Universidade de Sao Paulo
Instituto de Fisica

Os fluxos turbulentos de particulas e de compostos
organicos volateis, e a distribuicao vertical de aerosséis
na baixa troposfera da Amazdnia

Luciana Varanda Rizzo

Orientador: Prof. Dr. Paulo Artaxo

Tese de doutorado apresentada ao Instituto de Fisica
para a obtencdo do titulo de Doutor em Ciéncias

Séo Paulo
2006



Aos meus avos, Amilcar e Mariinha,
cultivadores do mito do conhecimento
em mim.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Paulo Artaxo, pela confianca e incentivo durante o desenvolvimento deste
trabalho.

Ao Dr. Alex Guenther, Dr. Thomas Karl, Dr. Jim Greenberg e Dr. Robert Yokelson,
pelas discussdes cientificas e pela cooperagcdo durante o experimento LBA/ZF2-2004.

Ao Prof. Antonio Manzi e ao Julio Tota (INPA), pelo suporte e pela disponibilizagdo das
observagoes de fluxo da torre da ZF2 em Manaus.

Ao Prof. Humberto Rocha, pelas discussoes cientificas.

Aos técnicos do grupo: Alcides, Ana Lucia, Gilberto e Tarsis, por todo cuidado, empenho
e paciéncia (meus herois!).

Ao Menezes e ao Ribeiro, segurangas do sitio experimental da ZF2, pelo apoio e protecdo
contra ongas, cobras e queixadas.

A FAPESP (processo 02/07835-6), pelo apoio financeiro.
A Aline, ao Paulo Henrique e ao Theo, pela amizade e pela ajuda com a revisio do texto.

Aos queridissimos: Aline, Anisio, Antonia, Fernanda, Gilberto, Jonathan, Paulinho e
Tarsis, por me presentearem com possibilidades de transformacao.

A Bia, por compreender minhas auséncias e correrias, ¢ pelas palavras diarias de
incentivo: “mamae, ja acabou a tese?”’.

Aos meus pais, Léo e Candida, mais uma vez, pelo amor absoluto.



RESUMO

A Amazodnia constitui um ecossistema complexo, no qual a biosfera e a atmosfera estdo
intrinsecamente relacionadas. As fontes biogénicas naturais somam-se emissdes de queimadas,
que alteram significativamente as caracteristicas da populagdo de aerossois, e que afetam
processos importantes no funcionamento do ecossistema. O presente trabalho integra observacdes
de propriedades fisicas de aerossois na Amazonia sob diferentes condigdes: i) o transporte
turbulento de particulas entre o dossel e a camada limite (experimento LBA/ZF2-2004); ii) a
evolugdo de propriedades de aerossois de queimada durante o transporte entre a camada limite e a
troposfera livre (experimento LBA/SMOCC-2002). Medidas de fluxos por vortices turbulentos
foram realizadas em uma torre situada na Reserva Biologica de Cuieiras (AM), sendo que o valor
médio obtido para o fluxo de particulas foi de 0,05 10° m™ s, indicando um fluxo liquido
proximo de zero. Durante o dia predominou a emissdo de particulas, enquanto que a noite a
deposicdo foi o processo dominante. Alguns eventos foram associados a variabilidade dos fluxos
de particulas, tais como: gradientes verticais ascendentes de concentragdo de particulas grossas
contendo fosforo e potassio durante a noite; e eventos de subito aumento da concentragdo de
particulas finas também durante a noite. Esses eventos podem estar relacionados a emissoes
biogénicas. Fluxos de isopreno ¢ monoterpenos (precursores de aerossois organicos secundarios)
atingiram, respectivamente, valores maximos de 7,4 ¢ 0,82 mgC/mz/h em torno do meio-dia, sem
associagdo direta com os fluxos de aerossois. Nao foram observados eventos claros de nucleagio
de novas particulas. A distribuicao vertical dos aerossois da baixa troposfera foi estudada a partir
da compilagdo de 31 voos realizados sobre areas impactadas em Rondonia, e também sobre areas
relativamente limpas na Amazonia Ocidental. Nas regides impactadas, a concentracdo de
particulas decaiu a uma taxa média de 800 particulas/cm®/km na troposfera livre. Perfis verticais
mostraram que os aerossois de queimada tendem a acumular-se no topo da camada limite, com
possiveis implicagdes Oticas para a superficie. Nos sitios impactados, observou-se um aumento do
diametro médio das particulas, da eficiéncia de espalhamento e da eficiéncia de ativagdo de NCN
na troposfera livre, possivelmente causados por processamento dos aerossdis no interior de
nuvens. Por outro lado, nas localidades de floresta ndo-impactada as propriedades medidas na
camada limite e na troposfera livre apresentaram valores similares. Dessa maneira, foram
caracterizados os dois tipos de particulas existentes na Amazonia: as particulas de queimada e as
particulas naturais biogénicas. Os resultados mostraram que o processo de envelhecimento de
particulas de queimada influenciou significativamente as propriedades fisicas da populagdo de
aerossois. Quanto as particulas biogénicas, ainda permanecem desconhecidos os mecanismos
biofisicos que governam os processos de emissdo e deposi¢ao, sendo necessaria a realizagao de

novos experimentos em longo prazo.



ABSTRACT

The Amazon tropical forest constitutes a complex ecosystem, in which the biosphere and
the atmosphere are intrinsically related. To the natural biogenic sources, biomass burning
emissions are summed up, changing significantly some aerosol characteristics, which in turn may
affect important processes in the ecosystem. This work integrates observations of aerosol physical
properties in Amazonia under two different conditions: 1) turbulent transport between the forest
canopy and the atmosphere (LBA/ZF2-2004 experiment); ii) evolution of biomass burning
aerosol properties along the transport from the surface to the lower free troposphere
(LBA/SMOCC-2202 experiment). Turbulent flux measurements were performed by eddy
covariance in a tower at the Reserva Bioldgica de Cuieiras (AM), with an average particle flux of
0,05 10° m? s, denoting a net flux close to zero. During the day, particle emission was the
predominant process, while the deposition dominated at night. Some events were associated to
particle flux variability, such as: ascendant vertical gradients of coarse particles containing
phosphorus and potassium at night; and events of abrupt increase in fine particles concentration
also at night. Those events can be related to biogenic emissions. Isoprene and monoterpene fluxes
(secondary organic aerosols precursors) reached, respectively, maximum values of 7.4 and 0.82
mgC/m*h around noon, without any apparent association with aerosol fluxes. Also, no clear
events of nucleation were observed during the experiment. The aerosol vertical distribution were
achieved from the compilation of 31 flights over impacted areas in Rondonia, and also over
relatively clean areas on Western Amazon. Over the impacted areas, particle concentrations
diminished with an average tax of 800 particles/cm’/km at the free troposphere. Vertical profiles
showed that biomass burning aerosols have a tendency to accumulate at the top of the boundary
layer, with possible optical implications at surface. Over impacted areas, an increase on particle
average diameters, as well as on scattering and CCN activation efficiencies were observed at the
free troposphere, possibly due to in cloud aerosol processes. Otherwise, over clean forest areas no
significant differences on aerosol properties were observed inside the boundary layer and at the
free troposphere. In this way, the two types of Amazonian aerosol particles were characterized in
this work: biomass burning and natural biogenic particles. Results showed that biomass burning
aging process affected significantly some physical properties of the aerosol population. As for
biogenic particles, the biophysical mechanisms that govern their emission and deposition
processed are still unclear, so that long range particle flux experiments are required for a better

understanding of this issue.
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1 -INTRODUGAO

1.1 — A regiao amazodnica

A Amazonia ¢ a floresta tropical mais extensa do mundo, ocupando uma area de
aproximadamente 6,3 milhdes de km? distribuida pelo Brasil, Peru, Colombia, Equador e
Bolivia. Cerca de 5,5 milhdes de km” localiza-se em territorio brasileiro, constituindo a
denominada Amazonia Legal (Figura 1.1.1). Sua rica biodiversidade faz da regido uma
importante reserva de recursos naturais, medicinais, energéticos e minerais. Além disso,
em termos culturais a Amazonia abriga expressivo conjunto de povos indigenas e
populacdes tradicionais com suas caracteristicas originais relativamente bem preservadas.

Nos ultimos trinta anos, a regido tem passado por mudancas profundas em
conseqiiéncia da acdo antropogénica, principalmente no que se refere a utilizagdo da
terra. Durante as décadas de 70 e 80, a ocupacdo da Amazonia Legal foi incentivada por
politicas governamentais de incentivos para projetos agropecuarios e reforma agraria,
gerando uma intensa migragdo para diversos Estados da regido Norte do pais (Becker,
2001). Atualmente, os desmatamentos em varias regioes da Amazonia sao impulsionados
pela pecuaria de média e grande escala, pela producdo e exportacdo de graos, e pela
exploragdo madeireira (4/ves, 2001; Margulis, 2003, Soares-Filho et al., 2004).

A conversao de areas florestais em lavouras e pastagens da-se pelo uso do fogo
(Pereira e Setzer, 1993). A queimada ¢ utilizada como o método mais barato para a
remocao da alta quantidade de biomassa da floresta, cerca de 200 a 350 toneladas de
biomassa por hectare (Fearniside et al., 1993). O problema da utilizagcdo do fogo ¢ dificil
de ser resolvido, uma vez que ¢ resultado de uma complexa interagdo de fatores
biofisicos e socioecondmicos (Nepstad et al., 1999). As altera¢des no uso da terra levam
a emissoes atmosféricas significativas de gases traco e particulas de aerossois (Artaxo et
al., 1998, 2002, 2003), alterando a composi¢do quimica da atmosfera. As concentragdes
de aerosso6is e de gases traco aumentam por fatores de 2 a 8, afetando diversos
mecanismos naturais da floresta (Artaxo et al., 2002, 2005).

A floresta amazonica interage fortemente com a atmosfera, emitindo aerossois e
gases traco por meio do seu metabolismo natural. Por ser localizada na regido tropical,

onde ha intensa atividade convectiva, esses constituintes atmosféricos sdo lancados a
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grandes altitudes, podendo ser eventualmente transportados a longas distancias (Andreae
et al., 2001). Dessa maneira, a floresta amazonica ¢ uma importante fonte natural de

gases trago, aerossois e vapor de dgua para a atmosfera global (Andreae e Crutzen, 1997).

- it
A L3 : _
. Jf ‘Amazénia Ocidental Y 2::ﬁﬁ'm::ﬁrnln Centrpy [
[ i pnnnrvnqian__ _- Tl P R E;"i_-,mg & Consg ""..
m;_- Expansio Orientada - 41 A1 ~

fy, e

Legenda

Rios
= Limite estadual
= Estradas pavimentadas
—  Estradas sem pavimentagao
== Limites das regioes

Figura 1.1.1: A Amazodnia Legal pode ser dividida em trés unidades sub-regionais, denominadas:
Amazonia Ocidental, Amazonia Central e Amazonia Oriental (Becker, 2001).

O estudo de propriedades atmosféricas na Amazonia teve um grande impulso com
a implantagdo do Experimento de Grande Escala da Biosfera-Atmosfera da Amazonia
(LBA) (Nobre et al., 1996a). O experimento LBA foi planejado para gerar novos
conhecimentos cientificos necessarios a compreensao integrada do sistema climatoldgico,
ecoldgico, biogeoquimico e hidrologico da Amazodnia; a avaliacio do impacto das
mudangas de uso da terra sobre o sistema natural; e a andlise das interagdes entre a
Amazodnia e o sistema biogeofisico global (Nobre et al., 2001). O presente trabalho esta

inserido na componente de Quimica Atmosférica do experimento LBA.
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1.1.1 — O clima na Amazoénia

O clima da regido amazonica ¢ caracterizado por altas temperaturas médias e
grande disponibilidade de radiacdo solar (Fisch et al., 1996). Na Amazdnia Central, o
ciclo hidrologico ¢ claramente definido pelas estagdes seca e chuvosa. J4 na Amazdnia
Ocidental, ha locais que apresentam chuvas ao longo de todo o ano (Lettau, 1979; Salati,
1984). Devido a grande incidéncia de energia solar durante a maior parte do ano (em
torno de 15 MJ m™dia’ na superficie), a regiio amazdnica apresenta uma baixa
amplitude térmica, sendo que os valores médios mantém-se entre 24 ¢ 26 °C (Fisch et al.,
1996). A energia que atinge a superficie terrestre ¢ devolvida para a atmosfera na forma
de fluxo de calor sensivel (aquecimento) e latente (evapotranspiracdao), de modo que o
balanco de energia interage fortemente com o balango de umidade. Ambos dependem do

albedo de superficie, que por sua vez ¢ uma funcao do uso da terra.

As taxas médias de precipitacdo sdo altas, variando desde 1.500 mm/ano na parte
leste da Amazonia, at¢ 3.500 mm/ano nas partes oeste e noroeste, sendo que a
precipitagdo média na regido central equivale a cerca de 2.300 mm/ano (Satyamurty et
al., 1998). Estima-se que aproximadamente 50% do que precipita localmente pelas
chuvas ¢ gerado pela evapotranspiragdo local. Os 50% restantes sdo gerados pelo
transporte de vapor de 4dgua proveniente do Oceano Atlantico (Salati et al., 1979). A
Figura 1.1.2 mostra a distribuigdo espacial e temporal da precipitagao no Brasil, onde se
pode observar a variabilidade sazonal das chuvas na Amazonia. A estacao chuvosa, com
intensa atividade convectiva, ¢ compreendida entre novembro e marco; ja a estacdo seca
ocorre entre maio e setembro. Os meses de abril e outubro sao periodos de transi¢do entre
as estagodes (Quadro et al., 1996). Existe uma importante variabilidade espacial na
extensao e na ocorréncia da estagao chuvosa. Ao longo do ano, ocorre um deslocamento
do centro de maxima precipitagdo do sudeste para o noroeste. O trimestre dezembro-
janeiro-fevereiro apresenta um maximo de precipitagdo na parte central e sul da
Amazodnia. Entre maio e setembro ocorre diminui¢do da precipitacdo, dando origem a
estacdo seca nas partes central e sul. No trimestre junho-julho-agosto, o centro de

maxima precipitagdo desloca-se para o noroeste.
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Figura 1.1.2: Climatologia da precipitagdo no Brasil de 1931 a 1990 (INMET 2006).

A conversdo de 4reas de floresta em pastagem modifica as propriedades
micrometeoroldgicas locais (Silva Dias et al., 2005). Em média, os sitios experimentais
de floresta analisados por Nobre et al. (1996b) absorveram 11% mais radiacdo do que os
sitios de pastagem. Dessa maneira, pode-se dizer que a floresta reflete menos radiagdo
solar e emite menos radiagdo de ondas longas. Nos sitios de pastagem a amplitude
térmica diurna ¢ maior, observacao coerente com o aumento no fluxo de calor sensivel
em relacdo aos sitios de floresta. Por outro lado, o fluxo de calor latente sobre pastagens ¢
mais baixo em relagdo aos sitios de floresta, pois hd diminui¢do da transpiragdo nesses
locais (von Randow et al., 2004, Priante-Filho et al., 2004). Consequentemente, durante
a estacdo seca, o topo da camada de mistura nos sitios de pastagem atinge altitudes
maximas até 60% maiores do que as observadas em sitios florestais, como mostra a

Tabela 1.1.1. (Fisch et al., 2004).
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Pastagem Floresta
Hora Local Estacdo Seca  Estacdo Chuvosa  Estacdo Seca  Estagdo Chuvosa
8:00 62 +31 94 + 29 75 +£28 124 + 50
11:00 517 £ 241 475+ 99 267 £ 114 491 + 133
14:00 1471 £ 479 775 £ 127 902 + 307 813+ 128
17:00 1641 £+ 595 927 £ 166 1094 + 385 1002 + 195

Tabela 1.1.1: Valores médios da altura do topo da camada limite (em metros), observados em
areas de pastagem e floresta durante as estagdes seca e chuvosa na Amazodnica (Fisch et al.,
2004).

1.1.2 — Interacao entre a biosfera e a atmosfera na Amazdnia nao-
perturbada

A floresta tropical da Amazonia apresenta-se como um ecossistema extremamente
complexo. A biosfera e a atmosfera estdo intrinsecamente relacionadas: as emissdes de
gases traco e aerossois pela biosfera terrestre regulam as caracteristicas da atmosfera, que
por sua vez influenciam diversos processos biologicos responsaveis por estas emissoes. A
troca de gases traco e aerossois biogénicos entre a superficie terrestre e a atmosfera ¢
controlada pela produgdo e consumo desses compostos pela vegetagdo, atividade micro
biotica, processos quimicos, transporte através do solo e da agua, e transporte por fluxos
turbulentos. Por sua vez, esses processos fisicos, quimicos e biologicos dependem de
propriedades bidticas e abidticas do ecossistema, assim como de variaveis climaticas tais
como temperatura, radiagdo solar ¢ umidade relativa. A Figura 1.1.3 esquematiza as
principais interagdes entre a biosfera e a atmosfera na Amazdnia ndo-perturbada pela

acdo antropogénica.

Na fase gasosa, a dindmica do sistema que envolve os 6xidos de nitrogénio (NO +
NO; = NOy) ¢é fundamental para a compreensao dos demais fendomenos que ocorrem
nessa fase, ja que este sistema regula a produc¢dao de ozoénio (Os3) € a concentracao de
espécies oxidantes na atmosfera, tais como o radical hidroxila (OH) (Atkinson, 2000).
Outra fun¢do importante dos compostos de nitrogénio estd relacionada a ciclagem
biogeoquimica de nutrientes, com a deposi¢do de nitrogénio na forma de amonia, nitrato,
e outros compostos organicos nitrogenados. Nas regides de floresta com pouca influéncia
antropogénica, o solo constitui a principal fonte de NO (6xido de nitrogénio) (Kirkman et

al., 2002; Ganzeveld et al., 2002). Essa emissdo decorre de atividade microbioldgica, e
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depende de propriedades quimicas e biogeofisicas do solo, tais como: porosidade,
contetido de agua liquida, temperatura e abundancia de nutrientes. Apds ser emitido, este
composto ¢ rapidamente oxidado, levando a produgdao de NO, (dioxido de nitrogénio).
Todas as interagdes que ocorrem no interior do dossel sdo controladas pela extingdo de
radiacdo ao longo do caminho Optico até a superficie, que por sua vez determina as taxas
de dissociacdo fotoquimica dos compostos e a intensidade dos fluxos turbulentos
responsaveis pelo transporte dos escalares (gases e particulas). A concentracdo de NOy
em um ambiente de floresta ndo-perturbada ¢ baixa (~ 0,8 ppb), resultando em uma baixa

produgdo de Oj troposférico, composto fito toxico.

Rizzo, 2006
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Figura 1.1.3: Interagdes entre biosfera e atmosfera na Amazonia ndo perturbada, enfatizando os
fluxos de aerossois e de gases trago.

A capacidade oxidativa da atmosfera ¢ determinada majoritariamente pela
concentracdo do radical hidroxila (OH), formado majoritariamente a partir da foto
dissociagao de Os por radiagdo solar ultravioleta seguida pela reagdo com vapor de agua.
Na regido tropical, a combinacao das altas concentragdes de vapor de 4gua com a grande
disponibilidade de energia solar resulta nas mais altas concentracdes de OH ja
observadas. Sendo assim, este radical atua como o principal agente de oxidacdo na

atmosfera, regulando a concentracdo e determinando a meia vida de compostos
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importantes, tais como: metano (CH4), monoxido de carbono (CO), compostos organicos

volateis (COV) e outros (4ndreae e Crutzen, 1997).

O dioxido de carbono (CO;y) ¢ o mais importante gas de efeito estufa, sendo
emitido naturalmente pelo processo de respiracdo da vegetacdo e fixado pelo processo de
fotossintese. A magnitude e até mesmo a orientagdo do fluxo liquido de carbono entre a
Amazonia e a atmosfera permanece sob discussao (Ometto et al., 2005). Medidas de
fluxo liquido de CO, realizadas na Amazonia nas Ultimas décadas indicam que as regides
de floresta primaria constituem um sorvedouro de CO; (Grace et al., 1995; Malhi et al.,

1998; Andreae et al., 2002, von Randow et al., 2004, Simon et al., 2005).

As particulas de aerossois em regides de floresta ndo-impactada sdo emitidas
diretamente sob a forma de graos de pdlen, bactérias, fragmentos de folhas, excrementos
e fragmentos de insetos (Artaxo et al., 1998, 1994), além de processos de conversao gas-
particula. Os processos de deposi¢dao seca e imida sdo responsaveis pela remog¢do dos
aerossois atmosféricos, fundamentais para a ciclagem de nutrientes da floresta.
Experimentos realizados em condi¢des controladas em cadmaras de reacdo mostram que
uma fracdo das particulas biogénicas na moda fina (Dp<2 pum) pode resultar da conversao
gas-particula de compostos organicos volateis emitidos naturalmente pela vegetagao
(Pandis et al., 1992; Hoffman et al., 1997, Clayes et al., 2004). A producao de aerossois
secundarios a partir de precursores gasosos depende da capacidade oxidativa da

atmosfera.

Tanto os aerosséis naturais primdrios quanto os secundarios interagem com a
radiagdo solar através de absorcdo e espalhamento de luz, possivelmente influenciando o
balango de energia na superficie ¢ as taxas de reacdes fotoquimicas na troposfera. Os
aerossois atmosféricos também podem interagir com radiacdo solar de forma indireta,
através da nucleagdo de goticulas de nuvens. Os processos fisicos que atuam sobre os

aerossois atmosféricos serdo discutidos com maior detalhe nas se¢des a seguir.
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1.1.3 — As emissdes atmosféricas decorrentes da queima de biomassa e
seus impactos no ambiente

Anualmente, cerca de 20 a 25 milhdes de km” sio desmatados na Amazonia legal,
sendo que a extensdo total do desmatamento entre 1977 e 2004 foi de cerca de 480 mil
km? (INPE, 2005). Quatro quintos do desmatamento na Amazonia brasileira ocorrem em
regides onde a estagdo seca ¢ longa e as atividades pecudria e agricola sdo intensas. O
desmatamento ¢ observado majoritariamente em areas proximas a rodovias (Soares-Filho
et al., 2005). A populacao rural tem ocupado as margens sul e leste da regido amazonica,
regido denominada “arco do desmatamento” (Figura 1.1.4), pela facilidade de acesso por
estradas, e porque seus solos sdo geralmente mais férteis do que os da Amazonia central
(Nepstad et al., 1999). O fogo ¢ a principal ferramenta agricola utilizada no processo de
mudanga de uso da terra. As queimadas sao usualmente promovidas no final da estagao

seca, quando as lavouras sdo mais faceis de queimar e as florestas estdo mais vulneraveis.

. PRINCIPAIS CIDADES N
N {
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LIMITES MUNICIPAIS B —— ' g MINAS
ESTADOS DA AMAZONIA LEGAL GETAGAQ NAQ FLOREST

*Fonte: INPE PRODES Digital (INPE, 2003)

Figura 1.1.4: Distribui¢do espacial da area desmatada na Amazonia legal até o ano de 2001
(IPAM, 2004).
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A Figura 1.1.5 mostra o numero de focos de incéndio na Amazonia Legal de
1999 a 2005. Nota-se que o numero de focos de queimada apresenta uma tendéncia de
crescimento nestes ultimos 7 anos. A variabilidade no numero de queimadas esta
associada a parametros climaticos tais como: precipita¢do, temperatura do ar e cobertura
de nuvens, bem como a questdes socio-econdmicas (Nepstad et al., 1999). O alto nimero
de focos de queimada registrados em 2002 estd em parte relacionado ao fendmeno E/
Nirio, que provocou um aumento da temperatura média associado a escassez de chuvas

por um periodo prolongado em grande parte da Amazonia (Climandlise, 2002).

Focos de incéndio na Amazénia Legal
detectados pelo satélite NOAA12
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Figura 1.1.5: Numero anual de focos de incéndio na Amazonia entre 1999 e 2005, observado por
sensoriamento remoto (INPE, 2006).

NuUmero de focos

O processo de queimada de floresta tem uma dindmica complexa, e ¢ fungdo das
condi¢des e propriedades do combustivel, umidade da madeira, e muitos outros
parametros. O processo pode ser dividido em duas fases: a primeira, denominada
“flaming” (temperaturas elevadas e presenga de chamas intensas), ¢ caracterizada por
uma combustdo bastante eficiente, de modo que as emissdes sao majoritariamente

constituidas por CO, e compostos oxigenados. J& na fase “smoldering” (auséncia de
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chamas e temperaturas mais baixas), a eficiéncia de combustdo cai bruscamente,
resultando em altas taxas de emissdo de material particulado (especialmente black
carbon'), CO e outros produtos de combustdo incompleta (Guyon et al., 2005). O diéxido
de carbono (CO,) e o monodxido de carbono (CO) constituem cerca de 99% dos gases
tracos emitidos durante as queimadas. Analises realizadas por sensoriamento remoto na
Amazodnia indicam que as emissdes de CO, decorrentes do desflorestamento equilibram a
absor¢ao natural desse composto pela vegetacao por fotossintese (Houghton et al., 2000).
Por apresentar uma vida média da ordem de semanas na atmosfera, o CO é comumente
utilizado como tragador de queima de biomassa, e também como gés de referéncia para
caracterizacgdo das fases “flaming” e “smoldering” (Edwards et al, 2004).

As emissoes de queimadas modificam o funcionamento natural do ecossistema
amazonico sob diversos aspectos: alteracdo da composicdo quimica atmosférica, do
balango de energia, do clima regional, do ciclo hidrologico e dos ciclos biogeoquimicos
(Eck et al., 1998; Andreae et al., 2002; Koren et al., 2004; Artaxo et al., 2002, 2005). A
alteracdo da composi¢do quimica da atmosfera da-se principalmente pela emissao de
gases precursores de 0zonio (O3), formado por reagdes fotoquimicas envolvendo 6xidos
de nitrogénio (NOy) e compostos organicos volateis (COV). O o0zdnio € um composto
fitotoxico que danifica os estdmatos das folhas. Ao meio dia, a concentragdo tipica de
0zonio sob condi¢des naturais (estagdo chuvosa) oscila entre 10 e 15 ppb. Durante a
estacao de queimadas, essa concentracao atinge de 50 a mais de 100 ppb (Cordova et al.,
2004). O ozbnio produzido a partir de precursores gasosos emitidos por queimadas pode
ser transportado a milhares de quildmetros de distancia, podendo danificar inclusive areas
de floresta nao-queimadas (Freitas et al., 2005).

Alteragdes importantes no balango de radiacdo na superficie ocorrem como
conseqiiéncia da grande quantidade de particulas lancadas na atmosfera durante as
queimadas (Artaxo et al., 2006). Durante a estacdo seca as concentragdes em massa de
particulas atingem mais de 400 pg/m’ em grandes 4reas, enquanto que as concentragdes
em namero ultrapassam a 10.000 particulas por cm’. Os aerossdis interagem com a

radiacdo solar, afetando o clima através dos chamados efeitos direto e indireto (IPCC,

! Black carbon: aerossol carbonaceo com alto poder de absor¢do de radiagdo, resultante principalmente da
queima de biomassa. E por vezes denominado carbono elementar ou carbono grafitico.
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2001). O efeito direto dos aerossois no clima ocorre devido ao espalhamento e a absor¢ao
de radiacgdo solar na coluna atmosférica, reduzindo a incidéncia de radiacdo na superficie
e causando uma forcante climdtica negativa. Estudos recentes estimam uma forcante
radiativa média de -26 a -62 W/m” na superficie em locais fortemente impactados pela
queima de biomassa na Amazonia (Procopio et al., 2004). Redugdes instantdneas do
fluxo solar na superficie de at¢é 380 W/m? ocorrem para altas concentragdes de aerossois
na atmosfera (Procopio et al., 2005). A alteracdo das propriedades de espalhamento da
populacdo de aerossdis devido as emissdes de queimadas provoca também o aumento
relativo da radiagdo difusa, que por sua vez pode afetar os fluxos turbulentos de calor
sensivel, calor latente, emissdo de CO, pela vegetacao e taxas de reagdes fotoquimicas
(Longo et al., 1999, Greenberg et al., 1999, Oliveira, 2005, Yamasoe et al., 2005).

Estudos realizados na Amazonia mostram que a emissdo de grandes quantidades
de black carbon, importante absorvedor de radiacdo solar, provoca um aquecimento da
baixa troposfera (2 a 4 km de altura) (Martins et al., 1998, Eck et al, 1998). A
combinacdo dos efeitos de aquecimento em niveis médios e resfriamento da superficie
devido a presenga de aerossdis de queimadas modifica a estrutura termodinamica da
atmosfera, inibindo processos convectivos.

O efeito indireto ¢ o mecanismo pelo qual as particulas de aerossol modificam as
propriedades micro fisicas das nuvens, alterando consequentemente suas propriedades
radiativas, seu tempo de vida e os mecanismos de formagao de precipitagdo. As nuvens
atuam no balango de radiagdo através de duas maneiras: as nuvens mais baixas e espessas
refletem radiagdo solar de volta ao espaco, resfriando a superficie. As nuvens mais altas e
finas permitem a transmissdo da radiagdo solar e ao mesmo tempo dificultam a passagem
de radiagdo infravermelha emitida pela Terra. Na Amazonia perturbada, a concentragao
de nucleos de condensacdo de nuvens (NCN) passa de cerca de 200 cm™ durante a
estagio chuvosa para cerca de 10.000 a 20.000 cm™ durante a estagio seca. Considerando
que a disponibilidade de vapor de 4gua permanece constante, o tamanho das goticulas
formadas diminui (Figura 1.1.6), alterando potencialmente os processos microfisicos de
formagdo e desenvolvimento de nuvens, as taxas de precipitagcdo, e até mesmo o ciclo
hidrologico regional e local (Kaufiman et al., 1998; Rosenfeld, 1999; Rissler et al., 2000).

Outro processo importante ¢ o fato da alta concentragdo de particulas absorvedoras de
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radiagdo em gotas de nuvens acelerarem a evaporagdo destas gotas, inibindo a evolucao
de nuvens rasas. Conseqiientemente, pode ocorrer a supressdo de nuvens rasas pela
presenca de aerossois de queimada (Koren et al., 2004).
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Figura 1.1.6: Descrigdo esquematica do processo de ativagdo de nucleos de condensagido de
nuvens (NCN) em regides de floresta ndo impactadas pela agdo antropogénica, ¢ em regides
impactadas pelas emissdes da queima de biomassa.

Os aerossois atuam ainda sobre os ciclos biogeoquimicos de nutrientes essenciais
para a floresta, constituindo eficientes meios de transporte de célcio, fosforo, nitrogénio,
potéssio e enxofre, entre outros compostos (Andreae et al., 2002). Com a queima de
biomassa, nutrientes incorporados as espécies vegetais sdo lancados a atmosfera
juntamente com as emissdes de queimada, tornando-se sujeitos ao transporte de larga
escala (Freitas et al. 2005, Andreae et al., 2001). Dessa forma, com as emissdes de
queimada, o ecossistema amazonico esta exportando nutrientes para regides vizinhas de

maneira irreversivel (Pauliquevis, 2005).
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1.2 — Propriedades fisicas e quimicas dos aerossois
atmosféricos

Sao denominados aerossois uma suspensao de particulas na fase liquida ou sélida
em um meio gasoso. As particulas de aerossois sdo constituidas por diferentes compostos,
podendo ser divididas em dois grupos principais: aerossois primarios e secundarios. Os
aerossois primarios, cujos didmetros sdo geralmente superiores a 1 pum, sd3o emitidos
diretamente na atmosfera, tendo como exemplos aerosséis marinhos, poeira de solo,
emissOes vulcanicas e particulas de origem biogénica. Os aerossdis secundarios sao
formados na atmosfera através de conversao gas-particula, isto ¢, pela condensacao de
precursores gasosos (dioxido de enxofre e compostos organicos volateis) sob condi¢des
ambientais especificas (Seinfeld e Pandis, 1998).

Na natureza, sdo observadas particulas de aerossois com didmetros (D) que
variam desde poucos nandmetros (aglomerados moleculares) até cerca de 100 um. Para
uma melhor compreensdo das suas propriedades fisico-quimicas, os aerossdis sao
comumente divididos em classes de tamanho: particulas inalaveis (D, < 10 pm);
particulas da moda grossa (2 < D, < 10 um) e particulas da moda fina (D, < 2 um). As
particulas da moda fina podem ainda ser subdivididas em outras trés classes de tamanho:
moda de nucleagdo (D, < 30 nm), constituida por aerossois secundarios produzidos por
precursores gasosos; moda de Aitken (30 < Dp < ~120 nm), constituida por aerossois
primarios e pela coagulacdo ou condensacdo de aerossdis secundarios; e moda de
acumulagdo (~80 < Dp < ~1000 nm), constituida principalmente por aerossois da moda
de Aitken que sofreram processos de crescimento tais como coagulacdo e condensagdo
(Hoppel et al., 1994). Os diametros que delimitam as modas de Aitken e de acumulagdo
nao sao bem definidos porque variam de acordo com as caracteristicas da populacao de
aerossois, podendo inclusive sobrepor-se. A Figura 1.2.1 mostra esquematicamente a
distribuicdo de tamanho de aerossois atmosféricos, suas modas e seus principais
constituintes quimicos. Nota-se que a distribuicdo de niumero de particulas ¢ dominada
pela moda fina, enquanto que a distribuicdo de volume (ou massa) ¢ dominada pelos

aerossois na moda grossa.
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Figura 1.2.1: Tipica
distribuicdo de tamanho de
aerossois divida em quatro
modas: nucleagdo, Aitken,
acumulagdo (moda fina) e
el : moda grossa. A distribuicdo
Marine Organic de ntmero de particulas ¢

dominada pela moda fina,
enquanto que a distribuicdo
de volume (ou massa) ¢
dominada pelos aerossois da
moda grossa. (Brasseur et al.,
2003)
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Para facilitar a comparacao de distribui¢cdes de tamanho observadas em diferentes
locais e sob diferentes condi¢des, ¢ comum o ajuste de curvas matematicas as modas das
distribuicdes. A distribui¢do lognormal ¢ uma das fun¢des matematicas que melhor se
ajusta as modas dos aerossois atmosféricos (Hinds, 1999), e ¢ equivalente a uma
distribuicdo gaussiana sobre uma escala logaritmica. Sendo assim, a cada moda ¢ ajustada
uma curva lognormal com os seguintes parametros: concentragao integrada (), didmetro
geométrico médio (D,,) e desvio-padrdo geométrico (og). Formalmente, pode-se definir a
distribuicao lognormal como:

logD, —logD  f
df = N .exp—(og P 20g pg) (1.1),
d(logDp) V2rxlogo, 2log” o,

onde df (no caso de uma distribui¢do de niimero) representa o nimero de particulas com

didmetros cujos logaritmos encontram-se no intervalo [logD,, . logD, + d(logD,)].
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Uma vez langadas na atmosfera, as particulas de aerossdis interagem com o
ambiente que as circunda e também entre si, por meio de uma série de processos fisico-
quimicos, tais como: condensagdo, coagulagdo, nucleagdo, ativa¢ao e deposi¢do (Figura
1.2.2). Sendo assim, tanto as distribui¢des de tamanho quanto a composi¢do quimica de
uma populagdo de aerossodis evolui com tempo. A populagdo de particulas pode se
apresentar como uma “mistura externa”, onde cada particula individual tende a ter uma
morfologia e composicdo similar a particulas primarias. A populacdo de aerossois
também pode apresentar “mistura interna”, quando uma Unica particula ¢ constituida por

uma mistura de varios tipos de particulas individuais. (Seinfeld e Pandis, 1998).
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Figura 1.2.2: Principais processos que controlam as propriedades fisicas e quimicas dos aerossois
atmosféricos (Raes et al., 2000).

O processo de condensagdo de vapores sobre a superficie de aerossois provoca o
aumento do didmetro médio das distribui¢des de tamanho, e depende da pressao de vapor
do composto quimico em questdo nas fases de gas e de particula. Este processo de
crescimento ¢ mais eficiente para particulas da moda fina. Como os didmetros das
particulas pequenas crescem mais rapidamente do que os didmetros das particulas
grossas, o processo de condensacdo tende a tornar a distribui¢do de tamanho

monodispersa, sendo que a concentracdo numérica total permanece inalterada (Seinfeld e
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Pandis, 1998). Outro processo que provoca o aumento do didmetro de uma populagdo de
aerossois ¢ denominado coagulacdo, e consiste na unido de duas ou mais particulas para
formar uma particula maior. Esse processo gera um continuo decréscimo na concentragao
numérica de particulas, associado a um aumento no didmetro médio das distribuigdes. O
tempo caracteristico para a coagulacdo decorrente do movimento browniano ¢ superior a
1 hora (Wexler et al, 1994). Tanto a condensacdo quanto a coagulacdo ocorrem
comumente na atmosfera e durante o processamento de aerosséis no interior de nuvens.

A remocao de aerossoOis da atmosfera da-se pelos processos de deposicdo seca e
umida. A deposicdo seca pode ocorrer por sedimentagdo e impactagdo (processos
eficientes para particulas da moda grossa) ou por difusdo turbulenta (eficiente para a
moda de nucleagdo) (Wesely e Hicks, 2000; Gallagher et al., 2002). J4 a deposicao umida
ocorre pela incorporacdo de aerossOis por goticulas de nuvens e pela remocdo de
particulas através da precipitagdo (eficiente para as modas grossa e de acumulagdo)
(Flossmann et al., 1985; Alheit et al., 1990; Williams e Fisher, 1997).

Os aerossoOis interagem com a radiacdo solar através dos fendmenos de
espalhamento e absor¢do de radiacdo solar. O espalhamento de radiagdo tem o seu
maximo de eficiéncia quando o tamanho da particula e o comprimento de onda incidente
sdo da mesma ordem. E por este motivo que aerosséis da moda fina interagem mais
fortemente com a radiacdo solar mais fortes dos que os da moda grossa. Por outro lado, as
propriedades de absor¢do dos aerossois dependem principalmente da concentragdo de
black carbon e de seu estado de mistura com os materiais ndo absorventes da particula.
Os aerossois da queima de biomassa possuem altas concentra¢des de black carbon, e por
isso possuem propriedades absorvedoras significativas quando comparadas a particulas
biogénicas naturais. Mesmo assim, o espalhamento da radiacdo solar ¢ o efeito

predominante nestas particulas (Procopio, 2004).

1.2.1 — Producgao de aerossois secundarios a partir da oxidagao de
precursores gasosos (hucleagao)

Os aerossois organicos secundarios sao produzidos a partir da oxidagdo de
compostos organicos volateis (COV). A regido amazdnica ¢ uma das principais fontes

naturais de COV para a atmosfera global (Guenther et al., 1995), com significativas
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emissdes de hidrocarbonetos como isopreno e terpenos, além de uma grande variedade de
compostos oxigenados (Kesselmeier et al., 2000, 2002). A Figura 1.2.3 mostra a
produgdo de particulas de aerossois decorrente da oxidagdo do monoterpeno [-pineno
num experimento de camara. A nucleagdo de particulas ocorre pela transferéncia de
massa de compostos gasosos de baixa pressdo de vapor para a fase de particula. A medida
que os COV sdo oxidados pelo 0zdénio (Os3) e pelos radicais hidroxila (OH) e nitrato
(NOs), os produtos dessas reacdes acumulam-se na fase gasosa. Cada uma das espécies
resultantes possui uma concentracdo de saturagdo dependente da temperatura. Se a
concentracdo de uma determinada espécie ¢ menor do que a respectiva saturacdo, a
substancia permanece na fase gasosa. Porém, se a concentracdo de saturacdo for
superada, a espécie ¢ condensada na superficie do material particulado disponivel, até que

o equilibrio entre as fases de gas e aerossol seja restaurado (Pandis et al., 1992).
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Figura 1.2.3: Experimento de cadmara que quantifica a formagao de aerossdis secundarios a partir
dos produtos da oxidagdo do monoterpeno B-pineno (Hoffman et al., 1997).

Nem todas as espécies de COV sao eficientes na produgdo de aerossois organicos
secundarios. Para tanto, os compostos devem apresentar as seguintes caracteristicas: (i)
devem ser suficientemente abundantes na atmosfera para que os produtos da oxidagao
atinjam concentracdes significativas; (i) devem ser bastante reativos para que oS

produtos da oxidacdo se acumulem na atmosfera; (iii) os produtos da oxidacdo devem
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possuir uma baixa pressdo de vapor para que a condensacdo seja possivel (Jacobson et
al., 2000). Entre os hidrocarbonetos biogénicos, sabe-se que os monoterpenos sao
efetivas fontes de aerossois secundarios (Pandis et al., 1991; Hoffmann et al., 1997,
Griffin et al., 1999; Limbeck et al., 2003). Recentemente com medidas na Amazonia, foi
demonstrado que o isopreno também produz particulas de aerossoéis, o que € importante
devido as altas taxas de emissoes de isopreno pela floresta amazonica. (Clayes et al.,
2004).

Além da formagao de aerossois pela oxidagcao de COV, outro processo importante
de producdo de particulas envolve acido sulfurico, 4gua e amoénia (nucleagdo ternaria).
Através desse processo sdao produzidas novas particulas inorganicas na atmosfera.
Experimentos recentes realizados em uma floresta de coniferas mostram uma forte
correlacdo dos eventos de nucleagdao com as concentracdes de acido sulfurico e amonia
(Kulmala et al., 2001).

Os processos de producao de novas particulas em regides remotas ainda nio sao
totalmente compreendidos (Boy et al., 2004). Tanto a producao de aerossois organicos
pela oxidagdo de COV quanto a nucleagdo ternaria de aerossois inorganicos sao
processos plausiveis, mas ainda ndo sdo conhecidos o0s mecanismos exatos, nem
tampouco a importancia relativa de cada um. Pesquisas indicam que os eventos de
nucleagdo estdo correlacionados com movimentos turbulentos na atmosfera, que
facilitariam a mistura de compostos gasosos precursores de particulas (Nilsson et al.,
2001). Ha evidéncias de formacdo de novas particulas na troposfera livre (Krejci et al.,
2003), no topo de camadas de nuvens (Keil e Wendisch, 2001), e na camada de
entranhamento (Kulmala et al., 2000).

1.2.2 — Formagao de nucleos de condensagao de nuvens (NCN)

Na natureza, a formacao de goticulas de nuvens depende da presenca de particulas
de aerossodis atmosféricos. No experimento classico de Aitken (1923) foi demonstrado
que, numa atmosfera livre de particulas, a condensacao de vapor de agua e formagao de

goticulas de nuvens (nucleacdo homogénea) ocorreria somente para altas
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supersaturagdes” (200% - 400%), que ndo sdo observadas em condi¢des naturais. Com a
presenca de aerossois, a condensag@o ocorre por nucleacdo heterogénea a supersaturagdes
tao baixas quanto 2% ou menos.

Sdo denominados nucleos de condensagdo de nuvens (NCN) os aerossois
atmosféricos que podem produzir goticulas de nuvens com supersaturagdo menor ou
igual a 2% (equivalente a uma umidade relativa de 102%) (Roberts et al., 2001). A
habilidade de uma particula atuar como NCN depende de propriedades fisico-quimicas
como: tamanho, solubilidade e atividade superficial. As duas classes de compostos mais
importantes no processo de ativagdo de NCN sdo os sulfatos e os organicos (Kerminen,
2001). Entretanto, estudos recentes indicam que a eficiéncia de formagdo de NCN ¢
controlada mais pela distribuicdo de tamanho das particulas do que pela composicao
quimica da populacdo de aerossois (Pauliquevis, 2005; Dusek et al., 2006). Ainda nao
sdo conhecidas as principais fontes de particulas que atuam como NCN na Amazdnia
preservada, além das particulas primarias da moda grossa. Uma das hipdteses seria que as
particulas organicas secundarias, produzidas a partir da conversao gas-particula de COV,
poderiam crescer e atuar como NCN.

As condig¢des de equilibrio entre uma goticula de solu¢do aquosa e o meio que a
envolve s3o comumente descritas segundo a equagdo de Kohler. Definindo e como a
pressdo de vapor de agua do ambiente, ey,, como a pressao de saturagdo de vapor de agua,

e D, como o diametro da goticula, temos:

£ —exp i—% (1.2.1),
e Dp Dp

sat

onde A= Mo
RTp,

considera o efeito de curvatura da gota (efeito Kelvin), e depende da

massa molar da agua (M,,), tensdo superficial da gota (o), temperatura (T) e densidade da

ovn M

agua (py). O termo B = ~¢ denominado termo do soluto (efeito Raoult), e
7P,

considera a presenca de compostos inorganicos dissolvidos na goticula de solucao

aquosa. O nimero de ions dissociados na solugdo € representado por v, e a fragdo molar

? Supersaturagio em % ¢ definida como a quantidade de umidade relativa que supera a taxa de 100%, isto
€: SS[%] = UR[%] — 100%.
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do soluto por n,. A Figura 1.2.4 mostra a curva de Kdhler para uma goticula de sulfato
de amdnia, inicialmente com raio seco de 0,02 um. Se a disponibilidade de vapor de dgua
no ambiente encontra-se abaixo da supersaturacdo critica, a goticula permanece em
equilibrio estavel. Acima da supersaturagdo critica, diz-se que a goticula esta ativada,
crescendo enquanto a pressdo de vapor de dgua do ambiente for superior a pressao de

equilibrio da goticula de solu¢do aquosa.
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Figura 1.2.4: Curva de Kohler de uma goticula de solugdo aquosa de sulfato de amdnia,
combinando os efeitos Kelvin (curvatura da gota) e Raoult (soluto). Adaptado de Roberts, 2001.

Medidas de concentragdo de NCN realizadas em regides preservadas da bacia
amazodnica indicam que, apesar de esta ser uma regido continental, a concentra¢do ¢
quase tdo baixa quanto em regides oceanicas (Roberts et al., 2001). Nessas condi¢des, ha
bastante disponibilidade de vapor de agua por particula, de modo que as goticulas
crescem rapidamente, atingindo o didmetro necessario para ocorréncia de precipitacao.
Assim, na Amazonia ndo-perturbada, as nuvens sdo geralmente rasas (atingindo alturas
maximas de 4 ou 5 km) e com grande eficiéncia de precipitagdo. Por outro lado, na
estacdo de queimadas a concentracdo de aerossois e, portanto de NCN, aumenta em 20
vezes (Artaxo et al., 2005, 2006). Como ha disputa pelo vapor de agua existente, as gotas

crescem pouco € vagarosamente (sem precipitacdo), possibilitando o desenvolvimento
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vertical da nuvem. Muitas vezes ocorre evaporacao das goticulas, de modo que as nuvens
ndo chegam a precipitar. Esta supressdo de precipitacdo pode ter implicagcdes importantes
no funcionamento do ecossistema amazonico (Rosenfeld, 1999, Roberts et al., 2001,

Feingold et al., 2001).

1.2.3 — As particulas de aerossodis da Amazénia

Em condi¢des naturais, os aerossdis da Amazonia sdo predominantemente
compostos por particulas de origem biogénica. A média da concentra¢do natural destes
aerossois na Amazonia varia entre 10 a 15 pg/m’, sendo que aproximadamente 70% deste
valor correspondem a moda grossa (4rtaxo et al., 2001). As concentragdes em nimero de
particulas sdo de cerca de 200 a 400 particulas por centimetro cubico. Estas
concentragdes sdo extremamente baixas, e sdo compardveis a regides oceanicas remotas.
Aproximadamente metade dos aerossois provenientes da matéria organica ¢ solivel em
agua, podendo atuar como ntcleos de condensa¢do de nuvens (Decesari et al., 2000;
Rissler et al., 2004, Fuzzi et al., 20006).

Em contraste, nas regides fortemente influenciadas por queimadas, a populagdo de
aerossois ¢ dominada por particulas de fumacga. Na estacdo seca, a concentracdo em
massa atinge de 300 a 600 pg/m’, sendo que a moda fina predomina sobre a moda grossa
(Artaxo et al., 2002, 2005). Os aerossdis de queimada submicrométricos s3o compostos
por 90% de material orginico e aproximadamente 10% de sais inorganicos soluveis
(Fuzzi et al., 2006). Em periodos de queimada, a concentracdo média de black carbon,
importante absorvedor de radiagdo solar, varia entre 5 ¢ 25 pg/m’, representando cerca de
10% da massa da moda fina. Experimentos mostram que os aerossois de queimada sao
pouco higroscopicos, apresentando fatores de crescimento entre 1,09 (particulas quase

hidrofobicas) e 1,26 (particulas moderadamente higroscopicas) (Rissler et al., 20006).

1.3 — A estrutura vertical da baixa troposfera e o transporte de
aerossois

As interagOes entre a biosfera e a atmosfera sdo mediadas por fluxos turbulentos
de calor, momento, vapor de agua, aerossois e gases trago (Andreae et al., 2002). A troca

de escalares entre a superficie amazonica e a atmosfera envolve quatro processos
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diferentes: emissdes biogénicas de solo e vegetacdo; emissdes antropicas provenientes de
queimadas; deposi¢do seca (remocao de gases e particulas por sedimentacdo e por difusao
turbulenta); e deposicdo umida (remocdo por precipitagdo). Alteracdes na cobertura
vegetal e na utiliza¢do da terra provocam mudangas nas trocas micrometeorologicas de
momento, calor e umidade, possivelmente influenciando os processos convectivos e a
formagdo de nuvens (Fisch et al., 2004, von Randow et al., 2004, Priante-Filho et al.,
2004).

1.3.1 — A camada limite planetaria

A troposfera ¢ a camada atmosférica que se estende desde a superficie terrestre
até¢ cerca de 11 km de altitude. Sua principal caracteristica consiste na diminui¢do da
temperatura em fung¢do da altitude a uma taxa constante de cerca de 6,5 °C/km,
desconsiderando possiveis inversdes térmicas na camada mais proxima a superficie.
Somente a parte mais baixa da troposfera (~1,5 km de altitude) ¢ diretamente
influenciada pela superficie terrestre, sendo denominada camada limite planetaria (CLP).
No interior dessa camada ocorrem movimentos turbulentos cujo grau de intensidade ¢
determinado por fatores térmicos (temperatura da superficie, fluxo de calor a partir do
solo) e mecanicos (rugosidade, velocidade do vento na superficie) (Stull, 1988).

A estrutura ¢ a altura do topo da CLP sofrem variagdes ao longo do dia,
esquematizadas na Figura 1.3.1. Durante a noite, o ar ¢ resfriado devido a perda de
radiacdo de onda longa pelo solo, levando a formacdo de uma camada estavel
denominada Camada Noturna (CN). Esta camada geralmente apresenta baixos niveis de
turbuléncia, causando o aumento da concentragdo de gases e particulas pela reducdo
volumétrica de ar. Acima da camada noturna localiza-se a Camada Residual (CR),
remanescente da camada de mistura do dia anterior. Com o nascer do sol, ocorre o
aquecimento da superficie, gerando vortices turbulentos que provocam uma gradual
mistura entre a camada noturna e a camada residual. A altura da camada limite cresce, e
conseqiientemente, ocorre uma progressiva dilui¢do na concentragdo de gases e particulas
armazenados na camada noturna. Essa eficiente mistura turbulenta da origem a camada

limite convectiva (CLC), que na Amazdnia atinge o seu maximo em torno das 13:00

(Fisch et al., 2004).
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Figura 1.3.1: Evolugdo diurna da camada limite planetaria (adaptado de Stull, 1988).

A Camada Superficial (CS) corresponde a porcao inferior da CLP (~ 10% da
altitude da CLP), na qual os fluxos verticais de momento, calor e umidade sdo
considerados constantes com a altura em primeira aproximagao. No interior dessa
camada, a velocidade do vento varia logaritmicamente com a altura (Figura 1.3.2a).
Forgas de atrito forcam a velocidade do vento a zero proximo a superficie, enquanto que
gradientes de pressdo provocam o aumento da velocidade do vento com a altura. A teoria
de similaridade de Monin-Obukhov (vide se¢do 3.4.2) aplica-se a camada superficial,
onde sdo geralmente realizadas as medidas de fluxo.

