25 vezes maiores. E o aumento, como se pode notar
observando a Figura 4.47, foi seletivo, atingindo prioritariamente as particulas acima do
diametro seco de ativagfio, tanto na moda HF como na moda HG. Isso significa que, a

despeito da particula ser hidrofobica ou higroscépica, ela ird ser ativada de qualquer
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maneira, pois seu tamanho permite que isso ocorra. Essa diferenga ¢ um pouco menor no

periodo de transi¢do, mas ainda assim induz a0 mesmo comportamento.

Concentragio de particulas em cada intervalo de tamanho em relagdo ao periodo
chuvoso - Experimento SMOCC
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Figura 4.47: Razdo entre a concentragio de particulas, por intervalo de tamanho, tendo como
referéneia as concentragdes observadas no periodo pré-chuvoso. Notar as diferentes escalas
verticais.

Isso ¢ um fato muito importante, pois coloca a distribui¢do de tamanho como o
fator chave na determinagdio da capacidade de uma populagdo de particulas de aerossol
atuar como NCN, e nfo a sua composigio quimica. Os recentes trabalhos que estéo sendo
publicados com os resultados do experimento SMOCC mostram um conflito entre a
abordagem pela quimica das particulas de aerossol e pela distribuigéio de tamanho das
mesmas. Decesari et al. (2005) mostrou que parte significativa das particulas de aerossol
na fragdo submicrométrica é composta de compostos organicos soluveis, o que candidata
estas particulas a atuarem eficientemente como NCN. Entretanto, os fatores de
crescimento medidos pelo H-TDMA sdo baixos, mesmo para a moda higroscopica: em
média, 1.3. Isso em parte pode ser parcialmente explicado pelo fato de substancias
orginicas serem mais complexas do ponto de vista quimico, o que lhes induz fatores de
crescimento menores do que compostos inorganicos, sob as mesmas condigdes de

umidade (inclusive absorvendo a mesma quantidade de vapor). Mircea et al. (2005),
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usando um modelo quimico, concluiu que as particulas de aerossol deveriam apresentar
um fator de crescimento de 1.7, de acordo com os resultados de composi¢do quimica
fornecidos por Decesari et al. (2005), diferente dos valores medidos. Entretanto, apesar
da grande disparidade entre fatores de crescimento modelados e medidos, Mircea et al.
(2005) ndo observou diferengas significativas entre a concentragdo de NCN modelada e
medida, 0 que, aparentemente, seria uma inconsisténcia do modelo. A analise mostrada
neste trabalho, de que as emissdes de queimada observadas nos periodos seco e de
transi¢iio ocorrem, preponderantemente, acima dos didmetros de ativagdo, explica a
pequena diferenga no prognéstico de NCN.

Por outro lado, isto ndio explica a grande diferenga entre fatores de crescimento
modelados e medidos. Uma hipétese possivel para explicd-la ¢ a concepgdo experimental
do H-TDMA. Como o fator de crescimento é medido em um ambiente de umidade
relativa controlada (90%), é possivel que alguns compostos (organicos possivelmente,
mas ndo se exclui os inorginicos) somente serdo solubilizados em valores de umidade
mais elevados. Essas supostas substncias estariam mascarando o real fator de
crescimento, que seria observado em umidades relativas mais elevadas.

Independente dessa disparidade entre medidas e valores progndsticos de fator de
crescimento, a principal conclusdo da analise de medidas de propriedades higroscépicas
feitas neste trabalho, é que a distribuigdo de tamanho € o fator mais importante na
determinagdo progndstica do comportamento de uma populagdo de particulas de aerossol
como Nuicleos de Condensagédo de Nuvens.

Outro aspecto importante, e critico, € a supersaturagdo maxima que ocorre de fato
dentro da nuvem. Pelos resultados modelados, viu-se que em valores de supersaturagao
baixos a resposta da populagdo de particulas de aerossol, quanto a ativagdo, € muito
sensivel ao diametro da particula, com respeito as propriedades de nucleagdo. Em nuvens
com desenvolvimento vertical importante, isso ndo serd um fator critico, uma vez que a
supersaturagio maxima atingida serd alta o suficiente. Entretanto, em nuvens rasas
(estratiformes), que sdo formadas sob condigdes de velocidades pequenas de ascensdo das
parcelas, isso pode ser particularmente importante. Além disso, ha um efeito de feedback
negativo, pois, quanto maior a quantidade de particulas numa mesma parcela, menor sera

a supersaturagio maxima atingida, o que amplifica o efeito.
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5 Resultados de modelagem da exportagao de material
particulado por emissées de queimadas da Amazonia

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de quantificagdo do material
particulado que foi exportado de Rondonia, durante o experimento LBA/SMOCC, na
estagdio seca de 2002. Este capitulo ¢ dividido em 4 se¢des. Na primeira segdo ¢ discutida
a dindmica temporal das queimadas durante o periodo estudado. Na segunda se¢@o sdo
mostrados alguns estudos de caso com 0 modelo CATT-BRAMS, de modo a validar a
metodologia e os resultados obtidos. Na terceira se¢do mostram-se a resultados de
quantificagdo do material particulado total exportado por Rondonia durante o periodo do
experimento SMOCC. Na quarta e tiltima seg3io ¢ feita a especiagdo quimica do material
particulado exportado, a partir da integragio de resultados de composi¢do quimica do
material particulado obtidas em solo, e os resultados de fluxo de material particulado,

mostrados na seg@o prévia.