O estudo de fluxos turbulentos sobre regides de floresta requer consideracdes
adicionais. As interagdes que ocorrem dentro do dossel sdo decorrentes tanto de
processos fisicos (tais como radiacdo solar e movimentos turbulentos) quanto de
processos bioldgicos (emissdo e absor¢do de CO; e de vapor de dgua). Desse modo, a
floresta atua dinamicamente no particionamento da energia solar em calor sensivel e calor
latente, determinando a intensidade dos movimentos turbulentos. A presenca do dossel
com sua densa folhagem modifica o perfil vertical do vento na camada superficial: ha
absor¢cdo de momento ndo s6 na superficie, mas também pela vegetacdo. Assim, a
velocidade do vento cai a zero numa altitude proxima ao topo do dossel (Figura 1.3.2b).

A altitude de deslocamento (d) equivale tipicamente a 75% da altura do dossel (Kaimal e

Finnigan, 1994).
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Figura 1.3.2: Tipico perfil vertical da velocidade média do vento na camada superficial sobre (a)
uma superficie plana de baixa rugosidade e (b) um dossel de floresta, onde d representa a altitude
de deslocamento, e z, a rugosidade da superficie (adaptado de Stull, 1988).

1.3.2 — O transporte entre a camada limite e a troposfera livre

Acima do topo da camada limite reside a troposfera livre (TL), cujas
caracteristicas ndo sdo diretamente influenciadas pela superficie. Em geral, a transi¢do
entre a camada limite e a troposfera livre da-se pela presenca de uma leve inversdao
térmica, suficiente para restringir a penetragdo de movimentos turbulentos em altitudes
elevadas. As nuvens, formadas pela ascensdao de massas de ar imido, acumulam-se nesta
camada de transi¢do, por vezes denominada camada convectiva de nuvens (Figura
1.3.3).

Além da caracteristica variabilidade diurna causada por processos
micrometeoroldgicos, a profundidade da camada limite planetaria ¢ influenciada por
processos sinopticos € de mesoescala de adveccdo e movimento vertical de diferentes
massas de ar. Em geral, a camada limite ¢ mais fina em regides de alta pressdao, com
ocorréncia de subsidéncia, isto ¢, transporte vertical descendente de massas de ar da
troposfera livre para o interior da camada limite. Nas regioes de alta pressdo, quando ha
presenca de nuvens, estas sao geralmente do tipo stratocumulus. Em contraste, nas
regides de baixa pressdo predominam os movimentos ascendentes, € as nuvens
apresentam maior desenvolvimento vertical e atividade convectiva (Stull, 1988).

Os movimentos turbulentos existentes no interior de nuvens profundas

proporcionam um eficiente meio de transporte de aerossois e gases trago entre a camada
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limite e a troposfera livre (Freitas et al., 2000, Betts et al., 2002). Ao longo do transporte
no interior de nuvens, as particulas de aerossois sdo processadas por condensacio,
coagulagdo e ativacdo. Na Amazodnia, ha evidéncia do transporte de grandes quantidades
de poluentes pirogénicos para a troposfera livre por meio de processos de convecgdo
profunda (Andreae et al., 2001, 2004). Uma vez lancados na troposfera livre, estes

poluentes podem ser transportados em larga escala (Freitas et al., 2005).
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Figura 1.3.3: Diagrama esquematico da estrutura vertical da troposfera, circulagdo e processos
fisicos atuantes sobre aerossois atmosféricos (adaptado de Krejci et al., 2003).
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2 - OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo o estudo das trocas realizadas entre a biosfera e a
atmosfera da Amazodnia, dos processos atmosféricos que influenciam suas propriedades
fisico-quimicas e da distribuicdo vertical de particulas de aerossois na baixa troposfera da
regido amazonica. Foram realizados estudos sobre areas de floresta primaria, onde a
biosfera pode ser considerada uma fonte natural de aerossdis e gases traco, € também
sobre areas fortemente influenciadas pela queima de biomassa, onde a superficie atua
como uma fonte de poluentes em escala regional. A distribuicdo vertical de aerossois
dentro do dossel da floresta e na atmosfera livre foi estudada nestes dois casos, bem como
suas propriedades fisico-quimicas.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

1. Caracterizacdo fisico-quimica de particulas de aerossois biogénicos naturais em
uma regiao de floresta primaria;

ii.  Realizagdo de medida direta de fluxos turbulentos de aerossois € compostos
organicos volateis (COV) sobre uma regido de floresta primaria;

iii.  Identificagdo e caracterizacdo de possiveis eventos de conversdo gés-particula e
de crescimento de particulas ultrafinas;

iv.  Estudos dos processos que regulam a distribui¢ao vertical de particulas na baixa
troposfera amazonica sobre regides preservadas e sobre regides impactadas por

emissdes de queimadas.

Para atingir os trés primeiros objetivos, foi realizado um experimento denominado
LBA/ZF2-2004. Este experimento foi realizado em uma torre situada na Reserva
Biologica de Cuieiras (AM), visando um grande detalhamento nas medidas de
propriedades fisico-quimicas de aerossois biogénicos naturais. O quarto objetivo foi
trabalhado com uma analise sistematica de perfis verticais e de medidas realizadas em
avido durante a componente aérea do Experimento LBA/SMOCC-2002, sobrevoando
diversos locais sobre os Estados de Rondonia, Amazonas, Acre ¢ Mato Grosso. Em

ambos os experimentos foram realizadas medidas de propriedades fisico-quimicas de
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particulas de aerossois, tais como: concentragdo em massa ¢ numero, distribui¢do de
tamanho, espalhamento e absor¢ao de radiagao.

Anteriormente a este trabalho, somente fluxos de CO, haviam sido medidos na
atmosfera Amazodnica, apesar da importancia dos fluxos de aerossdis e compostos
organicos volateis. Através da medida paralela de fluxos turbulentos de particulas e de
COV, assim como de propriedades fisico-quimicas de aerossois, foi possivel estudar a
importancia dos processos de formacdo de aerossois organicos a partir da oxidacao de
COV. As medidas diretas de fluxo vertical entre o dossel da floresta e a camada limite
foram realizadas através do método da covariancia dos vortices turbulentos (eddy
covariance), sendo desenvolvido um modelo numérico em Matlab especifico para o
processamento das observagdes experimentais na Amazonia.

A medida direta de fluxos turbulentos permite avaliar as trocas
micrometeorologicas entre a biosfera e a atmosfera na escala do dossel, enquanto a
analise de perfis verticais de aerossois permite avaliar os processos na atmosfera livre.
Com o sobrevoo de regides impactadas por emissdes de queimadas, podem ser estudadas
as transformacdes sofridas por uma populacdo de aerossois durante o transporte da
superficie para a troposfera livre, muitas vezes passando por processos fisicos no interior

de nuvens.
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3 - FUNDAMENTACAO TEORICA E METODOLOGIA DE
CALCULO DE FLUXO DE AEROSSOIS

Neste capitulo sdao apresentados fundamentos basicos acerca de sinais turbulentos
(secdo 3.1) e seu tratamento por meio da aplicagdo de ferramentas estatisticas (se¢do 3.2).
Sao descritas a equagdo de balanco da energia cinética turbulenta na camada limite, ¢ a
dependéncia espectral dos seus termos (se¢cdo 3.3). A teoria de similaridade de Monin-
Obukhov aplicada a espectros e co-espetros de turbuléncia é descrita de maneira sucinta
na secdo 3.4. O método de correlagdo dos vortices turbulentos (EC), utilizado neste
trabalho para a determinacdo de fluxos superficiais, assim como seus pressupostos
teodricos, ¢ apresentado na se¢do 3.5. Os fluxos de particulas durante o experimento
LBA/ZF2-2004 foram calculados através da utilizacdo de um modelo numérico
desenvolvido em Matlab, apresentado na se¢do 3.6. Finalmente, na secdo 3.7 sdo
apresentados os resultados de testes de sensibilidade do modelo, variando alguns

parametros de célculo.

3.1 — Sinais turbulentos

Os movimentos turbulentos sdo responsaveis pelo transporte de calor, momento,
umidade, gases e particulas (muitas vezes denominados escalares) no interior da camada
limite planetaria. Sdo gerados por vortices mecanicos (atrito) e térmicos (convecgdo). A
turbuléncia ¢ um fendmeno intrinsecamente nao-linear, e s6 pode ser analisada por meio
de ferramentas estatisiticas. A Figura 3.1.1 mostra uma série temporal de velocidade do
vento medida em freqiiéncia de 10 Hz. Observam-se nesta figura dois periodos distintos,
sendo que a média mudou de -1 m/s para 3 m/s aproximadamente, em um intervalo de
tempo de uma hora. Variagdes com periodos da ordem de horas estdo associadas a
processos de mesoescala ou de escala sindptica. Os processos turbulentos sdo associados
a variagdes com periodos da ordem de minutos ou segundos. A intensidade da turbuléncia
esta relacionada a amplitude da variagdo da velocidade do vento em torno da média
(Figura 3.1.2). Dada a série temporal de uma variavel 4, a componente turbulenta

(denotada neste texto pela utilizagdo da apostrofe: a;’) pode ser extraida, pela regra de
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Reynolds, a partir da subtracdo do sinal original (4;) pela média (denotada neste texto
pela barra superior: A ):

a,'=A, —A (3.1.1).
Dessa maneira, as flutuagdes podem ser separadas do comportamento médio, permitindo

um estudo mais detalhado dos fendmenos de escala turbulenta.
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Figura 3.1.1: Série temporal da componente horizontal da velocidade do vento, medida em
freqiiéncia de 10 Hz durante o experimento LBA/ZF2-2004.

Apesar da variagdo em torno da média parecer totalmente aleatoria a primeira
vista, pode-se observar na série temporal ilustrada na Figura 3.1.1 a ocorréncia de picos
com periodo constante da ordem de minutos. Esta ¢ uma evidéncia de que os movimentos
turbulentos consistem na sobreposicdo de vortices de diversos tamanhos, desde alguns
milimetros até centenas de metros. A analise espectral ¢ uma ferramenta util para avaliar
0 quanto a variancia de uma série temporal estd associada a certa freqiiéncia em
particular. A Figura 3.1.3 exemplifica um espectro de turbuléncia da velocidade do
vento, a partir do qual se podem avaliar quais sdo as freqiiéncias dominantes (ou quais

estdo associadas aos maiores niveis de energia) e quais sdo os processos fisicos atuantes.
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Observa-se um pico de periodo de 100 horas na escala sindptica, relacionado ao vento
médio. As variagdes relacionadas ao ciclo diurno sdo representadas pelo pico de menor
intensidade correspondente ao periodo de 24 horas. Entre as escalas de tempo sindptica e
turbulenta, encontra-se um intervalo em que os vortices associados apresentam baixa
energia, ¢ sdo geralmente associados a fendmenos de mesoescala. Observa-se um outro
pico espectral na escala de turbuléncia, com periodo em torno de 1 minuto.
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Figura 3.1.2: Visdo detalhada de série temporal de concentragdo de particulas. A componente
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turbulenta ¢’ corresponde a diferenca entre a concentragao instantinea e a média local.

O espectro de turbuléncia evidencia a dissipacdo da energia cinética dos
fendomenos de escala sindptica na atmosfera (cascata de energia). A energia associada a
movimentos de larga escala ¢ transferida para os maiores vortices da escala de
turbuléncia (periodos de 10 a 1 minuto). Em seguida, pode ocorrer a transferéncia de
energia turbulenta dos vortices maiores para os vortices menores, até que a energia seja

dissipada em calor através da viscosidade molecular.
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’-4— Escala sindtica -u\-o— Baixa energia —-’q— Escala turbulenta —e-

Masoescala
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Haoras 100 10 1 0.1 0.01 0.001

Freqiiéncia e Periodo do \Vortice

Figura 3.1.3: Esquema do espectro de turbuléncia da velocidade do vento (adaptado de Stull,
1988).

3.2 — Ferramentas matematicas
A aleatoriedade dos fendmenos turbulentos impede uma descri¢do deterministica,

de modo que se torna necessaria a utilizagdo de ferramentas estatisticas que permitam
descrever comportamentos médios. Essas ferramentas permitem, de certa forma,
“organizar” os sinais turbulentos, atribuindo significados fisicos as propriedades
observadas. Para isso, os sinais turbulentos devem ser separados dos sinais originais,
sendo posteriormente processados pelo calculo de variancias, covariancias, e espectros de
freqiiéncia.

A seguir, serd resumidamente descrita a aplicacdo dessas ferramentas matematicas
sobre séries temporais discretas, isto ¢, medidas regularmente espagadas no tempo que
resultam em um numero finito de observagdes, N. Assim, uma variavel 4 amostrada em
uma freqiiéncia constante //At resulta na série temporal denotada por:

Alt,), Aty + Ar), Aty +2At) ... Alt, +kAt) ... Alt, +(N—1)Az).
Utilizando uma notagdo mais compacta:

Ay A A Ay
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Para a aplicacdo das ferramentas descritas a seguir, assume-se que o intervalo de tempo

entre as medidas € constante, e que ndo ha pontos faltantes.

3.2.1 - Variancia
A variancia ¢ uma medida estatistica da dispersdo de um conjunto de pontos em
torno da média. A variancia da série temporal de uma varidvel 4 pode ser calculada

através da seguinte expressao:
=S (- Ay
Ni=

onde A; representa a medida instantanea e A a média. Retomando a equacdo 3.1.1, que

separa a parte turbulenta da parte média pela regra de Reynolds, vem:
o = L3 (0 P = (3.2.1).
Ni=
O calculo de variancias esta associado a medidas de intensidade de turbuléncia, ou de

energia cinética turbulenta.

3.2.2 — Covariancia e correlagao
A covariancia entre duas séries temporais A e B indica o grau de variagdo comum

entre as duas variaveis, e pode ser definida como:
1 & - =
cov(4,B) = WZ(A,( ~4)B, -B).
k=0

Substituindo mais uma vez a equagao 3.1.1 (média de Reynolds), vem:

N-

cov(4,B)= Z '=a'b' (3.2.2).

k:
Se 4 e B variarem juntas no mesmo sentido, isto ¢, se um aumento em A corresponder a
um aumento em B, a média do produto entre a;’ e b’ sera positiva. Covariancias sao
associadas a medidas de fluxos turbulentos, e possuem unidades correspondentes ao
produto das varidveis envolvidas.

A normalizagdo da covariancia da origem a um coeficiente que indica o grau de

linearidade da relagdo entre duas variaveis, denominado coeficiente de correlacao:
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a'b'

0,0

cor(A, B) =

(3.2.3).

Por definicdo, o coeficiente de correlacdo varia entre +1 e -1. Duas variaveis
perfeitamente correlacionadas apresentam um coeficiente de correlacdo igual a 1. Se o

coeficiente for proximo de zero, significa que a relagdo entre as varidveis nao ¢ linear.

3.2.3 — Funcgao de autocorrelagao e de correlagao-cruzada

A fungdo de autocorrelagdo quantifica o grau variagdo comum entre uma variavel
A amostrada no instante ¢ ¢ a mesma varidvel amostrada no instante ¢ + L. Considerando
uma sé€rie temporal estaciondria, isto €, considerando que a média e a variancia de cada
parte da série permanecem constantes, a fun¢do de auto-correlagdo pode ser descrita de

forma aproximada como:
ak+j
R (L)=——+ (24,

onde a’; refere-se a k-ésima amostra; a ’;+; refere-se a amostra coletada j pontos adiante; e
L representa o tempo de defasagem (L = jAf). A funcdo de autocorrelagdo ¢ calculada
para diversos valores do tempo de defasagem L. No caso de L = 0, a fungao de correlagao
¢ identicamente igual a 1, ja que neste caso estamos comparando a sobreposicao de uma
série temporal sobre ela mesma. A medida que o tempo de defasagem aumenta a
porcentagem da série temporal utilizada para calcular a correlacdo R4 diminui. Assim, a
significancia estatistica de R4 diminui com L, sendo que R4 ¢ pouco representativa para
valores de j > N/2 (Stull, 1988).

A autocorrelagdo mede a persisténcia de uma onda durante uma série temporal. Se
o modulo de R44(L) aproxima-se de 1, significa que série temporal contém oscilagdes
regulares, que estdo geralmente associadas a fendmenos fisicos com periodo da ordem de
horas. Por outro lado, se a autocorrelacdo ¢ proéxima de zero, pode-se dizer que ha
ocorréncia de processos aleatorios sem uma estrutura persistente ou regular (turbuléncia).

Como exemplo, consideremos a série de observagdes de temperatura absoluta do
ar registrada a cada 30 minutos ao longo de 5 dias, totalizando 240 pontos (Figura
3.2.1a). A temperatura do ar obedece a um ciclo diurno bem definido, atingindo seu valor

maximo em torno do meio-dia. Sendo assim, um valor de temperatura amostrado no
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instante ¢ ¢ semelhante a um valor amostrado no instante ¢ + 24 horas. Pode-se dizer que
a série de temperatura ¢ positivamente correlacionada consigo mesma nos tempos de
defasagem L = 24 e 48 horas (Figura 3.2.1b). Por outro lado, a oscilagdo de temperatura
com tempo de defasagem de 12 e 36 horas apresenta uma correlagdo negativa. Isto ocorre
porque ao meio dia a temperatura atinge o seu maximo, enquanto que a meia-noite a
temperatura esta proxima do seu valor minimo.

3':' T T T T

24

20

Termperatura [oC]

'] 5 1 1 1 1
0 24 45 72 96 120

0.5 .

Fungao de autocorrelagan

05 1 1 1 1
0 12 24 36 48 B0

Termpo de defasagermn [hr]
Figura 3.2.1: a) Série temporal de temperatura absoluta registrada a cada 30 minutos, totalizando
240 pontos; b) Fun¢ao de autocorrelagio calculada para tempos de defasagem (L) de 0 a 60 horas.

A funcao correlagdo-cruzada ¢ semelhante a funcdo de autocorrelagdo, com a
diferenga de que ¢ avaliado o grau de variagdo comum entre uma variavel 4 amostrada no
instante 7 e uma variavel B amostrada no instante ¢ + L. A fungdo de correlagdo-cruzada

pode ser definida como:
a'b,. '
Rys(l)=——L (3.25),
O-AGB
sendo calculada para diversos valores de L.
A fungdo de correlagdo-cruzada ¢ importante para avaliar a influéncia de uma

variavel sobre outra apés certo intervalo de tempo, como por exemplo, a concentragao de

precursores organicos gasosos € a concentracao de particulas finas (se¢ao 5.1.4). Sera util
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também para o calculo de co-espectros (secdo 3.6.7) e para a determinacdo do tempo de
atraso entre as séries de medidas de velocidade do vento e concentracdo de particulas

(secdo 3.6.4).

3.2.4 - Transformada discreta de Fourier

A primeira vista, os sinais turbulentos parecem totalmente desprovidos de
organizacao ou de sistemas recorrentes regulares. A utilizagdo de ferramentas de analise
harmonica permite representar os sinais turbulentos como a sobreposi¢do de ondas de
diversas freqiiéncias. Dessa maneira, pode-se analisar quais s3o as freqliéncias
dominantes de uma série temporal de turbuléncia, associando-as a diferentes fendmenos
fisicos.

Segundo a teoria de Fourier, uma série temporal discreta com um numero finito

de pontos pode ser representada pela soma de um numero finito de senos e cossenos
(série de Fourier). Utilizando a notagdo de Euler [eix :cos(x)+isen(x)], podemos

representar uma série temporal discreta 4 (k) como:

N-1

Alk)=>Y F,(n)e >~ (3.2.6),

n=0
onde Fy(n) ¢ denominada transformada discreta de Fourier e n representa a freqiiéncia
(nimero de ciclos dentro do periodo considerado). O primeiro termo da série (n=0)
corresponde & média (Butkov, 1978). Quando n=1 (freqiiéncia fundamental) significa que
uma Unica onda se ajusta no periodo considerado da série A(k). Acima disso, as
freqiiéncias sao denominadas harmonicos da freqiiéncia fundamental. Assim, o valor n=3
significa que 5 ondas se ajustam no periodo considerado.

F4(m) ¢ um nimero complexo, onde a parte real representa a amplitude dos co-
senos ¢ a parte imaginaria representa a amplitude dos senos. A transformada de Fourier ¢
uma fung¢do da freqiiéncia, j4 que ondas de diferentes freqiiéncias devem ser
multiplicadas por diferentes amplitudes para que se possa reproduzir a série original 4(k).
Se a série temporal original A(k) é conhecida, os coeficientes podem ser calculados

através da expressao:

F,(n) NI[ATIC)}e_””'lk/N (3.2.7).
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A equagdo acima cria uma representacao do sinal A(k) no espaco de freqiiéncias (também
denominado espago de fase). A aplicagdo da transformada discreta de Fourier requer
séries temporais com pontos igualmente espagados, ou seja, ndo pode haver falhas no
conjunto de pontos. Em célculos computacionais, geralmente utiliza-se o algoritmo
denominado transformada répida de Fourier (FFT — Fast Fourier Transform), cujos
principios e condigdes sdo semelhantes aos da transformada discreta (Stull, 1988).

A andlise espectral de funcdes discretas apresenta restrigdes quanto a resolugao.
Para definir uma onda, s3o necessarios pelo menos dois pontos. Em termos
experimentais, para a observa¢do de uma onda de freqliéncia 5 Hz, sdo necessarias
medidas a cada 10 Hz. Sabe-se que na atmosfera hd um largo espectro de freqiiéncias
turbulentas, e que os sistemas de medida apresentam limitagdes na taxa de amostragem.
Se o sinal turbulento apresentar freqiiéncias maiores do que a taxa de amostragem, essas
freqiiéncias ndo serdo resolvidas na andlise espectral. Por esse motivo, a medida de
varidveis turbulentas deve ser realizada com a maior taxa de amostragem possivel.

Em termos de analise espectral, dada uma série temporal com N pontos, méxima
freqiiéncia resolvida pela transformada discreta de Fourier equivale a ny = N/2 (Nyquist).
Os termos de Fy(n) para n > ns sdo os complexos conjugados dos valores de Fy(n)
calculados para / < n < nz As ondas de freqiiéncia superior a n, possuem varios pontos
em comum com ondas de freqiiéncias menores (n < n,). Na analise espectral, essas ondas
de alta freqiiéncia sdo confundidas com as ondas de baixa freqiiéncia, causando uma

deformag@o do espectro de energia real (Figura 3.2.2).

15

Energia Espectral
(unidades relativas)
S
T

Figura 3.2.2: Quando as observa¢des experimentais ndo sdo realizadas numa freqiiéncia
suficientemente alta para cobrir todas as freqiiéncias turbulentas da atmosfera, o espectro de
energia correspondente (linha cheia) fica distorcido: A contribuicdo espectral das ondas de
freqliéncia n > ny ¢ confundida com a contribui¢do das ondas com n < ng causando um pico de
energia erroneo. A linha pontilhada refere-se ao espectro de energia “verdadeiro”, mostrando a
contribuicdo das freqiiéncias maiores que n,(adaptado de Stull, 1988).
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Na teoria, as séries de Fourier aplicam-se a séries temporais periddicas e infinitas.
Na pratica, porém, a analise de Fourier ¢ aplicada sobre conjuntos finitos de pontos
experimentais. Para isso, assume-se que este conjunto de pontos € periodico, € que se
repete infinitamente antes e depois do periodo considerado. Além disso, esse conjunto de
pontos (ou “janela’) deve ser condicionado por filtros de modo a remover picos espurios
e padrdes de baixa freqiiéncia. Os limites inicial e final do conjunto de pontos
considerado devem ser suavizados para evitar a contaminagdo de uma dada freqiiéncia
com amplitudes relacionadas a freqiiéncias vizinhas. Esse efeito ¢ chamado “efeito de
vazamento de freqiiéncias” (leakage), e pode ser reduzido multiplicando-se o conjunto de
pontos original por uma func¢io suavizadora que atua em 10% das porg¢des inicial e final
da série. As fungdes suavizadoras utilizam geralmente cossenos, como por exemplo, as

fungdes Hanning e Hamming (Figura 3.2.3):

D yining (k)= %(1 + oS ﬂ—}\’:j (3.2.8)

DHam min g (k) = 0954 + 0946 Cosﬁ_]\l]{ (329),

onde k£ é o indexador dos pontos da série temporal, ¢ N o numero total de pontos

(Blackman e Tukey, 1958).
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3.3 — Energia cinética turbulenta
A energia cinética turbulenta (e) ¢ um indicativo da intensidade da turbuléncia, e

estéd relacionada ao transporte de momento, calor e umidade no interior da camada limite.

E definida por:
2:%(F+F+W) (3.3.1),

onde u e v representam as coordenadas horizontais do vento, ¢ w a coordenada vertical. A
utilizacao da apostrofe (‘) denota a componente flutuante do sinal, e a utilizacao da barra
superior denota a média, conforme a equagao 3.1.1.

A energia cinética turbulenta ¢ gerada por vortices de origem mecénica (atrito) e
térmica (convecgdo), sendo dissipada em forma de calor devido aos efeitos da
viscosidade molecular e da estratificacdo da camada limite planetaria (CLP). A equagdo
de balango de energia tubulenta descreve os processos fisicos que geram ou dissipam
turbuléncia, e pode ser 1til para avaliar a importancia relativa dos vortices mecanicos e
térmicos, assim como para avaliar a estabilidade do fluxo no que diz respeito a
turbuléncia. Uma versdo simplificada da equacdo de balango de energia pode ser escrita
como (Panofsky e Dutton, 1984):

R L o | N o R e I

: dissipagdo
(vis cosidade)

turbuléncia mecdnica turbuléncia térmica termo de pressdo  transporte turbulento
onde g representa a aceleracdo da gravidade, z a coordenada vertical, ¢ a temperatura do
ar, B a razdo de Bowen (razao entre os fluxos de calor latente e sensivel na superficie), p
a densidade do ar e p a pressdo. A equacao acima ¢ valida sob as seguintes condigdes:
1.  Alinhamento do sistema de coordenadas com a direcao do vento médio;
ii.  Homogeneidade horizontal (auséncia de advecgdo): assume-se que as variagdes
ocorrem somente na direcdo vertical (z), de modo que ndo precisam ser

consideradas as derivadas parciais relativas as coordenadas horizontais x € y;
1. Subsidéncia desprezivel: w=0
O primeiro termo da equacdo 3.3.2 (turbuléncia mecanica) refere-se a interacao

entre os fluxos turbulentos de momento ¢ o cisalhamento do vento, que pode gerar ainda

mais turbuléncia. A produgdo de turbuléncia mecanica ocorre principalmente na regido da
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camada limite denominada camada superficial, onde a variacdo do vento médio ¢ mais
intensa. Entretanto, também pode ocorrer no topo da camada limite, devido ao
cisalhamento através da camada de entranhamento. Durante a noite, ou quando a
superficie encontra-se mais fria do que o ar, o termo de produg¢do mecanica ¢ geralmente
0 Unico capaz de gerar turbuléncia. A produ¢do mecanica ¢ uma forgante anisotropica,
ocorrendo preferencialmente na dire¢do horizontal, j& que a principal fonte de
cisalhamento esta associada a variacao da velocidade horizontal do vento com a altura.

O termo de turbuléncia térmica (segundo termo da equagdo 3.3.2) é positivo
(producao de energia cinética turbulenta) e de grande magnitude na camada proxima a
superficie, quando esta se encontra mais quente que o ar. Esse termo ¢ frequentemente
associado a dias de sol ou a adveccao de ar frio sobre uma camada de ar mais quente. Em
dias nublados, a magnitude desse termo diminui. A produgdo de turbuléncia térmica
também ocorre no interior de nuvens cumulus em desenvolvimento (Stull, 1988). Assim
como a turbuléncia mecanica, o termo de turbuléncia térmica também ¢é anisotropico,
atuando, porém na componente vertical da energia cinética turbulenta. A contribui¢ao
relativa dos termos de producdo mecanica e térmica ¢ comumente utilizada para
classificar a natureza da convecgdo. A chamada convecgdo livre ocorre quando o termo
térmico ¢ muito maior do que o mecanico. Na situagdo inversa, denomina-se convec¢ao
forgada.

A condicao atmosférica de estabilidade estatica esta associada a valores negativos
do termo de turbuléncia térmica. Nessa condicdo, uma parcela de ar langada
verticalmente para cima sofre acdo de uma forca que a puxa novamente para baixo,
suprimindo assim a energia cinética turbulenta. Esse tipo de supressdo ocorre geralmente
a noite, ou sempre que a superficie estiver mais fria do que o ar sobre ela. Pode ocorrer
também no topo da camada limite, quando o ar quente oriundo de camadas superiores ¢
impedido de ser transportado para baixo.

O termo de pressdo (equacao 3.3.2) descreve a redistribui¢do da energia cinética
turbulenta devido a oscilagdes do ar. A variagdo do vento médio pode gerar tanto ondas,
responsaveis pelo transporte de momento e energia, quanto turbuléncia, responséavel pelo

transporte vertical de calor, umidade e poluentes. A medida experimental da correlacdo

Vo, . . . ., ~ o ~ ~ .
WP ¢ dificil de ser realizada, ja que as flutuagdes estaticas de pressdo sao muito
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pequenas, da ordem de 0,001 kPa (Stull, 1988). Esse termo ¢ geralmente estimado como
sendo o residuo da equagdo de balango de energia cinética, quando os demais termos sao
medidos.

O quarto termo da equacdo 3.3.2 corresponde a divergéncia do fluxo vertical de

energia cinética € W', Em outras palavras, esse termo descreve o transporte de energia
cinética pelos vortices turbulentos. Em uma dada altura no interior da camada limite, esse
termo pode atuar como produtor ou supressor de energia cinética turbulenta, dependendo
se ha convergéncia ou divergéncia de fluxo. Se integrado desde a superficie até o topo da
camada limite, este termo ¢ identicamente igual a zero, considerando que a atividade
turbulenta ¢ desprezivel acima da CLP. Dessa maneira, o termo de transporte turbulento
nao produz nem destrdi energia cinética turbulenta, mas a redistribui de uma camada para
outra no interior da CLP.

O ultimo termo da equagdo 3.3.2 refere-se a dissipacdo da energia cinética
turbulenta por viscosidade, isto €, conversdo da energia cinética turbulenta em calor.
Conforme discutido na secao 3.1, a dissipacao molecular atua sobre os vortices de menor
tamanho, gerados por vortices maiores, que por sua vez sao gerados por perturbagdes em
larga escala. Esse sistema evidencia o transporte e a dissipac¢do de energia dos fendmenos
de escala sindtica para a camada limite (cascata de energia). Durante o dia, as taxas de
dissipagdo sdo maiores perto da superficie. Acima do topo da CLP a dissipagdo decai
rapidamente a zero. Durante a noite cessa a producdo térmica de turbuléncia, de modo
que a energia cinética turbulenta diminui, e, com ela, a taxa de dissipa¢do molecular.

A andlise da dependéncia espectral da equacdo de balango de energia cinética
turbulenta (equacao 3.3.2) permite avaliar a contribui¢do de cada termo em fungdo do
comprimento de onda ou do tamanho do vértice turbulento. A Figura 3.3.1 mostra os
termos de turbuléncia mecanica, turbuléncia térmica e dissipa¢do, medidos em uma dada
altura no interior da CLP, em fun¢do do numero de onda normalizado (Stull, 1988).
Observa-se que hé pouca energia nos vortices maiores, correspondendo a faixa de baixa
energia anteriormente descrita na Figura 3.1.3. Os vortices com numero de onda
normalizado desde 0,01 até 10 apresentam producdo de turbuléncia térmica e mecanica.
Entretanto, a produgdo de turbuléncia ndo ¢ dissipada nesse intervalo de tamanho de

vortices; a dissipagdo ocorre na parte do espectro correspondente aos vortices menores
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(nimeros de onda de 10 a 1000). De acordo com o conceito de “cascata de energia”, a
energia turbulenta ¢ transportada dos vortices maiores para os menores, sendo entio
dissipada em forma de calor. A taxa de transferéncia de energia através do espectro ¢
representada na parte (a) da figura. Nota-se que o fluxo de energia ¢ constante e mais
intenso na faixa correspondente aos vortices de tamanho mediano (niimeros de onda de 1
a 10). Nessa regido do espectro hd um equilibrio entre a producdo e a dissipagcdo de
energia turbulenta. Sendo assim, ndo ha nem divergéncia nem convergéncia liquida de
energia, mas hd uma grande quantidade de energia fluindo através dessa regido. Essa
parte mediana do espectro ¢ denominada sub-intervalo inercial, e corresponde a regido
onde se aplica a teoria de similaridade de Monin-Obukhov (se¢do 3.4.2).

Neste trabalho foram realizadas medidas diretas de fluxos na camada superficial
pelo método da covariagdo dos vortices turbulentos (eddy covariance). Os fluxos
observados sdo resultados da atuagdo de todos os mecanismos de producdo e dissipagao

de energia cinética turbulenta descritos nesta secao.
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Figura 3.3.1: Exemplo da variagdo espectral da equagdo de balango de energia cinética
turbulenta. A intensidade relativa dos termos de produgdo térmica, producdo mecanica e
dissipagdo ¢ descrita em funcdo do nimero de onda normalizado. 77(f) representa a transferéncia
de energia cinética turbulenta através do espectro, com um maximo na regido denominada sub-
intervalo inercial (adaptado de Stull, 1988).
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3.4 — Espectros e co-espectros turbulentos
A andlise espectral ¢ uma ferramenta util para analisar quais sdo as freqiiéncias

dominantes em uma série de observacdes de turbuléncia, e relaciona-las a processos
fisicos. O procedimento de calculo de espectros e co-espectros de turbuléncia sera
descrito a seguir. Os espectros possuem um comportamento esperado teoricamente, de
acordo com a teoria de similaridade de Monin-Obukhov. Sendo assim, a analise da forma
dos espectros e co-espectros ¢ um critério de qualidade das observacdes experimentais

obtidas.

3.4.1 — Calculo de espectros e co-espetros de turbuléncia

O espectro de variaveis turbulentas, muitas vezes denominado espectro de
poténcias, ¢ calculado a partir da aplicacdo da transformada de Fourier (F4(n), equacdo
3.2.7) sobre as fungdes de autocorrelagdo (R44(L), equagdo 3.2.4) (Buzorius et al., 1998).
O espectro de poténcias (S;) corresponde ao modulo de Fy(n) ao quadrado. Tomando

como exemplo o espectro da velocidade vertical do vento (w), temos:
S, (n)=|F,(n) = F,(n)* F,(n) (4.0,

onde o uso do asterisco (*) denota complexo conjugado. A soma das amplitudes do
espectro S, (1) para todas as freqiiéncias resulta na variancia o;’.

O co-espectro (C4p) ¢ definido como a parte real do espectro-cruzado entre as
variaveis 4 e B, isto é:

C,=RelF,*-F,}= Re{F,}-Re{F,} + Im{F,} - Im{F,} (3.4.2),
onde F; e Fp representam as transformadas de Fourier das fungdes de autocorrelagdao das
variaveis A e B, respectivamente (Stull, 1988). A soma das amplitudes do co-espectro
Cup(n) para todas as freqliéncias resulta na covaridncia entre 4 ¢ B. Em estudos

atmosféricos, geralmente utiliza-se somente a parte dos espectros com freqiiéncias

positivas (Kaimal e Finningan, 1994).

3.4.2 — Teoria da similaridade aplicada a espectros e co-espectros
Os fendmenos turbulentos que ocorrem na camada limite ndo podem ser descritos
por meio de leis deterministicas, devido a sua complexidade. Entretanto, algumas

observacdes apresentam caracteristicas reincidentes, de modo que podem ser
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estabelecidas relagcdes empiricas para descrever algumas varidveis. A teoria da
similaridade baseia-se na organizacdo de varidveis em grupos adimensionais, € 0
estabelecimento de relagdes empiricas entre esses grupos.

A teoria de similaridade de Monin-Obukhov (1954) aplica-se a camada limite
superficial, e estabelece que espectros e co-espectros sdo funcgdes universais do
comprimento adimensional z/L (onde z ¢ a altitude de medida e L o comprimento de
Monin-Obukhov). Durante o dia, a razdo z/L representa a importancia relativa da
conveccdo térmica e da turbuléncia mecanica; durante a noite, representa a importancia
relativa da supressdo da turbuléncia mecanica pela estratificagdo da camada limite
(Panofsky e Dutton, 1984).

Quando normalizados pela variancia, os espectros e co-espectros de medidas
turbulentas convergem para uma mesma linha na faixa de alta freqliéncia (Kaimal et al.
1972, Buzorius et al. 1998, Rannik 1998), se forem representados graficamente em

funcdo da freqiiéncia adimensional dada por:
f= n(z-d) (3.4.3),
u

onde 7 ¢ a freqiiéncia em ciclos por segundo, z ¢ a altura onde foram tomadas as medidas,
d ¢ a altitude de deslocamento (~75% da altura do dossel), e u ¢ a velocidade média do
vento na diregdo horizontal. As Figuras 3.4.1a e 3.4.1b mostram, respectivamente um
exemplo do espectro da velocidade vertical do vento (S,) e um exemplo do co-espectro
de u e w (C,,y) em fungdo do comprimento adimensional z/L. Observa-se que as curvas
tendem a uma inclinacdo constante para f > I, o que corresponde aproximadamente ao
subintervalo inercial de freqiiéncias. As inclinagdes teoricamente esperadas para
espectros e co-espectros turbulentos sdo, respectivamente, - 2/3 e — 4/3, ou seja:

log(f - 3,) = = log()
(3.4.4),

log(f - C.) = = log(f)

onde 4 e B referem-se a componente vertical da velocidade do vento, a temperatura ou a

concentracao de escalares.
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Figura 3.4.1: a) Espectro da velocidade vertical do vento (S,) e b) Co-espectro das componentes
e w (C,,) em fungdo do parametro adimensional z/L (adaptado de Kaimal et al. 1972).

Originalmente, a teoria de similaridade de Monin-Obukhov aplica-se a medidas
turbulentas sobre regides planas cujos elementos de rugosidade de superficie sdo muito
menores do que a altitude de observagdo. A presenca de um dossel de floresta (~30 m de
altitude na Amazonia) causa perturbacdes principalmente nos fluxos turbulentos de calor
e momento. A vegetacdo da floresta ¢ biologicamente ativa, promovendo principalmente
trocas de vapor d’agua e CO,; através das superficies das folhas. Essas trocas ocorrem sob
um complexo sistema de interacdes, entre elas, a disponibilidade de 4gua nas plantas e no
solo, que por sua vez depende das taxas de evaporagdo e precipitagdo locais. Desse modo,
o dossel da floresta atua dinamicamente no particionamento da energia solar em calor
sensivel e calor latente, determinando a intensidade dos movimentos turbulentos. Qutra
perturbagdo refere-se a alta eficiéncia de absor¢ao de momento em relagdo a absorgdo de
escalares (gases e particulas) (Kaimal e Finningan, 1994).

A teoria de similaridade de Monin-Obukhov pode ser aplicada sobre um dossel de
floresta se este for tratado como um plano deslocado (d) na parte mais baixa da camada
limite. Considera-se que através desse plano ocorrem emissdo e absor¢do de momento e
de escalares, e que a energia radiante ¢ distribuida em calor sensivel e calor latente.
Idealmente, os fluxos turbulentos deveriam ser medidos acima da camada de rugosidade
(aproximadamente trés vezes a altura do dossel), onde movimentos turbulentos sao
diretamente influenciados pela presenca do dossel. Assim, no caso da Amazonia, a
altitude de medida seria idealmente superior a 90 m. Porém, a realizacdo de medidas de
fluxo nessa altitude ¢ dificil de ser realizada sob o ponto de vista experimental. Além

disso, os gradientes de concentragdo de gases e particulas, objeto de estudo deste
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trabalho, sdo muito pequenos acima da camada de rugosidade (Kaimal e Finningan,

1994).

3.5 — O método de covariancia dos vortices turbulentos
(EC - Eddy Covariance)

O método dos vortices turbulentos (EC — Eddy Covariance) tem sido amplamente
utilizado para a determinagdo de fluxos verticais de momento, temperatura, umidade e
escalares (Suni et al., 2003). O método define que o fluxo vertical (@) de um componente
atmosférico ¢ dado pela covariancia entre as séries temporais da velocidade vertical do

vento (w) e da concentragdo do componente em questao (c):

() —LN_I(W —wle —E)—iZW'c'—Td (3.5.1)
C - NI:O i i - N - e ’

onde w, denota a velocidade instantdnea do vento, w a velocidade média num periodo

de 10 a 60 minutos, e w’ a parte turbulenta da velocidade do vento. A velocidade de

deposicao do constituinte ¢ ¢ entdo definida como:

@
V= - 7? (3.5.2).

Por conveng¢ao, uma velocidade de deposi¢do positiva indica um movimento descendente.
O fluxo vertical de momento horizontal ¢ proporcional a covariincia entre a

velocidade horizontal e a velocidade vertical do vento:

o 2
r=—p\NwWu' +wWV =-p-u* (3.5.3),

onde p representa a densidade do ar e u* a velocidade de atrito. Por sua vez, o fluxo de
calor sensivel ¢ definido a partir da covariancia entre a velocidade vertical do vento e a
temperatura potencial (6):
0=pc, w0 (3.5.4),
onde ¢, € o calor especifico do ar a pressdo constante.
Como pressupostos teoricos, o método assume (Buzorius et al., 1988):

i.  Homogeneidade horizontal e estacionaridade: considera a auséncia de adveccao

horizontal e a estacionaridade nas medidas dos constituintes atmosféricos;
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ii.  Hipotese de Taylor: considera que os vortices turbulentos mantém-se constantes
em seus formatos enquanto passam pelo sensor meteorologico. A hipotese é
valida se o vortice evoluir numa escala temporal maior do que o tempo de
advecgao através do sensor;

iii.  Alta resolucdo temporal: considera que os sensores sdo suficientemente rapidos
para medir a maioria dos processos turbulentos que contribuem para o valor do

fluxo.

3.6 — Modelo numérico para calculo de fluxo de aerosséis

Para o célculo de fluxo de aerossois a partir das medidas de velocidade do vento e
concentragdo de particulas em alta resolugcdo temporal, foi desenvolvido um modelo
numérico em Matlab, incluindo as corregdes necessarias para tal. Foi necessario
desenvolver um modelo especifico para fluxo de particulas, j& que os modelos pré-
existentes foram criados para calcular o fluxo de compostos gasosos, em especial de CO,.
A principal diferenca reside no tempo de defasagem entre o sensor de vento e o sensor de
concentragdo (lag time). No caso de compostos gasosos esse tempo de defasagem ¢é de
alguns segundos, enquanto que no caso de particulas a defasagem pode chegar a minutos,
devido a inércia das particulas.

O modelo foi desenvolvido tendo como base o software para célculo de fluxos de
CO, EDDYWSC (Alterra, Wageningen University Research, Holanda), ¢ o programa
desenvolvido no NCAR-EUA para calculo de fluxos de compostos organicos volateis
(COV). Para permitir a realiza¢do de testes de sensibilidade, o programa foi escrito de
modo a flexibilizar a entrada de alguns parametros tais como: tempo de integra¢ao, opcao
do método de extragdo da componente turbulenta, constante de tempo do filtro recursivo
digital e op¢do de rotagdo das coordenadas do vento. A Figura 3.6.1 exibe o fluxograma

do modelo, que serd explicado detalhadamente nas se¢des a seguir.

3.6.1 — Pré-filtragem
Para o calculo de fluxos pelo método de EC, a série de observagdes experimentais
foi previamente filtrada, com o objetivo de eliminar periodos que apresentem valores

espurios gerados em decorréncia de um eventual mal-funcionamento dos sensores. Além
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disso, foram eliminados da analise os periodos que apresentaram forte instabilidade nas
concentragdes de particulas, ja que nesses casos o valor do fluxo turbulento ¢ indefinido
por nao satisfazer condigdes de linearidade. Para a remocao desses periodos, foi utilizado
o seguinte critério: variagdo de concentragdo de particulas superior a 100% em um

intervalo de tempo inferior a 30 minutos. Este processo de pré-filtragem foi realizado

manualmente.
Preé-filtragem
Selecéo de T minutos Escolha do tempo de
de observacdes integragao T
Extracdo da parte turbulenta
Eliminacao de Filtro recursivo
tendéncia linear digital

Calculo do tempo de defasagem
entre os sinais (lag time)

Matriz de covariancias

Rotacao das
coordenadas do vento

Calculo dos fluxos
verticais

Analise espectral

Figura 3.6.1: Fluxograma do modelo desenvolvido para o calculo de fluxos de aerossois.



Cap. 3 — Fundamentacgéo tedrica e Metodologia de calculo de fluxos 56

3.6.2 - Tempo de integragao

Pelo método de EC, o valor do fluxo de aerossois ¢ estimado a partir da
covariancia entre as partes turbulentas da velocidade vertical do vento e da concentracao
medida. Esta covariancia ¢ calculada pela média do produto das partes turbulentas (w’c’)
sobre N observagdes experimentais (equacdo 3.5.1). Em outras palavras, a média ¢
calculada considerando-se um certo intervalo de tempo, denominado tempo de integragao
(7). Este tempo de integragao deve ser suficientemente longo para que se possa obter um
valor estatisticamente valido para o produto de dois sinais turbulentos. Porém, deve ser
breve o suficiente para que varidveis meteoroldgicas, tais como a radiacdo solar incidente
e diregdo do vento, possam ser consideradas estacionarias (Mc Millen, 1988). Em geral,
utiliza-se um tempo de integracao equivalente a 30 minutos para o célculo de fluxos de
aerossois (Buzorius et al., 1998, Nilsson et al., 2001a). Neste trabalho foram realizados

testes de sensibilidade, cujos resultados serdo discutidos na se¢do 3.7.

3.6.3 - Métodos de extragdao das componentes flutuantes: eliminagao de
tendéncia linear e filtro recursivo digital
Para analisar as caracteristicas dos movimentos turbulentos, € preciso separar as
variagdes relacionadas ao fluxo médio das variagdes relacionadas aos fluxos turbulentos.
A maneira mais simples seria obter as componentes flutuantes a partir subtragdo do sinal
original pela média, de acordo com a equacao 3.1.1 descrita anteriormente. Este

procedimento ¢ valido em condig¢des ideais de estacionaridade, de acordo com as regras

de Reynolds (Panofsky e Dutton, 1984):

N

k':O

'A=0 (3.6.1).

N

A=4
Na pratica, porém, as séries temporais medidas apresentam caracteristicas nao
estacionarias, que podem levar a superestimacdo das varidncias das componentes
turbulentas (Rannik e Vesala, 1999).
Alguns fatores provocam a inclusdo de linhas de tendéncia nas séries temporais,
como por exemplo, a variagdo das condigdes meteorologicas e a sobreposicao dos ciclos

diurnos com as escalas temporais dos movimentos turbulentos. Essas tendéncias sdo
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interpretadas como fendmenos de baixa freqiiéncia, ¢ devem ser eliminadas ou
suavizadas. Devem ser eliminadas as perturba¢des cujos comprimentos de onda
equivalem de 1/3 a 1/5 do comprimento da série temporal (Stull, 1988). Com esse
procedimento, assegura-se uma amostra suficiente de ciclos completos de alta freqiiéncia
para que se obtenham valores de fluxo estatisticamente significativos.

O modelo desenvolvido durante este trabalho permite escolher entre dois métodos
para a extragao da componente flutuante: eliminag¢ao de tendéncia linear e filtro recursivo
digital. Ambos os métodos sdo transformacgdes lineares. O primeiro método consiste de
trés passos, ilustrados na Figura 3.6.2: primeiramente, a média ¢ subtraida da série
temporal original através da equacdo 3.1.1; em seguida, ¢ ajustada a essa nova série
temporal uma linha de tendéncia linear (Figura 3.6.2b); finalmente, a componente

flutuante ¢ obtida apds a subtragdo da reta ajustada (Figura 3.6.2c).
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Figura 3.6.2: Exemplo de obtencdo da parte flutuante da componente vertical do vento (w’) a
partir do método de eliminagdo de tendéncia linear. a) série temporal com dados brutos em m/s;
b) nova série temporal com média subtraida, e ajuste de tendéncia linear; c¢) série temporal final
com a componente flutuante w’.

Com o método do filtro recursivo digital (frd), as componentes flutuantes sdo

obtidas através da aplicacao de um filtro passa-altas, em analogia a um filtro RC (Moore,
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1986, Moncrieff et al, 1997). Com esse filtro digital, a média ¢é determinada

considerando-se a observagdo atual (4;) e a média estimada para o periodo anterior

(4,_, ), num processo recursivo:

A_k =ad,_, + (1 - a)Ai
1 (3.6.2),

o= exp[— FJ

onde 7 representa a constante de tempo do filtro, e f'a freqii€ncia de medida. A escolha da

constante de tempo 7 determina as freqliéncias que serdo utilizadas para o célculo de

fluxos. Para obter a componente flutuante, basta subtrair a média calculada por (3.6.2) da

série temporal original:
A'=A, A, =a(d, -4, )+ad,_ (3.6.3).
A Figura 3.6.3 mostra a componente flutuante da velocidade vertical do vento (w’)

calculada utilizando o método do filtro recursivo, para o mesmo periodo ilustrado na

Figura 3.6.2 anterior.
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Figura 3.6.3: Extracdo da componente flutuante da velocidade vertical do vento (w) utilizando-
se o método do filtro recursivo digital com constante de tempo 7 = 50 segundos.
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Ambos os métodos de extracdo da parte turbulenta devem ser aplicados com
cautela. O método de eliminagdo de tendéncia linear ndo deve ser aplicado em conjunto
com um tempo de integracao alto (maior que 30 minutos), pois nesse caso as séries
temporais podem apresentar tendéncias ndo lineares que ndo seriam corretamente
processadas. Por outro lado, a escolha correta da constante de tempo (7) € essencial para o
bom funcionamento do método do filtro recursivo digital. Se a constante for muito baixa,
o método tende a subestimar as variancias turbulentas, provocando um erro sistematico
no valor final do fluxo. Por outro lado, se a constante for excessivamente alta, as baixas
freqiiéncias deixam de ser corretamente removidas, provocando um erro aleatorio no
valor final do fluxo durante periodos ndo-estacionarios (Rannik e Vesala, 1999). Estas
questdes sdao abordadas detalhadamente na secdo 3.7.2, onde sdo apresentados os

resultados de testes de sensibilidade do modelo.

3.6.4 — Tempo de defasagem (lag time)

O célculo de fluxo de escalares, tais como gases e particulas, deve considerar o
tempo de atraso do sinal de concentracdo, devido ao tempo de percurso no interior do
tubo de medidas. Esse tempo de defasagem ¢ especialmente importante no caso do fluxo
de particulas, devido a inércia que elas apresentam. As flutuagdes na velocidade vertical
do vento e no sinal da concentracdo sdo correlacionadas, informacao esta que pode ser
utilizada para calcular o tempo de atraso adequado. Este tempo de atraso corresponde ao
valor maximo da fun¢do de correlagao-cruzada entre a velocidade vertical do vento (w’) e
a série temporal de concentragdo (c’) (Mc Millen, 1988).

A fungdo de correlagdo-cruzada mede o grau de variagdo comum entre a variavel
w’ medida em um instante de tempo ¢, e a variavel ¢’ medida num instante de tempo
posterior ¢ + L, onde L ¢ denominado tempo de defasagem (se¢@o 3.2.3). O melhor tempo
de defasagem ¢ escolhido como sendo aquele que maximiza a fun¢do de correlagao
cruzada. Em seguida, o fluxo ¢ corrigido através do deslocamento relativo entre os dois
sinais.

Deve-se levar em conta que o tempo de atraso pode variar de um periodo de
integragdo para outro. O tempo de defasagem devido ao deslocamento dos aerossodis no

interior do tubo coletor é constante se o fluxo também for constante, isto ¢, numa situagao
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estacionaria. Entretanto, numa situacdo ndo-ideal, o tempo de defasagem depende
também da velocidade horizontal do vento, u, que pode variar significativamente entre
um periodo e outro. Além disso, o tempo de atraso também ¢ funcdo da separagdo
longitudinal e lateral entre os sensores de vento e de concentracdo. Esta separacdo varia
com a dire¢ao do vento (Massman, 2000).

Com o objetivo de determinar um tempo de defasagem padrdo, foram realizadas
analises preliminares, considerando estimativas do tempo de percurso das particulas no
tubo coletor, e valores médios do tempo de defasagem para toda a série de observacgdes.
Dessa maneira, foi estabelecido o tempo de defasagem padrdo de 38 segundos (Figura
3.6.4). Para os célculos finais de fluxo, o tempo de defasagem entre os sinais de vento e
concentracdo de particulas foi calculado a cada periodo de integragdo, estabelecendo o
seguinte critério: se a fun¢do de correlagdo apresentou valores maiores ou iguais a 0,15,
entdo o tempo de atraso foi escolhido como o correspondente ao valor maximo da
correlacdo; porém se a correlagdo obtida for menor que 0,15, assumiu-se o tempo de

defasagem padrao de 38 segundos.
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3.6.5 — Matriz de covariancias
A matriz de covariancias contém toda a informagao necessaria para o calculo dos

fluxos verticais de aerossois (equacao 3.5.1), de momento (equagdo 3.5.3) e de calor
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(equacao 3.5.4). No modelo desenvolvido neste trabalho, a matriz de covariancias ¢
calculada a cada periodo de integracdo. Ela ¢ obtida a partir do produto entre a matriz

(M), que contém as séries temporais das componentes flutuantes, ¢ a sua matriz

transversa:
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onde u e v representam as componentes horizontais do vento, w a componente vertical, &
a temperatura, ¢ a concentragdo numérica de particulas, ¢ N o nimero de observagdes
contidas em um intervalo de tempo de integracdo. A matriz ¢ simétrica, ¢ contém as

covariancias entre todas as variaveis medidas.

3.6.6 — Rotacao das componentes do vento
Conforme descrito na se¢do 3.5, o calculo de fluxos pelo método de EC pressupoe

homogeneidade horizontal, isto €, auséncia de adveccao, e subsidéncia desprezivel, isto ¢

w = 0. Para satisfazer essas condi¢gdes € necessario realizar um alinhamento continuo das
coordenadas do anemometro sonico (x,y,z) com as linhas de fluxo locais (x’y’z"). O
procedimento mais utilizado consiste na rotacao das coordenadas do anemdémetro em trés

estagios, considerando os valores médios em cada direcdo (McMillen 1988, Kaimal e
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Finnigan 1994, Wilczak et al. 2001, Finnigan et al. 2003). Desse modo, ¢ importante

observar que os angulos de rotagdo dependem do tempo de integragdo escolhido.

A primeira rotacdo for¢a a média v a zero, ou seja, alinha a componente
horizontal # ao vento horizontal médio. A matriz a seguir descreve essa rotagao em torno

do eixo z (Figura 3.6.5a):

cosa —sena 0
Rz(a)=|sena cosa 0 (3.6.5),
0 0 1

onde o angulo de rotagdo ¢ dado por:

o = arccosS

A segunda rotagdo ¢ realizada em torno do eixo y (Figura 3.6.5b), alinhando a

coordenada vertical de modo que w=0:

cosff 0 senpf
Ry(B)=| o0 1 0 (3.6.6),
—senff 0 cospf
com
”
f = arcsen —
u +v +w

A tltima rotagao ¢ realizada em torno do eixo x (Figura 3.6.5¢):

1 0 0
Rx(y)=|0 cosy —seny |(3.6.7),
0 seny cosy

onde o angulo de rotacdo y é calculado por meio de iteragdes até que a covariancia v'w'
seja forcada a zero. Desse modo, a componente w corresponde agora a um vetor normal
as linhas de fluxo locais, e ndo mais perpendicular a superficie. Esta Gltima rotagdo ¢
realizada somente se y < 10°, porque de outra maneira a rotagdo poderia perder seu

significado fisico.
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Figura 3.6.5: Alinhamento das coordenadas do anemometro sénico (x,),z) com as coordenadas
do vento médio (x’,y’,z’) por meio de trés rotagdes sucessivas: a) rotagdo em torno do eixo z para

que v =0 b) rotagdo em torno no eixo y para satisfazer a condicdo w = 0; ¢) rotagdo em torno

do eixo x para que Vw'=0 (adaptado de Wilczak et al. 2001).

As matrizes definidas pelas equagdes 3.6.5, 3.6.6 ¢ 3.6.7 sdo sucessivamente
aplicadas a matriz de covariancias a cada periodo de integracdo. As duas ultimas linhas
da matriz de covariancia (equagdo 3.6.4), que contém as covariancias dos escalares fe c,

ndo sdo alteradas pelo processo de rotacdo de coordenadas.

3.6.7 — Analise espectral

A analise espectral foi realizada sobre as séries temporais turbulentas ja
processadas por filtros e rotacdes de coordenadas. Além disso, para o célculo de
espectros, as séries temporais foram condicionadas por uma fun¢do que suaviza os seus
limites, reduzindo o efeito de vazamento de freqiiéncias vizinhas (leakage). O modelo foi
desenvolvido de modo a permitir a escolha entre as fungdes suavizadoras Hanning e
Hamming (se¢do 3.2.4). Ambas as fun¢des atuam sobre cerca de 10% do inicio e do final
da série temporal, suavizando os seus limites (Blackman e Tukey, 1958).

A cada tempo de integragdo (7), as séries temporais foram divididas em trés
segmentos iguais, € sobre cada um deles foram calculados os espectros S,, S. € o co-
espectro C,., de acordo com o procedimento de célculo apresentado na secdo 3.4.1. O
espectro final correspondente ao tempo de integra¢do 7 foi obtido a partir da média dos
espectros calculados para cada segmento, de acordo com o método de Bartlett
(Oppenheim e Schafer, 1975). Este procedimento aumenta o significado estatistico dos
espectros calculados. Porém, para tempos de integracdo inferiores a 30 minutos

(correspondente a 36.000 pontos a 10 Hz), esse procedimento ndo ¢ indicado, ja que
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nesse caso as séries temporais subdivididas apresentariam um numero de pontos

insuficiente para uma estimativa acurada das fun¢des de correlagdo e dos espectros.

3.7 — Calculo de fluxo de aerossois: testes de sensibilidade
do modelo

Foram realizados testes de sensibilidade para a escolha dos melhores parametros e
procedimentos para o célculo de fluxo de aerossois na Amazdnia. O principal critério de
avaliagdo da acuracia dos fluxos calculados esta baseado na teoria de similaridade de
Monin-Obukhov, segundo a qual espectros e co-espectros turbulentos convergem para
uma mesma linha na faixa de alta freqiiéncia, com inclinag¢des esperadas de - 2/3 e — 4/3,
respectivamente. Para a realizagcdo dos testes de sensibilidade foi escolhido o dia 23 de
setembro de 2004, ja que nesse dia as séries temporais de medidas ndo apresentaram
falhas, resultando em 24 horas continuas de observagdes. Foram calculados espectros e
co-espectros da velocidade vertical do vento (w) e da concentracdo de particulas (c),
variando os seguintes parametros de controle:

i.  Variagdo do tempo de integragdo: 10, 30 e 60 minutos;
ii.  M¢étodo de extracdo das componentes flutuantes: eliminagdo de tendéncia linear

(tend); e filtro recursivo digital (frd) com constantes de tempo de 20, 50, 200 e

500 segundos.

Os resultados dos testes sao resumidamente descritos a seguir.

3.7.1 — Escolha do tempo de integragao

A Figura 3.7.1 mostra os espectros da velocidade vertical do vento (S,) e da
concentragdo de particulas (Sc), e a parte positiva dos co-espectros entre w e ¢ (Cy)
calculados para os seguintes tempos de integracdo: 10, 30 ¢ 60 minutos. As linhas em
preto correspondem as inclinagdes previstas pela teoria da similaridade de Monin-
Obukhov (-2/3 e -4/3) no subintervalo inercial de freqiiéncia. Os espectros apresentados
foram calculados sobre a série temporal de medidas correspondente as 9:00 (hora local)
do dia 23 de setembro de 2004. Nesse teste, as componentes flutuantes w’ e ¢’ foram

extraidas pelo método de eliminagdo de tendéncia linear.
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Figura 3.7.1: Espectros (S,, S.) e co-espectros (C,.) calculados para observacdes realizadas as
9:00 do dia 23 de setembro de 2004, utilizando os tempos de integragdo de 10, 30 e 60 minutos.
As componentes flutuantes foram extraidas a partir do método de eliminacdo de tendéncia linear
(tend). As linhas cheias em preto correspondem as inclinagdes previstas pela teoria da
similaridade de Monin-Obukhov (-2/3 e -4/3). As linhas pontilhada em preto corresponde a
inclinagdo de +1, associada a presenca de ruido branco.
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No subintervalo inercial de freqii€ncia, os espectros seguiram a inclinagdo de -2/3
prevista pela teoria de similaridade. Nao houve diferenca significativa entre as
inclinacdes dos espectros calculados sob diferentes tempos de integragdo. Nas
freqliéncias adimensionais superiores a 10 (equivalente a 0,5 Hz), os espectros de
concentragdo de particulas (S.) apresentaram uma inclinagdo de +1, indicando a
ocorréncia de ruido branco na contagem de particulas (Buzorius et al., 1998). Este tipo de
ruido pode ser causado por picos de concentracdo que ndo foram removidos pelo
processo de filtragem, ou por um sinal fortemente ruidoso (Stull, 1988). Foi observado
que esse efeito diminui a medida que o tempo de integragdo aumenta. Quanto mais longa
a séries de observagdes, maior ¢ a amplitude de variagdo da concentragdo medida, o que
diminui a importancia relativa de eventuais pontos espurios, minimizando a ocorréncia de
ruido branco na andlise espectral. Para o tempo de integracdo de 10 minutos, o ruido
branco presente no espectro S, afetou significativamente o co-espectro C,,, alterando a
sua forma prevista teoricamente, e, portanto, influenciando os valores de fluxo de
particulas. Dessa maneira, concluiu-se que o tempo de integragdo de 10 minutos nao ¢
satisfatorio para o célculo de fluxo de particulas.

Tanto os espectros S, quanto os co-espectros C,. indicam a contribuicdo de
fendmenos de baixa freqiiéncia (f < 0,1 ou n <5 mHz ~ 3 min), devido a varia¢des nao-
estacionarias na concentragdo de particulas. Essa contribuicdo pode ser reduzida
utilizando-se um filtro recursivo digital, conforme discussao na se¢ao 3.7.2.

As Figuras 3.7.2 ¢ 3.7.3 mostram respectivamente os fluxos de particulas ¢ de
temperatura absoluta calculados ao longo do dia 23 de setembro, utilizando-se os tempos
de integracdo de 10, 30 e 60 minutos. Em termos médios, ndo foram observadas
diferencas significativas entre as magnitudes dos fluxos de temperatura calculados nos
trés tempos de integracdo. Entretanto, no caso do fluxo de particulas, a variacdo de T
pode inclusive inverter o sinal do fluxo. Sendo assim, a escolha do tempo de integracao ¢

decisiva para o célculo dos fluxos finais.
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Figura 3.7.2: Fluxo de particulas calculado ao longo do dia 23 de setembro de 2004, utilizando-
se tempos de integracdo de 10, 30 e 60 minutos.
Fluxo de temperatura absoluta
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Figura 3.7.3: Fluxo de temperatura absoluta calculado ao longo do dia 23 de setembro de 2004,
utilizando-se tempos de integragdo de 10, 30 e 60 minutos.

Observou-se que os fluxos calculados com T = 10 min sdo bastante ruidosos, ja
que ha uma menor quantidade de pontos disponiveis para as analises estatisticas (10
minutos equivalem a 6000 pontos, enquanto que 60 minutos equivalem a 36000 pontos a
10 Hz). Porém, a medida que o tempo de integracdo aumenta, diminui a eficiéncia de
correcdo de perturbacdes ndo-estacionarias pelos filtros, o que pode gerar valores de
fluxo superestimados. Sendo assim, foi adotado o tempo de integracdo de 30 minutos

como o mais adequado para o calculo de fluxo de particulas.
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3.7.2 — Escolha do método de filtragem

A reducdo dos efeitos de variagdes ndo-estacionarias (ou de baixa freqiiéncia) das
séries temporais depende do método de extragdo das componentes flutuantes. Para a
escolha do método de filtragem mais adequado, foram calculados fluxos e espectros para
o dia 23 de setembro utilizando-se o método de eliminacao de tendéncia linear (tend); € o
filtro recursivo digital (frd) com constantes de tempo de 20, 50, 200 ¢ 500 segundos. Os

calculos apresentados a seguir foram realizados com tempo de integragao de 30 minutos.

“elocidade vertical - série original

200 ' N

100

aF

w [mis]

-100 -

10 20 3a

Concentragdo de particulas - série original
| T T
2400 i

2200 n

¢ [cm-3]

2000 .

10 20 30
minutos
Figura 3.7.4: Séries temporais de velocidade vertical do vento (w) e de concentragdo de
particulas (c) registradas a 10 Hz entre 9:00 ¢ 9:30 do dia 23 de setembro de 2004.

A Figura 3.7.4 mostra as séries temporais originais da velocidade do vento (w) e
da concentragdo de particulas (c) registradas entre 9:00 e 9:30. Nota-se que a série de w
apresenta pouca influéncia de variagdes ndo-estaciondrias, sendo que a média ndo varia
ao longo do periodo. J4 a série de concentracdo ¢ apresenta influéncia de baixas
freqiiéncias, inclusive com variacdo da média ao longo do periodo, de modo que ¢
necessaria a utilizacdo de filtros. A Figura 3.7.5 mostra a respectiva componente
flutuante ¢’ extraida com a utilizagdo dos cinco métodos de filtragem testados. Os
métodos de eliminagdo de tendéncia linear (tend) e o filtro recursivo digital com 500 seg

(frd500) foram pouco eficientes para a remogdao de fendmenos de baixa freqiiéncia,
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alterando minimamente a forma da série temporal orginal. Sendo assim, esses métodos de

filtragem nao foram considerados adequados para o céalculo de fluxo de particulas. Ao

diminuir a constante de tempo do filtro recursivo digital, a eficiéncia de filtragem de

baixas freqiliéncias aumentou progressivamente. Entretanto, ¢ preciso avaliar o impacto

da correcao dos sinais originais sobre os calculos de espectros, co-espectros e fluxos.
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Figura 3.7.5: Componente flutuante da

concentracdo de particuals (¢’) extraida com a
utilizacdo de cinco métodos de filtragem:
eliminacdo de tendéncia linear (tend), filtro
recursivo digital com constante de tempo de
500 seg (frd500), 200 seg (frd200), 50 seg
(frd50) e 20 seg (frd20). Nota-se que a medida
que diminui a constante de tempo do filtro,
aumenta a eficiéncia de remocdo de baixas
freqiiéncias.
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As Figuras 3.7.6 e 3.7.7 mostram respectivamente os espectros de velocidade
vertical do vento (S,) e de concentragdo de particulas (S.), e os co-espectros C,.
calculados para o mesmo periodo (dia 23 de setembro, entre 9:00 e 9:30), utilizando os
cinco métodos de filtragem acima descritos. A inclinagdo das linhas espectrais no
subintervalo inercial ¢ aparentemente independente do método de filtragem utilizado. A
tendéncia de crescimento das linhas espectrais nas freqiiéncias adimensionais inferiores a
0,2 (~0,01 Hz ~ 1,5 min) indica que os métodos tend, frd200 e frd500 nao foram
eficientes para remover as baixas freqiiéncias da série temporal original. Os filtros frd50 e
frd20 removeram satisfatoriamente as baixas freqiiéncias do espectro S,,. Porém, no caso
do espectro de concentracdo de particulas S., os mesmos filtros removeram parcialmente
as baixas freqiiéncias. Os célculos espectrais realizados para os 48 conjuntos de 30
minutos de observagdes ao longo do dia 23 de setembro mostram que quando ha fortes
variagdes ndo-estaciondrias no sinal de concentracdo de particulas nenhum dos filtros
testados ¢ capaz de filtrar totalmente as baixas freqiiéncias. Este efeito pode gerar valores

finais de fluxo de particulas superestimados.
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Figura 3.7.6: Espectros da velocidade vertical do vento (S,) e da concentragdo de particulas (S,),
calculados para a série de observacdes realizadas entre 9:00 e 9:30 do dia 23 de setembro de
2004. Os calculos foram realizados com cinco diferentes métodos de filtragem: eliminagdo de
tendéncia linear (tend), e filtro recursivo digital (frd) com constantes de tempo de 500, 200, 50 ¢
20 segundos. As linhas em preto correspondem a inclinagdo prevista pela teoria de similaridade.
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Figura 3.7.7: Co-espectros entre a velocidade do vento e a concentragdo de particulas (C,.)
calculados para a série de observacdes realizadas entre 9:00 e 9:30 do dia 23 de setembro de
2004. Os calculos foram realizados com cinco diferentes métodos de filtragem: eliminac¢do de
tendéncia linear (tend), e filtro recursivo digital (frd) com constantes de tempo de 500, 200, 50 ¢
20 segundos. As linhas em preto correspondem a inclinag@o prevista pela teoria de similaridade.

Os fluxos finais de particulas e de temperatura calculados com um tempo de
integracdo de 30 minutos sdo apresentados nas Figuras 3.7.8 e 3.7.9. Observou-se que a
utilizagdo dos filtros frd500 e frd200 produzem fluxos mais intensos, porém mais
ruidosos. Por esse motivo, esses filtros ndo foram considerados adequados. O filtro tend
também nao foi considerado adequado por ndo remover as baixas freqliéncias dos
espectros. Sendo assim, so restaram os filtros frd50 e frd20, cujos resultados de fluxo
foram semelhantes. Os testes de sensibilidade mostraram que quanto menor a constante
de tempo dos filtros, menores as magnitudes dos fluxos de particulas, temperatura e
momento. As magnitudes dos fluxos calculados utilizando frd20 sao proximas de zero, €
equivalem a aproximadamente 50% dos fluxos calculados com frd50. Por esse motivo, o

filtro frd50 foi considerado o mais adequado para o célculo de fluxo de particulas.
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Figura 3.7.8: Fluxo de particulas calculado ao longo do dia 23 de setembro de 2004 utilizando-se
cinco métodos de filtragem: eliminacdo de tendéncia linear (tend) e filtro recursivo digital (fi-d)
com constantes de tempo de 500, 200, 50 e 20 segundos.
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Figura 3.7.9: Fluxo vertical de temperatura absoluta calculado ao longo do dia 23 de setembro de
2004 utilizando-se cinco métodos de filtragem: eliminacdo de tendéncia linear (tend) e filtro
recursivo digital (frd) com constantes de tempo de 500, 200, 50 e 20 segundos.
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4 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para atingir os objetivos propostos, foram realizados experimentos tanto em
regides preservadas quanto em regides impactadas por agdes antropogé€nicas na
Amazonia, dentro do contexto do projeto LBA (Experimento de grande escala da
biosfera-atmosfera na Amazonia). O presente trabalho apresenta os resultados de
observagdes colhidas durante o Experimento LBA/ZF2-2004, durante o Experimento
CAPOS-2004 e durante a componente aérea do Experimento LBA/SMOCC-2002,

descritos detalhadamente a seguir.

4.1 — Descricao do experimento LBA/ZF2-2004

Entre 15 de agosto e 5 de outubro de 2004 foi realizado um experimento intensivo
na torre da bacia modelo (Torre C14: latitude -2,59; longitude -60,12), situada na Reserva
Bioldgica de Cuieiras aproximadamente 100 km ao norte de Manaus (Figura 4.1). A
torre Cl14, localizada no km 14 da estrada de acesso ZF2, ¢ mantida pelo Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazdnia (INPA), e nela sdo realizadas observagdes continuas
de fluxo turbulento de CO, desde 1995. O local sofre pouca influéncia de agdes
antropogénicas, ja que o vento preferencial de leste transporta massas de ar provenientes
de vastas areas de floresta preservada. Durante o experimento, realizado na estagdo seca,
ocorreram chuvas ocasionais principalmente no inicio da tarde, sendo que a precipitacao
acumulada foi de 210 mm em 51 dias.

O experimento foi resultado da cooperacdo entre o Laboratorio de Fisica
Atmosférica (LFA-USP) e o NCAR (National Center for Atmospheric Research, Dr.
Alex Guenther, Boulder, Co, EUA), e teve como objetivos principais:

1. Medida direta de fluxo de aerossdis e compostos organicos volateis (COV) pelo
método dos vortices turbulentos (eddy covariance);
ii.  Identificacdo de possiveis eventos de nucleagdo e correlacdes entre os fluxos de

COV e a concentragao de particulas finas;

iii.  Caracterizacdo fisico-quimica de aerossois em uma regido de floresta primaria

em trés niveis de altitude, sendo dois deles no interior ¢ um acima do dossel.
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Figura 4.1.1: Localizagdo da Torre Cl14,
situada na Reserva Biologica de Cuieiras
aproximadamente 100 km ao norte da cidade
de Manaus (AM). Figura adaptada de
Andreae et al., 2002.

Foram realizadas medidas de propriedades fisicas (concentragdo de massa,
concentracdo de nimero, coeficiente de espalhamento Otico, coeficiente de absor¢do e
distribuicdo de tamanho) e quimicas (composi¢ao elementar) de aerossois em trés niveis
da torre, assim denominados: Solo (2 m); Dossel (28 m) e Topo (40 m) (Figuras 4.1.2 ¢
4.1.3). Medidas de concentragao de COV (isopreno, monoterpenos, acetona, acetaldeido,
metanol e acetonitrilo) foram realizadas no nivel Solo pelo grupo do Dr. Alex Guenther
(NCAR-EUA). Os fluxos turbulentos de aerossdis e COV foram medidos no nivel
Anemodmetro (54 m), situado a uma distancia vertical de aproximadamente 24 m do topo
do dossel da floresta. Foram disponibilizados pela equipe do Dr. Manzi (INPA) medidas
de fluxo de CO,, calor sensivel e calor latente realizadas na torre de maneira continua. A
Tabela 4.1.1 apresenta uma relagdo das propriedades medidas e respectivos instrumentos
operados nos quatro niveis da torre. Foram realizadas comparagdes entre os instrumentos
que mediram propriedades semelhantes em diferentes niveis da torre, corrigindo
eventuais discrepancias. A descri¢do detalhada dos instrumentos utilizados, assim como

das técnicas de andlise empregadas, encontra-se na se¢do 4.4.
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Figura 4.1.2: Descri¢do esquematica dos niveis utilizados na Torre C14 para medida de fluxo de
aerossoéis e de COV.

Figura 4.1.3: a) anemometro sonico instalado a 54m de altura; b) instrumentos para medida de
aerossois instalados no nivel Topo, a 40m de altura.

A caracterizagdo quimica dos aerossois foi realizada a partir da coleta de
particulas em filtros por amostradores de particulado fino e grosso (AFG) (Maenhaut et
al., 2002). Foram realizadas medidas em filtros distintos para periodos diurnos (7:00 as
17:00) e noturnos (17:00 as 7:00), de modo que cada conjunto de filtros ficou exposto por
dois periodos de 10 a 14 horas. Os filtros passaram por uma analise gravimétrica para
determinagdo da massa do material particulado amostrado (secdo 4.4.1a). Para
determinagdo da concentragdo elementar das particulas finas e grossas, foi realizada a

analise PIXE (Particle Induced X-Ray Emission), explicitada com maior detalhe na se¢ao
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4.4.1c. A concentracdo de black carbon também foi efetuada, através da medida da

diferenga de refletancia otica antes e depois da exposicao dos filtros (se¢do 4.4.1b).

Instrumento Propriedade medida Resolugao
temporal
TEOM PMyq Massa de particulas PMyq 30 min
Aetalébmetro Absorg&o de raglagao 30 min
por aerossois
Nefeldmetro Espalhamento de aerossobis 1 seg
Nivel Solo Concentragdo numérica de
(2m) OPC particulas em 5 canais 1 min
(0,3-0,5-0,7-1,0-5,0 um)
Filtros AFG Massa e composi¢ao 24 hr
elementar de aerossois
PTR-MS Concentracido de COV 5 min
Nefeldmetro Espalhamento de aerossobis 10 min
i Concentragdo numérica de
Nivel Dossel OPC particulas em 5 canais 1 min
(28 m) (0,3-0,5-0,7 1,0 — 5,0 um)
Filtros AFG Massa e composicao 24 hr
elementar de aerossois
TEOM PMyq Massa de particulas PMyq 30 min
Aetalbmetro Absorgao de ra’d_lag:ao 15 min
por aerossois
Nefeldbmetro Espalhamento de aerossois 10 min
Concentragdo numérica de
Nivel Topo OPC particulas em 5 canais 1 min
(40 m) (0,3-0,5-0,7—-1,0-5,0 um)
Massa de particulas .
Dataram 1 min
com D, ~ 0,2 um
Distribuicao de tamanho numérica .
SMPS de particulas (10<D,<350nm) 1 min
Filtros AFG Massa e composicao 24 hr
elementar de aerossois
. Fluxo de particulas .
Nivel CPC + Sonico (10<D,<1000nm) 30 min
A""“('S“fm)e"o PTR-MS + Sénico Fluxo de isopreno e monoterpenos 30 min
m
IRGA + Sénico Fluxo de CO, e H,O 30 min

Tabela 4.1.1: Relagdo dos instrumentos utilizados no experimento LBA/ZF2-2004, propriedades
medidas e resolucao temporal.
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Os fluxos turbulentos de particulas e COV (isopreno e monoterpenos) foram
medidos diretamente através do método da covariancia dos vortices turbulentos (eddy
covariance). Medidas de concentracdo de particulas foram realizadas em alta resolugdo
temporal por um CPC (Condensation Particle Counter 3010 — TSI). A concentragao dos
COV foi medida por um PTR-MS (Proton-transfer-reaction mass spectrometer)
modificado para obter alta resolucdo temporal (Karl et al., 2001, 2004). Medidas
micrometeoroldgicas foram realizadas por um anemoémetro sonico (RM Young -
Campbell) instalado num mastro a distancia horizontal de 1,5 m da estrutura da torre,
alinhado com a direcdo preferencial do vento.

O instrumento CPC-3010 (TSI) mede a concentracdo numérica de particulas com
diametro maiores que 10 nm, registrando as medidas a cada segundo. Além disso, para
cada particula identificada pelo sistema 6tico € gerado um pulso elétrico de amplitude 5
volt e periodo de 1 ms na saida analdgica (BNC) do CPC. Esses pulsos tiveram a sua
duracdo e intensidade transformadas por um circuito para tornarem-se compativeis com a
entrada contadora de pulsos de um datalogger (Campbell), que registrou o total de pulsos
a cada 10 Hz. Foram realizados testes em laboratério para verificar a acurdcia desse
circuito de transformagdo, com bons resultados (Figura 4.1.4). A cada hora, os registros
armazenados no datalogger foram automaticamente transferidos para um computador
portatil e convertidos para unidades de concentracdo numérica de particulas. Um tubo de
cobre de 5 m de comprimento ¢ 4 mm de didametro interno foi utilizado para bombear as
amostras de ar desde o inlet proximo ao anemdmetro at¢ o CPC, com fluxo laminar de 1
Ipm.

Os registros experimentais de concentracao e velocidade do vento a 10 Hz foram
armazenados em computadores portateis cujos relogios foram sincronizados
aproximadamente a cada 3 horas. O tempo de defasagem (lag time), causado pelo
percurso das particulas no interior do tubo de amostragem e por eventuais atrasos nos
relogios dos computadores, foi determinado a partir da maxima correlagdo entre as séries
temporais de concentragdo e velocidade do vento, conforme o procedimento detalhado no
capitulo 2. No caso da série temporal de concentragdo de particulas, o tempo de

defasagem manteve-se em torno de 38 segundos.
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Figura 4.1.4: Teste de laboratdrio que comparou a concentragdo registrada a cada segundo pela
porta serial do CPC-TSI-3010 com a soma da concentracdo registrada a cada 10 Hz por um
datalogger na saida analogica do CPC.

4.2 — Descrigao do Experimento CAPOS-2004

Paralelamente ao experimento LBA/ZF2-2004, foi realizado o experimento
CAPOS-2004 (Chemistry And Production Of Smoke), coordenado pelo Dr. Robert
Yokelson (Universidade de Montana-EUA). O objetivo desse experimento foi a
caracterizacdo de emissdes de queimadas na Amazonia e calculos de fatores de emissao
de poluentes, através de medidas aéreas e medidas em solo na regido de Alta Floresta
(MT). Foram realizadas medidas de concentragdo de CO, CO,, O3, compostos organicos
volateis (COV) e outros gases reativos, além da medida de espalhamento de aerossois
fazendo uso de um nefelometro (secdo 4.4.4). Os voos foram realizados a bordo de um
avido Bandeirante do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), atingindo
altitudes maximas de 4000 m acima do solo. Entre agosto e setembro de 2004 foram
sobrevoados 14 incéndios na Amazoénia, inclusive um incéndio programado no norte do
Mato Grosso. Apesar de o experimento ter como foco as emissdes de queimadas, no dia 6
de setembro foi realizado um perfil vertical sobre a torre C14 da Reserva do Cuieiras,
sitio de medidas do Experimento LBA/ZF2-2004. As observacdes realizadas durante esse

perfil foram utilizadas neste trabalho para avaliar a distribui¢do vertical de aerossodis ao
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longo de toda a camada limite planetdria, desde o solo até a interface com a troposfera

livre.

4.3 — A componente aérea do Experimento LBA/SMOCC-2002
A componente aérea do experimento LBA/SMOCC (Large scale Biosphere-

atmosphere experiment in Amazonia - SMOke, aerosols, Clouds, rainfall and Climate) foi
realizada entre 25 de setembro e 19 de outubro de 2002, cobrindo parte da estagdo seca.
O experimento teve como objetivos principais a caracterizagdo do aerossol proveniente
de queima de biomassa e a investigagdo do impacto de aerossois de queimada nos
processos microfisicos de nuvens e formagdo de precipitagdo. O SMOCC foi resultado da
cooperacdo de 10 universidades e institutos de pesquisas europeus e brasileiros, com a
coordenacdo do Prof. Meinrat O. Andreae, do Instituto Max Planck para Quimica em
Mainz.

O experimento LBA/SMOCC-2002 teve uma componente de medidas no solo
(Fazenda Nossa Senhora - FNS, em Ouro Preto d’oeste, Rondonia, Figura 4.3.1) e uma
componente de medidas aéreas a bordo de dois avides. Um dois avides foi equipado para
medidas de microfisica de nuvens (UECE — Universidade Estadual do Ceard), e outro
para medidas de aerossoéis e gases trago fora das nuvens (INPE — Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais). O sitio experimental da FNS (10°45°S, 62°22°W) (Andreae et al.,
2002) situa-se numa regido dominada por pastagens, e ¢ representativo de areas
fortemente impactadas pela acdo antropogénica na Amazodnia.

As analises contidas neste trabalho referem-se as medidas de propriedades fisicas
de aerossois realizadas a bordo do avido do INPE (Figura 4.3.2), totalizando 31 vo6os. Os
vOos, baseados na cidade de Ji-Parana, foram realizados a bordo de um avido
Bandeirante, que pdde atingir uma altitude maxima de aproximadamente 4000 m,
cobrindo a baixa troposfera. Foram sobrevoadas areas fortemente impactadas por
emissdes de queimadas no estado de Rondonia, e também areas relativamente limpas na

Amazonia Ocidental.
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Figura 4.3.1: Localizagdo do sitio experimental da Fazenda Nossa Senhora (FNS, Rondonia), em
que se baseou o Experimento LBA/SMOCC-2002 (4ndreae et al., 2002).

Figura 4.3.2: Avido Bandeirante do INPE
utilizado para a medida de propriedades
fisicas de aerossois durante o Experimento
LBA/SMOCC-2002.

A Tabela 4.3.1 sumariza a instrumentagdo operada no avido Bandeirante, ¢ as
respectivas propriedades fisicas medidas. Foram realizadas medidas de concentragio
numérica de particulas com diametro maior que 7 nm fazendo uso de um contador CPC

3022-TSI. Ao longo do experimento, a concentragdo de aerossois freqiientemente
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ultrapassou o nivel de saturagio do instrumento (7000 cm™). As amostras coletadas nesta
situacdo foram descartadas neste trabalho. Medidas do coeficiente de espalhamento de
aerossois foram realizadas em alta resolucdo temporal (1 segundo) por um nefeldmetro
TSI 3563. A concentragdo de black carbon foi medida por um aetaldmetro da Magee
Scientific. Uma camera de gradiente térmico foi utilizada para determinar as
concentragdes de NCN em sete valores de supersaturacao: 0,1% — 0,22% - 0,39% - 0,6%
- 0,88% - 1,25% - 1,73%. Todas as observagdes experimentais apresentadas neste
trabalho foram normalizadas para condig¢des de referéncia de pressdo (1013,25 hPa) e
temperatura (293,15 K).

Medidas de distribuicdo de tamanho foram obtidas por um analisador de
particulas por mobilidade elétrica associado a um contador de particulas (SMPS TSI
3080), contabilizando aerossois com diametro entre 15 e 400 nm. O instrumento ndo
possui um mecanismo de corre¢do para variagdes de temperatura e pressao, de modo que
foi preciso corrigir empiricamente as distribui¢des de tamanho medidas (se¢do 4.4.8a).

A comparacao entre as medidas realizadas durante voos de baixa altitude sobre o
sitio experimental da FNS e as medidas realizadas em solo apresentou concordincia
dentro de 15% para o coeficiente de espalhamento, concentracdo e distribuicdo de

tamanho de aerossois.

Instrumento Propriedade medida Resolugao
temporal
Nuamero de particulas

CPC (7<D,<1000nm) 1seg
Nefeldbmetro Espalhamento de aerossobis 1 seg
Aetalbmetro Absorgao de ra’d_lagao 1 min

por aerossois
SMPS Distribuicdo de tamanho numérica 2 min

de particulas (10<D,<400nm)
Contador de NCN Concentracdo de NCN ~7 min
Tabela 4.3.1: Relagcdo de propriedades de aerossois medidas e resolugdo

temporal dos instrumentos a bordo do avido Bandeirante (INPE) durante o
experimento LBA/SMOCC-2002.
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4.4 — Instrumentacao utilizada

4.4.1 - Amostrador de particulado fino e grosso (AFG)

O Amostrador de Particulado Fino e Grosso coleta particulas de aerossois em dois
intervalos de tamanho. A fracdo grossa (MPG) ¢ composta por particulas cujos didmetros
excedem o valor de 2 um. O inlet do instrumento permite a entrada de particulas de até
10 um de diametro, de modo que o MPG medido consiste de particulas na faixa
2<Dp<10pum. A fragdo fina (MPF) ¢ constituida pelas particulas de didmetros inferiores a
2,0 um. O material particulado é coletado por impactagdo inercial, em dois filtros de
policarbonatos da Nuclepore dispostos em série (Figura 4.4.1). O primeiro estagio retém
as particulas da fracao grossa com a utiliza¢do de um filtro grosso com poros de 8um de
didmetro. As particulas da fracdo fina sdo retidas no segundo estagio, por meio de um
filtro com poros de 0.4pm de diametro. Ambos os filtros possuem 47 mm de didmetro
(Artaxo, 2002b). A massa dos aerossdis coletados nos filtros do AFG ¢ determinada
através da andlise gravimétrica, cujo principio resume-se a medir a massa do filtro antes e
ap0s a amostragem, em balanca analitica de alta precisdo e sensibilidade. A diferenca
entre as massas ¢ devida ao material depositado nos filtros. Conhecendo-se o volume de
ar amostrado, pode-se determinar a concentra¢ao do particulado coletado nas fragdes fina
e grossa correspondentes a cada filtro (Hopke et al., 1997).

Para quantificar a concentracdo elementar do material depositado nos filtros, ¢
necessario um procedimento para subtrair a contaminag¢ao elementar presente nos filtros
Nuclepore, ja que estes possuem valores baixos de concentragdo de contaminantes
(geralmente Br, S, Cl, Fé, Zn e outros elementos tragos). Para isso, ¢ realizada a analise
de um conjunto de outros filtros que ndo sofreram amostragem, os chamados “filtros
brancos”. Esses filtros pertencem ao mesmo lote de fabricacdo e sdo submetidos aos
mesmos processos de analise que os filtros amostrados (montagem nos AFG, andlise
quantitativa, etc.), a exce¢ao da amostragem propriamente dita, sendo inclusive levados
aos locais de amostragem. As técnicas de andlise utilizadas sobre os filtros para
determinagdo da concentragdo de material particulado, concentragdo de black carbon, e

composi¢ao elementar sdo descritas nas subsecdes a seguir:
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4.4.1a) Andlise gravimétrica

A andlise gravimétrica dos filtros permitiu a determinacdo da massa de
particulado fino e grosso. Os filtros foram pesados em uma balanga micro analitica
eletronica, pelo menos duas vezes antes e depois das amostragens. A quantidade de
material depositado foi obtida subtraindo-se, da média final de pesagem, a média inicial e
a média dos filtros brancos. Neste caso, os filtros brancos foram utilizados para
determinar a possivel absor¢cdo de dgua durante o processo de transporte, manuseio e

realizacdo dos experimentos.

4.4.1b) Analise de black carbon por refleténcia

Para determinar a quantidade de black carbon (BC) presente nas amostras, foi
medida da diferengca de refletincia Otica antes e depois da coleta das particulas de
aerossois nos filtros. O processo ¢ baseado na incidéncia de luz de uma lampada de
tungsténio na amostra, que reflete uma intensidade inversamente proporcional a
quantidade de BC presente. Como as particulas de BC absorvem luz com alta eficiéncia,
quanto maior a quantidade presente, menor a intensidade de luz refletida e detectada pelo

foto sensor. O aparelho foi ajustado com os filtros brancos para 100% de reflexao.
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4.4.1c) Analise PIXE para determinagcdo de composigao elementar

A andlise elementar PIXE — Particle Induced X Ray Emission (Johansson e
Campbell, 1988, Artaxo e Orsini, 1987) ¢ um método analitico que se baseia na emissao
induzida de raios-X por protons de alta energia para identificar e quantificar a
concentra¢cdo de elementos quimicos presentes nas amostras de aerossois. A andlise foi
realizada no Laboratorio de Materiais e Feixes onicos (LAMFI-IFUSP). O principio de
funcionamento esta ilustrado na Figura 4.4.2. Um feixe de protons incide na amostra de
aerossois, excitando elétrons das camadas internas dos atomos. Quando estes retornam as
camadas originais, ocorre a emissdo de raios-X, cujas energias sdo caracteristicas
individuais dos atomos. As emissdes de raios-X s3o medidas por dois detectores de
Si(L1), um ajustado para a detec¢do de baixas energias, € outro para a detec¢do energias
mais elevadas. Com base nos espectros de raios-X, medidos por ambos os detectores de
altas e baixas energias, pode-se identificar e quantificar a concentragdo dos elementos

quimicos presentes na amostra (Maenhaut et al., 2002, Artaxo et al., 1998).
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4.4.2 - TEOM: medida de concentragao de particulado

O monitor TEOM (Tapered Element Oscillating Monitor) realiza medidas de
concentragdo em massa do material particulado em tempo real. Seu principio de
funcionamento baseia-se na mudancga da freqiiéncia de oscilagdo de um cristal de quartzo
onde se coletam as particulas de aerossoéis, cuja freqiiéncia se altera devido ao acumulo

de material particulado (Ruprecht & Patashnick, 1996). Ap6s um determinado intervalo
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de tempo, a massa depositada no filtro causa uma diminui¢cdo da freqiiéncia de vibracao
medida. A relacdo entre a massa ¢ a freqliéncia ¢ dada pela seguinte equagao:

K

M= (44.1),

f2
onde f ¢ a freqiiéncia de oscilagdo, K a constante de calibragdo do instrumento, e M a
massa depositada. A utilizacdo de um inler PM10 define o didmetro das particulas
amostradas em Dp<10 pum (particulas inaldveis). A importancia da utilizagdo do TEOM

reside na sua resolugdo temporal relativamente alta (30 minutos), se comparada a

resolucao temporal dos filtros AFG (de 12 a 24 horas).

4.4.3 — Aetalometro: medida de concentragao de black carbon

O aetalometro ¢ um instrumento que mede, em tempo real, a concentracdo de
black carbon (BC), componente de particulas de aerossol emitido primordialmente pela
combustdo de materiais organicos. Sua medida ¢ um indicador direto do impacto de
atividades antropogénicas que, no caso da Amazdnia, estdo fortemente associadas as
queimadas. Do ponto de vista radiativo, o BC ¢ um composto que tem alto poder de
absor¢cdo de radiacdo. Esta propriedade torna possivel a determinacdo de sua
concentragdo, por meio da medida da atenuacdo de um feixe de luz transmitido através de

um filtro de particulas. A atenuacao 6tica (A4¢) ¢ definida como:
10
At =100 In N (4.4.2),

onde /) representa a intensidade de luz transmitida pelo filtro limpo, e / a intensidade de
luz transmitida apds a exposi¢do do filtro. A atenuagdo 6tica ¢ funcdo do comprimento de
onda da luz incidente (1), de modo que a concentragao de BC pode ser determinada para
comprimentos de onda fixos:

At(1)=o,[BC] (4.4.3),

onde o) ¢ a secdo de choque de absor¢do 6tica para o comprimento de onda A, e [BC] a
concentracao de black carbon.

Nos experimentos analisados neste trabalho foram utilizados dois aetalometros da
Magee Scientific: o modelo 153 mediu a concentracdo de BC no comprimento de onda de

880 nm; o modelo 360 (portatil) mediu em dois comprimentos de onda (370 e 880 nm).
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4.4.4 — Nefelometro: medida de coeficiente de espalhamento ético

O instrumento nefelometro mede o coeficiente de espalhamento de luz devido a
presenca de particulas. A Figura 4.4.3 mostra o diagrama interno de um nefelometro
TSI-3563, que mede o espalhamento em trés comprimentos de onda: 450 nm (azul), 550
nm (verde), 700 nm (vermelho). Durante a operagdo, a amostra de ar ¢ bombeada através
do inlet para a caAmara volumétrica de analise. A amostra ¢ ent3o iluminada sob uma faixa
de 7° a 170° por uma lampada halogénica. O volume amostrado passa por uma série de
obturadores ao longo do eixo principal do instrumento, sendo em seguida analisado por
trés tubos fotomultiplicadores (azul, verde e vermelho). O espalhamento de particulas ¢
observado em um anteparo com alta eficiéncia de absor¢dao de luz, para minimizar a
possibilidade de espalhamento pelas paredes internas do instrumento. Periodicamente,
uma valvula situada no inlet ¢ acionada para drenar toda a amostra de aerossois do
interior do instrumento, para que se possa medir o sinal de ar limpo do ambiente. Este
sinal ¢ subtraido do sinal original, para que o espalhamento medido seja exclusivamente
devido a presenca de particulas de aerossol.

O espalhamento de radiacdo tem o seu maximo de eficiéncia quando o tamanho
da particula e o comprimento de onda incidente sdo da mesma ordem. Sendo assim, o
coeficiente de espalhamento medido a 550 nm ¢ um indicativo da concentragdo numérica
de particulas da moda fina, em especial particulas de 0,55 pum de diametro. No
desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados dois nefelometros Ecotech-M9003, que
mediram o espalhamento a 530 nm com resolugdo temporal de 50 minutos, e um
nefeldometro TSI-3563, que mediu o espalhamento em trés comprimentos de onda (450-

550-700 nm) com resolugdo temporal de 1 minuto.

Temperature/ Fan Temperature

. Humidity Senser
Photomultiplier é'r | Sensor
[iBalioy sing an’lpe Backscatter

Outlet
Shutter

Air Sample

Inlet Light
Trap

Pressure
| Sensor

Dichroic

Filters THEEED

Chopper

L

}Lens

Sansmg Volume

Bandpass PM Tubes
Filters

Figura 4.4.3: Diagrama interno do nefeldmetro TSI-3563. No canto direito da figura estdo
representados o inlet e o anteparo no qual é observado o espalhamento de luz devido a presenca
de particulas no interior da cdmara volumétrica. No canto esquerdo estdo representados os trés
tubos fotomultiplicadores (azul, verde, vermelho).
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4.4.5 - DATARAM: medida 6tica de concentragao de particulado

O instrumento Dataram4 (Thermo Electron Corporation) mede a concentragao de
material particulado (liquido e solido) e o tamanho médio das particulas em alta
resolugdo temporal (1 minuto). O aparelho consiste em um nefelometro (secdo 4.4.4) de
alta sensibilidade que mede em dois comprimentos de onda (660 nm — vermelho e 880
nm — verde), cuja configuragdo foi otimizada para a medida da fragdo fina do aerossol. A
magnitude da luz espalhada nos dois comprimentos de onda ¢ diretamente proporcional a
quantidade de particulas que atravessam a regido dos sensores. Esta regido ¢ definida
como o volume de interseccdo entre os feixes de iluminacdo e o campo de visdo dos
detectores de espalhamento. Esta resposta linear assume que as propriedades oticas da
populagdo de particulas (tamanho, formato, indice de refragdo) permanecem constantes, o
que nem sempre ¢ verdade. O instrumento mede uma faixa de concentra¢do desde 0,1

pg/m’ até 400 mg/m’, e uma faixa de tamanho de 0,04 até 4 pm.

4.4.6 — OPC: medida de distribuicdo de tamanho de particulas da
moda fina e da moda grossa

O instrumento OPC (Optical Particle Counter - Lasairll - 310) consiste em um
contador Otico que determina a concentracdo numérica de particulas em 6 canais de
diametro: 0,3-0,5-0,7-1-5-10 um. A distribui¢ao de tamanho numérica ¢ dominada pelos
aerossois da moda fina, de modo que foram obtidas baixas concentragdes numéricas para
particulas com didmetro de 10 pm (~10~ particulas por cm’). Devido & baixa contagem, a
estatistica dessas observacdes foi considerada pouco satisfatoria, de modo que foram
retiradas das andlises as concentragdes de particulas com didmetro de 10 pm.

O aparelho funciona com uma bomba interna que puxa o ar através do inlet a um
fluxo constante de 28 lpm. O ar amostrado ¢ transportado do inlet para a camera de
amostragem, onde um feixe de laser ¢ projetado de maneira que todas as particulas da
amostra espalhem luz. A energia da luz espalhada ¢ captada por aparatos Oticos e
convertida em um pulso elétrico, sendo que a amplitude da voltagem corresponde ao
tamanho da particula. Esse tipo de instrumento assume que a intensidade da luz espalhada
¢ uma fung¢do monotonica do tamanho da particula, o que nem sempre ¢ verdade.

Dependendo do indice de refracdo da particula, a intensidade da luz espalhada pode
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corresponder a um largo intervalo de didmetro. O erro resultante no didmetro da particula
pode variar de -50 a 140%, dependendo da composicdo quimica da populagdo de

aerossois amostrada (Hinds, 1999).

4.4.7 — CPC: contador de particulas submicrométricas

O contador CPC (Condensation Particle Counter) mede o numero total de
particulas, cuja distribui¢do numérica de tamanho ¢ dominada por particulas com
diametros aerodindmicos menores que 1 um. A medida Optica de particulas
submicrométricas ¢ dificil de ser realizada, ja que os didmetros podem ser menores do
que o comprimento de onda da luz utilizada. Para contornar esta questdo, a amostra passa
por uma camara saturada com vapor de butanol, que condensa sobre as particulas
independentemente da composicdo quimica. Dessa maneira, sdo geradas particulas
suficientemente grandes para serem medidas pela técnica de espalhamento de luz (Figura
4.4.4). Ao passar pelo contador 6tico, cada particula individualmente gera um pulso
luminoso, registrado pelo instrumento a cada segundo. Como cada particula ¢ contada
individualmente, ¢ possivel aumentar a resolu¢ao temporal do instrumento (para a medida
de fluxo de particulas, por exemplo) fazendo uso de um datalogger, que converte as
contagens instantaneas em pulsos elétricos e as registra na freqiiéncia desejada.

O diametro de corte inferior varia com o modelo do equipamento utilizado.
Durante o experimento LBA/ZF2-2004, foi utilizado o modelo CPC-3010 (TSI), que
detecta particulas com didmetro maior que 10 nm. Durante a componente aérea do
experimento LBA/SMOCC-2002, foi utilizado o modelo CPC-3022, cujo limite inferior
de didmetro corresponde a 7 nm. Ambos os modelos apresentam uma concentracao de

saturagdo de 7000 particulas por cm”.
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Figura 4.4.4: 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
reservatorio de butanol por onde passa a amostra € saturado de vapor, levando ao crescimento das
particulas. O contador 6tico esta representado na parte superior da figura, no qual as particulas
interagem individualmente com o feixe de laser, sendo contadas uma a uma.

4.4.8 — SMPS: medida da distribuicdo de tamanho de particulas
submicrométricas

O instrumento SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) mede a distribuicao de
tamanho de particulas submicrométricas. O aparelho consiste de um analisador de
mobilidade elétrica (DMA - Differential Mobility Analyzer), capaz de selecionar
particulas de uma determinada faixa de tamanho, acoplado a um contador CPC, ja
descrito na seg¢dao anterior. Primeiramente, a amostra de aerossol passa por um
neutralizador bipolar, levando a formacao de ions positivos e negativos. Em seguida, as
particulas neutras e as carregadas entram no DMA, o qual as separa conforme a
mobilidade elétrica. O DMA contém um cilindro interno carregado negativamente, de
modo que as particulas de carga negativa sdo repelidas e depositadas na parede do

instrumento. As particulas neutras sdo levadas pelo fluxo de ar. Aquelas de carga positiva
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movem-se rapidamente em direcdo ao cilindro. As particulas que possuem a trajetoria
correta para sair do DMA sao aquelas que apresentam uma mobilidade elétrica dentro do
estreito intervalo determinado pela carga do cilindro interno. A mobilidade elétrica ¢
inversamente proporcional ao tamanho da particula. Depois de sair do DMA, as
particulas entram num contador CPC, que mede a concentragdo de aerossois naquela
determinada faixa de tamanho. Variando exponencialmente a carga do cilindro interno, ¢
possivel medir a completa distribui¢do de tamanho com acuracia. A Figura 4.4.5
apresenta 0 modo de operacdo completo do sistema SMPS da TSI. O sistema ¢
controlado por meio de um sofiware, que apresenta e armazena a distribuicdo de tamanho
obtida. A maxima resolucdo temporal do instrumento corresponde a 1 minuto.
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Figura 4.4.5: Esquema de funcionamento do sistema SMPS da TSI. No topo da figura pode-se
ver a entrada de um fluxo polidisperso de particulas de aerossol. Apos passar pelo impactador, o
neutralizador induz uma distribuigdo de cargas conhecida, permitindo a separagdo de um fluxo
monodisperso de particulas pelo DMA. Ao final, as particulas de aerossol do fluxo monodisperso
sdo contadas no CPC.
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Neste trabalho, foi utilizado o modelo SMPS-3081 (TSI) acoplado ao CPC-3010
(TSI). O sistema do SMPS foi desenvolvido para operar em condigdes de pressdo e
temperatura constante, sendo que essas variaveis sao parametros de entrada do software
do instrumento para a derivacdo das distribui¢cdes de tamanho. Sendo assim, a utilizacdo
do SMPS em aeronaves requer corregdes, principalmente em virtude da variacdo de
pressdo. Para a correcdo das medidas de distribuicdo de tamanho realizadas durante a
componente aérea do experimento LBA/SMOCC-2002, foi desenvolvido um método

empirico, descrito na subsecao a seguir.

4.4.8a — Corregcao empirica das distribuicdes de tamanho em fungao da presséao

A utilizagdo do SMPS para medidas em avido requer cautela quanto aos erros
associados a variagdes de pressdo. De acordo com o principio de funcionamento do
instrumento, as distribui¢des de tamanho sdo primariamente medidas em fungdo da
mobilidade elétrica das particulas, que € entdo automaticamente convertida em faixas de

diametro por meio da seguinte equacao transcendental:

-yD,
D, <21, P)e ) 30!;;(2% .

onde D, ¢ o didmetro a ser calculado; A € o livre caminho médio do ar, dependente da

temperatura e da pressao local; x € a viscosidade do meio, dependente da temperatura; gy,
representa o fluxo de entrada da amostra de ar; ne a carga de cada particula; J a tensao
média aplicada sobre a amostra de particulas; e «, e ysao constantes. Dessa maneira, o
célculo do didmetro D, depende da pressdo e da temperatura local.