51 Dinamica espago-temporal da atividade de queimadas na
Amazonia no periodo setembro-novembro de 2002

Durante o periodo estudado (01/setembro a 15/novembro/2002), a atividade de
queimadas de uma maneira geral foi mais intensa na 2% quinzena de setembro e 1°
quinzena de outubro, variando por regido e estado. A Figura 5.1 mostra a dinamica dos
incéndios nos estados do Acre, Amazonas, Mato Grosso, Ronddnia, Amazo6nia Legal e na
Bolivia, pais aonde também houve muita atividade de queimada nesta época. A Figura
5.2 mostra a freqiiéncia acumulada semanal por regido, ao logo do periodo seco. Pode-se
observar que a contribuigfo para as emissdes ndo foi igual nas varias regides ao longo do
tempo. O estado do Acre, por exemplo, j4 tinha produzido até o dia 22 de setembro cerca
72% de todos os focos detectados no periodo, enquanto o estado do Amazonas teve a
maior parte das queimadas no inicio de outubro. O estado do Para e a Bolivia tiveram
uma contribui¢iio mais continua ao longo de todo o periodo seco, sendo que o estado do
Par4, inclusive, ndo encerrou suas atividade de queimada no periodo analisado. Ao

contrario dos outros estados da Amazodnia (como por exemplo Ronddnia, que na 1
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quinzena de novembro teve apenas um foco detectado), o estado do Para estendeu as

queimadas ao longo de novembro. De uma maneira geral, para os estados de Rond6nia e

Mato Grosso o periodo mais importante foi a 2% quinzena de setembro.

Numero de focos

Niamero de focos
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Figura 5.1: Namero de focos de incéndio acumulado semanalmente na Amazonia Legal, separado
por estado e pais, durante estagdo seca de 2002 (fonte: CPTEC/INPE).
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Frequéncia acumulada de focos de incéndio - estagdo seca de 2002
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Figura 5.2: freqiiéncia acumulada de focos de incéndio na Amazdnia na estagdo seca de 2002
(fonte: CPTEC/INPE).

A maior parte do focos de queimada concentrou-se no chamado “arco do
desflorestamento”. A Figura 5.3 mostra essa distribui¢do na 4* semana de setembro € na
7% semana de novembro/2002. Na 1* imagem vé-se que, além do elevado nimero de
focos na Amazdnia legal como um todo, que estes se concentraram principalmente nos
estados do Mato Grosso e Ronddnia. Na 2 imagem, o nimero de focos diminuiu muito
na regido Centro-Oeste, mas ainda hd muito focos na porgdo sul/sudoeste do Mato

Grosso; a maior parte dos focos entretanto concentrou-se na porgdo norte do Pard. Nesta

época em especifico, Ronddnia apresentou pouquissimo focos.

Figura 5.3: Distribuigéo espacial de focos de queimada em 2002. A esquerda, situagdo na 4"
semana de setembro (a maior em atividade de queimadas em Rondonia); a direita, 2" semana de
novembro.
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A dinamica espago-temporal do incéndios ndo foi homogénea ao longo da estagao
seca. Medidas de espessura 6tica de aerossois (AOT) obtidas por sensoriamento remoto
pelo sensor MODIS mostram que o norte do estado do Mato Grosso foi a regido que
apresentou os maiores valores de AOT. A Figura 5.4 mostra a variagdio da AOT de 01/set
a 01/nov/2002 em fungfio da longitude, para as latitudes de 10, 12, 14 ¢ 16 graus sul.
Observa-se que os maiores valores de AOT ocorreram na 2* quinzena de setembro, entre

as latitudes 10 — 14S e longitudes 54 — 60W.

5.7

P11 =10-08:19

Aerosol Optical Thickness

01 02 03 D4 08 08 07 OB 09 1 oujiias L=l A

Figura 5.4: Espessura 6tica de aerossois a partir de medidas de sensoriamento remoto. As figuras
mostram médias semanais, de 01 setembro a 01 de novembro, para longitudes fixas de 66W a 50
W, e latitudes em 10° (acima & esquerda), 12° (acima, direita), 14° (abaixo, esquerda) e 16°
(abaixo, direita) sul.
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Especificamente em Rondonia, a Figura 5.5 mostra a freqtiéncia semanal de focos
no periodo 01/setembro a 15/novembro dentro do estado. Nota-se a atividade mais
intensa corresponde a 2° quinzena de setembro: de um total de 14424 focos no periodo,
9991 ocorreram neste periodo. O més de outubro teve um nimero ainda alto de focos mas

nada comparével a este periodo.

Distribuicio dos 14424 focos de 01/set a 15/nov/2002 no estado de
Ronddnia.

4000
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1000
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Figura 5.5: Freqiiéncia acumulada semanal de focos de incéndio em Rondonia, durante a estagéo
seca de 2002, periodo de realizagdo do experimento SMOCC.

5.2 Validagao do modelo

Para testar a confiabilidade do modelo e poder estender seus resultados para todo
o periodo de interesse ou seja, o do experimento LBA/SMOCC 2002 como um todo,
foram feitas algumas comparagdes entre os resultados do modelo ¢ medidas feitas com
sensoriamento remoto. Para isso, foram escolhidas duas datas consideradas
representativas de dois cendrios completamente diferentes.

Os dias 20 e 21 de setembro foram dias com intensas atividades de queimadas na

regido amazOnica como um todo, em oposi¢do ao dia 05 de novembro, com poucos
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eventos de queimada. Na Figura 5.6 observa-se o total de focos observados no Brasil

nesses dias.

-

Figura 5.6: Distribuigdo espacial dos focos de queimada nos periodos de (a) 20 —
21/setembro/2002 e (b) em 05/novembro/2002. Fonte: CPTEC/INPE

No dia 20 de setembro, conforme imagem do sensor MODIS a bordo da
plataforma TERRA, uma nuvem de fumaga estava sob o estado de Rond6nia, como pode

ser visto na Figura 5.7(a).

Figura 5.7: (a) Imagem do sensor MODIS a bordo do satélite Terra em 20 de setembro mostra
pluma de queimadas sob Ronddnia (area destacada) e (b) resultado fornecido pelo modelo CATT-

BRAMS (para a regido destacada na figura & esquerda) para material particulado fino (PM;5)
integrado na coluna vertical.
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A Figura 5.7 (b) mostra, para a 4rea destacada em vermelho na figura 5.7 (a), o
resultado do modelo para a coluna vertical de aerossol PM; s na mesma data, onde pode-
se notar boa concordancia visual entre modelo e imagem de satélite. O dia 20 de
setembro ¢ uma data particularmente interessante de ser analisada para validago, por ser
um dia com uma quase total auséncia nuvens (Figura 5.8), o que nos permite testar a

confiabilidade do modelo sem considerar eventuais problemas com remogéo imida.