Nos vdos realizados neste experimento, a pressdao variou entre 1013 e 600 hPa,
enquanto que a temperatura variou de 293 a 308 K. Porém, os calculos para a conversao
de mobilidade elétrica em diametro foram realizados automaticamente pelo software do
instrumento considerando pressdo e temperatura constantes (1013,25 hPa e 293,15 K), ja
que o instrumento ndo dispde de um mecanismo que meca essas grandezas
continuamente, ¢ que efetue as correcdes necessarias para o calculo dos diametros.
Assim, a magnitude do erro no calculo do diametro, associado as variagdes de pressao e

temperatura, deve ser corrigida.
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Para a avaliacdo desse erro foram realizados diversos testes em solo, fornecendo
como parametro de entrada para o sofiware do instrumento valores decrescentes de
pressdao. Observou-se que a medida que a pressao de diminui, o diametro calculado pelo
instrumento para cada canal (ou faixa de mobilidade elétrica) tende a diminuir. A Figura
4.4.6 mostra a porcentagem de erro no calculo do didmetro para cada canal, em cinco
niveis de pressdo. O maior erro possivel, estimado para a pressdo de 600hPa, ¢ uma
subestimacgdo de 13%. Sendo assim, todas as distribui¢cdes de tamanho foram deslocadas
para a direita (no sentido do crescimento dos didmetros), de acordo com o nivel de
pressdo em que foram medidas. No pior caso, quando o avido voou a um nivel de pressio
de 600 hPa, o diametro inicial da distribuicdo medida foi deslocado de 11,8 nm para 14,6

nm (Figura 4.4.7).
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Figura 4.4.6: Testes de sensibilidade a variagdo de pressdo: porcentagem de erro no calculo do
diametro para cada canal do SMPS.
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Figura 4.4.7: Exemplo de corregdo de distribui¢ao de tamanho medida a 650 hPa. Nesse caso, o
didmetro inicial foi deslocado de 11,8 nm para 14,6 nm, uma diferenga de 20%.

4.4.9 — Contador de NCN (nucleos de condensagao de nuvens)

As medidas de concentragao de NCN foram realizadas utilizando uma camara do
tipo “gradiente térmico estatico”, desenvolvida no Instituto Max Planck (Alemanha). O
aparelho baseia-se na técnica de difusdo térmica por gradiente (Lala e Jiusto, 1977),
consistindo de uma camara formada por duas placas paralelas horizontais, umidificadas e
mantidas em temperaturas diferentes. As particulas situadas no interior da camara sao
expostas a uma supersaturacdo controlada pela temperatura das placas. Um fotodiodo
laser ¢ acoplado a cAmara, e ilumina as particulas ativadas (NCN). O espalhamento de luz
pelas goticulas ¢ fotografado por uma camera digital a cada segundo, ao longo de todo o
ciclo de variagdo da supersaturacdo. A concentragdo de NCN em fungdo da
supersaturagdo ¢ calculada por um software de imagens, que automaticamente determina
o numero de goticulas ativadas. Uma descrigdo completa do instrumento pode ser obtida

em Roberts e Nenes, 2005.
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4.4.10 - PTR-MS: medida de compostos organicos volateis

O instrumento PTR-MS (Proton-trasnfer-reaction mass spectrometry) é um
espectrometro de massa especialmente desenvolvido para analisar a concentragao de
compostos organicos volateis (COV) em alta resolucdo temporal. Sdo utilizados ions
H;0" para ionizar varias espécies de COV, que em seguida sio detectadas por um
espectrometro de massa. Essa técnica permite o monitoramento de espécies organicas em
tempo real, com limites de detec¢dao da ordem de partes por trilhdo de volume (pptv).

A Figura 4.4.8 mostra o esquema de funcionamento de um PTR-MS. Uma fonte
externa produz o ion H;O" a partir de vapor de 4gua pura. Estes ions penetram em um
tubo continuamente preenchido com amostras de ar, sofrendo colisdes ndo reativas com
os principais componentes do ar (N3, Oy, Ar, CO,...). Os ions H;O" transferem a sua
carga positiva sobressalente exclusivamente para moléculas de COV que possuem
afinidades de prétons maiores do que a da agua, produzindo ions COVH" com alta
eficiéncia de colisdo. Em seguida, estes ions sdo detectados por um espectrometro de
massa. Os ions COVH+ penetram um quadrupolo (QMS), onde sdo submetidos a campos
eletromagnéticos que dividem os ions em diferentes trajetorias, dependendo da razdo
entre massa e carga. Dessa maneira, as moléculas ionizadas podem ser separadas e
identificadas. Uma descri¢do detalhada do instrumento pode ser encontrada em Kar! et

al., 2001, 2004.
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Figura 4.4.8: Descrigdo esquematica de um analisador de compostos organicos volateis de alta
resolugdo temporal (PTRMS).



Cap. 4 — Metodologia Experimental 95

4.4.11 — IRGA: Analisador de CO; e H,0O

O instrumento IRGA (Licor 6262) ¢ um analisador de gés por infravermelho que
mede a concentragdo de CO, e H,O. A taxa de amostragem ¢ de aproximadamente 10 Hz,
tempo necessario para o analisador responder a 95 % das variagdes de concentracdo
desses gases no ar. As medidas de concentragdo sdo baseadas na diferenca de absor¢do de
radiacdo infravermelha entre duas células de amostragem de gas. A célula de referéncia
contém concentragdes conhecidas de CO, e H,O, enquanto a célula de amostragem
contétm um volume de gas cuja concentragdo deve ser determinada. Uma fonte de
radia¢do infravermelha ¢ focada sobre essas duas células, e a radiacdo transmitida ¢
analisada por um sensor de CO, e por um sensor de H,O. Filtros de passa banda sao
utilizados para excluir freqiiéncias de radiacdo infravermelha decorrentes da absor¢do de
outros gases. As concentragdes de CO, e H,O sdo proporcionais a diferenca de absorcao

entre as células de referéncia e de amostragem.

4.4.12 — AnemOmetro sonico

As medidas micrometeorologicas realizadas na torre durante do experimento
LBA/ZF2-2004 foram realizadas com o anemdmetro sdnico RM Young 81000 —
Campbell. O instrumento ¢ constituido por trés pares de transdutores opostos entre si,
medindo um volume de ar comum (Figura 4.1.3a). Os transdutores sdo posicionados
com separa¢do angular de 120° e distancia de 15 cm entre cada par. Esses sensores
podem registrar velocidades de vento de até 40 m/s.

A medida da velocidade do vento ¢ baseada no tempo de transito de sinais ultra-
sonicos emitidos entre os transdutores. O fluxo de ar que passa através do sensor altera o
tempo de transito, dependendo da sua orientacdo e magnitude. Medindo o tempo de
transito em cada dire¢do, pode-se calcular a velocidade do vento e a velocidade do som
em trés dimensdes. A partir da velocidade do som medida, pode-se determinar a
temperatura do ar. O instrumento prové informagdes de temperatura, velocidade e dire¢ao
do vento com resolucdo temporal de 4 a 32 Hz, armazenando-as em blocos de 30

minutos.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos a partir das
observagdes experimentais de propriedades fisicas de aerossois e de sua distribui¢do
vertical na atmosfera. Foram realizadas observagdes experimentais tanto no interior do
dossel da floresta, quanto na atmosfera livre. A se¢ao 5.1 mostra os resultados
relacionados & medida de fluxos turbulentos de particulas sobre uma regido de floresta
preservada durante o experimento LBA/ZF2-2004. A secdo 5.2 mostra os resultados
relacionados as medidas em larga escala realizadas durante a componente aérea do
experimento LBA/SMOCC-2002. Na se¢ao 5.3 sao comparadas medidas de propriedades
fisicas de aerossois realizadas durante os dois experimentos acima citados, analisando a

variabilidade espacial na regido amazdnica.

5.1 — Experimento LBA/ZF2-2004: Medida de fluxo de
aerossdis e compostos organicos volateis (COV) e
caracterizacao fisico-quimica de aerossoéis em floresta primaria

Entre 15 de agosto e 5 de outubro de 2004 foi realizado um experimento intensivo
na torre da Bacia Modelo, situada na reserva biologica do rio Cuieiras (também chamada
ZF2), cerca de 100 km ao norte de Manaus. O experimento teve como objetivos
principais: 1) Realizacdo de medidas diretas de fluxo de aerossois pelo método de
covariancia dos vortices turbulentos (eddy covariance); 2) Realizagdo de medidas de
fluxo de compostos organicos volateis (COV); 3) Observacao de possiveis eventos de
nucleacdo e crescimento de particulas ultrafinas; 4) Caracterizagdo fisico-quimica de
aerossoOis em regido de floresta primaria. O experimento foi resultado da cooperacao entre
o Laboratorio de Fisica Atmosférica (LFA-USP) e o NCAR (National Center for
Atmospheric Research - EUA), com Alex Guenther, Jim Greenberg ¢ Thomas Karl. O
experimento teve apoio do INPA, através do suporte de Antonio Manzi e Jalio Tota.
Foram realizadas medidas de propriedades de aerossois em quatro niveis da torre (Figura
4.1.2), assim denominados: Solo (altura de 2 m da superficie); Dossel (28 m); Topo (40

m) ¢ Anemometro (54 m).



Cap. 5 — Resultados e Discussdo 97

5.1.1 — Propriedades fisicas de aerossois em ambiente de floresta primaria:
concentragcdao de massa e numero, espalhamento e absorc¢ao de radiagao

As séries temporais de concentragdo de particulas medidas durante o Experimento
LBA/ZF2-2004 permitem identificar possiveis periodos com influéncia de emissdes
antropogénicas, assim como estimar concentra¢des de fundo locais. A Figura 5.1.1
mostra a série temporal de concentracdo de material particulado (PM;() medida ao longo
de todo o experimento. A concentragdo de massa foi medida com resolugao temporal de
30 minutos em dois niveis da torre: Solo e Topo. Apesar de o experimento ter sido
realizado numa regido de floresta preservada, as séries temporais de concentracdo de
material particulado e de black carbon (BC) (Figura 5.1.2) mostram que o local sofreu
influéncia ocasional de transporte de longa distancia de aerossois de queimada. Os picos
de concentracao de BC observados entre os dias 18 e 31 de agosto foram correlacionados
com a ocorréncia de focos de queimada no Estado do Amazonas, detectados pelo

espectro-radidometro MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer) (fonte:

CPTEC - www.cptec.inpe.br). Assim, pode-se dizer que o local sofreu influéncia de
emissdes de queimadas regionais neste periodo, sendo que as concentragdes médias
obtidas para o BC e para o material particulado (PM;o) foram, respectivamente, 1040

ng/m’ e 12 pg/m’.
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Figura 5.1.1: Concentracdo de material particulado (PM;,) medida ao longo do Experimento
LBA/ZF2-2004 nos niveis Solo ¢ Topo, com resolucao temporal de 30 minutos.
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Figura 5.1.2: Concentragdo de black carbon (BC) medida ao longo do Experimento LBA/ZF2-
2004 no nivel Topo, com resolugdo temporal de 10 minutos. Entre 18 e 31 de agosto, houve
influéncia de queimadas regionais na concentracdo do particulado. No periodo compreendido
entre 9 e 15 de setembro a torre sofreu influéncia do transporte de fumaca em larga escala. As
medidas de fluxo turbulento foram realizadas durante o periodo limpo compreendido entre 18 de
setembro e 02 de outubro.

Entre os dias 12 e 15 de setembro, o local do experimento sofreu a influéncia de
transporte de fumaga em larga escala. Diversos focos de queimada foram detectados pelo
sensor MODIS no Para, Mato Grosso e Tocantins neste periodo, e trajetorias de massa de
ar indicam o transporte para a regiao da reserva ZF-2 (Figura 5.1.3). A concentragao
média de BC neste periodo atingiu 2920 ng/m’, enquanto que o valor médio de material
particulado atingiu 22 pg/m’. Entretanto, estes valores sdo baixos se comparados a
situagdes em que os aerossois de queimadas dominam a composi¢ao atmosférica. A titulo
de comparacdo, as concentragdes médias de BC e PM; atingiram respectivamente 11900
ng/m’ ¢ 200 pg/m’ na estagio de queimadas em Rondénia durante o experimento
LBA/SMOCC-2002. Por nao serem consideradas representativas de uma atmosfera tipica
de floresta primaria, as medidas atmosféricas realizadas entre 12 e 15 de setembro sdo
excluidas das analises realizadas nesta secao.

As medidas de fluxo turbulento de particulas finas e COV foram realizadas no
ultimo periodo do experimento, entre os dias 18 de setembro e 2 de outubro de 2004. Este

periodo foi caracterizado como representativo de emissdes biogé€nicas naturais, sendo que
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tanto as concentragdes médias de BC quanto as de material particulado atingiram valores

tipicos de regides naturais da Amazonia: 530 ng/m’ ¢ 13 pg/m’, respectivamente (Artaxo

etal., 1998, 2002, 2005).
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Figura 5.1.3: a) Trajetorias de 48 horas calculadas pelo modelo Hysplit (NOAA -
www.arl.noaa.gov) para o dia 12 de setembro as 17:00 (21:00 UTC); b) Focos de queimada
detectados pelo espectro-radiometro MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer),
a bordo do satélite Aqua (NASA), no dia 10 de setembro de 2004 (CPTEC — www.cptec.inpe.br).

Foram coletadas amostras de particulado fino e grosso, simultaneamente nos trés
primeiros niveis da torre, entre os dias 25 de agosto ¢ 11 de setembro, cobrindo o periodo
em que houve influéncia de queimadas regionais (Figura 5.1.2). A analise gravimétrica
dos filtros coletados ndao mostrou diferencas sistematicas nas concentracoes medidas
entre os niveis Solo, Dossel e Topo para a massa total de particulado (moda fina + moda
grossa, PMyj), como mostra a Figura 5.1.4. As concentragdes de PM;( foram similares
nos trés niveis da torre, com excegao dos dias 4 e 5 de setembro, quando as concentragdes
observadas no nivel Dossel diferiram das concentragdes medidas nos niveis Solo e Topo
em até 50%. As concentragdes de PM obtidas por gravimetria mantiveram-se abaixo de
25 ;,tg/m3, resultado coerente com as medidas de concentracdo de PM;, realizadas com

maior resolucao temporal (Figura 5.1.1).
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Figura 5.1.4: Série temporal de concentragdo de material particulado PM;y (moda fina + moda
grossa) obtida por analise gravimétrica de filtros amostrados nos niveis Solo, Dossel e Topo. Os
resultados apresentados nesta figura referem-se ao periodo em que houve influéncia de queimadas
regionais, sendo que os conjuntos de filtros foram expostos durante dois periodos nao-
consecutivos de 12 horas.

Se por um lado a concentragdo total de particulado (PM;() foi similar nos trés
niveis da torre, por outro lado, analisando separadamente os resultados de gravimetria
obtidos para as fragdes fina e grossa do aerossol, observou-se uma predomindncia de
material particulado fino (MPF, didmetro < 2,0 um) nos valores médios calculados para
os niveis Dossel ¢ Topo, como mostra a Figura 5.1.5. A concentragdo média de
particulas finas no nivel Dossel foi 32% maior do que a medida no nivel Solo, e foi
semelhante a calculada para o nivel Topo. A concentracio de BC na moda fina
acompanhou o comportamento do MPF, sendo que a concentragdo medida por
refletancia/gravimetria no nivel Dossel foi 14% maior do que a medida no nivel Solo.
Este comportamento pode ser explicado pelo transporte e deposicdo de particulas

provenientes de emissdes de queimadas regionais, principalmente particulas finas.
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Figura 5.1.5: Valores médios de concentragdo de material particulado fino (a) e black carbon
fino (b) obtidos a partir de analises gravimétricas de filtros amostrados simultaneamente nos
niveis Solo (2 m), Dossel (28 m) e Topo (40 m). Neste grafico estdo incluidos somente filtros que
foram amostrados durante o periodo de influéncia de queimadas regionais. As barras de erro
representam o desvio-padrdo da média.

Esta observacdo ¢ coerente com as medidas de espalhamento realizadas nos trés
niveis da torre, apresentadas na Figura 5.1.6. O coeficiente de espalhamento mede a
propor¢ao de radiacdo que ¢ espalhada por aerossois, sendo que o maximo de eficiéncia
corresponde ao espalhamento de particulas cujo didmetro ¢ da mesma ordem do
comprimento de onda da radiacdo. Sendo assim, o coeficiente de espalhamento medido a
550 nm ¢ um indicativo da concentracdo numérica de particulas da moda fina, em
especial particulas de 0,55 um de diametro. Considerando todo o periodo do
experimento, o valor médio de espalhamento no Dossel foi cerca de 25% maior do que a
média no nivel Solo, confirmando as medidas de concentracdo de material particulado
fino apresentadas anteriormente na Figura 5.1.5a. Entretanto, observou-se que durante o
periodo de influéncia de queimadas regionais a média do espalhamento no nivel Dossel é
cerca de 25% maior do que a média no Topo. O ciclo diurno médio de espalhamento
calculado para o mesmo periodo (Figura 5.1.7) mostrou que durante o dia os valores
médios de espalhamento sdo semelhantes nos trés niveis da torre, conseqiiéncia da
eficiente mistura turbulenta diurna. Com o pdr-do-sol, a média do espalhamento no

Dossel aumenta gradativamente em relagcdo aos demais niveis.
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Figura 5.1.6: Média dos coeficientes de espalhamento medidos simultaneamente nos niveis Solo,
Dossel e Topo.
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Figura 5.1.7: Ciclo diurno médio de espalhamento (550nm) medido nos niveis Solo, Dossel e
Topo durante o periodo de influéncia de queimadas regionais. As barras de erro representam a
variagdo estatistica dos pontos. Nota-se que o espalhamento no Dossel é superior ao observado no
Topo, especialmente durante a noite.

Uma explicag¢do plausivel para o aumento de espalhamento no nivel Dossel esta
relacionada ao padrao de circulagdo na interface floresta-atmosfera e a emissao de gases e
particulas biogénicas pela floresta. Durante a noite, a camada atmosférica acima da
floresta sofre um rapido resfriamento. Em contrapartida, a energia armazenada em forma

de calor latente no interior da floresta ndo permite que ocorra resfriamento, gerando um
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gradiente de temperatura. Desse modo, as particulas que estiverem na camada
atmosférica acima da floresta tendem a depositar no topo do dossel, provocando o
aumento no coeficiente de espalhamento observado. A comparacdo da composi¢ao
elementar observada nos niveis Topo e Dossel nos periodos diurno e noturno reforga a
hipotese de deposicdo de particulas (Figura 5.1.8). Os elementos Si, Ca e Fe,
relacionados a poeira de solo na fragdo fina do aerossol (Artaxo et al., 1994), sofreram,
em média, decréscimos de até 40% do dia para a noite, tanto no nivel Topo quanto no
nivel Dossel. Os elementos BC, S e K sdo associados a emissdes de queimadas na fragao
fina do aerossol (Artaxo et al., 1998), e suas concentragdes médias diminuiram durante a
noite no nivel Topo com taxas de cerca de 15%. O fosforo (P) foi o elemento que sofreu
o maior decréscimo no nivel Topo durante a noite, com taxa de 70%. Esse elemento na
fracdo fina do aerossol estd associado tanto a fontes biogénicas quanto a emissdes de

queimadas (Mahowald et al., 2005).

1000 LBA/ZF2-2004 - Aerossol Fino Dia/Noite
@ Topo Dia

B Topo Noite
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Figura 5.1.8: Comparacdo entre a média da composicdo elementar medida nos niveis Topo e
Dossel nos periodos diurno e noturno. As médias foram calculadas a partir de analises realizadas
sobre 12 filtros da fracdo fina de aerossodis, que foram amostrados por dois periodos nao-
consecutivos de 12 horas. Nesta figura estdo representados somente os elementos que
apresentaram significativa diferenca de concentragdo entre os periodos diurno e noturno. Note
que a escala de concentragdo ¢ logaritmica.

Outra hipotese seria a emissdo de particulas biogénicas primarias e/ou secundarias

no interior do dossel durante a noite. Em concordancia com esta tltima hipdtese, medidas
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de distribui¢do de tamanho no nivel Topo apontam eventos de subito aumento de
concentragdo de particulas finas a noite, como mostra a se¢do 5.1.2. Sabe-se que os
principais compostos organicos volateis (COV) precursores de particulas secundarias sdao
emitidos pela vegetacdo ao nivel do dossel da floresta (Rinne et al., 2002, Kesselmeier et
al., 2002). Tanto as emissdes de COV quanto a conversdo gas-particula resultam
principalmente de processos fotoquimicos, que obviamente ndo ocorrem durante a noite.
Sendo assim, se a hipotese de emissao noturna de particulas biogénicas ao nivel do dossel
for verdadeira, ¢ mais provavel que essa emissdo seja de particulas primarias, isto &,
emitidas diretamente pelo metabolismo da floresta.

Por outro lado, durante o periodo limpo (18/set a 02/out), a diferenca entre os
coeficientes de espalhamento médios nos niveis Topo e Dossel diminui (Figura 5.1.6). O
espalhamento medido no Solo ¢ em média 23% menor em relagdo aos niveis superiores,
refletindo a deposicao de particulas no dossel da floresta e a emissdo de gases precursores
de aerossois ao nivel do dossel da floresta. Os ciclos diurnos médios calculados para o
periodo limpo mostram um subito crescimento no coeficiente de espalhamento no nivel
Solo com o nascer do Sol (Figura 5.1.9). O inicio da atividade turbulenta promove a
mistura entre camadas atmosféricas acima e abaixo do topo do dossel, de modo que a
diferenga entre os coeficientes de espalhamento observados nos trés niveis diminui no

periodo diurno.
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Figura 5.1.9: Ciclo diurno médio de espalhamento (550nm) medido nos niveis Solo, Dossel e
Topo durante o periodo limpo. As barras de erro representam a variagao estatistica dos pontos.
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Ja o material particulado grosso (MPG, diametro > 2,0 um) amostrado nos filtros
apresenta um comportamento diferente: a concentragdo média no nivel Solo foi cerca de
15% maior do que as medidas nos niveis Dossel € Topo. A concentracdo de BC na moda
grossa, geralmente associada a fontes biogénicas em regides de floresta primaria (Guyon
et al., 2003), também apresenta um gradiente na dire¢dao de baixo para cima, sendo que a
concentragdo medida no Solo ¢ em torno de 17% maior do que a medida no Topo
(Figura 5.1.10). O acaimulo de MPG no nivel Solo pode ser explicado pela combinagao
de dois fatores: deposi¢do seca e emissdo biogénica no interior do dossel da floresta. Por
apresentarem uma inércia maior, a concentragao de particulas da moda grossa tende a ser
maior proximo a superficie. Desse modo, as particulas grossas de origem biogénica
emitidas ao nivel do Solo permanecem no interior do dossel, com possiveis implicagdes

para a ciclagem de nutrientes da floresta (4rtaxo et al., 2001).

Periodo de queimada regional Periodo de queimada regional
Topo Topo -
Dossel Dossel 3—1
Solo Solo =
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Concentragdo média MPG [ug/m3] média BC grosso [ng/m3]

Figura 5.1.10: Valores médios de concentragdo de material particulado grosso (a) e black carbon
grosso (b) obtidos a partir de analises gravimétricas de filtros amostrados simultaneamente nos
niveis Solo (2 m), Dossel (28 m) e Topo (40 m). Os filtros foram amostrados durante o periodo de
influéncia de queimadas regionais. As barras de erro representam o desvio-padrao da média.

A Figura 5.1.11 mostra o ciclo diurno médio de concentracdo numérica de
particulas com didmetro de 5 um (parte da fracdo grossa), medido pelo OPC (Optical
Particle Counter) simultaneamente nos niveis Solo e Topo com resolugdo temporal de 1
minuto. Note que a concentragdo medida no Topo ¢ 10 vezes menor do que as medidas
no Solo. A evolugdo diurna ¢ claramente influenciada pelo desenvolvimento da camada
limite planetaria. Com o nascer do Sol, em torno das 6:00, inicia-se o processo de mistura
turbulenta, transportando as particulas grossas que ficaram armazenadas durante a noite
no nivel Solo para o nivel Topo. Este transporte ¢ evidenciado pelo pico de concentragao
no nivel Topo as 7:30. Com o desenvolvimento da camada de mistura durante o dia,

ocorre uma dilui¢do na concentracdo das particulas da moda grossa, atingindo valores
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minimos entre 10:00 ¢ 13:00. No final da tarde, com a diminuicdo dos movimentos
turbulentos, as particulas acumulam-se gradualmente, tanto no Solo quanto no Topo.
Entretanto, a concentragdo de particulas grossas continua a crescer, mesmo apos o
estabelecimento da camada limite noturna. Este crescimento fato noturno ja nao pode ser
explicado somente por fatores micrometeoroldgicos. O aumento de concentracdo entre
21:00 e 0:00 pode ser causado pela emissdo de particulas biogénicas primarias da moda
grossa. A andlise da composi¢cdo elementar dos aerossois, discutida em detalhe na se¢ao
5.1.3, também indica o acimulo de particulas biogénicas durante a noite, com
enriquecimento de fosforo e potéassio. E interessante observar também que a proporgio
entre a massa da moda grossa ¢ a massa total de particulas aumenta de 40% para 60%
durante a noite no nivel Solo (Figura 5.1.12), de acordo com as analises gravimétricas de
filtros do amostrador AFG. Nos demais niveis esta propor¢do ndo se altera entre os

periodos diurno e noturno.
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Figura 5.1.11: Ciclos diurnos médios de concentracdo de particulas com 5 um de didmetro,
medidos pelo OPC simultaneamente nos niveis Solo ¢ Topo. As barras de erro representam a
variagdo estatistica dos pontos. Note que a escala de concentracdo relativa ao nivel Topo ¢ 10
vezes menor.
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Figura 5.1.12: Fracdo entre a massa do material particulado grosso (MPG) e a massa total de
particulas (PM,) nos periodos diurno e noturno. Os valores foram calculados a partir da andlise
gravimétrica dos filtros de AFG amostrados nos niveis Solo, Dossel e Topo.

5.1.2 — Distribuicao de tamanho de particulas submicrométricas

Com o auxilio de um espectrometro de tamanho de particulas por mobilidade
elétrica (SMPS — Scanning Mobility Particle Sizer), foram realizadas medidas de
distribuicdo de tamanho de particulas com didmetro entre 10 e 350nm, com resolugao
temporal de 1 minuto. A concentragdo integrada de particulas com didmetro entre 30 e
350 nm (isto €, excluindo-se a moda ultrafina) manteve-se entre 300 e 10000 particulas
por cm’, com média de 1150 + 650 cm™. Valores semelhantes foram medidos em Balbina
(regido de floresta primaria situada 125 km a nordeste de Manaus) durante a transi¢do
entre as estacdes chuvosa e seca: concentracio média de 1080 cm™ (Experimento
LBA/CLAIRE-2001, Rissler et al., 2004); ¢ em Rondonia (Fazenda Nossa Senhora,
regido de pastagem) durante a estacio chuvosa: concentragio média de 1280 cm™
(Experimento LBA/SMOCC-2002, Rissler et al., 2006). A concentracdo de particulas
ultrafinas (D,<30nm) equivale a aproximadamente 3% da concentragdo total de particulas
medidas a partir das distribui¢des de tamanho. Porém, este valor esta subestimado, ja que
o limite de detecg¢@o do instrumento utilizado coincide, de forma geral, com o didmetro
médio da moda de nucleac¢do (10nm). Sendo assim, ndo foi possivel medir por completo a

concentracdo de particulas na moda de nucleagao.
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A Figura 5.1.13 mostra exemplos das distribui¢gdes de tamanho medidas ao longo
do experimento. As distribui¢des sdo bimodais em 87% dos casos, apresentando a moda
de Aitken e a moda de acumula¢do. A moda ultrafina esteve presente em 13% dos casos,
se adotarmos o critério estabelecido por Rissler et al. 2004: concentracdes superiores a 60
cm™ para particulas com didmetros menores que 30 nm. Fracdo semelhante (18%) foi
observada por Zhou et al. 2001 em Balbina (AM) durante o experimento LBA/CLAIRE-
1998. Em Rondonia, area afetada por queima de biomassa, essa porcentagem atinge até

93% na época seca, segundo Rissler et al. 2006 (experimento LBA/SMOCC-2002).
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Figura 5.1.13: Exemplos de distribuicdo de tamanho de particulas durante o Experimento
LBA/ZF2-2004. a) distribuicdo bimodal, com as modas de Aitken e de acumulagdo claramente
separadas; b) distribui¢do com as modas de Aitken e de acumulagdo sobrepostas; ¢) distribuigdo
com a moda de nucleagdo presente. Devido ao limite de deteccdo do instrumento utilizado (10
nm), ndo foi possivel medir a moda de nucleagdo por completo.

As modas de Aitken e de acumulagao foram parametrizadas por meio do ajuste de
curvas lognormais a distribui¢do média referente a todo o periodo do experimento. Foram

obtidos trés parametros para cada moda: concentracdo integrada (N), didmetro
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geométrico médio (D,g) e desvio-padrdo geométrico (o), apresentados na Tabela 5.1.1.
Nota-se que durante o dia predominaram as particulas da moda de acumulagdo, sendo que
a moda de Aitken apresentou um didmetro geométrico médio 40% inferior aquele
ajustado a moda de acumulagdo. Por outro lado, durante a noite as modas de Aitken e de
acumulagdo tendem a sobrepor-se. A moda de nucleagdo ndo pode ser parametrizada

devido ao limite de detec¢ao do instrumento utilizado (10 nm).

Média Média Dia Média Noite
(6:00-18:00) (18:00-6:00)
Moda N Dpg oy N Dpg o N Dpg o
Acumulagao 500 126 1,82 850 121 2,62 540 127 1,73
Aitken 60 111 1,66 260 74 1,00 710 107 1,65
(10<Dp<0nm) v - - 0 - - - -

Tabela 5.1.1: Estatistica das distribuigdes de tamanho de particulas submicrométricas. Foram
ajustadas duas curvas lognormais as distribui¢des médias, obtendo os seguintes pardmetros para
as modas de acumulagio e de Aitken: concentragio integrada em cm™ (N), didmetro geométrico
médio em nm (D,,) e desvio-padrido geométrico (o). A moda de nucleacdo ndo pode ser
parametrizada devido ao limite de detec¢do do instrumento (10nm).

A Figura 5.1.14 mostra o ciclo diurno médio da concentragdo integrada de
particulas. A concentracdo de particulas com 30<D,<350 nm (excluindo a moda
ultrafina) é, em média, 13% mais baixa durante o dia. Evolugdo semelhante foi observada
por Rissler et al. 2004 em Balbina durante o experimento LBA/CLAIRE-2001. O
aumento na concentragdo de particulas finas durante a noite ¢ coerente com as medidas
de espalhamento discutidas na se¢do anterior. As particulas da moda ultrafina (10<D,<30
nm) ndo apresentaram ciclo diurno definido. Dessa maneira, pode-se afirmar que os
fatores micrometeorologicos e de emissdo de gases biogénicos precursores de particulas,
isto €, processos com ciclos diurnos claramente definidos, ndo afetaram a populagdo de
particulas da moda de nucleagdo. Entretanto, ¢ importante salientar que a moda de

nucleagdo nao foi medida por completo, devido a limitacdes experimentais.
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Ciclo diurno médio - Concentragao integrada de particulas
com diametro 30<Dp<350 nm
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Figura 5.1.14: Ciclo diurno médio de concentragdo de particulas finas com didmetro entre 30 e
350 nm (modas de Aitken e de acumulagdo) e com didmetro entre 10 e 30 nm (parte da moda de
nucleacdo). As concentragdes foram calculadas a partir da integragdo de distribui¢des de tamanho
medidas no nivel Topo. As barras de erro representam a variacao estatistica dos pontos.

Dois fenomenos foram observados de forma recorrente nas distribuicoes de
tamanho medidas: a) aumento stbito da concentragdo de particulas com didmetro entre
60 ¢ 150 nm no periodo noturno (observado em 15 dos 34 dias); b) eventos de curta
duracdo (<1 hora) de acumulo de particulas com diametro da ordem de 30 nm (moda de
Aitken) (observados em 12 dos 34 dias). Como exemplo do primeiro fendmeno, a Figura
5.1.15 mostra a evolucdo das distribuigdes de tamanho entre os dias 27 e 28 de agosto de
2004. Este evento particular teve aproximadamente 3 horas de dura¢do, com inicio as
23:30. Nota-se que o didmetro geométrico médio das distribuigdes manteve-se
praticamente constante (95-104nm), afastando a hipdtese de crescimento de particulas
por condensagdo. Por outro lado, a concentragdo total integrada aumentou 60% (2500-
4000 cm™) durante o periodo. Calculos de trajetéria de massas de ar foram analisados em
conjunto com observacdes de focos de queimada na regido para identificar possiveis
influéncias de emissdes de queimadas. Foi observado que o tipo de evento representado

na Figura 5.1.15 ocorreu tanto em condi¢des de atmosfera limpa quanto em condigdes de
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influéncia de emissdes de queimadas regionais. Nos casos em que as trajetorias das
massas de ar apontam influéncia de emissdes antropogénicas, pode-se afirmar que o
subito aumento de concentracdo de particulas da moda de acumulagdo foi causado pelo
transporte descendente de aerossois de queimada da troposfera livre para o interior da
camada noturna. Entretanto, ainda ndo sdo conhecidos os mecanismos que provocariam
uma relativa quebra de estabilidade noturna, permitindo a entrada de poluentes na

camada noturna estavel.

Distribuigao de tamanho df/dlogDp [cm-3. hm-1]
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Figura 5.1.15: Evolug¢éo das distribui¢des de tamanho de particulas finas entre os dias 27 e 28 de
agosto de 2004, no nivel Topo. A escala de cores representa a concentragcdo normalizada pelo
intervalo de didmetro (df/dlogDp), em unidades de cm™. nm™.

O segundo fendmeno esta exemplificado na Figura 5.1.16, que mostra a evolugao
das distribui¢coes de tamanho medidas no dia 26 de setembro de 2004. Este evento teve
uma dura¢do aproximada de 1 hora, com inicio em torno das 21:15, e esteve associado a
concentragdes de black carbon relativamente baixas (<1000 ng/m’). Enquanto a
concentragdo da moda de acumulagdo manteve-se praticamente constante em cerca 600
cm™, a concentragdo da moda de Aitken sofreu um aumento subito de 451 para 2090 cm®

3. Analises de trajetoria de massas de ar indicam que ndo houve influéncia de emissdes de
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queimada durante esse tipo de evento, o que sugere que o aumento de concentragcdo na
moda de Aitken seja conseqiiéncia de emissdes naturais da floresta.

Estes dois tipos de fendmenos observados de forma recorrente sdo responsaveis
pela diferenca da concentragdo de particulas com 30<D,<350 nm entre o dia € noite Nao
foi observada nenhuma relagdo sistematica entre o acumulo noturno de particulas finas e
os fluxos verticais de particulas, COV, CO; e fluxos de calor. Ainda ndo s3o conhecidos
os mecanismos fisicos que poderiam explicar as alteragdes nas distribui¢des de tamanho
observadas durante a noite. Os processos de emissdo de particulas primarias e
secundarias pela floresta sio complexos, ¢ dependem de inuimeros fatores fisicos,

quimicos e biologicos.

Distribuigdo de tamanho dfidlogDp [cm-3. nm-1] - 26/set
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Figura 5.1.16: Evolug¢ao das distribui¢des de tamanho de particulas finas no dia 26 de setembro
de 2004, no nivel Topo. A escala de cores representa a concentragdo normalizada pelo intervalo
de diametro (df/dlogDp), em unidades de cm™. nm™.

Nao foram observados eventos claros de formagdo de novas particulas
(nucleacdo) durante o periodo de amostragem, se for considerado o critério estabelecido
por Buzorius et al. 2001: mais de 50% do numero de particulas concentradas em
didmetros inferiores a 20 nm. Deve-se levar em conta que as particulas produzidas por

meio da nucleagdo homogénea de gases precursores apresentam didmetros da ordem de 1
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a 3 nm (Kulmala et al., 2001), portanto abaixo do limite de deteccdo do instrumento
utilizado. Porém, a auséncia de eventos de nucleacdo é consistente com as observacgoes
realizadas em outro sitio remoto proéximo a Manaus durante os experimentos

LBA/CLAIRE-1998 e LBA/CLAIRE-2001.

5.1.3 — Caracterizagao quimica de aerossoéis em ambiente de floresta
primaria: composig¢ao elementar
Aerossois da moda fina (MPF, D,<2,0um) e da moda grossa (MPG, 2,0<D,<

10um) foram coletados em filtros Nuclepore nos niveis Solo, Dossel e Topo
simultaneamente, entre os dias 25 de agosto ¢ 8 de setembro (periodo de influéncia de
queimadas regionais). Para avaliar a influéncia do ciclo diurno na composicao dos
aerossois, foram realizadas medidas distintas para periodos diurnos (7:00 as 17:00) e
noturnos (17:00 as 7:00), de modo que cada conjunto de filtros ficou exposto por dois
periodos de 10 a 14 horas. A analise gravimétrica dos filtros forneceu a massa de MPF e
MPG. A concentracdo de BC nas modas fina e grossa foi obtida através do método da
refletancia (Castanho, 1999), que considera a quantidade de luz absorvida pela amostra
de particulas. A andlise PIXE possibilitou a caracterizagdo quimica dos aerossois,
identificando 22 elementos de Mg a Pb. A Figura 5.1.17 mostra a composi¢ao elementar
média nos trés niveis da torre. Observa-se que os elementos S, K, Zn, Br, Rb ¢ BC
apresentam-se majoritariamente na fragdo fina dos aerossdis, enquanto que Fe, Al, Si, P,
CL Ca, Ti Ni, e Pb apresentam maiores concentragdes na fragdo grossa do aerossol. Os
elementos P, CI, Ca, S, K, e Zn estdo associados a componente biogénica, enquanto o Al,

Si, Ti, Fe, estdo associados a particulas do solo (Artaxo et al., 1994, 1998).
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Figura 5.1.17: Composi¢do elementar média de material particulado fino (MPF) e de material
particulado grosso (MPG), medida nos niveis Solo, Dossel e Topo. Todas as concentragdes estdo
representadas em ng/m’, com excegdo dos valores de massa total da moda fina e da moda grossa,
representados em pg/m’.

A composicdo quimica do material particulado pode ser caracterizada por
compostos organicos, inorganicos, black carbon e agua, entre outros. O material
inorganico pode ser estimado a partir de elementos tragadores deste tipo de particula. As
particulas de solo podem ser caracterizadas pela presenga dos compostos: Al,Os, SiO,,
K,0, CaCOs;, TiO, Fe,03 ¢ VO (Castanho, 1999, Maenhaut et al., 2002). O sulfato
(SO4™) esta em geral neutralizado pela amonia (NH*") (Seinfeld e Pandis, 1998, Andrade,

1993), sendo que sulfato de amodnia ¢ um composto que aparece em grandes quantidades
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no aerossol. A partir da massa molar dos compostos, e das concentracdes elementares
medidas, foram determinadas as porcentagens relativas das particulas de solo e de sulfato.
Dessa maneira, a soma das concentragdes de particulas de solo, sulfato e black carbon
explicaram cerca de 30% da massa da fragdo fina do aerossol, e cerca de 15% da fracdo
grossa. O restante da massa ¢ atribuido principalmente a compostos organicos soluveis e
insoluveis e a agua. Diversos estudos realizados na Amazdnia nao-perturbada por
emissdes antropogénicas reportam que as particulas orgéanicas soluveis e insoluveis
correspondem a cerca de 60-70% da massa da fracdo fina, e cerca de 70-85% da massa da
fracdo grossa do aerossol (Artaxo et al., 1994, 2002, Decesari et al., 2005, Fuzzi et al.,
2006).

A Figura 5.1.18 mostra as porcentagens relativas de black carbon, poeira de solo
e sulfato, calculadas para os aerossois da fracdo fina e da fracdo grossa amostrados no
nivel Solo. A massa de BC representa 10% da massa da moda fina, e apenas 1% da massa
da moda grossa. Os compostos relacionados a poeira de solo representam 6% da moda
fina e 9% da moda grossa. O sulfato na moda fina estd associado a aerossois biogénicos
(Artaxo et al., 1994, 2005, Artaxo et al., 1994), e representa uma fracao significativa de
16% da massa do MPF. O fosforo e o potassio na moda grossa, importantes nutrientes
para o ecossistema (Mahowald et al., 2005), representam 1,4% da massa do MPG. Em
relacdo as fontes de particulas, ndo foram observadas diferencas significativas entre os

niveis Solo, Dossel e Topo.

Moda Fina Moda Grossa
1%
10% 69, 9%
3%
16%
68% 87%
@black carbon O poeirade solo | | @ black carbon O poeira de solo
O sulfato O organicos + agua| | @ sulfato I organicos + agua

Figura 5.1.18: Composigdo quimica média dos aerossois da moda fina (a) e da moda grossa (b),
medida no nivel Solo.
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Nao foram observadas diferencas significativas entre os niveis Solo, Dossel e
Topo no que se refere a composicdo elementar média de particulas da moda. Na moda
grossa, porém, observou-se que a soma da concentragdo média dos elementos Al, Si, Ca,
Ti e Fe, geralmente associados a poeira de solo, ¢ 62% maior nos niveis Topo e Dossel
em relagdo ao nivel Solo (Figura 5.1.19). Isto ocorre porque a velocidade do vento
dentro do dossel da floresta ¢ muito baixa (Kaimal e Finnigan, 1994), além do fato de
que o solo da floresta ¢ coberto por folhas, de modo que hé pouca suspensao de particulas
de solo ao nivel da superficie. Sendo assim, as particulas de poeira de solo provém
majoritariamente de transporte regional, sendo transportadas verticalmente por deposi¢ao

desde os niveis Dossel e Topo até a superficie.

Poeira de solo, moda grossa

Topo

B Al+Si+Ca+Ti+Fe
Solo moda grossa

100 200 300 400 500
Concentragdo média PIXE [ng/m3]

o

Figura 5.1.19: Soma da concentragdo média dos elementos Al, Si, Ca, Ti e Fe, geralmente
associados a poeira de solo, nos niveis Solo, Dossel ¢ Topo.

Observou-se também um gradiente vertical de concentracao de fosforo e potassio
da moda grossa. O fosforo ¢ o nutriente mais critico para o desenvolvimento da
vegetacdo na Amazodnia, podendo constituir um fator limitante para a produtividade
primaria da floresta (Mahowald et al., 2005). A concentragdo de fosforo na dgua de
chuva amazodnica ¢ baixa (< 2 ppb) (Lacaux e Artaxo, 2003). Na fase de aerossol, o
fosforo concentra-se majoritariamente na moda grossa, sendo emitido principalmente por
processos biogénicos. As Figuras 5.1.20a e 5.1.20b mostram, respectivamente, as

concentragdes médias de fosforo e potassio da moda grossa nos periodos diurno e
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noturno, medidas nos niveis Solo (2 m), Dossel (28 m) e Topo (40 m) da torre da ZF2.
Observa-se que as concentragdes noturnas superam as diurnas, especialmente no nivel
Solo. No periodo noturno nota-se um forte gradiente vertical, sendo que as concentragdes
médias de fosforo e potdssio obtidas no nivel Solo sdo, respectivamente, 137% e 67%
superiores as obtidas no nivel Topo. A Figura 5.1.21 mostra resultados de medidas
realizadas entre abril ¢ maio de 1999 na torre da Reserva Bioldgica do Jaru (Ronddnia).
Neste sitio foram observadas concentragdes mais elevadas para o fosforo e o potéssio na
fracdo grossa do aerossol, também com um forte gradiente vertical ascendente no periodo
noturno (Artaxo et al., 2002). Estas observacdes sugerem que este ¢ um fendmeno

recorrente em areas de floresta primaria na Amazonia.
Fésforo, moda grossa - Torre ZF2 Potassio, moda grossa - Torre ZF2
B P grosso Noite B K grosso Noite
Topo O P grosso Dia Topo O K grosso Dia
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Figura 5.1.20: Concentracdes médias de fosforo (a) e potassio (b) da moda grossa nos periodos
diurno e noturno, medidas nos niveis Solo (2 m), Dossel (28 m) e Topo (40 m) na Torre da ZF2
(AM).
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Figura 5.1.21: Concentragdes médias de fosforo (a) e potassio (b) da moda grossa nos periodos
diurno e noturno, medidas nos niveis Solo (2 m), Dossel (28 m) e Topo (52 m) na Torre da Rebio
Jaru (RO) em abril € maio de 1999 (Artaxo et al., 2002).

O gradiente de concentragdo observado sugere que particulas biogénicas contendo
fosforo e potassio sdo emitidas ao nivel do solo, sendo entdo transportadas para os niveis

superiores de maneira pouco eficiente, ja que as particulas da moda grossa apresentam
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maior inércia e a atividade turbulenta durante a noite ¢ baixa. Este comportamento faz
com que esses nutrientes sejam reciclados apenas localmente, minimizando a
possibilidade de perda (Artaxo et al., 2001). O ciclo do fésforo influencia diversos
processos do ecossistema, tais como produtividade primaria, fertilidade do solo e
decomposicdo. Sendo assim, a disponibilidade de fésforo pode influenciar as trocas de

carbono entre a floresta e a atmosfera (Mahowald et al., 2005).

5.1.4 — Concentracgao e fluxo de compostos organicos volateis (COV)

A importancia da quantificacdo e especiagdo de compostos organicos volateis,
emitidos em decorréncia do metabolismo da floresta, reside na sua influéncia sobre as
concentragdes de oxidantes importantes tais como o ozonio (O;) e o radical hidroxila
(OH), e sobre a formacao de aerossois secundarios. Foram medidas concentragdes de
isopreno (CsHg), monoterpenos (CioHy), acetona (CH3;COCH3), acetaldeido (CH;CHO),
metanol (CH30H) e acetonitrilo (CH3CN). Os dois primeiros compostos sao emitidos
diretamente pela vegetacdo. Os compostos oxigenados acetona, acetaldeido e metanol sdo
produtos da oxidag¢do de outros COV, e também podem ser decorrentes de emissdes
antropogénicas (Salisbury et al., 2003). Ja o acetonitrilo ¢ emitido por fontes antrdpicas,
sendo um importante tragador de queima de biomassa (Holzinger et al., 1999).

As espécies mais abundantes emitidas pela vegetacdo no ecossistema amazonico
sd0 o isopreno e os monoterpenos (Kesselmeier et al., 2002). Os processos bioquimicos e
biofisicos que governam a emissdo desses compostos ainda sdo compreendidos de forma
incompleta, jA que variam com a espécie vegetal. As emissdes de isopreno e de
monoterpenos sdo conseqiiéncias de processos fotossintéticos e, portanto, dependem da
temperatura e da radiagdo solar (Fan e Zhang, 2004, Rinne et al., 2002). A emissdo de
monoterpenos também depende de processos biofisicos associados com a quantidade de
terpendides presente nas resinas das folhas, e com a pressao de vapor dos compostos
terpenoides.

A Figura 5.1.22 mostra os ciclos diurnos médios de concentragdo de COV. Tanto
0 isopreno quanto os monoterpenos apresentam um pico de concentragdo no inicio da
tarde, atingindo respectivamente 7,8 e 0,29 ppb. Durante a noite cessa a emissao desses

compostos pela vegetacdo, de modo que sdo observadas concentragdes de fundo de 2 ppb
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de isopreno e 0,1 ppb de monoterpenos. As concentragdes de acetaldeido mantiveram—se
abaixo de 1,5 ppb, ¢ ndo apresentaram um ciclo diurno claramente definido. A
concentracdo de metanol variou entre 1 e 7 ppb. Niveis semelhantes de acetaldeido e
metanol foram medidos por Kesselmeier et al. 2002 na reserva biologica Rebio Jaru
(Rondodnia) em maio de 1999 (estacdo chuvosa). A concentragdo de acetona variou entre
0,6 ¢ 3 ppb, ndo apresentando um ciclo diurno definido. Niveis semelhantes de acetona

foram medidos na estacdo biologica La Selva, na Costa Rica (Karl et al., 2004).
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Figura 5.1.22: Ciclo diurno médio de concentragdo de isopreno, monoterpenos, acetaldeido,
acetona, metanol e acetonitrilo. As concentragdes foram medidas no nivel Topo entre os dias 20 e
27 de setembro de 2004, com excecdo do acetonitrilo, medido entre 23 e 27 de setembro. As
barras de erro representam a variacdo estatistica dos pontos.

A Tabela 5.1.2 mostra uma compila¢do dos valores de maxima concentragao

diurna de isopreno e monoterpenos medidos em diversos sitios florestais na Amazonia.
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De maneira geral, a maxima concentra¢do diurna de monoterpenos corresponde a cerca
de 10% do valor observado para o isopreno. Os valores médios observados durante a
estacdo chuvosa sao similares nos sitios estudados, com exce¢dao das medidas realizadas
em Tapajos (PA), onde foram observadas concentragdes mais baixas. Este fato pode ser
atribuido a grande heterogeneidade da Amazonia e a diversidade de espécies vegetais. As
medidas realizadas durante a estagdo seca em Jaru (RO) apresentaram um significativo
aumento na concentragdo de isopreno € monoterpenos, em parte devido as emissoes

desses compostos pela queima de biomassa (Kesselmeier et al., 2002).

Maxima concentragao Maxima concentracao diurna
diurna de isopreno [ppb] de monoterpenos [ppb]
Balbina (AM), abril 1998, 8.0 0.85
estacdo chuvosa
Rebio Jaru (RO), fevereiro 1999,
~ 2 6,9 1,1
estacao chuvosa
Rebio Jla[u (RO), maio 19?9, 87 0.95
transicao chuvosa-seca
Rebio Jaru (RQ), outug)ro 1999, 29 24
estacao seca
FLONA Tapajos (PA), fevereiro
2000, estacdo chuvosa® 0.74 0,12
FLONA Tgpiajos (PA), julho %000, 40 0.24
transicdo chuvosa-seca
Torre ZF2 (AM), setembro 2004, 78 0.29

transicdo seca-chuvosa

Tabela 5.1.2: Compilagdo dos valores de concentracdo diurna maxima de isopreno e
monoterpenos em diversos sitios florestais na Amazonia. (‘Kesselmeier et al., 2000; *Greenberg
etal., 2004; 3Kesselmeier et al., 2002, ‘Rinne et al., 2002).

A concentragdo de acetonitrilo (CH3CN), tragador de queima de biomassa, foi
medida entre os dias 23 e 27 de setembro de 2004, variando entre 0,08 e 1,6 ppb (Figura
5.1.23a). A concentracao de fundo medida sobre o oceano ¢ de 0,15 ppb (Scheeren et al.,
2003). Apesar de apresentar concentracdes relativamente altas entre os dias 23 e 25 de
setembro, observou-se que nestes dias a série temporal de concentragcdo de acetonitrilo €
fracamente correlacionada com a série temporal de black carbon, tragador de aerossodis de
queimada (Figura 5.1.23b). O coeficiente de correlagdo normalizado supera a taxa de 0,5
(p=0,01) somente durante os dias 26 e 27 de setembro. No dia 26, tanto a concentragao de
acetonitrilo quanto a de black carbon manteve-se proxima aos valores de fundo. Ja no dia
27, ocorreu um pico em torno das 8:00, indicando que houve influéncia de queimadas

regionais neste horario.
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Figura 5.1.23: a) Séries temporais de concentragio de dois tragadores de queimada: o acetonitrilo
(fase gasosa) e o black carbon (fase de aerossol); b) Coeficientes de correlagdo entre as
concentragdes dos tragadores de queimada. As correlagdes sdo significativas em p=0,01.

Uma caracteristica importante de alguns COV ¢ a capacidade de atuar como
precursores gasosos no processo de formacdo de material particulado organico. Sabe-se
que entre os hidrocarbonetos biogénicos tanto o isopreno quanto os monoterpenos sao
efetivas fontes de aerossois secundarios (Claeys et al., 2004, Griffin et al., 2003).
Entretanto, durante o experimento LBA/ZF2-2004 nao foi observado nenhum evento
claro de formagdo de particulas secundérias (nucleacdo), conforme discutido na se¢do
5.1.2. Tampouco foram observadas correlagdes significativas entre a concentracdo de
COV e a concentragdo de aerossois da moda fina. Deve-se levar em conta que as novas
particulas eventualmente produzidas pela condensacao de precursores organicos volateis

apresentam um didmetro da ordem de 1 nm. Essas novas particulas levam de 1 a 5 horas



Cap. 5 — Resultados e Discussdo 122

para atingir o diametro de 10 nm (Kulmala et al., 2001), limite de deteccdo dos
contadores 6ticos utilizados.