02092

Figura 5.8: imagens em Infravermelho do satélite GOES no dia 20/setembro/2002 mostrando o
estado de Rondonia com auséncia de cobertura nuvens.
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O fluxo médio nas laterais da caixa virtual pode ser definido como o material
particulado total que atravessou a borda da caixa, dividido pela area lateral total (que €
diferente nos lados leste/oeste e norte sul). A Figura 5.9 mostra o fluxo médio no dia
20/setembro, com intervalos de 3 horas. Pode-se notar que a maior parte da troca de
material particulado ocorre pelas paredes sul e leste, atingindo valores de até 11 pg/m’s.
Integrando esse fluxo médio na éarea total da parede sul (vide segdo 3.1.11) e,
considerando que o fluxo médio num periodo de 24 horas foi de cerca de Sug/m’.s,

teremos que aproximadamente 3,5.10° gramas deixaram o estado de Rondonia neste

tinico dia.
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Figura 5.9: Fluxo de material particulado nas paredes da caixa virtual ao redor do estado de
Ronddnia em 20 de setembro de 2002, periodo com intensa atividade de queimadas: parede (a)
leste, (b) norte, (c) oeste e (d) sul. Todos os fluxos estdo em pg/m?.s.
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Ja pelas paredes norte e oeste, além do fluxo ter sido muito menor, seu sinal foi
negativo, ou seja, estava entrando material particulado por essas paredes. Isso se deve ao
padriio de circulagdo de ventos no dia, conforme mostra a Figura 5.10, onde esta
representado o campo de ventos em 850 mb para o dia 20 de setembro 00Z, gerado pelo
modelo CATT-BRAMS. O padrdo de circulagdo neste nivel é um indicador do padrio de
circulagio da maior parte do material particulado, uma vez que este se concentrou, em

sua maior parte, em altitudes de até 2500 m (vide figura 5.11).
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Figura 5.10: Padrdo de circulagio de ventos em 850 mb no dia 20 de setembro de 2002, onde
pode-se observar o padréio anti-ciclénico de circulagdo de ventos que se estabeleceu. Resultado
fornecidos pelo modelo CATT-BRAMS.
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Na Figura 5.11 pode-se observar a estrutura vertical e horizontal, a cada 6 horas,
do fluxo na parede sul de Ronddnia para o dia 20 de setembro. Pode-se observar que
neste dia o fluxo de particulas de aerossol que saiu do estado esteve limitado a baixas
altitudes (< 2500 m em geral), dentro da altura da camada de mistura. Este foi um padréo
de distribuigdo vertical do fluxo que foi muito frequente ao longo dos meses de setembro

¢ outubro.

september 20 00Z PM2.5 flux lat 14S (ug/m2/s) september 20 06Z PM2.5 flux lat 14S (ug/m2/s)

2008 84~ W-0123 A COUAKAS 2008-06-10-51:33

september 20 12Z PM2.5 flux lat 14S (ug/m2/s) september 20 18Z PM2.5 flux lat 14S (ug/m2/s)

(© (d)

Figura 5.11: Estrutura vertical do fluxo de particulas de aerossol na parede sul do estado de
Rondénia no dia 20 de setembro de 2002 (a) 00Z, (b) 06Z, (c) 12Z e (d) 18Z. Notar as diferentes
escalas em cada figura.

Quando se compara o resultado obtido para dias de intensas atividades de

queimada com um dia limpo, a diferenca no fluxo de particulado fino é muito grande: os
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fluxos nas paredes sdo cerca de 10 vezes menores do que nos dias de queimada intensa,

podendo ser esta situagdo ser considerada como “background” (Figura 5.12).
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Figura 5.12: Fluxo de material particulado nas paredes da caixa virtual ao redor do estado de
Rondénia em 05 de novembro de 2002, periodo ja sem atividades de queimada: (a) parede leste
(b) norte, (c) oeste e (d) sul. Todos os fluxos estdo em pg/m’.s.

O padr#o de circulagiio de ventos em 850 mb no dia 05 de novembro foi bastante
diferente, como pode ser observado na Figura 5.13, com as correntes de vento
atravessando o estado de Ronddnia na dire¢do sudoeste-nordeste. Além disso, o estado
esta com grande parte de sua 4rea coberta por nuvens, € nesta época os eventos de chuva

ja se tornavam freqiientes, tornando a exportagéio de material particulado minima.
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Figura 5.13: Padrdo de circulagio de ventos em 850 mb e cobertura de nuvens (foto do satélite
GOES) em 05 de novembro 00Z.

5.3 Resultados para fluxos e quantidade de material exportado
em Rondénia durante o experimento LBA/SMOCC 2002

5.3.1 Valores de fluxo através das paredes de Ronddnia — setembro
de 2002

O fluxo di4rio média durante o més de setembro, o de maior atividade de
queimadas, é apresentado na Tabela 5.1. Fluxos positivos (negativos) indicam saida

(entrada) de material particulado no estado de Ronddnia.
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Dia do més Leste Oeste Sul Norte
(setembro)
2 -2.1 0.6 -0.2 3.3
3 -1.7 0.0 0.2 -1.2
4 -0.3 -0.1 1.5 -3.0
5 10.1 -3.7 15.1 -5.4
6 6.3 -8.9 27.4 -5.6
7 -1.3 0.8 5.0 -0.9
8 -8.4 13.7 2.3 3.9
9 -7.5 49 1.6 -0.7
10 -6.1 3.8 1.9 1.2
11 -3.1 1.8 3.6 -1.3
12 -2.8 -1.4 6.3 -1.4
13 0.9 -1.2 5.6 -1.7
14 1.0 -1.8 8.3 -2.0
15 -39 -1.56 6.4 -1.4
16 -6.4 -0.8 11.1 -2.9
17 -8.1 -0.8 14.0 -2.6
18 - - - -
19 3.3 -1.2 7.4 -1.8
20 14.3 -3.4 55 -2.1
21 0.3 2.1 3.8 0.2
22 9.7 -3.5 7.8 -0.8
23 17.9 7.7 6.2 -4.5
24 6.1 0.4 -3.7 2.7
25 -4.3 -1.8 -0.8 4.8
26 -16.1 4.9 -04 3.2
27 -28.3 12.7 6.4 -1.5
28 -14.2 4.0 242 -0.7
29 -11.8 2.4 225 0.3
30 -1.8 -5.4 19.2 -0.6
Média -2.1 0.0 7.4 -0.8
Média quadratica 90.8 23.6 116.1 71
Mediana -2.0 -1.0 5.9 -1.3
Desvio padrdo 9.5 4.9 7.9 2.6