Para avaliar a importancia do tempo de atraso entre a nucleagdo de uma particula
e sua posterior detec¢do pelos contadores 6ticos, foram calculadas func¢des de correlagdao
entre as séries temporais (com 1134 pontos cada) de concentragdo de isopreno,
monoterpenos, particulas ultrafinas (10<D,<30nm) e particulas finas (30<D,<350nm). A
correlagdo entre a concentragdo de COV e a concentragdo de particulas ultrafinas € fraca,
com baixa significAncia estatistica. E importante salientar que apenas parte da moda de
nucleagdo pode ser medida, conforme discutido na se¢do 5.1.2. As fung¢des de correlacio
entre a concentragcdo de particulas finas e a concentracdo de COV sdo apresentadas na
Figura 5.1.24. As correlagdes sdo medianas, atingindo coeficientes de 0,40 (p=0,05).
Interpretando a fung@o de correlagdo exibida na Figura 5.1.24a, pode-se dizer que as
particulas eventualmente produzidas pela condensacdo de isopreno levariam
aproximadamente 8 horas para atingir a faixa de tamanho de 30<D,<350nm. J4 a funcdo
de correlagdo entre a concentracdo de particulas finas e de monoterpenos (Figura
5.1.24b) apresenta um maximo correspondente a um tempo de atraso nulo, sugerindo que
variagdes na concentracdo de monoterpenos refletir-se-iam imediatamente na
concentragdo de particulas finas. Porém, os baixos coeficientes de correlagdo obtidos
indicam que a relacdo entre as séries temporais de concentragdo de COV e de particulas
nao ¢ linear.

De fato, tanto o processo de formagdo de aerossois secundarios a partir de
precursores gasosos quanto o subseqiliente processo de crescimento de particulas até
atingirem didmetros detectaveis ndo sdo lineares, ¢ dependem de inimeros parametros
fisicos, quimicos, biologicos e climaticos. Os padrdes de emissdo de COV pela vegetacao
variam conforme a espécie, e, como se sabe, a floresta Amazdnica apresenta grande
biodiversidade (Harley et al., 2004). Além disso, fatores como: temperatura, umidade,
disponibilidade de agua no solo, disponibilidade de radiacdo solar, estagio de
desenvolvimento e stress causado por poluicdo, por lesdes ou por parasitas também
afetam as emissoes naturais de COV (Kesselmeier e Staudt, 1999; Carvalho et al., 2005).

Uma vez formada a nova particula (com didmetro entre 1 e 3 nm), o seu crescimento, e,
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portanto a sua estabilizacdo na fase de particula, depende da concentracdo de vapores
condensaveis e de particulas pré-existentes, entre outros fatores (Kulmala et al., 2001).

A fraca correlagdo linear entre a concentragao de COV precursores de particulas e
os eventos de nucleacdo também foi observada por Buzorius et al. 2001 em area de
floresta boreal. At¢ o momento nao foi esclarecido o papel dos precursores organicos na
produgdo de novas particulas em regides remotas. Ha evidéncias de que a nucleagdo
ternaria de H,O, NH; e H,SO4 seja um processo importante em regides remotas
(Korhonen et al., 1999, Kulmala et al, 2000). Na Amazobnia, porém, as baixas
concentragdes de enxofre na atmosfera possivelmente restringem a ocorréncia de
nucleacao ternaria.
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Figura 5.1.24: Fungdes de correlagdo entre as séries temporais de concentra¢do de isopreno,
monoterpenos, e particulas finas (30<D,<350nm). Os valores de correlagdo sdo significativos em
p=0,05.

Foram calculados fluxos de isopreno e monoterpenos pelo método de covariancia
dos vortices turbulentos (eddy-covariance). Os fluxos noturnos (0:00-6:00 e 18:00-0:00)
sao nulos para ambos os compostos. Apos o nascer do Sol e inicio da atividade biogénica
associadas com a emissdo destes compostos, inicia-se a producdo, de modo que os fluxos
sofrem um aumento imediato a partir das 7:00, atingindo valores maximos em torno do
meio-dia: em média 7,4 mgC/m?*h para o isopreno ¢ 0,82 mgC/m*h para os
monoterpenos (Figura 5.1.25). A titulo de comparagdo, a Tabela 5.1.3 mostra valores
médios para a maxima emissao diurna de COV em diversos sitios florestais na Amazonia.
As taxas de emissdo de isopreno variam de 2,2 mgC/m*h em Tapajos (PA) até 9,8
mgC/m2/h em Jaru (RO). As taxas de emissdo de monoterpenos correspondem

tipicamente a 10% das emissdes de isopreno.
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Maxima emissao diurna de Maxima emissao diurna de

isopreno [mgC/mzlh] monoterpenos [mgC/mZ/h]
Balbina (@M), abril 1?98, 53 0.35
estacdo chuvosa
Rebio Jaru (FEO), feverelgo 1999, 9.8 0.79
estacdo chuvosa
FLONA Tapajos (PA), fevereiro
2000, estagdo chuvosa’ 2.2 0,27
FLONA Tgriajos (PA), julho %000, 24 0.26
transi¢cdo chuvosa-seca
Torre ZF2_ (:’-\M), setembro 2004, 74 0,82
transicdo seca-chuvosa

Tabela 5.1.3: Compilagdo dos valores de maximos de emissdo de isopreno e monoterpenos em
diversos sitios florestais na Amazonia (IGreenberg etal., 2004; Rinne et al., 2002).

Fluxo de COVs —e—isopreno
—— monoterpenos

[mgC/m2/h]

-4 T T T
16-Sep  18-Sep 20-Sep 22-Sep 24-Sep 26-Sep  28-Sep

Figura 5.1.25: Séries temporais de fluxo de isopreno e monoterpenos durante o experimento
LBA/ZF2-2004.

Nao foram observadas correlagdes significativas entre os fluxos de isopreno e
monoterpenos € a concentragdo de particulas da moda ultrafina (10<D,<30 nm) e da

moda fina (30<D,<350 nm). Os coeficientes de correlagdo normalizados mantiveram-se

abaixo de 0,5.
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5.1.5 — Fluxo de aerossoéis

Nesta se¢do sdo apresentadas as medidas de fluxos de particulas com didmetro
entre 10 e 1000 nm calculados para o periodo entre 19 de setembro e 2 de outubro de
2004. Foram utilizados os seguintes pardmetros e procedimentos, descritos com maior
detalhe no capitulo 3.6: tempo de integracdo de 30 minutos, aplicagdo de filtro digital
recursivo com constante de tempo de 50 segundos, e¢ rotagdo das coordenadas de
referéncia da dire¢do do vento. Por convengdo, fluxos direcionados para cima,
caracterizando emissdo da floresta para a atmosfera, sdo definidos como positivos. A
velocidade de deposi¢do de aerossois ¢ definida positiva quando ha movimento vertical
descendente.

O fluxo médio de numero de particulas durante o experimento foi de 0,05 10° m™
s, Este valor foi calculado considerando somente periodos 6timos, caracterizados por: 1)
condi¢des instaveis de estratificacdo (pardmetro de estabilidade Z/L <0); velocidade de
atrito (u*) superior a 0,2 m/s; e dire¢do do vento ndo-coincidente com aquela que traz a
pluma da regido urbana de Manaus (135° - 195°). E importante salientar que esse valor
médio ndo inclui medidas realizadas durante a noite, j4 que estas ndo satisfizeram os
critérios de estabilidade requeridos. De acordo com o critério escolhido, 193 pontos
foram utilizados para o computo da média. A Figura 5.1.26 mostra o histograma das 193
observagdes de fluxo de particulas, assim como sua fun¢do cumulativa. Os fluxos de
menor magnitude foram observados com maior freqiiéncia, sendo que 69% dos fluxos
foram negativos, caracterizando deposicdo de particulas finas. Em 5% dos casos os fluxos
de emissdo (positivos) foram maiores que 1,15 10°m™ s, e em 5 % dos casos os fluxos

de deposicdo (negativos) apresentaram magnitudes maiores que 1,50 10®.m™ s™.
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Apesar de terem sido observados fluxos positivos e negativos com grande
variabilidade, a média aritmética encontra-se proxima de zero, indicando a auséncia de
fluxo liquido de particulas finas entre a floresta e a atmosfera. A interpretacao deste
resultado deve levar em conta o fato de que os fluxos foram medidos a partir da
concentragdo integral de particulas com diametro entre 10 e 1000 nm. Desse modo, estdao
excluidas parte das particulas ultrafinas (3<D,<20 nm) e também as particulas da moda
grossa (Dy>2,0 um). Além disso, podem ocorrer variagcdes de concentragdo na moda de
Aitken e na moda de acumulacdo que se compensam entre si, mantendo inalterada a
concentracdo integral e, consequentemente, o fluxo. Este trabalho ¢ pioneiro no que se
refere a quantificacdo de fluxos de particulas sobre a floresta Amazonica. Assim como
quando foram realizadas as primeiras medidas de fluxo de CO, por eddy covariance, que
atualmente possuem procedimentos bem estabelecidos, ainda nao foi possivel identificar
os mecanismos biofisicos que governam a emissdo e a deposicdo de particulas pela
floresta. Para melhorar a compreensdo acerca desses mecanismos, seria necessaria a

realizacdo de medidas intensivas de fluxos de particulas na Amazonia.
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A titulo de comparagdo, o valor médio do fluxo de particulas com 7<D,<1000
nm, calculado sob consideragdes semelhantes em area de floresta boreal, foi de —1,05,
com desvio padrdo de 13,88 10°.m™ s (Buzorius et al., 2001). Esta magnitude de fluxo
mais elevada pode ser atribuida aos freqiientes eventos de nucleacdo de particulas
naquele local, decorrentes da grande emissdo de terpenos pelas florestas de coniferas e
das altas concentragdes de enxofre na atmosfera (Kulmala et al, 2001, Buzorius et al.
1998). Em florestas tropicais como a Amazdnia, o COV mais emitido pela vegetagao ¢ o
isopreno, que possui uma baixa eficiéncia de conversdo gés-particula se comparado aos
terpenos. Além disso, as concentracdes de enxofre sdo baixas (cerca de 300 ng/m3). A
combinagdo desses fatores possivelmente limita os eventos de nucleagdo na Amazonia,
com implicagdes para o fluxo de particulas.

A Figura 5.1.27 mostra a série temporal de velocidade de atrito (u*) e de
velocidade de deposicdo de particulas. A velocidade de atrito, indicativo da atividade
turbulenta da atmosfera, atingiu 0,4 m/s em média no inicio da tarde. A velocidade de
deposi¢ao variou entre -3,0 mm/s (movimento ascendente) e 4,4 mm/s (movimento
descendente), com média de -0,03 £+ 0,65 mm/s, aplicando os mesmos critérios utilizados

para o célculo do fluxo médio de particulas.

0.9 Velocidade de atrito (u*) Velocidade de deposigao
0:8 | 6 (movimento descendente >0)
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Figura 5.1.27: Séries temporais de: a) velocidade de atrito (u*) e b) velocidade de deposicdo de
particulas com diametro entre 10 ¢ 1000 nm.

A Figura 5.1.28 mostra a série temporal de concentragdo e de fluxo de aerossois
durante o experimento LBA/ZF2-2004. Nao ha um ciclo diurno definido para o fluxo e a
velocidade de deposicdo de particulas, ao contrario do que ocorre com os fluxos de
isopreno ¢ monoterpenos (Figura 5.1.25), cuja emissdo esta diretamente relacionada a
radiacdo solar. Entretanto, predominaram os fluxos positivos (movimento ascendente)

durante o dia, e os negativos (movimento descendente) durante a noite.
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Figura 5.1.28: Série temporal de concentra¢do e fluxo de particulas com didmetro entre 10 e

1000 nm. Os fluxos foram calculados utilizando 0 modelo descrito no capitulo 3.6.

A série de observagdes experimentais de fluxo é pouco extensa (14 dias), o que

Dessa maneira, a analise e

dificulta a determinacdo de comportamentos médios.

discussdo dessas medidas sdo realizadas na forma de estudos de caso, ou de

a) aumento de

Serdo analisados os seguintes casos:

comportamentos recorrentes.

concentragcdo de particulas no inicio da manha acompanhado por um fluxo positivo de

aerossois; b) acumulo de particulas nos niveis Topo e Dossel durante a noite,

acompanhado por um fluxo negativo de aerossdis; c) transporte descendente de aerossois

a.

de plumas regionais para a camada de mistura no inicio da manh

5.1.5a) Aumento de concentracdo de particulas no inicio da manha

acompanhado por um fluxo positivo de aerossois

Um fendmeno observado de forma recorrente (11 dos 14 dias) foi o aumento da

no inicio da manhd (em torno das 7:00, hora local),

concentragdo de particulas

6is. O pico de concentracdo de aerossois

acompanhado por um fluxo positivo de aeross

neste horario pode ser explicado em parte pelo desenvolvimento da camada de mistura. O

inicio da atividade turbulenta com o nascer do sol causa o rompimento da camada limite
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noturna, promovendo a mistura gradual desta camada com a camada residual,
remanescente da camada de mistura do dia anterior. Na auséncia de transporte de plumas
regionais, a camada residual apresenta concentragdes de particulas muito mais baixas do
que a camada noturna. Medidas realizadas por Nilsson et al. 2001b numa floresta de
coniferas indicam que a concentra¢do de particulas na camada noturna ¢ de 3 a 5 vezes
maior do que a concentracdo na camada residual. Sendo assim, a mistura dessas duas
camadas promove uma dilui¢ao, fazendo com que a concentracao de particulas diminua
apos as 8:00. A entrada de ar limpo da camada residual gera um gradiente de
concentragcdo de aerossois, € pode ocorrer de maneira suficientemente rapida para que

sejam observados fluxos positivos de particulas no inicio da manha.
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Figura 5.1.29: Concentragdo e fluxo de particulas com didmetro entre 10 e 1000 nm, observados
no nivel Anemometro (54 m) no dia 22 de setembro de 2004 (hora local).

Outra explicagdo possivel ¢ a existéncia de uma fonte de particulas durante a
noite. Como a camada noturna ¢ bastante estratificada, ndo hd mistura, e pode ocorrer o
acimulo de particulas proximo ao local de emissd@o. Com o inicio da atividade turbulenta
na atmosfera nas primeiras horas da manhd, ocorre a movimentagdo de particulas
anteriormente em repouso no interior do dossel. Dessa maneira, as particulas atingem os

sensores de medida, provocando o aumento nas concentracdes observadas. Para verificar
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esta hipotese, seria interessante a realizacao de medidas de perfil vertical de concentragao
de particulas em 5 ou 6 niveis da torre. Dessa maneira, poderia ser avaliado em qual nivel

da floresta ocorrem as emissoes de particulas durante a noite.
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As observagdes realizadas no dia 22 de setembro de 2004 constituem um exemplo
da dindmica de concentracdo e fluxo de aerossodis no inicio da manha. A Figura 5.1.29
mostra o aumento de concentracdo de particulas no inicio da manha, acompanhado por
um pico de fluxo positivo. Neste dia, os instrumentos localizados no nivel Topo
apontaram um maximo relativo de concentracdo de particulas em torno das 7:00, e
subseqiiente decréscimo por diluigcdo apds as 15:00 (Figuras 5.1.30a-b). Observagdes de

fluxo de CO; realizadas pela equipe do Dr. Manzi (INPA — Instituto Nacional de
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Pesquisas da Amazodnia) indicam um pico de fluxo positivo as 7:00 (Figura 5.1.30e).
Analogamente ao fluxo de particulas, este ndo ¢ um indicativo de emissdo de CO; pela
floresta neste horario. Este resultado sugere a existéncia de uma fonte durante a noite, que
provoca um acumulo de CO,, que ¢ verticalmente distribuido no inicio da manha como
conseqiiéncia do desenvolvimento da camada de mistura turbulenta.

O pico de concentragdo observado as 2:00 na Figura 5.1.29 esta relacionado a
outro tipo de fendmeno, sendo acompanhado por um fluxo negativo e um stibito aumento
na concentrac¢do de particulas com diametro superior a 0,5 um (Figura 5.1.30c-d). Este

tipo de evento sera discutido na subsec¢do a seguir.

5.1.5b) Aumento da concentracao de particulas nos niveis Topo e Dossel
durante a noite, acompanhado por um fluxo negativo de aerossois

Outro fendmeno recorrente no conjunto de observagdes do experimento
LBA/ZF2-2004 foi o subito aumento de concentragdo de particulas com didmetro
superior a 0,5 um nos niveis Topo e Dossel durante a noite, associado a fluxos negativos
de particulas finas (observado em 8 dos 14 dias). A Figura 5.1.31 ilustra um evento desse
tipo, mostrando a concentra¢do de particulas medida no dia 23 de setembro nos niveis
Dossel e Topo. O contador 6ptico utilizado (OPC - Optical Particle Counter) mede em
cinco canais de didmetro, desde a moda fina até a moda grossa (0,3 —0,5—-0,7 — 1,0 — 5,0
pum). Observou-se um pico de concentragdo de material particulado em torno das 4:00,
somente nas faixas de tamanho com didmetro maior que 0,5 um. Neste evento em
particular, a concentracao de particulas com diametro da ordem de 0,3 um sofreu um
subito decréscimo. Nos demais eventos observados a concentracdo de particulas com Dp

~ 0,3 pm manteve-se constante.
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Esse tipo de evento foi acompanhado por fluxos negativos de particulas com

diametro entre 10 e 1000nm, como mostra a Figura 5.1.32. Outro trago caracteristico ¢ a

baixa concentracao de black carbon (abaixo de 600 ng/m3) (Figura 5.1.33b), afastando a

possibilidade de contaminagao por plumas regionais.
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Figura 5.1.32: Concentragao e fluxo de particulas com didmetro entre 10 ¢ 1000 nm, observados
no nivel Anemdémetro (54 m) no dia 23 de setembro de 2004.

Outros instrumentos de medida registraram alteragdes significativas na
madrugada do dia 23 de setembro nos niveis Topo e Dossel. O coeficiente de
espalhamento no nivel Dossel, indicativo da concentracao de aerossois com didmetro em
torno de 0,5 um, sofre um aumento de fator 3 as 4:00 (Figura 5.1.33a), coerente com o
pico de concentragdo registrado pelo OPC no mesmo horario (Figura 5.1.31b). O
aumento no coeficiente de espalhamento observado no nivel Topo ¢ de 30%. No nivel
Solo as propriedades de aerossois medidas mantiveram-se constantes em torno das 4:00,
o que exclui a existéncia de uma fonte de particulas proxima a superficie. Um
instrumento que mede massa de particulas com didmetro da ordem de 0,2 um registrou
um subito decréscimo de concentragdo as 4:00 (Figura 5.1.33d), coerente com o
observado na Figura 5.1.31a. Devido a problemas técnicos, ndo ha medidas de

distribui¢do de tamanho de particulas durante esse evento.
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Figura 5.1.33: Medidas realizadas no dia 23 de setembro de 2004: a) Coeficiente de
espalhamento; b) Concentrag¢do de black carbon; ¢) Fluxo de CO, e velocidade de atrito u*; d)
Massa de particulas da moda fina (DATARAM).

Analisando cuidadosamente a Figura 5.1.31, nota-se que as concentragdes
medidas as 4:00 nos niveis Dossel e Topo, separadas por uma distancia vertical de 12 m,
apresentam diferencas de até¢ 60%. As particulas com diametros de 0,7 e 1,0 um sdo mais
abundantes no Topo, o que sugere a existéncia de uma fonte acima da copa das arvores.
Este resultado ¢ confirmado pelo fluxo negativo medido as 4:00 (Figura 5.1.32). E
importante salientar que este valor corresponde ao fluxo liquido de particulas com
diametro entre 10 e 1000 nm, desconsiderando, portanto, o fluxo de particulas da moda
grossa e as eventuais compensacoes entre faixas de tamanho.

Por outro lado, as particulas com didmetros de 0,5 e 5,0 um sdo mais abundantes
no nivel Dossel em torno das 4:00 (Figura 5.1.31b ¢ 5.1.31e). Este pode ser um indicio
da producdo noturna de particulas biogénicas da moda grossa no interior do dossel.
Existem evidéncias de atividade biologica da floresta neste horario: fluxo positivo de
CO,, indicando emissdo pela floresta, e pico na velocidade de atrito u*, indicando um
subito aumento na atividade turbulenta (Figura 5.1.33c).

Duas hipoteses sdo propostas para explicar esse tipo de evento, observado de

forma recorrente em 8 dos 14 dias analisados: 1) Emissdo noturna de particulas
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biogénicas da moda grossa: a atividade biologica da floresta (evidenciada pelo pico de
emissdo de CO, na Figura 5.1.33c) seria responsavel pelo estabelecimento de turbuléncia
na atmosfera no periodo noturno e pelo aumento de concentragdo de particulas da moda
grossa no interior do dossel, com possiveis implicagdes para a ciclagem de nutrientes no
ecossistema; 2) Ativa¢do de nucleos de condensacdo de nuvens dentro do dossel da
floresta: durante a noite, a umidade relativa do ar no interior do dossel atingiria valores
proximos ou superiores a 100%, possibilitando a ativacdo de particulas por condensagao,

e provocando o pico de concentracdo observado na moda grossa.

5.1.5¢) Transporte descendente de particulas de plumas regionais para a
camada de mistura no inicio da manha

No dia 27 de setembro foi observado um aumento de fator 2,3 na concentracao de
particulas da moda fina entre 7:00 e 7:40 da manha (Figura 5.1.34), tipico horario de
rompimento da camada noturna. Porém, ao contrario do evento discutido na sec¢ao 5.1.5a,
o fluxo de particulas observado é negativo, indicando o transporte descendente de
particulas para a camada de mistura. Célculos de trajetéria mostram que massas de ar
influenciadas por queimadas no Estado do Maranhdo foram transportadas na altitude de
3000 m (atmosfera livre), atingindo a regido da torre da ZF-2 na noite anterior (Figura
5.1.35). Ao nascer do Sol, o inicio da atividade turbulenta promove a mistura entre a
camada convectiva em formacao e a atmosfera livre, permitindo o transporte descendente
de particulas e gases de queimada. De fato, a concentracdo de black carbon subiu
rapidamente de 176 para 1626 ng/m’ (Figura 5.1.36C), a0 mesmo tempo em que a
concentragdo de acetonitrilo, COV tragador de queimadas, aumentou de 200 para 880 ppt
(Figura 5.1.23). Também foram registrados o aumento de massa de particulas PMjo ¢ 0
aumento do coeficiente de espalhamento, tanto no nivel Topo quanto no nivel Solo
(Figuras 5.1.36a-b). As distribui¢des de tamanho medidas durante o periodo (Figura
5.1.36d) mostram o acimulo de particulas com didmetro médio de 80 nm. Nota-se que as

modas de Aitken e de acumulacdo permanecem sobrepostas.
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Figura 5.1.34: Concentragdo e fluxo de particulas com didmetro entre 10 e 1000 nm, observados
no nivel Anemometro (54 m) no dia 27 de setembro de 2004.
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Figura 5.1.35: Focos de queimada detectados pelo sensor MODIS a bordo dos satélites AQUA e
TERRA nos dias 25 (a) e 26 (b) de setembro de 2004 (CPTEC — www.cptec.inpe.br); c)
Trajetorias de 48 horas calculadas pelo modelo Hysplit (NOAA — www.arl.noaa.gov) para o dia
26 de setembro as 22:00 (2:00 UTC);
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Figura 5.1.36: Medidas realizadas no nivel Solo e no nivel Topo (40 m) no dia 27 de setembro de
2004. a) Concentragdo de massa de particulas PMj,, b) Coeficiente de espalhamento, C)
Concentragdo de black carbon, d) Distribui¢do de tamanho de aeross6is submicrométricos entre
6:30 ¢ 8:00 (hora local).

5.2 — Caracterizagao de aerossoéis da baixa troposfera
durante a componente aérea do experimento LBA/SMOCC-2002.

A componente aérea do experimento LBA/SMOCC (Large Scale Biosphere-
Atmosphere Experiment in Amazonia - SMOke, aerosols, Clouds, rainfall and Climate)
foi realizada entre 25 de setembro e 19 de outubro de 2002, cobrindo parte da estacao
seca ¢ totalizando 31 voos. Foram realizadas medidas de concentragdo numeérica de
aerossois, distribuicdo de tamanho, coeficientes de espalhamento, e concentragdo de
nicleos de condensagdo de nuvens (NCN). Os voos foram realizados a bordo do avido
Bandeirante do INPE, atingindo uma altitude maxima de aproximadamente 4000 m,
cobrindo parte da camada de mistura e parte da baixa troposfera. Por vezes, a camada
convectiva de nuvens esteve presente. Foram sobrevoadas areas fortemente impactadas
por emissdes de queimadas no estado de Rondodnia, e também areas relativamente limpas
na Amazonia Ocidental. Todas as observagdes experimentais apresentadas neste trabalho

foram normalizadas para condic¢des de referéncia de pressao (1013,25 hPa) e temperatura
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(293,15 K). As medidas de distribui¢do de tamanho foram corrigidas de acordo com o

procedimento descrito na se¢do 4.4.8.

5.2.1 — Perfis verticais sobre a Fazenda Nossa Senhora, em Rondonia
Os voos realizados incluem 20 perfis verticais diurnos (entre 9:00 e 18:00 hora
local) sobre a Fazenda Nossa Senhora (FNS, 10°45°S, 62°22°W), sitio de medida em solo
do experimento LBA/SMOCC. Foram contabilizados os voos de trajetoria vertical espiral
cuja distancia média as coordenadas da Fazenda ¢ inferior a 100 km. A comparagdo entre
as medidas realizadas durante voos de baixa altitude e as medidas realizadas em solo

apresentou boa concordancia, dentro de 15%.

Na andlise dos perfis verticais, foram separadas as observagdes realizadas no
interior da camada de mistura e acima dela. Por vezes a camada convectiva de nuvens
esteve presente, mas, por simplicidade, denominaremos “troposfera livre” a camada
atmosférica situada acima da camada de mistura. Como referéncia para a altura média do
topo da camada de mistura, foram utilizadas medidas de radio sondagem realizadas na
Fazenda pelo grupo do Dr. Gilberto Fisch (IAG/USP). A altura do topo da camada de
mistura diurna foi estimada como sendo a altitude em que o aumento da temperatura
potencial apresenta um gradiente maior que 2 K/km (Fisch et al., 2004). A Figura 5.2.1
mostra as altitudes médias da camada limite sobre a FNS durante o periodo de intensa
queima de biomassa (18 a 30 de setembro de 2002) e durante o periodo de transi¢do com
menos queima de biomassa (15 a 29 de outubro de 2002). O pico de emissoes de
queimadas ocorreu geralmente a tarde. Sendo assim, pode-se dizer que os voos realizados
no periodo da tarde registram, em geral, observagdes de aerossois recém-emitidos por

queimadas.
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Figura 5.2.1: Altitude média do topo da camada de mistura sobre a Fazenda Nossa Senhora
durante dois periodos do Experimento LBA/SMOCC-2002: estagdo seca, com intensa atividade
de queima de biomassa (18-30 de setembro) e periodo de transicdo, com reducdo das queimadas
(15-29 de outubro) (Fisch, comunicagdo pessoal).

As medidas de coeficiente de espalhamento (o), concentracdo numérica de
aerossois com didmetro entre 10 e 1000 nm (N) e concentragdo de black carbon (BC),
registradas durante os perfis verticais sobre a Fazenda, foram compiladas em conjunto,
fornecendo uma visdo geral da distribui¢do vertical média de aerosso6is sobre uma area
fortemente influenciada por queimadas na Amazonia. Mais de 20.000 observagdes foram
distribuidas em intervalos de pressdo de 10 hPa, produzindo os perfis verticais médios
apresentados nas Figuras 5.2.2, 5.2.3 e 5.2.4. Como os perfis foram realizados sob
diferentes condi¢des meteorologicas e graus de concentragao de particulas, foi observada
uma grande variabilidade nas quantidades medidas: as concentragdes numéricas variaram
entre 450 ¢ 9000 cm'3; os coeficientes de espalhamento variaram entre 1 e 1300 Mm'l; a

concentragdo de black carbon variou entre 50 e 6350 ng/m”.
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Figura 5.2.2: Perfil vertical médio da concentragdo numérica de particulas com didmetro entre 10
e 1000 nm (N), contabilizando 22137 observagdes ao longo de 20 voos realizados sobre a
Fazenda Nossa Senhora, em Rondénia. A linha tracejada corresponde a altura média do topo da
camada de mistura.
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Figura 5.2.3: Perfil vertical médio do coeficiente de espalhamento (o) a 550 nm, contabilizando
21593 observagdes ao longo de 20 voos realizados sobre a Fazenda Nossa Senhora, em Rondonia.
A linha tracejada corresponde a altura média do topo da camada de mistura.
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Em termos médios, a concentragdo numérica de acrossois () oscila em torno de
um valor constante de 3500 cm™ no interior da camada de mistura (desde a superficie até
aproximadamente a altitude de 1200 m). Acima disso, pode-se dizer que N decai
linearmente com a altitude na taxa aproximada de 400 particulas por cm’ a cada 500 m,
apesar da grande variagdo estatistica (Figura 5.2.2). Por outro lado, o coeficiente de
espalhamento (o) apresenta um comportamento diferente: foi observado um aumento de
fator 1,4 desde a superficie até aproximadamente a altura do topo da camada de mistura,
seguido por um decréscimo acima do nivel de pressdo de 2000 m (troposfera livre)

(Figura 5.2.3).

O perfil vertical médio observado para a concentragdo de black carbon (Figura
5.2.4) mostra que os aerossdis de queimada tendem a acumular-se no topo da camada de
mistura, com importantes implicagdes climaticas e Opticas. Essas particulas interagem
com a radiacdo solar, podendo causar a redugdo da quantidade de luz que atinge a
superficie (Martins et al., 1998) e o aumento da radiacdo difusa causado pelo
espalhamento de luz (Procopio et al., 2004). Essas alteragdes podem afetar os fluxos
turbulentos de calor sensivel, calor latente, e emissdo de CO; pela vegetagao. Yamasoe et
al. 2005 reportaram uma reducdo de até 50% na irradidncia média de PAR (radiacdo
fotossinteticamente ativa) no topo do dossel devido a presenca de aerossois de queimada
na ReBio Jaru durante o Experimento LBA/SMOCC-2002. O trabalho de Oliveira et al.
(2006) mostra um aumento de cerca de 20% na assimilacdo de carbono devido ao

aumento da radiacao difusa pela presenca de aerossois de queimadas.
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Figura 5.2.4: Perfil vertical médio e concentragdo de black carbon (BC), contabilizando 321
observagoes ao longo de 20 vbos realizados sobre a Fazenda Nossa Senhora, em Rondonia. A

linha tracejada corresponde a altura média do topo da camada de mistura.

A estrutura vertical e a variabilidade das propriedades fisicas dos aerossois de

queimada podem ser analisadas através do cdlculo de correlagdes entre a concentragao

(N) e o coeficiente de espalhamento de particulas (o) em diferentes altitudes. Para cada

um dos vdos realizados, foram calculados ajustes lineares para os conjuntos de medidas

de N e oregistrados no interior da camada de mistura, na troposfera livre, e no solo (sitio

da Fazenda Nossa Senhora), como mostra o exemplo da Figura 5.2.5. A inclinagdo dos

ajustes lineares (do/dN) ¢ um indicativo da eficiéncia de espalhamento dos aerossois

amostrados (Chand et al., 2005).
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Figura 5.2.5: Correlagdo entre o coeficiente de espalhamento a 550 nm (s) € a concentragdo
numérica de particulas (N) observada no interior da camada de mistura e na troposfera livre. A
inclinagdo do ajuste linear (do/dN) ¢ um indicativo da eficiéncia de espalhamento. Os valores de
R’ sdo significativos em p = 0,01. As medidas foram realizadas sobre a Fazenda Nossa Senhora
durante o voo 6, na manha do dia 30 de setembro de 2002.

A Tabela 5.2.1 mostra os coeficientes de correlagio (R’) e as eficiéncias de
espalhamento (do7/dN) calculadas para cada perfil vertical realizado sobre a FNS. Todos
os coeficientes de correlagdo calculados foram estatisticamente significativos para
p=0,01. Analisando a tabela, nota-se que as eficiéncias de espalhamento calculadas no
interior da camada limite (variando entre 0,002 e 0,030 Mm'cm™) sdo sistematicamente
mais baixas do que as calculadas na troposfera livre (variando entre 0,008 ¢ 0,096 Mm
'em™). Esta eficiéncia de espalhamento relativamente baixa na camada de mistura pode
ser explicada pela grande variabilidade na concentragdo de particulas ultrafinas (D, < 30
nm) nesta camada, cuja contribuicdo para o espalhamento de luz ¢ desprezivel, mas que
constituem uma fracdo consideravel do numero total de particulas. Durante o transporte
da camada de mistura para a troposfera livre, a populagdo de aerossois possivelmente
sofre alteracdes nas suas propriedades fisicas, como por exemplo, o aumento do didmetro

médio das particulas, que serd discutido a seguir. O aumento de tamanho faz com que as



Cap. 5 — Resultados e Discussdo 144

particulas se tornem mais opticamente ativas, o que explicaria o aumento da eficiéncia de

espalhamento na troposfera livre em relacdo a camada de mistura.

Por defini¢do, o coeficiente de correlagdo linear (R?) varia entre 0 e 1, e indica o
grau de linearidade entre duas variaveis. A Tabela 5.2.1 mostra que os coeficientes de
correlacdo linear entre N e o, estatisticamente significativos com p=0,01, foram quase
sempre maiores na troposfera livre, se comparados aos valores de R’ calculados na
camada de mistura. Assim, na troposfera livre, a relacdo entre as duas varidveis ¢ mais
linear, isto é, uma variagdo na concentragdo N reflete-se proporcionalmente no
coeficiente de espalhamento medido. Em outras palavras, pode-se dizer que as particulas
com didmetro entre 10 e 1000 nm observadas na troposfera livre foram, em geral,

opticamente mais ativas do que as observadas na camada de mistura.

Data Troposfera livre Camada de mistura

(hora local) do/dN [Mm™'cm™] R? do/dN [Mm™'cm™] R?

Véo 5 29/09/02 17:00 0.096 0.94 - -
Véo 5 29/09/02 17:10 0.028 0.97 -0.012 0.32
Véo 6 30/09/02 10:10 0.036 0.77 0.003 0.43
Véo 7 30/09/02 16:30 0.027 0.95 0.017 0.80
Véo 8 01/10/02 10:00 0.040 0.92 0.003 0.23

Véo 10 03/10/02 17:20 0.018 0.19 - -

Véo 10 03/10/02 17:43 0.044 0.96 - -

Voo 11 04/10/02 10:50 0.034 0.21 - -

Voo 16 06/10/02 17:00 0.008 0.69 - -
Véo 17 07/10/02 14:50 0.013 0.82 0.006 0.06
Véo 20 11/10/02 10:12 0.034 0.92 0.002 0.20
Véo 21 13/10/02 10:00 0.045 0.94 0.006 0.53
Véo 21 13/10/02 10:35 0.094 0.96 0.022 0.67
Véo 22 13/10/02 16:50 0.038 0.93 0.027 0.80
Véo 24 15/10/02 14:50 0.049 0.86 0.014 0.76
Véo 25 16/10/02 12:14 0.050 0.91 0.010 0.60
Véo 26 16/10/02 17:12 0.022 0.95 0.007 0.63
Voo 26 16/10/02 17:28 0.038 0.67 0.008 0.83
Voo 27 17/10/02 17:00 0.030 0.83 0.016 0.92
Véo 29 18/10/02 14:00 0.036 0.98 0.020 0.92

Véo 30 19/10/02 11:35 0.028 0.96 - -
Solo (FNS)  17/09 a 10/10/02 - - 0.030 0.30

Tabela 5.2.1: Correlagdo entre o coeficiente de espalhamento (o) € a concentragdo numérica de
particulas (N) observados no solo, na camada de mistura e na troposfera livre sobre a Fazenda
Nossa Senhora. A inclinagao dos ajustes lineares (do/dN) representa a eficiéncia de espalhamento
dos aerossois amostrados. Os valores de R* sio significativos para p = 0.01.

Os principais processos que alteram as propriedades fisicas dos aerossois no
interior de uma nuvem sdo: coagulagdo e crescimento higroscopico. Coagulacdo ¢ o
processo pelo qual duas ou mais particulas unem-se para formar uma particula de

diametro maior. Esse processo gera um continuo decréscimo na concentragdo numérica
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de particulas associado a um aumento no didmetro médio das distribui¢des. Por outro
lado, o crescimento higroscopico, que depende da disponibilidade de vapor de agua e da
higroscopicidade das particulas, provoca um aumento no tamanho das particulas, mas, em
principio, ndo altera a concentragdo numérica. As distribui¢des de tamanho de aerossois
submicrométricos medidas durante o voo 6 sobre a FNS reforcam a hipdtese de
coagulagdo e/ou crescimento ao longo do transporte da camada de mistura para a
troposfera livre. A trajetoria desse voo foi realizada de forma que o avido permanecesse
por aproximadamente 10 minutos em niveis constantes de pressao a 920 hPa (~ 450 m,
no interior da camada de mistura) e a 830 hPa (~ 2000 m, na troposfera livre). Assim, foi
possivel calcular médias das distribuigdes de tamanho amostradas a cada 2 minutos nas
duas altitudes. Observou-se que os aerossois na troposfera livre sio menos abundantes e
apresentam maiores didmetros geométricos médios (D,,), quando comparados aos
aerossois da camada de mistura (Figura 5.2.6). Como houve uma redugdo importante
(fator 3,6) na concentracdo numérica de aerossois na troposfera livre, pode-se dizer que o
processo dominante neste caso foi a coagulagcdo. A umidade relativa manteve-se baixa (<
60%) em quase todos os voOos, sinalizando uma baixa disponibilidade de vapor de agua
para o crescimento de particulas por condensacdo. Medidas realizadas em solo durante o
periodo de queimadas intensivas (11/set a 8/out/02) mostram que a populacdo de
aerossois ¢ majoritariamente formada por particulas quase hidrofobicas, com fator de
crescimento entre 1,060 e 1,102 (Rissler et al., 2006). Esses fatores podem explicar a
predominancia da coagula¢do sobre o crescimento higroscopico no processamento de

aerossois transportados da camada limite para a troposfera livre.
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Figura 5.2.6: Distribuicdes médias de tamanho de particulas submicrométricas amostradas na
camada de mistura ¢ na troposfera livre sobre a Fazenda Nossa Senhora durante o voo 6. Os
aerossois na camada de mistura sdo menores e mais abundantes em comparagao aos aerossois da
troposfera livre.

A Figura 5.2.7 mostra a curva de eficiéncia de ativagdo de nucleos de
condensagdo de nuvens (NCN) registrada durante o voo 6. O eixo y representa a
porcentagem de particulas ativadas (NCN) em relacao ao nimero total de particulas (N);
o eixo x corresponde a saturacdo de vapor de 4gua no ambiente com umidade relativa
acima de 100%. Este tipo de medida apresenta baixa resolugdo temporal: o instrumento
leva cerca de 7 minutos para fazer a varredura completa de supersaturacdo, desde 0,1%
até 1,73%. Além disso, a cada nivel de supersaturagdo uma nova amostra de aerossoéis foi
coletada, de modo que cada curva de eficiéncia de ativagdo de NCN ndo corresponde a
uma Unica populacdo de aerossois. Apesar dessas ressalvas, as medidas de concentragio
de NCN realizadas durante o voo 6 indicam que as particulas da troposfera livre
apresentam maior eficiéncia de ativagdo em comparagdao as particulas da camada de
mistura. A supersatura¢do de 0,1%, taxa de umidade relativa comumente observada na
atmosfera em condi¢des naturais, 14% das particulas da troposfera livre foi ativada. Ja na
camada de mistura, apenas cerca de 5% das particulas foram ativadas a mesma
supersaturacao. Pode-se dizer que a ativacdo de NCN foi favorecida pela presenca de
particulas maiores na troposfera livre. Estudos recentes indicam que a habilidade de uma

particula atuar como NCN ¢ determinada mais pelo seu tamanho do que pela sua
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composi¢do quimica, sendo que variacdes na distribuicdo de tamanho explicam de 84 a

96% das variacdes na concentracao de NCN (Pauliquevis, 2005; Dusek et al., 2006).
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Figura 5.2.7: Medidas de eficiéncia de ativagdo de ntcleos de condensagdo de nuvens (NCN)
observadas na camada de mistura e na troposfera livre sobre a Fazenda Nossa Senhora durante o
voo 6. O eixo y indica a razdo entre a concentragdo de NCN e a concentragdo total de particulas
(N); o eixo x corresponde a saturagdo de vapor de dgua acima da umidade relativa de 100%.

De maneira geral, pode-se dizer que o processo de envelhecimento de particulas
de queimada desempenha um papel fundamental na definicdo das propriedades fisicas de
uma populagdo de aerossodis. O aumento da eficiéncia de espalhamento e de ativacao de
NCN decorrente do processamento por coagulagdo e/ou condensacao influencia o balango
radiativo e os mecanismos de formacdo de nuvens, afetando o clima através dos efeitos

direto e indireto dos aerossois.

5.3 — Variabilidade de propriedades fisicas de aerossoéis na
Amazodnia

Nesta secdo sera analisada a variabilidade espacial das seguintes propriedades
fisicas de aerossois: coeficiente de espalhamento a 550 nm (o); concentragdo numérica de

particulas com diametro entre 10 e 1000 nm (N;g.;000); distribui¢do de tamanho de
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particulas com didmetro entre 10 e 350 nm (Njg350 € D,,); €, quando disponivel,
concentragdo de nucleos de condensacdo de nuvens (NCN). Para isso, serdo utilizadas
observagoes coletadas em solo durante o experimento LBA/ZF2-2004 (Reserva Biologica
do Cuieiras — ZF2); observagdes coletadas durante um perfil vertical realizado sobre a
torre da ZF2 durante o Experimento CAPOS-2004; e observagdes coletadas durante a
componente aérea do experimento LBA/SMOCC-2002 (sobre regioes de pastagem ¢ de
floresta em Rondonia, Amazonas ¢ Mato Grosso) (Figura 5.3.1). A Tabela 5.3.1 mostra
a relac@o das localidades analisadas e respectivas condi¢cdes de amostragem.
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Figura 5.3.1: Localizac@o dos sitios de amostragem analisados na Amazonia.

67 55

Condigoes de

Local Periodo Superficie
amostragem
Torre, nivel Topo (40m);
Reserva do Cuieiras - 27-ago-04 a Floresta pouco Perfil vertical com niveis de
Torre ZF2 (AM) 01-out-04 impactada altitude constante a 300,

Reserva Bioldgica do
Jaru (RO)

Area Indigena do Vale
do Javari (AM)

SO de Alta Floresta
(MT)

Cacoal (RO)

04-out-02, das 10:27
as 11:08 hora local.

05-out-02, das 16:00
as 16:20 hora local.

01-out-02, das 12:20
as 12:40 hora local.

30-set-02, das 11:05
as 11:30 hora local.

Floresta impactada

Floresta pouco
impactada

Pastagem impactada
(queimada recente)

Pastagem impactada

500, 1000, 1200 e 2000m.
Voo 11, perfil vertical com
niveis de altitude constante
a 400m, 1380m e 3020m.
V6o 14, perfil vertical
ascendente desde 470 até
4000m.

Véo 8, perfil vertical
ascendente e descendente
desde 640 até 3020m.
Véo 6, perfil vertical
descendente desde 500
até 4200m.

Tabela 5.3.1: Relagdo das localidades analisadas na Amazoénia e condigdes de amostragem de
propriedades fisicas de aerossois.
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Local Condigéo de c Ni10.350 Dyg do /dN R?
amostragem [1/Mm] [cm?] [nm] [Mm™” cm’]
Camada limite —
Reserva do Periodo limpo 29 1180 106 0,013 045
Cuieiras — Camada limite -
Torre ZF2 Transporte de fumaga 115 2460 113 0,069 0,93
em larga escala
Vale do Javari Camada limite 26 1460 142 0,007 0,22
Troposfera livre 17 1400 98 0,120 0,55
ReBio Jaru Camada limite 51 4700 126 - -
Troposfera livre 50 3380 146 0,052 0,50
Alta Floresta Camada limite 120 31100 109 0,017 0,62
Troposfera livre 13 3680 107 0,016 0,72
Cacoal Camada limite 67 2030 74 0,006 0,65
Troposfera livre 17 560 111 0,037 0,75

Tabela 5.3.2: Valores médios de propriedades fisicas de aerossois amostradas em cinco sitios na
Amazonia: coeficiente de espalhamento a 550 nm (0); concentragdo numérica de particulas com
diametro entre 10 e 350 nm (N;9.350) a partir da integracdo de distribui¢cdes de tamanho; diametro
geométrico médio da distribui¢do de tamanho (D,,); eficiéncia de espalhamento por niimero de

particulas (do7dN); indice de qualidade do ajuste linear entre N;y. ;090 © o*(Rz), significativo em
p=0,01.

Foram calculados valores médios de propriedades de aerossois em todas as
localidades, separando, no caso de medidas aéreas, observagdes realizadas no interior da
camada limite e na troposfera livre. A concentracdo numérica de particulas variou desde
valores de fundo (500 — 1500 cm™) até valores caracteristicos de poluicdo intensa
(~35000 cm™), como mostra a Tabela 5.3.2. Os valores médios dos coeficientes de
espalhamento variaram entre 13 ¢ 120 Mm™. Nos sitios impactados por queimadas,
observou-se um forte gradiente no numero de particulas e no coeficiente de espalhamento
na camada limite em relagdo a troposfera livre. Na regido de Alta Floresta, onde foram
amostrados aerossdis recém-emitidos por queimadas locais, a média da concentragdo de
particulas observada na camada limite foi 9 vezes maior do que a observada na troposfera
livre. Por outro lado, o perfil realizado sobre o Vale do Javari (regido de floresta pouco
impactada por queimadas) mostra que houve pouca diferenca entre as concentragdes € 0s
coeficientes de espalhamento medidos na camada limite e na troposfera livre. Num
ambiente natural livre de emissdes antropogénicas, ¢ de se esperar que as emissoes
naturais de particulas pela biosfera ocorram de maneira equilibrada e gradual, sem a
presenca de fortes gradientes de concentracdo. Assim, em regides preservadas, as
emissdes naturais de particulas biogénicas ndo provocam alteragdes profundas na

composi¢do da atmosfera em um curto periodo de tempo, ao contrario do que ocorre em
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regides impactadas por emissdes de queimadas. As observacdes experimentais coletadas
nas cinco localidades estudadas serdo apresentadas detalhadamente a seguir.

Em ordem de importancia, as caracteristicas da populacdo de aerossois que
influenciam diretamente a medida do coeficiente de espalhamento sdo: concentracao,
tamanho, composicdo quimica e estado de mistura (interno ou externo) das particulas
(Liou, 2002). A concentracdo de particulas ¢ positivamente correlacionada com o
coeficiente de espalhamento, isto ¢, quanto mais particulas, maior a quantidade de luz
espalhada. O espalhamento de radiagdo por aerossois ¢ mais eficiente quando o tamanho
da particula e o comprimento de onda incidente sdo da mesma ordem. As propriedades de
espalhamento das particulas também dependem da sua composi¢do quimica, isto ¢, da
concentracdo de materiais ndo absorventes de luz, e do seu estado de mistura. Os
aerossois da queima de biomassa possuem altas concentragdes de black carbon, material
absorvedor de luz. Apesar disso, o espalhamento da radiagdo solar ¢ predominante nestas

particulas, como mostrou o trabalho de Procopio (2004).
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Figura 5.3.2: Perfis verticais de coeficiente de espalhamento otico observados em diversas
localidades na Amazonia.

A Figura 5.3.2 mostra os perfis verticais de espalhamento medidos nas cinco
localidades estudadas. Os maiores coeficientes de espalhamento foram observados
durante o vdo realizado sobre um sitio de pastagem proximo a Alta Floresta, onde foram
coletados aerossois de queimada recém emitidos. Neste local, a concentracdo média de

particulas atingiu 31.100 cm™ na camada de mistura, caindo exponencialmente na
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troposfera livre para o valor médio de 3.680 cm™. Conforme o esperado, o coeficiente de
espalhamento médio também diminuiu drasticamente na troposfera livre, de 120 para 13
Mm'. A Figura 5.3.3 mostra os ajustes lineares calculados para os conjuntos de
medidas de N e osobre a regido de Alta Floresta, assim como a eficiéncia de
espalhamento do/dN. Apesar de que os coeficientes de espalhamento medidos na camada
limite superaram em até 9 vezes os observados na troposfera livre, observou-se que a
eficiéncia de espalhamento permaneceu constante nas duas camadas: 0,016 cm® Mm™ na
troposfera livre ¢ 0,017 cm® Mm™' na camada de mistura. Medidas de distribuigdo de
tamanho (Figura 5.3.4) mostraram que também ndo houve variagdo no didmetro
geométrico médio das particulas (D,,). Entretanto, houve uma forte diminui¢do na
concentracdo de particulas na troposfera livre, sem que a forma da distribuicdo fosse
significativamente alterada. A constancia dessas duas importantes propriedades fisicas de
uma populacdo de aerossois (eficiéncia de espalhamento e didmetro geométrico médio)
entre as duas camadas atmosféricas pode ser explicada pelo fato de que as particulas
amostradas durante o voo sobre Alta Floresta haviam sido recém emitidas por queimadas.
Sendo assim, ndo houve tempo habil para o processamento dessas particulas durante o
transporte da camada limite para a troposfera livre, ficando, assim, inalteradas algumas
de suas propriedades fisicas.

Eficiéncia de Espalhamento - Alta Floresta - V6o 8
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Figura 5.3.3: Correlagdo entre as séries temporais de espalhamento a 550 nm (o) e concentragido
de particulas (N) registradas na camada limite e na troposfera livre sobre a regido de Alta
Floresta. Os valores de R’ sio significativos em p = 0,01.
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Distribuicdao de tamanho - Alta Floresta - V6o 8
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Figura 5.3.4: Média das distribuigdes de tamanho observadas em area de pastagem proxima a
Alta Floresta (MT), no interior da camada limite e na troposfera livre.

A regido de Cacoal (RO) ¢ dominada por pastagens, sendo influenciada por
emissdes de queimadas locais e regionais. Durante o perfil vertical realizado sobre a
regido ndo houve ocorréncia de queimadas locais. Dessa maneira, pode-se dizer que os
aerossois amostrados nesse voo sdo em parte constituidos por particulas de fumaca
“envelhecidas”. Em Cacoal também foi observado um gradiente vertical de concentracao
¢ de espalhamento entre a camada de mistura e a troposfera livre (Figura 5.3.2 ¢ Tabela
5.3.2), porém de menor intensidade, se comparado ao gradiente observado em Alta
Floresta. Este fato pode ser explicado pela auséncia de fontes emissoras de particulas de
queimadas no horario em que foi realizado o vdo. A Figura 5.3.5 mostra as eficiéncias de
espalhamento (do/dN) calculadas para as observagdes realizadas sobre Cacoal. Nota-se
que houve um aumento de fator 6 na eficiéncia de espalhamento das particulas da
troposfera livre em comparacdo com as particulas da camada de mistura. A eficiéncia
do/dN ¢ fungdo do tamanho e da concentracdo de materiais ndo-absorventes da particula.
Sendo assim, o aumento da eficiéncia de espalhamento na troposfera livre pode ter sido
causado pelo processamento dos aerossdis durante o transporte vertical desde a

superficie.
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Figura 5.3.5: Correlagdo entre as séries temporais de espalhamento (o) e concentragdo de
particulas (N) registradas na camada de mistura e na troposfera livre sobre Cacoal (RO). Os
valores de R* sdo significativos em p = 0,01.

Analisando as medidas de distribuicdo de tamanho de particulas amostradas sobre
a regido de Cacoal (Figura 5.3.6), nota-se a concentragdo de particulas diminuiu de um
fator 4 da camada de mistura para a troposfera livre. Além disso, houve alteragdo na
forma da distribuicdo de tamanho, sendo que o didmetro geométrico médio (D))
deslocou-se de 74 nm para 111 nm na troposfera livre, representando um aumento de
33%. O crescimento no didmetro das particulas pode ter sido causado por absorcdo de
vapor de dgua ou por coagulagdo, processos comumente observados no interior de
nuvens. O aumento do tamanho das particulas refletiu-se no aumento da eficiéncia de
espalhamento observado na figura anterior, isto €, tornou-as mais opticamente ativas.
Além disso, medidas de concentragdo de NCN mostraram que o aumento no tamanho das
particulas também favoreceu a ativagdo de goticulas de nuvens. A eficiéncia de ativacao
de NCN ¢ determinada principalmente pelo tamanho da particula (Dusek et al., 20006).
Como mostra a Figura 5.3.7, no nivel de supersaturagido de 0,6%, 25% das particulas da
troposfera livre foram ativadas, enquanto que na camada de mistura essa razao caiu para
3%. Dessa maneira, pode-se dizer que o processo de envelhecimento de aerossdis de

queimadas, possivelmente ocorrido no interior de nuvens, provocou um aumento no
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tamanho das particulas, influenciando eficiéncias de espalhamento de radia¢do de

ativagdo de goticulas de nuvens.
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Figura 5.3.6: Média das distribui¢des de tamanho observadas em area de pastagem em Cacoal
(RO) no interior da camada limite e na troposfera livre.
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Figura 5.3.7: Medidas de eficiéncia de ativagdo de nucleos de condensagdo de nuvens (NVCN) em
funcdo da supersaturacdo na camada de mistura e na troposfera livre sobre Cacoal (RO).

Os perfis verticais realizados sobre sitios de floresta apresentaram valores de

espalhamento mais baixos em comparagdo aos sitios de pastagem. Entretanto, na Figura

5.3.2 pode-se observar que o sitio de Jaru apresentou um comportamento diferente em

relacdo aos outros sitios florestais. Apesar de ser um sitio de floresta, a ReBio Jaru situa-
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se numa regido dominada em seu entorno por pastagens, sofrendo forte influéncia de
queimadas regionais durante a estacdo seca. Por esse motivo, a concentragdo média
observada na camada de mistura atingiu valores relativamente altos, cerca de 4700 cm™.
O coeficiente de espalhamento assumiu valores medianos (51 Mm™), se comparados aos
valores observados durante um evento de queimada proximo a Alta Floresta (120 Mm™).
Por um lado, o sitio de Jaru assemelha-se aos sitios de pastagem no que diz respeito a
concentracdo e ao espalhamento de particulas. Por outro lado, o perfil vertical de
espalhamento medido sobre Jaru (Figura 5.3.2) mostra que o gradiente entre a camada de
mistura e a troposfera livre ndo € tdo intenso quanto o gradiente observado nos sitios de
pastagem. Sendo assim, o sitio de Jaru pode ser considerado uma espécie de transi¢do
entre os sitios de pastagem e os sitios de floresta preservada.

Medidas de distribui¢do de tamanho sobre Jaru mostraram que os aerossois da
troposfera livre sdo, em média, 28% menos abundantes e 14% maiores em didmetro do
que os observados na camada limite (Figura 5.3.8). Entretanto, o aumento do didmetro
geométrico médio, de 126 nm na camada de mistura para 146 nm na troposfera livre, ndo
se refletiu nas medidas de concentragdo de NCN. A Figura 5.3.9 mostra que ndo houve
alteracdo significativa na eficiéncia de ativacao de NCN observada na camada de mistura
e na troposfera livre. Como ja foi discutido anteriormente, o processo de ativagdo de
goticulas de nuvens depende principalmente do didmetro da particula seca, mas depende
também da sua composi¢do quimica. Como ndo houve aumento na eficiéncia de ativagao
de NCN apesar do aumento do didmetro das particulas, ¢ provavel que os aerossois
amostrados na troposfera livre sobre Jaru apresentem uma composi¢ao quimica diferente
daqueles amostrados na camada de mistura. No atual estado-da-arte, ainda nao existem
técnicas de medida que permitam determinar a composi¢ao quimica de aerossdis com a
alta resolucdo temporal requerida por experimentos a bordo de aeronaves. Essa hipotese
sugere que os aerossOis amostrados na troposfera livre sobre Jaru ndo resultaram do
transporte vertical desde a superficie. Essa hipdtese pode ser reforcada pelo fato de que
perfil vertical sobre Jaru foi realizado no periodo na manha (10:30 hora local), quando a
atividade turbulenta da atmosfera ainda ndo estava totalmente estabelecida, diminuindo

possivelmente o transporte de massas de ar entre a camada de mistura e a troposfera livre.
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Figura 5.3.8: Média das distribui¢cdes de tamanho observadas sobre a Reserva Biologica do Jaru
(RO) no interior da camada limite e na troposfera livre.
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Figura 5.3.9: Medidas de eficiéncia de ativagio de NCN em fun¢do da supersaturacdo
observadas na camada de mistura e na troposfera livre sobre a Reserva Biologica do Jaru (RO).
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Nos dois outros sitios de floresta, Vale do Javari e Reserva do Cuieiras (ZF2),
foram observados valores médios compativeis de concentracdo e de espalhamento de
particulas, como mostrou a Tabela 5.3.2. A concentra¢do média na camada de mistura
sobre Javari foi de 1460 cm™, enquanto que na torre da ZF2 a concentragio média no
periodo entre 27/08/2004 ¢ 01/10/2004 foi de 1180 cm™. Como ambos sdo sitios de
floresta primaria com pouca influéncia de queimadas regionais, pode-se dizer que estes
sdo valores de fundo de concentragdo de particulas. A Figura 5.3.10 mostra as médias
das distribui¢des de tamanho observadas sobre o Vale do Javari. Nota-se que ndo houve
variagdo significativa da concentracdo de particulas com didmetro entre 10 e 350 nm
(N10.350) entre a camada de mistura e a troposfera livre, ao contrario do que foi observado
sobre sitios com influéncias de queimadas. Isto ocorre porque, no caso do véo sobre o
Vale do Javari, ndo ha fontes na superficie intensas o suficiente para que fossem
observados fortes gradientes verticais de concentragdo de particulas. O didmetro
geométrico médio (D,) das distribuigdes de tamanho medidas na troposfera livre ¢ cerca
de 30% menor do que o observado na camada de mistura, ao contrario do que foi
observados nos demais sitios estudados. Esta ¢ uma evidéncia de que os aerossois
amostrados nas duas camadas correspondem a populacdes de aerossois diferentes, com
distintas propriedades fisicas. Em outras palavras, pode-se dizer que durante o voo sobre
Javari houve pouca mistura entre as massas de ar da camada limite e da troposfera livre.
Devido a problemas técnicos com o instrumento, ndo houve medida de concentragao de
NCN durante o voo sobre Javari, de modo que ndo pode ser avaliada a influéncia da

variagdo do tamanho das particulas sobre a eficiéncia de ativagdo de goticulas de nuvens.
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Figura 5.3.10: Média das distribui¢des de tamanho observadas sobre a area indigena do Vale do
Javari, no interior da camada limite e na troposfera livre.

Apesar de ser um sitio de floresta pouco impactado por emissdes antropogénicas,
entre os dias 12 e 15 de setembro de 2004 a Reserva do Cuieiras sofreu forte influéncia
de aerossois de queimada transportados em larga escala. Conforme discutido na secao
5.1, os focos de queimada detectados nesse periodo localizam-se a leste da torre da ZF2,
principalmente nos Estados do Para, Mato Grosso e Tocantins (Figura 5.1.3). A média
da concentragio de particulas na superficie subiu de 1180 c¢cm™ no periodo limpo para
2460 cm”, correspondendo a um aumento de fator 2. O coeficiente de espalhamento
subiu de 29 para 115 Mm™ (Tabela 5.3.2). Os valores de concentragio observados na
torre da ZF2 durante o periodo em que ocorreu transporte de fumaca em larga escala
foram comparaveis aos observados na camada de mistura sobre Cacoal. A Figura 5.3.11
mostra as médias das distribuigdes de tamanho observadas durante o periodo limpo e
durante o periodo de transporte de fumaca em larga escala na torre da ZF2. Nota-se que a
distribuicdo de tamanho da populagdo de aerossois influenciada por emissdes de
queimadas ¢ bimodal, isto €, apresenta as modas de Aitken e de acumulacdo separadas.
Entretanto, isto ndo causou uma alteragdo significativa no didmetro geométrico médio das

distribui¢des.
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Figura 5.3.11: Média das distribuigdes de tamanho observadas na Torre da ZF2, nivel Topo
(40m). O periodo limpo compreende as observacdes realizadas entre 18 de setembro ¢ 02 de
outubro de 2004. O periodo de transporte de fumaga em larga escala ocorreu entre os dias 12 e 15
de setembro de 2004.

Apesar de ndo haver alteracdes significativas no tamanho das particulas, foi
observado um aumento de fator 5 na eficiéncia de espalhamento durante o periodo de
transporte de fumaca em larga escala na torre da ZF2 (Figura 5.3.12). Os aerossois
amostrados durante esse periodo correspondem a particulas de fumaca processadas (ou
“envelhecidas”), ja que estas levaram dias para atingir os sensores de medida da torre. Ao
longo deste transporte, as particulas de fumaca emitidas a centenas de quildmetros de
distancia foram possivelmente processadas por condensacdo e coagulacdo, de modo que a
composi¢do quimica e o estado de mistura iniciais foram alterados. Essas alteragcdes nas
propriedades fisicas dos aeross6is de fumaca podem ter sido responsaveis pelo

favorecimento do espalhamento de radiagao observado.



Cap. 5 — Resultados e Discussdo 160

Eficiéncia de espalhamento - Torre ZF2 Topo (40m)

200 - -
180 + periodo limpo . do/dN = 0.069
— = transporte de fumaca em larga escala . R2=0.93
£ 160 -
=
= 140
S
§ 120 -
3 do/dN =0.013
o 100 ] R2 =0.45
2 80 1 % . .
c
g 60 -
_(C“ ; o o .« o %0 8% <
T 40 PR o0 103 et e B
% 4 Qe 3"":0'.‘..0
w 201 , ¢
k2N
0 T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Concentragao N [cm-3]

Figura 5.3.12: Eficiéncia de espalhamento por nimero de particula (do/dN) observada na Torre
da ZF2, nivel Topo (40m). O periodo limpo corresponde aos dias compreendidos entre 18 de
setembro ¢ 01 de outubro de 2004, quando ndo houve influéncia de emissdes de queimadas
regionais. O periodo de transporte de fumaca em larga escala ocorreu entre 12 e 15 de setembro
de 2004. Os valores calculados para R’ so significativos em p = 0,01.

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que as particulas de aerossol
sofrem importantes transformagdes nas suas caracteristicas fisicas desde a sua emissdo na
superficie, por fontes naturais ou antropogénicas, até¢ atingirem a troposfera livre. Os
principais processos de transformagdo que ocorrem na atmosfera e no interior de nuvens
sd0: a condensagdo (ou crescimento higroscopico) e a coagulacdo. Os resultados
apresentados mostraram que esses processos atmosféricos podem alterar o didmetro
geométrico médio, a eficiéncia de espalhamento e a eficiéncia de ativacao de goticulas de
nuvens. Por sua vez, essas alteracdes podem influenciar as propriedades radiativas da
atmosfera.

Este trabalho mostrou que as particulas de queimada “envelhecidas” apresentam
uma eficiéncia de espalhamento relativamente alta, quando comparadas as particulas
recém-emitidas. Em alguns casos, estas particulas de fumaca processadas foram mais
eficientes no espalhamento de luz do que as particulas finas naturais da floresta. Os
resultados mostraram que o processamento das particulas de fumaga também favorece a
ativacdo de nucleos de condensacao de nuvens, que depende fortemente do tamanho das

particulas. Quanto as fontes naturais de particulas, ainda ndo foi possivel compreender os
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mecanismos fisicos quimicos e biologicos que governam a emissdo e deposicao de
particulas. Foram medidos fluxos intensos tanto de emissdo quanto de deposicdo de
particulas, sendo que a troca liquida de particulas entre a floresta e a atmosfera em
condi¢des Otimas de estabilidade atmosférica foi proxima de zero. Os eventos de emissdo
noturna de particulas foram associados a outras observagdes de propriedades fisicas de
particulas que poderiam caracterizar emissdo biog€nica pela floresta. Entretanto, mais

estudos experimentais sao necessarios para identificar os principais processos envolvidos.
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6 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados o transporte turbulento e a distribuicao vertical de
particulas de aerossois desde a superficie até a baixa troposfera, tanto em regides de
floresta preservada quanto em regides sujeitas a emissdo de queimadas na Amazonia.
Pela primeira vez numa regido de floresta tropical, foram realizadas medidas de fluxo de
particulas paralelamente a medidas de fluxo de compostos organicos volateis (COV). As
medidas diretas de fluxo entre o dossel da floresta e a camada limite foram realizadas
através do método da covariancia dos vortices turbulentos (eddy covariance), sendo
desenvolvido um modelo numérico especifico para o calculo de fluxo de particulas finas
na Amazodnia, contendo as adaptagdes e correcdes necessarias. Medidas de propriedades
fisicas de particulas a bordo de uma aeronave permitiram analisar a distribui¢do vertical
dos aerossoéis na baixa troposfera sobre regides de floresta e de pastagem.

Os fluxos de particulas observados apresentaram grande variabilidade, com
valores desde -6,5 (deposi¢do) até +6,3 (emissdo) 10° particulas m™ s”'. Apesar de ndo
apresentarem um ciclo diurno bem definido, predominaram os fluxos positivos durante o
dia e os negativos durante a noite. Fatores micrometeorologicos e bioldgicos foram
associados aos padrdes de variagdo de fluxo de particulas observados, mas os
mecanismos que controlam esta variagdo permanecem desconhecidos. O fluxo médio,
considerando apenas as observagdes realizadas em condi¢des otimas de estabilidade
atmosférica, foi proximo de zero, indicando a auséncia de fluxo liquido de particulas
finas entre a floresta e a atmosfera.

Os mecanismos biofisicos que governam a emissdo e a deposicdo de particulas
pelo dossel da floresta ainda ndo sd3o compreendidos. Entretanto, foram observados
alguns eventos que devem ser estudados com maior detalhe em experimentos futuros.
Um desses eventos consiste no forte gradiente de fosforo e potassio na fracdo grossa do
aerossol observado durante a noite, com concentragoes decrescentes desde o solo até o
topo do dossel. O ciclo do fosforo influencia diversos processos do ecossistema, tais
como produtividade primadria, fertilidade do solo, decomposigao e trocas de carbono entre
a floresta e a atmosfera (Mahowald et al., 2005). Foram observados também eventos de

subito aumento de concentracio de particulas com diametro entre 60 e 150 nm durante a
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noite, associados a fluxos negativos de particulas e baixas concentrac¢des de black carbon.
Esses eventos podem estar relacionados a emissdes noturnas de particulas biogénicas.

Os fluxos dos COV isopreno € monoterpenos apresentaram maximos diurnos de
emissdo em torno do meio-dia, respectivamente 7.4 e 0,82 mgC/mz/h, valores
compativeis com outras observagdes realizadas em regides de floresta preservada na
Amazonia. Sabe-se que estes compostos podem atuar como precursores gasosos no
processo de formagao de novas particulas (nucleagdo) (Claeys et al., 2004, Griffin et al.,
2003). Entretanto, ndo foram observadas correlacdes lineares significativas entre as séries
temporais de concentracdo de particulas e de precursores organicos na fase gasosa
(COV). O processo de formacao de aerossois secundarios a partir de COV depende de
inimeros parametros fisicos, quimicos, bioldgicos e climaticos, dificultando a observagao
de uma relagdo direta entre a concentracdo de particulas e de COV. Apesar das taxas de
emissao de COV em florestas serem relativamente altas, at¢ o momento nao foi
esclarecido o papel dos precursores organicos na produ¢do de novas particulas, nem em
regioes de floresta boreal (Buzorius et al., 2001), nem na regido de floresta tropical
estudada neste trabalho. Outro processo de nucleagdo importante em regides remotas
seria a nucleagdo ternaria de H,O, NHj3 ¢ H,SO,. Entretanto, as baixas concentragdes de
enxofre na atmosfera da Amazonia possivelmente restringem a ocorréncia de nucleagdo
ternaria na regido.

Medidas de distribuicdo de tamanho de aerossdis também nao apontaram
evidéncias claras de nucleagdo de novas particulas. A auséncia de eventos de nucleacdo ¢
consistente com as observacdes realizadas em outro sitio remoto proximo a Manaus
durante os experimentos LBA/CLAIRE-1998 e 2001. Estes resultados sugerem que a
formacdo de novas particulas a partir de precursores gasosos nao € um processo comum
na regido de floresta tropical estudada, ao contrario do que ocorre em regides de floresta
boreal (Kulmala et al., 2000). Esses dois tipos de floresta, tropical e boreal, apresentam
caracteristicas fisiologicas e climaticas totalmente distintas, sendo que em florestas
boreais sdo observadas concentracdes de monoterpenos e de enxofre cerca de dez vezes
maiores do que as observadas na Amazonia. Estas diferengas podem explicar a menor
ocorréncia de eventos de nucleagdo na Amazonia. Sendo assim, permanecem

desconhecidas as fontes de particulas que poderiam atuar como nucleos de condensagao
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de nuvens (NVCN) na Amazonia, além das particulas primarias da moda grossa. Esperava-
se que as novas particulas formadas por nucleagdao pudessem crescer e atuar como NCN,
fato que nao se confirmou.

Analises de perfis verticais na baixa troposfera mostraram que os aerossois
provenientes de emissdes de queimadas acumularam-se no topo da camada limite. Essas
particulas absorvem radiag¢ao solar, podendo causar a reducdo da quantidade de luz que
atinge a superficie (Martins et al., 1998) e o aumento da radiagdo difusa causado pelo
espalhamento de luz (Procopio et al., 2004), com possiveis implicagdes para os fluxos
turbulentos de calor e de CO, (Yamasoe et al. 2005). Sobre regides afetadas pela queima
de biomassa, observou-se que a eficiéncia de espalhamento de luz na troposfera livre ¢
até 10 vezes maior do que a eficiéncia observada no interior da camada de mistura.
Também foi observado que o didmetro geométrico médio das distribui¢des de tamanho
de particulas ¢ maior na troposfera livre. O aumento no tamanho das particulas pode ser
explicado pelo processamento dos aerossdis de queimada durante o transporte da
superficie para a troposfera livre. Os processos de coagulagdo e condensacdo podem
causar um aumento no didmetro das particulas, e sdo comumente observados no interior
de nuvens. Sendo assim, pode-se dizer que o aumento no tamanho das particulas,
decorrente do processamento dos aerossois de queimada no interior de nuvens, tornou-as
mais opticamente ativas, causando um aumento na eficiéncia de espalhamento na
troposfera livre. Além disso, medidas de concentracdo de ntcleos de condensagdao de
nuvens (NCN) mostraram que o aumento no tamanho das particulas também favoreceu a
ativagdo de goticulas de nuvens. Estes resultados indicam que o processo de
envelhecimento de particulas de queimada influencia significativamente as propriedades
fisicas de uma populacao de aerossois. O aumento da eficiéncia de espalhamento e da
ativacdo de NCN decorrente deste processo pode influenciar o balanco radiativo e os
mecanismos de formag¢ao de nuvens.

Os perfis verticais obtidos sobre regidoes de floresta preservada ndo apontaram
diferencas significativas entre as propriedades de particulas observadas na camada limite
e na troposfera livre. Este resultado pode ser um indicio de um processo de mistura
eficiente, possivelmente envolvendo movimentos convectivos. Além disso, num

ambiente livre de emissdes antropogénicas, espera-se que as emissdes naturais de
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particulas pela floresta ocorram de maneira equilibrada e gradual. Isto explicaria a
auséncia de fortes gradientes verticais de concentracdo de particulas sobre regides de
floresta preservada.

Os objetivos propostos inicialmente foram atingidos de forma satisfatoria. Foram
caracterizados os dois tipos de particulas presentes na regido amazonica: as particulas de
queimada e as particulas naturais biogé€nicas. Também foram estudados os efeitos de
alguns processos atmosféricos que influenciam significativamente propriedades fisicas de
aerossois, tais como: concentragdo, tamanho, eficiéncia de espalhamento e eficiéncia de
ativacdo de NCN. Pela primeira vez numa regido de floresta tropical, foram quantificados
os fluxos de particulas entre a biosfera e atmosfera, em paralelo com fluxos de COV.
Entretanto, ¢ importante salientar que alguns dos resultados obtidos ndo podem ser
extrapolados para outras localidades da Amazonia, ja que a floresta ¢ bastante
heterogénea no que ser refere a distribui¢do de espécies vegetais. Sendo assim, os
processos biofisicos que governam a emissao e deposicao de particulas e de COV, assim
como o0s processos de conversao gas-particula podem variar significativamente de uma
regido para outra. S3o necessarias medidas de fluxo em diferentes regides da Amazonia,
assim como em outras florestas tropicais, para que se possa avaliar a consisténcia de
alguns dos resultados obtidos neste trabalho. As técnicas de medida de fluxo de particulas
devem ser aprimoradas para permitir a realizacdo de medidas a longo prazo, essenciais
para a observacao de comportamentos sazonais. Além disso, fluxos com especiagao
quimica (utilizando espectrometria de massa) e por faixa de didmetro (utilizando
diferenciagdo por tamanho) podem ser realizados para uma melhor compreensdo dos
processos fisico-quimicos associados a emissdo e a deposicao de particulas naturais pela

floresta.
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Abstract

As part of the LBA-SMOCC (Large-Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in Amazonia — Smoke,
Aerosols, Clouds, Rainfall, and Climate) 2002 campaign, we studied the emission of carbon monoxide
(CO), carbon dioxide (CO2), and aerosol particles from Amazonian deforestation fires using an
instrumented aircraft. Emission ratios for aerosol number (CN) relative to CO (ERcn«co) fell in the
range 14-32cm-3 ppb-1 for most of the time, in agreement with values usually found from tropical
savanna fires. The number of particles emitted per amount biomass burned was found to be
dependant on the fire condition (combustion efficiency). Variability in the ERcNco between fires was
similar to the variability caused by variations in combustion behavior within each individual fire. This
was confirmed by observations of CO-to-CO2 emission ratios (ERco/co2), which stretched across the
same wide range of values for individual fires as for all the fires observed during the sampling
campaign, indicating that flaming and smoldering phases are present simultaneously in deforestation
fires. Emission factors (EF) for CO and aerosol particles were computed and a correction was applied
for the residual smoldering combustion (RSC) fraction of emissions that are not sampled by the
aircraft. The correction, previously unpublished for tropical deforestation fires, suggested an EF about
one and a half to twice as large for these species. Vertical transport of biomass-burning plumes from
the boundary layer (BL) to the cloud detrainment layer (CDL) and the free troposphere (FT) was found
to be a very common phenomenon. We observed a 20% loss in particle number as a result of this
vertical transport and subsequent cloud processing, attributable to in-cloud coagulation. This small loss
fraction suggests that this mode of transport is very efficient in terms of particle numbers and occurs
mostly via non-precipitating clouds. The detrained aerosol particles released inthe CDL and FT were
larger due to coagulation and secondary growth, and therefore more efficient at scattering radiation
and nucleating cloud droplets than the fresh particles. This process may have significant atmospheric
implications on a regional and larger scale.

1 Introduction

Biomass burning, particularly in the tropics, is a major source of atmospheric trace gases and
particles (Artaxo et al., 1998; Andreae and Merlet, 2001). The Amazon Basin is the world’s largest rain
forest area, containing approximately one quarter of all tropical rainforests, and is subject to one of the
highest rate of “slash and burn” deforestation in the world (Gash et al., 1996; Artaxo et al., 2002). Of
the ca. 80% of the global burning activity taking place in the tropics, one third occurs in South America
alone (Liousse et al., 2004). Figure 1a shows the deforestation rate in km2 per year for the Amazon
region from 1977—-2004. Figure 1b shows the number of forest fires from 1999 to 2004 for Amazonia,



Anexo A 182

measured with the NOAA12 satellite. It can easily be seen from Fig. 1 that the deforestation rate has
been increasing over the past 9 years. A 50% increase in the deforested area was observed over the
last 6 years, reaching a level of about 25 000km2 per year in 2003 and 2004. The number of forest
fires doubled from 2000 to 2004. When entrained into the inter tropical convergence zone (ITCZ) and
the Hadley circulation, the biomass-burning emissions from this area can be subjected to long-range
transport and affect large areas of the world (Pickering et al., 1996; Andreae et al., 2001; Freitas et al.,
2005).

Due to the complex chemistry involved in combustion of natural fuels under ambient conditions, a

large number of trace gas species are emitted (e.g., Andreae and Merlet, 2001). However, the large
majority of the emissions (>ca. 99% in mass) consists of carbon dioxide (CO2), carbon monoxide (CO)
and aerosol particles. CO is emitted mostly during oxygen-deficient, smoldering combustion, when the
oxidation becomes incomplete. On the other hand, flaming fires emit almost exclusively CO2 and
oxidized compounds. For this reason, and because of their relatively long atmospheric lifetime (in the
order of weeks or longer), CO2 and CO are often used as biomass-burning tracers and as reference
gases for correlation with other chemicals emitted during either the flaming or the smoldering phase of
the combustion (Lobert et al., 1991).
Aerosol particles from biomass burning may significantly affect the radiation budget of the Earth
directly by absorbing (Martins et al., 1998) and scattering incoming solar radiation (Proc’opio et al.,
2004), and indirectly by acting as cloud condensation nuclei (CCN) and altering cloud microphysical
processes, thereby also influencing the water cycle regionally, and on a larger scale (Kaufman et al.,
1998). Recent studies have reported very high direct radiative effects of aerosol particles emitted by
biomass burning in Amazonia and Africa, with instantaneous surface radiative forcing up to 300W m-2,
and average surface forcing values of around -30W m-2 (Schafer et al., 2002; Eck et al., 2003;
Proc’opio et al., 2004). The aerosol indirect effects are also large, but difficult to quantify (IPCC, 2001).
Measurements of emissions of trace gases and aerosols from biomass burning have been the focus of
many in-situ experiments around the world, as well as laboratory studies over the past two decades;
for an overview, see Andreae and Merlet (2001). However, these authors also point at the lack of
reliable data on the number of particles emitted per amount of biomass burned. Recent studies have
filled this gap for savanna fires (e.g., Le Canut et al., 1996, Mauzerall et al., 1998, Andreae etal., 2001,
and Hobbs et al., 2003), however, for most other types of combustion, and, surprisingly, especially
deforestation fires, available data remain based on estimates from laboratory studies, or are just
guessed.

This study presents the first quantitative measurements of the emission rates of aerosol particle
numbers from pasture and deforestation fires over the Brazilian Amazon Basin, coupled with data on
the emission of the reference gases CO and CO2. Moreover, we are studying the size distribution of
the emitted particles and their scattering ability, thereby contributing to the understanding of the
radiative effects of emissions from biomass burning deforestation fires. For the purpose of
completeness, we also provide some information on the effects of vertical transport and cloud
processing on the emitted particles. However, a detailed discussion of this dataset and its implications
will be presented in a future study.

2 Experimental
2.1 Instrumentation and sampling technique

All the measurements described in this manuscript were obtained aboard the INPE (Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais) Bandeirante research aircraft. The aircraft was based in the town of
Ji-Paran’a (10.88_S, 61.85_W, 235m above sea level s (asl)), situated in the state of Rond"onia, Brazil,
from which most of the 31 research flights started. This region was chosen because it is subject yearly
to a high rate of deforestation by burning during the dry season and consequently to high levels of
pollution (Guyon et al., 2003). The LBA-SMOCC (Large-Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in
Amazonia—Smoke, Aerosols, Clouds, Rainfall, and Climate) aircraft campaign took place between 25
September and 19 October 2002, encompassing the middle of the smoky dry season and the
transition toward the rainy season. For details and overall conditions of the SMOCC 2002 campaign,
refer to Andreae et al. (2004).

The aircraft was equipped with a GPS (Garmin), and the altitude and position data were logged on
a laptop computer with a 1 Hz time resolution. Outside air pressure, temperature and humidity were
measured using a Vaisala PTB101B pressure transducer, and a Vaisala HMP45D temperature-
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humidity-probe, respectively, as described by Lloyd et al. (2001). Data were stored with a 1 Hz
acquisition time on a Campbell CR23X data logger/laptop computer combination.

Carbon monoxide (CO) measurements were obtained using an Aero-Laser (AL5002) instrument
operating at 1 Hz. Prior to sampling, the air was dried using a Nafion drier. The performance of the
instrument was monitored during the flights either every ca. 45 min, or when sampling conditions were
to change (e.g., before or after a vertical profile), by conducting zero checks and calibrating the
instrument against a standard of known concentration (supplied by White Martins, Sa"o Paulo, Brazil).
The cylinder gas concentration was determined to be 1574133 ppb by an absolute volumetric
technique, which has an absolute uncertainty of 1% (Brenninkmeijer et al., 2001). Error propagation
yields an uncertainty of 2.1% for our field standard. It is important to note that the data were also
corrected for variations in the sensitivity of the instrument resulting from temperature fluctuations of the
photomultiplier and aging of the instrument (lamp, optics) over the campaign. After correction and
calibration, the difference between flask measurements by the Jena group (flasks collected and
analyzed according to Lloyd et al., 2001) and our simultaneous online measurements is 4.5+£3%
(comparison comprised 40 flasks, the online measurements gave the larger values). This agreement
can be considered to be very good given the problems of precisely matching the collection periods,
storage of flasks and standards, etc.

Carbon dioxide (CO2) was measured with a resolution of 1 Hz using a Licor LI6251 infrared gas
analyzer (IRGA). The sampled air was dried with magnesium perchlorate prior to analysis. The air in
the closed loop reference circuit was dried with magnesium perchlorate and scrubbed from CO2 using
soda-lime pellets. Sampling procedure and data reduction were identical to those described by Lloyd
et al. (2001). The precision after applying temperature and pressure corrections and after adjusting the
profiles to the flask analysis results was ca. £0.4 ppm.

Aerosol particles were sampled through a 2.5mm inner diameter isokinetic inlet, which was
mounted on a 1-m long 12.5mm stainless steel tube (inner diameter of 10 mm). This tube was gently
bent to 90_and fixed below the aircraft. Downstream, the tube was reduced to a 6.3mm stainless steel
tube (inner diameter of 5.35 mm), and aerosols were sampled off this line via a 6.3mm stainless steel
tube positioned at 90_ with a T-union, producing a cutoff that removed the largest particles.
Calculations (Baron, 2001) showed that the sampling from the T-union produced an upper 50%
diameter cut point (Ds0) of ca. 300nm in a worst-case scenario when the aircraft was flying at the
maximum altitude of ca. 4300m a.s.l. (P =600 hPa, T=5_C). Particles smaller than 500nm (and, a
fortiori, the 300 nm particles in the worse case) were neither lost in the bend nor by inertial deposition
through the 6.3mm line and were sampled with 100% penetration efficiency by a TSI 3022
condensation particle counter (CPC). Compared to the number size distribution of smoke particles
measured simultaneously with a scanning mobility particle sizer (SMPS 3080, TSI), the number
concentration of particles ranging ca. 8-300nm in diameter measured by the CPC comprised at least
95% of the total population in number (when the SMPS was measuring over the full accumulation
mode from 15 to 414nm diameter particles, see below). The CPC data were stored on the datalogger
with a resolution of 1 Hz. The sampling flow of our CPC was controlled by a capillary tube, adjusted for
pressure and temperature of the sampled air, and the number concentrations corrected using the
calculated flow. Particle number concentration and all other extensive aerosol particle parameters
reported in this manuscript have been normalized to a standard air pressure (Po) and temperature (7o)
of Po=1000 hPa, and To= 25_C. Overall uncertainties are estimated to be ca. 5%. Due to signal
saturation in the datalogger, particle concentration larger than 6999 cm-3 could not be stored. Such
concentrations typically occurred in the middle of biomassburning plumes, so that only the data
measured on both edges of the plumes could be used to retrieve aerosol number emission ratios (see
below).

Aerosol number size distributions were measured with a SMPS 3080 from TSI for particles ranging
15-414nm in diameter or 15-279nm on some of the flights. The particles were collected for 1 min via
an isokinetic inlet (identical to that described above) into a container, from which the instrument
sampled. As a complete scan took 1 min, size distributions were obtained with a 2 min time resolution.
Apart from the internal heat of the instrument, no drying was applied to the particles. The size
distributions were adjusted for the pressure dependence of the instrument. In the worst case (at the
maximum altitude of ca. 4300m or 600 hPa), the corrected diameters were 30% larger than the original
ones.

Aerosol scattering coefficients were obtained using a TSI 3563 nephelometer. Aerosols were
sampled in the same fashion as for the CPC measurements, and the data were stored on the
datalogger at a 0.5 or 1 Hz resolution (Chand et al., 2005). Intercomparison of the aircraft
instrumentation with ground-based measurements during low altitude fly-bys above the Fazenda
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Nossa Senhora measurement site (FNS,10.76_ S, 62.32_W, 315m a.s.l.), located about 57 km north-
west of Ji-Paran” a, showed agreement within 15% for aerosol scattering, CN, size distribution, and
CO observations.

2.2 Data analysis

The various techniques for the calculation of emission ratios (ER) and emission factors (EF) and
the associated errors are discussed in detail in Andreae and Merlet (2001) and Le Canut et al. (1996).
ERxyy is the enhancement above background in a biomass-burning plume of a species X over that of a
reference species Y:

ax_ X_P_Xb (1)
DAY Y=Y,

where AX (AY) is the difference between the concentration of species X (Y ), in the plume Xp (Yp), and
that in the background air Xb (Yb). In this study, ERxx is defined as the slope of the linear regression of
the absolute concentration in species X of interest on that of the reference species Y in the plume. The
advantage of this method is that it does not necessitate estimating the background concentrations of
the species X and Y outside of the plume, which can be difficult in a smoke-polluted area.

In the following, we present the ER’s of particle number, surface, volume, mass, and scattering
coefficients with respect to CO as well as the ERcoscco2 for Amazonian deforestation and pasture
biomass burning plumes. A plume was identified as such when ECO was at least 100 ppb.

ERy/v=

3 Results and discussion

3.1 CO-to-CO2 emission ratios (ACO/ACO2 or ERco/co2)

Figure 2 presents the evolution of ERco/co2 over the course of the day for all plumes encountered
during the SMOCC 2002 campaign when both CO and CO2 data were available. It is obvious from Fig.
2 that the ERcorco2 values obtained in the morning hours and until 17:00 UT (13:00 LT) are much
lower than those from the afternoon. In the Brazilian Amazon, fires are typically ignited in the late
morning or early afternoon, with fire activity peaking around 17:45 UT (Prins et al., 1998). Therefore,
the plumes measured in the morning hours are most likely emanating from fires that have been lit on
the previous day or before, and they should be in their smoldering phase. Since CO is emitted
predominantly during smoldering (incomplete) combustion, the ERcorco2 for these fires should be
larger than those measured in the afternoon, which is apparently not corroborated by our results.
Moreover, the morning values we observed are actually too low to be truly considered as emission
ratios even from flaming fires. A very likely explanation for this phenomenon is that, in the morning
hours, CO2-enriched air that accumulated close to the surface during the night due to respiration of the
vegetation is entering the convective hot plumes of the fires and is measured by the aircraft together
with the fire emissions. Since, in this case, the COz2 from respiration is entrained with the fire plume, it
correlates with CO, and does not enter the background COz in the linear regression. The background
COo2is taken to be the concentration of CO2 outside of the plume at the altitude of the aircraft, whereas
it should be the amount of CO2 outside the plume at the ground. In the afternoon, the air is well mixed
throughout the boundary layer (BL) and respiration has ceased, so that this phenomenon does not
occur. However, it is also likely that a certain number of plumes encountered either in the BL as part of
the local haze, in the cloud detrainment layer (CDL), or free troposphere (FT) will keep this biased
signature. To our knowledge, this morning bias for ER taking CO2 as a reference gas has not been
noticed and published previously, and care should be taken when using COz2 data to derive ER during
morning hours. For example, this phenomenon may explain the astonishingly low ERcosco2 values
ranging 0.9-6.9% for a grassland/bush smoldering fire observed by Yokelson et al. (2003) in the
morning to early afternoon hours of their flight number 1815. In the following, all data making use of
CO2 concentrations that were measured prior to 13:00 LT (17:00 UT) were removed. However, we
note here that this phenomenon does not apply to other variables like CO or aerosols, and these data
were kept. For example, Fig. 3 shows that a similar trend is absent in the ERcNn/co over the course of
the day. These data are discussed in detail Sect. 3.2.

Figure 4 presents a frequency plot of the ERcosco2 obtained for all smoke plumes encountered
during the SMOCC campaign, as well as for those encountered within and above the BL. 163 plumes
and plume transits with a ECO larger than 100 ppb were observed in total, mostly from fires of
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opportunity, and some from an experimental fire (see Sect. 3.4). Very good correlations were found
between CO and COz2, with 75% of the r2 of the linear fits being larger than 0.70, for plume transits
lasting ca. 1 min on average. The BL height was determined for each flight primarily from temperature
profiles, and confirmed by profiles of potential temperature, specific humidity, and insitu observations
of cloud base from the aircraft. Over the Amazon Basin, the height of the fully developed BL in the
afternoon lies between ca. 1350 and 1900m a.s.l. for most of the time (Fig. 5). Given that the areas
over which we flew had surface elevations ranging ca. 100-600m a.s.l., our values agree well with
what was found in revious studies of the BL height in the Amazon Basin (e.g., Nobre et al., 1996; Fisch
et al., 2004). Overall, ERcorco2 showed a large variability, with values ranging 1.9-13.4% and
centered on a median value of 6.1% (first; third quartile: 4.7; 7.8), comparable to the range observed
by Ward et al. (1991) from three aircraft measurements of Amazonian deforestation fires (Table 1).
Our values correspond to a quite efficient — i.e., mostly flaming — combustion, close to what is usually
found for savanna plumes (e.g., Hobbs et al., 2003). Few instances of emission ratios indicating
smoldering (values larger than ca. 9.0%) were detected from the aircraft, which is probably due to the
fact that smoldering fires are not as hot and therefore not as convective as flaming fires, and also
because smoldering mostly occurs in the evening, when the fires start dying out and convection has
ceased. As a matter of fact, most of the smoldering detected was confined within the BL (Fig. 4). It is
interesting to note that we found no statistically significant differences between plumes above and
within the BL, even after transforming the data for normality and/or removing the smoldering values
responsible for the skewness of the distributions. This confirms that 1) we had little bias due to dilution
as described by Mauzerall et al. (1998), and 2) these long-lived gases are efficiently transported by
convection from the BL to the FT, where they can undergo long range transport (Andreae et al., 2001).
We computed combustion efficiency (CE), defined as the molar fraction of excess carbon (AC) emitted
as CO2 from a fire to the total excess carbon emitted, and emission factors (EF) for CO according to
the definitions of Le Canut et al. (1996) and Andreae and Merlet (2001), respectively:

CE= ACcop N 1 @)
ACcoz + ACco + ACoc + ACpc 1+ 1.2 x 555
MW,
EF,=ER,, x e EF, (3)

where the subscripts OC and PC indicate total carbon in organic gases and particulate compounds,
respectively, and MWx and MWy the molecular weights of species X and Y . EFy, the emission factor
of the reference species Y, here EFcoz, was taken to be 1580 g kg-1 dm (dm is the dry matter of fuel)
(Andreae and Merlet, 2001). We found CE values centered on a median value of 0.93 (0.91; 0.95),
comparable to what is usually found for the efficiently burning savanna fires (e.g., Le Canut et
al.,1996). Our EFco showed a median value of 61 (47; 78) g kg-1 dm. They are in the lower end of the
values usually found in the literature for tropical forest fires, considerably lower than the average value
of 104120 given by Andreae and Merlet (2001) for tropical forest, and, again, closer to the global
average value of 65120 given by these authors for savanna fires.

The main reason for our low EF is probably that a significant fraction of the fire emissions is not
sampled by the aircraft. A large part of the smoldering fraction during daytime is entrained and
sampled by the aircraft, but does not make a large contribution. Visual observation shows, however,
that even during daytime, smoke from the less active parts of the fires is injected at low altitude, and
does not form part of the plume sampled by the aircraft. The nighttime smoldering fraction is missed
completely, as is the fraction released from lingering long-term burning, which can last for several days
for deforestation fires. This residual smoldering combustion (RSC) has been estimated to contribute up
to 38-44% of the total biomass consumed for pasture maintenance burns (Kauffman et al., 1998), but
could be as large as 50% for deforestation fires as observed for temperate and boreal forests (Bertschi
et al., 2003). We have estimated the fire integrated EF (EFitot) for the species i, here CO, using our
estimate of EFco and the definition of Bertschi et al. (2003):

EF; tot=(f) x EFj psc + (1) x EFj cony (4)

where EFiRsc and EFiconv are the EF of species i in RSC and in the lofted emissions as measured
from aircraft sampling, respectively. f, the fraction of fuel consumed by RSC, was taken to be 44%
which is the upper limit given by Kauffman et al. (1998) since we measured a mixture of deforestation
and pasture maintenance fires. Assuming an EFco,rsc of 126 g kg-1 dm (Ferek et al., 1998), we
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obtained a EFco,tot median value of 90 g kg-1 dm, probably more representative of the total emissions
of CO for deforestation/pasture maintenance fires.

Table 1 gives an overview of the ERco/co2 and EFco measured for tropical forests so far. It can be
seen that overall the EFco values obtained from aircraft measurements, ranging 41-126 g kg-1 dm
(the latter being a specific smoldering sample), are lower than those obtained at ground level, here the
averages range 91-135 g kg-1 dm and maxima go as high as 152 (Ward et al., 1992) and 280
(Greenberg et al., 1984). It is obvious that aircraft measurements of EF are biased toward hot,
convective (flaming) combustion, while ground-based measurements may be dominated by smoldering
emissions. Hence, the two types of measurements are complementary and should both be used in
order to retrieve realistic EF, especially for deforestation fires. This could be done with the help of the
correction provided by Eq. (4) (Bertschi et al., 2003) which requires better estimates of RSC fractions
for the various ecosystems. When deducing biomass burning from satellite CO data, care should be
taken to avoid the bias resulting from different emission factors applicable to different injection heights.
Our values are representative of the fraction of the emissions that are uplifted to the FT in the region
near the fire. However, when the total amount of emission is needed, as in large-scale models, values
corrected for RSC should be used.

3.2 CN-to-CO emission ratios (ECN/ECO or ERcneco) and CN emission factors

Figure 6 presents the frequency distribution of all ERcN/co values obtained during the campaign
(number of observations: n=172), separated by their sampling location within or above the BL. The
linear regression of CN-to-CO yielded statistically significant correlation coefficients, with 75% of the r2
being larger than 0.84. This emphasizes that CO is a useful tracer for computing CN number
concentrations from biomass burning, which is probably due to the fact that both CO and particles are
primarily released during the non-flaming phases (pyrolysis and smoldering) of the combustion.
Overall, ERcN/co ranged 3—76 particles per cm3 and per ppb of CO, with a median value of 23 cm-3
ppb-1 (14; 32). Most values fall into a remarkably narrow range, given the large number of plumes we
observed and the large area we covered over the Amazon forest, stressing the fact that the number of
particles per unit CO emitted from deforestation fires in the Amazon is a relatively constant parameter.
Compared to what can be found in the literature, our values are in the range of those published for
fresh savanna fires in Africa (16—36 cm-3 ppb-1, e.g., Le Canut et al., 1996; Hobbs et al., 2003) and in
the Amazon (10-30 cm-3 ppb-1; Andreae et al., 2001), further stressing the idea that the number of
particles emitted per unit CO from wild fires is a stable parameter. No previous data are available for
Amazonian deforestation fires.

When fresh smoke plumes from hot fires are lifted up high enough to reach the cloud condensation
level, a so-called pyro-cloud (Andreae et al., 2004) is formed. Since the formation of precipitation is
often suppressed in these clouds due to the extremely high CN concentrations they contain (Andreae
et al., 2004), particles are released in the CDL and FT and could be measured as detrained smoke
plumes by the aircraft. In fact, we also observed plumes directly smoking out of those pyro-clouds.
Only little difference can be observed when comparing the distribution of the data above (n=91) and
within (n=81) the BL (Fig. 6). However, this difference was found to be statistically s significant by a
non-parametric test (p=0.01, medians are 20 and 25 for above and within the BL, respectively), and
confirmed by t-test after applying a square-root transformation to the data. Since precipitation is
expected to form in polluted clouds only at altitudes considerably higher than we could sample during
SMOCC (Andreae et al., 2004), it is likely that the plumes we investigated resulted mostly from
detrainment from non-precipitating clouds. This suggests that the 20% particle loss is mainly
attributable to coagulation occurring in the clouds (see also Sect. 3.3 below). Thus, since a
considerable fraction of aerosol particles is released from these non-precipitating clouds, this mode of
transport from the BL to the CDL and FT can be considered to be rather efficient in terms of aerosol
numbers.

Figure 3 presents the diurnal course of the ERcNn/co data. From this figure, it can be observed that
most data are in the range 20-30 through the day, except for a reduced value (median of 11 (10; 17))
at 18:00-19:00 UT (14:00-15:00 LT), due to mostly cloudprocessed plumes sampled at that time.
These values are similar to the ERcneco=15 (10; 21) observed at the FNS ground observation station
at night, when concentrated plumes were advected from nearby fires to the site. These plumes
observed at the FNS at night are supposedly mostly smoldering plumes that get trapped within the
shallow nocturnal boundary layer, but no CO2 data from ground level were available to confirm this
hypothesis. Similar observations were obtained from a laboratory experiment on the combustion of
wood, grass, and peat using the same setup as described by Lobert et al. (1991). ERcNcoO was
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observed to decrease from 25 to 15 together with increasing ERcosco2 values from 4 to 10%, and
remained constant at a value of ca. 12 (ranging ca. 8-14) for ERco/c02>10% (O. Schmid, personal
communication, 2004). A value of ca. 22 was found for ERcN/co at ERcoc02=6%, corresponding to our
observed maximum in the frequency distribution. A dependence of ERcNco on ERcosrco2 was not
clearly observable in our data. However, the good agreement between our data and these laboratory
measurements tend to confirm the surprising steadiness of the ERcN/co for various types of fuel at a
given combustion efficiency. The slightly lower ERcN/co value obtained from the laboratory experiment
at equivalent ERcorcoz2 together with the laboratory observation that ERcN«co s decreases with
smoldering could be interpreted as an indication that the aircraft measurements might slightly
overestimate ERcN/co.

Emission factors of CN (EFcN), which were obtained using Eq. (3), ranged 2.3:1014—5.4:1015
particles emitted per kg dry matter burned (kg-1 dm), and were centered on EFcn=1.5-1015 kg-1(dm)
(0.87-1015; 2.2:1015), about half the estimate for total particle number emissions published by Andreae
and Merlet (2001), based on laboratory studies. O. Schmid and co-workers observed EFcN ranging ca.
0.5-1.5-1015 kg-1(dm) from the first phase (no RSC) of grass and wood combustion (personal
communication). As observed already for Amazonian and African savanna fires, the emission of
particles from fresh fires showed a dependence on the combustion efficiency of the fire (Ward et al.,
1992, 1996; Le Canut et al.,, 1996). For the times when CO, CO2, and CN data were available
simultaneously for fresh plumes measured within the BL (n=34), we obtained a linear correlation of
EFcN on CE (Fig. 7). This confirms that, for Amazonian deforestation and pasture burning also, more
particles are emitted at lower CE, i.e. toward the smoldering state. The r2 of the linear regression was
found to worsen when using the data measured above the BL, probably because of a nonlinear loss of
particles during vertical and cloud transport and aging. The dependence of EFcN on CE indicates that
when correcting it for RSC, EFcN would tend to increase, as opposed to what Bertschi et al. (2003)
suggested for particulate mass emissions from boreal forest fires. Taking our average CE value of 0.93
and a typical CE value of 0.85 for smoldering (RSC) conditions (Ferek et al., 1998), our regression of
EFcN on CE suggests that EFcN increases by a factor of ca. 2.2 when accounting for the RSC fraction.
Applying the above Eq. (4) and related assumptions yielded EFcN of 2.5:1015 (2.2:1015; 2.9:1015),
resulting in a much better agreement with the laboratory results reported by Andreae and Merlet
(2001). This points out the urgency of studying the effects of RSC on biomass burning emissions,
especially for particles, for which there is no other estimate to date.

3.3 Emissions of smoke aerosol particles and cloud processing

In a further step, we have derived emission ratios of particle surface, volume, and mass to CO
(ERsurfco, ERvolco, and ERmassco, respectively), as well as particle scattering-to-CO
(Escattering/ECO or ERscattc0O), which was computed in the same manner as described above for the
other parameters. Aerosol surface, volume, and mass were obtained from the size distributions of the
plumes measured with the help of a SMPS. Since a size distribution measurement cycle took 2 min, it
was not possible to derive ER of these quantities to CO from regression analysis. Therefore, in a first
step, the measured number size distribution of each plume of interest was fitted with a log-normal
curve in order to compare the geometric mean diameters and standard deviations of the distributions
(see, e.g., Fig. 8). The curve fitting was only applied to accumulation mode particles (Fig. 8) because
coarse particles, which contribute little to the aerosol number, were not measured, and the
accumulation mode was the only mode observed within the measurement range (Sect. 2.1). Then,
when ERcN/co data were available, the fitted size distribution was integrated for surface and volume
over the observed ERcN/co for that plume.

A total of 69 plumes sampled within the BL and 50 sampled above could be successfully fitted with
a log-normal curve, with 75% of the r2>0.98. We obtained average geometric mean diameters (Ds0) of
110£15nm for those plumes sampled within the BL and 139+17nm for those above. Associated
standard deviations (In_) were 0.50+0.06 and 0.45+0.05, respectively. These values are in the range
of what was typically found for Amazonian deforestation fires (e.g., Reid and Hobbs, 1998; Reid et al.,
1998; Vestin et al., 20051). The differences in Dso and In_ between BL plumes and detrained ones
were statistically significant (t-test, p<0.001). Since we found no significant difference in relative
humidity between the plumes observed within the BL and those above (both averaged ca. 60%), we
conclude that, overall, the relative humidity did not influence the size of the particles. Moreover,
hysteresis experiments at the FNS ground site have shown that when bringing these particles to
deliquescence and drying s them again to their original RH condition of 50-60% (a situation
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comparable to ours for detrained particles), no hysteresis was observed (i.e., the size distribution of
the deliquescedand-dried particles was identical to that of the original ones at the same RH) (Vestin et

al., 20051). There is no reason for our particles to behave differently, so that we can exclude that water
uptake and a subsequent hysteresis effect contributed significantly to the growth we observed for the
detrained particles.

Table 2 provides a summary of the results of emission ratios of aerosol particlenumber, surface,
and volume, relative to CO. In both cases, ER of detrained particles increased significantly compared
to the aerosols in the BL (t-tests, p<0.01 and 0.001 for surface and volume, respectively). Particle
coagulation contributes to decreasing the number of particles (ERcnco of ca. 20 in the cloud
processed smoke versus ca. 25 in BL), resulting in fewer, larger particles. However, coagulation does
not modify the total volume of the particles, and the observed increase in normalized particulate
surface and volume must be attributed to secondary growth. This issue will be discussed in detail in a
forthcoming publication.

The ERvolco values for BL plumes translated into aerosol mass emission factors (EFmass) of 4.5
(3.6; 8.2) g kg-1dm (n=11) when using a typical particle density for Amazonian smoke particles of 1.35
g cm-3 (Reid and Hobbs, 1998; Guyon et al., 2003 and Vestin et al., 20051). Our EFmass values for
accumulation mode particles are in the lower end of what was found previously for Amazonian
deforestation PM2.5 and PM4 emission factors, which ranged 5.3-15.6 g kg-1 dm for flaming and
smoldering fires, respectively (Ward et al., 1991, 1992; Ferek et al., 1998). The difference may be at
least in part attributable to particles larger than those represented by our lognormal size mode fits.
However, it is still not clear to which extent the missed RSC fraction might have affected our data.
Using Eq. (4), making the same assumptions as above, and using the equation from the linear
regression of EFmass on CE (Fig. 7) yielded an EFmass of 9.2 (8.7; 11.3) g kg-1 dm. We note here that
eliminating the two data points at low CE would have increased the r2 of the regression to 0.7, without
changing the regression slope significantly. Table 3 provides a summary of the aerosol-related EFs
obtained in this study, both when using the data from the convective plumes as sampled from the
aircraft and when correcting for RSC, to obtain values representative of the total emissions.