Tabela 5.1: Fluxo didrio médio de material particulado da moda fina pelas paredes da caixa virtual, em
torno do estado de Rondénia, no més de setembro de 2002. Fluxos positivos (negativos) indicam saida
(entrada) de material particulado na caixa. Valores de fluxo expressos em pg/m’s.
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Pode-se observar, através da andlise das médias quadraticas da tabela, que as
paredes pelas quais fluiu o maior volume de material transportado foram as paredes leste
e sul. A parede sul é, em especial, a Unica que tem 0 fluxo médio da mesma ordem de
grandeza do desvio padrio, mostrando que seu fluxo preferencial é de saida de material,
coerente com o padrio de circulagdo geral da estagdo seca. A parede leste, fronteira com
o estado do Mato Grosso, tem um volume alto também (<ﬂuxoz> = 90.8 (pg/mz.s)z)
indicando um fluxo intenso de material. O valor médio porém ¢ baixo (<fluxo> = -2. e
bem menor que o desvio padrio. Isso indica que néo ha uma diregdo preferencial do fluxo
e, em certos momentos Ronddnia exporta material para o Mato Grosso, em outros
momentos a situagdo se inverte. As paredes oeste e norte tem fluxos bem menores, € nos
ateremos mais aos fluxos leste e sul.

Nesta época do ano, o padrdo de circulagdo climatoldgico no Brasil Central ¢ de
uma circulagdio anti-ciclonica. Quando este padrio se estabelece é esperado que as
particulas de aerossol originados no estado do Mato Grosso sigam por Rondonia, € para o
sul em seguida. Observando o padrio de circulagéo ao longo do més de setembro, tanto
pelos resultados do modelo como pela reanélise do NCEP, esse padrdo se estabeleceu na
segunda quinzena de setembro. De fato, hd uma correlagdo razoavel entre fluxos
negativos na parede leste (entrando em Rondonia) e fluxos positivos (de saida) na parede
sul, tomando uma diferenga de um dia (depois). A Figura 5.14 mostra um grafico de
dispersio desses fluxos nas duas paredes. Enquanto na primeira quinzena esta correlagio
é fraca, para a segunda quinzena ha uma relag@o linear entre os fluxos (r® = 0.62). Neste
caso nota-se, observando a Figura 5.14 (b), que para situagdes aonde o fluxo € positivo
(saida) na parede sul ele havia sido negativo (entrada) um dia antes na parede leste. Isso
significa que, nestas situagdes, o aporte de particulas de aerossol provenientes do Mato
Grosso ¢ importante com relagio ao montante total que foi exportado através da parede
sul, e deve ser subtraido, por exemplo, para se considerar a exportagdo que ¢
exclusivamente devido as emissdes de Ronddnia. J& em situagdes em que o fluxo foi

positivo na parede leste, o fluxo na parede sul foi baixo.
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Fluxo Sul x Leste (diferenga de 01 dia) - 12 quinzena de setembro
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Figura 5.14: Relagdo entre valores de fluxo diario médio nas paredes sul e leste da caixa virtual
(a) na 1* e (b) 2* quinzenas de setembro de 2002, durante experimento LBA/SMOCC. A relagio
linear observada na figura inferior é conseqiiéncia do estabelecimento de um padrio de circulagdo
anti-ciclonico na regido.

Esta analise também esta de acordo com os resultados de sensoriamento remoto
da Figura 5.4, que mostram que a rea que teve maior atividade de queimadas foi a parte
norte do estado do Mato Grosso, a leste de Ronddnia, e exatamente neste periodo. Além

disso, a 2* quinzena de setembro foi um dos periodos em que menos eventos de chuva
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ocorreram, favorecendo a permanéncia do material particulado (principalmente o da
moda fina) na atmosfera por mais tempo - um 1nico evento importante de precipitagdo

aconteceu dia 27 de setembro, com volume de precipitagao total de 26 mm (Figura 5.15).

Volume diario de precipitagdo durante o experimento SMOCC
40

12-Sep 19-Sep 26-Sep 3-Oct 10-Oct 17-Oct 24-Oct 31-Oct 7-Nov

Volume de chuva (mm)

Figura 5.15: Volume didrio de precipitagdo observado no sitio de amostragem de Ronddnia ao
longo do experimento LBA/SMOCC 2002. O primeiro evento significativo de precipitacao
ocorreu no dia 27 de setembro, com um volume total de 26 mm.

Durante o més de outubro o fluxo mais importante foi pela parede sul, pois o
fluxo na parede leste diminuiu consideravelmente (Tabela 5.2). O més de outubro ainda
teve alguma atividade de queimada significativa na primeira semana, antes dos eventos
de precipitagio mais intensos, como pode ser visto na Figura 5.15 e pelas Tabelas 5.2 e
5.3.
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D(:?u(:l?br:f)s Leste Oeste Sul Norte
01 -0.40 -1.94 8.62 -0.35