Similar to ERsufco and ERvolco, a statistically significant difference (p<0.001) was observed
between the amount of scattering per CO (ERscat/cO) observed in plumes encountered within and
those above the BL, the latter being overall larger (data summarized in Table 2). Moreover, the values
for the back-scattering ratio at the wavelength of 700nm (b(700)), and the Angstrom coefficients at
_=450 and 550nm (A@450550)), and at _=450 and 700nm (A450/700)) averaged over each of the
corresponding plumes were all three statistically significantly larger for the plumes measured within the
BL compared to the detrained ones. This confirms that the cloud-processed aerosols are significantly
larger, and, therefore, scatter more efficiently than the freshly produced aerosols, overbalancing their
lower number concentration per amount of CO and resulting in larger ERscat/co. This further confirms
that the overall small difference between the ERcn«co observed for fresh plumes (ca. 25) and
processed aerosols (ca. 20) is not due to a new aerosol formation occurring in the detraining region of
the cloud that would compensate for a larger aerosol loss during transport and cloud processing, but
rather that this mean of transport is very efficient at releasing biomass burning aerosols into the CDL
and FT. Moreover, the released particles, having grown through cloud processing, are not only much
more efficient at scattering incoming radiation, they are also much more efficient cloud condensation
nuclei (CCN); for more details, see Andreae et al. (2004) and Frank et al. (2005)2.

3.4 Case studies
3.4.1 The “Pista de Cabeca” prescribed fire (PCF)

Most of the plumes studied in this work were from fires encountered randomly while the plane was
flying. The PCF was the only prescribed fire we investigated s with the aircraft during the SMOCC 2002
campaign. The 230 ha square plot contained forest material which was cut between the end of March
and the beginning of July and left for curing. It was situated at 10.45_S, 56.50_W, and ca. 300m a.s.I.
in a Fazenda close to the town of Alta Floresta, Mato Grosso, Brazil. By law, the fire could only be
started toward the end of the dry season, on 1 October 2002, and the biomass was quite moist at the
time the experiment started, due to the unexpected increase in rain frequency. The plot was ignited all
around the borders of the slashed areas at about 13:30 LT, and by 20:00 LT all flames were gone due
to excessive fuel moisture, while only ca. 10% of the plot had burned, starting at the borders. However,
at ca. 15:00 LT, when the aircraft reached the area, the fire was observed to be in a mixed flaming and
smoldering phase and was intensive enough so that the smoke plume was evolving into a large pyro-
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cloud. We performed three passes (A, B, and C) through the main smoke plume at 1230-1300m a.s.l.
followed by a penetration of the detrained plume (D) smoking out of the pyro-cloud at 2250m a.s.l. A
summary of the results is given 2 in Table 4. Unfortunately, during that experiment, the CPC was not
available due to overheating of the instrument. The ERcosco2 obtained from the three passes through
the fresh smoke ranged from values typical of the middle of the range obtained from all BL plumes
(Fig. 4) to large values, corresponding to mid-range (mostly flaming) to low combustion efficiency
(smoldering). This indicates that a specific Amazonian deforestation fire cannot be characterized by a
single value of ERcosco2 or CE because these fires are very inhomogeneous. They can simultaneously
be in a flaming and smoldering phase, with rapidly changing combustion conditions depending on
numerous parameters such as wind, fuel density, size and moisture, etc. This is in contrast to, e.g.,
savanna fires, which are usually running fires over more or less homogeneous vegetation. Therefore, it
is necessary to collect data from many forest fires in order to improve statistics, and better understand
their overall emissions. The behavior of the aerosols for this particular fire confirmed the general trend
observed above. Compared to the fresh smoke, ERcorco2 of the pyrocloud-detrained smoke remained
unchanged, while the aerosols grew in size (Fig. 8) and scattered more. In the present case, no
difference was found in the backscatter ratios and Angstrom coefficients.

3.4.2 The Santa Lucia fire survey (SLF)

The Santa Lucia fire (SLF) was a large fire of opportunity, which we studied intensively on 30
September 2002. The fire was a deforestation fire, situated south of the town of Vilhena, Rond"onia,
ca. 14.12_8S, 60.17_W. The fire was observed to be in a relatively late stage, with little flames. A pyro-
cloud had developed at the top of the plume. We passed five times through the main fresh plume as
well as secondary plumes (from which we obtained the CN data, because the CPC was saturating in
the main plume) at altitudes of 850-1050m a.s.l. Again, we observed a large sample-to-sample
variation in the data. In the fresh plume, we obtained ERcorco2 ranging 4.2-12.4%. Correspondingly,
CE was between 0.87 and 0.94, while ERcN/co ranged 9-35 cm-3 ppm-1 (Table 5). These values from
the SLF fire cover most of the range of the observed values for all fires measured during this
campaign, emphasizing again the difficulty of characterizing Amazonian deforestation fires. This is
probably the reason why we were not able to distinguish a significantly different signature between
deforestation fires and secondary-growth pasture fires.

3.4.3 High altitude plumes

As can be seen from Fig. 6, many plumes were encountered above the BL, so that the transport
mechanism described above can be considered to be quite general. Numerous plumes (ca. 20, and 14
with ECO>100 ppb), which sometimes s produced a distinct layer at this altitude discernable by eye,
were measured at altitudes up to 4000— 4300m a.s.l. (which was about as high as the aircraft could
fly). Even after having been transported to this altitude, these layers contained remarkably high levels
of pollutants, with CO concentrations ranging 150—-800 ppb. All of these plumes still yielded excellent
regression coefficients from linear fits between CN and CO. ERcNco ranged 13-31 cm-3 ppb-1 (21 on
average), while ERcorco2 ranged 2.0-7.8% (5.1 on average). These values are in the range of what is
typically found above the BL (Fig. 6). This further demonstrates how steady the number of particles per
unit CO can be, even after such dramatic vertical transport, and therefore how little particle loss occurs
during transport from the BL to FT. Moreover, since substantially higher losses would be expected to
occur in precipitating clouds, these relatively large ERcN/co observed for the high altitude plumes (and
for detrained plumes in general) also imply that most of the transport to lower-mid tropospheric heights
is through non-precipitating clouds, also suggesting suppression of rain due to heavy smoke pollution
(Rosenfeld, 2000; Andreae et al., 2004).

4 Conclusions

In this study, we quantified the emission of aerosol particles from deforestation fires in the Amazon
Basin, and shed some light on the processes applied to these aerosols during vertical transport and
cloud processing. Our first estimates for ERcN/co (14—-32cm-3 ppb-1 for most of the time) for this type
of fire lay in the range of what has been published previously for savanna fires. This highlights the
relatively constant value of the number of particles emitted per unit CO from wild fires, facilitating its
inclusion into large-scale models. The emission of particles was found to be dependant on the
combustion efficiency of the fire. However, the range of values we obtained was not found to be
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strongly dependant on aging of the plume or on fire-to-fire variability, but mainly on the variability in
emissions within each fire. This is attributed to very inhomogeneous and fast changing burning
conditions of deforestation fires (fuel density, size, moisture, wind, etc.), in contrast to, e.g., savanna
fires. This feature was confirmed by the ERcorcoz of these fires, which varied over a very wide range
for all plumes encountered overall, but also for specific fires. EFco, EFcN, and EFmass also covered a
large range of values, yielding medians of 61 g kg-1dm, 1.5-1015 particles kg-1 dm, and 4.5 g kg-1 dm,
respectively.

It must be emphasized, however, that these “emission factors” pertain to the lofted plumes only,
and do not represent all the material emitted by the fires. This complicates their applicability in larger-
scale models. They are representative of the emissions that reach the FT in the region near the fires,
and would correspond to what is seen near source regions by sensors that are weighted towards mid-
and upper tropospheric concentrations, such as MOPPIT.

A large uncertainty in the analysis of the present dataset comes from the need to account for the
RSC fraction of the emissions, which is missed during aircraft sampling. A tentative correction of the
data resulted in median EF values of 90 g kg-1 dm, 2.5-1015 particles kg-1 dm, and 9.2 g kg-1 dm for
CO, aerosol number and mass, respectively, values that are 1.5, 1.7, and 2.1 times as large as the
uncorrected data on average. These would be the EF values that would have to be used in large-scale
models, which allow for the mixing of emissions released at different injection heights. This
discrepancy underlines the urgency of studying RSC from tropical deforestation fires, for which there is
no data available to date.

Another major output of this study is that the vertical transport, cloud processing, and subsequent
release of smoke aerosols in the CDL and FT resulted in only a 20%reduction in particle number per
ppb CO, due primarily to in-cloud coagulation. These particles are released in large amounts in the
CDL and the FT from non-precipitating clouds as larger particles, which are more efficient at scattering
incoming radiation and acting as CCN. There they can be subjected to long range transport, thereby
influencing the FT chemistry, water cycle, and the radiation budget on a larger scale.
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Table 1. ER¢g coz and EFgg for tropical deforestation fires. When not given, ERcqjgqe Was
obtained from EF.5 (or reverse) using Eq. (3) and the published value of EF.,,. Which was
otherwise assumed to be 15809 kg" dm (values identified by a star). When given in terms of
g Kg" C, values were converted to dry matter assuming a carbon content of the fuel of 45%
(values identified by a cross), or using the published value.

Referance Ecosystemitype of fire Sampling method EFeq (@ kg'1 drn) Eﬁm,-'ooe %)

Andreas et al. (1996) South Africa Aircraft, online o945 9.4
measuramants

Andreas et al. (1958) Amazonia Aircraft, online g5.5" 85
measuramants

Delmas et al. (12935) Tropical forests Best estimate 130 12.9

Farek et al. (1998) Amazonia, flaming Aircraft, grab-bag ga.0f 6.6

Farek et al. (1998 Amazonia, smoldering Aijrcraft, grab-bag 126.0" 14.4

Greenberg ot al. (1984)  Amazonia Ground, canister 116.8° 1.6 (4.3—28.0}“

Prasad et al. (2000} Inclia, shifting cultivation Ground, canister 934 124

Ward et al. {1994} Amazonia Adreraft, grab-bag 466, 97.7, 1209 42 92120

Ward et al. (1%92) Amazonia, primary forast Mast, mass balance 13534208 136

Ward et al. (1%92) Armazonia, secondary forast Mast, mass balance 91.3+14 8.7

This stuchy Armazonia, forest and pasture  Aircraft, online 61" (47, ?B:It' 6.1 (4.?;?.8';"
measuramants

This stucy Amazonia, forest and pasture  Comected for residual a0* (B2 EIEIJ':I a.0" |2 EI.EIJ':I

smoldering combustion

(Eq. 4)

a Range of 1 standard deviation around the mean of log-normal distribution.
® Madian (First; Third quartile).
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Table 2. Summary of the results (median (first; third quartile), n) of emission ratios of agrosol
particles to GO and of CO-t0-CO, for the plumes observed within and above the boundary
layer.

ERcoycoe ERcnico ERgurico 1000=ER, 000 ERga oo

%) @gemppb)  (umfemFppb) @mPemppbT) (M ppb)
All plumes 6.1(47,7.8), 163 23(14;22), 1772 21 (15286), 68 77.3(55.7,103.7), 68 (.82 (0.66; 1.15), 149
Plumes in BL 57(4578),93 25(1826),91 16(1.322),29 584438 71.2),29 0.72(0.43; 0.86), 80

Detrmined plumes 64 (5.0,;7.7), 70 20{12;24), 81  25(1.7,2.9), 39  91.6(714; 114.4), 39 112 (0.81; 1.32), &9

Table 3. Summary of the results (median (first; third quartile), ) of emission factors of accu-
mulation mode aerosol particles to CO for the plumes observed within and above the boundary

layer.

EFcy EF,o EF cs

(10" kg~ dm) fem® kg~'dm) (g kg™ dm)
Plumes in FT (detrained) 1.3(0.67;2.2),53 6.4 (4.4;84),34 B8.6(59; 11.3), 34
Plumes in BL 1.5(0.87;2.2),34 3.3(27;61), 11 4.5(3.6;8.2), 11

Plumes in BL, corrected for RSC 2.5 (2.2; 2.9), 34 6.8 (6.4;84), 71 92(8B.7;11.3), 11

2 Using a density of 1.235g cm™.

Table 4. Results from the Pista de Cabeca study case fire (PCF).

Plume# CE Izlrej’m_l,.,_ﬂ2 EFen EH:m.I,.DD bfm A .:su_.-'asu;. A f'm_l,m] o5, Inia|®
) kg dm) (M ppb") {nm)

A DETS  11.9:0.4 1188 033001 0226:0.092 225540428 2485:0.135 117704 04240003

B 0829 BAx04 Fa.8 055002 0.222:0024 2230497 2M9:0.156 114203 04370008

c DEH  B1x05 BT 0524000 0.232:0.092 229740493 24970185  116.6£0.4  0465:0.004

o DS BAE02 BR.6 DETE0.02 02170048 229540420 2522:0.097  416£05 04280004

a ERcojooe (%) and ERgan/co (Mm'1 ppb'1] are the slope of the regression of CO-t0-COy and asroscl scattaring (at
550 nm) to CO for each plume, £ standard error associated with the linear fit.
8 Brog: Ajgsosssny: aNd Aysp 7oy are averaged values + standard deviation for each plume.

& D¢y and In(e) are the geometric mean diameter and the logarithm of the standard deviation of the log-normal fitted
size distributions, + standard error associated with the fit.

Table 5. Results from the Santa Lucia fire (SLF), a deforestation fire, situated south of the town
of Vilhena, Rondonia, ca. 14.12° 8, 6017 W.

a a a b
Plume CE - EF?C, EF;EH_I,.m 1 1_EFm1 Ens?m_m1 :Pm L
%) fokg™ dm) (em™ ppm) (107 kg dm)  (MmT ppbT )
Freshplumes O87-0.84 424424 43425 835 0.5-2 047-040 02-025 185230
In cloud 0.94 52 52 19 14 051 0.49 220
Detrained 087 28 28 44 15 142 025 24z

8 ERcoicoe (%) and ERs-:.an;co |:I".'1rn'1 ppb'1] are the slope of the regression of CO-to-COy, and asrozol scattaring (at
550 nmj to GO for each plume.
L Brog: Aysogseny. aNd Ajysg e are averaged values + standard deviation for each plume.
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Fig. 1. (a) Deforestation rate in km?® per year for the Amazon region from 1877-2004 as ob-
served by Landsat image analysis. Data kindly provided by the Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE), Sad Paulo, Brazil. (b) Mumber of fire spots detected in Amazonia from 1999
to 2004 using the AVHRR (Advanced very high resolution radiometer) NOAA-12 satellite. Data
kindly provided by INPE and the Instituto Brasileiro do Meio Amblente & dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA), Brasilia, Brazil.
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B Median, 25% and 75" percentiles
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Fig. 2. Diurnal variation of CO-10-CQ, emission ratios (in % GO per CO,) observed from aircraft
measurements during the SMOCC 2002 campaign. Given are median values calculated over
hourly time bins. The error bars represent the first and third quartiles of the measurements.
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Fig. 3. Diurnal variation of CN-1o-CQO emission ratios (in cm™ GN per ppb CO) observed
from aircraft measurements during the SMOCC 2002 campaign. Given are median values
calculated over hourly time bins. The error bars represent the first and third quartiles of the
measurements.
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Flg. 4. Frequency distribution of the CO-to-CO, emission ratios (in %) for all plumes with a CO
enhancement larger than 100 ppb that were observed after 17:00 UT during the SMOCC 2002
campaign (gray bars). Also given are the same data segregated into those plumes observed
below (white bars) and above (black bars) the boundary layer (BL).
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Fig. 5. Observations of boundary layer heights (in meters above sea level) over the Amazon
Basin obtained by aircraft measurements of temperature profiles as a function of the time of
the day (hours).
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Fig. 6. Frequency distribution of the CN-to-CO emission ratios (in particles per cm® and per
ppb GO) for all plumes with a CO enhancement larger than 100 ppb that were obsarved during
the SMOCC 2002 campaign (gray bars). Also given are the same data segregated into those
plumes observed within (white bars) and above (black bars) the boundary layer (BL).
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Flg. 8. Aerosol particle number size distribution of a fresh smoke plume (black dots) and a de-
trained smoke plume (open circles) from the “Pista de Cabeca” prescribed fire (PCF) observed

on 1 October 2002, The black curves represent the log-normal fits to the distributions.



Anexo B 199

Anexo B: Artigo Publicado

Optical and physical properties of aerosols in the
boundary layer and free troposphere over the Amazon
Basin during the biomass burning season

Chand, D., P. Guyon, P. Artaxo, O. Schmid, G. P. Frank, L.V. Rizzo, O.L. Mayol-
Bracero, L.V. Gatti, M.O. Andreae, Atmospheric Chemistry and Physics Discussion, 5,
4373-4406, 2005. www.atmos-chem-phys.org/acpd/5/4373/




Anexo B 200

Atmos. Chem. Phys. Discuss., 5, 4373—4406, 2005 Atmospheric
www.atmos-chem-phys.org/acpd/S/4373/ G Chemistry
SRef-1D: 1680-7375/acpd/2005-5-4373 G and Physics
European Geosciences Union Discussions

Optical and physical properties of aerosols in the
boundary layer and free troposphere over the
Amazon Basin during the biomass burning season

D. Chand1, P. Guyon1, P. Artaxo2, O. Schmid1, G. P. Frank1, L. V. Rizzoz2, O. L. Mayol-Braceros,
L. V. Gatti4, and M. O. Andreae1

1Max Planck Institute for Chemistry, Mainz, Germany

2Institute of Physics, University of Sao Paulo, Sao Paulo, Brazil

3University of Puerto Rico, USA

4Institute of Nuclear Energy Research, Sao Paulo, Brazil

Received: 7 March 2005 — Accepted: 19 April 2005 — Published: 4 July 2005

Correspondence to: D. Chand (duli@mpch-mainz.mpg.de)

© 2005 Author(s). This work is licensed under a Creative Commons License.

Abstract

As part of the Large Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in Amazonia — Smoke, Aerosols,
Clouds, Rainfall and Climate (LBA-SMOCC) campaign, detailed surface and airborne aerosol
measurements were performed over the Amazon Basin during the dry to wet season from 16
September to 14 November 2002. Optical s and physical properties of aerosols at the surface,
boundary layer (BL) and free troposphere (FT) during the dry season are discussed in this article.
Carbon monoxide (CO) is used as a tracer for biomass burning emissions. At the surface, good
correlation among the light scattering coefficient (_sat 550 nm), PM2.5, and CO indicates that biomass
burning is the main source of aerosols. Accumulation of haze during some of the large-scale biomass
burning events led to high mass loadings (PM2.5=200 pugm-3), (1400Mm-1), aerosol optical depth at
500nm (3.0), and CO (3000 ppb). A few rainy episodes reduced the aerosol mass loading, number
concentration (CN) and CO concentration by two orders of magnitude. The correlation analysis
between and aerosol optical thickness shows that most of the optically active aerosols are confined to
a layer with a scale height of 1660m during the burning season. The average mass scattering and
absorption efficiencies (532 nm) for small particles (diameter Dp< 1.5 ym) at surface level are found to
be 5.3 and 0.42m2 g-1, respectively, when relating the aerosol optical properties to PM2.5 aerosols.
The observed mean single scattering albedo (/o at _540 nm) for submicron aerosols at the surface
(0.9240.02) is significantly higher than reported previously. The scattering efficiency (d_s/dCN) of
particles increases 2—10 times from the surface to the FT, most probably due to the combined affects
of coagulation and condensation.

1 Introduction

The gas and particle emissions from tropical biomass burning influence the physical, chemical and
optical properties of the atmosphere (Andreae et al., 1988; Crutzen and Andreae, 1990; Andreae and
Crutzen, 1997; Hobbs et al., 1997; Artaxo et al., 1998; Andreae and Merlet, 2001; Ramanathan et al.,
2001; Artaxo et al., 2001, 2002; Hobbs et al., 2003). Smoke aerosols contain a significant amount of
partially oxidized organic material and black carbon or soot, which may have significant climatic
implications (IPCC, 2001). Aerosol particles interact directly with the incoming solar radiation by the
scattering and absorption of light (Charlson et al., 1992; Rosenfeld, 2000; Andreae et al., 2004) and
because they act as cloud condensation nuclei (CCN), thereby affecting indirectly the Earth’s radiation
budget. The importance of aerosol particles for climate forcing is recognized, but the magnitude of their
contribution is highly uncertain (IPCC, 2001). It is thought that particles, through their combined direct
and indirect effects, may currently have an influence of potentially similar magnitude, but opposite sign,
as greenhouse gas forcing (IPCC, 2001). Aerosol radiative forcing may range from net heating to net
cooling, depending on the aerosol properties as well as on the albedo of the underlying surface layer.
Particles, with their short atmospheric lifetimes, have 1s significant vertical, horizontal and temporal
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gradients in their concentrations. These spatial gradients correspond to significant local/regional as
well as global aerosol forcing effects. For example, smoke layers over the Amazon basin can have
significant regional effects by reduction of regional photosynthetically active radiation up to 45% (Eck
et al., 1998). Because of their light absorbing properties, the presence of aerosol particles can result in
the radiative forcing at the surface being much larger than at the top of the atmosphere (Satheesh and
Ramanathan, 2000; Ramanathan et al., 2001; Proc’opio et al., 2003, 2004).

Biomass burning, particularly in the tropics, is a major source of atmospheric trace gases and
particles (Andreae and Merlet, 2001). Being the world’s largest rain forest area containing
approximately one quarter of all tropical rainforests, the Amazon Basin is subject to one of the highest
rates of deforestation in the world (Artaxo, 2001; Gash et al., 1996). About 80% of the global burning
activity is taking place in the tropics and one third of it occurs in South America alone. Under suitable
meteorological conditions, the local chemical, physical, and optical characteristics of aerosols can be
much different from the global or regional averages and these characteristics, in turn, are strongly
influenced by local and regional sources and perturbations, e.g., forest emissions, fires, dust, sea salt,
etc., leading to further spatial and temporal inhomogeneity.

Aerosol optical properties over the Amazon Basin have been studied in the previous LBA and
SCAR-B experiments (e.g., Eck et al., 1998, 2003; Kotchenruther and Hobbs, 1998; Martins et al.,
1998; Reid et al., 1998; Reid and Hobbs, 1998; Ross et al., 1998; Guyon et al., 2003a; Guyon et al.,
2004; Reid et al., 20044, b). In these studies, the variability in the optical properties has been analyzed
based on either surface or airborne measurements. However, so far, it is not understood how aerosol
properties at the surface relate to those aloft in the boundary layer and free troposphere. In addition to
the limited surface observations, only a few series of in-situ vertical profile measurements of aerosol
optical properties (e.g., light absorption, light scattering, hemispheric back-scattering) have been made
over the Amazon Basin (e.g., Kotchenruther and Hobbs, 1998; Reid et al., 1998; Ross et al., 1998;
Guyon et al., 2003a, 2003c; Reid et al., 2004a, b). To our knowledge, almost no simultaneous
observations of optical properties of aerosols and trace gases at the surface and aloft are available
over the Amazon Basin in the biomass burning season.

This paper describes the vertical distribution of aerosol optical and physical properties over the
Amazon Basin during the 2002 biomass burning season. The observations of light scattering (os), light
absorption (oa), aerosol optical thickness (AOT), aerosol number density (CN), aerosol mass
concentration (PM2.5), and carbon monoxide (CO) are being used to address the following scientific
questions: (1) How does vary at the surface, in the boundary layer and free troposphere? (2) How
does vary vertically at different sites over the Amazon Basin? (3) How do Angstrom exponent
observations from the airborne measurements compare with vertically integrated measurements using
a sunphotometer?

2 Instrumentation and methods
2.1 Observational sites

The measurements were made over the Amazon Basin during the Large Scale Biosphere-
Atmosphere Experiment in Amazonia — Smoke, Aerosols, Clouds, Rainfall and Climate (LBA-SMOCC)
from 16 September to 14 November in 2002. Detailed surface observations of aerosols and trace
gases were made in the state of Rond” onia, Brazil at a pasture site “Fazenda Nossa Senhora
Aparecida” (10.76_S, 62.32_W, 315m above mean see level (amsl)), hereafter FNS. This experimental
site is located about 57 km north-west of the town of Ji-Paran’a (10.88_S, 61.85_W, 235mamsl). A few
small hills (300—400m height) are located about 1—-4 km from FNS. One hill, known as “Abracos Hill”, is
one of the AERONET (Aerosol Robotic Network) sites and provides column integrated aerosol optical
thickness (AOT) measurements using sun-photometry observations (Holben et al., 1998). Further
details on the FNS site can be found elsewhere (Kirkman et al., 2002; Trebs et al., 2004). Airborne
measurements in the boundary layer (BL) and free troposphere (FT, up to 4200m) over the Amazon
Basin were taken as far as 800km from FNS. Some selected flight tracks along with the geographical
location of the surface measurement site FNS are shown in Fig. 1. More details on this campaign are
given in Andreae et al. (2004).

2.2 Measurements and methods

The surface observations at FNS over the Amazon basin were conducted from the middle of the
smoky dry season (16 September) to the onset of the wet season (14 November), when pollution
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levels approached background conditions. In this study, we make use of ground based observations
from 16 September to 8 October representing the biomass burning season during the SMOCC
campaign. Aerosol mass (PM2.5) and os measurements at FNS were made using dry air (RH<40%)
sampled from an inlet installed at about 10m above the ground level. The os and oa of dry aerosols at
FNS were measured for the submicron size particles. An impactor with a cut off diameter at 1.5 yum
was used to remove the bigger particles. Before selection through the impactor, the aerosols were
dried by passing them through a Permapure Nafion drier. The drier unit and impactor (with and without
impaction plate) were characterized for possible aerosol losses at the flow used. Most of the losses are
confined to very small sizes that have very little effect on the measured os and ca. Mie theory was
used to calculate the effect of the losses. The loss of particles in terms of total os and oa is 2-4%
during the burning season. All the os and oa data sets at FNS were corrected for these losses. The
radiance research (RR) nephelometer, photoacoustic spectrometer (PAS) and particle soot absorption
photometer (PSAP) were operating downstream of the impactor-drier units, and the losses observed
by these instruments were of the same order.

Airborne measurements of aerosols and trace gases were made from 25 September to 19 October

(about 31 flights). For this study, we make use of the airborne measurements of os, aerosol number
density (CN), size distribution (diameter, Dp=42—-346 nm) and carbon monoxide (CO) from selected
flights (numbers 4, 6, 7, 8 and 24), which include measurements conducted directly above FNS and its
surroundings. The flight tracks of these observations along with dates are shown in Fig. 1 with
complementary data in Table 2. Most of the flights were conducted during afternoon hours (14:00
LT=18:00 UT) when the depth of the BL was at its maximum level. Flights 6 and 7 were conducted on
the same day during morning and afternoon hours, respectively. The measurements were taken up to
a height of 4200 m. The time schedule of the studied parameters, their symbols, and further details on
the surface and airborne observations are given in Tables 1-3. Some other details on the aircraft
measurements can be found in Guyon et al. (2005).
The time resolution of the os and oa measurements at FNS was one minute; they were processed to
get higher averaging intervals (30 min) to match the averaging time of the aerosol mass (PM2.5)
measurement. A real-time aerosol mass monitor, the Tapered Element Oscillating Microbalance
(TEOM, series 1400a, Rupprecht & Patashnick Inc.) was used to measure PM2.5 aerosol mass
concentration with a time resolution of 30 min. The TEOM inlet was heated to 50_C for drying the
aerosols. The aerosol number density was measured using a TSI condensation particle/nuclei (CN)
counter (model 3022A) with a minimum detection size of 8 nm. CO was measured with the Thermo
Environmental Instrument Inc. analyzer (Model 48C Gas Filter Correlation) with a minimum detection
limit of 40 ppb. Because of the high ambient humidity, a cooler was used to remove water from the
sample stream prior to the CO analyzer. The CO measurements on the aircraft were made using an
Aero-Laser (AL5002) instrument operating at 1 Hz. Prior to sampling, the air was dried using a Nafion
drier.

Under suitable wind conditions, the transport of pollutants from fossil fuel combustion (like cars and
trucks from a nearby road) contaminated the data for short periods. The time periods with winds
coming from the direction of the road, having high CO, nitric oxides (NOx) and low single scattering
albedo (/o) were assumed to be affected by cars and trucks; these data (<56% of the total data set)
were removed and not considered in this study. 30-min average aerosol properties, for instance, os,
oa, AOT and PM2.5 were used to derive the intensive optical properties like o, mass scattering
efficiency (as), mass absorption efficiency («a) and Angstrom exponent (a). The dry size distribution of
aerosols (10—414 nm) in the BL and FT was measured using a TS| scanning mobility particle sizer
(SMPS model 3936). The size scans were made over 2 min each. The next section describes the
details of the methods and measurements used to derive the optical properties.

2.3 Aerosol optical properties
2.3.1 Aerosol light scattering

The light scattering properties of the dry aerosols were measured using Radiance Research (RR,
model M903) and TSI (TSI, model 3563) nephelometers. The RR nephelometer measures os at a
single wavelength (545 nm) whereas the TSI nephelometer measures os at three wavelengths (450,
550, 700 nm). The RR nephelometers were employed for observations on the ground at FNS. The TSI
nephelometer was used for airborne observations. The calibrations of the nephelometers and the basic
measurement strategy adopted herein have been described by Anderson and Ogren (1998). The
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nephelometers were calibrated during the field campaign using particle-free air and CO2 as a span
gas. All the nephelometers were inter-compared by running them parallel to each other after the end of
the airborne campaign; agreement was found to be within 5%. Measurements of the total scattering
coefficient in the RR and TSI nephelometers cover the angles 9-170 and 7-170_, respectively. The
RR nephelometer data at FNS are corrected for the truncated angles using Mie calculations. The
truncated angles (0-9_, 170-180_) contribute about 4% of the total light scattering by the dry fine
aerosols (Dp<1.5 um) in the biomass burning season. However, osis not corrected for truncation errors
for the airborne observations using the TSI nephelometer. The truncation angles in the TSI
nephelometer are smaller (0—7_, 170-180_) compared to the RR nephelometer. Based on the Mie
calculations we performed and also on Guyon et al. (2003c), the contribution by the truncated angles
may be 4-16% of the total light scattering by ambient aerosols. All the data from both the
nephelometers (RR and TSI) presented in this article are converted to a standard temperature (25_C)
and pressure (1000 hPa) using the method described by Anderson and Ogren (1998). The estimated
combined accuracy of osis <10%.

The spectral dependence of os can be derived from the multi-wavelength (TSI nephelometer)
measurements. This dependence is an intensive parameter in the sense that it depends on the aerosol
size distribution and refractive index but, contrary to os (at a wavelength 1) not on the aerosol
concentration. It is generally assumed that the wavelength dependence of the scattering coefficient
from the nephelometer can be described in the visible spectrum by an empirical equation as a power
law of A (Angstrom, 1929):

0o) = B, A% (1)

where os()) is the scattering coefficient at wavelength A, Bsis a constant, and as is the non-dimensional
Angstrom exponent. In order to cover the widest possible spectral range, we compute as from the
nephelometer measurements at 450nm and 700nm to obtain asi.e.,

5?5 _ log(a,(d4)/04(A2) | (2)

log(d4/z)
The variability in as can be used to provide an insight on the types of aerosol from the nephelometer
observations, since Mie theory shows that as increases with decreasing aerosol particles size. For
instance, as values for fine anthropogenic aerosol encounteredn polluted areas are typically larger than
1, whereas as is close to zero in regions dominated by coarse mode desert dust (Horvath and Trier,
1993; Eck et al., 1999). The mass scattering efficiency as is derived by normalizing the scattering
coefficient os with PM2.5 obtained from the TEOM.

2.3.2 Aerosol light absorption

The oa of aerosol particles was measured by a Particle Soot Absorption Photometer (PSAP) calibrated
using a Photoacoustic spectrometer (PAS) as a reference. The PSAP measures oa based on the
attenuation of light (565 nm) through a particle-loaded filter. Although Bond et al. (1999) have provided
a calibration for the PSAP using laboratory-generated model aerosols, its validity for atmospheric
aerosol is questionable, since the calibration is likely to depend on parameters such as aerosol size,
single scattering albedo and RH (Arnott et al., 2003). In order to correct the systematic error
encountered with the PSAP, we calibrated the PSAP in the field with a PAS (Arnott et al., 1999), which
measures oa (532 nm) on the airborne aerosol by converting the absorbed energy into an acoustic
wave (Terhune and Anderson, 1977). For PSAP calibration, the PAS and PSAP were operated in
parallel for several days during the campaign. In contrast to filter-based methods like the PSAP, the
PAS measurement is performed on particles in their suspended state, i.e., sampling artifacts due to
filter-particle interactions are avoided. To avoid potential complications in both PAS and PSAP due to
elevated RH (Arnott et al., 2003), both the instruments were operated with dry aerosol (RH <50%). The
known PAS cross-sensitivity to NO2 (Arnott et al. 2000) was corrected based on continuous NO2
measurements with a NOx analyzer (Trebs et al., 2005). Laboratory studies with soot and biomass
burning aerosols have shown good agreement between the PAS and an optical extinction cell
(Schnaiter et al., 2004). We estimated the combined accuracy of ca measurements to be <10%.
Further details on the oa measurements can be found in Chand et al. (2005)1.

Analogous to as, the mass absorption efficiency (aa) is computed by normalizing o= with the aerosol
mass concentration obtained from PM2.5. Furthermore, the single scattering albedo (a0) is defined as
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G-S
@y = ———. (3)
O, + 04
As pointed out earlier, the light scattering and absorption coefficients (i.e. os, ca) measured at 545nm
and 532 nm, respectively, giving ao at 540 nm.

2.3.3 Aerosol optical thickness

A sunphotometer (CIMEL, model CE 318-1) described by Holben et al. (1998) was set up on
Abracos hill about 4 km from the ground station FNS as a part of the AERONET network. The
sunphotometer is used to measure column aerosol optical thickness (AOT) at 7 wavelengths (340,
380, 440, 500, 670, 870 and 1020 nm). The AOT data have been screened for cloud events according
to a standardized procedure (Smirnov et al., 2000). The value of the AOT is indicative of the extinction
of the solar radiation due to the columnar aerosol content and, similar to os, the wavelength
dependence of AOT can be expressed by a power law empirical equation (Angstrom, 1929):

AOT (1) = B, A% (4)

where

o log AOT (4,)/AOT (A,) (5)
log(44/42)

To calculate the Angstrom exponent (ae), we will be using the AOT at two wavelengths, 440nm and
670 nm, which are very close to the as wavelengths (450, 700 nm) measured by the nephelometer.
The Angstrom exponents from two independent methods (as, ae) provide information on the aerosol
size distribution averaged over height 1 during the airborne observations as well as over the column of
the atmosphere using the AOT measurements.

2.3.4 Excess ratios

The method for calculation of excess ratio (ER) is discussed in detail in Andreae and Merlet (2001)
and in Le Canut et al. (1996), i.e., where dy/dx is the slope of correlation of species “y”’ with respect to
“X” in a biomass burning environment (plume and/or haze mixed in the background air). The advantage
of this method is that it is not necessary to estimate the background concentration of the species while
computing the ER. Equation 6 is used to calculate the excess ratios of osto CO, osto CN, osto PM2.5,

and oato PM2.5 for both the regional haze as well as smoke plumes.
3 Results and discussions
3.1 Measurements at the ground site FNS

Figure 2 shows the 30-min averaged time series of os, oa, PM2.5 and CO for the burning season at
FNS. A large variability of 2 orders of magnitude is observed in os, oa, PM2.5, and CO with values
ranging 5-1400Mm-1, 1-70Mm-1, 2—200 pygm-3, and 300-3500 ppb, respectively. The highest levels in
os, oa, PM2.5 and CO were observed during the heavily burning-influenced periods on 21, 25-26
September and 5 October (see Fig. 2). The lower values were typically observed after the rain events
(e.g., 20 September, 28 September—2 October). Some of the rainfall events, for instance on 28
September (vertical bars, Fig. 2), resulted in dramatic reduction of aerosol and CO concentrations. The
simultaneous decrease in concentrations of aerosols and CO indicates that the clean-up was due to air
mass replacement followed by fire suppression, while the role of scavenging was likely low. Since
most of the period (16 September— 8 October) is dominated by biomass burning aerosols (except for a
few rain events), s the aerosol properties along with CO are representative of biomass burning
conditions.

Figure 3 shows the correlations of aswith PM2.5, CN, CO and also ca with PM2.5 at the pasture site
FNS during the burning period. The os and oa of the aerosols are positively correlated with PM2.5, CN
and CO. Good correlation is found between os and PM2.5 (r2=0.93) as well as between os and CO
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(r2=0.87). The correlation between ca and PM2.5 (r2=0.70) is not as good as for os and PM2.5. Poor
correlation (r2=0.30) is observed between osand CN.

The slopes of osand cawith PM2.5 (dos/dPM2.5, doa/dPM2.5) are the average mass scattering
efficiency (as) and mass absorption efficiency (aa), 5.3 and 0.42m2 g-1, respectively, during the
burning period. We note here that since the cut point (Dp) for the measurements of osand cais 1.5 um,
compared to PM2.5, our values are a lower estimate of the true asand aafor these particles. The mass
between PM1.5 and PM2.5 is less than 10% of PM2.5 during the dry season (Chand et al., 20051).

The average o, calculated using Eq. (3), is about 0.92+0.02. This value is significantly higher than
the observations in earlier campaigns. Also, the wo and other optical parameters showed pronounced
diel variations, which will be discussed in detail in Chand et al. (2005)4. The hourly average values of
wo at midnight (00:00 local time, LT) and midday (12:00 LT) are 0.91+£0.02 and 0.94+0.02, respectively.
The daytime aerosols are representative of a deep mixing layer height (_1600 m) with longer transport
times than night time aerosols with a mixing layer height of about 200 m. Due to different mixing and
transport times in the BL during day and night, the daytime aerosols are generally more aged than the
aerosols in night time. Observations of higher scattering efficiency for the aerosols at higher altitudes
compared to those near ground (Sect. 3.2) corroborate our observation of higher o during day time.

Using CO as a conservative tracer of biomass burning (Andreae and Merlet, 2001), the good
correlation between osand CO indicates that most of the aerosols which contribute to os have
originated from biomass combustion. Also, good correlations of os with PM2.5 and CO indicate that the
scattering efficiency from the haze particles is relatively independent of the absolute pollution level
during the burning period. Even though the correlation between os and CN is not good at FNS, the
slope (dos/dCN=0.03Mm-1 per particle per cm3) gives some insight into the amount of light scattered
per CN. The poor correlation coefficient between osand CN is due to the large variability in the very
small particles (<40 nm), which make a negligible contribution tolight scattering (Chand et al., in
preparation, 2005).

The average mass scattering efficiency (as=5.3m2 g-1) of the submicron dry aerosols observed in
this study is consistent with the earlier observations during the LBA-EUSTACH 2 campaign in
September-October, 1999 over the Amazon Basin (Guyon et al., 2003b). However, the mass
absorption efficiency (2a=0.42) in this study is about 35% higher than during the LBA-EUSTACH 2
campaign. The airborne observations of relatively young aerosols during the “Smoke Clouds Aerosols
and Radiation Brazil” (SCAR-B) campaign showed a much lower as (2.8-3.6m2g-1) and higher aa
(0.7-1.1) over the Amazon Basin (Reid et al., 1998a, 1998b). These levels of as observed from young
aerosols (few minutes to less than an hour) during the SCAR-B experiment are much lower than our
observations representing relatively more aged aerosols (regional haze). The differences in
observations of «ain this study with the LBA-EUSTACH 2 and SCAR-B observations may be due to
different burning conditions (flaming vs. smoldering) and different aging processes. The other
possibility for the difference with LBA-EUSTACH 2 and SCAR-B measurements is the much better
instrumentation available nowadays than in 1995, in particular for ca measurements using PAS, as
discussed in Sect. 2.3.2.

3.2 Airborne Measurements

The vertical structure and evolution in the os of the aerosols from biomass burning can be assessed
by measuring it along with other parameters (e.g., CN, CO) at the surface and aloft in the BL and FT.
For example, correlations of os with CO at different altitudes can be used to get some insights on
mixing/dilution of the aerosols when the air is transported from the BL to the FT. Similarly, correlations
of os with CN at different altitudes can be used to get some information on evolution/ageing
(coagulation, condensation, etc.) of the aerosols when the air is transported from the BL to the FT.

Figures 4a, c and e show scatter plots of osagainst CN from the airborne observations for flights 4,
6, 7, 8 and 24, covering a large area over the Amazon Basin (see the flight tracks in Fig. 1). The
slopes (dos/dCN) in the BL and FT represent the scattering efficiency of aerosols for the respective
flights. Depending on the altitude and nature of the aerosols (haze or fresh plumes), the slopes
(dos/dCN) may vary significantly (see Table 2).

Similar to the variations at ground level at FNS, osis positively correlated with CN in the BL as well
as in the FT. However, unlike at FNS, the airborne observations show a better correlation coefficient
(higher r2) between os and CN and show two modes/slopes during most of the flights. These two
modes, as shown by the slopes in Figs. 4a, b, c, e, and f, could be related to two types of aerosols in
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the BL and FT. The good correlation (high r2) in both modes indicates that, in contrast to our findings
at the surface site, most of the particles become optically active and contribute to light scattering when
transported up to the BL and FT.

The transition between the two modes takes place between 1200 and 2000 m, at a mean height of
1600mamsl. The aerosol below 1600mamsl| shows a lower dos/dCN, whereas it is much higher above
this height during all these flights. The s scattering per particle at 550nm in the FT is 1.6 to 11 times
higher than in the BL (see Table 2). Depending on the size of the aerosols in the BL and FT, dos/dCN
may further increase by up to 16% when the scattering from the truncated angles is included. The
transition altitude between the two modes is close to the BL height at the pasture site over the Amazon
Basin (Guyon et al., submitted, 20051). Earlier observations of the BL height over this site in the
burning season are _1650m (above ground) as discussed by Fisch et al. (2004).

Figures 4b, d and f show the correlation of os with CO from the airborne observations for flights 4,
6, 7, 8 and 24. A summary of the dos/dCO at 550nm in the BL and FT is also given in Table 2. Similar
to the observations at the ground (FNS), the light scattering is positively correlated with CO in the BL
with a slope (dos/dCO) in the range of 0.36-0.40Mm-1 ppb-1. It is interesting to note here that the
variability in the range of dos/dCO is much lower than in dos/dCN. The clear difference in slope
between BL and FT observed in dos/dCN in all of the flights (Fig. 4) is evident for dos/dCO only during
flights 4 and 24. The ratio of correlation slopes (dos/dCO)F T /(dos/dCO)sL in theBL to the FT varies
between 2.8 and 3.8 at 550 nm, probably as a result of variations in aerosol processing (coagulation
and hygroscopic growth). The slopes (dos/dCO) are very similar in the BL for all flights with a mean
value of 0.38Mm-1 ppb-1. This value from the airborne observations is very close to the surface
observations at FNS (dos/dCO=0.42Mm-1 ppb-1). Slightly lower levels of airborne dos/dCO in the BL
may be due to the underestimation of os by not considering the light scattering from truncated angles.
A good agreement in dos/dCO between the ground and airborne observations in the BL covering a
large area suggests that the biomass burning aerosol sampled at FNS reflects sources typical for the
entire region, with similar emission characteristics as over the rest of the Amazon Basin (Table 2).

Comparing the variations of os with CN and CO in the BL and FT, the vertical changeis larger in
dos/dCN than in dos/dCO (Table 2). The increase of dos/dCO from the BL to the FT may be
attributable to particle growth during aging. The fact that dos/dCN increases even more suggests a
substantial reduction in the relative abundance of small, weakly scattering particles in the FT relative to
the BL.

The observations regarding dos/dCO and dos/dCN are at least in part reflected in an analysis of the
trends in particle volume as a function of altitude. Figure 5 shows the total number normalized volume
(Dp=42-346 nm) of dry aerosols as a function of height during flights 4, 6, 7, 8 and 24. The volume per
unit ambient aerosol (Vn=Vtotal INtotal ) increases with height with a peak at 2000—3000m (700-800 hPa)
during all the flights. The ratios of maximum Vnin FT (_2500 m) to the lowest Vnin BL (500 m) varies
from 1.3-1.6 (factor “C” in Table 2). The overall trends in Vn for flights 6, 7, 8 are consistent with those
for flights 4 and 24, but Vnis higher in flights 4 and 24 compared to flights 6, 7 and 8. The higher Vn is
consistent with higher d_s/dCN during the flights 4 and 24. The relatively low RH (<60%) for most of
the flights suggests that the contribution of humid growth in increasing Vn and osis minor (Guyon et al.,
submitted, 20051). Higher aerosol volume aloft suggests that condensation of organic and possibly
inorganic vapors, as well as coagulation, plays an important role in changing the physical (size)
properties (Table 2).

Some meteorological conditions (e.g., a strong BL inversion as observed on Flight 4 and 24), can
increase the difference in dos/dCN between the BL and FT. The strong inversion reduces the
transport/mixing of air from the FT to the BL, and the ageing of the aerosols in the FT increases Vnand
dos/dCN. Assuming that oa per particle is independent of altitude, the increased dos/dCN corresponds
to an increase in wo up to 7% (from 0.92 to 0.98) for the aerosols in the FT. This assumption is
corroborated by the lower wo during the night hours (0.91) and the higher ao in day time (0.94). More
details of the diurnal variation in optical properties of aerosols at the surface site (FNS) over the
Amazon Basin is being included in another manuscript under preparation (Chand et al., 20054).

3.3 Vertically integrated measurements
In order to determine whether the characteristics of aerosols measured by sunphotometry at the

ground agree with in-situ measurements in the atmospheric column (BL and FT), we compared the
Angstrom exponents derived from independent sunphotometer and aircraft measurements (i.e., ae and
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as) (Table 3). The mean airborne as from the individual flights vary in the range of 1.9 to 2.1 whereas
the column integrated ae varies in the range of 1.4 to 2.0. The mean values of ae and as are 2.0+0.4
and 1.810.1, respectively. The small difference between ae and as suggests that the sunphotometer
results at FNS are regionally representative, and that the aerosols in the FT above the ceiling height of
the aircraft did not significantly influence the value of ae.

Convective activity enhances the vertical mixing and transport of aerosols in the atmosphere during
the dry/burning period. An indication of the vertical extent of the aerosol column during the burning
dominated period can be provided by an aerosol index called “optical scale height” (OSH). OSH is
defined as the height (in m) of a homogeneous aerosol column having the same extinction coefficient
(oext=0st0a) as the one determined at ground level, and the same AOT as the one measured by the
sunphotometer. A plot of AOT (550 nm) vs. os at FNS (AOT is adjusted to the same wavelength as os
using Egs. (4) and (5) yields a slope corresponding to an OSH of 1660. This indicates that most of the
optically active aerosols are confined to lower heights (i.e., the BL) during the burning period.

4 Summary and Conclusions

Detailed ground and airborne measurements were taken over the Amazon Basin during the LBA-
SMOCC experiment conducted during the dry season (September—October 2002). These results have
shed new light on the optical and physical properties of s biomass burning aerosols. The relationships
between observations at the ground and in the BL and FT have been investigated.

In general, all the aerosol extensive properties and CO showed large variability during the biomass
burning season. During some of the most intensive burning periods, very high mass loading (PM2.5
>200 pugm-3) resulted in scattering coefficients as high as 1400Mm-1 at 550 nm. At the same time, the
aerosol optical depth at 500nm reached values of more than 3 and CO exceeded 3000 ppb. A few rain
events reduced the aerosol loadings and optical effects by two orders of magnitude.

The mass scattering and absorption efficiencies, as and aa, relative to PM2.5 aerosols at about 550
nm at the ground are found to be 5.3 and 0.42m2 g-1, respectively. The observed wo at 540nm is
0.9240.02. The dos/dCN in the free troposphere (between 1600 to 4200mamsl) is about 1.6 to 10.9
times higher than in the BL (below 1600mamsl). Assuming the same absorption efficiency of aerosols
with altitude, this increase of osin the FT can increase wo up to 7% from 0.92 to 0.98.

The Angstrom exponent (2.0£0.4) computed from the airborne observations below 4200m is
insignificantly higher than the Angstrom exponent (1.8+0.1) calculated by column integrated
(sunphotometer) measurements. This suggests that aerosol properties measured at our ground site
are regionally representative, and that the aerosol above 4200m does not strongly affect the column-
integrated Angstrom exponent.

The strong correlation of os with PM2.5 and CO indicates that Eq. (1) most of the aerosol mass has
originated from biomass combustion and Eq. (2) the smoke-laden air with different CO and mass
loading has similar source (same as) and emission characteristics. The os does not correlate well with
the aerosol number concentration (CN) at the ground, however, it has a better correlation aloft in the
BL and FT. This indicates that the ageing process plays an important role in the optical and physical
properties of aerosols.

The correlation analysis between oa and aerosol AOT suggests that most of the aerosols are
confined to the lower levels of the atmosphere (<1660m) during the burning season. Similar levels of
dos/dCO between surface and airborne s observations covering a large area in the BL again suggest
that the burning activities over the Amazon Basin have similar sources and fuel emission
characteristics. Larger variation in os with CN than with CO, as shown by the numbers A and B,
respectively in Table 2, suggest that condensation-coagulation plays an important role in changing the
radiative properties of aerosols. The scattering efficiency of aerosols (Vn) increases with height, having
a maximum at 1700-3000 m.

This is the first study presenting a comprehensive data set on optical properties of aerosols at the
ground, BL and FT in the dry season over the Amazon Basin. This data set, along with the data from
the SCAR-B and LBA-EUSTACH2 campaigns covering a limited area, can be used to validate the
optical parameters retrieved from satellites. The validated optical properties obtained from satellites
can then be used to derive the optical parameters over the large area of the entire Amazon Basin. The
combined ground, airborne and remote sensing observations can be valuable to assess the role of
biomass burning and its impact at local, regional and global scales.
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season. The availability of measurements at S, BL and FT are shown by right (/) tick and the
“x" shows the parameters with no observations.

Parameter with units Symbols Availability of

measurements

5 BL FT
Light scattering coefficient at 545, 550 nm |:ru1m'1:| Ty W W W
Light abzorption coefficient at 522 nm n:Mm"] Ty v X X
Condensation nuclsi (cm™) CHN W W W
Asrosol mass (g em™ %) PM2.5 v X X
Aarosols optical thickness at 440, 670 nm AOT Calumn integrated
Carbon moncxida (pphb) cO W W W
Mass scattering efficiency (o, normalized with PM25 o, W X X
mg~"yt
Mass absomption eficiency (¢, normalized with PM25 o, W u u
megqf
Single scattering albedo (using o, and o,) @, "l b b
Excess ratio (doy/dCN) dr SadCN W W W
Excess ratio (doy/dCO ) d Sd 0O W W W
Excoss Ratio (do/dPMZ.5) or Mass scattoring efficiency  do/dPM2.5 v X X

2 -1,

m~g '}
Excess Ratio (do,/dPM25) or Mass absorption efficiency  do/dPM25 W u u
m¥g~ )"
t . 1 N a
) Based on average of all data, i. e, 5 g (m}j

) based on corelations of o and o, with PM2.5
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Table 2. Correlations of light scattering coefficient (g,) with GO and CN from the airborne
(boundary layer-BL and free troposphere-FT) and surface observations at FNS. The flights,
shown by the respective numbers were conducted on the dates given in brackets in column 1.
The correlation coefficients {Iz}l of the slopes do/dCN and do/dCO are given in parenthesis.
The factor “A" is the ratio of do /dCN in the FT to BL [i.e., [(do /dCN)/(do/dCN)g, |. Similarly,
the factor “B" Is the ratio of do/dCO in the FT to BL [l.e., [(d&/dCO)/(d0,/dCO)g, ]. The factor
“C" Is the ratio of (V =V/N) in the FT (2500m) to Ihat in the BL (500m) [i.e.,
with total volume (V) and number of aerosols (N) in the size range 42-346 nm (aerodynamic
diameter D). The wavelengths of g, from the airborne and surface platforms were 550 and

545 nm, respective Iy.