02 -0.88 -3.10 8.60 -0.34

03 -0.59 -3.52 13.95 -0.20
04 -0.31 -0.57 4.46 -0.31
05 -0.49 -2.11 7.55 -1.10

06 -3.01 -2.42 12.70 -0.95

07 -1.94 -3.03 20.11 -0.72

08 -1.51 -0.39 7.01 -0.75
09 -0.66 0.10 1.70 -0.072
10 -0.16 -0.38 1.71 -0.24

1 -1.54 -0.42 2.32 -0.81

12 -1.85 -0.22 1.90 -0.95

13 0.12 -0.90 2.50 -1.03

14 243 -2.13 5.23 -1.52

15 0.99 -1.46 4,55 -0.81

16 -1.42 -0.16 2.53 -0.86

17 -0.77 0.85 1.45 -0.64
18 -0.49 0.21 1.52 -0.50

19 -0.62 -0.52 2.67 -0.21

20 -0.29 -0.91 3.20 -0.28

21 0.028 -0.96 3.75 -0.23

22 -2.79 3.07 3.13 0.42
23 -6.48 3.98 -1.47 0.85

24 -0.52 0.15 4.69 -1.22

25 -0.40 -1.38 5.80 -0.73

26 -0.36 -0.88 4,06 -0.67

27 -0.044 -0.89 4.91 -0.47

28 -0.45 -0.70 5.02 -0.32
29 -0.33 -1.38 6.29 -1.12

30 0.25 -0.20 -0.011 -0.33

31 -0.38 0.62 -1.01 -0.054
Média -0.80 -0.70 4.82 -0.53
Média quadratica 2.71 2.84 42,58 0.511
Mediana -0.49 -0.70 4,06 -0.50
Desvio padrdo 1.46 1.56 4.47 0.49

Tabela 5.2: Fluxo diario médio de material particulado da moda fina pelas paredes da caixa virtual em
torno do estado de Ronddnia, no més de outubro de 2002. Fluxos positivos (negativos) indicam saida
(entrada) de material particulado na caixa. Valores de fluxo expressos em pg/m’s.
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Estatistica mensal do fluxo de aerosséis durante o experimento SMOCC

............................... Setembro
- Sul | Norte @Soma
Média 0.01 7.4/ 080 45
S = T : M49_WW79jm 29 —
Media quadrativa | 88 28 112, 69
Modiana | 20 o 58| A3 3
raiz da média quadratica 48  10.6 2.6/
................................. i Outubro
Leste | Oeste  Sul

weam — | _os on 43
Desvio padric | 15| 16 44
e e N L i
e — Y |
raiz da média quadratica|  1.6] 1.7 6.5

Tabela 5.3: Resumo dos resultados de fluxo de material particulado pelas paredes da caixa virtual em torno
do estado de Rondénia. Os valores, todos expressos em pg/m’s (ou em ug’/m?®s® para o caso de média
quadrética), representam valores médios mensais.

Fluxo acumulado de massa através da parede sul
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Figura 5.16: Total acumulado de material particulado através da parede sul de Rondonia. Até o

final da 1° semana de outubro ja havia atravessado pela parede sul do estado mais de 75% de todo
o fluxo do bimestre setembro/outubro.
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5.4 Especiagdo quimica do material particulado exportado

A quantifica¢do do total de material particulado que foi transportado para fora de
Ronddnia é uma informagdo importante, mas o real impacto dessa exportagdo para o
ecossistema amazonico sé pode ser avaliado considerando quais espécies quimicas estéo
sendo perdidas, ¢ em que quantidade. Para responder isso, ¢ necessario integrar os
resultados das caracteristicas quimicas de medidas de particulas de aerossol feitas em
solo, com os resultados fornecidos pelo modelo CATT-BRAMS.

Para fazer esse cruzamento entre resultados experimentais e modelados, deve-se
ter em mente que os resultados do modelo CATT-BRAMS referem-se exclusivamente a
material particulado originado de emissdes de queimadas na moda fina, e que, por outro
lado, as medidas em solo refletem a composi¢do do aerossol atmosférico como um todo.
A simples medida da fragdo da massa total que certa espécie quimica apresenta ndo ¢é
uma estimativa adequada para se calcular a quantidade dessa espécie que foi exportada:
essa estimativa seria superestimada.

Para resolver essa questdo deve-se saber: (1) qual a fragdo da massa total que €
devida a emissdes de queimadas e (2) dessa fragdo, qual é a parte que cabe a cada espécie
quimica. Essa contribuigdo, tanto para a massa total de particulado, quanto para cada
espécie quimica medida, foi determinada a partir dos resultados da Andlise de

Componentes Principais Absoluta, apresentados no capitulo 4 (segédo 4.1).

5.4.1 Caracterizagao quimica das emissoes de queimada

Uma parte do resultado da ACPA aplicada as medidas de composigio quimica de
particulas de aerossol foi a determinag@o, em cada amostra coletada, da fragio da massa
que corresponde a cada componente principal. No caso de Rond6nia, durante a estagio
seca, em certas épocas do experimento quase toda a massa de particulado na moda fina
foi devido as emissdes de queimadas (Figura 4.11). Em média, para toda a estagfio seca
de 2002, 87% da massa total foi devido a emissGes de queimada.

Em Balbina essa contribui¢io também foi alta. Na média anual (note que para
Rond6nia nos referimos apenas a estagdo seca) cerca de 59% da massa total de particulas

de aerossol na moda fina foi devido a emissdes de queimada, apesar das concentragdes
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totais serem muito menores. Essa contribuigdo relativa foi, em média, o dobro da
contribuigdo biogénica.

A Tabela 5.4 mostra, para cada elemento medido, qual a fragdo que este
representa nas emissdes de queimada, obtida a partir da Andlise de Componentes
Principais Absoluta, mostrada na se¢do 4.1. Também sfo mostrados os resultados de
outros trabalhos, para efeito de comparagdo. Os valores mostrados devem ser

interpretados como uma assinatura das emissdes de queimada na Amazonia.

g’jr;f;: Rondénia Balbina F[;:;ﬁ:;;ﬂ (sFr]n‘:;fls:;:;) Floresta® Savana® f;;;ﬁ:‘g(;) (fr;t;:;?;;‘;)
BC 6.43+£0.14 8.83£0.08 7.9+4.0 53+£2.0 73+34 9%3 7.3£55 39+1.9
Si 0.116£0.005  0.073£0.037
S 1.08 +0.05 5.07£0.10 1.0+£09 0.7+03 32415 32413 030£023 0.13£0.11

1.321 £0.015 2.74 £0.03 48+45 25+£20 63+28 3-11 0.8+0.6 04+03
Ti 0.0118 £0.0004 0.033 £0.004
Fe 0.096+0.015  0.058 £0.010 0.031 £0.009 0.048 £0.029
Zn 0.00956 £ 0.00015 0.022 £0.001 0.007 £0.004  0.004 £ 0.002
Al 0.139+0.014 0.047 £0.017 02+£02 06105
Cl 0.044 £ 0.002 1.1£1.1 1.0£1.3 03+£02 02+£02
Ca 0.025+£0.002 0.108+0.010 09£0.8 0.64+£0.7 0.08 £0.03 0.06 £ 0.04
Br 0.0266 £0.0011  0.027 £0.003 0.051 £0.020  0.029 +0.007
Mg 0.29+0.03 0.6+04 03+03 0.025+0.022 0.025+0.028
Mn 0.0043 = 0.0006 0.005+£0.002 0.003 £0.001
Cu 0.0025 £ 0.0010 0.004 £0.001  0.003 £0.002
P 0.0335+0.0014 0.010+0.013 0.010+0.010 0.045£0.007 0.036+0.014
(a) Ferek et al., 1998 (b) Andreae e Merlet, 2001 (c) Yamasoe et al., 2000

Tabela 5.4: Razio (%) entre concentragio elementar de emissdo de queimadas e conceniragdo total de
emissio de queimada, obtidos pela aplicagiio de ACPA as medidas de concentragio de material particulado
nos sitios de amostragem de Rondénia e Balbina, e comparagio com outros trabalhos.

Os resultados obtidos estio em bom acordo com trabalhos prévios sobre fatores
de emissdo. Os resultados de Balbina, de uma maneira geral, apresentaram valores mais
altos do que os de Rondénia para os elementos tragadores de emissdes de queimadas
(BC, S, K e Zn), e menores para elementos tragadores de solo (Si, Fe e Al — com excegéo
do Ti, que apresentou fator maior em Balbina). Ha que se considerar que em Balbina as
medidas refletem particulas de aerossol envelhecidas, proveniente de locagdes distantes.
S#o emissdes de queimadas que ocorreram em outras regides, e que chegaram a Balbina
devido ao transporte em larga escala, estando sujeito a uma série de processos fisicos e

quimicos dificeis de prever. Apesar dessa diferenga, tanto os valores obtidos a partir das
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medidas realizadas em Rondénia como em Balbina estio em concordancia um com o
outro, dentro de seus respectivos intervalos de confianga (Tabela 5.4).

A partir deste resultados, foi calculado o montante liquido que saiu da caixa
virtual entre setembro e outubro, que ¢é apresentado na Tabela 5.5. O fluxo liquido foi
contabilizado descontando os fluxos de entrada de material de emissdes de queimada na
caixa virtual. Deste balango, resultou um fluxo liquido para fora da caixa de 160 Gg de
material particulado. Considerando a média da década de 90, de 12 Tg de emissdo de
particulado fino anualmente emitido por florestas tropicais no mundo (Andreae e Merlet,
2001), isso significa que apenas nos meses de setembro e outubro de 2002 o estado de
Rondénia foi responsavel por 1.3% das emissdes mundiais de material particulado fino
oriundo de florestas tropicais. Considerando que o estado de Rondénia foi responsavel
por 7% dos focos de queimada na Amazonia legal na estagdo seca de 2002, a estimativa
para a exportagio de material particulado da Amazénia toda resulta em 19% das emissdes
globais de florestas tropicais do mundo. Fazendo a mesma analise para algumas espécies
quimicas, o mesmo raciocinio resulta em 17% do BC, 6.5% do S (na forma de SO,) e

7.6% do K, oriundos de queima de florestas tropicais.

Fragédo da emisséo
de queimadas na 6.43 1.08 1.321 0.29 0.139 0.116 0.096 0.0335 0.044 0.025 0.0266
moda fina (%)

0.0118

Fluxo BC S K

0.0096 0.0025

liquido Mg Al Si Fe P Cl Ca Br Ti Zn Cu

02-10/set 34 22 037 045 0.099 0.047 0.039 0.033 0.011 0.015 0.0085 0.0090 0.0040 0.0033 0.00085
11-17/set 10 0.64 0.11 0.13 0.029 0.014 0.012 0.0096 0.0034 0.0044 0.0025 0.0027 0.0012 0.0010 0.00025
19-23/set 36 2.3 0.39 048 0.10 0.050 0.042 0.035 0.012 0.016 0.0090 0.0096 0.0042 0.0035 0.00090
27/set-03/out 31 2.0 0.33 0.41 0.080 0.043 0.036 0.030 0.010 0.014 0.0078 0.0082 0.0037 0.0030 0.00078
04-09/out 24 1.5 0.26 0.32 0.070 0.033 0.028 0.023 0.0080 0.011 0.0060 0.0064 0.0028 0.0023 0.00060
10-16/out 54 0.35 0.058 0.071 0.016 0.0075 0.0063 0.0052 0.0018 0.0024 0.0014 0.0014 0.00064 0.000520.00014
17-23/out 5.8 0.37 0.063 0.077 0.017 0.0081 0.0067 0.0056 0.0019 0.0026 0.0015 0.0015 0.00068 0.00056 0.00015
24-31/out 13 0.84 0.14 0.17 0.038 0.018 0.015 0.012 0.0044 0.0057 0.0033 0.0035 0.0015 0.0012 0.00033
SOMA 159 10.2 1.72 210 046 0.22 0.184 0.15 0.053 0.070 0.040 0.042 0.0188 0.0152 0.0040
Incerteza 0.2 0.08 0.02 0.05 0.02 0.008 0.02 0.002 0.003 0.003 0.002 0.0006 0.0002 0.0016

Tabela 5.5: Valor liquido total e por elemento quimico de material particulado exportado. As proporgdes
para o particulado total oriundo de queimadas foram baseadas na Anélise de Componentes Principais
Absoluta para o experimento SMOCC, com exce¢do de Mg, Cu e P, cujos valores sdo baseados nos
resultados de Balbina, Todos os valores sdo expressos em Gg.
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5.4.2 Impacto para o ecossistema amazoénico

Uma vez disponivel o montante exportado por espécie quimica, é necessario
avaliar se a quantidade de material que esta sendo perdida, ano ap6s ano, € ou ndo critica
para o ecossistema. Para isso, comparamos 0 valor com o aporte oriundo da precipitagao.