(Vo )er/ (Vo )ae ]

2 Flight No (Date) (do/dCN),, (doJdCN)., (doJ/dCO),, A B C

% (Mm~" em™%) (Mm~'em™®)  (Mm~' em™)

£

@

w

£

5]

o 4[28 September] 0.011 (0.14) 012 (0.79) 0.26 (0.55) 109 28 16

£ 6[30 September] 0.015 (0.64) 0.037 (0.78) 0.38 (0.67)" 2.4 1.3

£ 7[30September] 0.018(0.76) 0.026(0.50) 0.38(0.67) 1.4 - 13

= 08 [1 October] 0.019 (0.57) 0.033 (0.55) 0.38(0.67)" 1.7 - 1.3
24 [15 October] 0.019 (0.57) 0.076 (0.73) 0.40 (0.60) 4.0 38 18

@

(4]

o

3 1{6Sep.—BOct. 0.03(030) - 042 (0.88) - - -

* The average slope (dF /dCO)g of the flights 5, 7, 8 (see Fig. 4).

" h [
Table 3. Average Angstrdm exponent calculated from the airborne (nephelometer, &) and

integrated (sunphotometer, ane} observations. The wavelengths 1, and A, used for computing
the Angstrom exponent from the nephelometer and the sunphotometer are 450-700nm and

440-670nm. In addition to the average a during the airborne observation days, an average
Angstrom exponent is also calculated for Ihe entire burning period. SD represents the standard
daviation from the number of observations shown by the counts. Each count from airborne
observations is 15 whereas for the sunphotometer it is about 15 min.

Observations  Flight No (Date)

Angstrom Exponent,
4. (450-700 nm)

Angstrom Exponent
4, (440-670 nm)

Alrborne nephelometer Sunphotometer
Avg. SD Counts Avg. SD  Counts
— (21 September) - - - 174 005 8
— (25 September) - - - 201 004 11
— (5 October) - - - 185 0.02 10
4 (28 September) 190 0.33 10106 1.70 005 11
6 (30 September) 198 041 8103 157 004 7
7 (30 September) 206 035 11149 157 004 7
8 (1 October) 211 0.31 5269 140 013 13
24 (15 October) 198 0419 13166 153 008 3
Burning period (16-27 September) — - - 177 047 122
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Fig. 1. (a) Overview map showing the geographical location of the surface site FNS. The picture
i= an asrial view of the site. (b) Flight tracks for flights 4, 6, 7, 8, and 24. The positions of FNS
and the neary Ji-Parana airport are shown by the circle and cross symbols, respectively.
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Fig. 2. Temporal variation of PM2.5 (diamends), light absorption coefficient (o, squares), light
scattering coefficient (,, solid circles) and CO mixing ratio (open circles) at 30-min intervals in
the biomass burning season at the surface station (FMS). The rainfall (arbitrary units) is shown
by the vertical bars.
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Fig. 3. Scatter plots and regression lines for 30-min averaged data of {a) light scattering coef-
ficient (g,) versus aerosol mass concentration (PM2.5) at the ground station (FNS) during the
biomass burning season. Similary, (b) the light absorption coefficient (o;) versus PM2.5, (¢) o,
versus GO, and (d) &, versus asrosel number concentration (CN). The slopes are least-square-
fitted lines. The corresponding comelation coefficients (1) of thess parameters are shown on
the respective plates.
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Fig. 4. Scatter plots and regression lines of the light scattering coefficient (,) from the airbome
observations at 550 nm against asrosol number concentration (CH) and CO for flight 4 (a, b);
flights &, 7, & (e, d); and flight 24 (e, f). Data for different flights are shown by different colors.,
The slopes in the BL and FT are shawn by the dashed and long dashed lines.
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Fig. 5. Vertical variation in numbsr-normalized total velume of asrosol (W) in the size rangs
42-348nm (asrodynamic diamster, D_E‘,l during the flights 4, &, 7, & and 24. The curves are fits
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Quimica atmosférica na Amazonia: A floresta e as
emissoes de queimadas controlando a composicao da
atmosfera amazonica.
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RESUMO

Entender os processos naturais que regulam a composigio da atnosfera € critico para que se possa desenvolver uma esiratégia de
desenvolvimento sustentivel na regiio. As grandes emissdes de gases e particulas durante a estagio seca provenientes das
quelmadas alteram profundamente a composicio da atmosfera amazonica na maior parte de sua drea. As concentragies de particulas
de asrossols e gases trago aumentam por fatores de 2 a 8 em grandes dreas, afetando os mecanismos naturais de uma séne de
Processos ammosfencos na regiio amazonica. Os mecanismos de formagio de nuvens, por exemplo, sio profundamente alterados
quando a concentragio de micecs de condensagio denuvens (NCN) passa de 200 a 300 NCN/cm? na estagio chuvosa para 5.000-
10.000 NCN/centimetro cuiblco na estagio seca. As gotas de nuvens soffem uma redugio de tamanho de 18 a 25 micrémetros para
5a 10 micrometros, diminuinde a eficiéncia do processo de precipitagio e suprimindo a formagio de nuvens. A concentragio de
CZONi0, WM gis iImportante para a satde da floresta amazonica passa de cerca de 12 partes por bilhio em volume (pply) (concentragio
tipica a0 meio do dia na estagio chuvosa) para valores em regides forremente impactadas por queimadas de ate 100 pph, nivel que
pade serfitotdxico para a vegetagio. O balango de radiagio & fortemente afetado, com uma perda liquida de até 70% da radiagio
fotossinteticaments ativa na superficie.

PALAVRAS CHAVE
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Atmospheric Chemistry in Amazonia: The forest and the
biomass burning emissions controlling the composition of
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ABSTRACT

The understanding of the natural processes that regulate atmospberic composition in Amazonia is critical to the establishment of a
sustainable development strategy in the region. The large emissions of frace gasss and acrosols during the dry season, as aresult of
biomass burning, profoundly change the composition of the atmosphere in most of its area, The concentration of trace gases and
asrosols increases by afactor of 2 fo 8 overlarge areas. affecting the natuval mechanisms of several key atmospheric processes in the
region, Clowd formation mechanisms, forinstance, ave strongly affected when the concentration of clowd condensation nuclsi {GCN)
changes from 200300 CONjee in the wet season to 5,000-10,000 CON o in the dry season. The clowd droplet radivs is veduced from
values of 18 fo 25 micromefers in the wet season to 5 to 10 micrometers in the dry season, suppressing cloud formation and the
cecurrence of precipitation under some conditions. Ozone is akey trace gas for changes in the forest bealth, with concentrations
increasing from 12 parts per Billion (ppb), at the wet season, fovalues asbigh as 10006 (in fbedr_'}'seamn marermmquﬁ affected
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atmospheric radiation balance is aleo strongly affected, with a netloss of up fo 70% of photosyntbetic active radiation at the surface.
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INTRODUGCAO

A regiio amazdnica tem sofrido nas ultimas décadas
significativa mudanga no padrio de uso do solo, atraves de
intense processo de ocupagio humana (Nobre ef al., 1004,
Davidson & Artaxo, 2004, Artaxo & Silva Dias, 2003). Bstas
alteragdes no uso do solo sA0 responsivels por emissdes
significativas de gases rago e particulas de asrossdis para a
atmosfera, através das queimadas, tanto de dreas de pastagem
quanto de floresta pnimdna (Artaxo ef af | 1998, 2002, 2003),
que sio objeto de estude do componente de quimica
atmosfenica do LBA - Expenmento de Grande Escala da Biosfera
e Atmosfera da Amazonia (Artaso, 2004). Além das emissoes de
queimadas, a floresta amazonica, por sua localizacio tropical &
sell intenso metabelismao € uma fonte natural impontante de
gases [rAgo, AEr0ss0Is e vapor de 4gua para armosfera global
{Andreae & Crurzen, 1997)_Antensa amidade convectiva langa
estes constiuintes atmosféricos a grandes altitudes, onde
podem ser transportados de modo eficiente a longa distincia
{Andreae ef al., 2001) . A regiio amazonica € uma das fontes
principais naturais de compostos orginicos volitels para a
armmosfera global (Guenther ef al., 1995), com significativas
emissdes de hidrocarbonetos como 1sopreno e terpencs, além
de uma grande vanedade de compostos cxgenados. A grande
disponibilidade de radiagio solar e a grande quantidade de
vapor de dgua na atmosfera sio caractensicas que favorecem
uma alta reatividade quimica armesférica na reglio tropical
{Andreae & Crutzen, 1997). A floresta fornece a maior parte das
particulas que anam come nicdeos de condensacio de nuvens
(NCN), efetivamente controlando os mecanismos de formagio
de nuvens e precipitagio (Artaxo ef @l , 2003). Recentemente
foram compreendidos os processos que ligam as emissoes de
cOmpostos orginicos veldtels (VOCs) (Eesselmeir ef @, 2000,
Wiedinmyer ef al., 2004) pela floresta e a conceniragio de NCN
naturais da Amazdnia (Claves ef al, 2004, Artaxo ef al., 2004,
Silva Dias ef al., 2004).

As emissées de metano e didxido de carbono em dreas
alagavels da floresta amazdnica € uma parcela importante das
emissdes destes gases. e € um dos componentes da ciclagem
de carbpono na floresea, recentemente observada em larga escala
naAmazonia. A regiio ropical, pela alta taxa de radiagio solare
de produgio de vapor de dgua, domina a produgio global de
radicais OH (hidroxila), que € chamado de “derergente da
atmosfera”, pois € o principal radical responsivel pela oxidagio
de CO (mondxido de carbono) e CH, (metano) em escala
global (Andreae & Crutzen, 1997).

A composigio guimica da armesfera amazdnica soffe
grandes mudangas na época da seca, devido ds emissdes de
gases trago & particulas de aerosscis provenientes de queimadas
de pastagens e floresta. A intensa atividade de desflorestamento
& conseqiiente emissio de gases e particulas decorrentes das
queimadas durante a estagio seca tém implicagdes importantes
em nivel local, regional e global (Artaxo ef al., 2002). Diversos
autores tém mostrado que as emissdes de Zases rago e
particulas de aercssdls pelas gqueimadas ocorrem de forma
significativa e podem afetar o inventino das emissoes globals

(Guenther ef al . 1995; Andreae of /., 2002; Andreae e Crutzen,
1997, Eaufman e al., 1998). As queimadas sio uma significava
fonte global de varos gases de “efeito estufa” como CO|
{dioxido de carbono). CH, € N,O (oxido nitroso) (Liousse ef
al . 2004). Também contmbuem com emissdes significarivas de
CO, NO, (digxido de nitrogénio), HCNM (Hidrocarbonetos
nao me_tmn] cloreto & brometo de metila, compostos
orginicos voliteis (VOCs) e dezenas de outros gases (Andreae
et al.,, 2002). De particular importincia sobre as caracterisucas
quimicas e radiativas sio as emissdes de precursores de O,
gds formado através de reagdes foroquimicas a partir de
emissdes de queimadas. As emissGes de gases precursores da
formagic de ozdnio pelas queimadas faz com que as
concentragoes deste Importante gis atinjam nivels que podem
ser danosos 4 Aloresta ndo queimada, a milhares de quildmetros
das dreas queimadas, pois o 0zonio € fitotdxico, danificande
o5 estomatos das folhas.

O transports a longa distincia de gases traco & particulas
de aerossol segue o padrio de circulagio armosferica, fazendo
com que as emissoes da floresta amazdnica satam do cononente
Sul Americano por duas vias principais: o Ceeano Pacifice
tropical e 0 Ceeanc Atlintico Sul (Freitas ef al., 1997, 2000a,
Freitas, 1999). Os movimentos convectivos auxiliam este
transporte, fazendo com qgue em determinadas condigdes as
emissdes atinjam inclusive a regifo do Canbe (Andreae ef al.,
2001, Okin ef al, 2004).

O papel das particulas de asrossdis no
balango de radiagdo atmosférica na
Amazdnia

Entender o papel das particulas de aerossois emitidas
naturalmente pela floresta amazdnica na regulagio dos
mecanismos de producio de nuvens e do balango radiative
atmosférico rem sido uma rarefa pricricina do componente
de quimica atmosférica do LBA. Diversos experimentos
foram realizados em Ronddnia (“SMOCC - Smoke,
aerosols, clouds, rainfall and climate: Aerosols from biomass
burning perturb global and regional climate™) e Manaus
(“LBA/CLAIRE - Cooperative LBA Airborne Regional
Experiment”) (Andreae ef f., 2002, Artaxo ef al., 2002,
Guyon ef al., 2004, Procopio ef al, 2003, 2004). Na estagio
chuvosa, onde predominam as emissdes naturals
antropicas, a concentragio de particulas de aerossdis € da
ordem de 10 a 15 pg m®, com uma concentragio em
termos de nimero da ordem de 100 a 300 particulas cm?®.
Na estagio seca, por causa das emissdes de queimadas, a
cOncentragio em massa sobe para cerca de 300 a 600 pg m?,
engquanto que o nimero de particulas sobe para 15.000a
30.000 particulas cm? (Yamasoe, 1999). A maioria das
particulas biogénicas encontra-se na fragio grossa, com
difmerros maiores que 2 um, e [em como constitnicio
principalmente funges, esporos, fragmentos de folhas,
bactérias, em uma enorme variedade de partculas. A malor
parte das particulas sio orginicas, com tragos de potassio,
cdlcio, magnésio, enxofre, fdsforo, zinco & outros
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elementos (Artaxo ef al., 1990, 1993, 1994). Elas também
sio solivels em dgua, o que explica suas propriedades de
nucleagio de nuvens, atuando eficientemente como
micleo de condensacio de nuvens (Yamasoe, 2000, Clayes,
et al., 2004, Andreae of @l,, 2004). Estas particulas t8ém um
tamanho da ordem do comprimento de onda da luz visivel,
o gue faz delas eficientes espalhadores de radiagio solar,
podendo afetar de modo significativo o balango de radiacio
armosférico (Haywood ef al., 2000). AFigura 1 apresenta a
concentragio de particulas de aerossols em Alta Floresta,
norte do estado do Mato Grosso, de 1992 a 2002.
Ohservam-se concentragdes muite reduzidas de particulas
na estagio chuvosa, (da ordem de 10a 15 ug m®) enquanto
gue no periodo de agosto a outubro, concentragdes
altissimas sio observadas (malores que 100 pg m¥). Devido
s importantes propriedades Gticas das particulas emitidas
em queimadas (Guyon ef ., 2004, 2005), rtambém t&m
efeitos importantes no balanco de radiagio armosférico,
atenuando até 70 % da radiagio incidente, afetando o
funcionamento do ecossistema amazonico (Bck of al.,
2003, Kaufinan f al., 1908). Estas altas concefltmgdes de
particulas fazem com gque haja um déficit de radiacio
superficial muito significativo, com picos Instantinecs de
aré -300 Wm?, com valores médios na estagie de queimadas
em Alta Floresta da ordem de -28 Wm? (Procopie et al.,
2003, 2004). As altas concentragdes tambem tém efeito
importante sobre a saude da populagio da regiio
amazdnica, com o aumento da incidéncia de doengas
respiratorias em dreas criticas como Alta Floresta (Hacon
et al., comunicagio pessoal).

O experimento LBA estd operando uma rede de
fordmetros selares em parceria com a NASA, que mede
continuamente a chamada espessura otica de aerossdls
(Holben et al., 1998, Schafer ef al., 2002a), que expressaa
quantidade total de particulas da coluna atmosférica
integrada. A Figura 2 apresenta a série temporal da espessura

EK

Gtica de asrossdis para Ronddnia, para o comprimento de
onda de 550 nandmetros mostrando um impacto
significative da quantidade de aerosscis no balango radiarivo.
A forcante radiativa direta dos aerossois na superficie fol
calculada no espectro solar com o programa de wansferéncia
radiativa SBDART - Santa Barbara DISORT Atmospheric
Radiative Transfer Model (Ricchiazzi, ef al., 1998). Fol
desenvolvido um modelo dindmico de aerossols para as
simulagdes, onde fol considerada uma superficie coberta
por vegetacio, uma atmosfera sem nuvens com perfil vertical
tropical (do SBDART: vapor d'dgua=+.2 gem™ e CO, = 360
Ppm). Virios testes de sensibilidade foram feitos baseados
em alteragSes no contelido total de vaper de dgua e na
concentragio de CO, na atmosfera (Procopio ef al., 2003).
O fluxo solar total descendente na superficie (Wm~) foi
calculado para 12 valores de profundidade dtica dos
aerossols (0.10, 0.25, 0.35, 0.45, 0.55, 0.65, 0.75, 0.85, 0.05,
1.10, 1.40 e 1.80), e para 16 dngulos sclares zenitals varando
de 0= a 86.25° Assumiu-se uma profundidade otica dos
aerossols de ‘background’ de 0.10 para o comprimento de
onda de 550 nandmetros (nm), baseado em medidas de
climatologia da rede AERONET ao longe de 7 anos de
medidas. A for¢ante radiatva direta dos aerossdis na
superficie foi definida como a forgante simulada pelo cddigo
de rransferéncia radiativa menos o valor correspondente a
situagio de background (Procdpio ef al. 2003).

Para profundidade dtica de 1, por exemplo, a forgante radiagva
correspondents pode ser tio alta quanto —127 Wm'2, para wm
mtervalo de dngulo solar zemutal de 15-37.5°. Seguindo a mesma
linha de rackocinio e assumindo a equagiode redugio de imadiineta
dada por Schafer et al. (2002) para um infervalo de dngulo solar
zenital de 25-35°, o valor enconrrado fol de - 120 Wm*. Para uma
espessura obca de aerosscis da ordemde 2 5a 3, areducio do fluxo
de radiagio na superficie pode serde 250 W™ A redugio no fliro
fotossintenco (radiagio PAR) pode ser da ordem de 70 %, afetando
fortemente a produdvidade primaria da fioresta amazonica (Eck ef

al, 2003, Procopio ef al, 2003, 2004). Bsta
espessa coluna de aerossois também

=)

aumenta a fragio de radiagio difusa na
armosfera, que por seu lado aumenta a

g

penetracio de radiacio dentro do dossel
da floresta. A vegetagio utiliza de modo
mais eficiente a radiagio difiisa para a

g

realizagio da fotossintese, faro que balanga
em parte os efeltos da redugio do fluxo

direte de radiagio. Certments na maicr
parte da regiie amazdnica, o efeito da
redugio do fluxo solar pela absorcio das

PMw canesntragio (ugim®

8

particulas de asrossais e o aumento da
l radiagio difilsa ocorrem durante o peniodo
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Figura 1 - Concentragio de pamiculas de aerossois malivels em Alta Floresta, noree
do estado do Mato Grosso, de Agosto de 1992 a Setembro de 2002

de queimadas (agosto a novembro), € tem
efeitos significativos no funcionamento do
eossistema amazonico (Artaso et al., 2001,
2003). Mas, oimpacto em larga escala desta
alteracio no padrio de radiacio anda tem
cuue ser estudado (Procdpioef al, 2004).
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O papel das particulas de asrossois
como nucleos de condensagdo de
nuvens na Amazdnia

As particulas de aerosscis sio iIndmamente hgadas ao cicle
hidroldgico porgue elas constmnem os nicleos de condensacio
de nuvens, que juntamente com o vapor de dgua constituem as
goticulas de nuvens (Silva Dias ef al., 2004, Rosenfeld of al., 2000,
Roberts et al., 2001, Andreae ef al, 2004). Os NCN sio partculas
microscopicas de asrossol, que tém propredades de condensar
dguaem sua superficie (Rizzo ef al,, 2002). Cerca de 60 a 80% das
particulas nanrals de aerosscis na Amazonia atuam como NCN
(Zhou et al, 2002, Rissler et al,, 2004). Adiferenca na conceniragio
de NCIN da estagio chuvosa para a estagio seca (de cerca de 200 para
20.000 particulas o) em grandes dreas da Amazdnia fz comque
as propriedades micro fisicas de nuvens sejam profundamente
alteradas (Rosenfeld, 1099, 2000, Sitva Dias, 2002). Uma veza gota
formada, ela comega a crescer araves de uma séne de mecanismos
fisicos. Entre o MOMEeNto em que i 20ta comega seu processo de
crescimento com wm diimerro dpico de 20 micrdmetros atéa sua
chegada ao chiio, como gota de chuva, com um diimetro tpico de
132 milimetros, vinos processos ntermediinos podem ocorrer. O
aumento em volume € proporcicnal Ao raio da gota elevado ac
cubo e isso comesponde a wm aumento de até 1 milhiode vezesa
partir do volume inicial As correntes de ar ascendente dentro de
LTI IUvern & ongmam de ar aquecido pelo contato com o chio
quente durante o-dia. Bssas cormentes de ar sustentam as gotas de
chuva dentro da nuvem enquanto as gotas sio pequenas. Masa
medida que essas goras crescem, toma-se mats dificl sustenti-las e
eventualmente elas caem como chuva. As 20fas CTEscem por
condensagio dovapord'agua e, de forma mais eficente, pelo choque
colm outras gotinhas menores que vio se agregando i gota maor e
aumentando ssu volume. O peso das gotas j[4 formadas e crescentes
val desacelerando o fluso dear ascendente. Durante a fase antenor
d chuva, as gotas sentem a agio da gravidade puxando-as para bamo
mas a bolha quente lutuando continua levando-as para cma na
corrente ascendente, & a nuUvem vai crescendo. Nesss momenno,
ooormewm papel Importante da quanddade
de aercascis, e em particular dos NCN. Seo

levada pelos ventos a outros locais. S a gota passar dos dou 7
km de altura, ela congela pois o ar atinge temperaniras muito
baixas. As pedrnhas de gelo crescem de forma bastante eficiente
ENQUANTE A MUVem cresce até 10 ou 15 km de almra, formando
achamada nuvem Cumulonimbus. Tipicaments chamamaes as
nuvens rasas em regides impas de nuvens maritimas & as
nuvens gue contém gelo, formadas em regides poluidas, de
nuvens continentais. Toda vez que uma nuvem tem grande
quantdade de gelo observam-se os relimpagos & movees, que
podem ser usados justamente para identficar a proximidade
deum Cumulonimbus. Na Amazdnia, temos chuvas provocadas
pelos dois tpos de nuvens, as rasas e as profundas convivendo
na época mals impa do ano que & durante a estagio chuvosa.
Na época poluida pela fumaga das queimadas, no entanto, as
chuvas de nuvens rasas desapareceim e apenas raras chuvas de
nuvens profundas sio observadas, com muitos relimpagoes e
trovies (Andreae ef al, 2004). As chuvas de nuvens rasas na
estagio chuvosa, por outro lado, devolvem os NCN i superficie
praticamente no mesmo lugar em que foram gerados pela
floresta. Por esta razio, pesquisadores desenvolveram o
conceiro de que a Amazdnia durante a estagio chuvosa, consiste
EIM um “oceano verde”, com estrutura de nuvens que nio
lembram dreas coninentals, mas dreas ocednicas (Roberis ef
al, 2001} As nuvens profundas sio carregadas pelos ventos
mais fortes de altitude € viajam até centenas de quilémetros
para longe de seu local de arigem, exportando os NCN dentro
das gotas (Silva Dias ef @/, 2002). Bsta supressio de precipitagio
pode ter impactos importantes no funclonamento do
ecossistema Amazonico (Roberts ef al., 2002, Artaxo of ai., 2002,
Rosenfeld, 1099, 2000).

Cutro aspecto Importante na estrutura de nuvens durante
a estagio seca, com forte impacto de queimadas, € a presenca
significativa de particulas que absorvem radiagio, o chamado
“black carbon”, que consiste em fuligem das queimadas (Martins
et al., 1993). Goticulas de nuvens ricas em fuligem absorvem
radiagio muito eficientemente, evaporando-se antes de
precipitarem, intensificando a supressio da precipitagio. Com
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Figura 2 - Espessura anca de aerossois em [i-Parand :j'Rnn.dénia:l, para o periodo de
1999 3 2003, para o compriments de onda de 350 nanémetros, obuda com o
fotdmetro solar da rede NASA/AERONET em operagio no LBA
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as altas concentragoes de black carbon durante a estagio seca
{de 5a40pgm®), este fendmeno & particularmente importante
na Amazdnia, comparada com outras regides do globo.

O papel das particulas de asrossois no
ciclagem de nutrientes na Amazdnia

As particulas de aerossols rANSPOItm NUTEntes essenciais
para a floresta amazdnica, & fazem parte do eficients mecanismo
de ciclagem de nurrientes da floresta (Arraxo & Hansson, 1995,
Artaxo et al, 1988, Okin et @, 2004). Os processos de deposigio
umida (através da chuva) € seca (atraves das particulas de
aerossols) mantém um fAuxo interno de nutnentes na Bacia
Amazénica que € altamente desenvolvido (Lara et al, 2001).
Existem algumas evidéncias de que a produrmvidade primana
de florestas tropicals pode estar sendo limitada pela quantidade
de fosforo, sendo possivel que florestas tropicais nio cresgam
proporcionalments ao aumento de dioxido de carbono
atmosférico devido i forte limitagio da quantidade de fosforo
dispenivel. A narureza da mineralizagio de fdsforo em solos &
um fator gue controla a sua dispenibilidade ao ecossistema. A
entrada atmosfenica de fosforo em florestas tropicals pode ser
uma fonte importants em regides com solos de fertlidade
pobre (Okin ef @/, 2004). Esta entrada ocorre por deposigio
atmosfenca seca e umida, sendo a primeira em fase de aerossois
£ a segunda como chuva. Nosso conhecimento € bastante
limitade sobre os mecanismos de entrada de fdsforo araves
de aerossdis No ecossistema amazonico, pois este elemento &
reciclado no ecossistema local atraves de particulas de asrossais

biogenicos. A entrada cceinica de fosforo € muite lmitada na
Amazdnia, pols este elemento aparece £m concentragoes
extremamente baixas no Atintico tropical. A entrada de
aerossols contendo fdsforo provenientes do deserto do Saara
pode ser importante em escalas longas de tempo, mas pouco
relevante em algumas dezenas de anos.

A concenrragio de fidsforo na dgua de chuva amazdnica €
extremamentes bara, na farxa de partes por bilhio ou menos
(Lacaux & Artaxo, 2003). Mas, nas particulas de aerossois, a
concentragio de fosforo apresenta aspectos muito peculiares.
As concentragdes de fosforo sio significativas somente para a
fracio grossa do aerossol, e estas particulas sio emitidas
majortanamente durante a noite (Artaxo ef al., 2001). A fragio
grossa do aercssol tem uma meia vida atmosfenca muito curta,
depositando-se rapidamente perto do local ende ocorreu a
emissio. Durante o periodo noturno, a atmosfera tem
caracteristicas estivels, o que sUprime a convecgio que podena
levar estas particulas para longe de onde foram emitidas. O
conjunto destas duas caracteristicas faz com que fosforo seja
reciclado lecalmente, minimizando a possibilidade de perda
regional deste importants nurnents. Nio se conhece as razdes
oL 0s mecanismos pecullares de emissio de fasfore no pericdo
noturno e na fragio grossa, mas este comportamento €
Importante para minimizar as perdas deste nutriente chave
(Artaxo ef al., 2002). AFigura 3 apresenta as concentragdes de
fasforo medidas na torre da Reserva Ecolégica do Rio Jaru
(Rebio Jaru), em Ronddnia, para os periedos diume € notumo,
e para as fragdes fina e grossa do aerossol (Artaxo ef al, 2002).
Observa-se nesta figura a forte presenga de fosforo durante o
periodo notumo e rente ac solo. Durante o dia € na parte

Tabela 1 - Resultados de anibise de fatores principais para a composigio de aerosséis na estagio chuvosa na Amazénia. Em geral

obtemos 3 fatores, sendo um deles associado com particulas de aerossois do solo, um segundo com a componente fina de
aerosséls blogénicos e um terceiro com a COMPpORSnLe grossa de aerosséis blogemcc\s O fosforo sempre aparece quase gue
exclusivamente nesta terceira components de asrosséis blogénicos da fragio grossa de asrossol.

Elemento Fator 1 Fator 2 Fator 3 Comun.
, Aerossois biogénicos Aerossois biogénicos

Particulas do solo finos:S, Er?. Sr grossos:P, P'I.g'[:lJ Sr M
Al 0.97 (0.08) (0.14) 0.97
Si 0.97 {0.05) (0.15) 0.%7
p (0.13) {0.13) 0.97 0.97
5 (0.09) 0.91 (0.11) 0.84
Cl 0.71 (0.01) 0.34 0.62
K 0.57 0.2% 0.74 0.%5
Ca 0.90 (0.18) (0.21) 0.88
Ti 0.97 (0.18) (0.15) 0.%%
Mn 0.96 {0.186) (0.15) 0.%8
Fe 0.98 (0.09) (0.14) 0.9%
In (0.08) 0.88 (0.11) 0.79
Sr 0.64 0.52 0.39 0.83
Porc. Var. (2) 56.5 % 17.3 % 16.1%

(11 Expresta 2 cornunalidade de cada variavel na anilise de fatores principaic, que indica a fragio da variabilidads de cada slemento explicadz pelo modela (20 A

linha “Porc. Var” expressa a porcentagem da variabilidade total explicada por cada um fatores retidos.
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superior das copas das arvores, a concentragio de fasforo €
baixa, pols emissdes de aerossols neste periodo de maxima
convecgio atmosferica certamente faram o ecossistema local
perder uma fragio importante deste nutriente critico.

Quando realizames a andlise elementar de particulas de
Aerossols na Amazonia durante a estagio chuvosa, Wm mesme
quadro emerge para vanas localizagdes da Amazénia. Aandlise
de fatores principais, que identifica padrées de similaridade
na composicio elementar de amosiras coletadas, € uma Stima
ferramenta para estudar a composicio de asrossols (Artaxo ef
al., 2002). Em geral obtemaos 3 farores principais, sendo um
deles associado com particulas de aerossols do solo, um
segundo com a componente fina de aerossdis biogénicos &
um ferceiro CoM a componente grossa de aerossols
biogénicos. A componente fina dos asrossdis esti associada
ou s emissoes de queimadas na estacio seca, ou a particulas
preduzidas a partr de gases biogénicos precursores de
particulas (Andreae & Crutzen 1997, Schkolnik ef al, 2005). A
componente de particulas biogénicas na fragio grossa do
material particulado tem origem narural, sio emitidas
diretamente pelas plantas e estas particulas sio excelentes
nticleos de condensagio de nuvens pelo seu tamanho (da
ordem de 10 a 20 micrémetros). O fasforo sempre aparece
nesta terceira componente biogénica narural. A Tabela 1
apresenta resultados de anilise de fatores principais para a
composi¢io de asrossols na estagio chuvosa em Ronddnia,
em amostras coletadas em 1990 durante o expenimento LBA/
CLATRE, ilustrando o quadro discutide acima.

As dltas concentragdes de ozdnio decor-
rente das queimadas

Na estagio chuvosa, concentragdes relativamente baixas
de CO, O, NOx e ourros gases resulram das gemissdes
biogénicas naturais da floresta (Jacob & Wofsy, 1988) e da
atividade foroquimica nesta regido tropical. Durante a estagio
de queimadas, a composigio atmaosférica do ponto de vista
de gases trago muda significativamente, alterando
profundamente o3 mecanismos que regulam a composigio
armoesferica (Longo ef al., 1999). A concentragio de ozdnio
a0 melo do dia tipica da estagio chuvosa € de cercade 10a
15 ppb, enquanto altos valores da ordem de 50 a 100 pph
sdo observados durante a estagio de queimadas (Cordova
et al., 2004). As concentragdes de mondxido de carbono
{CO) em Rondénia durante a estagio chuvosa variam de
100 a 150 ppb, enquanto que na estacio de queimadas vanam
de 1.000a8.000 ppb (Cordova, 2003, Artaxo ef al, 2002). As
concentragdes de oxidos de nitrogénio (NOx) narurais na
Amazdnia, da ordem de 0.8 pph na estagio chuvosa atingem
valores de 4 a 16 pphb durante a estacio de queimadas em
Ronddnia. Estas altas concentragdes correspondem a valores
npicamente observades no centro da cidade de Sde Paulo
durante os episddios criticos de poluigio de ar urbana no
periodo de inverno, (CETESE, 2003) e abrangem uma drea
geogrifica muito extensa Na AMazénia. As concentragdes
de aerossdls na Amazdnia durante a estagio seca também

sio muito mais elevadas gue as concentragdes observadas
em 5do Paulo (Castanho ef @/, 2001. Landulfo ef al., 2003).

Medidas utilizando a aeronave Bandeirante do INPE em
agosto e setembro de 2002, durante o expenmento LBA/
SMOCC (Smoke Aercscls, Clouds, Rainfall and Climate:
Aerosols from Blomass Buming Pernurb Global and Regional
Climate) realizado em 2002 em Rondonia e Acre indicam um
eficiente transporte de gases precursores de ozdnio, que fazem
Ccomm que as concenragdes deste gis apresentem valores muito
altos em regides longe da ocorréncia de queimadas (Cordova,
2003). Foram ohservadas concentragies elevadas de ozdnio na
regifio de Cruzeiro do Sul, e simulagdes realizadas com o
medelo RAMS acoplado a mecanismaos quimicos indicam que
estas altas concentragdes de ozdnio ocorreram pelo transporte
alonga distincia de gases precursores, provernientes de Mato
Grosso & Ronddnia.

Umaspecto Importante e muito particular da conceniragio
de ozdnio em algumas dreas da Amazonia € o fato de que foram
chservados eventos freqiientes de aumento da concentragio
de ozdnio durante o periodo nomumo (Cordova ef al, 2004).
Este aumento se da pelo transporte vertical de massas de ar
descendentes, provenientes da média troposfera, mais ricas
em ozénio, que rambém possuem menor conteldo de
umidade especifica. Sistemas convectivos NOIUINOS
freqlientemente trazem massas de ar da media troposfera para
o nivel do solo. Este transporte vertical de O, foi observado
em res locais esudados, em dreas de pastagem (Fazenda Nossa
Senhora em Ronddnia) e florestas (Balbina e FLONA-Tapajos)
durante as estagdes chuvosa, de transicio e seca. A maior
freqiiéncia, entretanto, fol observada na regifo da Floresta
Nacional de Tapajos (observado em 65% dos periodos nofumos
esmdados). O aumento da concentragio de ozdnio noturno
apresentou correlagio negativa com a temperatura potencial
equivalente, indicando que houve transporte de massas de ar
mais frias e secas da media troposfera, enfquecidasem O,

Durante o experimento LBA/CLATRE 2001 fol chservado,
em Balbina, um aumento das concentragdes de asrossdis e
NO_ associado a massas de ar de origem polar que atingiu a
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Figura 3 - Concentragdes de fasforo medidas na torre da reserm
Ecolégica do Bio Jar (Rebio Jaru), em Rondona, para os periodaos

diimo e notumo, e para as fragoes fina e grossa do aerossol.
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regiio amazdnica, apds passar pelo sul do pais. Simulagdes
numéncas realizadas com o modelo RAMS mostraram que
houve ransporte de aerossdis e NO_emitidos por queimadas,
em Mato Grosso, transportados pelas massas de ar frio até a
regiio de Balbina. Bste estudo mostrou como o ransporte de
longa distincia pede medificar a composigio quimica da
atmosfera de regides de florestas preservadas. Medidas
realizadas com o avido Bandeiranrte do INPE em Ronddnia,
durante o experimento SMOCC, mostra que em condigdes de
ausencia de queimadas o O, apresenta um perfil caracteristico
de dreas nio permurbadas com um aumento da concentragio
com a altura, alcangando valores de 50 ppb a 4.000 m de altura,
similares ds concentragdes medidas na Rebio Jaru. O perfil
vertical de O, indica, em geral, concentragdes mais baixas a
alrtudes menores que 1.000 metros, causada pela deposicio
sobre a floresta em regides mais preservadas como ao sul do
Estado do Amazonas.

O modelamento do fransporte a longd
distancia de gases e particulas

Aarmosfera é um sistema aberto, ndo isolado, e como tala
composigic em termos de aerossois e gases rago & influenciada
nic 56 pelas emissdes locais, mas também pelo ransporte a
longa distincia. Em particular na Amazdnia, Movimentos
convectvos freqiientes mfluenciam significativamente o
transporte de gases e particulas de aerossois (Freitas, 1000,
Freitas ef al., 2003). Para o estudo do transporte de gases rago
£ AEross01s Na Amazonia, fol desenvolvido o modelo 'Coupled
Aerosol and Tracers Transport model to the Brazihan Regional
Ammosphernic Modeling System’ (CATT-BRAMS) (Freitas of al.,
2003). O sistema consiste em um modelo numérico de
transporte de aerossdis € tragadores atmosféricos acoplado a
versdo brasileira do modelo RAMS (Walko et af |, 2000, O RAMS
é um modelo numérico em diferencas finitas desenvolvido
para simular os movimentos da ammesfera em varias escalas,
possuindo um elaborado conjunto de parametrizages fisicas
para simular os processos governantes da evolugio do estado
armosferico. A condigio inicial pode ser definida a parrir de
wvirios conjuntos de dados observacionais e, como condigio
de contorno, o modelo tem o esquema 4DDA (assimilagio de
dados em 4 dimensdes) o gual permite que a solugio do
sistema de equagdes seja confidente com dados analisados de
escala mailor, tals como analises atmosféncas de modelos
globais. O BRAMS € derivado da mais recente versio do modelo
RAMS (5.0) com viras inovagdes, tais como novo modulo de
parametnzagic de umidade do solo, nova parametmzagio de
cumulus rases e profundos baseada no formalismo de fluxo
de massa e com uma técruca de ‘ensembles’ para determinagio
do fluxo de massa (Grell & Devenyi, 2002). O CATT-BRAMS &
um madelo 3D Buleriano gue prognostica a concentragio de
contaminantes atmosféricos de forma simultinea e totalmente

consistents com o estado ammosférico simulado pelo RAMS/

BRAMS. Este procedimento rivaliza com a forma tradicional
dos modelos de quimica da anmosfera, nos quais o ransporte
€ feiro ‘offline’ usando os dados atmosféricos (dindmicos e
termodinimicos) gerados previamente e salvos em discos. As

principais vantagens deste procedimento se devem ao fato de
Permitir ter o prognastico simultineo do estado atmosférico
dos pontos de vista meteoroldgico e de qualidade do ar (il
em situagdes de previsio de qualidade do ar, veja
www.cptec.inpe br/meio_ambients) e permitir o estudo da
interagio ou da retro-alimentagio entre o CoNtaminante e a
Propria atmosfera (como ne caso de aerossols de queimadas e
sua forgante radiativa).

Do ponto de vista termedinimico, o acoplamento cn-line
com o modelo de aerossdls CARMA “Community Aerosol &
Radianon Model for Atmospheres” € essencial para estudar as
medificagdes na estrutura rermodindmica da ammosfera devido
a presenga das paruculas de aerosscl de fumaga. As particulas
de aerossol de queimadas espalham e absorvem radiagio solar
eficlentements e, portanto, atenuam a radiagio solar ao nivel
da superficie. As diferengas de temperauras associadas com a
presenca das particulas de asrossol de fumaga podem chegar a
2= C, com reducio proximo a superficie & aumento na metade
superior da camada limite planetana. Consequentemente, o
modele respende com uma redugio na energia cinética
turbulenta, nos niveis proximes da superficie asscciada a
presenga dos aerossois. Bssa redugio estd associada i
quantidade de radiacio solar que chega na superficie para
aquecé-la e gerar a mrbuléncia que & ransmitida para os nivels
armosféricos adjacentes a superficie & promover MovImento
ascendenie.

Comparagio com chservagoes locais de espessura drica do
aerossol (AOT) da rede AERONET com o material parnculado
verticalmente integrado na coluna do modelo apontam para
comparagdes bastante favoravels, indicando que os processos
de emissdo e transporte sio adequadamente representados
no modelo. As comparagdes entre os valores modelados e as
observagoes de superficie em Rondonia também mdicam umsa
excelente performance do modelo.

Desde junho de 2003 o sistema de monitoramento de CO
e PM, . tem sido executado operacionalmente, no CPTEC/
INPE (www.cptec inpe br/meio_ambiente). O MONitoramento
se beneficia também das informagses de focos de queimadas
obtidas por virios sensores de focos de queimadas tais como:
MODIS (operacional nos satélites Terra e Aqua), AVHER (NOAA
12 e 16) e ZOES-12 processados pelo INPE. Fol estabelecido
um algoritmo de filiragem para eliminar focos coincidentes
enfre si € com o produte jd utilizado (WF_ABBA do GOES-12).
O produto final utilizado para assimilagio de focos de
queimadas no modelo de transporte, obtido por mult-
detecgio, possul qualidade superior ac utilizado em 2002

Deposigdo atmosfarica e ciclagem de
nutrientes

Para se entender o funcionamento de ecossistemas
tropicais € essencial se compreender os principais aspectos da
deposicio quimica ammosferica. A deposicio atmosférica, timida
& seca, participa nes processos de controle de concentragio
de gases e aerossols na troposfera e no aporte de nutrientes
para ecossistemas aquaricos e ou terrestres (Chadwick ef @l
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1999, Artaxo et al., 2001), além de integrar vinos mecanismos
fisicos & quimices como processos de emissio e remogio,
diniimica de transferéncia na atmosfera e reagdes guimicas.
Bstudos de deposigio armosférica fornecem, portanto,
informagdes sobre a variabilidade espacial e temporal da
composicio quimica armosférica, além de ser um foree
indicador de influéncias antropicas ou de origem natural.

Frequentements, a variabilidade espacial e temporal da
deposigio de um determinado composto depende do tempo
de residéncia de gases e aerossois na atmosfera, os quais sio
determinados pela sua reatividade quimica. Em ambientes
tropicais, principalmente durante a época chuvosa, eventos
convectivos produzem grandes quantidades de precipitagio
que sio a principal fonte de remogio de gases e particulas da
atmosfera. Ainda, em regides onde os ciclos biogeoquimicos
estio sendo permurbados por agdes ANropicas, comao & o Caso
de algumas dreas na Amazonia (Gash ef al,, 1996; Neill ef al,
2001), a deposigio atmosfénca pode ser uma importante fonte
de remogio de poluentes assim como um significante aporte
de nurrientes para o ecossistema. Além do que, a deposigio
atmosferica nos roplcos € particulannente peculiar devido ds
s11a5 cAracteristicas unicas, como o grande fluxo de radiagio
ulera-viclera, altas temperaniras  vapor d'dgua, que promovern
Intensa atividade fotoquimica durante todo o ano.

Neste contexto se destaca a regiio amazdénica, um
ecossistema tropical Uinico que ainda preserva grande parte de
sua floresta nativa mas gue, no entanto, vem sofrendo
extensivas mudangas no use do solo, pnncipalmente ao longo
da fronteira com outros Bstados do Brasil (Gash ef al., 1994;
Artaxo ef @, 2001). Atltima estimatva de desmatamento na
regifio amazdnica, para 2003 totalizou aproximadamente 23.800
km® por ano de drea desmatada (www.obt inpe br/prodes).
Bssas ripidas trocas no uso do solo contribuem para alteragdes
nos fluxos de carbono e nitrogénio, gases-trago, fertlidade do
solo, além de mudangas nos ciclos biogeoquimicos terresires
e atmosféricos, com 1mpactos no clima reglonal e,
possivelmente global (Artaxo ef al, 2002; Neill ef of, 2001;
Silva Dias etal, 2002).

Estudos recentes realizados em duas dreas da bacia
amazonica; Balbina, cujo principal uso do solo € a cobermra
vegetal nariva e em Ronddnia, onde o desmatamento jd chegou
aaungir 25% da drea total do Estado (www.inpe br) mostraram
que a composigio quimica € a deposicio atmosfénca estio
sendo alteradas pelas mudangas no uso do solo (Artaxo ef @i,
2002; Artaxo ef al., 2003). Por exemplo, a concentragio de
DO (dissolved organic carbon) na dgua de chuva, somente

durante o pericdo seco, em Rondonia (VWM DOC = 182 uM/

L) fol superior 4 concentragio anual em Lago Calado (VWM
DOC = 154 uM/L) (Williams ef al, 1997) € a de regies
industnalizadas do Estado de 580 Paulo, onde tamhém ocorre
queima de biomassa durante o periodo seco (concentragio
media em VWM DOC = 100 uM/L) (Lara ef al, 2001). Essaalta
concentragio de DOC pode estar associada § extensa drea de
solo exposto em Ronddnia, assim como ao grande numero
de focos de queimadas no Estado. Em dgua de chuva, DOC
pode ser um dos principals componentes do material

dissobndo, tanto de origem hiogénica como anropica (Andrea
etal, 1990; Lara ef al, 2001). além de ser um potencial reagente
em algumas reagdes atmoesfencas, como processos fotoquimicos
e complexagio de metais trago (Willey ef @l 2000). Bsmudos de
remogio de carbono da atmosfera via DOC e DIC (dissolved
Inorganic carbon) sio essenciais para um entendimente dos
fluxos de carbono que ocorrem entre a atmosfera e biosfera e,
consequentemente uma melhor compreensio do ciclo do
carbono. Apesar disso, pouces sio os rabalhos que relatam
informagdes sobre deposigio de DOC e DIC (Williams ef al.,
1997; Willey et al., 2000; Lara ef @i, 2001).

Acidos orginicos, como acético, férmico, oxdlico, pirivice,
metanosulfonico sio os malores constituintes do DOC em
agua de chuva e, podem contribuir para o aumento da acidez
da precipitacio tanto em dreas remotas como em regides
com interferéncia antropica (Keene & Galloway, 1984 Avery of
al., 2001). As concentragdes, deposigio e percentual de
contnbuigio para a acdez da precipitagio dos dados orginicos
variam de acordo com as condigdes atmosféricas, potencial
de oxidagio, e fontes emissoras. Bstudos prévios realizados
em Balbina e Ronddnia sugerem que emissdes diretas sioa
principal fonte de dcidos orginicos, principalments acético &
formico. No entanto, quando se analisa a vanabilidade sazonal
de acerato e formato, algumas Importantes diferengas
emergem entre as estagdes seca e chuvosa. ACréscimo nas
CONCEntragoes e na razio F/A (formato/acetato) durante o
periodo seco em Ronddnia e Balbina indicam outras possivels
fontes de formato, que podem estar associadas 4 formagio
fotoquimica de acido formico na atmaosfera, devido as altas
temperaturas e radiagio solar (Hartmann ef al, 1991). Ainda,
emissdes de gueimadas também podem estar alterando a
concentracio dos acidos orginicos na regiio, principalmente
em Ronddnia, uma vez que emissdes diretas de queima de
biomassa sio conhecidas fontes de dcidos carboxilicos de
baxo peso molecular e alta polanidade (Falkovich ef al, 2005,
Sanhueza et al., 1996; Kawamura ef af, 1996). Aumento nas
concentragdes de dcidos orginicos podem levar a um
acréscime na acidez da precipitagio, com graves
conseqliéncias para os ecossistemas. Considerande que a
maioria dos solos tropicais sdo altamente intemperizados,
relativamente pobres em nutrientes e, consequeniemeants,
podem ser afetados pela deposigio dcida (Cerri ef al., 2001;
Erusche et al., 2003%), & necessano um melhor conhecimento
sobre a acidez & composigio da precipitagio e dos aerossdis
sobre a Amazdnia e dos efeitos destes contaminantes neste
ecossistema tropical (Trebbs ef al., 2003a, 2005b).

Cutra Importante conseqliéncia do desmatamento na
Amazénia se evidencia no ciclo hiogeoquimico do nitrogénic.
Aconversio de floresta primdria para plantagdes ou pastagem
tem Induzide a um declime da produtividade do solo
acompanhado de mudangas nos fluxos de gases ragos como,
por exemplo, dxidos de nitrogénie, acarretandoe mudangas
no ciclo do N no solo (Neill ef al., 2001). Por exemplo, solos
de pastagens em Ronddnia ja nio sio mais imitados por B
como acontece nos rios de floresta, mas sim por N (Neill ef all,
2001). Ao mesmo tempo, as constantes mudangas no uso do



Anexo C

224

solo estio, também, alterando o padrio de deposigio de N.
Em Ronddnia a deposigio de N (5.7 kg.N.ha'yr") &,
praticamente, o dobro do que em regides mais preservadas da
Amazdnia (2.9 kg N.ha'yr') e da mesma magnirude da
deposigic imida em dreas com forte influéneia antrépica do
Estado de Sio Paulo (5.6 kg N ha’ yr*) (Lara et al, 2001; 2005).
Tanto oxidos de nitrogénio, como amonia sio emitides por
processos bioldgicos no solo e durante as queimadas (Delmas
et al., 1995; Lara et al., 2001; Trebbs ef al, 2005b, Neff of al.,
2001). Bstudos realizados durante a campanha SMOCC - 2002,
em Rondonia, mostraram como as emissdes de queimada
interferem na composigio e deposigio de N (Lara ef al., 2005).
Hi uma correlagio positva (F<0.01) entre a deposigio de N-
NO; (r=0097), N-NH,” (r=099) e o numero de focos de
quelmada no Estade de Ronddnia, o que mostra claramente
que as emissdes de queimada estio alterande o padrio de
deposicio de N na regiio de Rondonia. Bmissées de queimada,
urbanizagio e industrializacio nio sd estio aumentando a
deposigio de N em regides impactadas do Brasil mas,
principalmente, mudando a composigio da deposigio de N,
de NO, para NH, . Enquanto que NO, € a forma predominante
na deposigio de N em dreas mais preservadas do Estado de
3io Paulo e da Amazdnia, a deposigio de N-NH,* chega a
corresponder a até 65% do total de N depositado em dreas
impactadas (Lara f al., 2005, Trebbs ef @/, 2005b). Como a
deposicio de N estd mudando de uma forma oxidada para
outra reduzida, importantes alteragdes podem ocorrer na
quimica atmosferca e nos ecossisiemas AqUATcos & terrestres
(Erusche ef al., 2003). O ciclo do N em ambientes tropicais &
diferente de regides temperadas (Martinelli et al, 1999). A
principal diferenca € que os ecossistemas troplcals sio mals
limitados em P do que em N. Consequentemente, a deposigio
de N provavelmente nio afetard a produtividade primara,
porém, as conseqiiéncias do aumento na deposigio de
nitrogénio em ambientes ropicals, com um ciclo muito mais
ripido ainda sio Incertos.

CONCLUSOES

A composigio e a estrurura da ammosfera amazonica esta
sofrendo mudancas significativas devido a alteragdes no uso
de solo em algumas dreas da Amazdnia. Alteragdes Importantes
na concentragio de parteulas de asrossdis e na concentragio
de vanos gases rage ocorrem como decorréncia das emissdes
de queimadas. Bstas alteragdes ocorrem desde a escala local
até milhares de quilémetros longe das regides de emissdes. O
ciclo hidrolagico pode estar se alterando devido 4 emissio de
grandes quantidades de particulas que amam como micleos
de condensacio de nuvens, e propriedades microfisicas de
nuvens estio sendo alteradas. Possivelmente estas alteragdes
na microfisica de nuvens pede estar alterando o padrio de
precipitagio na regiio. A ocorréncia de nuvens altas, € a
supressio da formagio de nuvens rasas estd ocorrendo em
algumas dreas. As mudangas de uso de sclo também estd
afetando as emissGes de gases biogénicos que participam dos
processos de formagio de particulas e nuvens. Portes alterages
no balango radiative atmosférico podem estar afetando a

assimilagio de carbono pelo ecossistema, com alteragdes na
produtvidade primidria da floresta em largas dreas.

O conjunto destas fortes alteragdes em pProcessos
atmosféricos criticos para a sadde do ecossistema Indicam que
mudangas de uso de solo vio além somente da woca de floresta
por dreas de pastagem e cultivo, mas apontam para mudancas
ambientais mais profundas com efeitos no ecossistema
amazdnico e possivelmente no clima de outras regides do Brasil.
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