Considerando as medidas de composigdo da precipitagdo feitas em Balbina como
representativas da bacia amazbnica como um todo, num cenério ndo afetado por
atividades humanas, podemos extrapolar as taxas de deposigio observadas para toda
Amazonia. Analogamente, considerando que as emissdes feitas em Ronddonia
correspondem a 7% das emissdes (fragdo dos focos referentes a Ronddnia na estagdo seca
de 2002), podemos estimar a quantidade total de material particulado, por espécie
quimica, que foi langado & atmosfera devido as emissdes de queimadas. A Tabela 5.6

mostra estes resultados.

Deposigdo medida Deposigdo Integrada Exportagao de material

mamtiane) | Amemomartesal  froniaLegal o)
N-NH, 114 6.310" -
K 119 6.510" 3.010"
Mg 57 3.1 10" 6.6 10°
Ca 83 4610" 5.7 10°
N-NO; 199 1.1 10" -
P-PO* 0.16 9.0 10° 7.310°

Tabela 5.6: Taxa de deposi¢do de ions, via precipitagdo, e quantidade de material exportado, por elemento
quimico. O P contabilizado na deposigdo é somente aquele na forma de PO, A esquerda, os resultados
obtidos em Balbina no ano 2000; no centro, extrapolando a deposigdo para a area da Amazodnia Legal (5.5
106 km2). Na coluna da direita, o total exportado por elemento quimico.

Niio foram considerados os valores de exportagdo de compostos nitrogenados. A
razdo para isso é que sdo ions muito reativos (principalmente NHy), o que resultaria em
valores superestimados, uma vez que passam por varias transformagdes quimicas no

decorrer do seu trajetéria. Os outros elementos também podem sofrer transformagdes
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quimicas, mas consideramos que estas sdo muito mais lentas do que as que os compostos
nitrogenados estdo sujeitos.

A andlise dos resultados da Tabela 5.6 mostra que, no conjunto de elementos
analisados, o P foi o tnico que teve sua exportagio da mesma ordem de grandeza que sua
reposigdo por precipitagio. Mg, Ca e K tem a reposig@o por precipitagdo pelo menos uma
ordem de grandeza maior do que as perdas. No caso do P, seus valores sdo praticamente
iguais. Entretanto, boa parte do montante que retorna ao solo pela precipitagdo €
resultado da prépria ciclagem interna do ecossistema. As emissdes de P estdo ligadas
basicamente a emissdes biogénicas da floresta, que retornam ao solo apds interagirem
com nuvens ou serem lavados pela precipitag@o.

Abaixo, reproduzimos a Tabela 4.27, apresentada no capitulo 4, com a
contribuigio percentual de cada componente principal na deposigio imida em Balbina.
Nesta podemos notar que 12% da deposigio de P estd associada a componente de
transporte (marinha e biogénica). Todas as outras podem ser consideradas contribui¢des
locais. Considerando esta fragiio como a contribuigdio externa a reposi¢do de P para o
ecossistema amazonico, isso significa que a perda de P devido a exportagdo de material
particulado emitido por queimadas na Amazonia ¢ cerca de 6.8 vezes maior do que a
reposi¢do por deposigdo imida.

Este é um dado importante, pois P é um micronutriente importante para o
funcionamento de qualquer ecossistema. Especificamente no caso da Amazdnia, que esta
sob solos pobres e que depende de uma ciclagem de nutrientes eficiente, a perda de
quantias grandes de P devido a emissdes de queimadas pode ter um impacto importante

em médio e longo prazo.
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Componente Principal

ion Marinhae Acidez Biogénico Biogénico Biogénico e::;‘i‘fa‘;a
biogénica Orgénica 1 2 3 (%)
Na* 42 21 13 17 6 97
NH4 13 10 70 4 2 94
K* 39 12 31 9 8 89
Mg 31 30 14 15 10 98
H* 25 52 9 5 8 94
ca*” 32 31 15 14 9 78
CHsCOO" 16 58 12 7 6 89
cr 44 28 13 11 4 92
NOs 27 34 18 9 13 94
S0~ 38 23 22 10 8 95
G0 12 29 32 19 8 80
POs* 12 9 8 66 4 98
CeHs07* 9 12 6 5 69 99.6

Tabela 4.16: Contribuigdo percentual da deposi¢do, para cada componente principal extraida, e fragdo
explicada, resultante da aplicagdo de ACPA As medidas de composigdo de precipitagio em Balbina.

Esta anélise, tem, entretanto, um fator de incerteza que nao pode ser estimado, €
que estd relacionado com as metodologias analiticas utilizadas na determinagdo da
concentragio de P em amostras de aerossol e precipitagdo. No caso do material
particulado, 0 método PIXE detecta a quantidade total de P contida na amostra. Ja no
caso da precipitagdo, a concentragio de P € medida na forma de PO4”, que é uma forma
quimica facilmente utilizdvel pelas plantas (estd numa forma quimica muito mais
biodisponivel). Devido a este aspecto experimental, ndo foi possivel determinar, nas
particulas de aerossol, sob quais formas quimicas o P se apresenta no material
particulado, nem informagdes sobre sua biodisponibilidade. Medidas de concentragio de
PO em particulas de aerossol da moda fina ndo foram encontradas na literatura.
Eventualmente, uma parte significativa de P que foi exportado néo € biodisponivel. Esta é
uma da incerteza que pode, a principio, superestimar o efeito de perda de nutrientes para
o ecossistema. Outro fator de incerteza é que se desconhece a contribuigdo da deposigéo

seca de particulas de aerossol, que é uma outra forma de reposi¢io de micronutrientes.
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6 Conclusoes

Foi possivel observar em vérias circunstincias a conexo entre composi¢do
quimica do material particulado ¢ a composigdo quimica da precipitagdo, 0 que nos
permite concluir que as emissdes devido as atividades antropogénicas sdo incorporadas a
precipitagio, e influenciam significativamente na sua composi¢@o quimica. Foi possivel
identificar processos atmosféricos que atuam tanto na determinagio da composi¢@o
quimica das particulas de aerossol como da precipitagio, como o transporte de aerossol
marinho e as emissdes biogénicas, no caso de regides preservadas, e as emissoes de
queimadas, em regides impactadas por atividades antropogénicas. Foi identificado que as
caracteristicas das particulas de aerossol e da composigdo da precipitagdo em Rondonia
foram alteradas por atividades antropogénicas durante a estagdo umida, havendo maior
contribuigo de 4cidos fortes na acidez da precipitagio, além de terem sido observados
compostos associados com queima de biomassa em quantidades significativas tanto no
aerossol quanto na precipitagdo.

Foram identificadas as principais componentes que afetam a quantidade €
composi¢io do material particulado em suspensdo na atmosfera Amazonica. Em varias
localidades, a quantidade de particulas de aerossdis em suspensdo na atmosfera €
dominada por emissdes biogénicas, com particulas do solo em geral sendo responsavel
por uma fragio pequena das particulas. Emissoes de queimadas dominam a quantidade e
composi¢do das particulas na estagdo seca em vastas areas da Amazonia.

A discriminagiio das particulas de aerossol em duas categorias quanto a sua
higroscopicidade (particulas hidrofébicas ou higroscépicas) se mostrou um modelo fisico
eficiente na analise das propriedades de nucleagdo de gotas das particulas de aerossol,
mesmo sob diferentes condigdes com relagdo ao impacto por emissdes de queimadas. O
modelo de prognéstico de concentragdo de NCN, decorrente da aplicagio deste modelo,
também mostrou-se eficaz na determinagfio correta da concentragio de NCN presentes na
atmosfera.

Comparando-se os trés periodos caracteristicos do experimento SMOCC,
observou-se que a distribuigio de tamanho de particulas € o fator predominante na

determinacio da habilidade das particulas em atuarem como NCN, ¢ néo a composigao
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quimica. As emissdes de queimada ocorreram quase que predominantemente em um
intervalo de tamanho acima do didmetro seco de ativagdo das particulas para a maior
parte dos valores de supersaturagio testados (= 0.2%), independentemente da particula de
aerossol ser hidrofébica ou higroscépica. A composigdo quimica mostrou-se importante
apenas em situagBes sob valores de supersaturagdo baixos (< 0.2%). Nesta faixa de
valores, o didmetro seco de ativagdo se torna muito sensivel, e a composi¢ao quimica
influencia na ativagio de gotas de nuvens. Esta caracteristica significa que esse efeito
pode ter influéncia em nuvens estratiformes. Nestas nuvens, em que a velocidade de
ascensio vertical das parcelas é baixa, a supersaturagio maxima atingida também ¢ baixa.
O nimero de gotas ativadas variou mais de uma ordem de grandeza, para resultados
hipotéticos, com a variagdo da supersaturagdo de 0.05% a 0.2%. Medidas precisas de
supersaturagio e velocidade de ascensdo sdo importantes para uma correta avaliag¢do do
numero de NCN.

A exportagdo de nutrientes devido ao transporte em larga escala de aerossois de
emissdes de queimadas se mostrou particularmente critica com relagio as quantidades de
fésforo que estio sendo perdidas irreversivelmente pela floresta amazdnica. Este foi o
primeiro trabalho que quantificou estas perdas de nutrientes. Os valores contabilizados
para as perdas foram estimados em cerca de sete vezes a quantidade de P reposta por
deposigio imida, o que em longo prazo pode ser critico para o funcionamento do

ecossistema florestal, se os atuais padrdes de emissdes de queimadas persistirem.

6.1 Sugestées de trabalhos futuros

A alteragiio das concentragdes de particulas de aerossol atmosférico na Amazdnia
em regides sob impacto de emissdes de queimadas alterou profundamente o padréo de
deposi¢io Umida, principalmente na estagdo seca, conforme observado durante o
experimento LBA/SMOCC. As conseqiiéncias dessa alteragdo para o ecossistema estdo
ligadas, entre outros fatores, & maior deposigdo acida e a maior deposi¢do de compostos
nitrogenados, o que gera maior acidez dos solos e uma aceleragéo do ciclo do nitrogénio
(Holland et al., 2001). A quantificagfio deste impacto ao ecossistema, devido a alterag@o

das taxas de deposigio imida, é uma questdo em aberto e relevante.
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O tema dos efeitos indiretos dos aerosséis no clima, em particular a interagdo
aerossol-nuvem ainda esta extremamente aberto e muitas questdes relevantes aguardam
respostas cientificamente satisfatorias. A influéncia do aumento da concentra¢io de NCN
no clima global, que ¢ hoje a maior incerteza em previsdes sobre mudangas climaticas
globais, depende da integragfio do conhecimento dos mecanismos microfisicos com os
aspectos dinamicos envolvidos. Esta incerteza ocorre tanto em escala de tamanho da
dimensZo de uma nuvem (como os mecanismos de colisdo e coalescéncia internos), como
dos mecanismos de escala sindtica e global, como o aumento do tempo de residéncia e
alteragdes na cobertura de nuvens. Questdes envolvendo possiveis alteragdes no ciclo
hidrolégico ndo poderfio ser respondidas se ndo for expandido o conhecimento da
microfisica de nuvens na fase gelo, 4rea que ainda restam muitas incertezas. E
fundamental que haja um aumento significativo no conhecimento das altera¢des dos
padrdes espaciais e temporais das nuvens, o que somente pode ser obtido com o estudo
integrado de microfisica e dinAmica de nuvens.

Com relag@o a exportagdo de nutrientes através do transporte a longa distincia das
emissdes de queimadas, a determinag@io da concentrag@o de P biodisponivel em emissdes
de queimadas foi a maior incerteza encontrada neste trabalho para avaliar o impacto desta
perda para o ecossistema Amazoénico. Até o presente momento, nfo se conhece medidas
da fragfio de P biodisponivel em particulas de aerossol de emissdes de queimadas. Outra
incerteza ¢ a quantificagdo da reposigfo de P por deposigfio seca, tanto na época de
queimadas quanto em condig¢des naturais. A realizagéio destas medidas tornaria possivel
uma avaliagdo mais precisa do impacto da exportagio de P para o ecossistema

amazdnico.
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